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- vyroba praskového hydroxyapatitu optimalizovanych vlastnosti
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Abstrakt

Bakalaiska prace se zabyva optimalizaci pripravy biokompatibilnich kompozitnich smési

na bazi titanu a hydroxyapatitu. Teoreticka cast je zamérena na biomaterialy, blize pak

specifikuje titan a hydroxyapatit. Nasleduje pfiblizeni principu mechanického legovani.
Experimentalni ¢ast prace popisuje pripravu smési biokompatibilnich praskt mecha-

nickym legovanim a jejich nasledné analyzy. V diskuzi jsou shrnuty vysledky a poznatky,

které byly ziskany v experimentalni ¢asti.

Summary
The bachelor’s thesis deals with optimalization of biocompatible composite mixtures based
on titanium and hydroxyapatite. The theoretical part is focused on biomaterials, specify-
ing Ti and HA in more detail. The following section pertains to the principle of mechanical
alloying.

Preparation of the biocompatible composite mixtures by mechanical alloying and their
following analyses are described in the experimental part. Results obtained in the expe-
rimental part are summarized in the discussion.

Klicova slova
biomaterialy, hydroxyapatit, titan, mechanické legovani
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biomaterials, hydroxyapatite, titanium, mechanicall alloying
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1. UVOD

1. UVOD

Pojmem biomaterial rozumime synteticky material, ktery je schopny primého kontaktu se
zivou tkani bez negativniho dopadu. Jejich hlavnim vyuzitim jsou nahrady a implantaty
¢asti lidského téla (napiiklad kloubni ndhrady, zubni implantaty, ...).

Vyzkum a vyvoj téchto materialti zacal na pocatku 20. stoleti. Snahou zde bylo a
v dnesni dobé stale je vyvinout takovy material, aby se svym slozenim a vlastnostmi
podobal co nejvice lidské tkani. Aby télo takovy implantat dobfe pfijalo, musi dany bi-
omaterial spliovat urcité pozadavky, predevsim dostatecnou biokompatibilitu. Existuje
vice druhti biomaterialt (polymery, kovy, keramika, kompozity) [1,2].

Jedny z nejvice pouzivanych materialti jsou titan a hydroxyapatit (keramika). Z titanu
byvaji nejcastéji vyrobeny celé nahrady, které pred samotnou aplikaci do lidského téla
byvaji pro lepsi prijeti povlakovany. Tyto povlaky jsou vytvareny napriklad ze zminéného
hydroxyapatitu.

Bakalarska préace je rozdélena na dvé hlavni ¢asti a to teoretickou a experimentalni
vcetné diskuze vysledk.

Teoreticka cast nejprve obecné predstavuje biomaterialy. Dale se zabyva popisem ma-
terial - hydroxyapatit a titan, které byly pouzity v experimentalni c¢asti. Posledni c¢ast
reserse se zabyva mechanickym legovanim.

Experimentalni ¢ast popisuje vyrobu smési praski slozeného ze dvou vyse uvedenych
materialil, véetné naslednych analyz. Tyto smési byly vyrobeny mechanickym legovanim.

Pted samotnym zavérem prace je s ohledem na morfologii, strukturu, chemické a fazové
slozeni vzniklych praskovych c¢astic uvedena diskuze vysledki.
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2. TEORETICKA CAST

2.1. Biomaterialy

2.1.1. Historie

Zaklad aseptické! chirurgické opera¢ni technice dal roku 1860 Dr. Joseph Listek, ktery se
pokousel nalézt rizné variace dratl a kolikii vyrobenych ze zeleza, stiibra, zlata ¢i platiny.
Kv1li infekci vznikajici po samotné implantaci se vsak setkal pouze s netspéchem.

Nasledujici vyvoj, na kterém se spolec¢né podilelo mnoho védcti byl soustfedén na opra-
vovani dlouhych kosti a kloubtt. Roku 1900 navrhl Sir William Arbuthnot Lane ocelovy
plat na zlomeninu kosti (obr. 2.1a). Pozdéji tento plat upravil C. Sherman odstranénim
ostrych hran, ¢imz snizil koncentraci napéti (obr. 2.1b). Jako material pouzil vanadovou
ocel.

Podle Zierolda roku 1924 byl nejvice inertni material pro implantaci Stellite (slitina na
bazi Co-Cr). Vzapéti byly vyvinuty korozivzdorné oceli 18-8 (18% Cr, 8% Ni) a 18-8Mo
(2-4% Mo), ktera je korozné odolné vici slanému prostiedi. Dalsi ocel uvedena do praxe
pak byla Vitallium®) (19% Cr, 9% Ni). [1]

(2)
Q0 _0 C_0_0

(b)

c_0-_0 & e

Obrazek 2.1: Modely platu na zlomeninu kosti, a) Lanetv plat, b) Shermaniv plat [1]

Prvni zavrtné srouby na zlomeninu krcku stehenni kosti byly pouzity roku 1926 Er-
nestem Williamem Hey Grovesem. Roku 1931 Smith-Petersen navrhl hiebik s vy¢nivaji-
cimi zebry pro zabranéni rotace hlavice stehenni kosti. Pouzil na néj korozivzdornou ocel,
kterou vsak brzy vymeénil za Vitallium. O 6 let pozdéji pridal k tomuto hfebu W. Thorn-
ton kovovou desku na distalni? konec kosti pro lepsi podporu a za dalsi 3 roky umélou
misku na hlavici stehenni kosti. Vytvoril tak novy povrch na nemocném kloubu, pii ¢emz
vyuzil sklo, Pyrex, Bakelit a Vitallium, a diky tomu ziskalo 30-40% pacientii pouzitelné
klouby. Podobné formy pouzivali bratii R. a J. Judetové z Francie, kteri vyrabéli protézy
kycelniho kloubu z akrylatového polymeru (obr. 2.2). Tento stejny typ polymeru byl dale
roku 1940 vyuzit pii nahrazeni rohovky. [1]

lzbavené choroboplodnjch zarodkt
2yzdalendjsi
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2. TEORETICKA CAST

hlavice stehenni kosti

kréek stehenni kosti

Obrazek 2.2: Protéza kyc¢elniho kloubu bratii Judeti [1]

2.1.2. Charakteristika

V dnesni dobé existuji rtizné definice pro , bioinzenyrstvi“. Zde mame na mysli aplikaci
konceptt a metod tykajicich prirodnich véd, matematiky v inzenyrském ptistupu k feseni
problémil tykajicich se nahrady a rekonstrukci ztracenych, poskozenych ¢i odumfelych
tkani.

Pojem biomaterialy oznacuje syntetické materialy, které jsou pouzivany na vyrobu
implantatt pro nahrazeni ¢asti zivého systému (napft. lidského téla), nebo pro funkci
v tésném kontaktu s zivou tkani bezpecnym, spolehlivym, ekonomickym a fyziologicky
pfijatelnym zpisobem. [1,3]

Vyvoj takového produktu od zakladniho vyzkumu biomateriali az do klinické apli-
kace popisuje obr. 2.3. Uspé&na aplikace tohoto implantatu zévisi jak na vlastnostech
a biokompatibilité biomaterialu, z néhoz je zarizeni vyrobeno, tak na zdravotnim stavu
piijemce. V neposledni fadé také na schopnostech chirurga, ktery danou operaci provadi.

1]
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2.1. BIOMATERIALY
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2. TEORETICKA CAST
Zéaroven jsou na pouzivané biomateridly kladeny urcité naroky a pozadavky [1]:
e netoxické a nekarciogenni,

e dobra interakce se zivou tkani,

chemicky inertni a stabilni,

pevnost a elektrochemicka stalost,

adekvatni inavova zivotnost,

e relativné levné, reprodukovatelné, snadno vyrobitelné.

Jako kazdy materidl i biomaterialy vykazuji zaddouci i nezadouci tcinky. Hlavnim za-
doucim uc¢inkem je jiz zminéna interakce s zivou tkani. Mezi nezadouci ucinky patii to-
xické, zanétlivé, alergické a mutagenni reakce.

Zanétlivé reakce jsou definovany jako bunécéné infiltrace s naslednym otokem tkané
neboli odpovéd organismu na cizorodou latku, ve které hlavni ilohu hraje imunitni systém.
Jsou typické pro toxické i alergické reakce.

Toxické reakce jsou primo zavislé na mnozstvi latky, které v definovaném mnozstvi
ptsobi toxicky. Podle projevii se daji délit na akutni (do 24 hodin), subakutni (do 3
mésicti) a chronické (vice nez 3 mésice).

