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ABSTRAKT

Bakalarska prace je zpracovana formou literarni reSerSe, jejiz snahou je
vytvofeni piehledu o problematice materidl medicinskych aplikaci. Detailngji je pak
prace zaméfena na vybrané skupiny biokompatibilnich materiald na bazi kovt.
Pozornost je vénovana slitin¢ Nitinol, titanu Ti a jeho slitindm a slitindm na bazi Co.

V uvodu prace je obsazeno objasnéni pojmu biokompatibilita a rozdéleni
materialii dle biologické tolerance. Dalsi kapitoly jsou vénovany jednotlivym slitindm.
Prace poskytuje informace jak o historickém, tak i soucasném vyvoji, zptsobu vyroby,
chemickém slozeni, mechanickych vlastnostech a nejcastéjsim vyuziti téchto materiali.
Jednim z cila prace je nastinéni budouciho ptedpokladaného vyvoje biokompatibilnich
materialti a uvedeni novych trenda.

Vlastni uplatnéni prace 1ze nalézt u odborné vetejnosti, ale 1 v fadach student,
zabyvajicich se tématikou biokompatibilnich materiali na bazi kovi.

ABSTRACT

The aim of proposed bachelor thesis is in a form of a literature search to create
an overview of materials for medical application. The thesis is focused in detail
primarily on selected groups of (inter)metallic biocompatible materials like nitinol,
titanium (T1i), titanium alloys and cobalt based alloys.

The explanation of term Biocompatibility and separation of the materials
according to their biological tolerance is included in thesis introduction and next several
chapters. This thesis provide various information both about historical and current
development, the manufacture processes, chemical compositions, mechanical properties
and the most common applications of these materials. One of the major aims of this
work is to outline an expected future development of biocompatible materials and to
introduce new trends.

This thesis is written and can be dedicated not only for specialists but also for
students interested in the topic of metallic biocompatible materials.

KLICOVA SLOVA

biokompatibilita, tvarova pamét’, nitinol, titan a jeho slitiny, kobaltové slitiny
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biocompatibility, shape memory effect, nitinol, titanium and titanium based alloys,
cobalt based alloys






BIBLIOGRAFICKA CITACE

KLUSAK, O. Biokompatibilni materialy na bdzi kovii a jejich vyuziti. Brno: Vysoké
uceni technické v Brn¢, Fakulta strojniho inzenyrstvi, 2010. 74 s. Vedouci bakalaiské
prace Ing. Lenka Klakurkova, Ph. D.






PROHLASENI

Prohlasuji, ze jsem bakalafskou praci na téma Biokompatibilni materialy na bazi
kovl a jejich vyuziti vypracoval samostatné s pouzitim odborné literatury a prament,
uvedenych v seznamu V této praci.

V Brné dne 27. kvétna 2010

Ondrej Klusak






PODEKOVANI

Timto dékuji Ing. Lence Klakurkové, Ph. D. za cenné pfipominky a rady pfi
vypracovani bakaldiské prace. Dale bych rad vyjadtil podékovani rodi¢iim za moralni a
finanéni podporu, nebot’ diky nim jsem mohl nastoupit na vysokou Skolu a tim vytvofit i
tuto bakalafskou praci.






OBSAH:

1. UVOD DO PROBLEMATIKY BIOKOMPATIBILNICH MATERIALU .......cocoveveviceiriciinrciene 5
1.1. Typy biokompatibilnich materidlll ............c.ccveiiiiiiiiiiic e 6
1.1.1. KOVY @ KOVOVE SIIEINY ..eeiuvviiiiiiiiiiiie e 6
1.0.2. KEIAMIKE ... 7
1.1.3. Polymerni materidly .........ccccoiiuveiiiiiiiiiieiiie e 7
1.1.3.1. Polymerni materidly biologicky odbouratelné.................cccovviinininnnnn. 8
1.1.4. UhIKOVE Materialy.......ccvvviiiiiiiiiiiiiic e 8
1.1.5. KOMPOZILY ...ttt ettt 8
1.1.6. HYAIOGEIY .. 9
1.1.7. Cementy (tmely a pojidla) .........cooviiiiiiiiiie 9
1.2. Biokompatibilita - snasenlivost latek v biologickém prostiedi..........ccccovvrivierinenn 9
2. NITINOL, SLITINY Ni=Tii.voeveiveieeeeeeseeeseeeseossssesseseessessessessesssssessesseesesseesseseesesnenes 12
2.1. Historie vyvoje, SOUCASNE POZNANT ......uvveveiiiirieeeiiieieeeesniee et 12
2.2. UVOd K NITINOLU ..cvooioaireicinisessisissssssss st 12
2.3. Biokompatibilita a korozni odoInost slitin Ni-Ti ........ccccccovveiiiieniiie e 13
2.4, SHEINY NI-TH et 14
2.5. Intermetalické sIouCeniny Ni-Ti......cccoueeiiieeiiiieeiiie e 14
2.6. Transformace ve SHtINACHh Ni-Ti....cccoiiiiiiiiiiiiiiiee e 15
2.6.1. MartenzitiCKa PremMENQA .......uuuiiieeiiiiiiiiiiiiee et e s e e aaeaees 16
2.6.2. Krystalografie martenzitické transformace ..........ccccceeeeviiiiiiiiiniieeen e, 17
2.6.3. Zavislosti teplotni hystereze ve slitindch Ni-Ti.......cccceviveeiiieeiiie e, 18
2.6.4. Termoelasticka a netermoealsticka transformace ............ccccceeviiiviiniiinnnenns 19
2.7. Princip jeVl tVaroVe PAMEi........civiurrurrrriieeesiiiiiiireeieeeessssiiiineeeeee s e s s s snssnseeeeees 20
2.8. Typy projevill tVaroVe PAMEE .......uveeeeiiiiiieeeiiiiie e e siiee et 21
2.8.1. SUPEIEIASHICITA . .....cuveeeiiie ettt ree e 21
2.8.2. PSEUAOEIASTICITA. .......cviviiiiicicci e 22
2.8.3. Jednocestny tvarové pamétovy jev (Shape Memory Effect - SME) ............ 22
2.8.4. Dvoucestny tvaroveé pamét'ovy jev (Two - Way Shape Memory Effect -
TWSIME) ..ottt 22
2.9. Slitiny 12 bAZi Ni=Ti-ME .....ooiiiiiiiiiice e 23
2.9. 1 NI-THCO0 ettt ettt 23

2.9, 2. NI T T8 et 23



2.10. Piprava slitin na bAZI Ni=Th .....cocviriiiiiiiiiieiiiesieeee e 24

2.10.1. Priprava slitin ve vysokofrekvencni indukéni vakuové peci............coee.. 24
2.10.2. Priprava slitin v obloukové vakuoveé peci ..........cccvvvivieiiiiiiiiiiciieciin 24
2.10.3. Priprava slitin v plazmovych pecich ..........cccceviiiiiiiiiic 24
2.11. Tvareni materialll na BAZI Ni-Ti ....ccoviiiiiiiiiiiiieicee e 25
2.11.1. Navrh technologického postupu vyroby dratku z Ni-Ti.........ccccceeviennne 26
21111 VAICOVANT ..t 26
2.11.1.2. RotaCni KOVANT ...ccooiiiiiiiiiiiiiicc s 26
2111030 TAZENI et 26
2.12. Tendence vyuziti novych technologii pfi zpracovani slitin na bazi Ni-Ti........ 27
2.12.1. Jemnozrnné Ni-Ti materialy a jejich v1astnosti.........ccccooeveeriiieninieninnnn 27
2.12.2. ECAP — Egual Channel Angular Pressing.........cccoocevvveenieniieniieneesienn 28
2.13. APHKACE NI-T o 28
3. TITAN A JEHO SLITINY V LEKARSKYCH APLIKACICH ......ovuiiciiciicicececiee, 32
3.1. Historie vyvoje, SOUCASNE POZNAN. . ....vveeivirieiiieieiiiieiiieesiieesitee et e e e 32
3.2. Uvod k TITANU 2 jeho SHtNAM ........coevvreceeieeceeeieeeeee e 33
3.3. Biokompatibilita a korozni vlastnosti titanu a jeho slitin ...........ccccceeeeriiiiinnee. 35
3.4. Klasifikace T1 materialu.........ccccocoiiiiiiiiiiiiiiii 36
341, SIEINY TIEANU....eeiiiee e e e e e e e s nee e 36
Bu4. 1.1 0 SIIEINY ot 36

3.4 1.2, 0P SIEINY wevviiiiiieiieeiie e 37

34 130 BSHEIMY woveviiieiieeii e 37
3.4.2. Technicky Cisty titan (CPT1)...vvvvrereiiieiiiiiiiiiiiiiie e 38
3.4.3. Aplikace cpTi a titanovych SItin ..........oooevvviiiiiiiiiiiiii e 40
3.4.4. Nanostrukturni titan (NT1).......c.uuveeriiiiiiiiiiiiii i 42
3.4.4.1. Vyroba (pHprava) NT1.......ccoiiiiiiiiiiiiiieiiiceeee e 42
3.4.4.2. Vlastnosti nTi (mechanické + biomechanické)...........cc.cccoveevinreiinnnnnn 43
KR e T AN o] 11 ¢ or= 1 N U SPURPRSPN 44

3.5. Moderni trendy a sméry vyvoje materidlli na bazi Ti v medicing ..................... 45
3.5.1. Povrchova tiprava titanove fIXtUTY .......ccoviiiiieiiiiiiie e 46
3.5.1.1. Obrobeny POVICH . ...c.uiiiiiiiiieiie it 46
3.5.1.2. TeXturovang POVICHY ........ccoiiiiiiieiiiii et 46

3.5.1.3. BioaKtivid POVICHY ..ccoiiiiiiiiiiiiiiec e 47



3.5.1.4. Ostatni MOdIfIKACE tIEANU. .....uneeeeeeeeee e e e e e e eeenns 49

8. SLITINY NA BAZI KOBALTU oottt eeeeeee s et s eeeeeseeeeeesesesesesseseeeseessesenes 50
A1 UVOM. it 50
4.2, HISEOTIE ... 51
4.3. Chemické slozeni a vlastnosti slitin na bazi Co .........cccevvvveiiiieiiiieciiccee 51

4.3 1 VIRAITTUM ..o 52
4.4. Biokompatibilita a korozni odolnost slitin na bazi Co ...........cccveveeiiiiireeniinenn. 52
4.5. Vybrané slitiny na bazi Co a jejich aplikani vyuZiti........c.cccooocviiiiincinnnn. 53

4.5.1. Slitiny na bazi Co pro dentalni aplikace...........cccceevririiiiiiiiiiieeci 53

4.5. 1.1 VItallium 2000 .....cccveeeiiieeeie e 53
4.5.1.2. Vitallium 2000 PIUS........cooiiiiiiiiieiiee e 54
4.5.1.3. ORALIUM ..ottt ettt 54
4.5.1.4. ORALIUM CEramiC........ccoveviiiiieesiieniiesie e 54
4.5.1.5. CoCrMo slitiny remanium® .............c.cccovveiiiiiiiieiiinie e 56
4.5.2. Slitiny Co-Cr na komponenty kloubnich nahrad............c.ccoviiiiiiiininnnnnn, 58
4.5.2.1. COCrMo slitina ASTM F 75 ....ooiiiiiiiiieeceee e 59
4.5.2.2. CoCrNiMo slitina ASTM F 562, (MP35N).......ccccoiiiiiiiiieiieiiie i 60

5. ZAVER ...ttt 62

6. SEZNAM POUZITYCH ZDROJU ..ottt 63

7. ,Maly MedicinsKy SIOVNICEK" .....uvueieiiiiiieeecee e e e e 71

8. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU .......ovvvevieieieeeeeececeeeeeeeee e 73






1. Uvod do problematiky biokompatibilnich materidldi

1. UVOD DO PROBLEMATIKY BIOKOMPATIBILNICH
MATERIALU

V zivoté kazdého znds mize nastat situace, kdy dojde napf. k omezeni
pohyblivosti naseho téla, ptipadné nékteré jeho ¢asti nebo i ohrozeni zivotné dilezitych
funkci. Pfi¢iny téchto neptijemnych a casto velice bolestivych stavil jsou rizné, zacinaje
mensimi Urazy a zavaznéj$imi selhavanimi organismu lidského téla konce. V fadé
piipadt je jako vhodné feSeni pro napravu téchto stavi zvolen operativni zasah, pii
kterém je zpravidla vzdy vyuzivano materialu cizi / ptibuzné povahy. Jiz samotné
vySetfovaci nastroje jsou vyrabény z uslechtilych materiall, na které jsou kladeny vyssi
pozadavky kvality. Materialy ukladané do téla chirurgickou cestou, tzv. implantované,
jsou nedilnou soucésti dnes vyspélého oboru Ilekaistvi. Lidé se zpravidla o tyto
materidly zaCinaji zajimat az v pfipadé, kdy je osobné potiebuji. Tato prace ma za cil
uvést nekteré z téchto dnes ,,vyvojoveé popularnich® material a popsat jejich specifické
vlastnosti a pouZiti.

Obecné lze rozliSovat 2 hlavni skupiny materiali a to biomateridly nebo biologické
materialy.

e Biomaterial - je synteticky material pouzivany k nahrazeni ¢asti Zivého systému
nebo jeho uréité funkce, ktery je v pfimém kontaktu s Zivou tkani [1].

e Biologicky material - je materidl, za ktery je povazovana napt. kostni matrice
nebo zubni glazura, produkovany biologickym systémem [1].

Dle tohoto rozd¢leni je dalsi text prace omezen a vénovan pouze biomaterialu,
tedy materialu cizi povahy, nebot' pravé do této kategorie nalezi biokompatibilni
material na bazi kovi.

Je nutné si uvédomit, ze biomaterialy jsou vyrazné mezioborovou zalezitosti. Na
biomaterialy je tedy nutné pohlizet z mnoha hledisek. Pouze tzka spoluprace Vice
védnich oborli zarucuje celkové uspésny biomaterial v kone¢nych aplikacich. Vzdy je
potieba hodnotit biomaterial jak z pohledu inZenyra (materidlového specialisty) tak i
z pohledu medicinského, nebot’ oba piistupy se zde prolinaji. Ukolem ¢lent tymu
technického zaméfeni je vybér materialu, pevnostni vypolty a navrh nejlepsiho
konstruk¢éniho feseni, volba technologie zpracovani, Gprav povrchu, vyznam tribologie
kloubnich nahrad atd. Pfi tomto postupu je kladen diiraz zejména na sledovani
mechanickych vlastnosti materialu, moznych zmén koroznich vlastnosti, stavu a
stabilit¢ povrchu vlivem jednotlivych vyrobnich operaci a uprav. Nasledné je takto
navrzeny biomaterial pfipraven pro piedani do rukou odborniki medicinského
zaméfeni. Dalsim krokem v cesté Gspésné aplikovaného biomaterialu je nutné podrobit
material fad¢ klinickych studii a testd. Material je napf. ponechan v piimém styku
s biologickym prostfedim, kde se zkoumd jejich vzdjemnd interakce. Hodnoceni
koroznich vlastnosti je 1 zde nedilnou soucasti. Zna¢nou pozornost si rovnéz zaslouzi
problematika povrchu, tzv. textura (napf. u titanovych implantati - viz kap. 3.5.1.),
ktera vyrazné ovliviiuje proces vhojovani implantati. Biomaterialy je mozné z hlediska
biologické tolerance rozdélit do jednotlivych kategorii, tj. na material biotolerantni,
bioinertni a bioaktivni (viz kap. 1.2.). Z vySe uvedeného je tedy zcela ziejmé, Ze pro
biomaterialy je spoluprace obor materidlového inZenyrstvi a mediciny zcela zésadni a
neodmyslitelna. Veskeré Gipravy biomaterialu jsou spole¢né konzultovany a spoluprace
je ptinosem z pohledu obou védnich obort.
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Problematika studia biomateridli je velice zajimava. Uplatnéni nejmodernéjSich
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tvoti vysoce perspektivni skupinu materidld s jistou budoucnosti.

Ptipady, kdy je pouzito biomaterialu, jsou ptimo dané potifebami pacienta. Muze
dochazet k disfunkcim pohybového ustroji, které jsou nejcastéji odstranovany napiiklad
urcitou nahradou kloubniho systému atd. Jind Grazova poruseni kosterni stavby se zase
fesi pomoci zavadéni vyztuh, kostnich desek, Sroubt atd. Dentalni implantologie tvofi
dalsi samostatnou skupinu vyuziti. V oblasti mékkych tkani pfi chirurgickych vykonech
jsou zejména pouzivané stenty, katetry, endoskopy a dalsi nastroje, Svy, krevni nadoby
atd. Vedle prvkll pro zajisténi zivotné dulezitych funkci a zachovani pohybovych
moznosti jsou 1 prvky Cisté estetické. Jistou samoziejmosti je také vyuzivani téchto
materidlu 1 na chirurgické nastroje.

Z vyse uvedeného je patrné, ze rozsah materidli uzivanych pro implantaci je
obrovsky. Je na misté uvést zde alespon stru¢ny piehled biokompatibilnich materiald,
které jsou c¢lenény dle charakteru materidlu. Nasledny piehled je pouze orientacni, je
Vv ném zahrnut vycet materidlu, jeho zakladni charakteristiky a oblast jeho poziti. Blizsi
seznameni s jednotlivymi materialy I1ze nalézt v fadé odborné literatury, napt. [2, 3].
Tyto zdroje uvadi klasifikaci materiald uzivanych v protetickém zubnim lékafstvi a
dentalni implantologii. PfevaZznou cast informaci o vlastnostech materialu je moZno
zobecnit a pouzit pro popis materidlu uzivanych medicinou komplexné.

1.1. Typy biokompatibilnich materiala

1.1.1. Kovy a kovové slitiny

Biokompatibilni materialy na bazi kovu nalézaji své uplatnéni zejména v oblasti
chirurgie. PfedevSim z diivodu vysokych hodnot mechanickych vlastnosti jsou vhodné
pro konstrukci nahrad tvrdych tkani (kosti), implantati, intramedularnich? fixaci,
chirurgickych nastroji atd. Hodnotné pouziti lze nalézt i v oboru ortodoncie [3, 4].

e Nerezavéjici oceli — napt. AISI 316L (dle ASTM: F55, F138)

— pouziti: Srouby, desticky pro kosti, intramedularni fixace, doc¢asné fixace
o Kobaltové slitiny* — napt. Vitallium (dle ASTM: F75, F90)

— pouziti: dentdlni a ortopedické aplikace

e Titan (,,Cisty) a slitiny titanu™ — napi. cpTi grade 1 - 4 a 7; Ti-6Al-4V,
Ti-5Al-2,5Sn, Ti-6Al-17Nb, Ti-30Nb, Ti-30Ta, Ti-15Mo

— pouziti: slitiny — komponenty kloubnich nahrad, hieby, kostni Srouby,
implantaty, skeletové ndhrady; Ccisty titan cpTi — implantaty,
(nanomplantaty)

e Nitinol, slitiny Ni-Ti* — intermetalické slouceniny niklu Ni a titanu Ti
(49 - 51 at. % Ni + zbytek Ti)

— pouziti: chirurgické aplikace, zubni rovnatka, kofenové néstroje, katetry,
stenty

* materialiim s timto oznacenim bude vénovana zvySend pozornost (viz dale)
! uvnitt kostni dieng, , nitrodietiovy* [5]
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o Cisty tantal Ta— odolnost proti korozi, niz§i tuhost pti vysoké taznosti a
houzevnatosti, drahy material (cena 10 x vyssi oproti T1)
— pouziti: implantace (omezen¢)
o Cisty niob Nb — nizsi hustota ve srovnani s Ta, ostatni vlastnosti stejné
o Cisté zirkonium Zr — vlastnostmi podobné titanu, ale cena dvojnasobna
e Drahé kovy — napf. zlato, platina
— pouziti: pro nizkou pevnost vyuzivané zpravidla pouze pro dentalni
aplikace
¢ Chromniklové slitiny Ni-Cr
— pouziti: korunky a muistky, ostatni dentalni aplikace
e Dentalni amalgamy — napt. Hg + praskoveé kovy Ag, Sn, Cu, Zn
— pouziti: dentédlni aplikace

1.1.2. Keramika

Keramikou obecné rozumime anorganické nekovové slouceniny s rtznou
kombinaci iontové a kovalentni vazby. Pro vétSinu materidli této skupiny jsou
typickymi vlastnostmi: vysoky Younglv modul pruznosti, nizké elasticita, tvrdost a
kiehkost. Samostatnou skupinou keramickych materidli medicinskych aplikaci je tzv.
bioaktivni keramika [2, 4].

e Oxidy Al (aluminiumoxidova keramika, ~ 85 % Al,O3; + zbytek MgO)

e Oxidy Zr (zirkoniumoxidova keramika)

e Spinel / korund

e  Zubni porcelan (K;0-Al,03-SiO)

e Hydroxyapatitova keramika (HA) s chemickym zakladem Cajo(PO,)s(OH),
e Tri- a tetrakalcyumfosfatova keramika

e Bioaktivni sklokeramika

— pouziti: vySe jmenované materidly je mozné pouzit na nosné konstrukce
(dentalni a ortopedické implantaty), jako povlakovy material kovu
(dentélni implantaty, kycelni kloubni hlavice)

1.1.3. Polymerni materialy

Polymery vznikaji spojenim malych, opakujicich se stavebnich jednotek (mert,
izomerd) do vétSich fetézcd, které vytvaii rizné rovinné a prostorové struktury.
Znacnou vyhodou tohoto materialu je moznost pfimého fizeni mechanickych vlastnosti
(hodnoty pevnosti a tvrdosti versus hodnoty ohebnosti a pruznosti) [4].

e Polyetylén (PE) — vlastnosti zavislé na ptipravé, PE mize byt elasticky a
ohebny nebo tvrdy a hladky

— pouziti: hadi¢ky katetrii, kloubni povrchy pro totalni kycelni nebo kolenni
nahrady



BIOKOMPATIBILNi MATERIALY NA BAZI KOVU A JEJICH VYUZITI

e Silikon, teflon, polymer polymetyl metakrylat (PMMA)
o Polyester, Gora-Tex (PTFE — expandovany polytetrafluoretylen),
tetrafluoretylen zpevnény uhlikovymi vlikny, metakryliatové pryskyfrice

—  pouziti: materidly dvou vysSe uvedenych bodu lze aplikovat napt. na cévni
transplantaty, balonky pro angioplastikuz), atd.

Polymerni materialy této podskupiny existuji jako piirozené nebo jsou
pripravovany umeéle. Spliuji pozadavky docasné stability, jsou biologicky odbouratelné
(vstiebavaji se). Tento proces je mozné chapat jako wurCity rozpad materialu
(hydrolytick4d nestabilita, hydratace, Stépeni hlavniho molekularniho fetézce, ztrata
molekularni hmotnosti, rozpousténi) [4].

e Polyhydroxylalkanat (PHA), Polyglykolova kyselina (PGA), Polymlééna
kyselina (PLA), Kopolymery PGA a PLA a polydixananon (PDS)

e Kolagen

- pouziti: chirurgické nité, kolagenové membrany, filtry, kosmetické
vyztuze tkani [6]
e Chitosan
- pouziti: jako tzv. chirurgické lepidlo (spoje tkang, nahrada klasického $iti),
uplatnéni v traumatologii a ortopedii (urychluje tvorbu kostni tkang), 1écba
hlubsich ran a popalenin, v o¢nim I€kafstvi vyuzivan na kontaktni Cocky ¢i
jako nahrady sklivce [7]
1.1.4. Uhlikové materialy
Materidly vykazuji vysokou bioinertnost a vyhodné mechanické vlastnosti
(urcita taznost) [2].
e Glassy - Vitreous Carbon (leskly sklouhlik)
e Low - Temperature Isotropic Carbon (nizkoteplotni uhlik)
- pouziti: zminéné formy uhlikovych materialti 1ze pouzit pro povrchovou

upravu dentédlnich implantati pomoci vakuového napatrovani, vyjimecné i
pro samotné implantaty

1.1.5. Kompozity

Kompozity lze definovat jako dvoufazové materialy, které se skladaji z matrice a
zpevnujicich vlaken [4].

e Polymerni matrice s nejéastéji uhlikovymi vlakny, keramické kompozitni
materialy na bazi Ca3(PO), nebo MgAl,O, a bioskla s vyztuZi z nerez oceli
nebo jinych kovovych slitin

—  pouziti: ortopedie (mezitélové rozpérky — irazy bederni patefe), nahrady a
spojovaci elementy (zubni mustky, dlahy, kostni hieby a Srouby) [8]

2 rekonstrukce krevni cévy [5]
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1.1.6. Hydrogely

Hydrogely jsou polymerni struktury s hydrofilnim zesiténim, bobtnaji ve vodé az
do vytvofeni rovnovahy mezi silou smrsténi sité a bobtnanim [4].

e Homopolymery, kopolymery, multipolymery - které jsou iontové neutralni,
aniontové, kationové nebo apolitické.

