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1. Uvod

Pojmenovani ,,biomateridly* je souhrnné oznaceni pro Sirokou Skalu materidlti vyuzivanych
v Iékarstvi a dalSich pfibuznych oborech (napf. veterinéistvi). Pod timto pojmenovanim se
nachazi rizné materialy vyuzivané v kontaktu s zivociSnou tkani, nebo riznymi organickymi
slouc¢eninami. Pro velice atypické provozni podminky se biomateridly vyznacuji souborem
speciélnich vlastnosti.

Vyuzivani biomateridlii 1ze historicky dohledat tisice let do minulosti. Starovéké narody
jako Egyptané, Ciiiané nebo Indové zanechaly mumifikovana lidska téla obsahujici umélé usi,
zuby, nosy a dalsi Casti tél. S postupnym ziskavanim poznatkl o lidském téle, vyvoji novych
material a vyvojem novych chirurgickych postupti bylo mozné rozsifit $kalu implantatd. Dnes
muzeme najit mezi biomaterialy alternativu pro znacnou vétSinu tkani.

Biomaterialy mizeme systematicky rozd¢lit do nékolika hlavnich skupin podle zékladnich
stavebnich prvkll,, znichz jsou vyrobeny. Zakladni rozdéleni je na biomateridly kovové,
polymerni, keramické a kompozitni. Kazda ze skupin ma odlisné fyzikalni, chemické
a mechanicke vlastnosti.

V lékarstvi nasly biomateridly vyuziti v mnoha odvétvich. Polymerni biomateridly se
nejcasteji uplatiuji v obalovych materialech (napt. hadicky, obaly na krev, cévky). Keramické
biomaterialy v nahradach tvrdych tkani (napf. zubni nahrady, kostni implantaty). Kovové
biomateridly miZeme najit v ndhradach tvrdych tkéani, nebo jsou €asto vyuzivany pro fixaci
kosti (napt. vn&jsi klec mitralni srde¢ni chlopng, nahrada ky¢elniho kloubu, Srouby, draty).

U biomateriala jsou s ohledem na jejich aplikaci hodnoceny speciélni vlastnosti, které jsou
oznaCovany  nasledujicimi  pojmy:  biokompatibilita,  bioaktivita,  bioinertnost
a bioresorbovatelnost. Tyto vlastnosti jsou pro bezpecné pouzivani ve styku S zivym
organismem naprosto kliCové.

Mezi perspektivni kovové biomateridly patii bezesporu titan. Ten je Casto vyuZzivan
k vyrobé kostnich implantati. Vyzkum v poslednich letech ukazal, Ze vyznamnou roli
u implantatu hraje rozhrani povrch-tkan. Buriky odlisné reaguji na hladky a porézni povrch.
Vyzkum ukazal, Ze je mozné funkcionalizovat povrch implantatu tvorbou vhodné morfologie
nebo nanesenim bioaktivnich ¢astic.
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2. Vlastnosti biomaterialu

Materialy mizeme obecné hodnotit podle jejich chemickych, fyzikalnich, mechanickych nebo
technologickych vlastnosti. U skupiny biomateriali jsou navic zkoumdny a hodnoceny
komplexni vlastnosti, které jsou pro vyuziti v biomedicinském pramyslu klicové. Tyto
vlastnosti jsou dusledkem kombinace chemickych a fyzikalnich faktorti. U biomaterialt
muzeme rozliSovat: biokompatibilitu, bioaktivitu, bioinertnost a bioresorbovatelnost.

2.1.Biokompatibilita

Jedna se o komplexni vlastnost materidlu, kterd se projevuje jako sndSenlivost implantatu
organismem. Biokompatibilita je posuzovana podle rozsahu interakce implantatu
(biomateriélu) s prosttedim. Hodnoceno je cytotoxické puisobeni, dale také karcinogenni,
teratogenni, mutagenni a alergické reakce. Biokompatibilni material neovliviiuje prostiedi
organické tkané. Nevyvolava koagulaci, zanéty ani neuvoliiuje zadné toxiny do prostiedi.
Biokompatibilni materidl by mél byt po dobu své Zivotnosti stabilni, bez znatelné degradace
[11 [4]

Hodnoceni materialu na biokompatibilitu se fidi fadou testii podléhajicich mezinadrodnim
normam, ale souhrnné se neda zptisob testovani jednoduse unifikovat. Pozadavky na jednotlivé
materialy se 1i$i podle prostiedi, ve kterém ma biomaterial v organismu pracovat, ale také podle
doby pouzivani. Pro zna¢nou ¢ast biomateriali jsou voleny laboratorni zkousky in vitro. Na
modelovych systémech jsou provadény napi. zkousky pfichyceni lidskych bunék na povrch
implantatu. Touto metodou mohou byt zkoumany jednotlivé modifikace povrchu a jejich vliv
na pfichyceni buné¢k [1] [4].

Dalsim zkoumanym faktorem je uvoliovani latek z implantatu. Jedna se o zkoumani
cytotoxicity, které miiZze probihat n¢kolika zplisoby. Obecné jsou pouZzivany tfi rizné metody:
zkousSka extraktu pfipraveného z testovaného materialu, zkouska pfimym kontaktem a zkouska
nepiimym kontaktem. Hodnocen muiZe byt riist bun¢k, méteni bunééného metabolismu nebo
jejich morfologické posouzeni [1] [4].

Testovani in vitro je sice ¢asove i ekonomicky narocné, piesto je nedilnou soucasti vyvoje
vSech biomateriald. Dlouhodobé a dusledné testovani vede k maximalizaci bezpecného
pouzivani. V opacném piipadé mohou byt disledky pro lidsky organismus fatalni [1] [4].

2.2.Bioaktivita

Bioaktivitu muzeme popsat jako schopnost materidlu zajiStovat vyménu latek mezi
implantatem a okolni tkani. K této vyméné dochazi v podobé piesunu iontt z povrchu
implantatu do okolni tkang. Tato interakce zajist'uje v dlouhodobém métitku provazani s okolni
tkani natolik, Ze neni potfeba mechanickéd fixace implantatu. Povrch biomateridlu proroste
okolni tkani. Mezi bioaktivni materialy se fadi nékteré sklokeramiky, bioskla a keramiky (napf.
hydroxyapatit). Této schopnosti mtize byt vyuzivano pro trvalé implantaty tvrdych tkani (napf.
kloubni nahrady) [1] [4].
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2.3.Bioinertnost

Jedné se o schopnost materidlu zachovat si svou integritu a nereagovat s okolnim prostredim.
Bioinertni materidly nereaguji s okolni tkani viibec, nebo jen minimalné, coz se po dobu
zivotnosti implantatu téméf neprojevi. Bioinertni implantat musi byt v tkani fixovan
mechanicky nebo morfologicky. Pisobenim tkané na povrch bioinertniho materidlu dojde
k jeho zapouzdfeni. To je zpisobeno v dusledku obrany organismu proti vnikani ciziho télesa.
Mezi bioinertni materidly se tadi naptiklad nékteré polymery, nerezové oceli, stelit nebo
titanove slitiny [1] [4].