Alergické reakce definujeme jako klinicky projev precitlivélosti, navozeny imunitnimi
mechanizmy. Nastavaji v pfipadech, kdy imunitni systém detekuje cizorody material.
Intenzita projevi je zpocatku tmérna davce alergenu, avsak opakovanou expozici dochéazi
k senzibilizaci® organizmu a tim k netimérnému ristu intenzity piiznaki.

Mutagenni reakce jsou zptsobeny materialy, které pozménuji genetickou informaci
buriky. Vznikaji pfimou interakei latky s deoxyribonukleovou kyselinou (DNA), nebo ne-
primo ovlivnénim procesi. Jednéa se napiiklad o nékteré materidly, pouzivané ve stoma-
tologii (napfiklad nikl, beryllium, méd, formaldehyd). [1,5]

2.1.3. Biologické vlastnosti materiala

Vlastnosti biomateridlii se obecné odvijeji predevsim od pozadavkil, které jsou na né
kladeny (viz. kap. 2.1.2). Rozsah a charakter odpovédi hostitelské tkané poté zavisi na
biologickych vlastnostech biomateridlu a je znamy jako biokompatibilita.
zminéna biokompatibilita. Materialy, které vykazuji nezadouci uc¢inky, nejsou prijatelné
pro lékaiské vyuziti. Mimo jiné, hladina biokompatibility je zavisla na dobé kontaktu
mezi biomateridlem a biologickou tkani. Pohybuje se v rozmezi nékolika sekund, kde
pozadavky nemusi byt striktni (nap¥. injekéni stiikacka, jehla pro 1ékaiské vyuziti) az po
dobu nékolika desitek let, kde koneéné biokompatibilita je nezbytné nutnd (napf. kostni
Srouby, totalni endoprotéza kycelniho kloubu). [6]

Biokompatibilita indikuje odezvu hostitelskych tkani, je-li v kontaktu s biomaterialem.
Rozlisujeme tedy tri zdkladni trovné interakce mezi biomateridlem a tkani, které slouzi
zéaroven i jako hlavni déleni téchto materiali. [7]

3vznik pFecitlivélosti na uréitou latku
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2.1. BIOMATERIALY

Bioinertni materialy jsou netoxické a ztstavaji chemicky stabilni i pfi dlouhodobé
aplikaci (fadové nékolika let). Implantaty z téchto materiali se hoji pomoci tzv. osteoin-
tegrace - procesu, kdy tenka vrstva tkané obklopi vlozeny implantat po celé jeho plose
(obr. 2.4a). Jsou pouzivany napiiklad pro zubni ndhrady, nebo na ¢asti ortopedickych
implantati. [7]

Bioaktivni materialy jsou takové, které maji schopnost vyvinout pfimou a silnou
vazbu mezi implantatem a okolni tkani. Jsou to materidly vyvolavajici vnéjsi aktivitu
okolnich bunék a gentl zalozenou na stimulaci specifickych bunéénych reakci na moleku-
larni trovni (obr. 2.4b). Jsou pouzivany pro povrchové povlaky implantati tvrdé, nebo
kozni tkéné. [6,7]

Resorbovatelné materialy se po umisténi do zivého organismu zacinaji pomalu vstie-
bavat (obr. 2.4b). Tento proces je ukoncen, jakmile je implantat zcela nahrazen tkani, ktera
implantat postupné obriistala. Vzhledem k moznému riziku toxického poskozeni tkani ci
organismu, je nutné pred klinickym pouzitim tento proces dikladné prostudovat. [7,8]

tkan implantovany
material vsiebavani implantatu

. & = do tkdné
vytvofend tenka = —7' ~

vrstva tkané g /

Eor——_1 zanikla hranice

| | mezi implantatem
. a tkani

a) b)

Obréazek 2.4: Zptlisob pfijeti biomateridla v téle, a) bioinertni, b) bioaktivni, resorbovatelné

3]

2.1.4. Vyuziti

Jednim z hlavnich divodi, pro¢ se biomateridly pouzivaji, jsou vyse zminované zdravot-
nické ndhrady a implantaty pouzivané v lidském téle [5]. V soucasné dobé jich existuje jiz
mnoho a jejich prehled je uveden na obr. 2.5. [1]
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2. TEORETICKA CAST

kontaltni 2oy

marxilofacialni implantaty
hydrocefalicky shunt
zubni implantaty CNS katetry
trachealni vyztuke infirz porty
tracheostomicke sety kardiostimuliroty
prsni implantaty
urologické stenty a katétry
cévi implantaty pHstupy pro podani 18k
pomicky pro peritonedlni
intravendzn katétry e

inkontinenéni pombcky

Flutnikove stenty penilni implantaty

gynekologicko/porodnicke

ortopedickeé implantaty :
pomucky

fixani pomicky hemodialyzatni pomicky

osteotomické pomucky
drenafni katétry
implantaty malych Koubh

Obréazek 2.5: Vyuziti biomaterialt* (upraveno dle [1])

4Vysvétleni vybranych pojmii z obrazku: mazilofacidlni implantdty jsou implantaty pouziviny u horni
Celisti a tvare
trachedlni vyztuze jsou pouzivany v prudusnicich, kde se implantuji naptiklad jako rizné kanyly
kanyly jsou trubice, které jsou vsouvany do téla, nejcastéji pro zavadéni nebo odstranovani tekutin nebo
pro ziskavani informaci
(tracheotomie je chirurgicky ukon, pii kterém je vytvoren otvor do pradusnice),
tracheostomicky set je druh techniky tracheotomie
katétr je cévka, hadicka, tenka trubice zavadéna do dutého organu
intravendzni katétry jsou tzv. nitrozilni katétry
stent je ,vyztuzka” zajistujici prichodnost napriklad u srdce, ¢ mocové trubice
osteotomie je prefiznuti kosti za tcelem tpravy osové vychylky, prodlouzeni ¢i zkraceni kosti
(hydrocefalus je prosté zmnozeni mozkomisniho moku)
hydrocefalicky shunt slouzi k odvodu zmnoZeného mozkomisniho moku
CNS katétry jsou katétry pouzivany pro centralni nervovou soustavu
peritonedini dialyza je technika vyuzivajici filtra¢nich vlastnosti pobfisnice (blana pokryvajici b¥isni du-
tinu)
pomaucky pro peritonedini dialyzu jsou katétry slouzici k periodické vymeéné dialyzac¢ni tekutiny v bfisni
dutiné
inkontinence je vyraz pro nedobrovolnou ztratu moéi (tzv. ,pomocovani*)

ver s

drendz je vyvod odvadéjici latky (krev, zlué, vzduch,..)
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2.1. BIOMATERIALY

U biomaterialt rozeznavame 4 zakladni tiidy vyuzivanych syntetickych materiald -
polymery, kovy, keramiky a kompozity. Jejich vyhody, nevyhody a priklady pouziti jsou

zobrazeny v tab. 2.1 [1]:

Tabulka 2.1: TFidy syntetickych materiali pouzivanych v téle [1]

Material

Vyhody

Nevyhody

Priklad pouziti

Polymery (nylon,silikon,
gumy, polyester,
polytetraflorethylen, atd.)

odolné, snadno
vyrobitelné

slabé,
deformace ¢asem
mohou degradovat

stehy, krevni cévy,
ucho, nos

Kovy (Ti a jeho slitiny,
Co-Cr slitiny, Au, Ag,

silné, tazné

mohou korodovat,

kloubni nahrady,
zubni kofenové implantaty,

) . tvrdé btizné bitelné . . -

nerezové oceli, atd.) vree OPUZRE VYTODREIME | 1 ostni desticky a Srouby
Keraml}ia (Ode/ hhnlt),/, ‘ kichke, / o
fosforecnany vapenaté velice . y zubni a ortopedické
vcéetné hydroxyapatitu biokompatibilni 1ejsotl pruzne implantaty

’ slabé v tahu
karbon

K i k. $ a .

ompozity ( karbonové silné, kostni cement,

vlakno, nebo drat, obtizné vyrobitelné

. . délané na miru
vyztuzeny kostni cement

zubni pryskytice

2.1.5. Ca-P biokeramika

Ca-P biokeramika (keramicky material na bazi fosfore¢nanu vapenatého) je specificky typ
keramiky, ktery byl vyvinut diky spolupraci biologli a materidlovych odbornikd. Tento
material je v oblasti biomediciny vyuzivan vice jak 30 let a je jednim z nejvyznamnéjsich
materidld pro vyrobu riznych typt kostnich a zubnich ndhrad. [6,9]