—  pouziti: oblast aplikace hydrogelt je opét Siroka, pro kterou lze dle jejich
fyzikalnich vlastnosti jmenovat konkrétni aplikace, jako jsou: kontaktni
cocky, kryti ran, umélé chrupavky a ktze.

1.1.7. Cementy (tmely a pojidla)
Sortiment tohoto typu biomaterialu je velice Siroky [3, 4].

e Polymetyl metakrylat (PMMA) — nejbézné&ji pouzivany cement diky vyborné
mechanické ptilnavosti jak ke kostem, tak i ke koviim

e Kyanoakrylat — vyznacuje se horsi pfilnavosti

e Dentalni cementy — cementy s obsahem fosfatti Zn a Si, jsou zpevnény pomoci
ZnO, eugenolu, a etoxybenzoové kyseliny (EBA)

e Epoxydova lepidla

- pouziti: cementy, tmely a pojidla se uplatiuji jak v oboru dentélni
implantologie tak i pti fixaci diikti kloubnich nahrad v kostech.

Jak jiz bylo zminéno, tato prace je zaméfena jen na urcitou ¢ast z velmi Siroké
Skaly uzivanych biokompatibilnich materiali a to pouze na biomaterialy na bazi kowvu.
Toto ,,omezeni“ lze zdivodnit zejména rozsahem prace, které ovSem naproti tomu
umoziuje vyssi kvalitativni zpracovani problematiky vybrané skupiny materialti. Vybér
pravé kovovych materialli neni nikterak ndhodny, nebot’ tyto materialy disponuji fadou
pro né vlastnich a navenek unikatnich vlastnosti. Specifické mechanické vlastnosti, tedy
kombinace pevnostnich charakteristik a tvrdosti s houzevnatosti a deforma¢nimi
charakteristikami, pfinasi velké moznosti vyuziti, napf. v konstrukci stabilnich a
unosnych implantatti, komponent kloubnich nahrad, atd. Pro mnohé aplikace je
biomaterial na bazi kovu takika nenahraditelny. Tento material spolu s ipravami jeho
povrchu vice nez dobie spliiuje pozadavky biokompatibility. Kovové biomaterialy jsou
zajimavé z pohledu vyvoje, specidlnich vlastnosti a sou¢asného / budouciho vyuziti.

1.2. Biokompatibilita - snasenlivost latek v biologickém prostiedi

Zakladnim predpokladem pro pouziti materidlu v oboru I€kafstvi je jeho
biokompatibilita. Timto pojmem rozumime vzajemnou interakci mezi neautogennim
materidlem a vitalni biologickou tkani. Lze ji také definovat jako schopnost materialu,
zafizeni ¢i systému plnit funkci bez klinicky vyznamné odpovédi hostitele ve specifické
aplikaci (Gurland, 1994). U anorganickych materiald implantovanych do zivého
organismu posuzujeme mimo mechanicko - fyzikalnich a chemickych aspektd také
ucinky biologické, tedy reakci organismu s plochou umélého materidlu. Tento kontakt
miZze vyvolat celou fadu néslednych reakci a projevll, souhrnné nazyvanych

¥ tj. material, ktery neptisobi sim na sebe, neni samocinny [9]
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bioinkompatibilita. Cilem technického a Ié¢kaiského vyzkumu je snaha zavést do
klinické praxe takové materialy, které spliuji atributy biokompatibility [2, 10].

Z tohoto hlediska jako vhodné materialy oznacujeme ty, které maji schopnost
zustat v nedegradovaném stavu v biologickém prostiedi. Dilezity je pohled na interakci
material - ziva tkan jako obousmérny. To Ize interpretovat tak, ze material mize b;’/t
zasazen biologickym okolim s naslednou korozi, rozkladem a resorpci (biodegradaci®).
Nebo naopak material mize zasahem do biologického okoli generovat imunitni reakce,
s moznymi ucinky toxickymi, mutagennimi, karcinogennimi, hemolytickymi a
zanétlivymi procesy v tkani. Tyto reakce mohou byt lokalniho, vzdaleného (metaldza®)
i systémového charakteru [2].

Pro implantologii je zvlast vyznamna biologickd odezva kosti, pii které se
uplatiuje cela fada pochodi [2].
e oseogeneze®
e oseindukce”
e oseoafinita?
o oseokondukce”
Z vysledki  vyzkumnych klinickych studii, které se zabyvaji sledovanim

vlastnosti biomateridlu v biologickém prostiedi a na zaklad¢ dalSich zkuSenosti jsou
stanoveny dnes vseobecné znamé pozadavky na tyto matrialy.

vvvvv

e materidl neSkodny pro tkan i cely organismus, tzn. nekarcinogenni, netoxicky,
neradioaktivni, nealergenni, nezptisobujici zanétlivé projevy;

e materidl biologicky vhodny a stabilni, tzn. obecné snasenlivy, imunni ve vztahu
k naruSeni metabolismu, nepodléhajici biodegradaci, nevyvolavajici reakce na
cizi podnéty;

e materidl mechanicky - fyzikalné vhodnych vlastnosti, tzn. dle aplikace

dostate¢na pevnost, unosnost, pruznost, specifické vlastnosti jako tvarova pamét’
atd.;

e materidl rentgenokontrastni;
o finan¢ni dostupnost, tj. snaha o zvladnuti technologické vyroby z pohledu
snizeni naro¢nosti [2].

Nutno podotknout, Ze pro dfive uzivané materidly nebyly vzdy a vSechny
pozadavky splnény.

* procesy (syntetické, ptisobeni Zivych organismil), které vedou k chemickému rozkladu popk. posléze

i k fyzikalnimu znehodnoceni zejm. organickych latek [5]
ptenos mikrocastic kovu do vzdalenych organti [5]

vznik, vyvoj, rust a piestavba kosti v defektu

iniciace oseogeneze

prilnavost kosti pti oseogenezi

vedeni oseogeneze urcitym smérem
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1. Uvod do problematiky biokompatibilnich materidldi

Z hlediska biologické tolerance lze rozclenit biokompatibilni materialy do

nasledujicich kategorit:

a)

b)

material biotolerantni - obecnou charakteristikou je tolerance materidlu
Z pohledu zivé tkané. Pii vhojovani implantati ztohoto materidlu dochézi
k distancni osteogenezi neboli k fibriogenezi'® Vyznamnym problémem
biotolerantnich kovt je hlavné koroze, kdy v pfipad¢ implantacniho materialu
dochazi vlivem elektrochemické interakce k povrchové dezintegraci. lonty
materialti ziskaji volnost pro piechod do tkéné, kde mohou negativné puisobit
(a to toxicky, irita¢né, senzibiliza¢né a je mozna i prostupnost do vzdalenéjsich
tkani - vznik metalézys)). Jako prvniho materidlu této skupiny bylo pouzito
drahych kovi (Au, Pt), jejichz biologické vlastnosti byly dostacujici. Zna¢nou
nevyhodou byly nevyhovujici mechanické vlastnosti a cena. Posléze se oblibé
tésila nerezavéjici ocel na bazi Cr-Ni (Antikoro). OvSem i tato alternativa sebou
nesla ur¢ité nevyhody (karcinogenni Cr a Ni). I tento material byl nahrazen a to
slitinami na bazi Co (Vitallium, Inertium). Vitalliu bude pozdé&ji vénovana cast
této prace. Z opodstatnénych divodu je dnes vyvoj biotolerantnich materiald
oznacovan viceméné za uzavieny. ZvySena pozornost je vénovana priprave slitin
na bazi Co, stabilizaci povrchu a povrchovym tpravam [2].

material bioinertni - jednd se o biologicky neaktivni materidl, ktery je tkéni
pln€ akceptovany. Oproti biotolerantnim se bioinertni materidly vhojuji bez
vzniku vazivové vrstvy. To znamena, ze nedochazi k oseogenezi distancni, ale
ke kontakini oseogenezi nazyvané rovn&z oseointegrace’”. K témto materialéim
fadime titan, titanové slitiny, tantal, aluminiumoxidovou keramiku,
zirkoniumoxidovou keramiku a materidly uhlikové. Nejpouzivanéjsi z vySe
uvedenych je bezpochyby titan, a to jako technicky Ccisty titan (cpTi),
nanostrukturni titan nazyvany biokompatibilnim materialem 3. tisicileti a titan
ve formé slitin - napf. Ti-6Al-4V. Podrobné;jsi pohled na problematiku titanu Vviz
dale. Podstatny vliv na vyvoj bioinertnich materiald mél 1 prvek tantal, ale
zésadnim divodem, pro ktery nebyl vyuzivan, je jeho nedostatecnd tvrdost. Do
skupiny materialli bioinertnich patti rovnéz obecné keramika a uhlik. Materidly
bioinertni lze onacit za vhodné z hlediska pouziti jako biomateridlu, protoze
kombinuji uspokojivé hodnoty mechanickych vlastnosti s dostate¢nou
biokompatibilitou [2].

material bioaktivni - definovany jako biologicky reaktivni material, vyvijen ve

snaze dosahnout vyssi biokompatibility zejména u aloplastick}'/chlz) materialt.
V piipad€ implantace do kosti se z kosti samotné uvoliuji pfedevsim kalciové a
fosfatové ionty. Tento proces nazyvame terminem vazebni oseogeneze neboli
biointegrace®®. Pro doplnéni a piehlednost rozdéleni materiali zde jen
vyjmenujme nejcastéji pouzivané: hydroxyapatitova keramika, keramika tri- a
tetrakalciumfosfatovd, bioaktivni sklokeramika. Do skupiny bioaktivnich
materialii ndlezi bezesporu perspektivni bioaktivni titan, respektive jeho povrch,
jehoz unikatni vlastnosti jsou diskutovany v jedné z dalsich kapitol [2].
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vznik rizné silné spojovaci vazivové vrstvy mezi kosti a implantatem, kterd neni pfili§ vhodna
z divodu dlouhodobého hojeni

vhojeni implantatu do kosti bez mezivrstvy mékké vazivové tkan€ viditelné v optickém
mikroskopu [11]

nezivy umély material pro ndhradu ztracené tkané [9]

B3 fyzikalné - chemické spojeni mezi kosti a implantitem
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2. NITINOL, SLITINY Ni-Ti

2.1. Historie vyvoje, sou¢asné poznani

Slitina Ni-Ti, nejvyznamnégjsi a nejpouzivangjsi ze skupiny slitin s tvarovou
paméti (SMA zangl. ,Shape Memory Alloys®). Pivodné byla navrzena jako
antikorozni material. Zvlastni efekt, dnes znamy jako ,,Memory Effect” byl objeven
nahodné¢ pfi testech novych materidld pro trupy lodi. Obchodni nidzev NITINOL
popisuje dalsi ¢ast svého vzniku. Skryva v sobé slozeni slitiny (NIckel, TItanium) i
misto objevu, laboratofe amerického namofnictva (Naval Ordnance Laboratory). Objev
byl ucinén W. Beuhlerem pocatkem 60. let minulého stoleti. Nitinol je svymi
specifickymi a speciadlnimi vlastnostmi velmi zajimavym materialem. Je tedy zcela
piirozené, Ze problematice Ni-Ti je v€novana zna¢na pozornost od dob objevu az po
soucasnost. Podobné¢ jako v mnoha jinych priamyslovych oborech byl vyvoj Ni-Ti
spojen srozvojem védy a techniky, zavadénim modernich postupti vyroby a fadou
dalsich novych poznatkii. Predmétem zdjmu byla zejména samotnd piiprava slitin, ktera
byla spojena s celou fadou metalurgickych problémut. Hlavni negativa jsou spojena
s obecn¢ vysokou reaktivitou Ti, této problematice se vénuje podrobnéji kapitola 3.
Dalsi oblasti badani se stalo studium orientované na objasnéni pamét'ovych projevi a
jejich mechanismii v kovovych materidlech (martenzitickd transformace a vznik
jednotlivych fazi této premény, pseudoelasticita, tvarové pamétovy jev, vratny
pamétovy jev a vSestranny jev, atd.). Pozornost je rovnéz vénovana zdokonalovani
plazmovych postupti taveni slitin Ni-Ti. V dostupné literatufe nejsou zpravidla

Vv

vyrobct tohoto materialu [12, 13].

Ni-Ti je materialem s vysokymi uzitnymi vlastnostmi. Diky svym v soucasné
dob¢ jedine¢nym vlastnostem je Nitinol vyznamnym materidlem technickych aplikaci.
Své vyuziti naléza i v 1ékatském oboru, kde je jiz pro urcité aplikace (stenty) nedilnou
soucasti.

2.2. Uvod K NITINOLU

Jedinecna kombinace tvarové pamétovych a superelastickych vlastnosti,
zpracovatelnosti v martenzitickém stavu, odolnosti viici korozi a vunavé umoziuji pouzit
slitiny Ni-Ti jako biokompatibilni material zejména v ortodoncii, ortopedii a
kardiovaskularni chirurgii. Prvni aplikace v mediciné (v ortodoncii) se objevily jiz
v 70. - tych letech. Navzdory vyse uvedenym kladim bylo vsak uzivani téchto materialii
Vv celosvétovém méritku brzdeno nedostatkem znalosti jejich kompatibility [12].

Mozny zplsob obecnéj$itho ndzvu materidlli s tvarovou paméti je pojem smart
material, neboli material vyrazné reagujici na vnéj$i podnéty zménou vlastnosti, ktery je
vratny a vyrazné zavisly na vnéjSich podminkéch. Nitinol napliuje definici smart
materiald I. druhu - vlastnost ménici materialy spojené se zménou mikroskopické
struktury [14].

Pro slitiny, vykazujici efekt tvarové paméti (,,Shape Memory Effect”, dale jen
SME), je typicka struktura, uspoiadana na dlouhou vzdalenost, vyskytujici se jako
termoplasticky martenzit a dana krystalograficky vratna fazova pfeména [15, 16].
Z hlediska vyuziti se jevi jako zajimavé slitiny s tvarovou paméti takové, které patii do
skupiny intermetalickych slou€enin. Vychozim krystalografickym uspofadanim je
kubicky vysokoteplotni austenit (B2), ktery pifi ochlazovani pfechdzi v nizkoteplotni
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2. Nitinol, slitiny Ni-Ti

martenzit (B19°). Pii pfeméné B2 — B19‘ nedochazi k viditelnym zménam tvaru. Ta se
projevi az pisobenim dostatecného napéti. Je tedy patrné, ze martenzit musi byt
schopen urcité deformace. Mechanické vlastnosti martenzitické struktury materiald
S tvarovou paméti jsou zcela odlisné, nez je tomu v piipadé uhlikovych oceli. Zde je
martenzit mekky a tvarny. Pfi ohfevu nad uritou mezni teplotu dochazi vlivem
reverzibility termoplastického martenzitu k preméné na plivodni vysokoteplotni fazi
austenitu. Soucasné dochéazi k uvolnéni deformace a tvar voln¢ nabyva ptivodni podoby
[17]. Detailnéji se problematice martenzitické pfemény vénuje kapitola 2.6.1., kde jsou
dale naznaceny souvislosti této transformace S projevem tvarové paméti.

Zhodnocenim vlastnosti lze nastinit vvhody / nevvhody slitin Ni-Ti:

e vyhodou jsou jedinecné jevy tvarové paméti (SME, TWSME*,

All-round SME**), vysoka strukturni stabilita, ptiznivé pevnostni
charakteristiky, dobra technologicka tvaritelnost, vyborna korozni odolnost a
biologicka kompatibilita;

e k nevyhodam fadime vysokou cenu jiz vstupnich materiali a metalurgickou

naroc¢nost vyroby, ktera ma za nasledek dals$i zvySenim ceny pfipravené slitiny
[18].

2.3. Biokompatibilita a korozni odolnost slitin Ni-Ti

JiZ Givodem je nutné zminit a uvédomit si, Ze je v soucasné dob& znamo stale
vice piipadu alergickych reakci. Z pohledu biokompatibility je slozenim slitina Ni-Ti
znacné nejednotnd. V piipad¢ cistého Ti neni pochyb, Ze toxicita, karcinogennost a
hypersenzitivita miize byt vyloucena. VEétsi pozornost upouta Ni, ktery je zndm svymi
ucinky na hypersenzitivni reakce u zivych organismt a na vznik nekrézy tkané nebo
dokonce i rakoviny [18]. Nikl muze dokonce vyvolavat mnohem horsi alergické reakce
nez vétSina ostatnich kovil [19]. Donedavna byla slitina Ni-Ti povaZovana za material,
ktery nevyvolava v organismu nezadouci Géinky. Avsak poslednimi studiemi in vivo'
byly prokazany cytotoxické reakce [20]. Abychom mohli mluvit o slitinach Ni-Ti jako o
uspésném implantaénim materialu, samotny zékrok implantace je nutno provést lépe
nez standardni metodou. Nékteré aplikace mohou byt problematické a to hlavné
z divodu jesté stalého nedostatku klinickych studii reakci Ni-Ti v lidském téle.
V piipadé¢ pacientil, u kterych se v minulosti objevila alergicka reakce na Ni, je 1épe se
pouziti materialti obsahujicich alergenni prvek vyhnout, a to zejména pokud se jedna o
dentalni aplikace v ustech [21]. VétSina poznatkil o koroznich vlastnostech slitin na bazi
Ni-Ti pochazi ze studii dratki pouzivanych v ortodoncii (kofenové nastroje, rovnatka)
[22]. Poznatkl o koroznim chovani Ni-Ti uvnitt téla (stenty, dlahy) je v soucasné dobé
méné [12].

Podstata korozni odolnosti slitiny Ni-Ti je shodnd s kovy a slitinami obecné. Je
podminéna vznikem pasivacniho oxidického filmu na povrchu. Tento film vSak muze
byt porusen vlivem urcitého prostfedi. Lidské télo je povazovano za silné¢ korozni
prostiedi, ve kterém se mohou vyskytovat v§echny typy koroze. Rozhodujicim faktorem
korozni odolnosti Ni-Ti je zplisob Upravy povrchu. Ne pfili§ vhodnym je pfirozené
vytvofeny oxidicky film (tenky, nemusi byt vZzdy souvisly) a povrch mechanicky
leStény. V piipadé implantath se provadi pasivacni zpracovani. ZvysSeni korozni

*  dvoucestny tvaroveé pamétovy jev (vratny tvarové pamétovy jev) [12]
** ySestranny tvarové pamét'ovy jev (A-R SME) [12]
Y zlat. v zivém®, v zivém organismu [5]
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odolnosti lze dosahnout napt. chemickym leptanim [23, 24]. Literatura uvadi mnoho
dalsich technologii pasivace.

Dalsi alternativou pro zvySeni korozni odolnosti je povlakovani. K procesu lze
pouzit kovové povlaky (napf. Au) nanasSené nejcastéji galvanickym pokovovanim [25],
polymerni povlaky (napf. polyuretan, parylen, teflon) jsou nanaSené nastfikem. Pro
uspésné vyuziti je nutna dostate¢na adheze povlaku k substratu [12].

2.4. Slitiny Ni-Ti

Pro orientaci v systému slitin Ni-Ti slouzi binarni fazovy diagram, ktery je
uveden na obr. 1 [26]. Nejvyznamnéjsi fazi v systému je intermetalickd sloucenina
Ni-Ti, ktera v polykrystalickém stavu vykazuje jak jev tvarové paméti, tak
superplastické chovani. Chemické slozeni této intermetalické slouCeniny se pohybuje
v rozmezi 49 - 51 at. % Ni + zbytek Ti [12].

Weight Percent Nickel
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Obr. 1 Rovnovazny binarni diagram Ni-Ti [26]

2.5. Intermetalické slouceniny Ni-Ti

Za tzv. standardni pamétovou slitinu je povazovana intermetalickd slouc¢enina
S obsahem cca 50 at. %, pfipadné 55 hm. % Ni [17]. Materialy na bazi Ni-Ti se
vyznacuji zna¢nou zavislosti vlastnosti na mnoha faktorech. Vlastnosti jsou vyrazné
ovlivnéni jiZ nepatrnou zménou chemického sloZeni, strukturou a tepelné¢ mechanickym
zpracovanim. Literatura uvadi ptiklad, kdy zména obsahu Ni o 0,1 at. % vyvola zmé&nu
transformacni teploty Ms (martenzit start) o 10 = 15 °C. Zménou slozeni slitiny
vV rozmezi 49 az 51 at. % Ni lze takto ménit teplotu Ms od — 200 °C do + 120 °C [27].
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2. Nitinol, slitiny Ni-Ti

V systému Ni-Ti existuje jen uzka oblast homogenity (cca 3 %) pro zménu
teploty premény (Ms, As). Pii ptipravé slitin se musi dbat na ptfesnou kontrolu slozeni
slitiny a extrémni homogenitu, kterd podmiiluje funkéni spolehlivost a garantované
teploty transformace. Slitinové atomy musi byt rovnomérné rozlozeny, bez zadnych
vycezenin apod. Pomoci legovani dalSich prvki jako jsou zejména Cu a Fe je mozno

zeslabit koncentra¢ni zavislost teplot pfemény a daji se navic dosahnout ptiznivéjsi
mechanické vlastnosti [28].

Zakladni fyzikalné¢ metalurgické charakteristiky intermetalické slouceniny Ni-Ti
shrnuje tab. 1 [12].

Tab. 1 Fyzikalni a mechanické vlastnosti intermetalické slouc¢eniny Ni-Ti [12]

Vlastnosti | Ni-Ti \ Jednotky
Fyzikalni
Teplota taveni 1240 - 1310 °C
Hustota 6,4-6,5 g-cm”
Tepelna vodivost pii 293K 10-18 W-m'-K?!
Transformacni entalpie (19 - 28) -10° T kgt
Odolnost proti korozi vyborna, podobna nerezavéjicim -
ocelim, srovnatelna s ¢istym Ti
Biologicka kompatibilita vyborna -
Odolnost proti opotiebeni dobra -
Mechanické
Youngiiv modul E 70 - 98 GPa
Smykovy modul G 27 GPa
Mez kluzu 410 MPa
Pevnost v tahu 800 - 1500 MPa
Unavova pevnost N=1000000 350 MPa
Velikost zrna 1-100 um
Tvarové pamét'ové
Transforma¢ni teploty (1) -100 + 200 °C
Hystereze 20-30 °C
Deformace pii jednocestné 6-8 %
Deformace pii dvoucestné 3,2-5 %
Maximalni teplota (1hod) 400 °C
UloZena elasticka energie 6,5 J-g!
Technologické
Taveni, odlévani a kontrola slozZité, ve vakuu -
Tvafeni (valcovani, za tepla, slozité az velmi ;
protlac¢ovani) slozité
Tvéafeni za studena uspokojivé, podle nekterych -
prament slozité
Obrobitelnost slozita, Spatna -

2.6. Transformace ve slitinach Ni-Ti

Jak bylo naznaCeno jiz v Kkapitole 2.2., u slitin na bazi Ni-Ti dochazi
K martenzitickym transformacim. Znalost této problematiky na dostatené urovni
zarucuje spravné pochopeni a vysvétleni jevi jako tvarova pamét, superelasticita atd.
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Uvodem je nutné poznamenat, 7e obecné nelze pfimo spojovat martenzitickou
transformaci s projevy tvarové paméti. Pro navaznost téchto jevil je nutné splnéni
nasledujicich podminek:

e vratnost martenzitické transformace,
e hystereze jevu nesmi byt pfili§ velka,
e interval teplot jevu nesmi byt ptilis velky [12].