2.4.Bioresorbovatelnost

Nékteré materidly mohou s organickou tkani reagovat v takové miie, Ze po uplynuti dostate¢né
dlouhé doby dojde k rozkladu implantatu. Proces rozkladu je na¢asovan tak, aby implantat plnil
dostate¢né dlouho svou funkci (napt. podptrné konstrukce) a ve spravny ¢as se vlivem reakci
s okolnim prostfedim rozlozil na latky pro organismus pfijatelné, nebo odbouratelné.
Bioresorbovatelné materidly jsou vyuZzivany jak v chirurgii (rozlozitelné stehy), tak jako obaly,
nebo povrchové upravy 1é¢iv. Jejich schopnost rozlozit se vlivem piisobeni vhodného prostredi
zajiSt'uje aplikaci 1€c¢ive latky v misté, kde je potieba (napft. az ve stfevech). Dalsi vyuZiti naSly
jako matrice kompoziti uréenych k vyrobé implantatii tvrdych tkani. Mezi bioresorbovatelné
materialy patii napiiklad kyselina polyglykolova nebo polylaktid [1] [4].

3. Klasifikace biomateriala

Biomateridly mizeme systematicky délit dle jejich zékladniho stavebniho prvku. Kazda
skupina ma v mediciné své vyuziti, a to s ohledem na jejich charakteristickeé vlastnosti. Velice
Casto byva vyuzivana kombinace vice skupin biomaterialii soucasn€. Kombinace jednotlivych
typt poskytuje implantatu vhodné&jsi vlastnosti, nez jakych by implantat dosahoval pti vyrobé
z jednoho typu. Nej¢astéji je uvadéno déleni do Etyt skupin, dle typu zakladniho materialu:

e Polymerni biomaterialy
e Keramické biomaterialy
e Kompozitni biomaterialy

e Kovové biomaterialy

3.1.Polymerni biomaterialy

Polymerni biomateridly jsou asi nejpo€etnéjsi skupinou biomateridlli pouZivanych v lékatstvi.
V mediciné je mizeme najit v podob¢ samostatnych vyrobk, ale i jako soucast vétSich celkli
v kombinaci s dalsimi biomaterialy. Podle jejich vzniku je muizeme rozdélit na ptirodni
a syntetické [1] [8].

Syntetické polymery maji vétSinou vysokou molekularni hmotnost, vysokou ¢istotu
a nedegraduji vlivem prostifedi. U polymert, které jsou vyrabény za uCelem biomedicinské
aplikace je potieba ptisné kontroly na pouzivani aditiv, ty mohou totiz v disledku kontaktu
s tkani uvolinovat nezadouci latky do organismu. Jejich uplatnéni je velice Siroké. Piiklady
muizeme najit v obalovém materidlu (napt. konzervy na krevni plazmu), v potiebach pro
chirurgické zakroky (8iti, hadicky apod.), ale i v trvalych implantatech (jamky kycelniho
kloubu) [1] [5].
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Vyuziti pifirodnich biopolymert se uplatiuje predevSim v tkdilovém inzenyrstvi pro
urychleni regenerace tkéni. Dal$iho vyuziti nalezly ve farmacii pii modifikaci 1é¢iv, kdy
zajistuji dodavky ucinné latky do potfebného mista v téle. V neposledni fad¢ se vyuzivaji
v kompozitech nejcastéji jako matrice v kombinaci s keramickou vyztuzi nebo biosklem [1]
[5].

Velkou vyhodou polymert oproti kovovym a keramickym materidlim je snazsi
zpracovatelnost, ale mize to byt 1 nizky koeficient tieni. V mnohych aplikacich je dilezita také
bioinertnost. Pro aplikace, kdy je pozadovana interakce mezi tk&ni a implantatem je naopak
negativem chybé&jici bioaktivita [1] [5].

3.2.Keramicke biomaterialy

Keramické materialy jsou v lékafstvi pomérné rozsitené. Mohou byt pouzity pro tvorbu
samostatnych implantatd, nebo jako soucast vétsiho celku v kombinaci s jinymi biomaterialy
(napf. jako kompozitni plnivo). Aplikaci nasly také v podobé povrchovych vrstev kovovych
implantatl. Pouziti konkrétniho typu keramiky je odvozeno od potiebnych vlastnosti.

Mezi spole¢né charakteristické vlastnosti keramickych materidlti patii jejich vysoka
pevnost v tlaku, vysoka tvrdost, ale i kiehkost, nehotlavost, chemicka stabilita a odolnost proti
korozi. Jednotlivé druhy se pak mohou piti kontaktu s organickou tkani chovat bioinertné,
bioaktivné nebo mohou byt dokonce resorbovatelné [1] [5] [7].

3.2.1. Bioinertni keramika

Bioinertni keramické materialy se staly perspektivni variantou hned v n¢kolika medicinskych
aplikacich. V oblasti implantati se jedna o rizné spojovaci prvky (napf. Srouby) nebo soucast
kycelni ndhrady (femoralni hlavice). V dalSich oblastech miiZeme bioinertni keramiku nalézt
Vv pfistrojich jako jsou plicni ventilatory a stabilizatory. Kli€ovou vlastnosti je schopnost
vyrobku zachovat si své fyzikélni i mechanické vlastnosti v prostiedi organické tkané. Vysoka
korozivzdornost v tomto prostiedi a vysoka odolnost proti opotfebeni. Mezi nejpouzivané;si
ptiklady bioinertnich keramik zajisté patii alumina (oxid hlinity — Al203) a zirkonia (oxid
zirkonicity — ZrO>) [5] [6] [7].

3.2.1.1. Alumina

Alumina vyuzivana v biomedicinskych aplikacich je oxid hlinity s velice malym obsahem
necistot. Jedna se o keramiku tvoifenou minimalné€ 99,5 % Al2Os3, kde obsah oxidu kiemicitého
a oxidu alkalickych kovu je nizs§i nez 0,1 %. V tabulce 1 jsou uvedeny parametry pozadované
ASTM. Nejcastéji je vyrabéna kalcinaci hydroxidu hlinitého (Al(OH)3), ale jako dalsi zdroje
mohou slouzit bauxit nebo korund (mineraly tvofené oxidem hlinitym) [5] [6] [7].
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Tab. 1: Minimalni pozadované hodnoty vlastnosti biokeramiky Al.Os podle ASTM [10].

obsah Al [%)] >995
hustota [g-cm™] 3,94
sttedni velikost zrna [pum] <45
pevnost v tlaku [GPa] 4
pevnost v ohybu [MPa] 400
modul pruznosti [GPa] 380
Weibulliv modul [-] 8

Alumina dosahuje vysoké tvrdosti, nizké frikce a otéru. Alumina je také odolna proti
korozi iv agresivnim prostfedi. Mala velikost zrna a nizka hodnota porozity zvySuje jeji
pevnost. Tyto vlastnosti jsou hojné vyuzivany v aplikacich jako jsou: femoralni hlavice, zubni
korunky, kolenni protézy nebo kostni Srouby. Bioinertnost v ptipadé¢ femoralnich hlavic je
velice dillezitd. Nedochazi k tvorbé tkané na povrchu hlavice, a tak se ¢asem nezhorsuje frikce,
ktera je u tohoto implantatu velice dilezita. To, Ze kostni tkan s povrchem neprorista, je vSak
nevhodné u dalSich ¢asti implantatu, kde absence bioaktivnich vlastnosti neumoznuje
potiebnou fixaci ke kosti [5] [6] [7].