Charakteristika

Existuje fada sloucenin vapniku a fosforu, kdy vlastnosti kazdé této slouc¢eniny mohou byt
charakterizovany v zavislosti na poméru iontd vapniku k fosforu v jeho struktute. Ca-P
materialy jsou v oblasti biomateriali Siroce vyuzivany jako naptiklad nédhrady kostniho
stépu. Biokeramicky material je vyroben z dobie charakterizovanych Ca-P praskt, které
jsou michdny v mlynech a slinovany pti zvySenych teplotach (1 000 — 1 300°C). Tyto
materidly byly a stale jsou povaZzovany za bioaktivni a osteokonduktivni®, protoZe se
vazou pfimo do kostni tkané (bez intersticidlni vrstvy vazivové tkéné). [6,10]

Diilezitym faktem u Ca-P také je, ze podporuji rust kosti v lidském téle. AvSak ne
vSechny typy maji stejny biologicky ucinek, pricemz vétsina z nich je osteokonduktivni,
pouze nékteré typy jsou osteoinduktivni®. Chemické slozeni Ca-P biokeramik spole¢né
s dobou tuhnuti, mechanickou pevnosti a poréznosti jsou nejvice zkoumané vlastnosti
téchto materiala. [9]

Je obecné znamo, ze mechanické vlastnosti, zejména pevnost v tahu a tlaku spolecné s
odolnosti proti tnavé, tmérné klesaji s rostoucim obsahem amorfni faze, mikropoérovitosti

Svyvoldvajici svoji pfitomnosti a svym piisobenim rtist bunék kostni tkané
6podporuje vriistani okolnich kostnich bunék
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2. TEORETICKA CAST

a velikosti zrna. Vysoky stupen krystalinity, nizka porovitost a malé velikosti zrna vykazuji
vyssi tuhost, pevnost v tlaku a tahu i lomovou houzevnatost. [6]

Jednotlivé fosforecnany vépenaté se od sebe lisi napiiklad pomérem Ca/P a pro jed-
noduchost jsou oznacovany zkratkami. Vybrané druhy téchto fosfore¢nand jsou uvedeny

v tab. 2.2. [11]

Tabulka 2.2: Fosfore¢nany vépenaté [7]

Ca/P pomér | chemicky vzorec | nazev zkratka
2,00 Ca,O(PO,), fosfore¢nan tetravapenaty TTCP
1,67 Ca,(PO,)s(OH), | hydroxyapatit HA
1,67 Ca,,(PO,)sO oxyapatit OHA
1,50 Cay(PO,), fosfore¢nan vapenaty TCP
1,33 CagH,(PO,), - 5H,0 | fosforecnan oktavapenaty OCP
1,00 CaHPO, - 2H,0 dihydrat fosforecnanu vapenatého DCPD
1,00 Ca,P,0, pyrofosfore¢nan vapenaty CPP
1,00 Ca,P,0, - 2H,0 dihydrat pyrofosfore¢nanu vapenatého | CPPD
0,70 Ca,(P;044), fosfore¢nan heptavapenaty HCP
0,67 Ca,H,P;0,, dihydrogenfosforecnan tetravapenaty TDHP
0,50 Ca(H,PO,), - H,O | monohydrat fosfore¢nanu vapenatého | MCPM
0,50 Ca(PO,), metafosforeCnan vapenaty CMP

vvvvvv

HA), fosfore¢nan vapenaty (dale TCP), dvoufazova smés fosfore¢nanti vapenatych (déle
BCP) a amorfni fosfore¢nany vapenaté. [6]

BCP jsou dvoufazové keramiky, které kombinuji nizkou rozpustnost a osteokondukti-
vitu apatitu s osteoinduktivitou z vice rozpustnych fazi, jako je napiiklad TCP. Poméry
Ca/P obvykle spadaji mezi poméry ¢istého TCP a HA. Tyto keramiky mohou byt vyro-
beny smichanim HA a TCP, nebo chemicky a to slinovanim pfi vysokych teplotach tak,
aby se dosahlo smési dvou odlisnych fazi. BCP maji specifické chemické vlastnosti, jako je
napt. rozpustnost, kterd znac¢né zavisi jak na vlastnostech jednotlivych fazi, tak na jejich
relativnim mnozstvi [9]. Dvoufazova CaP biokeramika sloZena z hydroxyapatitu a § fazi
fosforeénanu vapenatého (TCP) predstavuje optimélni formulaci, pokud jde o biologic-
kou aktivitu. Tyto materialy maji klinické vyuziti v ortopedii, v oblasti patere a celistni
chirurgie. [6]

Fosfore¢nan vapenaty (Cag(PO,),, TCP) je hlavni mineralni slozkou kosti. M4 pomér
Ca/P 1,5 a vyskytuje se ve dvou fazich - « , 8. Tyto faze maji identické chemické slozen,
ale rtizné krystalové struktury (8 — rombicka neboli koso¢tvereénd, o — monoklinické ne-
boli jednoklonna). Obé faze jsou rychleji rozpustné ve vodnych prostiedich diky mensi
chemické stabilité, nez ma HA. g -TCP je povazovan za osteokonduktivni i osteoinduk-
tivni, a vzhledem k jeho nizké mezifizové energii, mtize vyvolat precipitaci’ s apatickou
vrstvou po inkubaci ve vodnych iontovych roztocich. f -TCP je pouzivanéjsi v oblasti
kostni regeneraci nez o -TCP. [9]

Tvznik nové oddélené pevné faze ve fazi kapalné, nebo zkondenzované kapalné latky v plynné fazi
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2.2. HYDROXYAPATIT

Amorfni fosfore¢nany vapenaté obvykle vykazuji Siroky rozsah poméra Ca/P (obvykle
mezi 1,15 a 1,67), které se méni v zavislosti na syntetickych podminkach, jako je napiiklad
hodnota pH, nebo vychozi pomér ionti v roztoku. Pii vystaveni vodnému prostiedi ty-
picky uvolnuji fadu ionti, které je srazeji na stabilnéjsi formu, jako jsou napiiklad apatity
s nizkym stupném krystalinity. Dilezita je zde jejich schopnost uvolnovat vapnik, fosfor
a jiné ionty ve vodném prostiedi, u kterych se predpoklada, Ze prispivaji k jejich osteo-
induktivité. Jejich amorfni charakter, nizky pomér Ca/P a vysokéa koncentrace iontovych
substituci (napi. Na*, K™, Mgy, CI') zajistuje vysoky stupeti rozpustnosti. Mohou byt
vyrabény rychlym srdzenim véapenatych a fosfatovych iont z vodnych roztoki. [9]

Komeréni biokeramika mé Siroké vyuziti (obr. 2.6). Lze ji vyuzit napiiklad jako kostni
vyplné (prasky, granule), protézy kycelniho kloubu ¢i povlaky kovovych néhrad. [12]

Obréazek 2.6: Ptiklady vyuziti komercéni biokeramiky [12]

2.2. Hydroxyapatit

Hydroxyapatit (déle jen HA) je jednim z nejvice biokompatibilnich matarialt, vyuzivany
pfedevsim v medicinské aplikaci. [2]

2.2.1. Charakteristika

Jedna se o prirozenou formu vapniku a fosforu (fosforeénan vapenaty) — apatitu s chemic-
kym vzorcem Ca,,(PO,)s(OH),, ktery je morfologii a slozenim podobny lidskym tvrdym
tkanim. Pojmem apatit je v mineralogii oznacovana skupina tfech mineralt: hydroxyapa-
tit, chlérapatit a fludrapatit. Jeho krystalicka miizka je hexagonalni a jeho stechiometricky
pomér Ca/P je roven hodnoté 1,67. Ve srovnani s ostatnimi CaP je u HA dulezitou cha-
rakteristikou jeho stabilita. Za fyziologickych podminek (jako je napiiklad pH, teplota,
slozeni télesnych tekutin) je HA nejstabilnéjsi fosfore¢nan vapenaty. [12,13]

2.2.2. Vlastnosti

Vykazuje velmi dobrou biokompatibilitu s tvrdou tkani, kéizi a svalovou tkani. Kromé
toho mezi vyhody HA materidla patii také moznost pfimé vazby na kost.
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2. TEORETICKA CAST

Bohuzel mechanické vlastnosti ¢isté HA biokeramiky nejsou ptilis dobré. Jeho pevnost
v ohybu se pohybuje v rozmezi 90-120 MPa ( pro srovnani lidské kosti maji 50-160 MPa a
u zubt je to 245-268 MPa). Lomové houzevnatost nepfesahuje 1 MPa-m? (lidské kosti 2—
12 MPa-m%). Proto nemohou byt pouzity pro vysoce zatizené implantaty, jako jsou umeélé
zuby nebo kosti a jeho 1ékarské aplikace jsou omezeny na malé, méné zatizené implantaty,
prasky a natéry.