2.6.1. Martenziticka preména

Martenziticka transformace je bezdifuzni transformace probihajici v pevnych
fazich pti ochlazovani vysokoteplotni faze, kdy dochazi k soucasnému kolektivnimu
pohybu atomt. Proto je nckdy oznaCovana jako ,military transformation.«
Martenziticka transformace probihd obvykle velmi rychle a zpravidla atermicky.
Relativni posunuti atomil jsou mald, mensi nez meziatomové vzdalenosti (relativni
pfesuny atomu vzhledem k jejich nejbliz§im sousedim) [29]. Piesto se tento piesun
projevi jako zména celkového tvaru slitiny. U slitin s tvarovou paméti lze prabeh fidit
zménou teploty nebo vnéjsiho napéti [30].

v v

Faze existujici pi1 vyssi teploté ma kubickou krystalovou miiZzku a nazyva se
austenit. Naopak faze vznikla ochlazenim nebo pusobenim vnéjSich sil se nazyva
martenzit a ma krystalovou mitizku
s niz§i symetrii. Strukturni pfeménu
austenitu v martenzit si lze predstavit
jako tvarovou zménu krychli v kosé
kvadry, viz obr. 2. Pavodné stejné
dlouh¢ strany krychle se zméni
v nestejn¢ dlouhé strany kvadru.
Stejn¢ tak plvodné pravé thly mezi
stranami krychle se zméni v nepravé
uhly seviené stranami kosého kvadru

[31].

Austenit se vyznacuje vysoce
symetrickou  kubickou  mifizkou.
Martenzit s niz§i symetrii a stabilni
strukturou mize existovat v n¢kolika
krystalograficky shodnych, ale rizné¢ natoCenych variantich vzhledem k piivodni
krychli. Dnes je zndmo 24 moznych variant, nej¢astéji se martenzit vyskytuje v miizce
ortorombické, tetragonalni, ptip. monoklinické. Pfi namdhani se martenzit zorientuje
jednim, nejvyhodnéjsim smérem pro dané napéti. Neplsobi-li pti transformaci austenitu
na martenzit zZddné vnéjsi napéti, vznikaji tyto varianty tak, Ze nedochdzi k Zadné
tvarové zméng. Tvarové zmény jednotlivych variant se vzajemné kompenzuji a objem
se priblizné zachovava [31].

Obr. 2 Kubicka krystalova struktura austenitu slitiny Ni-
Ti, atomy Ni a Ti se pravidelné stiidaji ve sméru télesové
uhlopficky krychle (vlevo), monoklinicka krystalova
struktura martenzitu slitiny Ni-Ti po prob&hnuté
martenzitické deformaci [31]

Pfi zpétné transformaci martenzitu do austenitu muze vzniknout pouze jedna
varianta austenitu. Pro stanoveni pfislusnych teplot tohoto pfechodu je odvozena fada
méficich metod, obsdhly popis lze nalézt v odborné literatuie. Objemovy podil
martenzitické faze a s nim fyzikalni vlastnosti slitiny (barva, elektricky odpor, modul
pruznosti) se méni v tepelném cyklu podle hysterezni kiivky. Teplota Ms oznacuje
pocatek premény na martenzit pii ochlazovani a podobné teplota Ar oznacuje konec
pfemény do austenitu pii ohevu [31].
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2.6.2. Krystalografie martenzitické transformace

Hodnoty transformacnich teplot jsou vyrazné zavislé nejen na obsahu niklu
Vv matrici, jak uvadi kapitola 2.5. DalSimi faktory krom¢ jiz zminovanych zmén
chemického slozeni materidlu jsou: obsah intersticidlnich prvkl, tepelné a
tepelné - mechanické zpracovani [32]. ZvySenim procentudlniho obsahu Ni, pfipadné
legovanim dal§imi kovy (napft.: Co, Cu, Al, Fe, Cr) lze dosahnout nizsich teplot Ms,
ovSem za cenu zvySeni rozptylu jednotlivych charakteristickych teplot [33]. Zavislost
teploty martenzitické pfemény na vy$$im obsahu Ni je patrna z obr. 3.

Ve slitindch na bazi Ni-Ti a Ni-Ti-Me* probihaji nasledujici transformace [12]:

B2 — B2 + B19’(— B19”) pro Tr< M,
B2 - B2+B19° - R+B19° — B19’ pro Me< Tr< Mg,
B2 - R —- R +BI19¢ pro Ms< Tg,
B2 — B19 — B19° nebo B2 — B19 pro slitiny Ni-Ti-Me
(Me = napt. Cu)
kde: B2 kubicky 1oo
vysokoteplotni B0 1
austenit, 60 1
B19 ortorombicky 40 1
martenzit, 20 -
B19° monoklinicky TECI0 . . . . .
martenzit, o 47 48 49 50 51 o)
B19”’ triklinicky martenzit, a0
R romboedricka faze, -
Tr teplota pfemény 50
romboedrické faze o0

at, % Mi
Transformace probihajici ve Obr. 3 Vliv obsahu Ni na teplotu martenzitické
slitinach na bazi Ni-Ti, respektive transformace [27]
Ni-Ti-Me uvadi obr. 4.

B 19 (ortorombicka, 2H)
(Ni-Ti-Cu)

B2 / \=
(kubicka) \(Ni-Ti, rozpoustéct Zhini) 7
R (romboedricka)
(Ni-Ti-Fe, starnuty Ni-Ti)

B 19’(monoklinicka)

Obr. 4 Schematické znazornéni zpusobu transformace v Ni-Ti slitinach [12]

* Ni-Ti-Me - ternarni slitina, Ni-Ti + dalsi legujici prvek - kov (Me = Metal)
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K dal§imu ovlivnéni transformacnich teplot dochdzi v dusledku téchto faktoru:

A4

o velikost pocatecni deformace, tj. s rostouci hodnotou (vyssi hustota dislokaci)
narusta i teplotni interval zac¢atku a konce martenzitické pfeménys;

e kumulace necistot ve slitin¢ (necistoty ptivodem z vyroby nebo tepelného
zpracovani - Skodlivé piimési jako napt.: N, O, H, C), které mohou vést k tvorbé
vméstka (napf. TiN, NiTiHx, Ti,C atd.), kdy v procesu tvorby dochazi
k ochuzovani mate¢ného materialu o titan a nasledné ke zméné chemického
slozeni [12, 34].

Vysokoteplotni B2 faze v Ni-Ti - intermetalicka faze NiTi ma uspofadanou kubickou
prostorové centrovanou strukturou typu B2 (bcc) s miizkovou konstantou 0,3015 nm pfi
pokojové teploté [35] a je oznaCovana jako austenit. Vyznacuje se vysokym stupném
usporadanosti na velkou vzdalenost, pii teploté¢ 1090°C ptechazi usporadana B2 na
neuspotfadanou strukturu (stale mftizka bcc). Tato faze je vychozi strukturou pfi

martenzitické pifeméné a vzniku jevu tvarové pameéti [12].

Romboedricka R-faze — pii ochlazovani vysokoteplotni faze dojde za urcitych
podminek ke vzniku romboedrické R-fdze. Samotny vznik této faze se ftadi
k martenzitické preméné¢ B2 «» R. Pfima pfeména B2 <> B19’ je mozna jen za urcitych
podminek. Pfeména se vznikem R-fize je konkurenéni vzhledem k pfeméné piimé,
nebot’ se vznikem R-faze je rovnéZ pozorovana tvarova pamét a superelasticita [36].
R-faze vznika romboedrickou distorzi austenitu, doprovazenou nizkym napétim a malou
hysterezi [37]. Pfechod struktury B2 <> R lze simulovat protazenim buiky ptivodni
(B2) ve sméru <111>[12].

Martenziticka B19’ faze — dilezitym podilem k projevu tvarové paméti ve slitindch na
bazi Ni-Ti pfispiva pravé vratnd deformace monoklinického B19’ martenzitu. Pfi
deformacnich procesech jsou aktivovany rtzné dvojcatové systémy a vznikaji nové
varianty odliSné od pivodnich. Limitnim pfipadem je mozné dosazeni stavu, kdy
v prubéhu ochlazovani vSechny dosud wvzniklé varianty jsou pfeorientovany na
monokrystal martenzitu. Pfi ohfevu na dostatecné¢ vysokou teplotu je dosazeno

deformace vratné, diky nizS§i soumérnosti martenzitu vzhledem k vysokoteplotni fazi
[12].

Martenziticka B19 faze — ortorombicka struktura martenzitu B19 se vyskytuje u slitin
Niso - xTisoCux kde (x = 10 + 30), pfipadné dalSich tvarové pamétovych slitin na bazi
Au, Cd, Cu, Al [38].

2.6.3. Zavislosti teplotni hystereze ve slitinach Ni-Ti

Pro materidly s tvarovou paméti je charakteristické siln€¢ hysterezni chovani. To
znamena, ze vlastnosti stejného materidlu béhem transformace za stejné teploty jsou
rizné podle toho, jestli material pifechazi z austenitu do martenzitu nebo naopak.
Charakter hysterezniho chovani slitin na bazi Ni-Ti je zavisly na stavu substruktury
vychozi matrice. Ve vzorcich se zvySenou hustotou dislokaci byly pozorovany Sirsi
hysterezni smyc¢ky ve srovnani s vyzihanymi materidly, pficemz byla zaznamenana
vyraznéjsi modifikace teploty pocatku a konce vzniku martenzitu Ms a Mg ve Srovnani
s teplotami As a Ar charakteristickymi pro austenitickou pfeménu. ZvySena hustota
dislokaci stabilizuje vysokoteplotni fazi B2 a v deformaéné zpevnénych materidlech
dochdzi k vyrazn€j§imu nahromadéni elastické energie, jejiz vznik souvisi
s transformacnimi procesy. Prispévek k velikosti hystereze, zavisly na skupinovych
vlastnostech krystalu martenzitu, je umeérny objemovému podilu transformovaného
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2. Nitinol, slitiny Ni-Ti

produktu, pfi¢emz v piipadé deformacné zpevnéné slitiny je tato charakteristika vétsi ve
srovnani se slitinou s niz§im obsahem dislokaci [12].

Teplotni rozsah transformace martenzit - austenit nastdvd béhem ohfevu a je
vyS$i nez pii opaéné transformaci b&hem ochlazovani. Rozdil mezi teplotami
transformace b&hem ohfevu a ochlazovani se nazyva teplotni hystereze. Hysterezi lze
definovat jako rozdil mezi teplotou, pti které je material z 50 % transformovan na
austenit béhem ohtevu a z 50 % transformovan na martenzit béhem ochlazovani [39].

Pii pfechodu austenitu na martenzit a naopak vznika tzv. hysterezni smycka
(viz obr. 5). Na obrazku je tato transformace vymezena teplotami Ms, Mg, As, Ar a na
svislé ose je znadzornéno procentualni zastoupeni austenitu a martenzitu v zavislosti na
teploté. Sitka teplotni hystereze definovana jako Ms— Ar miiZe byt v rozmezi 1 °C az

Pro aplikaci v mediciné to
100% znamena, Ze slitina navrzena aby
byla plné transformovana
télesnou teplotou béhem ohfevu
(Ar < 37 °C), by vyzadovala
ochlazeni na teplotu asi +5 °C,
aby se plné pfetransformovala na
martenzit [39].

Hystereze se projevuje i
— —— pii silovém naméhani, kdy pii
Mf Ms As As ptuisobeni  stfidavého tahového
Teplota —— zatizeni dochazi opet
k transformaci austenitu na
martenzit. Sila  nutnd  pro
deformaci soucastky z SMA je vSak vyssi nez sila, kterou latka ptisobi na své okoli po
odtiZzeni. Pro mnoha technicka vyuziti je tento efekt vhodny [12].

o

Austenit

© Martensit

100%—

Obr. 5 Teplotni hystereze béhem martenzitické premény [31]

2.6.4. Termoelasticka a netermoealsticka transformace

Martenzitick¢ transformace se d€li na termoelastické (u SMA) a na
netermoelastické. Termoelastické jsou charakterizovany malou teplotni hysterezi oproti
netermoelastickym [14]. Tento rozdil znazornuje obr. 6, ktery uvadi rovnéz, jak se méni

X

hystereze je ddna men$i hnaci

silou, pottebnou pro vyvolani
termoelastické transformace
vzhledem k véts$i mobilit€ fazového
rozhrani matefské faze - austenitu a
martenzitu. Béhem termoelastické
transformace desky martenzitu
rostou do své mezni velikosti pod

L e R

ohfevu a ochlazovani. Mensi
/

teplotou Ms. Dalsim ochlazovanim
dochazi k rastu diive vzniklych a

k  nukleaci  novych  desek
martenzitu [40]. Obr. 6 Transformacni kiivky termoelastického a
netermoelastického martenzitu [12]

objemovy podil matefské faze pfti
netermoelasticka //
termoelasticka
/ / netermoelasticka
MF MF AS AS

@ N o —h
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Martenzitické transformace u Ni-Ti slitin vykazuji silné zavislosti na
tepelné-mechanickém zpracovani. Po rozpoustécim zihani slitiny transformuji pfi
ochlazovani z oblasti stability vysokoteplotniho austenitu na monoklinicky martenzit
(B2 — BI19’). Pii starnuti slitin vznikaji v austenitu koherentni precipitaty NisTis.
Vlivem téchto ¢astic se transformace rozpadd do dvou etap. Nejdfive austenit
transformuje na R-fiazi (B2 — R) a nasledn¢ R-fize transformuje na monoklinicky
martenzit (R + B19’). Precipitacni Castice pfispivaji ke vzniku R-faze snizovanim
celkové energie systému [41, 42]. Faze NisTiz je tedy velmi dulezita faze z hlediska
vlastnosti tvarové paméti [43].

2.7. Princip jevi tvarové paméti

Vlastni jev tvarové paméti muzeme vysvétlit na zakladé vlastnosti
martenzitickych transformaci [31]. Na obr. 7 je znazornén postup pro vyvolani jevu
tvarové paméti a zaroven i struktura materialu v kazdém kroku. Na obr. 8 jsou
znazornény vzajemné zavislosti napeéti, teploty a deformace Vv pribéhu jednoho cyklu
jevu tvarové paméti. Jevy tvarové paméti v diagramu napéti — teplota uvadi obr. 9.

& Deformace

Austenit

Martenzit Martenzit
Obr. 7 Martenziticka transformace [44]

Systematicky lze jednotlivé kroky sefadit nasledovné:

1) ochlazeni pod teplotu Ms — transformace austenitu na martenzit (vznik
soucasné vice variant, zadné zmény tvaru);

2) zatizeni martenzitu pii nizké teplot€¢ — zména tvaru (pro dané zatizeni se
vytvoii nejvyhodnéji orientovana varianta martenzitu — dochdzi k jevu
superplasticity);

3) odtizeni (elastické odtizeni podle Hookova zakona) — fazové slozeni je
zachovano (jedna varianta martenzitu dana piedchozi deformaci);

4) ohfev nad teplotu As — zpétna transformace na austenit (navrat ptivodniho
tvaru, dochazi zde k vlastnimu jevu tvarové paméti) [31].
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1*

R T T - - —
T T £

Obr. 8 Princip jevu tvarové paméti: Zavislost napéti — teplota (vlevo), zavislost deformace - teplota

(uprostied), zavislost napéti - deformace béhem jednotlivych krokt postupu ziskani tvarové paméti [31]

Obr. 9 Jevy tvarové paméti v diagram napéti — teplota [31] -5
(1 - tepelny cyklus, 2 — pseudoplasticita, 3 — pseudoplasticita, =
4 — superelasticita, 5 - termomechanicky cyklus s konstantni
deformaci)

Napéti

Tlak

2.8. Typy projevu tvarové paméti

2.8.1. Superelasticita

K projevu superplasticity dochazi pfi naméhani soucéstky z tvarové pamétové
slitiny pfi teplot¢ T > Ar (austenitickd faze). Vlivem ptlisobeni zatizeni dochazi
k martenzitické transformaci z austenitu do nejvhodnéji orientované martenzitické
varianty. Transformace tedy probiha pouze vlivem napéti beze zmény teploty. Vznikla

tvarovd zména je omezena, ale plné vratna pii odtizeni.
Zatimco u béznych kovovych materidlti je elasticka
deformace pomérné¢ mala (vyjime¢né nad 0,7 %), zde
vratnd deformace zpiisobena transformaci dosahuje i
hodnot nad 10 % (az 15 %). Odtud je ziejmy i nazev
superplasticita. Superelastickd deformacni kiivka SMA
je od elastické znacné odlisnad. Rozdilnost spociva
v existenci hystereze a silné¢ nelinedrnim prabchu
(viz obr. 10). V dusledku pravé hystereze je sila fA
potfebnd pro zménu tvaru vysSs$i nez sila vyddvana

bé&iny kov

! A-M,  My/

TrTrrrrrrrrrrrrorrrerT

A<M,

T R N |

souc¢astkou pfi navraceni do ptvodniho tvaru [12, 31]. 0 -

Pro technické aplikace je velmi duleZit€, Ze Opr. 10 Superclasticka deformacni
k deformaci transformaci dochazi pti téméf konstantni kiivka SMA s hysterezi a
Grovni napéti, zavislém silné na teploté. Konstantni nelinedrnim prabehem [31]
uroven napéti umoziuje pisobeni soucastky na své okoli silou stejné velikosti, at’ je
prodlouzeni 1 % nebo 10 % oproti béznym kovim, kde pusobici sila s deformaci
narGsta [12, 31].

21



BIOKOMPATIBILN{ MATERIALY NA BAZI KOVU A JEJICH VYUZITI

2.8.2. Pseudoelasticita

Pseudoelasticita je vlastnost podobnd superelasticité, kterd se projevuje za nizsi
teploty T < Ms (vychozim stavem je martenziticka struktura). Namahanim pii této
teploté se soucastka snadno deformuje v rozsahu = 5 % (10 %) a postupné se vytvori
nejvyhodnéjsi varianta martenzitu vzhledem k pisobicimu zatizeni. Za touto mezi a pti
odtizeni se zorientovany martenzit chova elasticky.

MT Tento jev se nazyva pseudoelasticita. Ackoli chovani
materialu se zdanlivé podoba chovani béznych

. / kovovych materiala (viz obr. 11), zde u SMA nedochazi
|‘ / k pohybu skluzovych dislokaci, které zpisobuji nevratné

¥ tvarové zmény, ale dochazi pouze k pohybu fazovych a

a
300

/ - vnitinich rozhrani typu dvojcat. To znamend piesun
f M g M T jedné varianty martenzitu v druhou, za danych podminek

nejvyhodnéj$i. Po odtizeni martenzit opét zpétné
c transformuje do jediné varianty austenitu za stéle

LL |||||1|||r||||8 kOHStantniteploty[lz,gl]

Obr.11 Kiivka zavislosti nap&ti — deformace pii projevu pseudoelasticity, prubéh zdanlivé podobny
chovani bézného kovu [31]

\ =

-300

.
=

2.8.3. Jednocestny tvarové pamétovy jev (Shape Memory Effect - SME)

U jednocestného pamétového efektu se tvar materidlu zachovava jen
Vv austenitické fazi, slitina si tzv. ,pamatuje jen jednu polohu (austenit). Jde o bézny
pamétovy efekt, vzorek je deformovan v nizkoteplotni fazové oblasti martenzitu (pod
Ms resp. pod Mg). Deformace se zachovava i po uvolnéni napéti. Po nasledném ohievu
do intervalu teplot As - Ar probihd zpétna fazova pfeména martenzitu na austenit
doprovazena navratem vzorku do své plivodni geometrické podoby. Pti opakovaném
ochlazeni do oblasti teplot pod Mg nedochazi k viditelné makroskopické zméné
rozméri. Pamétovy efekt je mozné aktivovat az nasledné po nové deformaci
martenzitu, kterd vSak nesmi ptrekrocit ur¢itou mezni hodnotu, pii které jiz dochazi ke
generaci dislokaci. Po piekro¢eni meznich hodnot deformace probiha bézny plasticky
proces s nevratnou deformaci, kterou jiz nelze odstranit ani po ohi‘evu nad teplotu tplné
zpétné fazové transformace (tj. nad Ag). Bézné dosahované hodnoty vratné deformace
vétsiny slitin vykazujicich tvarové pamétové chovani (a tedy i Ni-Ti) jsou v intervalu
6 —8 % (10 %) [17].

2.8.4. Dvoucestny tvarové pamét’ovy jev (Two - Way Shape Memory
Effect - TWSME)

Zakladnim rysem je opakovatelnd vratnd zména tvaru vzorku se zménou teploty.
Oproti jiz zminénému jevu SME jev TWSME umoziiuje zachovavat tvar materidlu i
v martenzitické fazi. Materialy s TWSME vykazuji mensi velikost vratné deformace a
navic brani-li se material zméné tvaru, mize dvoucestna tvarova pamét’ vymizet. Prvni
etapa probiha zcela ve shodé¢ s diive popsanym SME (deformovany vzorek pfi teploté
pod Mg resp. Mg ziskd zpét pivodni tvar okamzité po ohfevu do oblasti stability
vysokoteplotni  faze). AvSak ochlazovani je provazeno spontanni zménou
makroskopického rozméru v souvislosti se vznikem desek martenzitu s unifikovanou
orientaci. To znamena, Ze slitina pfejde pfimo do jedné preferované varianty martenzitu
s nasledkem neschopnosti kompenzovat rozmérové zmény po transformaci [17, 45, 46].
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TWSME neni inherentni materidlovou vlastnosti tvarové pamétovych slitin, ale je
vyvolan tepelné mechanickym zpracovanim matrice - tzv. tréninkem transformacénich
cykli. Timto specialnim tepelné mechanickym zpracovanim je vyvoldna praveé
zminovana dominantni a spontanni tvorba ptednostni martenzitické struktury [46, 47].
Pfi tréninku dochézi k iniciaci zmén strukturni stability jednotlivych fazi a zmén
substruktury v souvislosti se vznikem a redistribuci vnittnich defektd a dale se generuji
urité typy mikrostrukturni asymetrie. Trénink lze provést pomoci pfesné deformace
pod teplotou Ms, cyklickym tepelnym zatéZovanim, pouzitim precipitatt, nucenym
starnutim materialu. TWSME tak predstavuje odezvu materidlu na zménu vnéjSich
parametrt. Hlavni strukturni zmény ovlivitujici vznik TWSME jsou zalozeny na
vytvareni charakteristického uspotadani dislokaci a na pfitomnosti tzv. stabilizovaného
martenzitu [48, 49].

2.9. Slitiny na bazi Ni-Ti-Me

Dosud byla pozornost vénovana pozornost ekviatomarnim ,,¢istym* slitindm na
bazi Ni-Ti. Pro technické a dalsi jiné aplikace nachéazeji vyuZiti také slitiny ternarni,
tvofené Ni, T1 a legujicim prvkem. Pfidavné legujici prvky, ptipadné nezddouci ptimési
vyrazné ovliviiuji transformacni teploty (viz tab. 2), mechanismy i produkty pfemény.
Je tedy zfejmé, Ze terndrni systémy pamétovych slitin vykazuji zcela jiné
charakteristiky, nez je tomu u ekviatomarnich Ni-Ti slitin. Jako legujiciho prvku se
necastéji pouzivaji kovy: Cu, Fe, Al, Co, V, Ta, Mo, W, Nb, Pd, Hf, Zr. S omezenim na
vyuziti v medicinské praxi je tato kapitola zamétena pouze na legujici prvky Co a Ta
[12].

Tab. 2 Vliv legujicich prvkl na transformacni teplotu slitin (Ni-Ti)g95Meg o5 [12]

Transformacni teploty slitin Ni-Ti, Ni-TI-Me

Ms Mk As Ar
Ni-Ti 60 52 71 77
Co - - 0 25
Ta v ternarnich systémech Ni-Ti-Ta je teplota Ms méné¢ citliva na zmény
2.9.1. Ni-Ti-Co

Kobalt nahrazuje nikl v malych mnozstvich (do 3 at. %), a stabilizuje
pseudoelastické vlastnosti. Slitiny Ni-Ti-Co nachazeji uplatnéni zejména v zubnim

lékarstvi [50].

2.9.2. Ni-Ti-Ta

Tantal je téméf zcela korozné odolny v prostiedi télnich tekutin, neni toxicky a
ma velky hmotnostni absorpéni koeficient rentgenového zafeni. Proto jej lze
stspéchem vyuzit pro ptipravu slitin Ni-Ti-Ta, které se pouzivaji pii lékaiskych
aplikacich in vivo™. S rostoucim obsahem Ta (max. 4 at. %) rostou 1 transformacni
teploty [12].
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2.10. Priprava slitin na bazi Ni-Ti

Z divodu zamezeni vstupu nezadoucich piimési se vlastni vyroba slitin Ni-Ti
realizuje vétSinou tavenim ve vakuu. Dnes je znama fada riznych zplsobi taveni
(taveni v plazmové peci, taveni ve vysokofrekvencni indukéni vakuové peci, taveni
v obloukové vakuové peci). Dalsi moznou alternativou je piiprava cestou praskové
metalurgie. Pfi samotném taveni plisobi nepfiznivé predevSim prvky uhlik a kyslik.
Dalsim problémem je dodrzeni vhodnych podminek krystalizace a s tim souvisejici
minimalizace mikro a makrosegregace. Rovnéz je nutné zabranit znecisténi materialu
nekovovymi vmeéstky (napf. z tavicich kelimkt, tavnych elektrod). Tvorba karbidu a
oxidu titanu z Ni-Ti slitiny zpisobuje posuvy koncentraci jednotlivych prvka
S naslednymi zménami teplot pfemén. Vznikem nizko - tavitelné faze Ti,Ni dochazi
k vyrazné nachylnosti k tvorb¢ trhlin za tepla [12, 25]. Komeréné nejvice vyuzivané
jsou dvé metody ptipravy slitiny, a to vySe zminéné obloukové a induk¢ni taveni ve
vakuové peci [29].