3.2.1.2. Zirkonia

Zirkonia (ZrOz) se v mnohém podoba aluminé. Ziskavana je nejcastéji z kiemicitanu
zirkoni¢itého — zirkonu (ZrSiOas). Pii pokojové teploté se ZrOz vyskytuje v monoklinické
modifikaci. Pfi zpracovani slinovanim vSak dochazi k transformaci na mitizku tetragonalni
a dalsi zvySovani teploty vede k transformaci v miizku kubickou. Transformace miizky
zpusobuje problémy se strukturni (objemovou) stabilitou. Nejstabilnéjsi je zirkonia v podobé
kubické mtizky, proto jsou k oxidu zirkoni¢itému piidavany stabilizatory jako jsou MgO, CaO,
nebo Y203. Pomoci nich zistane vysledna slitina v kubické modifikaci stabilni i pfi pokojové
teploté [5] [6] [7].

Fyzikalni i mechanické vlastnosti jsou srovnatelné s aluminou. V kombinaci s Y203 miize
dosahovat i vyssi pevnosti a houzevnatosti. Vyuziti nasla opét ve vyrobé femoralni hlavice [5]

[61 [71

3.2.2. Bioaktivni keramika

Bioaktivni keramiku mtzeme popsat jako reaktivni keramicky material, ktery s okolni tkani
silng interaguje a dochazi k proristani tkang do povrchu keramického implantatu. Casto je
Vv oblasti implantati aplikovana jako povrchova tprava jinych materiald. Do této skupiny
mizeme zatadit biosklo (bioglass — BG), sklokeramiku nebo hydroxyapatit (HA). K bioaktivité
téchto materialt ptispiva jejich porézni struktura [5] [6] [7].

Biosklo je slozeno z nékolika riznych oxidi. Obsahuje oxid kiemicity (SiO2), oxid sodny
(Na20), oxid vapenaty (CaO) a také oxid fosforeény (P2Os). Vysledné vlastnosti jsou zavislé
na koncentraci jednotlivych slozek. Bioskla interagujici s kostni tkani maji nejcastéji 45 %
obsah SiO> a obsah CaO/P20s v poméru 5 ku 1. V tabulce 2 je uvedeno chemické slozeni pro
Bioglass 45S5 [5] [6] [7]-
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Sklokeramika vznika jako polykrystalicky materidl fizenou krystalizaci amorfniho skla.
Po chemické strance jsou sklokeramiky slozeny z kombinace mnoha oxidi. Mezi nejcastéjsi
patii: SiO2, P20s, CaO, MgO, Al203, TiO2 nebo K>0. Dale mtze obsahovat Ca(PO3)2 a CaF.
Vyuziti nasla sklokeramika také jako plnivo polymernich kompozitt [5] [6] [7].

Tab. 2: Chemické slozeni Bioglass 4555 [10].

chem. latka SiO; P,Os CaO Na.O

obsah [%] 45 6 24,5 24,5

3.2.3. Bioresorbovatelna keramika

Tyto keramické materialy jsou svym chemickym slozenim velice podobné latkam v lidském
téle. Proto v kontaktu s okolni tkani vyrazné interaguji a dochazi k rozkladu na ionty
a transformaci na télem odbouratelné slouceniny. Doba resorbce zavisi na konkrétnim
materidlu. Bioresorbovatelné keramiky pouzivané k vyrobé implantati, nebo jejich
povrchovych uprav jsou nejCastéji zalozené na pouziti fosforeCnanu vapenatého. Ten
v zavislosti na poméru Ca/P, pH prostiedi, teploté a pfitomnosti vody miize krystalizovat do
podoby hydroxyapatitu (Caio(PO4)s(OH)2), nebo B faze TCP (trikalciumfosfat — Caz(PO.)2).
Pii teploté pod 900 °C a za piitomnosti vody se tvotri HA [5] [6] [7].

3.3.Kompozitni biomaterialy

Jako kompozit ozna¢ujeme material slozeny alespon ze dvou fazi, které mizeme pti zkoumani
struktury latky rozlisit alespoii na atomarni urovni. Vlastnosti takového materialu jako celku
kombinuji vlastnosti vSech jeho jednotlivych ¢asti. V oboru biomaterialti jsou kompozity velice
perspektivnim materialem. Pokud se totiz zaméfime na lidskou tkan, mtizeme zde najit mnoho
ptirodnich kompozitl. Mékkeé tkané€ jsou tvoreny kombinaci bunééné matrice a vlaken, ktera
mohou byt elasticka (z elastinu) nebo neelasticka (z kolagenu) [5] [7].

Dalsim ptikladem kompozitu v lidském téle jsou dlouhé kosti. Tyto tvrdé tkdné jsou
tvoteny kombinaci kancel6zni (houbovité) a kortikalni kosti. Tato kombinace dava celkovému
vytvoru jedine¢né vlastnosti, které se projevuji schopnosti dobie pienaset zatizeni v urcitych
Castech kosti, ale zaroven ji zajist'uje dostatecné nizkou hmotnost [5] [7].

Uméle vytvofené kompozitni biomateridly jsou sloZeny z materiali samostatné
vyuzivanych v Iékafstvi, ale pravé jejich kombinace jim umoziuje dosahovat lepsich vysledkt
mechanickych a fyzikalné—chemickych vlastnosti. V oblasti trvalych implantatt jsou velice
perspektivni nasledujici tfi skupiny kompozith:

o Keramika/polymer

e Biosklo/polymer

e HAJ/resorbovatelnd matrice

3.3.1. Kombinace keramika/polymer

Vyroba téchto kompozitt byla co mozna nejvice inspirovana ptirodnimi variantami. Ptirodni
kompozit HA/kolagen byl inspiraci pro vytvofeni kompozitu sestavajiciho z HA castic
v kombinaci s polyethylenovou (PE) matrici. Dnes je na trhu k dostani pod obchodnim nazvem
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HAPEX. Vyuzivan je pro nahrady nékterych kosti (napt. sluchové kustky). Velkou vyhodou
tohoto kompozitu je dobra reakce okolni tkdné¢ na implantat. Tkan reaguje s Casticemi HA
a dochazi k vytvoreni vazby prorastanim tkan¢ do povrchu implantatu [5] [7].

3.3.2. Kombinace biosklo/polymer

Dalsi moznou kombinaci pro biokompatibilni kompozit je varianta slozena z polymerni
matrice a castic bioskla. V principu je systém kompozitu velice podobny varianté
keramika/polymer, ale biosklo (BG) vede k lepsi interakci mezi tkani a povrchem implantatu.
Castice bioskla maji vys§i osteoproduktivni vlastnosti nez HA, a tak dochazi k rychlejsimu
prorustani s tkani. V pozici polymerni matrice mize byt polyethylen, jako tomu je v piipadé
kompozitu HAPEX, ale velice perspektivni je také kombinace ¢astic bioskla s polysulfonem
(PSU) [5] [7].