Weibullitv modul® je u HA implantatii nizky obzvlast ve vlhkém prostiedi, ve kterém
maji diky tomu nizkou spolehlivost. Youngtiv modul pruznosti je v rozmezi 35-120 GPa,
ktery je viceméné podobny tém nejodolnéjsim slozkdm piirodnich tkani (zubni sklovina -
74 GPa, kost - 18-22 GPa).

Dale pak husté HA biokeramiky vykazuji pii 1000—1100°C superplasticitu s mechanis-
mem deformace zalozenym na posouvani hranic zrn. Odolnost proti opotfebeni a soucinitel
tfeni jsou srovnatelné se zubni sklovinou. [2]

2.2.3. Vyroba

Hydroxyapatit je diky svym vlastnostem Siroce vyuzivan v oblasti mediciny. Jednou z
nejvice vyuzivanych forem HA je prasek. Ten lze vyrobit mnoha synteza¢nimi metodami.
Mezi dva hlavni zptisoby patii mokra metoda a metoda, ktera se nazyva reakce v pevné
fazi. Mokra metoda se dale déli napriklad na: chemickou precipitacni metodu, hydro-
termalni syntézu nebo sol-gel syntézu. Stru¢né shrnuti ¢tyf nejpouzivanéjsich metod je
zobrazeno v tab. 2.3. V zavislosti na pouzité metodé, je mozno ziskat materidly s riznou
morfologii, stechiometrii a stupném krystalinity. [12,14]

V pripadé precipitace, kde teplota nesmi prekrocit 100 °C, lze pfipravit krystaly nano-
metrickych rozmért ve tvarech jako lopatky, jehly, tyCinky, nebo rovnoosé castice. Jejich
krystalinita a Ca/P pomér silné zavisi na podminkéach pfipravy.

Hydrotermalni syntézou dostavame obvykle prasek s vysokym stupném krystalinity
a s Ca/P pomérem blizkym k stechiometrické hodnoté (2,16). Velikost krystalt se zde
pohybuje v rozmezi nanometrti az milimetru.

Metoda sol-gel umoznuje pripravu extrémné cistych, homogennich praskt pii velice
nizkych teplotach. Touto metodou lze ptipravit velice malé ¢éstice, a to v fadech nano-
metri.

Metodou reakce v pevné fazi dostavame stechiometricky a dobte krystalicky produkt,
na tkor toho vsak tato metoda vyzaduje vysoké teploty a delsi doby tepelného zpracovani.
Kromé toho je u téchto praskt obvykle i nizka slinovatelnost. [14]

8parametr pouzivany k popisu variability(odlignosti) pevnosti kiehkych materialt
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Tabulka 2.3: P¥iklady metod pro pfipravu HA [12]

Metody Materialy Podminky | Vysledna struktura
Sol-gel 2t 3 60°C, ,
metoda Gel + Ca""+PO; pH:7-10 Velké krystaly
Mokr4 Nepravidelné
chemmickd Ca(NO,)+(NH,),HPO, 100°C krystaly s malou
Ca(OH),+H,PO, pH: 7-12 krystalinitou,
metoda ,
nehomogenni
HA bfipravent mokrou 100-200°C Pravidelné
Hydrotermalni PUP Y (1-2 MPa) jednotlivé krystaly,
chemickou metodou, o ,
metoda dali kaleium fosfat 300-600°C nebo velké krystaly,
Y| (100-200 MPa) homogennf
Velké zrna
Reakce z Cay(PO,),+CaCO4 L anno : .
pevné faze Ca,P,0.+CaCO, 900-1300°C nepravidelné for,my,
nehomogenni

2.2.4. Priklady pouziti

V klinické praxi v oblasti tvrdych tkani se HA biokeramiky obvykle pouzivaji pro vyplné
defekt u kosti a zubi. Nejcastéji jako komponenty pro zubni pasty a kostni cementy.
Dale jsou pouzity v malych implantatech, jako naptiklad ve stfednim uchu.

Po dobu vice nez 60 let se také diky své vysoké stabilit€, malé toxicité a odolnosti
proti chemické biodegradaci vyuzivaji v chromatografii k separaci proteinii, nukleovych
kyselin atd. Mohou slouzit také jako nosic¢e pro dodavani 1é¢iv/proteint do téla, nebo pii
genové terapii v disledku jejich skvélé biokompatibilité. [15]

Dale HA povlaky pokryvaji implantaty naptiklad z titanu, ¢i nerezové oceli. Hlavnim
divodem pouziti téchto povlaki je snadnéjsi prijeti daného implantatu lidskou tkani. HA
muze byt také pouzit v pripadech, kde se vyskytuji kostni dutiny nebo defekty. Tento
proces se provadi prostfednictvim praskid, blokid nebo kulicek vyrobenych z materialu,
ktery je umistén v postizené oblasti. Vzhledem k jeho biologické aktivité, podporuje nejen
riist kosti, ale také zotaveni vzniklé vady. Tento proces muize byt alternativou k alogennim?
a xenogennim'® kostnim §téptim. Pouziti implantatu s povrchovymi vrstvami HA vedlo
k vyznamnému snizeni doby léc¢eni ve srovnani s kovovymi implantaty bez ochrannych a
funkénich vrstev. [13]

2.3. Titan

Titan je Sedy az stribrité bily chemicky prvek, ktery je fazen do skupiny prechodnych kovti.
Jeho zastoupeni v zemské kufe je asi 0,6% a je tak fazen jako 4. nejvyskytovanéjsi (vétsi
zastoupeni ma pouze hlinik, Zelezo a hot¢ik). Je vyuzivan v mnoha odvétvich primyslu
diky kombinaci svych biokompatibilnich, fyzikalnich i mechanickych vlastnosti. [16,17]

9 pochazejicim od organismu stejného druhu
10pochézejicim od organismu jiného druhu
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2. TEORETICKA CAST

2.3.1. Charakteristika

Vyskytuje se vétsinou v mineralech a nerostech (vice nez 400 nerostt), ze kterych je
nasledné vyrabén jako Cisty titan. Ten se v pfirodé nevyskytuje bohuzel viibec.

Titan je paramagneticky!! kov, charakterizovan pomérné nizkou hustotou (4 500 kg-m~—3)
a stfedni pevnosti (400 MPa). Je chemicky staly diky vrstvé oxida tvofené za béznych
podminek na jeho povrchu, ktera se vsak za vysokych teplot rozpada. Za zvySenych tep-
lot je tak titan vysoce reaktivni s kyslikem, vodikem, uhlikem a dusikem. Ma vybornou
korozni odolnost ve vétsiné prirozenych prostiedi.

Podobné jako uhlik nebo zZelezo je titan alotropni material, ktery ma do teploty 882°C
hexagonélni miizku (HCP) a nad touto teplotou ma m¥izku kubickou prostorové stiedénou
(BCC). Hodnoty meze kluzu a meze pevnosti se zde podobaji konstrukénim ocelim. Titan
je pomérné tvrdy material, kdy jeho tvrdost se odviji od jeho cistoty. Pri zkousce podle
Brinela to obvykle byva 130-240 HB. Stejné jako cisty titan existuji titanové slitiny v
tuhém stavu ve dvou alotropickych modifikacich. Do teploty 882°C jsou to tuhé roztoky
a a nad touto teplotou se jedna o tuhé roztoky 5. [16,17]

2.3.2. Pouziti

Nejvice je titan vyuzivany v letectvi a kosmonautice (obr. 2.7). Korozni odolnost titanu
dale umoznuje jeho aplikaci nejen pro vyrobu naradi v chemickém primyslu, ale také pro
zatizeni dlouhodobé pracujici ve styku s motskou vodou (lodni $rouby). Titan je hodné
vyuzivany i v mediciné naptiklad pro vyrobu kloubnich nahrad, kostnich desticek nebo
zubnich implantatt (pfi kompletni ztraté i s kofenem) (obr. 2.8). [16,17]

-

Obrazek 2.7: Letoun Lockheed SR-71 Blackbird vyrobeny z 95% titanu [17]

Hmagneticky pouze v p¥itomnosti vnéjsiho magnetického pole

25



2.4. MECHANICKE LEGOVANI

NV

#

-

LY
2

o
oAy

Obréazek 2.8: Zubni implantat vyrobeny z titanu [17]
2.4. Mechanické legovani

Mechanické legovani je technologicky proces umoznujici produkci homogenich materialt
vyrobenych z praskovych smési. Proces je provadén naptiklad pomoci mechanického, re-
akéniho nebo dvojitého mechanického mleti. Vyuziva se zde riiznych typt mlecich zarizeni
- vibra¢ni mlyny, planetové mlyny nebo atritory. [18,19]

2.4.1. Princip

Béhem mechanického mleti probihaji ¢astice praskt riznymi procesy. Jsou opakované
zplostovany, za studena svafovany, roztfistovany a znovu svafovany. Pii kazdém narazu
mezi dvéma kulickami, se na né nalepi malé mnozstvi prasku (obr. 2.9). Odhadované
mnozstvi je asi 1000 c¢astic s celkovou hmotnosti priblizné 0,2 mg.