2.10.1. Priprava slitin ve vysokofrekven¢ni indukéni vakuové peci

Pti vakuovém indukénim taveni muze byt chemické homogenity dosaZeno
volbou vhodné velikosti stfidavého proudu, ktery ovliviiuje indukci a tim také
promichavani taveniny. Na kvalitu ingotu zde ma zasadni vliv material kelimku.
Rozhodujicim faktorem vhodnosti pouziti kelimku je jeho obsah kysliku. Jako
nepouzitelné lze oznacdit kelimky z AlLO; a MgO. U grafitovych kelimkt se
zanedbatelnym obsahem kysliku musi byt brana v tvahu silné teplotné zavisla absorpce
uhliku. Uhlik je dobfe rozpustny v tekutém niklu a je zndma jeho afinita 1 k titanu.
Napadité je vylozeni povrchu kelimku plisky z Ti, nebot’ nasledn¢ vznikla vrstva TiC
pusobi jako difuzni bariéra. Obsah uhliku ve vysledném kovu je niz$i nez pfi
»klasickém* uspotadani vsazky. Pii pouziti Cistého grafitového kelimku ma prvni
vytaveny ingot vys§i koncentraci uhliku nez nasledujici a to vlivem zminované difuzni
bariéry TiC. Bézné& jsou slitiny na bazi Ni-Ti taveny pii teploté ~ 1500 °C. Pod touto
teplotou miize byt absorbovéano piiblizn¢ 800 ppm uhliku. Jesté nizsitho obsahu uhliku,
pod 500 ppm je mozné dosahnout pouzitim kelimku z CaO [12, 51, 52].

2.10.2. Priprava slitin v obloukové vakuové peci

Pii obloukovém vakuovém taveni neni tavenina v kontaktu s grafitovym
kelimkem, tudiz touto metodou je mozno dosahnout ,,CistSiho* produktu. Obsah uhliku
zpravidla neptfekroc¢i 200 ppm [25]. Proti zne€i$téni zde pusobi ztuhly material na
sténach médéné panve chlazené vodou. Proces piipravy je provazen i né€kolika
nevyhodami, mezi které patfi maly objem ziskané taveniny a Spatnd konvekce
Vv tavening, kterd zpiisobuje nehomogenitu ingotl. Leps$i homogenity lze dosdhnout
n€kolika opakovanymi cykly tavby. V soucasnosti je pro komer¢ni ingoty z Ni-Ti
pouzivano také stupniové obloukové tavby [12].

2.10.3. Priprava slitin v plazmovych pecich

Plazmové zonalni taveni je dal$i metodou ptipravy slitin. Vsazkovy material se
umisti do médéného, vodou chlazeného krystalizatoru, ktery je undsen Sroubem pod
plazmovym hofdkem. V tavicim prostoru je dosaZeno inertni atmosféry cerpanim

argonu, ktery slouzi zarovenn jako plazmotvorny plyn. Plazma dosahuje teplot az
~ 1500 K [53, 54].
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Z dtivodu vysoké reaktivity titanu ke kysliku jsou kladeny vysoké pozadavky na
Cistotu argonu. Pravé Cistota pouzitého argonu je rozhodujici faktor kvality ziskané
slitiny, nebot’ ptitomnost zbytka dalsich plynti (O2, N2, H2) zplsobi vznik fady nevyhod
metody jako celku. Komeréné ziskany argon je tedy nezbytné jesté docistovat piimo
pred vstupem do pece v Cisti¢ce argonu [55].

Plazmové pece maji také oproti klasickym agregdtim fadu vvhod, zejména:

e zamezeni zneciSténi taveného materialu oproti vyse zminénym metodam (napf.
znecisténi grafitem z elektrod obloukové pece nebo z tavnych kelimkt indukéni
pece);

e moznost ziskat nizkoteplotni plazmu z libovolné smési plynti (atmosféra
oxidacni, reduk¢ni, inertni);

e inertni atmosféra v tavicim prostoru zabraiiuje naplynéni kovu a naopak
umoziuje témét stoprocentni vyuziti legujici ptisady;

e snizeni odpafovani kovu vlivem tlaku inertniho plynu;

e vysoké a snadno regulovatelné teploty;

e vysoka rychlost taveni u¢inkem vysoké koncentrace energie, proudéni plazmatu
a rychlého prenosu tepla na material [12].

2.11. Tvareni materiali na bazi Ni-Ti

Deformacni chovani intermetalickych slitin Ni-Ti s lici strukturou a podminky
tvafeni lze predpovidat pravé na zakladé stavu struktury, kterd obecné¢ vychazi
z binarniho diagramu na obr. 1. Realné teploty tvareni lezi v oblasti ~ 1000 °C, kde je
struktura tvofena dominantni fazi NiTi. Plastické vlastnosti této faze jsou piedurceny
velikosti zrna lici struktury a vylou¢enim ptimési na hranicich zrn. Hrubozrnna vychozi
struktura, nizka hodnota plasticity a vysoky deformacni odpor jsou diivodem obtizné
zpracovatelnosti materialu na bazi Ni-Ti [12].

Pamétové materialy na bazi Ni-Ti se pozivaji pfedevSim ve formé dratka, paskt
a trubek. Nasledn¢ po metalurgické piipravé je tedy ptirozené zaradit tvatreci procesy za
ucelem zpracovani materidlu z formy odlitku do konkrétniho pozadovaného tvaru.
Moznosti tvateni slitiny Ni-Ti jsou patrné ze schématu na obr. 12.

ingot

kovéni /\ Vélcovéni

rotaéni ‘/\ na plocho
‘ + A 4
tazeni valcovani > za tepla
za tepla za studena za studena
draty a tyce plechy a pasky

Obr. 12 Schematické znazornéni moznosti tvafeni Ni-Ti slitin [12]
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2.11.1. Navrh technologického postupu vyroby dratku z Ni-Ti

Pro vyrobu dratki vhodnych pro 1ékatské aplikace lze sestavit technologicky
postup, slozeny z nasledujicich operaci [12]:

e Vyroba vstupniho polotovaru valcovanim, protlaCovanim nebo kovanim
v tvarovych kovadlech

e Rotacéni kovani

e Tazeni (hrubg, stiedni, jemné)

Zvlaste podélné valcovani kruhovych prufezti je vysoce vykonnym a
ekonomickym zpilisobem vyroby ty¢i a drati. S vyhodou se vyuziva kontinualniho
procesu valcovani v kalibrech. Pokud se pfi procesu material pfili§ zpeviuje, je nutno
zafadit mezioperacni Zihani v inertni atmosféfe argonu. Samotna technologie valcovani
slitin Ni-Ti se nijak principielné neodliSuje od technologie valcovani béznych oceli.
Valcovanim lze dosahnout pruméru dratku asi 3 mm [12, 56].

Material je tvaren velkym poctem uderti dvou kovacich Celisti, které se pohybuji
proti sobé a velmi rychle se otaceji kolem osy kované ty¢e [12]. Ohfev ty¢i na kovaci
teploty se provadi v elektrickych odporovych pecich s ochrannou atmosférou inertniho
plynu (argon). Oproti ptedeslé metodé se u rotaéniho kovani dosahuje nizké
produktivity, ktera je omezena zpisobem tvareni, rozméry vychoziho polotovaru (tyce
s max. @ = 25 mm). Dal§im problémem je ztrata kovu propalem (~ 5 %) a naplynéni
povrchovych vrstev. Projevuje se zde dale velkéd kiehkost Ni-Ti, kterd vyrazné ztézuje
operace kovani a tazeni v poc¢ate¢nich prachodech [57]. Napft. drat o pruméru 3 mm
dosahuje maximalni taZznosti okolo 3 %. Na strojich se kovaji tyce az do konecného
minimalniho priméru 2,3 mm. Redukci napt. z vychoziho priméru dratu 10 mm na
zminovany minimalni pramér 2,3 mm (2,25 mm) je nutné provést na 16 operaci ohievu
(interval ohievu 900 az 1050 °C) a kovani [12].

Vyroba tenkych drati ze slitin Ni-Ti je moZna tazenim. Vstupnimi polotovarem
jsou draty ziskané v piedeslych operacich vyroby. Pouziva se tazeni za tepla i za
studena a vzhledem Kk vysokému deforma¢nimu odporu materialu je limitujicim
faktorem vyroby sila potfebnd pro tazeni a tvaritelnost. Princip je velmi podobny jako u
aplikace této technologie pii vyrobé tazenim ocelovych drati. Uginkem tahové sily
Vv osovém sméru se drat protahuje privlakem, pficemz se prufez dratu zmenSuje [12].
Nekteré typické parametry uvadi tab. 3.

Tab. 3 Optimalni thly pravlaku pro tazeni Ni-Ti materialta [58]

Primér dratu [mm] Material prévlaku Uhel pruvlaku
(teplota tazeni 600 - 850 °C) o
©d>0,25 slinuté karbidy 8az 10
?d<0,25 diamant 7 az9
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Opét je nutné zavést mezioperacni zihani (800 + 900 °C) v ochranné argonové
atmosféie z dlivodu odstranéni zpevnéni snizenim deformacniho napéti, vzniklého pti
tazeni, nebot’ pii tomto procesu se Ni-Ti vyrazné zpeviuje. Timto opatfenim zabranime
prilisSnému opottebeni a vydfeni pruvlaku. Béznymi materidly na pravlaky jsou slinuté
karbidy (WC-Co), tvrdokov (WC) ale hlavn¢ diamant. Nezbytné je pouziti mazadel,
jimiz mohou byt napft. koloidni roztok grafitu ve vod¢, MoS,, lubrikanty na olejové bazi
nebo sodné mydlo. Jako zajimavé literatura uvadi rychlosti tazeni dosahujicich hodnot
az 80 m/min. Metodou tazeni Ize dosdhnou zna¢né¢ malych priméri dratkd a to az
0,05 mm [12, 59, 60].

2.12. Tendence vyuziti novych technologii pri zpracovani slitin na

bazi Ni-Ti

Jak jiz bylo diive uvedeno, jednou z pii¢in obtizné zpracovatelnosti slitin Ni-Ti
je vychozi hrubozrnna struktura s nizkou hodnotou plasticity a vysokym deformac¢nim
odporem. V piipadé¢ dosazeni zjemnéni zrna polykrystalicky kovovy material ziska
vys$8i hodnoty pevnostnich vlastnosti pii zachovani dostate¢né houzevnatosti. Soucasné
lze ptedpokladat nartst plastickych vlastnosti a dosazeni vhodnéjSich podminek pro
tvafeni [12].

2.12.1. Jemnozrnné Ni-Ti materialy a jejich vlastnosti

Problematice vyvoji vlastnosti jemnozrnnych Ni-Ti materidld a zvlasté pak
nanokrystalickému Ni-Ti je Vsoucasnosti vénovana znaéna pozornost odbornikd.
Vyznamnym cilem vyzkumu je umoZznéni zpracovani intermetalik za pokojové teploty a
vyvolani jejich superplastického chovani za nizkych teplot. Zavislost mezi velikosti
zrna a pevnostnimi vlastnostmi polykrystalického materialu popisuje Petch-Halltv
vztah:

1
o,=0,+k-d 2 )

kde o, je mez kluzu, o, je napéti potiebné pro piekonani Pierls-Nabarrova
tfeciho napéti, odporu rozpusténych cizich atomi, odporu precipitatu v tuhém roztoku a
defekti mfizky, k je konstanta a je méfitkem smykového napéti potiebného pro
uvolnéni nahromadénych dislokaci a d je velikost zrna [12].

Ze vztahu (I) vyplyva, Ze pevnost a tvrdost materialu roste s klesajici velikosti
zrna ve struktufe. Za ptfedpokladu stejného mechanismu zpevnéni, miize zmenseni zrn
aZ na uroven nanometri znamenat velké zvySeni pevnosti. Pfi velikosti zrn 10 + 20 nm
se hodnota meze kluzu blizi teoretické pevnosti materialti. Obecna platnost vztahu (1) je
pouzitelna i pro slitiny Ni-Ti, s vyjimkou pro oblast velkych zrn a velmi jemnych zrn
(~ pod 10 nm) [12].

Pti ptipravé ultra jemnozrnnych Ni-Ti materidld je zapotiebi dosahnout
extrémnich hodnot plastické deformace. Intenzivni plastickou deformaci (SPD - Severe
Plastic Deformation) lze s vyhodou ziskat témét homogenni material. Postupné bylo
vyvinuto mnoho metod zaloZzenych na SPD k vytvafeni struktur o velikosti zrn
vrozmezi 10 + 1000 nm. Vyznamné misto mezi nimi zaujima uhlové kanalkové
protlacovani (ECAP) [12].
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2.12.2. ECAP — Egual Channel Angular Pressing

ECAP umoznuje deformaci smykem beze zmény rozmérti (priiez)
protlacovaného materidlu. Néstroj je tvofen pratlaénikem a zapustkou, kterd se sklada
z dvou kanalkli stejného priifezu, které se protinaji a vytvareji uhel od 90 do 120°.
Schéma technologie je zachyceno na obr. 13. Pti protlaCovani materialu zapustkou
dochazi v misté okoli zlomu kandlku k smykové deformaci. Pro dosazeni SPD a
jemngj$itho zrna mize byt postup nékolikrat opakovan. V jednom prichodu je pro
skute¢nou deformace urcujici uhel @, ktery sviraji podélné osy obou kanalkt a zaobleni
rohu. Uhel ® uréuje velikost smykové deformace v jednotlivych prichodech. Odtud lze
smykovou deformaci vyjadrit vztahem:

a postup zjemnovani zrna je

- efektivnéjsi. Jako nejucinnéjsi uhel je

I- uvadén uhel 90°. AvSak pro obtiznéji

y =2-cotg(®/2) (n

Mensi uhel @ zptisobi vyssi deformaci

tvatitelné materialy na bazi Ni-Ti je
nutné pouzit thel vétsi spolu s vyssi
teplotou protlatovani. Spolu s poctem
pruchodd je pro vyvoj mikrostruktury
(trovent zjemnéni zrna, tvar zrna) a
vyslednych vlastnosti urcujici vybér
technologické cesty. Technologickou

" _ﬁ cestou je minéno otaceni vzorku podél
jeho podélné osy mezi jednotlivymi

Pressed sample  Prichody [12].

Obr. 13 Princip ECAP: Pasobenim tlaku (P) se pist (Plunger) zasouva do lisovnice (Die) a protlacuje pred
sebou vzorek (Sample). Podélné osy vstupniho a vystupniho kanélku sviraji thel (®). Vyznaceny thel (‘)
charakterizuje zaobleni prechodu kanalk [61]

2.13. Aplikace Ni-Ti

Slitiny na bazi Ni-Ti jsou z pohledu aplikace v Iékafstvi povazovany za material
progresivni a velmi pfinosny. Zékladnim pfedpokladem tohoto pouziti je
biokompatibilita slitin, diskutovana v kapitole 2.3., a dalsi specifické vlastnosti tohoto
biomateridlu. V praxi jsou dodavany zdravotnickym zafizenim dvé hlavni slitiny:

e SES508 (superelasticka slitina);
e SMA495 (slitina s projevem tvarové paméti) [62].

Pouzitelnost téchto materialii je znacnd. Konkrétni uplatnéni nachdzeji slitiny
Vv traumatologii a ortopedii pii fixaci zlomenin kosti a patefe (viz obr. 14), v ortodoncii
pfi vyrobe¢ rovnatek a nastroji na kotenové kanalky [12].
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V ortopedickych
aplikacich se slitiny Ni-Ti
pouzivaji jiz od 70. - tych let
19. stol, kdy byly ptedlozeny
prvni studie. Jedna z prvnich
in vitro™ studii, ktera se
tykala skoliozy, navrhla
pouziti implantovanych
Ni-Ti pruti. Dnes se b&ézné
uziva implantatu ze slitin
Ni-Ti. Léceni byva tspésné
Obr. 14 ‘Pf‘iklady aplikacc Ni—Ti v oblasti chirurgie a ortopedie Ff;] vazngjsich - komplikaci
(stenty, fixace zlomenin kosti, fixace patete [63] '

V ptipadé rovnatek se s vyhodou vyuziva jevu tvarové paméti (viz obr. 15),
nebot’ dratek ve snaze dosahnout ptivodniho tvaru ptisobi na zuby konstantni silou.

Kotenové kandlky se pii jejich
1é¢bé mechanicky rozSifuji a cisti. Pro
tyto ucely se dnes pouzivaji ndstroje
(vrtacky) z Ni-Ti. Tato slitina poskytuje
pruznost a ohebnost nastroje, nasledné
tedy umoznuje jemnou manipulaci
s nastrojem bé¢hem Iékatského vykonu
s vétsi odolnosti vaci zalomeni pii rotaci
vV kofenovém kanalku. Pouziti Ni-Ti
rychlejsi a kvalitnéjSim Setfenim nez
nastroje ocelové [65].

Aplikace kofenovych nastroji

Obr. 15 Dentalni aplikace Ni-Ti, dratky zubnich jsou znazornény na obr. 16.
rovnatek [64]

Dalsi moZnosti uplatnéni tyto materialy nalézaji ve vyrobé kardiovaskularnich
nastroji (katetrd, stentdl ,angioplasti®, jehel, sond, apod). Vyznamné je i jejich pouZiti
na Casti pohonnych jenotek umélych implantatd, zejména srdce a ledviny. Ziejmé
historicky prvnim vaskuldrnim zafizenim byl tzv. Simon Nitinol Filter (SNF), pouzity
pti léCeni plicni embolie. Filtr byl vlozen jako rovné tenké vldkno pies tenky katetr,
ktery je pouzivan pti angiografické diagnostice. Zménou teploty materidlu na télesnou
teplotu doslo ke zméné tvaru filtru a jeho zakotveni na pozadovaném misté. DneSnim
trendem je pouzivani samoexpanznich Ni-Ti stentl. Tenky Ni-Ti stent je umistén
V zuzujici se tepné, a jakmile se roztahne, rozsiii i vlastni tepnu [66].

13 at. ,,ve skle“ tj. ve zkumavce, za umélych, laboratornich podminek. Testovani Gi¢inki nejprve na
kultufe bun¢k péstovanych ve zkumavce [5]
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Ni-Ti D11T

Obr. 16 Ptiklady pouziti slitin

S jevem tvarové paméti na kofenové
nastroje (vrtacky, jehly, atd.) [69, 70,
71, 72]

Samoexpanzni stenty (viz obr. 17 a 18) pokryvaji Sir§i oblast pouziti. Jedna
z moznych aplikaci je jicnovy Ni-Ti stent, ktery je jednoduchy na implantaci a zajiStuje
efektivni zmirnéni nddorovych problémi bez vyraznéjSich komplikaci. Pro problémy
S ucpavajicimi se zluéovody je mozné u¢inné aplikovat zlu¢nikové stenty [66, 67].
Dale znamé je uziti prostatickych stentl, které se rozsitilo po prvnim UspéSném pokusu
v r. 1989 [68].

Obr. 17

w2

ystém zavadéni stentu z Ni-Ti [73]
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2. Nitinol, slitiny Ni-Ti

Obr. 18 Konstrukce samoexpanzniho stentu z Ni-Ti
(vlevo nahote), tvar stentu pred a po zavedenti,
expanze jako projev tvarové paméti po ohievu
(vpravo) [74, 75]

Dratkt z Ni-Ti s projevem tvarové paméti lze rovnéz vyuzit ke konstrukci tzv.
,ko8ikll na kameny* (Stone Baskets), které umoziuji zachyceni kamenti i ve spodni
Casti ledviny.[76]. Funkce kos$ikt je patrna z obr. 19.

Obr. 19 Stone Baskets, neboli ,,kosik na kameny* z dratkt z Ni-Ti [76]

Zavérem je dulezité zminit, Ze implantaty ze slitin Ni-Ti po zavedeni do
organismu vyvolavaji i urcitd negativa. Jednim z vaznych problému neomezeného
vyuziti téchto materiali je alergicka reakce na Ni, diskutovand jiz v kapitole 2.3.
Obecné lze tici, ze pti pfedpokladu vyhovujicich mechanickych vlastnostech materialu
je hlavnim faktorem rozhodujicim o zavedeni materialu do medicinskych aplikaci pravé
biokompatibilita(viz kap. 1.2). K tomuto posouzeni vhodnosti je vzdy nutné provedeni
mnoha klinickych studii.
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3. TITAN AJEHO SLITINY V LEKARSKYCH
APLIKACICH

3.1. Historie vyvoje, sou¢asné poznani

Jako kovovy prvek byl titan objeven roku 1791 anglickym duchovnim a
amatérskym chemikem a geologem Williamem Gregorem v minerdlnim ilmenitu
(FeTiO3 — oxid zelezito — titani¢ity). V dalsich riznych formach a slou¢eninach (napft.:
rutil TiO, — oxid titanicity) tvoii ~ 0,6 % zemské kury. Obtiznost vyroby byla dana
zejména vysokou reaktivitou s kyslikem, vodikem, uhlikem a dusikem za zvySenych
teplot. K izolaci titanu nemohlo byt tedy efektivné vyuzito béznych hutnich metod jako
u vetSiny ostatnich kovii. Vzhledem k jeho obtizné vyrobé se titan objevoval béhem
40. let minulého stoleti vyhradné jako laboratorni prvek. Titanu o 95 % - ni Cistoté bylo
dosazeno az v roce 1887 Svédskymi chemiky Lars Fredrikem Nilsonem a Otto
Petterssonem, redukci tetrachloridu titanu sodikem ve vzduchotésné ocelové lahvi.
Francouzsky chemik Ferdinand Frederick Henri Moissan pouzil elektrickou tavnou pec
pro dosazeni 98 % - ni Cistoty. Témét Cisty
titan ziskal aZ v roce 1910 americky chemik
Matthew Arnold Hunter. Cisty titan ve
formé krystalli je mozno vidét na obr. 20.
Pro své mimotadné vlastnosti se dostalo
titanu veétSi pozornosti a jako takovy se
zaCal prakticky priamyslové vyuzivat
V padesatych letech, a to jako konstrukcni
prvek Vv letectvi a kosmonautice. Pfiblizné
do konce 60. let byla vyroba kovového
titanu  soustfedéna vyhradné v tehdejSim opr 20 Tycinka krystali titanu [79]

SSSR. Pro zminéné technické aplikace byl
titan strategickym materidlem, ktery byl dale predmétem mnoha vyzkumt, a s vyuzitim
novych poznatki se titan zacal uplatiovat i v mediciné [2, 77, 78].

V soucasnosti se k vyrobé titanu vyuziva zejména tzv. Krolliv proces, ktery
vynalezl v roce 1932 lucembursky metalurg Dr. William Justin Kroll. Princip tohoto
procesu je zalozen na pusobeni chloru a uhliku na rudy obsahujici titan (ilmenit, rutil).
Ziska se chlorid titani¢ity TiCl, (tetrachlorid titanu) ve form¢ bezbarvé kapaliny, ktera
se po precisténi redukuje roztavenym hoi¢ikem v argonové atmosféfe na kov. Timto
vznikne tuhda, porovita latka, tzv. ,titanova houba“, ktera se po odstranéni hot¢iku dale
jesté zpracovava pretavenim na titanové odlitky, titanové tyCe atd. v atmosféfe
ochranného plynu (helium, argon) [78].