Biosklo dosahuje v porovnani s HA vys$8i pevnosti a tuhosti. Bylo by tedy logické
oc¢ekavat, Ze u kompozitu s vyuzitim bioskla dojde ke zvyseni celkové pevnosti. Mechanické
testy téchto kompozitt v§ak ukazaly, ze tomu muize byt naopak. U kompozitl s ¢asticemi BG
doslo ke snizeni pevnosti oproti kompozitu vyuzivajicimu HA. Duvodem je vyskyt velkého
mnozstvi ostrohrannych ¢astic, které funguji jako iniciatory poruSeni polymerni matrice [5]

[7]1.

Problém, na ktery tyto kompozitni materialy narazi v aplikaci v podobé implantati tvrdych
tkani jako jsou kostni ndhrady, je rozdilnost bioaktivity matrice a vyztuze. Zatimco s bioaktivni
vyztuzi (HA nebo BG) okolni tkan dobie interaguje, matrice v podobé polymeru (PE nebo
PSU) je inertni. K vytvofeni vazby tedy dochazi jen v podobé prorustani tkané do povrchu
implantatu. Zde se tkan navaze na Castice vyztuze. Inertni matrice brani objemovému
prorustani. U téchto materialti tedy nemuze dojit k nahrazeni implantatu p¥irodni tk&ni [5] [7].

3.3.3. Kombinace HA/resorbovatelna matrice

Logickym duasledkem problematiky inertni matrice, bylo hledani materidlu, ktery bude
resorbovatelny a povede k nahrazeni implantatu organickou tkani. Kombinace HA ¢astic jako
vyztuze a kolagenu jako matrice kompozitu byla inspirovana ptirodni kosti. Synteticky
vyrobeny kompozit v§ak nedosahuje pozadovanych mechanickych vlastnosti jako je pevnost,
kterd je v ptipadé implantatu tvrdych tkani klicova [5] [7].

Jednou ze snah o vylepSeni pevnosti implantatu bylo pfidani kyseliny hyaluronové do
matrice kompozitu. K navyseni pevnosti materialu sice doslo, ale i poté nedosahoval kompozit
potiebné pevnosti [5] [7].

Dalsi cestou ke zlepSeni mechanickych vlastnosti byla uprava HA ¢astic. Podle vzoru
ptirodni kosti byla zkoumana moznost pouzivat HA castice 0 velikosti jednotek nanometrti.
Tato varianta ukazala, Ze velikost ¢astic vyznamné ovliviiuje vysledné vlastnosti a pfiblizila
implantat k pozadované hranici mechanickych vlastnosti. Zaroven bylo zjisténo, Ze tento
kompozit se chova zna¢né izotropné, protoze ¢astice HA nejsou v matrici nijak orientovane,
ale rozprostiené ndhodné. V ptipad¢ prirodni kosti je orientace HA ¢astic vyrazné€ anizotropni
a Castice jsou orientovany v podélném sméru kosti. To zajistuje vyrazné vyssi pevnost
V podélném sméru, coz je pro spravné fungovani dlouhych kosti dilezité. Kompozitni nahrada
dosahovala ve vSech smérech pouze hodnoty pevnosti pificného smeéru piirodni kosti.
Pevnostné tedy tento kompozit nedosahuje potfebnych hodnot. Rozsah pevnosti jednotlivych
biomaterialli je znazornén na obr. 1 [5] [7].
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Obr. 1: Rozlozeni materiali dle jejich pevnosti v tahu a modulu pruznosti [2].

3.4.Kovové biomaterialy

Kovy a kovové slitiny maji na poli biomaterialti své pevné misto. Uplatnéni nalezly v oblasti
chirurgickych nastrojti, do¢asnych fixacnich prvki, ale jsou i nejpouzivan€jSim biomateridlem
ve vyrobé trvalych kostnich implantati. U kovovych biomateriall je dulezitd korozivzdornost,
¢emuz se podtizuje chemické slozeni téchto slitin. Dale je velky diiraz na absenci toxickych
prvki. Pouzivané kovové biomateridly jsou vétSinou bioinertni. Kovové biomaterialy miiZzeme

[7]:
e Nerezové austenitické oceli
e Coajeho slitiny

e Tiajehoslitiny

3.4.1. Nerezové austenitické oceli

Na nerezové oceli pouzivané v biomedicinskych aplikacich jsou zvlasté kladené naroky na
korozivzdornost. Proto jsou nejlepsi variantou austenitické oceli. Jejich dal$i vyhodou je, Ze
nejsou magnetické. Tyto oceli jsou po strance chemického slozeni zalozeny na zvySeném
obsahu chromu a nizkém obsahu uhliku [7] [10].

Minimalni mnoZstvi chromu u téchto oceli je 10,5 %. To je koncentrace zajistujici tvorbu
povrchové ochranné vrstvy oxidu chromitého Cr20s. Tloustka pasivované vrstvy dosahuje
piiblizné 2 nm. Pti vy$§im obsahu chromu se velikost ochranné vrstvy zvétsuje [7] [10].

Tyto oceli patii mezi vysoce legované. Dal$im legujicim prvkem, ktery ma velky vliv na
potiebné vlastnosti je nikl. Nikl stabilizuje austenit pii pokojové teploté a zvySuje u oceli
korozivzdornost v kyselém prostredi. Mezi dalsi legujici prvky miZeme zafadit mangan, dusik,
molybden, kfemik a meéd’ [7] [10].
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Mangan je austenitotvorny prvek, v ocelich se chovad podobné jako nikl. Dusik je
austenitotvorny prvek, ma pozitivni vliv na pevnost a zlepsuje odolnost proti bodové korozi.
Molybden byva do téchto oceli piidavan za Géelem zvysit korozni odolnost v kyselém
prostfedi. Molybden je vSak feritotvorny. Tento stav je kompenzovan zvySenim obsahu
austenitotvornych prvki jako je naptiklad nikl nebo mangan. Mezi ¢asto vyuzivané nerezové
oceli pro trvalé implantaty patii tyto oceli: ASTM F 138, ASTM F 1314, ASTM F 1586,
ASTM F 2229. Jejich chemické slozeni je shrnuto v tabulce 3 a ptehled jejich mechanickych
vlastnosti je v tabulce 4 [7] [10].

Tab. 3: Obsah chemickych prvkii v austenitickych nerezovych ocelich vyuzivanych v biomediciné dle ASTM [10)].

F 138 F 1314 F 1586 F 2229
chem. prvek obsah [%] obsah [%] obsah [%] obsah [%]
Cc 0,03 0,03 0,08 0,08
Mn 2,0 4,0-6,0 2,0- 4,25 21,0-24,0
0,025 0,025 0,025 0,03
S 0,01 0,01 0,01 0,01
Si 0,75 0,75 0,75 0,75
Cr 17,0- 19,0 20,5-23,5 19,5-22,0 19,0-23,0
Ni 13,0-15,0 115-135 9,0-11,0 0,10
Mo 2,25-3,0 2,0-3,0 2,0-3,0 05-15
N 0,1 0,2-0,4 0,25-0,5 0,9(min)
Cu 0,5 0,5 0,25 0,25
Nb - 01-0,3 0,25-0,8 -
Y, - 01-0,3 - -

Tab. 4:Mechanické viastnosti austenitickych oceli vyuzivanych v biomediciné dle ASTM [10].