Narazova sila zptisobuje, ze se ¢astice plasticky deformuji, coz vede ke zpeviovani a
lomu. Nasledné nové vzniklé povrchy umoznuji vznik studenych svart a tim celkovy rist
¢astic. Vznika sSiroky rozsah velikosti, kdy ty nejvétsi maji az 3x takovou velikost, nez
pivodni. V této fazi slozené castice maji charakteristickou vrstvenou strukturu skladajici
se z riznych kombinaci vychozich slozek. S pokracujici deformaci se stale zvétsuje tvrdost s
naslednym praskdnim tnavovym mechanismem. Takto vzniklé ¢astice mohou zmensovat
svou velikost bez zasahu aglomeracnich sil. Diky studenym svarim piimo v této fazi
pfevazuje nad rustem ¢astic sklon k praskani. [18]

Obrazek 2.9: Srazka dvou kuli¢ek pfi mechanickém legovani [20]
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2.4.2. Typy mlecich zarizeni

K vyrobé mechanicky legovanych praski se vyuziva mlecich zafizeni, nazyvanych vyso-
koenergetické mlyny. Ty se pak lisi naptiklad svou funkci, G¢innosti samotného mleti,
chlazenim nebo zahfivanim. [19]

Vibrac¢ni mlyn SPEX

Vibra¢ni mlyn typu SPEX (obr. 2.10a) je nejcastéji vyuzivan pro rizné laboratorni vy-
zkumy vzhledem k jeho malé kapacité nddoby (pouze 10-20g prasku).

Nejrozsitengjsi varianta SPEX mlyniti ma jednu mleci nadobu, dobfe sevienou proti
uvolnéni. Do té se vklada vzorek spolecné s mlecim médiem (kulickami). Tato naddoba se
otoci az nekolik tisickrat za minutu. Pohyby vykonavany touto nadobou pfipominaji tvar
lezaté osmy (nekonecfna). Diky tomuto pohybu je zajistén dopad kuli¢ek na mleci nadobu,
na jejiz povrchu je drcen vlozeny vzorek (prasek, ¢i smés praskt). Vzhledem k amplitudé
cca 5 cm a rychlosti 1200 otacek za minutu, dosahuji mleci kulicky rychlosti az 5 m/s.
V dusledku toho jsou zde dosahovany velké dopadové sily kulicek. SPEX mlyn je tedy
mozno povazovat za vysokoenergeticky mlyn.

Nejnovejsi typy konstrukei umoziniuji mlynu dvé mleci nadoby. Je zde zabudovano
chlazeni pro delsi mleci intervaly. Typicka mleci nadoba, tésnéni a mleci kulicky jsou
zobrazeny na obr. 2.10 b). [18]

o (b)
Obrazek 2.10: a) Mlyn SPEX, b) Mleci nadoba, viko, tésnéni, mleci kulicky [18]

Planetovy mlyn

Planetovy mlyn je jednim z nejvice pouzivanych typtd mlynd pro mechanické legovani
(obr. 2.11a). Je schopen pojmout aZ nékolik set grami prasku najednou.

Nézev vznikl diky typu pohybu jeho nadob pfi samotném mleti. Ty jsou usporadany
na oto¢ném podpérném kotouci, kde je navic mechanismem jesté zajistén pohyb kazdé
nadoby kolem své vlastni osy. Odstfediva sila produkovana pohybem jednotlivych nadob
kolem vlastni osy spolecné s odstfedivou silou od podptrného kotouce tvoii celkovou silu,
ptsobici na obsah nadoby. Nadoby a kotouc¢ se otaci v opacném sméru, tudiz i jejich
sily pusobi opacné a vytvari tak tieci efekt (cely obsah je pfitlacovan na stény nadob).
Zménou orientace sil je zptisoben volny pohyb materidlu a kulicek napti¢ nadobou, kde
nasledné dopadaji na jinou ¢ast stény (obr. 2.11b).
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Planetovy mlyn mize obsahovat jednu, dvé nebo az ¢tyii mleci nadoby. Mleci média

zde mohou byt z riiznych materialii - nitrid kfemiku, achat, slinuty korund, chromova ocel
a dalsi. [18,19]

Horizontilni fez sl podaimiin

kotouce

odstiediva sila

rotace mleci nadoby

-
(a) %

S (b)
Obrazek 2.11: a) Planetovy mlyn pro 4 nadoby b) Schéma pohybu kulicek [18]

Atritor

Atritor (obr. 2.12) obsahuje rotujici horizontélni nadobu, kterd je z poloviny naplnéna
malymi ocelovymi kulickami. Jak se buben otaci, kulicky dopadaji na prasek. Rychlost
mleti se zvysuje s rychlosti otaceni. Pii vysokych rychlostech presahuje odstiediva sila
(pusobici na ocelové kulicky) gravitaéni silu a kuli¢ky jsou tak pfipojeny ke sténé nadoby.
V tomto okamziku se proces mleti zastavi. Uvnitt bubnu se otaci hiidel, ktera ma na sobé
kolmé ramena (obr. 2.13) svirajici vzajemné tihel 90 stuprid.

Tyto mlyny dokéZou pojmout 0,5-40 kg prasku na jedno mleti. Rychlost kulicek je
zde mnohem mensi, nez u planetovych nebo SPEX mlynti. Ovladani je velice jednoduché.
Smés urcena k mleti je umisténa ve stacionarnim zasobniku s mlecim médiem. Laboratorni
atritory pracuji az 10kréat rychleji, nez konvenéni mljny. Uéinnost je vSak omezena jeho
vlastni geometrii a dynamikou. [18,21]

Obrazek 2.12: Atritor[18]
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2. TEORETICKA CAST

rotujici hiidel

Obréazek 2.13: Uspotradani rota¢nich ramen na hiideli [18]

2.4.3. Vstupni materialy

Materialy, ze kterych vychézime u procesu mechanického legovani, jsou komercéné do-
stupné cisté prasky. Velikost ¢astic se zde pohybuje v rozmezi 1-200 mikrometri. Surové
prasky mohou byt chemicky ¢isté prvky, predlegované smési (slitiny) nebo slouceniny.

Mimo praski éistych kovi lze vyuzit i materidly zpevnéné disperzi'? maljch ¢astic
jiné faze (majici ve svém slozeni pfimési karbidd, nitridu a oxida). Nejvice pouzivané jsou
oxidy a tyto slitiny jsou pak nazyvany jako materialy zpevnéné oxidickou disperzi (ODS =
oxide-dispersion strengthened). V dobéach, kdy se zacalo pouzivat a zkoumat mechanické
legovani bylo ve smeési obsazeno 15 objemovych procent tvarného kovového prasku, ktery
zde slouzil jako primeés, ¢i pojivo. Nicméné v posledni dobé se zacaly pouzivat spise prasky
s kiehkymi ¢asticemi, se kterymi se dosahuje lepsich vysledki. [21]

2.4.4. Proménné veli¢iny pri mleti

Mechanické legovani je slozity proces, kde figuruje fada proménnych veli¢in. Proto dochéazi
k jejich optimalizaci tak, aby se dosahlo pozadovanych fazi a mikrostruktury. Nékteré
z dilezitych parametri jsou zobrazeny na obr. 2.14 [19]:

Mleci rychlost a doba mleti

vvvvvv

dlouhym ¢astim mleti (vice jak 100 hodin) a nehomogenité v dané struktutfe z divodu
nedostatecné kinetické energie. Pro rychlosti vétsi nez optiméalni, se doba mleti zkracuje
pro stejny pocet otacek a tim klesa i ic¢innost legovani z divodu snizeni doby k difuzi
rozpusténé latky. [19,21]

12yozkladem, rozptylenim
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2.4. MECHANICKE LEGOVANI