Titan se jako biomateridl pro medicinské a dentalni nahrady zacal pouzivat od
druhé poloviny 60. let minulého stoleti ve formé technicky (komer¢n€) €istého titanu
cpTi (viz kap. 3.4.2.) nebo titanovych slitin. V soucasné dobé je Ti pfednostné pouzivan
pro tyto aplikace pred ostatnimi materidly, jako jsou slitiny nerezavéjicich oceli a
kobaltové slitiny. Toto vysadni postaveni ziskal Ti zejména diky své vytecné
biokompatibilité. Po prvotnim vyvoji byly v popfedi zdjmu piedevS§im slitiny Ti a
snahou bylo vyuzit jejich vysoké pevnosti. Typickym piedstavitelem materidlu této
generace je slitina Ti-6Al-4V. Jakmile vsak byla prokazana toxicita vanadu a hlinik byl
povaZzovan za prvek potencidlné toxicky, byla vyvijena zna¢nd aktivita v hledani a
nahrazeni téchto prvki jinymi - netoxickymi, mezi které fadime tantal (Ta), molybden
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(Mo), niob (Nb) a zirkonium (Zr). Rovnéz byl vyvoj zaméfen na P titanové slitiny
charakteristické nizkou hodnotou modulu pruznosti. Podobné jako toxicita, byl
u nekterych prvki pozorovan alergogenni™® potencial. I nékteré slitiny Ti jako napk.:
Ti-20Cr-0,2Si, Ti-20Pd-5Cr a Ti-13Cu-4,5Ni pouzivané v dentalnich aplikacich
obsahuji prvky, oznacené za alergenni. Technicky ¢isty Ti je stale upfednostiiovanym
materidlem dentdlnich aplikaci. Pozadavkem jeho vyvoje je zachovani nizké hodnoty
modulu pruznosti a dalsi zvySeni mechanickych vlastnosti s pouzitim pouze biologicky
vhodnych prvki. Jako mozné a zaroven vyhodné feSeni tohoto tkolu je pouziti fizené
zmény struktury cpTi pii ziskani nanostrukturniho Ti (nTi). Tohoto materialu je dnes

v v

3.2. Uvod k TITANU a jeho slitinim

V soucasné dobé je titan a jeho slitiny nejpouzivanéj$im bioinertnim materialem.
Titan je nezbytnou soucasti dneSni implantologie, zejména diky své schopnosti
biointegrace'”. Tato schopnost spolu svelmi priznivou biokompatibilitou

(viz kap. 3.3.) zarucuje titanu jeho Siroké uplatnéni v oboru mediciny [3].

Titan se v medicinskych aplikacich pouziva ve form¢ slitin - nejzndmé;jsi slitinou
je jiz zminéna Ti-6Al-4V, ale také jako technicky ¢isty titan. Z tohoto divodu je vhodné
zde uvést blizsi charakteristiku tohoto prvku a jeho vlastnosti [77, 81, 82]:

e Dokonale ¢isty titan se pii zatizeni chova plasticky, naopak Ti bézné Cistoty je
povazovan za pevny, pomérné tvrdy kov. V obou zminénych ptipadech je Ti
vysoce chemicky stabilni (pfi Cistoté 99,9 % Ti vykazuje Rpo2 = 190 MPa,
Rm = 300 MPa a taznost As = 40 %; cistoté 99,5 % odpovida hodnota
Rm = 500 MPa);

e hustota Ti je 4,506 g/cm®, teplota tani 1668 °C, bod varu 3287 °C;

e niz8i modul pruznosti (E = 105 GPa) oproti ocelovym materialim;

e smluvni mez prataznosti 170 + 480 MPa;

e tvrdost (Vickers) je 126 + 211 kg/mm?;

e material s vysokym pomérem pevnost / hustota;

e legovanim (pripadné 1 ur¢itym obsahem necistot) lze ziskat vyssi mechanické
vlastnosti, (vyjime¢né 1 zvyseni korozivzdornosti). Legujicimi prvky jsou: hlinik
(Al), vanad (V), cin (Sn), niob (Nb), molybden (Mo), zirkon (Zr). Obecné legury
snizuji cenu slitiny v porovnani s ¢istym Ti, a napt. Al snizuje i1 hustotu,

e dalsi vyznam legujicich prvki je v silné zavislosti jejich obsahu na teploté
alotropické premény:

— pod teplotou 882 °C je stabilni modifikace o(Ti) s hexagonalni
krystalovou strukturou (hcp)

— mnad teplotou 882 °C je stabilni modifikace PB(Ti) s kubickou
prostoroveé centrovanou strukturou (bcc);

16 pusobici alergii [5]
17 ekvivalent k pojmu oseointegrace™, (piimé spojeni implantatu a kosti bez vmezeFené vrstvy vazivové
tkang) [2]
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e titan je materidlem vysoce korozivzdornym a biokompatibilnim (viz kap. 3.3.);
e vysoka reakéni schopnost za zvySenych teplot (vzéjemné pisobeni témét se
vsemi plyny pfi teplotach ~ 600 °C a vysSich) zptisobuje obtize pti zpracovani
Vv procesech taveni a liti. Intenzivni reakce s plyny (kyslik, dusik) vede ke
znehodnoceni titanu. Mezi typické chemické reakce doprovazejici zpracovani Ti
jsou:
Ti+ 0, - TiO,
2Ti+ N, - 2TiN

oxid titanic¢ity TiO; ,vznikajici za vysokych teplot, je porézni a proto neptisobi
ochrannym ucinkem jako pasivacni vrstva. Plyny jako kyslik, vodik a dusik se
vyznacuji vysokou rozpustnosti v titanu v tuhém stavu a vytvari spolu s nim
kiehké chemické slouceniny, snizujici jeho vrubovou houzevnatost a odolnost.
Pokud je procesu ptitomen uhlik, pii vyssi teploté se rozpousti. Za nizSich teplot
se naopak vylucuje ve formé karbidu titanu TiC, coZ se projevi nartistem tvrdosti
pfi souc¢asném zvyseni kiehkosti. Proto titan odlévame ve vakuu v kombinaci

vvvvv

jako dostatecné zvladnutou,

e titan nelze pajet, ale to neni pfili§ podstatné, nebot’ ho Ize vyborné svatrovat
laserem.

DilezZitou roli sehravd jiz zminovana Cdistota titanu. Dokonale Ccisty, tzv.
chemicky Cisty titan, ziskany z jodidu titanu, je vSak velmi drahy a vhodny zpravidla
pouze K laboratornim téelim. V medicinskych aplikacich je vyuZzivano dostupnéjs$iho
technicky ¢istého neboli c. p. (Commercialy Pure) titanu (cpTi) s obsahem nejméné
99 9% titanu. OdliSnost téchto dvou forem je tedy déana pfitomnym obsahem
piimésovych prvka (zejména vzdusné plyny O, H, N) ve slozeni c. p. titanu. Tyto
piimésové prvky nasledné vedou k hor§im mechanickym vlastnostem [2].

Jak bylo jiz diive naznaCeno, v oboru mediciny se titanu Ti vyuzivd v nékolika
formach. Zmin¢éna titanova slitina Ti-6Al-4V je vhodnym, lIze fici i tradiénim
materialem pro pouziti v oblasti mediciny. Jak samotny chemicky zapis napovida,
slitina je tvofena z 90 %titanem, 6 % obsahu zaujima hlinik a zbylé 4 % ptipadaji
vanadu [2]. Dalsi moZznou podobou titanu vyuzivaného v Iékafstvi je objemovy
nanostrukturni titan, ktery tvofi pomyslny vrchol vyvoje materiald tohoto typu, tedy
materialu na bazi Ti aplikovanych v mediciné. Nanostrukturni titan, neboli
nanostrukturni technicky ¢isty titan (nTi), je tedy ur€itou formou cpTi, kterd se ziska
tvafenim vstupniho cpTi S vyuzitim technologie t&ézké plastické deformace. nTi
disponuje mimofadnymi mechanickymi vlastnostmi vhodnymi pro pfipady pouziti
v implantologii, jsou to pfedevs§im vysoka pevnost a mez kluzu [83].
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3.3. Biokompatibilita a korozni vlastnosti titanu a jeho slitin

Titan je maximalné odolny vici korozi v mnoha agresivnich prostfedich. Tato
vlastnost je vyvoldna tvorbou tzv. pasivaéni vrstvy, ktera zajistuje bioinerci'® a
Vv piipad¢ naruseni je schopna se obnovit fadové v nanosekundach. Tato vrstva je
tvofena stabilnimi oxidy (TiO, TiO,), ptipadné hydridy titanu, kdy vrstva dosahuje
tloustky az 10 A. Pro praktické pouziti je zésadni, Ze okamzité po provedeném
opracovani titanového materialu se tato vrstva oxidi obnovuje a Ti je tzv. ,chemicky
inertni“. Pravé tato vrstva oxidi zarucuje titanu jeho vysokou biokompatibilitu ve
smyslu lokalnim i vzhledem k celému organismu. Jelikoz Ti neuvoliiuje zadné volné
ionty, je télem pacienta pfijiman bez nezddouci odezvy, jako jsou napf. patologické
reakce. Po zasluze Ize tedy titan oznacit jako kov s nejvyssi biologickou snasenlivosti
[2, 84].

Dalsim faktorem, ktery ovliviiuje pfijmuti a zejména rychlost vclenéni
piipadného implantatu z Ti, je uprava jeho povrchu. Napfi. pro snadnéjsi vélenéni tohoto
materialu do kosti je vhodné povrch optimalné zdrsnit (granulovana porozita). Pro tyto
piipady se vyuziva upravy povrchu pomoci piskovéani, plazmovanim, chemickymi
procesy, elektrochemickymi a dal§imi postupy. Tyto zde jmenované metody jsou
predmétem rozlicnych vyzkumi, které se zabyvaji analyzou trvanlivosti uprav a
eventualné moznym vznikem metalézys). Nanomaterialy (tedy 1 nTi) jsou zndmy
biologicky odlisnym chovanim, pfi¢emz mechanismy tohoto jejich rozdilného chovani
nejsou dosud zcela objasnény. Byly vSak prokazany vyrazné leps$i vlastnosti ve vztahu
k adherujicim®®  Zzivym bufkim pi vzijemném kontaktu Zivé tkand a
nanostrukturovaného povrchu. V oblasti dentalnich implantatt lze, podle nékterych
autori odborné literatury, dosahnout spojeni epitelu sliznice s povrchem titanového
implantatu pomoci hemidesmozomi®” [2, 83].

cd Titan neni toxicky ani karcinogenni a
u , o1 v, v . e v
ZN 18% 15% gp dale bez senzibila¢niho ¢i alergizujiciho uc¢inku.
Q . , . . ,
P 18% 0.4 % Naopak byl u titanu pozorovan bakteriostaticky

3.6 % , e
efekt, vyvolany komplexem vrstvy oxidu titanu

[2]. Procentualni podil jednotlivych prvka
Vv alergii na kovy uvadi graf na obr. 21.

V piipadé¢ titanovych slitin, kde je Ti
hlavni komponentou, doplnénou o piisadové
legujici prvky mezi které patii hlinik, vanad
(Titan Grade 5 — Ti-6Al-4V), chrom, paladium,
zirkon, méd’ apod., mize dochazet k nedodrzeni
podminek  biologické  tolerance  tohoto
materidlu. Pfimési téchto kovl ve slitin€ sice
zlepSuji mechanické vlastnosti, ale mohou mit 1
negativni vliv na organismus. Snaha eliminovat
obsah téchto prvkil pro jejich toxicitu a redlné
mozné zvySeni koncentrace ve = slitiné

Obr. 21 Procentualni podil jednotlivych : R o S
prvki v alergii na kovy [80] s biologickymi dopady tvofi zdklad vyvoje

téchto slitin [85].

18 Vlastnost materialu, ktery je biologicky neaktivni, tzn., Ze je material tkani pln& akceptovany
19 (z 1at. adhaerere = vézet) adherujici, piléhajici, ulpivajici [5]
20 tj. bun&ny spoj mezi epitelarnimi buiikami a pod nimi leZici bazalni laminou
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Nékolik vyhod cistého Ti a Ti slitin u dentdlnich aplikaci, podstatnych z pohledu
pacientova pohodli:

e titan je lehky (vlastnost patrna zejména v dentalnich aplikacich, kde podstatné
zvySuje komfort noSeni ndhrady. V porovnani se zlatem je 4x leh¢i, coz se napf.
u velkého mustku ztetelné projevi);

e dalsi vyhodou dentalnich aplikaci je ,,chutova neutralita® (pasivovany povrch
nijak nereaguje se slinami a potravinami, nevznika kovova ptichut’ doprovazejici
mnohé jiné slitiny), rozmanitost pouziti (Siroké moznosti zpracovani a ovlivnéni
vlastnosti umoznuje pouzit Ti jako jediny kov v ustech), nizka tepelnd vodivost
(reakce na horkeé ¢i studené citlivé bez pocitu pnuti v zubech) a ptizniva
kombinace pevnosti s tvrdosti (odolnost vii¢i enormnim silam ptisobicich pfi
zvykani) [84].

3.4. Klasifikace Ti materialu

Ptesné vymezeni rozdéleni Ti materidlli neni zcela jednoduché, nebot nelze
jednoznaéné urcit hranici mezi €istym titanem a slitinou titanu. Za pomyslnou hranici je
povazovan urcity podil ptisad vzhledem k zédkladnimu prvku nebo procentualni
zastoupeni legur v celkovém sloZzeni. Je tedy mozné se setkat s komeréné Cistym
titanem cpTi nazyvanym rovnéz slitinou, ktery obsahuje i dalsi prvky, i kdyz pouze ve
velmi malém mnoZstvi. V nasledujici kapitole budou za slitiny oznaCovany materialy
S vy$$imi obsahy pfimési a materidly nizSich obsahii piimési nazveme ¢istym titanem,
respektive technicky (komercné) cistym. Takto k dané problematice ptistupuje 1
pievazna cast autorti odborné literatury.

3.4.1. Slitiny titanu

Jak jiz bylo dfive poznamenano (viz kap. 3.2.), slitiny titanu disponuji vySSimi
pevnostnimi vlastnostmi nez Cisty titan, které jsou primarn¢ odvislé od obsahu
legujicich prvka, napt.: Al, V, Sn, Nb, Mo, Zr, Cr, Ta. Déle byly také zminény dvé
mozné modifikace titanu aTia BTi, jejichz stabilitu legujici prvky pifimo ovliviiuji. Nyni
Ize uvést zakladni déleni titanovych slitin podle fazového slozeni* [77]:

a slitiny

o + B slitiny

B slitiny
intermetalika (napf. Ni-Ti - viz kap. 2.)

Tyto slitiny jsou legovany hlinikem (~ 7 %), cinem nebo zirkonem (mozny 1
omezeny obsah Mn, Fe, Cr a Mo). Tyto prvky spolu s kyslikem, dusikem a uhlikem
(O, N, C ve formé necistot) je mozno nazvat a stabilizatory, nebot’ zvySovanim
transformacni teploty roz$ifuji oblast a. Struktura je tedy tvofena tuhym roztokem
legujiciho prvku v aTi. Slitiny jsou charakteristické vysokou houzevnatosti pti nizkych i
vysokych teplotach. Nejvyznamnéjsi slitinou této skupiny je slitina Ti-5Al-2,5Sn
s hodnotou meze pevnosti Ry = 860 MPa. Tento material se vyuziva v litém i tvafeném

* do tplného rozdéleni patii déle jesté pseudoslitiny (pseudoslitina a, pseudoslitina (). Témto slitinAm
z hlediska nizs§iho vyznamu nebude vénovana dalsi pozornost.
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stavu. Obecné¢ o Ti je mozné svarovat, avSak formovani za pokojové teploty je
obtizné[3, 81, 86].

Slitiny typu a + B obsahuji a a B tuhé roztoky, jedna se tedy o dvoufazové
materialy. Slitiny obsahuji zejména hlinik spolu s vy$§im mnozstvim prvka (2 ~ 4 %
B stabilizatortt), které stabilizuji fazi Ti. VSestranné i v mediciné vyuzivanou je slitina
Ti-6Al-4V, pticemz ve formé této slitiny se zpracovava a vyuziva zhruba polovina
veskerého titanu. Hlinik stabilizuje o fazi a vanad fazi p. U slitin o +  lze vhodnym
tepelnym zpracovanim dosahnout vyrazného zpevnéni (u Ti-6Al-4V az o 50 %). Slitina
Ti-6Al-4V mize dosahnout hodnoty meze pevnosti Rm = az 1100 MPa [70]. U tohoto
procesu se vyuziva polymorfni pfemény oT1 < BTi. Po ohfevu na teplotu 850 - 950 °C
a vydrzi na této teploté (aTi — PTi) nasleduje kaleni do vody (pfeména BTi — aTi
nestaci probéhnout, BTi transformuje bezdifizni pfeménou na martenzit) a nasledné pii
starnuti se martenzit rozpada na jemnou smés aTi + BTis vyslednym zvySenim pevnosti
slitiny. Mechanické vlastnosti a + B slitin jsou ovlivnény mnozstvim, tvarem, morfologii
o faze a hustotou rozhrani fazi o a B. Slitiny a + B se vyznacuji pravé zvySenou
pevnosti, dobrou tvafitelnosti, ale také obtiznou svatitelnosti [3, 81, 86].

Ve snaze zlepSeni mechanickych vlastnosti bylo jako legujicich prvki pouzito
chromu, paladia, médi, zirkonu apod. AvSak prvky patfici do skupiny tézkych kova
mohou mit negativni vliv na biotolerabilitu materidlu. V ptipadé dlouhodobého
pusobeni télnich tekutin tato je obava ziejmé opravnéna [83].

Tyto slitiny jsou legovany molybdenem, vanadem, manganem, chromem a
zelezem, nebot’ tyto prvky snizuji transformacni teplotu a rozSifuji a stabilizuji tak
oblast B faze. Prvky lze tedy piirozené nazyvat B stabilizatory. Ze slitin uplatfiovanych
v mediciné lze jmenovat slitiny Ti-30Nb a Ti-30Ta. Tyto slitiny jsou hojné uzivany
v zubnim I€katstvi diky jejich koeficientu tepelné roztaznosti, ktery dosahuje
podobnych hodnot jako u fazetovaci keramiky. Jsou tedy pfirozené¢ vyhodné pro
kovokeramické tenkosténné konstrukce [3, 81].

Titanmolybdenova slitina je tvafenou slitinou obsahujici fazi BTi a dle literatury
oznacovanou jako [ - titan. V oblasti ortodoncie je pouzivana od roku 1979 a obsahuje:
78 % titanu, 11,5 % molybdenu, 6 % zirkonu, 4,5 % cinu. Slitina je pouzivana ve formé
dratt, které se snadno tvaruji a mohou byt pajeny nebo svafovany. Draty z BTi se oproti
dratim z nerezav¢jici oceli a slitiny Elgiloy vyznacuji niz§im modulem pruznosti, nizsi
smluvni mezi prutaznosti a vyss$i odolnosti vi¢i korozi [3].

Pozn.: Cin (Sn) ani zirkon (Zr) nemaji vliv na transformacni teplotu a nelze je tedy radit
ani do jedné skupiny tzv. stabilizatori faze.
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Chemické slozeni nejznaméjsi a vSestranné vyuzivané slitiny Ti-6Al-4V
Vv Iékarstvi uvadi tab. 4. Slitina je zde oznacovana dle normy ASTM (American
Standarts for Testing and Material).

Tab. 4 Chemické slozeni slitiny Ti-6Al-4V (ASTM Grade 5) [87]

ASTM .
Grace | e | omax | mec | oma | ||
W. N : : : : '
e 040 | 020 | 005 | 008 | 0015 |55-67535-45 |
e 030 | 020 | 005 | 008 | 0013 |55-675| 35-45

Zakladni mechanické vlastnosti slitiny Ti-6Al-4V (ASTM Grade 5) uvadi tab. 5.

Tab. 5 Mechanické vlastnosti slitiny Ti-6Al-4V (ASTM Grade 5) [87, 88]

[ s oni Modul ; )
ASTM Grade Mez pe\énostl Mez kluzu | Prodlouzeni | Tvrdost olasti - Nararzova
W. NI v tahu Rpo,2 ,3\5 aity -
Rm [MPa] [MPa] [%] [HV] GPA ]
Grade 5 . ]
min. 895 min. 828 10 330 -
S’iﬁg‘g’ min. 900 min. 830 8-10 390 114 20 - 27

Titan Grade 5 - je nejpouzivanéjsi titanovou slitinou a -  (Ti-Al6-V4), definovanou
velmi vysokou pevnosti spolu s niz§i taznosti. Dale svatitelnost, malé
specifickd hmotnost, vysokd korozni odolnost a mimoiadna
biokompatibilita pfedurCuje tak tuto slitinu pro pouziti v Iékafstvi.
Slitina se muze vyskytovat i ve formé ELI*. Slitina Titan Grade 5
ELI* (Ti-Al6-V4 ELI*) je vlastnostmi podobna slitin¢ Titan Grade 5.
OdliSnost je ddna mirn¢€ nizsi pevnosti spolu s naopak vyssi taznosti
[89].

3.4.2. Technicky disty titan (cpTi)

Na vyrobu pasivnich implantabilnich prostfedkii zdravotnické techniky je
v soucasné dobé hojné vyuzivano technicky ¢istého neboli ¢. p. (Commercialy Pure)
titanu (viz kap. 3.2.). Zékladni charakteristiky a vlastnosti Cistého titanu jsou taktéz
soucasti kapitoly 3.2. Titan je dle norem ASTM (American Standards for Testing and
Material) strukturovdn do n¢kolika tfid cCistoty (grades). Norma ASTM F67 - 06,
povazujici titan za mezinarodné uznavany materidl medicinské aplikace, definuje Ctyti
typy Cistého titanu cpTi dodavaného na trh: grade 1 + 4. Tyto typy se lisi obsahem
kysliku v rozsahu 0,18 + 0,40 % a obsahem Zeleza 0,20 + 0,50 %. Pravé mnozstvi
ptimési zasadné urcuje vychozi fyzikalni a mechanické vlastnosti titanového materidlu.
Pro urcité naro¢né aplikace vSak nemusi mechanické vlastnosti cpTi vyhovovat danym
pozadavkiim. Jistou nevyhodou cpTi jsou relativné nizké hodnoty pevnosti v tahu a
unavové pevnosti. Na zakladé hodnot unavové pevnosti lze déale charakterizovat
odolnost vii¢i cyklickému namahani. Co je vSak u tohoto materialu vyhodnou vlastnosti,
je relativné nizky modul pruznosti [3, 83].

* ELI — extra low intestical (velmi nizky obsah intersticialnich prvki) [87]
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Vysledné vlastnosti odvozené od mikrostruktury, mnozstvi, poméru a poctu fazi,
jsou ovliviiovany mnoha faktory, mezi které patii zpiisob taveni, rychlost chlazeni,
teplota a doba zpracovani a rovnéz tepelné zpracovani. Jako zédsadni vlivy je mozno
oznacit lici teplotu a postup chlazeni [3].

Chemické slozeni cpTi ceského pivodu Poldi Titan 45 a rusky titan VT 1 - 0
uvadi tab. 6.

Tab. 6 Chemické slozeni technicky ¢istého titanu Poldi Titan 45 a ruského titanu VT 1-0 [2]

Nazev Ti Fe Si C (@) N H AL ,

+ ostatni
Poldi Titan 45 99,39 0,20 0,05 0,08 0,12 0,05 0,01 0,1
VT 1-00 99,11 0,20 0,08 0,05 0,10 0,04 0,01 0,41

Prevazna ¢ast zdroji uvadi technicky Cisty titan oznaCovany dle normy ASTM
(tzv. americky cpTi). Takto je titan uvadén i v tab. 7.

Tab. 7 Chemické slozeni slitin titanu oznacovanych dle normy ASTM [87]

ST Fe 0 N C H .
Grade Pd Ti
max. max. max. max. max.

W. Nr.
Grade 2 0,30 0,25 0,03 0,08 0,015 i sbvtek
3.7035 0,20 0,18 0,05 0,06 0,013 Wt
Grade 4 0,50 0,40 0,05 0,08 0,015 i sbvtek
3.7065 0,30 0,35 0,05 0,06 0,013 Wt
Grade 7 0,30 0,25 0,03 0,08 0,015 0,12-0,25 sbvtek
3.7235 0,20 0,18 0,05 0,06 0,013 0,15-0,25 W

Zakladni mechanické vlastnosti technicky ¢istého titanu uvadi tab. 8.