Re [MPa] Rm [MPa] taznost [%]
F 138 190 - 690 490 — 1350 12 - 40
F 1314 380 — 860 690 — 1035 12-35
F 1586 430 — 1000 740 — 1100 10-35
F 2229 590 — 1550 930 - 1730 12 -50

Vyuziti tyto oceli maji pro mnoho druhti doGasnych spojovacich prvki. Srouby, hieby,
kostni podpéry, ale i pfi vyrobé stentii. NejcastéjSim zplisobem vyroby téchto komponent je
kovani pfti teploté nad 1050 °C. Jiz samotna vyroba polotovart je zna¢né naro¢na. Je kladen
velky diraz na cistotu oceli, proto je Casto vyuzivano vakuového nebo elektrostruskového
piretavovani [7] [10].
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3.4.2. Coajeho slitiny

Kobalt je jako jeden z mala kovi v lidském téle pomérné dobie snasen. To vedlo ke zkoumani
mozného vyuziti pro vyrobu docCasnych i trvalych implantati. Kobaltové slitiny pouzivané
Vv mediciné mizeme rozdélit do dvou zakladnich skupin, na slitiny slévarenské a tvaiené.
Z pohledu chemického sloZeni jsou kobaltové slitiny vysoce legované chromem a Casto maji
I pomérné vysoky obsah molybdenu nebo niklu. Nékdy jsou kobaltové slitiny oznacovany jako
slitiny Co-Cr [7].

3.4.2.1. Slévarenské slitiny

Kobaltové slévarenské slitiny se obecné vyznacuji vys$s§im obsahem uhliku. To vede k tvorbé
karbidi a z pohledu mechanickych vlastnosti k vyssi otéruvzdornosti. Muze se jednat o karbidy
typu M23Cs, M7C3 nebo MeC. Vyuzivanou metodou liti je odlévani metodou ,,ztraceného
vosku®. Odlitky jsou pochopitelné¢ dokonceny pomoci obrabécich operaci jako je honovani
nebo brouseni. Odolnost proti korozi zajist'uje vyskyt oxidu chromitého Cr.0O3[7] [10].

Slévarenske slitiny jsou take legované molybdenem. Ten vede k tvorbé mensich zrn, coz
napomaha zvysovat pevnost slitiny. Mezi nejpouzivanéjsi patii slitina ASTM F 75 (viz tab. 5)
[7] [10].

Tab. 5: Chemické slozeni kobaltové slitiny ASTM F 75 vyuzivané v biomediciné [10].

;?32:( Cr Mo | Ni | Fe C si [Mn| w | P | s N |Al| B
obsah
g | 2730 5-7 | 10| 075|035 | 10 | 10 | 02 {002 001|025 [03]00L

Z této slitiny jsou vyrabény napf. nahrady kyc¢elniho kloubu. V porovnani s nerezovymi
ocelemi dosahuje tato slitina niz§ich mechanickych vlastnosti, ale pro aplikace v ndhradéch
kloubti jsou dosahované hodnoty dostate¢né (viz tab. 6). Dosahované vlastnosti také ovlivituje
stav materialu a povrchova Gprava. Tato slitina miiZze byt pouZivana ve vyZzihaném stavu, nebo
s porézni Upravou povrchu [7] [10].

Tab. 6: Mechanické viastnosti kobaltové slitiny ASTM F 75 v Zihaném stavu a s porézni upravou [10].

Re [MPa] Rm [MPa] taznost [%]
F 75 ¢ihans) 450 - 530 655 - 890 11- 17
F 75 (porézni Gprava) 490 735 11

3.4.2.2. Tvarené slitiny

Tvareni kobaltovych slitin miize probihat metodou zapustkového kovani, pomoci metody HIP
(hot isostatic pressing), nebo v podob¢ praskové metalurgie. Kobaltové slitiny kované za tepla
maji oproti slévarenskym slitindm vys$i mechanické vlastnosti, ale zaroven casto obsahuji
méné uhliku, coz vede k nizsi otéruvzdornosti [7] [10].

Oproti slévarenskym kobaltovym = slitinam obsahuji navic Ni, ktery zvySuje
korozivzdornost slitiny v kyselém prostiedi. Dal$i moznou ptimési je wolfram. Tyto slitiny
jsou pouzivané pro vyrobu nahrad kycelniho kloubu, kde hlavice kloubu vyZzaduje dokonale
hladky povrch, ale u diiku, ktery je uloZen ve stehenni kosti je vhodné&jsi Clenity, porézni
povrch. Toho mize byt dosazeno pomoci sintrovani nebo depozici ¢astic pomoci plazmatu.
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Dalsi vyuziti téchto slitin je naptiklad ve vyrobé kleci kulickovych mitralnich chlopni nebo
prstenct aortalnich chlopni [7] [10].

Jednou z ¢asto pouzivanych Co tvafenych slitin je ASTM F 799, ktera byva vyrabéna ve
dvou variantach a to jako nizkouhlikova (0,05 % C) a uhlikova (0,25 % C) (viz tab. 7). Po
chemické strance je obsah legujicich prvkl stejny v obou variantach. Ob¢ tyto varianty
dosahuji vice nez dvojnasobnych hodnot mechanickych vlastnosti oproti slitiné F 75 (viz tab.
8) [7] [10].

Tab. 7: Chemické slozeni (obsah v %) kobaltovych slitin pro tvareni [10].

chem. prvek Cr Mo Ni Fe C Si Mn N
F 799 (nizkouhlikovs) | 26 —30 5-7 1,0 0,75 0,05 1,0 1,0 0,25
F 799 (uhiikova) 26 - 30 5-7 1,0 0,75 0,25 1,0 1,0 0,25

Tab. 8: Mechanické viastnosti kobaltovych slitin pro tvareni [10].

Re [MPa] Rm [MPa] taznost [%]
F 799 (nizkouhlikova) 875 -995 1320 — 1450 19- 26
F 799 (uhiikova) 1175 1510 10

3.4.3. Tiajeho slitiny

Titan patii mezi nezelezné kovy. Je lehky, ale zaroven pomérné tvrdy, Sedy az stiibfité bily
kov. Jeho hustota je 4,506 g-cm=3, coz odpovida zhruba 60 % hustoty Zeleza. V piirodé je
pomérné béZzné dostupny, jednd se o sedmy nejrozsifenéjSi kov na Zemi. Nejcastéji se
vyskytuje v podob¢ oxidu, jako oxid titani¢ity — rutil (TiO2) nebo v kombinaci s zelezem jako
oxid Zeleznato—titani¢ity — ilmenit (FeTiOs) [7] [10].