TYP
MLYNU
ATMOSFERA TYP NADOBY
b /

PRODUKT
VYROBENY
. | MECHANICKYM
HMOTNOSTNI LEGOVANIM
POMER MLECIHO

MLECT

RYCHLOST

MEDIA A PRASKU

TYP MLECIHO MLECH
MEDIA CAS

Obréazek 2.14: Faktory ovliviiujici mechanické legovani [19]

Hmotnostni pomér mleciho média a prasku

Zvysenim tohoto poméru ve smyslu pouziti vétsiho mnozstvi mleciho média (nebo pouziti
vétstho média) se snizuje jeho volnd draha pohybu a s ni i kolizni frekvence. Za efektivni
hodnoty jsou obecné povazovany hodnoty v rozmezi 5 — 30 (mleci médium—prasek). [21]

Teplota

Teplota muze také ovlivnit konecnou strukturu (zahiaty prasek, nddoba). Je to z divodu
toho, ze do tvorby fazi slitin je zapojen difizni proces (ovlivnitelny teplotou) bez ohledu na
to, je-li konecna faze produktu tuhy roztok, intermetalicka, nanostrukturni nebo amorfni
faze. Vhodné je tzv. pferusované mleti, kdy pfed odebranim vzorku (prubézného nebo
konecného) prasku se nadoba neché nejprve zchladnout. [21]

Atmosféra

Hlavnim tc¢inkem mleci atmosféry je zabranéni kontaminace prasku. Z toho dtvodu se
prasky melou v naddobéch, které nejprve byly naplnény inertnim plynem (argon, helium),
nebo vakuovany. Nejvice vyuzivany je vysoce Cisty argon kviili zdbrané oxidace. Naopak
nevyuzivany plyn je dusik, ktery by mohl reagovat s danym praskem (napiiklad s titanem).

[18]

Mleci nadoby

Vzhledem k dopadani mleciho média na vnitini strany, musi byt nadoby vyrobeny z tvr-
dého materidlu. Nevhodné materialy se mohou uvoliiovat a tim kontaminovat dany prasek.
Nejbéznéjsi typy materidlit pouzivanych pro mleci nadoby jsou kalené oceli, nastrojova
ocel, tvrzend chromovéa ocel, korozivzdorné oceli, WC-Co a loziskové oceli. Nadoby by
mély byt dobie utésnitelné, aby z nich neunikal obsah pripadné inertni atmosféra, nebo
aby se do ni naopak nedostaly necistoty (prach). Mleci nddoby také umoznuji specialni
piislusenstvi jako je napfiklad ventila¢ni viko (mleti v inertni atmosféfe). [18]
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3. EXPERIMENTALNI CAST

Prakticka ¢ast prace se zabyva studovanim vlivu vybranych parametri mechanického
mleti na vyslednou strukturu pomletého prasku tvoreného hydroxyapatitem a komercénim
titanem. Toto mleti bylo realizovano v planetovém mlynu. Nasledné byly udélany vybrusy
jednotlivych vzorki. Nedilnou soucasti experimentu byly i rtizné typy analyz - pozoro-
vani morfologie na elektronovém mikroskopu (SEM), dale hodnoceni prifezu ¢asticemi z
pohledu struktury a chemického slozeni (EDX) a nakonec fazové sloZeni pomoci rentgenu
(XRD).

3.1. Vychozi materialy

Jako vychozi prasky byly pouzity komerc¢ni titan (obr. 3.1) a hydroxyapatit (obr. 3.2).
Titan byl dodan firmou HC Starck a velikost jeho ¢astic se pohybovala v rozmezi 10 —
45 pm. Pomoci analyzy pro zjisténi obsahu plyni ve struktute byla pfistrojem LECO TC
600 zjisténa pritomnost O, asi 0,03%, coz vypovida o jeho chemické ¢istoté. Dokazuje to
i XRD analyza (obr. 3.3) provadéna na difraktometru XPERT PRO. Titan byl vyroben
technologii slinovani a drceni, coz vedlo ke zpevnéni jeho struktury. S ohledem na to byl
pro jedno z péti mleti vyzihan, aby doslo k rekrystalizaci a odpevnéni. Zihani probihalo
pii teploté 550°C, na které byla dvouhodinova vydrz a nasledné samovolné ochlazovani
az na pokojovou teplotu (vSe v argonové atmosfére).

Prasek HA byl vyroben na Nanyang Technological University v Singapuru metodou
mokré chemické syntézy. Zakladem byl hydroxid vapenaty Ca(OH), (142,2 g) a kyselina
fosforecnd HyPO, (95,12 ml). Hydroxid byl rozpustén ve 2L deionizované vody a kadinka s
roztokem byla umisténa do vodni lazné, kde byla zahtata na teplotu priblizné 36,8°C. Ky-
selina fosforecna byla rozpusténa ve 2L deionizované vody a zahtata na teplotu priblizné
40°C. Jakmile se kyselina dostala na spravnou teplotu, byla za pouziti mechanického cer-
padla a stalého michani pfidavana do roztoku Ca(OH),. Rychlost pfidavani kyseliny do
roztoku byla ~0,9 litru za sekundu. Byla zde nutna neustala kontrola teploty a pH. Proces
byl zastaven pii dosazeni hodnoty pH 8,9. Po skonceni se tato suspenze prelila do uzavi-
ratelnych nadob. Poslednim krokem vyroby prasku bylo suseni v atomizeru. Velikost jeho
¢astic se pohybovala v rozmezi 20 — 50pm. Prasek byl nasledné metodou XRD zméten
jako 100% ¢isty HA bez pfitomnosti dalsich Ca-P fazi (obr. 3.3).
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3. EXPERIMENTALNI CAST
3.2. Mleti

Pro mleti byl pouzit planetovy mlynek znacky Fritsch — Pulverisette 6 (obr. 3.4) umoziiu-
jici mleti v jedné nadobé. Pouzita nadoba byla vyrobena v dilndch FSI VUT v Brné.
Celkem bylo pouzito 5 kombinaci mlecich parametri (tab. 3.1).

Obrazek 3.4: Planetovy mlynek Fritsch - Pulverisette 6

Tabulka 3.1: Pouzité parametry mleti

Cislo mleti | hm. pomér HA /Ti | Otacky [1/min]
1 25/75 360
2 95/75 200
3 50/50 360
4 50/50 200
h* 50/50 200

*Pro toto mleti byl pouzit zithany titanovy prasek

Mleci nadoba (obr. 3.5) byla naplnéna prasky daného poméru (dohromady 40 g) spo-
leéné s mlecim médiem (ocelové kulicky priméru 7,5 mm o celkové hmotnosti 400 g) a
ethanolem (2,5 hm% = 1 g). Pomér mlecich kuli¢ek ku objemu prasku byl tedy 10:1,
coz podle [16] je nejvice pouzivany pomér pro mleti mensiho mnozstvi prasku. Ethanol
se zde pouziva k zabranéni aglomerace! pragkt. Nasledné byla nddoba uzaviena, utés-
néna a byla do ni pfivedena argonova atmosféra. Takto pfipravena nadoba byla vlozena
a pevné upnuta do mlynku. Néasledovalo nastaveni uréenych parametri (otacky, doba

Ishlukovani, nahromadéni
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3.3. ANALYZY VZORKU

mleti). V pribéhu jednoho mleti dochézelo celkem 4x (véetné posledniho) k zastaveni
mlynku a odebirani 5 g vzorku prasku (posledni vzorek je veskery prasek co v mlynku
zbyl — cca 25 g). Vzorek byl odebran vzdy po 2h, 5h, 10h a 20h mleti.Po kazdém odebrani
byl také pridan ethanol (stejné jako pred zacatkem mleti 2,5 hm% = 1 g). Béhem mleti
nedochazelo k intenzivnimu zahtivani nadoby, takze nebylo potieba mleti prerusovat ani
nijak umeéle chladit. Pro jednotlivé vzorky smési byl zvolen nasledujici systém znaceni.
Prvni cislice udava poradové ¢islo mleti, druha cislice udava potradi odebraného vzorku.
Napriklad pro vzorek odebrany po 10h u smési 3 je oznaceni 3—3.

Obrazek 3.5: Mleci nadoba vcetné pomletych praski a mlecich kulicek

3.3. Analyzy vzorku

Odebrané vzorky a jejich vybrusy byly podrobeny strukturnim, chemickym a fazovym
analyzam.