Tab. 8 Mechanické vlastnosti slitin titanu ozna¢ovanych dle normy ASTM [87, 90, 91, 92]

ASTM | Mez pevnosti kl\l/lljezzu Prodlouzeni | Tvrdost Modul Narazova
Grade v tahu Rp As elasticity prace
W. Nr. Rm [MPa oz % HV GPa J
MPa] | Gps | ] [HV] [GPe] [
Grade 2 min. 345 275 - 450 20
3.7035 300-540 | min. 250 22 160 - 200 103 40 - 82
Grade 4 min. 550 483 - 655 15
3.7065 540-740 | min. 390 16 250 104 13-27
Grade 7 min. 345 275 - 450 20
3.7235 300-540 | min. 250 22 150 103 40 - 82

Titan Grade 2 — z pohledu spotteby je Titan Grade 2 nejpouzivanéjsim druhem cpTi.
Disponuje vyvazenou kombinaci uzitnych vlastnosti, tj. vysoké
taznost a tvafitelnost za studena (vyssi deformaéni schopnosti
materidlu) a dostatecnd pevnost. S vysokou Cistotou je samoziejmée
spojena vynikajici korozivzdornost, ktera v kombinaci
s biokompatibilitou opodstatiiuje material k 1ékafskym aplikacim.
Titan Grade 2 je rovnéz velmi dobie svafitelny a vhodny pro
povrchové tpravy PVD [81, 89].
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A4 A4 .

Titan Grade 4 — druh cpTi snejnizs§i taznosti a zaroven s nejvy$Simi hodnotami
pevnosti (vlivem vyssiho obsahu ostatnich prvki), pfi stale velmi
dobré svaritelnosti. Ve srovnani s Titanem Grade 1 a 2 je Titan
Grade 4 méné¢ obvyklym druhem cpTi. Jeho vyuziti v oblasti
mediciny je zaméfeno na dentalni implantaty [81, 89].

Titan Grade 7 — druh c¢pTi odvozeny od Titanu Grade 2, ktery je obohaceny o ptidavek
0,2 % paladia. Paladium Pd zvySuje korozni odolnost materidlu pfi
zachovani mechanickych vlastnosti, podobnych jako u Titanu
Grade 2. I tento material je velmi dobie svafitelny. Jisté vyuziti naléza
ve farmaceutickém pramyslu [81, 89].

3.4.3. Aplikace cpTi a titanovych slitin

Titan a jeho slitiny jsou svymi vlastnostmi vhodnym materidlem pro celou fadu
medicinskych aplikaci, at’ uz jde o riizné nastroje chirurgli, zubnich 1ékatt ¢i jinych

dentalnich specialisti nebo jako material mnoha nejriznéjSich implantati a nahrad.
Z této pocetné skupiny pouziti Ize jmenovat napf.:

e rlzné komponenty umélych pohybové funkénich kloubi (koleno, kycel, rameno,
atd.) viz obr. 22 a obr. 23.

a)

Obr. 22 Kloubni komponenty z titanové slitiny (ISO 5832-3) Ti-6Al-4V: a) tibialni*") komponenta
totalni ndhrady kolenniho kloubu typu SVL/RP, b) femoralni*? diik TEP necementovany s kuzelovym
krékem —typ SF/ML, c) plast’ necementované kycelni jamky-typ SF/11/B — plochéa [93]

b)

@MEDIN, .5

Obr. 23 Aplikace slitiny Ti-6Al-4V: komponenty (diik) necementované endoprotézy zapésti
(vlevo), diik nahrady 1. base metacarpu palce ruky (vpravo) [94]

2 tykajici se kosti holenni tibia [5]
22 lat. femoralis, znamena stehenni [5]
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e prvky pro traumatologicky systém (viz obr. 24 - 27), jako jsou napft. hieby a
Srouby pro hieby, kostni Srouby, rizné dlahy, drobné implantaty, sortiment pro
rekonstrukci vazl a ostatni fixace (napft. patetni).

©MEDIN, &5

Obr. 24 Kostni §rouby z titanové slitiny (ISO 5832-3)  Obr. 25 Srouby pro rekonstrukci vazi z
Ti-6Al-4V [94] titanové slitiny (ISO 5832-3) Ti-6Al-4V [94]

Obr. 26 Rekonstrukéni hieb CR z titanové slitiny Obr. 27 Zajistovaci $roub pro

(1SO 5832-3) Ti-6AIl-4V [93] rekonstrukéni hieb CR z titanové slitiny (ISO
5832-3) Ti-6Al-4V (vlevo), pohled na
kompletni implantat (vpravo) [93]

e v soucasnosti popularni dentalni implantaty tvoii samostatnou skupinu aplikace
titanu v medicing. Jsou vyrabény z titanové slitiny Ti-6Al-4V a ¢istého titanu,
nejcastéji typu Grade 4 a Grade 5 (miniimplantaty). Na trhu existuje cela fada
systémi a konstrukci s riiznymi upravami povrchu. Nékteré z nich zobrazuje
obr. 28.

Obr. 28 Pichled riznych konstrukénich feSeni dentalnich implantata:

a) zékladni kuzelovy tvar a proménné tvarovani zavitu zarucuje vynikajici
stabilitu implantatu, b) rtzny uhel sklonu abutmentu (horni ¢ast implantatu
uréena k fixaci protetické prace) pro piesné umisténi korunky (nahrady) [95],
¢) fixace abutmentu Sroubem [96]
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e dalsi moznou dentélni aplikaci jsou skeletové
nahrady nebo jemné suprakonstrukce
implantatl, které se nejCastéji vyrabi
odlévanim ¢istého titanu (viz obr. 29).

Obr. 29 Skeletova nahrada zhotovena z ¢istého titanu
s obchodnim nazvem Tritan® (Grade 1) a Rematitan®
(Grade4) dodavaném vyrobcem Dentaurum [84]

3.4.4. Nanostrukturni titan (nTi)

Nanostrukturni titan (NTi) je povazovan za perspektivni biokompatibilni material
3. tisicileti. Jak jiz ndzev napovid4, nanostrukturni titan je obecné¢ nanomaterialem,
jehoZ stavebni prvky maji rozmér v ¥adu nanometr, tj. v 10° m. Tento material (nTi)
rovnéz patfi do skupiny tzv. objemovych nanostrukturnich kovovych materialii. Timto
nazvem je oznacovan material s velmi jemnym zrnem a to v rozmérech 1 = 100 nm.
Cisté pro ilustraci a jasnéj§i predstavu je mozno uvést velikosti nékolika ptirodnich
strukturnich jednotek, rovnéz méfenych v jednotkach nanometra [80, 97], napt.:

molekula aspirinu 1 nm ¢ervena krvinka 7000 nm

DNA 2,5nm bila krvinka 10 000 nm

protein 5-50nm lidsky vlas 50 0000 nm

virus 75 - 100 nm zrno Ti 25 000 - 50 000 nm
bakterie 1000 - 10 000 nm

nTi je wurcitou modifikaci technicky (komerén€) cistého titanu cpTi.
Nanostrukturni titan vznikd pti technologickém procesu vyroby SPD (Severe Plastic
Deformation), neboli metodou velké (kritické) plastické deformace. Moznou
technologii tohoto typu je ECAP (Equal Channel Angular Pressing — uhlové
protlacovani kandlem stejného prirezu) s naslednym valcovanim. Princip ECAP je jiz
vysvétlen v kapitole 2.12.2. Objemové nanomaterialy jsou komeréné vyrabény pouze
nekolika vyrobci, v piipadé nTi je v soucasné dobé znama pouze jedna firma dodévajici
polotovar v rozméru vhodném pro dentalni implantaty [80]. Literatura [83] uvadi, ze
nTi se v soucasnosti vyrabi v laboratornich podminkdch na Technické univerzité
v Ufé¢ (Rusko) a to kombinaci ECAP s naslednym termomechanickym zpracovanim
vyuzivajici kovani a tazeni. Jednd se o kusovou vyrobu, jejiz produkce nepokryva
potieby trhu. Z divodu urcité nedostupnosti materidlu a naro€nosti vyroby vyplyva
pfiblizné 10x vysS$i cena nTi oproti cpTi. Obtizna vyroba, kterd brani komerénimu
rozsiteni uziti nTi, je zplisobena nékolika opakovanymi cykly intenzivni plastické
deformace, nutné pro dosazeni jemné mikrostruktury s velikosti zrn 0,1 - 0,5 pm
(50 - 500 nm) ze zrn pivodnich o velikosti 10 - 30 um. Je tedy zcela namisté ocekavat
znaény zajem vyvoje vénovany piipravé tohoto unikatniho materialu [83].
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Pravé zplisob vyroby je limitujicim faktorem pro vysledné vlastnosti nTi.
Chemické slozeni ziskaného nTi je shodné se slozenim titanu cpTi, vstupujiciho do
procesu tvafeni. Pfi intenzivnim tvafeni (ECAP) vSak dochédzi k vyznamné zméné
struktury, zejména k podstatnému zmenSeni strukturnich zrn, které se ve vysledku
projevi naristem mechanickych vlastnosti [97]. Takto ziskané mimofadné mechanické
vlastnosti, jako jsou vysoka pevnost a vysokd mez kluzu, jsou pro objemové
nanomateridly typické. Pro porovnani kovovych nahradnich materidli se vyuziva tzv.
mérnych mechanickych vlastnosti*. Po porovnani hodnot mérnych vlastnosti je ziejmé,
ze nTi pfedc¢i jiné ostatni materialy, pouzivané v oblasti implantace [80, 83, 97]. Dale
lze hodnotit materialy z hlediska hodnot modulii pruznosti, jak uvadi obr. 31.

200 Mérné vlastnosti materialt pro dentalni implantatty Modul pruznosti materilii pro dentalni implantaty
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Obr. 30 Mechanické vlastnosti materialu pro dentalni Obr. 31 Modul pruzZnosti materialu pro dentalni
implantaty vztazené k hustoté materialu [80] implantaty [80]

Nanostrukturni Cisty titan (nanotitan nTi) se spolu se zminovanou pevnosti
v tahu dale vyznaCuje zvySenou unavovou pevnosti, pfi zachovani nizkého modulu
pruznosti [83]. Porovnani mérné vlastnosti Rm/p a Rp/p nanostrukturniho titanu spolu
s cpTi, ostatnimi slitinami Ti a slitinami jinych prvka je znazornéno na obr. 30.
Vyznamné rozdily mechanickych vlastnosti nTi a cpTi jsou uvedeny v tab. 9.

Tab. 9 Mechanické vlastnosti cpTi a nTi [83].

Mez pevnosti Mez kluzu Taznost Modul Mez © .

., N . €z unavy pri

Material pruznosti 10° ekl [MPa]
[MPa] [MPa] [%] [GPa] cykiu
cpTi 700 530 20 105 340
nTi 1240 1200 12 100 620

Material nTi Gr. 4 ma 2,25 krat vyssi mez pevnosti v tahu nez cpTi Gr. 4, 1,35 kradt
vy$si mez pevnosti nez slitina Ti-6Al-4V obsahujici potencidlné toxické prvky; 1,37 krat
a 1,44 krat vyssi mez pevnosti nez Ti slitiny Ti-6Al-7Nb a Ti-15Mo-5Zr [83].

Dalsi zdroje [97] uvadi i vyss$i nasobky pevnosti u nTi oproti c¢pTi stejného
slozeni. Konkrétné bylo dosazeno u nTi 3,6 krat vyssi pevnosti (Rm) nez uvadi norma
komeréné ¢istého titanu cpTi Gr.2. Avsak ani tato hodnota neni koneéna, nebot

* mechanické vlastnosti materialu vztazené k jeho mérné hmotnosti
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S postupnym zdokonalovanim technologie vyroby je jiz dnes Rm u nTi téméf
Ctyinasobna oproti cpTi a to zarovein S niz§im modulem pruznosti.

Objemové strukturni materidly se dale vyznacuji urCitym sekundérnim
pfiznivym u¢inkem v oblasti biologické snaSenlivosti organismu pii zachovani
pozadované chemické Cistoty [97]. Nanostrukturni titan si zachovava vSechny
biologicky pfiznivé a vyznamné vlastnosti materialu (cpTi) vstupujiciho do procesu
vyroby nTi. Tudiz stejné jako cpTi je nTi bioinertni a neobsahuje zadné ani jen
potencidlné toxické ¢i alergenni ptisady. Navic se nTi projevuje zvySenou
biokompatibilitou v porovnani s klasickym cpTi. Z vysledkti dosavadnich klinickych
aplikaci je prokézan ptiznivy vliv nTi na vyslednou kvalitu lé¢eni. Reakce zivé tkané se
totiz ptfimo odviji od vlastnosti povrchu implantovaného materidlu. Hlediskem
hodnoceni rizné€ upravenych povrcht je jejich topografie, chemické slozeni, krystalicka
struktura a jeji homogenita, drsnost a biotolerance. Vliv povrchu implantovaného
materidlu na biomechanické vlastnosti a oseointegracill) je predmétem zdjmu mnoha
védeckych studii [80, 83].

nTi nalezl své nejvétsi vyuziti v oblasti dentalnich ndhrad a implantologie, pro
kterou byly vyvijeny nové materialy, 1épe vyhovujici biomedicinskym pozadavkim. Pro
jeho rozsifené wvyuziti pro implantabilni zdravotnické prostiedky Vv medicinskych
aplikacich je z divodu dlouhodobého umisténi v lidském organismu nutné znat veskeré
vlastnosti nanotitanu. Doposud provadéné studie neprokazuji zadné negativni projevy
nTi [80].

Touto prvni klinickou aplikaci nTi byl dentdlni implantat - nanoimplantat,
znamy pod obchodnim nizvem Nanoimplant®, vyrabény firmou Timplant s.r.o.
Nanoimplant® se vyrabi o priméru intraossealni®® &asti 2,4 mm a délkach fixtury*?
10, 12, 14 mm. Tento implantat disponuje pevnosti (vy$si mérné pevnostni vlastnosti
nTi), umoziujici jeho vyuziti jako samostatného pilife se stejnou teoretickou pevnosti,
jakou ma implantdt Timplant® (cpTi) o priméru 3,5 mm. Prvni série implantatu
Nanoimplant® byla vyrdbéna z nTi Gr.4. Sroubova intraossealni ¢ast je pro dosaZeni
obnazeni nanostruktury implantatu leptana a zaroven je dosazeno dostatecné drsnosti
povrchu ekvivalentnich parametrii jako u cpTi. K leptani se pouziva vodného roztoku
HF, jehoz pomoci se odstrani povrchova vrstva, ovlivnéna oxidy a necistotami po
ttiskovém obrabéni. Dosazena ¢ista nanostruktura (obsah 99% Ti) ptispiva ke zlepSeni
osseointegracell) implantatu. Gingivélnizs) kuzelova lesténa cast, tvofi tzv. ,hrdlo*
implantatu a je uréena k fixaci protetické prace. Sestihranna nadstavbovéa &ast slouzi
k rotaénimu zajisténi korunky, ktera je na konicky abutment piilepena nebo fixovana
Sroubem. Fixace Sroubem v zdvitu uvnitf horni ¢asti kuzele umoznuje podminecné
snimani korunky. K primarni stabilit¢ implantatu ptispiva velky pomér priméru zavitu
vzhledem k hladké valcové ¢asti. Zavit tvofeny vysokymi listy s drazkami po obvodé
zpusobuje, ze Sroub intraossedlni Casti implantitu je samofezny. Drsnost povrchu
podobna velikosti bunék tkané, konicky tvar Sroubu a rozdilnd geometrie preparované
Stoly a fixtury zplsobuje kondenzaci kosti, spolu s niZ je spojeno vytvafeni pomérné

2y kosti [124]

2 ast implantatu umisténd v kosti [124]

2 gingiva — z lat. dasefi. Tvofi ji pojivova tkai a pokryva zubni alveolarni vyb&zek obou &elisti a kreky
zubl. Dilezita soucast zaveésného aparatu zubu [5]
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vysoké primarni retence”® implantatu po zavedeni. Zvlasté dilezitou schopnosti tohoto
nanoimplantatu je tedy mozné okamzité zatizeni, téméf ihned po jeho zavedeni [80, 97].

Ceskd republika mad svétové prvenstvi ve vyuZiti nanostrukturniho titanu na
vyrobu zubnich implantati, které byly poprvé na svete zavedeny a ihned zatiZeny
provizorni protetickou praci na Stomatologické klinice FN Plzen koncem roku 2005

[97].

?

Nanoimplant® piinasi obr. 32, ze kterého jsou
zcela patrné odlisnosti Vv konstrukci implantatu
Timplant®.

( \ Urcitou predstavu o tvaru implantatu

\
> —
S—

s bbbt
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Obr. 32 Implantat Timplant® @ 3,5 mm (vlevo),
implantat Nanoimplant® @ 2,4 mm (vpravo) [98]

3.5. Moderni trendy a sméry vyvoje materialii na bazi Ti v mediciné

Za cile moderniho vyvoje materidll na bazi Ti a jeho slitin, aplikovanych
V oboru mediciny, je pfirozené povazovat vyieseni jistych problémovych oblasti. Hlavni
usili je soustfedéno v soucasné dob¢ na zdokonaleni a upravy metalurgickych procesu
(taveni, odlévani, piipadné tvaieni za tepla) ve smyslu ziskdni vyhodné&;si struktury a
naslednych vlastnosti materialu. Jiz zmifiovana reaktivita Ti za vysSich teplot je obecné
zdrojem komplikaci pfi zpracovani. Moznou otazkou je napiiklad realizace
kontinualniho (vakuového) liti polotovaru slitin titanu, nebot soudobd varianta
vakuového obloukového taveni s tavitelnou elektrodou neumoziuje idedlné rafinovat
taveninu a vyuZzivat pln¢ vratnych odpada do vsazky. Moderni metody taveni vyuzivaji
uc¢inku plazmatu nebo elektronového paprsku s prelévanim taveniny do krystalizatoru
pies piihradovy Zlab (lepsi metalurgicka Cistota) [99].

V navaznosti na vySe zminéné, lze piedpokladany vyvoj titanu a jeho slitin
uplatiiovanych v lékatstvi o¢ekavat v nasledujicich oblastech:
e zdokonaleni metalurgie [99]
e vyvoj vakuového pretavovani z divoda vysoké afinity titanu ke kysliku [81]
e vyvoj slitin s projevem tvarové paméti (Ni-Ti, Nitinol - viz kap. 2.)

e modifikace piivodni slitiny Ti64 (v CR Poldi T90) tak, aby byla vhodna pro
biomaterialové aplikace [81]

e povrchové tpravy mechanické (obrabény, lestény, piskovany povrch), chemické
(leptani povrchu kyselinami, rozpousténi povrchu v alkalickém prostiedi,
modifikace povrchu vodnym roztokem fluoridd), povlakovanim (plazmové
nanaseni Ti, hydroxyapatitu) [2]

% |at. retineo, retentum = , zadrzet, drzet [5], ve spojeni: ,,retence implantatu,* znamena
»Zatezany implantat* [124]
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3.5.1. Povrchova uprava titanové fixtury

Problematika povrchovych uprav je velmi perspektivni a vyznamnou oblasti
vyvoje modernich biomateridli. Snahou je ziskat stdle dokonalej$i povrch a tim i
material z pohledu biokompatibility a procesu vhojeni implantatu. Studiu Upravy
povrchu a jeho kompaktniho vlivu na kvalitu pfijeti implantovaného materidlu okolni
tkani se vénuje fada vyzkumnych projektt.

Jednd se o makroskopicky hladky obrobeny povrch bez dalsi upravy,
viz obr. 33. Takto opracovany titan je bioinertni. S t1mt0 povrchem byly Vyrabeny
soustruzenim z titanové tyde napf. prvni enosedlni?” dentalni implantaty. Usp&$na
oseomtegrace (je vyjadfenim kostniho hojeni resp. pfijetim implantatu pfimym
strukturdlnim spojenim s kosti alveolu celisti) se vyrazné odviji od podminek
implantace (stabilita fixtury®”, kvalita kostni tkang, stabilita implantatu). Uréitou
nevyhodou je pomérné dlouha doba vhojeni (az 6 mésicti), béhem které se implantat
pln¢ mechanicky nezatézuje. Pozadavky na vyS$i uspéSnost oseointegrace vedly
k hledani povrchu s vhodnéjsi tipravou [2].

4 10 ym_Name

Obr. 33 Obrobeny titanovy povrch v rastrovacim Obr. 34 Piskovany titanovy povrch [2]
elektronovém mikroskopu [2]

Texturované, neboli zdrsnéné povrchy témét zcela zastoupily povrchy obrobené,
nebot’ takto opracovany implantat se prokazatelné 1épe vhojuje. MoZnou a nejméné
naro¢nou metodou zdrsnéni je piskovdni, kde se za piskovaci médium nejcastéji
pouzivéa korundovy (Al,O3), rutilovy (TiO2) skelny nebo kalcium fosfatovy prasek dané
zrnitosti. Piskovanim (viz obr. 34) Ize dosahnout az 10 - ti nasobného zvySeni povrchu a
Ize tuto upravu pouZzit jako findlni nebo piipravnou pro dalsi operace. Dal§i metodou je
plazmatické nandSeni, pii kterém je dosazeno zdrsnéni naopak ptidanim materialu,
nejCastéji titanového praSku. Povrchova drsnost opét vzroste az na desetinasobek,
viz obr. 35. Dosud zminénymi metodami se dosahuje zdrsnéni na makroskopické
trovni. Mikrodrsny povrch (zdrsnéni v fadu 10° = 10" um) je mozno ziskat pomoci
leptani v minerdlnich kyselindch (kys. chlorovodikova HCI, kys. sirova H,SO4). Takto
lze dosahnout vysoce clenitého povrchu a zvlasté vhodnd je kombinace leptani po
predchazejicim piskovani (viz obr. 36). Ziskana vé&t§i plocha vytvaii vyhodnéjsi
moznosti pro vhojeni implantatu a pevngj$i rozhrani kost implantat. Veskeré postupy
zachovavaji bioinertnost titanu a nenarusuji jeho chemickou reaktivitu. Dal$i zajimavou

27 implantaty, které se zavadgji pod periost (blanka, co kryje kost) a kost [124]
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technologii Gpravy povrchu je anodicka oxidace (viz obr. 37) ve vodnych roztocich
mineralnich kyselin a soli. Na titanovém implantatu vlivem prochézejiciho elektrického
proudu narGistd na povrchu vrstva oxida tloustky 10° = 10' um a zaroven vznikajici
mikropdry opét vytvaii vyznamnou ¢lenitost povrchu [2].

Obr. 35 Titanovy povrch vytvofeny plazmatickym Obr. 36 Povrch piskovany a leptany kyselinou
nanasenim [2] (SLA, Straumann) [2]

$4700 10.0kV 11.5mm x4.00k SE(M 10.0um

54700 15.0kV 11.9mm x1.00k SE(U

Obr. 37 Anodicky oxidovany povrch (TiUnite, Obr. 38 Plazmové naneseny hydroxyapatitovy
Nobel Biocare) [2] povlak [2]

3.5.1.3. Bioaktivni povrchy

Od bioinertnich se bioaktivni materialy 1iSi bioaktivni pfimou, mechanicky
odolnou vazbou s kostni tkani, kterd umoziuje rovnomérny pienos zatizeni na kost.
Proto lze dale ptedpokladat dlouhodobou funkénost implantatu. Rozhrani bioaktivniho
materialu s kosti je opét ovlivnéno kvalitou kostni tkang, kongruencz'ZS) kostniho loZe a
mikropohyby implantatu, avSak tato zavislost je mens$i, neZ u bioinertnich materiald.
Navic je bioaktivni materidl schopen vytvofit pfimou vazbu ke kosti 1 pfi
jednomilimetrové diskongruenci®® mezi kostnim lozem a fixturou. PH pouziti
implantatu s obrobenym povrchem (biotolerantnim) dochazi k vmezefeni mékké tkané a
fibrointegraci®® pii velikosti diskongruenci pouhych 0,3 mm. K dosaZeni bioaktivity
titanového povrchu je mozno pouzit nasledujicich metod [2].