Titan je velice dobte elektricky a tepelné vodivy. Po chemické strance je staly ve vétsing
kyselin i hydroxidt. Rozpustny je v horké kyseliné chlorovodikové (HCI) a fluorovodikové
(HF). Reakce s kyselinou dusi¢nou (HNO3) zajistuje pasivaci povrchu oxidem titani¢itym
(TiO2) [7] [10].

Krystalograficky se titan vyskytuje ve dvou alotropnich modifikacich. Pfi teploté¢ do
855 °C zaujima hexagonalné tésné uspotradanou miizku HCP. Ta je oznaCovéna jako a faze.
Nad teplotou 855 °C dochazi k transformaci na kubickou prostorové centrovanou miizku BCC.
Tato modifikace je ozna¢ovana jako B faze [7] [10].

Titan ma své prumyslové vyuziti jako Cisty kov nebo Castéji v podobé¢ slitin. Ty obecné
patii mezi vysoce pevné a zaruvzdorné slitiny. U titanovych slitin dochazi pomoci legujicich
prvkl k posunu teploty transformace a faze na B fazi. Ke zvySovani teploty transformace
pfispiva obsah tzv. a stabilizatorG mezi které patii uhlik, kyslik a dusik. SniZovani teploty
transformace zptsobuji B stabilizatory (napft. vodik). Titanové slitiny jsou podle obsahu téchto
fazi Casto déleny do tii skupin [10]:

e qslitiny
e [ slitiny
e o slitiny
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Mechanické vlastnosti Ti slitin jsou zna¢né ovlivnény piidanim legujicich prvki. Na
mikrostrukturu maji velky vliv substitu¢ni legujici prvky jako jsou tantal, vanad, molybden
nebo niob. Tyto prvky jsou izomorfni s B fazi, tedy maji podobné krystalografické uspotadani
(BCC). S témito prvky netvofi titan intermetalické slouceniny [7] [10].

Dalsi skupinou legur jsou prvky tvofici s titanem eutektikum. Obecné maji malou
rozpustnost v titanu a snizuji teplotu transformace. Jedna se o Zelezo, chrom, nikl, méd’, kobalt,
mangan a paladium [7] [10].

3.4.3.1. Cisty titan (Cp-Ti)

Komeréné Cisty titan obsahuje 98,9 — 99,6 % Ti. Vyskytuje se v hexagonalné tésné usporadané
miizce (HCP), jde tedy o o titan. Jedna se o0 kov s relativné nizkou pevnosti a pomérné velkou
taznosti. Cisty titan ma také vysokou korozni odolnost. Podle znadeni ASTM se &isty titan
vyskytuje pod oznacenim F 67 a na zakladé Cistoty a obsahu titanu je mozné rozliit ¢tyii stupné
Cp-Ti 1 az 4. Cp—Ti materialy obsahuji ve stopovém mnozstvi dusik, uhlik a vodik. Obsah
zeleza a kysliku je v fadu desitek setin procenta. Tyto dva prvky nejvice ovliviiuji mechanické
vlastnosti konkrétniho stupné Cistoty titanu. Nejvyssi hodnoty meze kluzu dosahuje Cp-Ti
stupen 4. Obsahuje nejvice necistot (0,4 % Oz a 0,5 % Fe), ale mez pevnosti je az 480 MPa.
Mechanické vlastnosti a chemicka Cistota jsou shrnuty v tabulkach 9 a 10 [7] [10] [11].

Vyuziti ma Cisty titan hlavné v aplikacich, kde neni potieba vysoka pevnost, ale kli¢ovou
roli hraje korozivzdornost nebo biokompatibilita. Toho je v mediciné vyuZzivano pfi vyrobé
pouzder kardiostimulatoru, pfi vyrob&é zubnich implantati nebo k vyrobé spojovacich prvka
podptrnych a fixa¢nich konstrukci (napt. Srouby a svorky pro operace patete) [7] [10] [11].

Tab. 9: Chemické slozeni Cp—Ti pro ctyri stupné Cistoty [10].

chem. prvek N(max) Cmax) Hmax) Fe(max) O(max)
stuperi 1 0,03 % 0,08% | 0,015% 0,2% 0,18 %
stupeti 2 0,03 % 0,08% | 0,015% 0,3% 0,25 %
stupefi 3 0,05 % 0,08% | 0,015% 0,3% 0,35 %
stupeti 4 0,05 % 0,08% | 0,015% 0,5% 0,40 %

Tab. 10: Mechanické vlastnosti Cp—Ti pro ctyri stupné cistoty [10].

Re [MPa] Rm [MPa] taznost [%]
stupen 1 170 240 24
stupen 2 280 340 20
stupeni 3 380 450 18
stupen 4 480 550 15

3.4.3.2. o—p slitiny

V soucasné dobé¢ jsou v biomedicinskych aplikacich nejpouzivanégjsi o—f slitiny. Tyto slitiny
obsahuji a i B stabilizatory. Pti zpracovani je provadéno rozpoustéci Zzihani ve dvojfazové
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oblasti o—f s rychlym ochlazenim (v oleji nebo ve vodé) a nasledné starnuti pii zvysené teploté.
Ta se pohybuje v intervalu 480 az 650 °C. Toto tepelné zpracovani vede ke zvySeni pevnosti.
Narast pevnosti muze byt az o 50 % [7] [10] [11].

Nejcastéji vyuzivané o—f slitiny v biomedicinskych aplikacich jsou slitiny: Ti6Al4V,
Ti6AI7Nb, Ti5AI2,5Fe a Ti3Al2,5V. Svymi vlastnostmi se staly vhodnou variantou pro vyrobu
nahrad kycelnich a kolennich kloubt, ale uplatnéni nalezly i1 ve vyrobé doCasnych spojovacich
prvkii nebo jako soucasti zdravotnich stroju [7] [10] [11].

4. Povrchové upravy Ti slitin

Biokompatibilita titanovych slitin poskytla prostor pro vyuziti téchto materiala v oblasti
implantat. V praxi vSak tyto slitiny dosdhly svych limitli omezenou Zivotnosti implantatu.
Standardné vyrobeny titanovy implantat s odstupem Casu muze vést K fadé problémi jeho
nositele. V misté kontaktu implantatu s organickou tkani mohou vznikat problémy jako jsou
infekce, rizné zanéty nebo nedostateéné vhojeni implantatu, coz mize vést az k aseptickému
uvolnéni. To vSe probiha v dusledku nedostate¢né pevné vazby mezi povrchem implantatu
a piilehlou tkani [9] [12].

Zkoumani interakci mezi povrchem implantatu a okolni tkani prokézalo, Ze stav povrchu
implantatu ma nezanedbatelny vliv na vytvoreni vhodné vazby. Toto zjisténi vedlo k vyzkumu
bioaktivace povrchu implantatd, ktera by zajist'ovala tvorbu lepsich vazeb na rozhrani povrch—
tkan. Vhodna aktivace povrchu vede k eliminaci vzniku vrstvy mékké tkan€ mezi implantatem
a kosti. Tato mezivrstva je nevhodna s ohledem na celkovou pevnost a dlouhodobé vede pravé
k aseptickému uvolnéni implantatu [9].