Nejprve byla pozorovana morfologie (SEM) a chemické slozeni (EDX - tzv. mapovaci
analyza) jednotlivych vzorku praska pod elektronovym mikroskopem ULTRA PLUS od
firmy ZEISS. Pfed samotnou analyzou bylo nutno vzorky nauhli¢it . Bylo zde vyuzito
dvou typiu elektront - sekundéarni a zpétné odrazené. Sekundarni elektrony umoziiuji sle-
dovat tvar povrchu a maji mirné lepsi rozliSeni (jsou emitovany z mensiho interakéniho
objemu) nez zpétné odrazené. Ty zase umoziuji sledovani chemického slozeni. Velikost
urychlovaciho napéti zde byla 10 kV a pouzita apertura 60 pm. Tento pristroj vyuziva tzv.
autoemisniho zdroje (elektrony emituje zhaveny wolframovy hrot). Pro oba typy sniméni
bylo pouzito zvétseni 100x, 250, 500x, 1000x, 2000x a 3000x. Pti chemické analyze
bylo rozliSeni vysledné mapy 1024x768. Nutno podotknout, ze u analyzy EDX nebylo
mozno pii méfeni uvazovat hodnoty uhliku a kysliku, vzhledem k chybé vznikajici pti
meéreni lehkych prvkd. Chyba by ovlivnila ostatni prvky.

Dalsim rozborem provedenym na stejném typu elektronového mikroskopu bylo hodno-
ceni prifezu ¢asticemi z pohledu struktury (SEM) a chemického slozeni (EDX). Urychlo-
vaci napéti zde bylo pouzito stejné jako u predchozi analyzy (10 kV) a stejné tak i rozliSeni
mapy 1024x768.

Treti v poradi byla rentgenova difrakéni analyza vzorkt praskia (XRD) provedena na
piistroji (difraktometru) SmartLab 3kW vyrobeném spole¢nosti Rigaku. Bylo zde pouzito
Cu-K,, zafeni a Bragg-Bretanova difrakéni geometrie?.

2pomoci otéceni vzorku nebo paprskové trubice lze dosahnout toho, aby byl paprsek spravné soustiedén
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4. DISKUZE VYSLEDKU

4.1. Analyza morfologie

Analyza morfologie (SEM) byla provedena elektronovym mikroskopem za pouziti postupu
uvedeného v kap. 3.3.

Obréazek 4.1: Morfologie ¢astic smési 1 v riznych stadiich planetového mleti, a) po 2h, b)
po 5h, ¢) po 10h, d) po 20h

bRy S S8 L ogd g

Obréazek 4.2: Struktura smési 1 (prifez ¢asticemi), a) po 2h, b) po 20h

P¥i pozorovani morfologie vzorku vysledné smési 1 (obr. 4.1) lze vidét, ze Ti ¢astice
nabyvaly po 2h mleti lamelarnich tvart. Toto stadium je podle [18] pocatecni faze mleti
u tvarnych materialt a odpovida stavu, kdy jesté nedochézi k intenzivnimu lamani ¢astic
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4.1. ANALYZA MORFOLOGIE

drcenim. Po 5h mleti je ziejmé vyrazné zjemnéni struktury a vznik vétsiho poctu glo-
bularnich ¢astic. Dochazelo ke spojovani drobnych fastic HA, které ulpivaly na povrchu
castic Ti.

Z analyzy prufezi (obr. 4.2) je mozno vidét, ze uz po 2h dochézelo ke spojovani fazi
do aglomeratti. Po 20h ma prasek relativné homogenni strukturu, kdy se od sebe neda
odlisit Ti a HA.

-

Obréazek 4.4: Struktura smési 2 (prufez ¢asticemi), a) po 2h, b) po 20h

Na obr. 4.3 mtizeme pozorovat vyvoj struktury smési 2. Na rozdil od smési 1 je zde
dostatecnd doba k pomleti Ti ¢astic az pfi 10h, kdy z deskovitych tvart zacinaji vzni-
kat prvni naznaky globularnich ¢astic. PFi¢inou mize byt zména otacek z 360 ot/min na
200 ot/min. Lze také pozorovat, Ze dochézelo k jejich ¢asteénému obalovani HA (tmava
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barva). S pfibyvajici dobou mleti dochézelo ke zjemnovani struktury, kdy po 20h je struk-
tura globularni a jemnozrnna.

Z obr. 4.4 je vidét, ze po 2h mleti mély Ti c¢astice stale ptivodni velikosti vychoziho
prasku. Z toho lze usoudit, ze 2h jesté nebyla dostatecnd doba pro pomleti téchto castic.
Nedoglo zde ani k promiseni fazi do aglomeratt jako tomu bylo u smési 1. Za téchto
podminek smés potiebovala dobu minimalné 20h ke vzniku téchto aglomerati slozenych
z rovnoosych zrn titanu, mezi kterymi je namleta keramika HA. Potvrzuje to i EDX
analyza.

Obréazek 4.5: Morfologie ¢astic smési 3 v riznych stadiich planetového mleti | a) po 2h,
b) po 5h, c¢) po 10h, d) po 20h

o 20h

N P »

Obréazek 4.6: Struktura smési 3 (prifez ¢asticemi), a) po 2h, b) p

U smési 3 (obr. 4.5) na rozdil od pfedchozich dvou dochazelo k velice vyraznému
zjemnovani struktury uz po 2h mleti. Rozdil mezi nimi byl ve zméné poméru HA /Ti.
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Stejné jako u smési 1 vlivem vyssich otacek dochazelo ke spojovani castic HA a Ti do
aglomeratt uz pti 2h mleti (obr. 4.6). Po 20h je to velice jemny prasek s téméF homogenni
strukturou. Dokazuje to i EDX analyza (pfiloha A). Nizsi podil tvarného Ti a vyssi otacky
vedly tedy ke vzniku velice jemné struktury s nejmensimi pozorovatelnymi casticemi ze
vsech vzorkil, které diky tomu nejspise nebudou vhodné pro dalsi zpracovani pomoci
metod cold spray nebo zarového nanaseni.

Obréazek 4.7: Morfologie ¢astic smési 4 v riznych stadiich planetového mleti | a) po 2h,
b) po 5h, ¢) po 10h, d) po 20h

Na obr. 4.7 mizeme vidét, ze u smési 4 mleci ¢asy do 10h nemély témér zadny vliv
na zménu tvaru c¢astic. Teprve po 20h mleti dochazelo k vyraznému zjemnovani velikosti
¢astic, které ménily svou morfologii na ¢astecné globularni. Oproti smési 3 je to zptisobeno
opét snizenim otacek.
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U této smési je vidét (obr. 4.8), ze Ti ¢astice vlivem zvySeného poméru HA/Ti (ve
prospéch HA) po celou dobu mleti zachovavaly lamelarni tvar. Ani po 20h mleti tedy
nedochézelo k homogenizaci smési a vysledné castice byly tvofeny aglomeraty Ti lamel a
HA keramiky. Materidly vSak nebyly dokonale propojeny v ramci mfizky, coz je zfejmé
zpusobeno nizsim obsahem tvarného Ti a nizsimi otackami ve srovnani se smési 3.

Obréazek 4.9: Morfologie ¢astic smési 5 v ruznych stadiich planetového mleti , a) po 2h,
b) po 5h, ¢) po 10h, d) po 20h

Smés 5 (obr. 4.9) byla pfipravena pti podminkach identickych se smési 4, jen pouZity
prasek Ti byl pred vlastnim mletim vyzihédn (kap. 3.1). Bylo to z divodu odstranéni
zpevnéné struktury. Casovy vliv na jemnost struktury vykazuje stejny tc¢inek jako u véech
smési, kdy je s pfibyvajicim ¢asem struktura jemnéjsi. Oproti smési 4 doslo ke zjemnéni
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struktury jiz pti kratsich ¢asech (5h), coz mize byt ddno pouzitim vyzihanych ¢astic Ti.
Ti zrna jsou zde obalovana keramikou HA podobné jako je to u smeési 2 a 4.

Z obr. 4.10 je ziejmé, Ze ve srovnani se smési 4 zde neni zadny velky rozdil. Céstice
jsou opét aglomeraty lamel Ti a HA s tim, Ze u tfeti smési jsou lamely mirné mensi. Tento
rozdil je zfejmé zptisoben v disledku zihani Ti.

Podobnych vysledkt jako u smési 1 a 3, kdy ve vzniklych aglomeratech byly obsazeny
plastické faze (Ti) a kolem nich namletd keramika HA dosahli v [22] po 12h mleti pfi
poméru Ti/HA 50/50 a 300 ot/min.