%8 paralelita — §ifka mezery mezi mixturou (implantatem) a kosti [124]

%% tzv. disparalelita, tj. vznik mezery mezi kosti a mixturou, moznou p¥i¢inou je chybny sklon vrtaku pii
zavadéni mixtury, parametry vrtaného otvoru jsou jiné nez idealné pozadované [124]

%0 proriistani vaziva do uméle vytvoreného povrchu implantatu [124]
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Tato technologie, pouzivana jiz od 80. let minulého stoleti, vyuziva
hydroxyapatitu jako povlakovaciho bioaktivniho materialu (viz obr. 38). Nejcastéji
pouzivany synteticky hydroxyapatit Cajo(PO4)s(OH), se obvykle na titan nanasi
plazmovym nastiikem (plasma spraying). Technologie je doprovéazena fadou nevyhod,
jako napf. zména struktury a slozeni hydroxyapatitu zpasobena jeho tepelnym
rozkladem v pribéhu nanaseni, nedokonala adheze a fazové slozeni produktu. Blizsi
specifikace materiali hydroxyapatitu nejsou uvadény z diivodu obsahové naplné této
prace. 1 pfes zminéné a dals$i zde neuvadéné nevyhody je povrch povlakovany
hydroxyapatitem schopen vytvofit vazbu s kostni tkani vyrazné rychleji, nezZ povrch
obrobeny ¢i pouze zdrsnény. Stale jesté zlstava predmétem diskuze dlouhodoba
stabilita tohoto povlaku v biologickém prosttedi. I ztohoto divodu je pouziti
povlakovaného implantitu na zvazeni vzhledem k charakteru implantace. Doporucené
pouziti je v ptipadech zakrokli ve vysoce nekvalitni nebo augmentované31) kosti, pfi
diskongruenci mezi implantatem a kostnim lozem a pfi niz$i primérni stabilitd fixtury®*

Obr. 39 Chemicky upraveny titanovy povrch s bioaktivnimi vlastnostmi (Bio): Makro- a mikrostruktura
povrchu (vlevo), Submikrostruktura povrchu pii vét§im zvétseni (vpravo) [2]

Obr. 40 Sférolity kostniho apatitu precipitujici na ~ Obr. 41 Bioaktivni titanovy povrch upraveny
povrch chemicky upraveného bioaktivniho titanu  fluoridy (Osseospeed, Astra Tech) [2]
(povrch Bio, Lasak, Praha) [2]

1 umgle transplantovand kost [124]
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Vytvaieni bioaktivniho povrchu chemickou cestou je o 10 let mladsi technologii.
Jednou z moZnosti je oSetfeni titanu v alkalickém prostfedi s naslednym rozruSenim
pasivacni oxidické vrstvy a aktivnim rozpousténim kovu. Vyslednym efektem interakce
s vodnym prosttedi je vznik hydratovaného mikro- az nanoporézniho oxidu titani¢itého
TiO,. Tento oxid se chova jiz bioaktivné a je schopen absorbovat z roztokt fosfore¢nan
vapenaty a iniciovat tak tvorbu apatitu, ktery je hlavni organickou slozkou kosti. Tuto
metodu vyuziva spolenost Lasak, vyrabé&jici dentalni implantaty z bioaktivniho titanu
(IMPLADENT STI - Bio - C = originalni, alkalicky upraveny bioaktivni titan).
Utinktim alkalického prostfedi (tvorba mikro- az nanopérozity, zména chemické
reaktivity) pfedchazi jeSté piskovani (vznik makrodrsnosti) a leptani kyselinou (vznik
mikrodrsnosti). Timto postupem lze ziskat aZz 140 krat vysSi drsnost povrchu nez
Vv ptipad¢é pouhého obrobeni titanu. Nejvétsimi vyhodami Bio povrchu je jejich vyborna
smacivost, rychlej$i tvorba funkéniho rozhrani kost - implantat a tedy zkracena
vhojovaci doba, rostouci sekundarni stabilita jiz v nejrangjSich fazich hojeni znamena
moznost témef okamzitého zatizeni [2, 100]. Chemicky upraveny titanovy povrch
S bioaktivnimi vlastnostmi (Bio) zobrazuje obr. 39, obr. 40 zachycuje proces vhojovani
Bio povrchu.

Dalsi alternativou dosazeni bioaktivniho titanu chemickou cestou je modifikace
titanu vodnym roztokem fluoridii s naslednym obohacenim povrchu o fluor. Fluor dale
iniciuje adsorpci kostniho minerdlu na povrch implantatu. Navic soucasné fluoridové
ionty méni kostni apatit na fluoridovy apatit, ktery vykazuje vyssi a tedy 1 vhodné&;jsi
krystalinitu nez hydroxyapatit. Takto modifikovany povrch se nazyva OsseoSpeed™
(rychlejsi prirtustek kosti), uvadény na trh spole¢nosti Astra Tech. Tento povrch je
uveden na obr. 41. Pouziti implantatu s timto povrchem opét pfinasi mnoho vyhod
oproti méné sofistikovanym Upravam, jsou to: Casné hojeni kosti, zvySend novotvorba
kosti a celkové urychleny proces jejich regenerace, siln€jsi integrace implantatu do
kosti, atd. [2, 101].

Jako dalsi moznost jak modifikovat titan, respektive jeho povrch, jmenujme
potazeni monovrstvou vhodného polymeru, kterym je napft. polyethylenglykol:

H—-[0 - CH, — CH,], — OH , coz je latka hydrofilni, imunitnim
systémem c¢lovéka nerozpoznatelna a odpuzujici bakterie. Zajimavé vyuziti nabizi tato
technologic moznosti potazeni titanu kompaktnéjsi vrstvou, pod niz by bylo skryto
antibiotikum, které by se v prubéhu doby hojeni rany uvoliiovalo do okoli tkang[102].
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4. SLITINY NA BAZI KOBALTU

4.1. Uvod

Samotny nazev Co kobalt pochazi z obdobi stfedoveku. V némeckych zemich
hornici nazyvali rudy s obsahem kobaltu pro jejich Spatnou zpracovatelnost podle
sktitkl ,.koboltt“, o kterych se tradovalo, ze hornikiim délaji potize a kazi jim préaci.
Jako ¢isty kov byl z téchto rud izolovan v roce 1735, kdy jej objevil §védsky chemik
G. Brant. Primérny obsah kobaltu v zemské ke se uvadi ~ 25 mg/kg. Zdrojem kobaltu
jsou nerosty smaltin (CoAss3), linneit (Co3Sy), kobaltit (CoAsS) [77].

Kobalt svou pevnosti a tvrdosti pred&i i nekteré oceli. Hustota 8,8 grem™ je
podobnd Ni. V periodické tabulce lezi Co mezi prvky Fe a Ni, z ¢ehoZ Ize usuzovat na
jejich podobné vlastnosti. Hodnoty soucinitele teplotni roztaznosti a teploty tani / taveni
Co (1495 °C) lezi mezi hodnotami béznymi pro Fe a Ni. Déle je Co feromagneticky kov
(do teploty 1000 °C) se sttibrolesklym povrchem s namodralym nadechem. V ptirod¢ se
Co vyskytuje ve dvou modifikacich a-Co a B-Co. Pfi teplotach do 417 °C je stabilni
modifikace a s tésn¢ usporadanou hexagonalni miizkou hep. Za vysSich teplot (az do
teploty taveni) kobalt vykazuje uspotadani v kubické plosné centrované miizce (fcc),
v modifikaci B. Bod varu kobaltu je stanoven na teplotu ~ 3100 °C. Modul pruznosti
v tahu je 210 GPa a v tlaku 183 GPa [77, 99].

Pokud hovofime o biokompatibilnich materialech na bazi Co, téméf vyhradné
uvazujme chromkobaltové slitiny, které patii mezi progresivni materialy technicky
zajimavé pro uziti v 1ékaifskych aplikacich. V soucasné dob¢ se k vyrob¢ implantatt
nejvice vyuziva technicky Cistého titanu a jeho slitin, které se vyznacuji lepSimi
biologickymi vlastnostmi (viz kap. 3). Z hlediska biokompatibility je jist¢ dokonalejsi
bioaktivni keramika. Chromkobaltova slitina vSak stale v fadé aplikaci vystupuje jako
velmi vhodny material.

Slitin na bazi Co se s vyhodou pouziva pro lékatské aplikace zejména z diivodu
dobrych mechanickych vlastnosti, vhodné technologie vyroby a zpracovatelnosti,
korozivzdornosti a biokompatibility. Zasadni uplatnéni Co-Cr slitiny nalézaji v oblasti
dentalni aplikaci a dale jako material komponent kloubnich nahrad.

Spolu s chromniklovymi patii chromkobaltové slitiny mezi nejvice vyuzivané
slitiny v modernim zubnim Iékafstvi. Zvlasté chromkobaltové slitiny se
z technologického 1 zdravotniho hlediska osvédcily jako velmi univerzalni a dnes jiz
takika uplné¢ nahrazuji diive pouzivané slitiny s obsahem stiibra. Ackoli se jiz
dlouhodobé v zubnim Iékatstvi chromkobaltové slitiny vyuZzivaji, nebyly u nich dosud
zjistény zadné nezadouci ucinky a lze je v soucasnosti povaZovat za jeden z nejlepSich
dentalnich materialt. Dalsi nespornou vyhodou je nizkd hmotnost a cenova dostupnost,
nebot’ cena za gram se pohybuje v fadu desitek korun [103].
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Chromkobaltové Co-Cr slitiny zaroven patii k standardnim materialim k vyrobé
komponent nahrad poskozenych kloubt. V pfipad¢ kolenich nahrad jsou Co-Cr slitiny
nejpouzivanéj$im materidlem. Ve srovnani s materialy na bazi keramiky (Al;Os, ZrOy)
dosahuje Co-Cr slitina i nékolika vyhod:

e zpracovani a finalni opracovani slitin je echnologicky méné narocné;

e tibialni®® méng problémové komponenty kolenniho kloubu (jednodusi
modelovani nestejnomerného zatizeni kontaktnich ploch v rtiznych
situacich — lep$i stabilita);

e ve srovnani s polyetylenovou (PE) komponentou se pii otéru produkuji zpravidla
vétsi a tim paradoxné biologicky méné nebezpecné Castice;

e téméf podobna zivotnost jako u keramickych nahrad;

e  véEtsi znalost problematiky dand vysSim poctem klinickych 1 biomechanickych
zkousek [104].

4.2. Historie

Historicky poprvé byla chromkobaltova slitina (Co-Cr) pouzita v dentalni
aplikaci v 30. letech 20. stoleti jako levnéjsi alternativa misto slitin uslechtilych kovi,
zejména zlata. Od 40. let téhoz stoleti je tato slitina pouzivdna v ortopedickych
aplikacich. Hromadné rozsiteni této slitiny s jinak celkové velmi dobrymi vlastnostmi
bylo v pocatcich uzivani slitin omezovano zejména problémy s dostupnosti kobaltu
[4, 85]. Vyznamnym se stal pokus v roce 1938, ktery ucinil Smith - Petersen, kdyz
pouzil ¢epicku na hlavici femuru z chromkobaltové slitiny (Vitallium). Tento material
se ukazal mnohem vhodnéj$im nez dosud testované materialy (sklo, viskaloid, bakelit).
Za timto pokusem nasledovala tfada dalSich s riznymi modifikacemi vitalliovych
cepicek a vitallium se zacalo v tomto oboru bézné pouzivat, nejdiive v USA a posléze i
v Evropé [105]. Dnes se slitiny na bazi Co bé&zné uzivaji pro vyrobu ortopedickych i
dentalnich implantatt.

4.3. Chemické slozeni a vlastnosti slitin na bazi Co

V souvislosti s pouzitim v oblasti mediciny je vhodné mluvit o slitindch na bazi
kobaltu a chromu, nebot’ pravé tyto dva prvky tvofi zaklad dalSich slitin specifickych
vlastnosti. Zminovany zaklad béznych Co-Cr slitin je tvofen tuhym roztokem Co a Cr
Vv poméru piiblizn¢ 3:1. Zaroven by prvky Co a Cr mély vypliovat 90 % objemu
z celkového objemu slitiny [106]. Zbyvajici ¢ast objemu je zastoupena dal$imi prvky
V menSich mnoZzstvich, mezi nejbéznéji uzivané patii Mo a W a v modernéjSich
slitinach i Ni, Be. Molybden Mo je ¢asto zastoupen ve vét§Sim mnozstvi (5 — 7 %) a lze
S jeho pomoci dosdhnout zjemnéni zrna a navySeni tvrdosti. Ostatni kovy jsou obsaZeny
v nepatrném mnozstvi. Obsah uhliku C je vétSinou spojen s narlistem tvrdosti.
Chemické slozeni slitiny ma vyrazny vliv na strukturu materialu a nasledné dopad na
vlastnosti dané slitiny. Lze tedy hovofit o prvnim faktoru ovliviiyjici pouziti. Neméné
dillezity je rovnéz zplsob zpracovani. V piipad€é dentdlnich implantaci je pfirozené
pouZiti slitin v litém stavu (CoCrMo, CoNiCrMo). Pro vyrobu diikti umélych kloubnich
nahrad jsou upfednostiiovany kované slitiny (CoNiCrMo) [1, 103, 106].
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4.3.1. Vitallium

Obecné nejznaméjsi slitinou na bazi Co je slitina nazyvana
-lmmh Vitallium (logo vitallia viz obr. 42), ktera byla vyvinuta v laboratofich
‘gmnlm Austenal v roce 1932 Albertem W. Merrickem. Pro chemické slozeni
této slitiny je typicka kombinace prvki: Co, Cr, Mo a piipadné i dalSich
prvkt. Nékteré zdroje [107] uvadi poméry mezi prvky naptiklad takto:
60% Co, 20% Cr, 5% Mo + dalsi latky. Dle [86] je Vitalliem nazyvana
Obr. 42 Logo j slitina CoCr27Mo5Ni3. Nazev Vitallium je vhodné chapat jako
slitiny obchodni zna¢ku uzivanou vyrobcem pro slitiny tohoto typu obecné,
Vitallium [108] R . .l vy , , v
nikoli jako nédzev slitiny s pfesné¢ danym definovanym slozenim.
V literatute uvadéné mechanické vlastnosti se asto vztahuji 1 obecné k slitindm na bazi

Co. Vitallium je nejvyznamnéjsi kobaltovou slitinou 1ékaiskych aplikaci, ktera stala u
zrodu celého odvétvi kobaltovych slitin, uzivanych pro medicinské ucely.

4.4. Biokompatibilita a korozni odolnost slitin na bazi Co

Slitiny na bazi Co uzivané v lékafstvi, zejména tedy slitiny typu Co-Cr patfi
mezi biokompatibilni materidly s dobrymi biologickymi vlastnostmi. Soucasné
materiadly uzivané v dutin€ ustni, pouze na sliznicich, k mistkovym konstrukcim atd.,
jsou z pohledu mechanicko - fyzikalnich vlastnosti, technologie zpracovani, upravy a
manipulace zcela vyhovujici. V piipadé pouhého kontaktu materidlu s povrchem
gingivy24) a sliznice Ustni dutiny je biotolerantnost plné akceptovatelna a dostatecna.
V kosténé casti pti kontaktu s materidlem, ktery je implantovan, je situace z divodu
pozadované oseointegracell) slozitéjsi a narocnéjsi. V téchto piipadech je Zadouci
vyuzivat minimalné bioinertni nebo bioaktivni materialy. Z téchto divodu byla snaha
o ziskani vyssi biotolerance slitin na bazi Co pii zachovani dosavadnich vybornych
mechanickych vlastnosti. Jednim z moznych feSeni tohoto problému je povlakovani
chromkobaltové slitiny jako konstrukéniho materidlu vrstvami nitridu titanu (TiN) a
nitridu zirkonia (ZrN). Tyto povlakované vrstvy byly pro moznost vyuziti v oralni
implantologii testovany s prokazanim biologické ptijatelnosti pro implantologické ucely
[109].

Vyuziti Co-Cr slitin v prostfedi zivého organismu neni vSak zcela
bezproblémové. Velmi zalezi na pfitomnosti urcitych prvka, které mohou negativné
ovlivnit chovani slitiny jako celku. Jsou znamy ptipady alergickych reakci na kovy (Ni,
Co, Cr) u fady pacientti. Dosud se vSak neprokazalo, Ze by tuto alergii zpusobily ionty
uvoliujici se ze slitin kovl. Literatura [106] dale uvadi, ze 15% populace je alergické
na nikl, 8% na kobalt a 8% na chrom. Rizné jiné zdroje uvadi hodnoty téchto procent
mirné odlisné. V praxi se ¢asto povazuje za potencialné nebezpetny prvek pouze Ni.
Pro nejbéznéji uzivané slitiny typu Cr-Co-Mo je tedy dalsi vyhodou, Ze Ni neobsahuji.
Alergenni (karcinogenni) prvek Ni je proto cCasto nahrazovan prvky Mo, W.
V modernich slitinach, zejména ve slitinach vyuzivanych pro konstrukci mustkd, se
objevuje i berylium Be, které je nebezpecné (toxicita) zvlasté pro laboranta [107].

Slitiny na bazi Co s obsahem chromu jsou velmi odolné proti korozi, odolngjsi
nez oceli. Korozivzdornost je opét podminéna vytvofenim stabilni pasivaéni oxidické
vrstvy na povrchu. U téchto slitin dochazi k silngjsimu pasiva¢nimu efektu diky obsahu
Cr, proto je nutné, aby slitina obsahovala dostatecné mnozstvi tohoto prvku (alespon
20 hm. %) [107].
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4.5. Vybrané slitiny na bazi Co a jejich aplikaé¢ni vyuziti

Cilem této kapitoly je uvést nékteré z komeréné vyrabénych slitin na bazi Co
nejcastéji pouzivanych v oboru mediciny. V zésadé¢ lze podle konkrétni oblasti
uplatnéni rozliSovat materidly do dvou skupin:

— slitiny na bazi Co pro dentalni aplikace

— slitiny Co-Cr pro komponenty kloubnich nahrad

4.5.1. Slitiny na bazi Co pro dentalni aplikace

Dentélni slitiny neuslechtilych (obecnych) kovl se dé€li dle normy na zdkladée
chemického slozeni takto [110]:

e CSN ENISO 6871-1 Dentalni neuslechtilé slitiny slévarenské. Cast 1:
Kobaltové slitiny

e CSN ENISO 6871-2 Dentalni neuslechtilé slitiny slévarenské. Cast 2: Niklové
slitiny
Norma CSN EN ISO 6871-1 (¢ast 1.: Kobaltové slitiny) z vyse uvedeného
déleni, se vénuje stejné problematice jako tato kapitola prace. Norma definuje mozné
obsahy jednotlivych prvku téchto slitin (85 hm. % kobaltu spolu s chromem a niklem,
Z ¢ehoz samotny chrom tvoii minimalné 25 %, dale alespoii 4 hm. % molybden). Tyto
slitiny jsou biokompatibilni a vyhovuji doporuceni ISO/TR 7405 a ISO 10993-1
(netoxické, nekancerogenni, nemutagenni s minimalnimi alergizujicimi ucinky) [110].

V soucasné dobé je na trhu k dispozici Siroké spektrum biomateriali na bazi Co
schvalenych pro pouziti na rtizné dentdlni aplikace. Rozdilnost slitin riiznych vyrobcii je
v fadé pfipadii minimalni. Casto se konkuren¢ni slitiny 1idi pouze nékolika % -ty
zastoupenych prvkii. Pro dentéalni 1€katské aplikace je rovnéz mozné dalsi rozdéleni
slitin a to na ,,bézné* konstrukéni slitiny a slitiny pro napalovani (metalokeramika).
Rozdil mezi nimi je vysvétlen pozdéji a je diskutovan u konkrétnich slitin.

Nové Vitallium 2000 jiz tradicné vyrabéné spolecnosti
Austenal je soucasné pouzivanou slitinou tohoto druhu, jenz spliuje
pozadavky vyssi urovné kvality a estetiky. Slozeni slitiny je
navrzeno k zachovavani ,legendarni sily* Vitallia pii
soucasném zlepSeni prakticky vSech jeho pracovnich charakteristik.
Vitallium 2000 je sdavérou pouzivano zubnimi Iékafi jako
standardni material, zvlasté pro ¢aste¢né snimatelné nahrady [108,

'I.T.r' 111]. Logo slitiny Vitallium 2000 viz obr. 43.

Obr. 43 Logo vitallia 2000 [108]

Vyhodné vlastnosti slitiny zv1asté oceni pacienti:

e pevnost v tahu vice nez 885 MPa poskytuje slitin¢ extrémni odolnost proti
poruseni lomem;

e mez kluzu nad 600 MPa zabratnuje vzniku trvalé deformace;

e hodnota prodlouzeni 9 % je ptfiblizné srovnatelnd jako u zlata;

e niz§i tvrdost minimalizuje otér a obruSovani protéjsich zubt ;
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e Dbiokompatibilita, zadné alergické
reakce;

e hladky povrch si zachovava vysoky
lesk a je odolny proti plaku;

e mensSi a leh¢i konstrukcee s vyssi
zivotnosti, esteticky design ¢astecné
snimatelné nahrady zajist'uje pohodli
a kladné ptijeti pacientem [108, 111].

Ptiklad snimatelné dentalni nahrady
je zachycen na obr. 44.

Obr. 44 Aplikace Vitallia 2000 na snimatelné
nahrady [111].

Zavedenim Vitallia 2000 Plus Austenal zvysil standard slitin tohoto druhu na
jesté vyssi uroven. Tato slitina nabizi fyzikalni a mechanické vlastnosti dosud
u chromkobaltovych slitin nikdy nedosazenych. Vitallium 2000 Plus vc¢lenuje do
ptipravy fizené pridavani dusiku, coz ma za nasledek narlst pevnosti v tahu. Spole¢né
S dvojnasobnym prodlouzenim, oproti normdlnimu Vitalliu, miize slitina nabidnout
pacientiim skute¢né vyborny nahradni chrup. Slitina dale nabizi:

e mimofadnou pevnost a odolnost proti lomu, ktera umoziuje jesté mensi, lehéi a
jemné¢jsi konstrukce;

e moznost dosazeni Cist$iho, hladSiho povrchu s odolnosti proti plaku a to spolu
se zachovanim vysokého lesku [112].

Oralium je chrom-kobaltova dentalni slitina ¢eského pavodu (Safina a. s.)
s velmi vysokou pevnosti. Pouziti naléza predevSim v konstrukci snimatelnych nahrad.
Slitina se vyznacuje velmi dobrou korozni odolnosti a biokompatibilitou. Neobsahuje
nikl, ani jiné zdravi nebezpe¢né prvky (Be) [113].

Oralium Ceramic je dentalni slitina na bazi kobaltu s celkové podobnym
chemickym slozenim a pifibuznymi vlastnostmi slitiné Oralium. Rozdilnost slitin je
Vv jejich pouziti, Oralium Ceramic je urcena pro kovokeramické prace. Koeficient
tepelné roztaznosti umoziuje této slitiné spojeni s témef vSemi béznymi keramickymi
materialy i ostatnimi fazetovacimi materialy na bazi plasti a kompozitu. Neobsahuje
alergenni nikl ani toxické berylium [114].

Vzhled kovové konstrukce mistku pfed a po naneseni metalokeramiky je
zachycen na obr. 45 a 46.
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Nejdulezitéjsi udaje, informace a vlastnosti obou slitin shrnuje nasledujici
tabulka, (tab. 10).

Tab. 10 Zakladni vlastnosti slitin Oralium a Oralium Ceramic [113, 114]

| ORALIUM ORALIUM Ceramic

Zakladni udaje, fyzikalni a informativni mechanické vlastnosti

Chemicke Co Cr Mo Si Fe Mn C | Co C Mo W Si Fe Mn
Soze 635 285 58 x x x x |610 260 60 50 x x X
v hm. %
Slitina Ni, Be, Cd Ni, Be, Cd
neobsahuje
pro kovokeramické prace dle CSN EN
Typ dentalni typ 5 —slitina s mimoradn€ vysokou ISO 9693, slitina s mimotadné vysokou
slitiny pevnosti dle CSN EN ISO 22674 pevnosti, chemické slozeni spliiuje téz
pozadavky normy CSN EN 1SO 6871-1
Indikace: konstrukce snimatelnych nahrad korunky, mistley mqlehf) ! \{elkeho
rozsahu, kovokeramické prace
Barva: - bila
Hustota [g/cm3] | 8,4 8,5
Interval taveni
teplota solidu | 1390 °C 1320 °C
teplota likvidu | 1420 °C 1335 °C
Mez kluzu Rpo, | lity stav 700 MPa lity stav 500 MPa
MezPEVIOSt | ity stav 835 MPa lity stav 600 MPa
Taznost A litystav 6 % (A15 mm) litystav 5%
Tvrdost HV lity stav 350 (HV 5) lity stav = 350 (HV 10)
Modul pruznosti | 554 000 MPa 205 000 MPa
v tahu E
(WAK) Linearni
koeficient ) o (25-500 °C) = 14,0-10-6 K*
tepelné o (25—-600 °C) = 14,2-10-6 K*
roztaznosti
Tepelné . .
ex s - 2,3% (1320°C-25°C)
smrsténi
Parametry zpracovani
Zpusob taveni indukéné, plamenem, el. obloukem | induk¢né, plamenem

Obr. 45 Kovova (chromkobaltova) Obr. 46 Hotova korunka z metalokeramiky [103]
konstrukce mutistku povrchove upravena pro
napalovani metalokeramiky [103]
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4.5.1.5. CoCrMo slitiny remanium®

Slitiny remanium® jsou vyrabény kontinualnim litim, kde je dosazeno
homogenni struktury a optimalizovanych fyzikalnich vlastnosti. Slitiny neobsahuji
z hlediska mediciny nebezpecné piisady (neobsahuji berylium, galium, indium,
kadmium, nikl ani Zelezo). Zvlast' nepfitomnost niklu umoziuje pouziti u pacientd
alergickych na tuto latku. Slitiny jsou optimalni z hlediska odolnosti vué¢i prostiedi
dutiny ustni a Setrnosti k tkanim [84].