Bioaktivace povrchu titanovych slitin mize probihat riznymi zpiisoby. Mezi perspektivni
varianty lze zafadit, chemickou aktivaci povrchu, ktera je provadéna pomoci alkalickych latek.
Dalsi moznosti je transformace povrchové amorfni struktury TiO2 do krystalické podoby. Oba
tyto zpisoby vedou ke zlepSeni interakci povrchu implantatu s kosti, ale bohuzel se zda
potencial téchto Gprav jiz na hranici svych moznosti. Prozatim nejlepsich vysledku v aktivaci
povrchu bylo dosazeno vytvofenim nanostrukturovaného povrchu a pouzitim nastiiku
bioaktivnich nanocastic [9] [12].

4.1.Nanostrukturni aktivace povrchu

Poprvé bylo vytvoieni nanostruktury na povrchu titanové slitiny popsano v praci Zwillinga
aspol. vroce 1991. Jednalo se o tvorbu pravidelné trubicovité nanostruktury z oxidd
zakladniho kovu. Od té doby byla bioaktivnost nanostrukturovaného povrchu zkoumana
mnoha védeckymi tymy a napft. prace prof. H. Tsuchiya prokazala, Ze trubicovita nanostruktura
na povrchu titanovych slitin vede ke stimulaci ristu HA. Rast hydroxyapatitu vyrazné
napomaha uspésné osteointegraci implantatu. Na rozhrani povrch — tkan dochazi ke zvyseni
adheze a proliferaci kostnich bun¢k [9] [12].

Jednou z moznosti piipravy nanostrukturni vrstvy je anodicka oxidace. Tato metoda
vytvaii pravidelné kruhové trubice rostouci kolmo k povrchu (viz obr. 2). Primér trubic se
pohybuje v fadu desitek nanometrt a jejich délka muze byt az 700 nm. Rozméry jsou zavislé
na pouzitém elektrolytu, jeho pH, elektrickém potenciélu a délce expozice. K oxidaci mohou
byt vyuzity elektrolyty zalozené na principu vodnych roztokl kyseliny fluorovodikové nebo
fluoridovych soli (napt. fluorid sodny NaF a fluorid amonny NH4F). Nékteré elektrolyty
nahradily vodu jako rozpoustéci médium a vyuzivaji glycerol, ethylenglykol nebo
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dimethylsulfoxid. Tyto visko6znéjsi roztoky vedou k tvorbé hladSich stén vznikajicich
nanotrubic. Posledni mozZnosti je elektrolyt s obsahem kyseliny chlorovodikové a peroxidu
vodiku. V biomedicinské praxi je tento zpusob vyuzivan napiiklad u slitin Ti6AI4V
a Ti6AI7NbD [9].

Elektrolyt

H0 H* , Elektrolyt

TiO,

02‘ Ti4+ z ‘
leptani

s '_;q‘.

................... X
TiO,
......... - _pxi‘ﬂ‘;ce
............................................ LER
Ti i

Obr. 2: Schéma anodizace titanu, (a) pri ristu oxidické vrstvy; (b) pri rozpousténi uvnitr
poru [9].

Takto vytvofend nanostruktura je amorfni. Pro zvySeni bioaktivity povrchu je vSak
vhodnéjsi krystalicka struktura. Proto je po anodické oxidaci zatazeno tepelné zpracovani,
které vede ke krystalizaci nanotrubic. VIivem teploty dochazi k transformaci na anatas nebo
rutil, to zavisi na pouzité teplote. Pti ohfevu nad 300 °C zacina transformace amorfniho oxidu
titani¢itého do krystalické podoby anatasu. S rostouci teplotou se jeho obsah nadale zvySuje.
Pii teploté nad 600 °C vznika transformaci i rutil. Toto tepelné zpracovani vede k zisku
krystalické smési s obsahem cca 72 % anatasu a 28 % rutilu. Takto zpracovany povrch
implantatu vyrazné Iépe stimuluje rist HA [9].

Nanostruktura vyrazné zvétSuje velikost povrchu oproti hladké varianté implantétu.
Texturovany povrch se tak stava aktivni plochou pro adsorpci rlznych latek s ptihodnou
velikosti. Texturovany povrch se tak miiZze stdt nosicem bioaktivnich latek jako jsou:
antibiotika, proteiny, hormony, latky stimulujici rast kostni tkan¢ a dalsi. Toho muze byt
vyuzito pro aplikaci lé€ivych latek pfimo v misté ristu novych kostnich bunék. Lze tak
pozitivné ovlivnit rizika spojend s implantaci jako je vyskyt zanétu nebo infekce. Uvoliiovani
téchto latek muZe byt 1 v horizontu nékolika desitek dni po implantaci. To ovliviiuje velikost
nanostruktury, ale 1 mnoZstvi a velikost ¢astic bioaktivni latky [9].

DalSim zplisobem vyroby texturovaného povrchu je vyuziti metody laserové ablace.
Pfedem definovanym pisobenim laseru na povrch implantdtu lze wvytvofit presnou
nanostrukturu, kterd mize mit kromé kruhového tvaru napt. ctvercové dutiny. Takto
texturovany povrch ma vSechny vlastnosti uvedené vyse a miize do né¢j byt nanesena vrstva
bioaktivnich nanoc¢astic. Vyzkum v této oblasti ukazal, Ze vhodna velikost dutin pro efektivni
rast bunek na povrchu implantatu je pramér 100 nm [9].

4.2.Rozhrani povrch-tkan

Povrch implantatu je v pfimém kontaktu s okolni tkani. Reakci bunék na implantat silné
ovliviiyji jeho povrchové vlastnosti (napt. povrchova topografie, struktura, chemické slozeni
nebo naboj). Mimo toho mohou rozdilné faze stejného substratu vyvolat rizné reakce po
kontaktu s buitkami okolni tkan¢ [13].
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Kostni tkan ma mineralizovanou makroporézni strukturu obsahujici nanostrukturovany
povrch zalozeny na anorganickém hydroxyapatitu. Tato struktura vede kostni buiky ke
specifickému chovani. Proto je vsoucasné dobé snaha vytvafet implantaty s povrchem
imitujici pfirozené kostni struktury, které by zajistily podobnou buné¢nou odpovéd’ na povrch
implantatu. Hlavnim cilem je podpofit osteointegraci [13] [14].

Bylo prokazano, ze hladké biomaterialy, které postrddaji nanostrukturovany povrch
vykazuji poruchu diferenciace bunék. Drsnéjs$i povrchy (Ra > 0,5 um) vykazovaly zvySeny
kontakt kostni tkan¢ s implantdtem. Drsny povrch je Casto popisovan jako vhodny pro rist
kostnich bun¢k. Osteoblasty kultivované na drsném povrchu zvysuji produkci kolagenu
a kalcifika¢ni procesy [15] [16]. Buiky v kontaktu s drsngjSim substratem ziskavaji vice
kontaktnich bodt, a to vede ke zvysSeni adheze bunék i jejich proliferaci. Pfesny rozsah vlivu
nanostruktury na bunécnou odezvu vsak zavisi na piislusné buiice. Jednotlivé typy bunck
mohou reagovat odlisné [17] [18].