4.2. Chemicka analyza

S ptibyvajici dobou mleti se u smési 2, 4 a 5 (mlety pii 200 ot /min) zvySuje hm% titanu ve
strukture, coz je mozno pozorovat z vysledki uvedenych v tab 4.1. Tento zdanlivy narust
obsahu Ti je spojen se zménou jeho morfologie s pribyvajici dobou mleti z lamelarni
na globularni. EDX mapovéani vyuziva 2D prifezi z 3D castic a ¢im blize je prifez
tvaru idealni koule, tim pfesnéjsi je vysledné méfeni. Proto se ke konci kazdého mleti
hodnota blizi pivodni hodnoté hm% Ti ve struktufe (75%, 50%).U smési 1 a 3 (mlety pii
360 ot/min) je podil Ti viceméné konstantni po celou dobu mleti. Vzhledem k ostatnim
je umleti ¢. 1 vyrazné nizsi vyskyt hydroxyapatitu a to uz po 2h. Oproti mleti 2,4 a 5 by
to mohlo byt zptisobeno zvysenim otacek. Tyto hodnoty byly ziskany z mapovani praski
z venku, avsak hodnoty ziskané z mapovani prifez az na malé odchylky vykazuji témér
stejné hodnoty.

Tabulka 4.1: Hm% prvka ve struktuie

Vzorek smési | Ti @) Ca P
1-1 68,3 | 18,7 | 9,5 | 34
1-2 71,7 | 154 | 9,7 | 3,2
1-3 69,6 | 19,3 | 80 | 3,1
1-4 71,5170 | 8,4 | 3,1
2-1 3741299232 95
2-2 53,7 1 22,6 | 16,8 | 6,9
2-3 60,9 | 22,9 | 11,3 | 4,9
2-4 70,3 | 16,7 | 9,0 | 3,9
3-1 514 124,8 | 16,3 | 7.5
3-2 455 | 27,5 1195 | 7,5
3-3 46,7 | 27,8 | 185 | 7,1
3-4 46,3 | 29,5 | 17,2 | 7,0
41 220371278 12,3
4-2 31,9 | 30,0 | 26,7 | 11,3
4-3 2851254 | 352 | 10,8
4-4 40,8 | 30,7 | 19,7 | 8,8
5-1 283 130,3 1298 | 11,6
5-2 33,3 1295|262 11,0
5-3 419|274 (21,5| 9,3
5-4 43,7 1279 | 19,6 | 8,8
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Smési 1 a 2 s obsahem 75%Ti jsou vyborné homogenizovany z pohledu chemického
slozeni (promiseni Ti a HA) a vypadaji tedy obdobné. Je to nejspis ddno vysokym po-
mérem plastické faze (Ti) ve struktute. Otacky v tomto pfipadé nehréaly vyznamnou roli.

Naopak u smési s obsahem 50%Ti hrély roli pravé otacky. V pfipadé smési 3 (360 ot /min)
jsou po 20h pozorovatelné naznaky homogenizace narozdil od smési 4 a 5, kde i po 20h
zustavaji v prasku oddélené oblasti ¢istého Ti a c¢istého HA. Tyto oblasti jsou k sobé
pripojeny pouze morfologicky. V pfipadé smési 5 vedlo zihani prasku jen k velmi malému
zlepseni.

7 téchto vysledkt lze usuzovat, ze homogenita chemického slozeni a kvalita promiseni
obou fazi je prednostné fizena deformaci plastické faze, tj. Ti, kdy je HA vemilan do
tvarnych castic Ti, které slouzi jako matrice. Pti nizsich podilech Ti ve strukture hraje
sekundarni roli doba mleti.

Z EDX analyzy (obr 4.11) vzorku 1-4 je vidét rovnomérné rozlozeni jednotlivych prvki
ve struktufe.
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M 25um ! ™2 :
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Obrazek 4.11: Chemické mapovani vzorku 1-4
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4. DISKUZE VYSLEDKU
4.3. Fazova analyza

Z % podilu fazi ve struktufe (tab. 4.2) je vidét, ze podil keramické faze HA diky svoji
amorfizaci s pribyvajicim casem klesala. Je mozné, ze pravé diky tomu u prvni smési po
5h zanikla. Dilezitym poznatkem je, Ze zde prakticky nevznikala nezddouci faze CaO
(max 0,1%).V pribéhu mleti vznikaly nové faze (nitrid titanu a oxidy). U smési 1 a 3
muze byt vznik oxidt a nitridd zptisobem vysokym zahtivanim mleci nddoby pfi mleti na
360 ot/min a tudiz i samotného prasku, nebo diky kontaktu s atmosférou. U smési 2 a
4 to vzhledem k vyrazné niz$imu zahfivani mohl zpusobit pravé kontakt s atmosférou. U
smési 5 je mozné, ze nitridy vznikly ve struktufe jiz pfi zminéném zihani vychoziho Ti.

Tabulka 4.2: % podil fazi ve struktufe

Vzorek smési | Ti | HA | TiN | CaO | CaTiO; | Ti;PO
1-1 92,8 3,9 | 3,3
1-2 5,1 35,6 3,5 26,2
1-3 2,1 59,3 3,4 35,2
1-4 0,1 99,9
2-1 80,9 | 19 0,1
2-2 90,7 | 9,3
2-3 97 | 2,5 | 0,5
2-4 59,4 | 1,4 | 39,2
3-1 46,9 | 56,1
3-2 64,7 | 35,3
3-3 35,2 | 30,4 | 34,4
3-4 31 | 21,2478
4-1 58,1 | 41,8 0,1
4-2 66,5 | 33,5
4-3 68,2 | 31,8
4-4 81,4 | 18,6
5-1 36,8 | 34,7 | 28,5
5-2 39,5 | 26 | 34,5
5-3 35,5 | 24,1 | 40,6
5-4 22,9 | 18,2 | 58,9

Na obr. ?7? je zobrazen postupny vyvoj fazové struktury u smeési 3. Mizeme zde vidét,
ze za cely prubéh tohoto mleti kromé vazani titanu na dusik nevznikala zadna nova faze.
Stejné analyzy ostatnich smési jsou uvedeny v priloze B.
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5. ZAVER

5. ZAVER
Ptedlozena prace se zabyva hledanim optimalnich parametrii pro mechanické mleti pras-
kové smési Ti/hydroxyapatit. Dle analyzy zadani jsou ve druhé kapitole uvedeny materialy
(titan, hydroxyapatit), které byly pouzity v experimentalni ¢asti. Dale tato kapitola popi-
suje metodu mechanického legovani praskovych smési v riiznych typech mlecich zarizeni.
Treti kapitola prace popisuje pripravu vychozich praskt véetné jejich mleti. Hydroxya-
patit byl vyroben metodou mokré chemické syntézy. Titan byl dodan firmou HC Starck
jako chemicky c¢isty prasek vyrobeny techlonogii slinovani a drceni, coz vedlo ke zpev-
néni jeho struktury. Vzhledem k tomu, byl pro jedno mleti vyzihan. Lze konstatovat, ze
toto zihani nemélo znacny vliv na strukturu vysledné smési. Mechanickym legovani bylo
vyrobeno celkem 5 hodnocenych smési. Kombinovaly se zde vybrané parametry - otacky
mlynku (200/min, 360/min), mleci ¢asy (2h, 5h, 10h, 20h) a vzdjemné hmotnostni poméry
prasku (25/75, 50/50). Vysledné smési byly néasledné podrobeny analyzam a hodnoceny
z pohledu morfologie a vnitiniho prufezu (SEM), chemického (EDX) a fazového slozeni
(XRD). Ze ziskanych vysledki bylo zjisténo:

e vyssi otacky spolecné s pribyvajici dobou mleti maji jednoznacny vliv na velikost
a tvar vyslednych ¢astic, véetné diivéjsi homogenizace chemického slozeni (diky
globularizaci),

e vyssi otacky maji také vliv na lepsi promiseni struktury do zminovanych aglomerati,
ve kterych je mezi globularnimi ¢asticemi Ti namleta keramika HA,

e vyssi pomér plastické faze, tj. Ti, ma vliv na kvalitu promiseni obou fazi,

e 7 pohledu morfologie, chemického a fazového slozeni se nejlépe jevi smési 1 a 3, které
byly mlety pti 360 ot/min.
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BCP
CNS
DNA
EDX
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HCP
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TCP
XRD

kubicka prostorové stifedéna mrizka
dvoufazova keramika

centralni nervovy systém
deoxyribonukleova kyselina
energiové disperzni spektroskopie
hydroxyapatit

Sesterecna tésné usporadana miizka
rastrovaci elektronova mikroskopie
fosforecnan vapenaty

rentgenova analyza
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