Vyrobce, firma Dentaurum uvadi na trh slitiny remanium® dle aplikace:

— slitiny remanium® pro skeletové nahrady
(remanium GM 380+, remanium® GM 800+, remanium® GM 900)

— slitiny remanium® pro korunky a mustky
(remanium® star, remanium® 2000+, remanium® 2001)

slitiny remanium® pro skeletové nahrady

Mechanické vlastnosti téchto slitin umoznuji jemné, tuhé a pruzné konstrukce
odolné proti lomu. Stabilitu konstrukci zajistuji pfedevsSim vysoké hodnoty modulu
pruznosti. Hodnoty pevnosti jednotlivych slitin spliuji pozadavky riznych konstrukci
nahrad. Diky tomu jsou slitiny univerzaln€¢ pouzitelna v celém spektru skeletovych
nahrad a kombinované techniky (viz obr. 47) [84].

Tyto slitiny se vyznacuji dentaln¢ - technickymi vlastnostmi:

e vysoké elastické parametry (pruznost) pii zachovani vysoké tvrdosti,
tzv. aktivovatelnost (vysoké hodnoty taznosti);

e po taveni nasleduje tzv. liti v momenté zrcadleni (zamezeni piehiivani);

e opracovani a lesténi (vysokého lesku dosahovano pomoci elektrolytického
lesténi);

e vynikajici moznosti svafovani laserem (LOM = ,,Laser Optimized Material*)
[84].

Obr 47 Vyuziti slitin remanium® pro samostatné korunky a mustky, samostatné skeletové nahrady nebo
kombinované prace [84]
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Slitiny remanium® pro korunky a mustky slouzi jako napalovaci slitiny, tedy
slitiny pod keramiku. Vysoka odolnost proti korozi je srovnatelnd jako u slitin
S obsahem zlata. Pfi pfipravé je tavenina tidka, ¢istd a plynule tekutd bez bublin, coz
snizuje moznost vyskytu bublin dutin v odlitku. Diky nizkému koeficientu tepelné
roztaznosti slitiny s dale nanaSenou napalovaci keramikou je dosazeno vysoce pevného
spojeni. V souvislosti s napalovanim je dal$i vhodnou vlastnosti slitiny jeji vyssi tepelna
stabilita. Niz8i hodnoty tvrdosti pfinasi vyssi efektivitu a mensi naro¢nost provadénych
praci. V neposledni fadé je velmi dulezity esteticky vzhled. Vynikajici vlastnosti pro
fazetovani dodavaji kone¢nému produktu perfektni estetickou podobu splitujici nejvyssi
naroky. Mozné ptiklady vyuziti slitin pro korunky a mustky jsou znazornény rovnéz na
obr. 47. Pro slitiny remanium® pro korunky a mistky jsou charakteristické vlastnosti:

e slitiny s niz8imi hodnotami tvrdosti pfinasi extrémné dobrou opracovatelnost
(frézovani, lesténi), vynikajici schopnost svarovani laserem umoznéna
minimalnim obsahem uhliku;

e vyborné taveni a teCeni materidlu umoziuje vyssi efektivitu pracovniho procesu;

e slitiny jsou vhodné jak k vysokofrekvenénimu odlévani, tak i pro taveni
V neutralni zon€ plamene (pfi taveni neprska);

e piijatelné ekonomické naroky spojené s dobrou biologickou sndsenlivosti;

e pouzitelnost zcela univerzalni (korunky a mistky, dvouplastové korunky,
suprakonstrukce na implantatech, adhezivni mastky, sekundarni ¢asti
skeletovych nahrad - kombinované prace) [84].

Mechanické vlastnosti slitiny pro skeletové nahrady remanium® GM 800+ a slitiny pro
korunky a mtistky remanium® 2001ludava tab. 11.

Tab. 11 Mechanické vlastnosti slitin remanium® [84]

remanium® GM 800+ remanium® 2001

' Co Cr Mo Si Co| Cr | Mo | W | Si
Chemlck.e slozeni 633 | 30,0 | 50 1 63 | 23 | 73 | 43 | 1,6
v hm. %:

zbytek: Mn, C, N zbytek: Mn, N

Smluvni mez Kluzu Rpo »
[MPa] 720 660
Pevnost v tahu Rm [MPa] 960 850
Tvrdost [HV 10] 370 336
Taznost AS [%] 6 55
Modul pruznosti [MPa] 230000 195 000
Hustota [g/cm3] 8,2 8,6
Koeficient tepelné
roztaznosti - 14,2:10°
25-500 °C [K]
Teplota likvidu [°C] 1240 1325
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Na trhu existuje celd fada dalSich slitin na bazi Co pro dentdlni aplikace. Témto
slitinam jiz nebude vénovana takova pozornost jako slitindam vybranym, dosud
uvedenym. Nyni tedy pouze jmenujme nejznamé;jsi slitiny tohoto typu, naptiklad:

e Wirobond C, Wiron 99 od spole¢nosti BEGO [115], moznosti ptipravy a
navody ke zpracovani obou slitin jsou taktéz volné ptistupné z odkazu [116].

e Modiral S, Biral 2000 H, V-Alloy I1, V-Alloy FG (CoCrMo slitiny na skelety)
a Keralloy ECO, Keralloy KB, Keralloy FG (CoCrMo slitiny pro napalovani)
od firmy SILADENT Dr. Bohme & Schops s.r.0. Kompletni informace volné
piistupné na webu vyrobee [117].

e Heraenium CE, Heraenium EH jsou hojné uzivanymi slitinami spole¢nosti
Heraeus Kulzer GmbH [118].

4.5.2. Slitiny Co-Cr na komponenty kloubnich nahrad

Slitiny na bazi Co pouzivané v ortopedii v litém i tvafeném (kovaném) stavu
zpravidla obsahuji 30 % Cr a 7 % Mo. Zvlasté pti technologii odlévani se projevi
vysoka kontrakce pfi tuhnuti a chladnuti (2,3 %), kterda ma za nasledek obtizné;si
dosaZeni rozmérové presnosti. Ve srovnani s projevy pii vyrobé mustkl a korunek pro
dentdlni aplikace je rozmérovd zména méné limitujicim faktorem. Pro vyrobu
komponent kloubnich nahrad je vyuzivano slitin normy ASTM. Nejcasté&ji pouzivanymi
jsou slitiny ASTM F - 75, F - 562 a F - 799 [107, 119]. Mechanické vlastnosti uvadi
tab. 12. Dalsi vyznamnou slitinou na bazi Co ortopedickych aplikaci je slitina CoCrMo
(1SO 5832 — 4), ktera je vyuzivana ¢eskym vyrobcem lékaiskych nastroji a implantata
Medin a.s. Slitina ISO 5832—4 je univerzalné pouzitelna pro konstrukci hlavic ky¢elniho
kloubu, tibialni komponenty a femoralni kotvici komponenty kolenniho kloubu, atd.
[94]. Tvafeni za tepla je jednou z moznych cest k ziskani jeS$té vhodnéjsich
mechanickych vlastnosti. K t€ém nejvyznamnéjSim patii vynikajici odolnost proti
opottebeni [120].

Tab. 12 Mechanické vlastnosti slitin typu Co-Cr-Mo [119]

Slitina typu Rpo.2 Rm Mezni deformace (1017\/{:eyzk1|1l§1 aRVZ 1)
Co-Cr-Mo [MPa] | [MPa] [%] [MPa]
Lita 517 724 10 276
Kovani za tepla 897 1242 14 759
L 605 Zihana 455 959 60 207
Vytvrzena + 10% CW 711 1014 44 317
Vytvrzena + 15% CW 842 1090 28 380
Vytvrzena + 20% CW 952 1200 18 428
MP35N 414 932 70 186
Vytvrzena + 40% CW 1656 1863 10 745

Bliz§i hodnoty mechanickych vlastnosti jsou uvedeny u konkrétnich slitin
vyrobcll s blize specifikovanym chemickym slozenim, viz dale. Podobné jako
v pfedchozi ¢ésti prace 1 zde bude uvedeno nékolik konkrétnich slitin na bazi Co
uzivanych nyni v oblasti ortopedie, zejména pak k vyrobé komponent kloubnich nahrad.
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Slitina ASTM F 75 je pro své vyhodné vlastnosti urcena k naro¢nym aplikacim,
Kterymi implantaty bezesporu jsou. Priprava materialu probiha V kontrolovaném
prostiedi, jako je napt. proces vakuového taveni ucinkem elektronového paprsku, ¢imz
je dosahovano kvalitnéjsich dilt s lepSimi vlastnostmi. Nejcastéjsi technologii vyroby
tohoto materialu na bazi CoCrMo je praskova metalurgie [121].

Ukazkou slitiny daného typu muze byt slitina ARCAM ASTM F75kterd je
nemagneticka. Tato CoCrMo slitina vykazuje vysokou pevnost, tuhost a tvrdost
vV kombinaci s vysokou odolnosti proti korozi, dobrou biokompatibilitou a vynikajici
odolnosti proti opotfebeni. Tento material svymi vlastnostmi (zejména tvrdosti)
umoziuje po lesténi dosahnout az zrcadlové Cistého povrchu. ASTM F-75 chrom
kobaltova slitina nabizi Siroké uplatnéni ve formé ortopedickych implantat, jako jsou
totalni endoprotézy kolenniho nebo kycelniho kloubu (viz obr. 48). Jako vysoce lestény
a extrémné opotiebeni odolny materidl umoZznuje 1 konstrukci ky¢elniho kloubu kov na
kov a dale uplatnéni 1 v zubni protetice. Pravé dokonald Giprava povrchu je rozhodujicim
kritériem pro moznost uziti na ndhrady kloubnich systému (implantaty jamky kycelniho
kloubu a komponenty kolenniho kloubu). V obou piipadech, zvlast¢ u komponent
kycle, je kvalita materialu rozhodujici, zda u téchto Casto silné zatizenych casti dojde
k vyraznému opotiebeni nebo piipadné k celkové degradaci [121].

Udaje o chemickém sloZeni a mechanickych vlastnostech vybraného materialu
souhrnné uvadi tab. 13. V tabulce je provedeno srovnani pozadavki obecné slitiny F 75
a konkrétni slitiny vyrobce Arcam.

Tab. 13 Chemické sloZeni a mechanické vlastnosti slitiny ASTM F 75 [121]

Chemické slozeni (hodnoty zakladnich prvki uvedené v hm. %)

Arcam ASTM F75* ASTM F75 (norma)
Chrom (Cr) 28,5 % 27-30%
Molybden (Mo) 6 % 5-7%
Nikl (Ni) 0,25 % <0,5%
Zelezo (Fe) 0,2 % <0,75 %
Uhlik (C) 0,22 % <0,35%
Kiemik (Si) 0,7 % <1%
Mangan (Mn) 0,5 % <1%
Wolfram (W) 0,01 % <0,2%
Dusik (N) 0,15 % <0,25%
Kobalt (Co) zbytek zbytek

Mechanické vlastnosti
Arcam - pfirozeny Arcam — po ASTM F75-07
stav* tepelnefm,* (norma)
Zpracovani

Tvrdost (Rockwell) 47 HRC 34 HRC 25 -35HRC
Pevnost v tahu Rm - 960 MPa 655 MPa
Pevnost v tahu RmMmax - 560 MPa 450 MPa
TazZnost nevyhovujici 20 % >8%
Kontrakce nevyhovujici 20 % > 8%
Mez tnavy (pii 610 MPa) - > 10 milion cykla -

* uvadéné hodnoty jsou hodnoty maximalni
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Slitina ASTM F 562, ozna¢ovana rovnéz obchodni znackou MP35N, je specialni
slitina kobaltu — chromu - molybdenu. Co-Cr-Mo je nemagneticka slitina, ktera vynika
zejména vysokou odolnosti proti korozi, a ktera muze dosahovat ultravysoké pevnosti
v tahu ~ 2031 MPa. Takto vysokych hodnot je dosahovano zpeviiovanim a starnutim,
pti kterém si slitina zachovava dobrou houzevnatost a tvarnost. Vhodna kombinace
vynikajicich pevnostnich a deformacnich charakteristik je prvnim ptfedpokladem
k vyuziti slitiny pfi vyrob¢ implantati. Hlavni pouziti naléza slitina podobné jako F 75
v oblasti ortopedickych implantati. Diky podstatn¢ vys$i pevnosti se implantaty
vyuzivaji pro konstrukce s pozadavkem na vys$si pevnost a nosnost[122].

v v

Tab. 14 Zakladni charakteristika materialu MP35N (ASTM F562) [123]

Chemické slozeni (hodnoty uvedené v hmot. %)

C Si Mn p S Fe Ti B Cr | Ni | Mo Co
19,0 | 33,0 9

<0,025|<0,15| <0,15 | <0,015 | <0,010 | <01 | <1,0 | <0,015 zbytek

21,01 37,0 10,5

Fyzikalni vlastnosti

bod taveni 1315 - 1440 °C
mérna hmotnost 8,43 g/lcm3
modul pruznosti 233 000 MPa

Mechanické vlastnosti

X g zpracovani zastudena a
rozpoustéci zihani o
starnuti
mez pevnosti v tahu 793 MPa < Rm < 1100 MPa Rm min. 1793 MPa
smluvni mez kluzu
(pfi neproporciondInim 241 MPa < Rp0,2 < 448 MPa Rp0,2 min. 1568 MPa
prodlouZeni)
procenufalnrl min. 50 % min. 8 %
prodlouzeni do lomu
Strukturni vlastnosti
velikost austenitického zrna v plné€ vyzihaném stavu | >4

Na obr. 48 - 50 jsou znazornény slitiny na bazi Co v typickych aplikacich pro
komponenty kloubnich nahrad.

Obr. 48 Drik ky¢le z ASTM F 75 [121]
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4. Slitiny na badzi kobaltu

Obr. 49 Aplikace slitiny CoCrMo (ISO 5832 — 4),
kovova hlavice ky¢elniho kloubu [94]

Obr. 50 Nahrada kolenniho kloubu MEDIN modular MM:

a) femoralni®? komponenta z CoCrMo (1SO 5832 — 4),

b) vymeénitelna vlozka z materiallu UHMWPE (ISO 5834-2) -
nizkotlakého vysokomolekularniho polyetylenu

¢) kotvici tibialni®? komponenta z titanové slitiny Ti6Al4V ELI
(ISO 5832-3) [94]
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5. ZAVER

V ramci této bakalarské prace byla formou literdrni reSerSe zpracovana
problematika biokompatibilnich materiald na bazi kovii vcetné jejich aplikacniho
vyuziti. Jiz v ivodu préace je nastinéno, jak obsahly pojem biokompatibilni material je.
ZnaCna pozornost, a t0 vV celém obsahu prace, je vénovana tzv. biokompatibilite, tj.
snasenlivosti latek v biologickém prostiedi, a faktorim tuto vlastnost ovliviiujici. Spolu
S definici terminu biokompatibilita je uveden stru¢ny piehled materiali rtizného
charakteru, spliiujicich pozadavky biomaterialu. Tento ptehled materialii je informativni
a jeho ukolem je pfinést pfedstavu o nejcastéji pouzivanych materiadlech v jejich
nejCastéjSich aplikacich. Podstatnad ¢ast prace je zaméfena na uzkou skupinu
biomateriali a to na biomaterialy na bazi kovi. Tato volba souvisi zejména
se samotnym rozsahem prace. Vybér pouhé casti z obsahlé problematiky rovnéz
umoziuje vyssi kvalitativni zpracovani daného tématu. Vhodné kovové materialy jsou
obecné nepostradatelné zpravidla pro kazdy technicky ¢i jiny obor. Nikterak jinak tomu
neni ani v oboru mediciny. V tadé¢ ptipadii (napt. implantologie) je kovovy biomaterial
nenahraditelny, nebot’ disponuje mnoha pro kov typickymi i unikatnimi vlastnostmi.
Idealni mechanické vlastnosti, ziskané vhodnou kombinaci pevnostnich (tvrdost,
Tyto vlastnosti jsou zékladem pro bezpecné a stabilni konstrukce implantatd,
komponent kloubnich nahrad s pozadovanou nosnosti, atd. Vyznam biomateridlti na
bazi kovi je zcela ztejmy vzhledem k jejich soucasnému aplikacnimu vyuziti.

Detailné€ji se prace vénuje slitinam niklu a titanu Ni-Ti (NITINOL), titanu Ti
Vv podobé Cist¢tho prvku a dalSim jeho slitindm a slitindm na bazi kobaltu Co
(chromkobaltové slitiny).

V praci je rozebrana historie vyvoje téchto materiali, uroven jejich
biokompatibility a koroznich vlastnosti, popis charakteristickych vlastnosti atd.
Vyznamna ¢ast prace je vénovana rozdéleni a podrobnéji uvedenému vysvétleni
vlastnosti materiali z pohledu konkrétnich aplikaci. Dalsi a velice zajimavou soucasti
prace je nastinéni predpokladaného budouciho vyvoje a pouziti. Jako velmi perspektivni
oblast lze oznacit problematiku povrchovych uprav. Snahou je ziskavat stale
dokonalejsi povrch z pohledu biokompatibility materialu, vcetné procesu vhojeni
implantatu. Tato oblast je v soucasné dob¢ jednou z nejaktualnéjsich a nabizi jesté celou
fadu neprobadanych, zajimavych a nekonvenc¢nich vyuziti.
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7. ,Maly medicinsky slovni¢ek*

intramedularni — uvnitf kostni dfen¢, ,,nitrodenovy* [5]
angioplastika — rekonstrukce krevni cévy [5]

neautogenni material — tj. material, ktery neptsobi saim na sebe, neni samoc¢inny
[9]

biodegradace — procesy (syntetické, ptisobeni zivych organismu), které vedou
k chemickému rozkladu popf. posléze i k fyzikalnimu znehodnoceni zejm.
organickych latek [5]

metaloza — prenos mikroc¢astic kovu do vzdalenych organt [5]
oseogeneze — vznik, vyvoj, rust a prestavba kosti v defektu [2]
oseindukce — iniciace oseogeneze [2]

oseoafinita — ptilnavost kosti pii oseogenezi [2]

(=]

oseokondukce — vedeni oseogeneze urcitym smérem [2]

1o fibriogeneze (distancni osteogeneze) — vznik riazné silné spojovaci vazivové
vrstvy mezi kosti a implantatem, ktera neni pfili§ vhodnd z divodu dlouhodobého
hojeni [2]

Y oseointegrace (kontaktni oseogeneze) — vhojeni implantatu do kosti bez

mezivrstvy mekké vazivové tkané viditelné v optickém mikroskopu [11]

2 aloplasticky material — nezivy umély material pro ndhradu ztracené tkang [9]

13 biointegrace (vazebni oseogeneze) — fyzikaln¢ — chemické spojeni mezi kosti a
implantatem [2]

% in vivo — z lat. ,,v Zivém*, v Zivém organismu [5]

> in vitro — z lat. ,,ve skle“ tj. ve zkumavce, za umélych, laboratornich podminek.

Testovani ucinkd nejprve na kultufe bunék péstovanych ve zkumavce [5]

18 alergogenni — pusobici alergii [5]

7 biointegrace — ekvivalent k pojmu oseointegrace, (pfimé spojeni implantatu a
kosti bez vmezetené vrstvy vazivové tkang) [2]

'8 bioinerce — vlastnost materialu, ktery je biologicky neaktivni, tzn., e je material
tkani pln¢ akceptovany [2]

1% adherence — lat. adhaerere = ,,vézet*, adherujici, priléhajici, ulpivajici [5]

2% hemidesmozom — tj. bun&&ny spoj mezi epitelarnimi buitkami a pod nimi lezici
bazalni laminou [2]

2! tibidlni — tykajici se kosti holenni tibia [5]

22 femordlni — lat.femoralis , znamena stehenni [5]
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2 intraossedini — v kosti [124]
24 fixtura — &ast implantatu umisténa v kosti [124]

2 oingivdlni, gingiva — z lat. ,,dasefi. Tvoii ji pojivova tkaf a pokryvéa zubni
alveolarni vybézek obou Celisti a kr¢ky zubl. Dulezita soucast zavésného aparatu
zubu [5]

26 retence — lat. retineo, retentum = ,,zadrzet, drzet [5], ve spojeni: ,retence
implantatu,” znamena ,,zafezany implantat* [124]

27 enosedlni implantat — implantat, ktery se zavadi pod periost (blanka, co kryje

kost) a kost [124]

(W%

28 kongruence — tzv. paralelita, tj. §itka mezery mezi mixturou (implantatem) a kosti
[124]

2% diskongruence — tzv. disparalelita,tj. vznik mezery mezi kosti a mixturou, moZnou
pti¢inou je chybny sklon vrtaku pfi zavadéni mixtury, parametry vrtaného otvoru
jsou jiné nez idealn¢ pozadované [124]

% fibrointegrace — proriistani vaziva do uméle vytvofeného povrchu implantatu
[124]

31 augmentovand kost — uméle transplantovana kost [124]

72



8. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

znacka jednotka nazev
cpTi technicky cCisty titan (Commercialy Pure Titanium)
PE polyetylén
PTFE expandovany polytetrafluoretylen
PMMA polymetyl metakrylat
EBA etoxybenzeoova kys.
SMA slitina s tvarovou paméti (Shape Memory Alloys)
SME tvarové pamétovy jev (Shape Memory Effect)
TWSME dvoucestny (vratny) tvarové pamétovy jev
(Two — Way Shape Memory Effect)
A - R SME vSestranny tvarové pamétovy jev
(All-round Shape Memory Effect)
at. % atomarni procenta
hm. % hmotnostni procenta
A austenit
M martenzit
R romboedricka faze (R-faze)
Ms °C teplota pocatku martenzitické premeny
Mg °C teplota konce martenzitické premény
As °C teplota pocatku austenitické premény
A °C teplota konce austenitické piremény
Tr °C teplota premény R - faze
bcc kubicka prostorové centrovana miizka
(BODY CENTERED CUBIC)
fcc kubicka plosné centrovana miizka (FACE CENTERED CUBIC)
hcp hexagonalni tésné uspoiadana miizka
(HEXAGONAL CLOSE PACKED)
—, transformace
T K, °C teplota
<111> Millerovy indexy sméru (*zde smér thlopticky v kubické
miizce)
@ mm, m pramér
Oy MPa mez kluzu
Kk konstanta, ktera je métitkem smykového napéti potfebného
pro uvolnéni nahromadénych dislokaci
d velikost zrna
ppm 10 % partes per million
SPD intenzivni plasticka deformace (Severe Plastic Deformation)
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znacka jednotka nazev
ECAP uhlové protlacovani kandlem stejného prufezu
(Egual Channel Angular Pressing)
ASTM oznaceni normy
(American Standards for Testing and Material)
PVD fyzikalni depozice z plynné faze
(Physical Vapor deposition)
Y smykova deformace
) uhel, ktery sviraji podéIné osy obou kanalkt (metoda
ECAP)
Rm MPa mez pevnosti
Rpo.2 MPa smluvni mez pevnosti pti tahovém zatizeni
As % taznost (mérné prodlouzeni)
E GPa modul pruznosti
nTi nanostrukturni (technicky ¢isty) titan
A 10°m  Angstrom, jednotka délky (0,1 nm)
HV HV tvrdost (Vickers)
DNA deoxyribonukleova kyselina, nositelka genetické informace
p kg-m'3 hustota, mérna hmotnost
LOM vhodny pro zpracovani laserem
(z angl. ,,Laser Optimized Material*)
UHMWPE nizkotlaky vysokomolekularni polyetylen
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