Dalsi vyzkum ukazal, ze drsnost v makro i mikrometrickém méftitku zlepSuje mechanické
ukotveni implantatu v kostni tkani. Takovyto povrch je hydrofilnéjsi, coz také podporuje
uchyceni kostnich bunék. Vytvoreni drsné makroporézni morfologie na povrchu implantatu je
prvnim krokem pfti napodobovani vlastnosti kostni tkané. Pro dalsi zvySeni bioaktivity povrchu
titanového implantatu lze substrat modifikovat nanesenim bioaktivnich ¢astic [19] [20].

K bioaktivaci povrchu dochazi napt. nanesenim anorganickych iont nebo molekul, jako
jsou hoft¢ik, vapnik a stroncium. Dalsi piiklady zkoumanych povlakovych molekul a slou¢enin
jsou: HA, kolagen, CaTiOs, polysacharidy nebo peptidy. Depozice téchto molekul muze byt
provadéna pomoci riiznych metod. Pouzivany jsou depozice plazmovym postiikem,
elektrochemické nanaseni, anodicka oxidace nebo laserova ablace [21].

Titanové implantaty se zlepSenou povrchovou topografii a chemickym sloZenim jiz byly
uspéSné aplikovany. Existuje mnoho perspektivnich zplisobl upravy a funkcionalizace
povrchu implantétu, které jsou nyni objektem vyzkumu. Pro zlepSeni osteointegrace prozatim
nebyla ur¢ena nejvhodné&;jsi kombinace (metoda Upravy povrchu - bioaktivni ¢astice).

5. Pulsni laserova ablace (PLA)

Princip metody pulsni laserové ablace je zaloZen na vyuZiti schopnosti laseru koncentrovat
velké mnozstvi energii na malou plochu. Laser je monochromaticky vysoce koherentni
paprsek, jehoz vlnova délka mizZe spadat do viditelného, ultrafialového nebo infraerveného
spektra. Tento paprsek je vytvoren stimulovanou emisi zafeni atomi, molekul, iontd nebo
elektronu, které jsou vybuzeny vnéj$im zdrojem energie [22].

Laser, jako strojni zatizeni se sklada ze 4 hlavnich Casti. Jedna se o zdroj zéteni, aktivni
prostiedi, rezonator a laserovy paprsek. Zdrojem miiZze byt vybojka, chemicka reakce nebo jiny
laser. Funkci zdroje je dodavat energii elektrontim v aktivnim prostfedi a tim umoznovat
excitaci elektront. Aktivni prostfedi muze byt tvoteno plynem, kapalinou nebo pevnou latkou.
Latka, ze které je aktivni prostiedi vytvofeno, obsahuje oddélené kvantové energetické hladiny
elektront. Excitaci se elektrony dostanou na vyssi hladinu, na které se ale neudrzi a s prestupem
na pracovni hladinu dojde k emisi fotonu. Neustalym opakovanim tohoto procesu dochazi
k emisi fotonti vyzatovanych stejnym smérem. Rezonator plni funkci zesilovace laserového
paprsku. Jedna se 0 dvé rovnobézna zrcadla umisténa kolmo k ose laseru. Jedno zrcadlo je
nepropustné a druhé polopropustné. Odraz na polopropustném zrcadle zpusobuje zesileni
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zateni. Laserovy paprsek, ktery nasledné vychazi z aktivniho prostfedi muzeme oznadit za
monochromaticky a koherentni [23] [24].

Metoda PLA vyuzivd vysoce energetickych laserti fungujicich v pulsnim rezimu.
Aparatura se sklada ze zdroje laserového zafeni, fokusacni Cocky, reaktoru, depoziéniho terée
a Vv pripad¢ depozice ve vakuu i turbomolekularni pumpy. Fokusace zafeni do malé oblasti
depozi¢niho ter¢e vede k tvorbé plazmatického oblaku v blizkosti dopadajiciho zateni (viz obr.
3). Pokud je substrat umistén do blizkosti plazmatického oblaku, dojde k depozici ¢astic na
jeho povrch. To, jaké ¢astice depozitu pii ablaci vznikaji, a jak probiha jejich usazovani na
substrat je ovlivnéno mnoha faktory. Na velikost, morfologii i fazové sloZzeni depozitu maji
vliv nejen parametry laseru, ale i vzdalenost deponované plochy od depozi¢niho terce,
morfologie substratu nebo prostfedi, se kterym plazmaticky oblak pii depozici miize
interagovat [22] [24] [50].

zavzdusiovaci ventil |

fokusacni ¢o¢ka drZak terce

/ plazmaticky oblak

@LL

transparentni okno reaktoru |

depozi¢ni terc

vakuova pumpa

Obr. 3: Schéma procesu laserové ablace ve vakuu [25].

5.1.PLA ve vakuu

Pulsni laserova ablace muze byt provadéna za pfitomnosti vzduchu, ale toho je ¢asto vyuzivano
pro odstranovani materidlu laserem. Proces depozice je provadén V prostfedi se sniZzenym
tlakem. Pro depozici ¢asto byvd vyuzivano vakua o tlaku 102 Pa. Aparatura tedy musi
obsahovat reaktor se zavzdusinovacim ventilem a vykonnou turbomolekularni pumpu, kterou
je takového stupné vakua dosazeno. Po odpafeni ¢astic z depozi¢niho terce dojde v prostoru
mezi teréem a vzorkem K tvorbé plazmatického oblaku [26]. Castice se na substratu mohou
usazovat procesem desublimace, nebo projdou pted dopadem fazovou transformaci z plynného
do kapalného skupenstvi. To, jakym zptisobem dochazi k tvorbé ¢astic na substratu, zavisi na
vlastnostech deponovaného materidlu a vzdalenosti mezi depozi¢nim teréem a substratem.
Castice vznikajici desublimaci jsou asto globularni. Desublimace také podporuje amorfizaci
téchto &astic. Castice, u kterych dochazi k transformaci pies kapalnou fazi, mohou mit
deformovany tvar a mize u nich dochazet k rizné mife krystalizace [27].
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Prostiedi, ve kterém probiha ablace, vyrazné ovliviiuje teplotu, které je dosazeno na
povrchu depozi¢niho terce. Ta mize dosahovat hodnot az nad 6000 K [27]. Dalsim faktorem,
ktery je zavisly na prostfedi ablace je rychlost ¢astic v plazmatickém oblaku. Ta se muze
pohybovat zhruba v intervalu od 1x10% az po 5x10* m-s™. Teplotu povrchu i rychlost &astic
ovliviiuji kromé prostiedi jesté parametry laseru (napf. vinova délka) a material depozi¢niho
terce [26].

Mezi hlavni vyhody metody PLA ve vakuu patfi:
e nizka teplota uvnitf reaktoru
e mala moznost kontaminace (napft. z prostiedi)
e tvorba mikro i nanocéstic

e dobra kontrolovatelnost fizeni procesu depozice [28]

5.2.PLA v kapaliné

Pouziti pulzni laserové ablace v kapalin€ bylo poprvé popsano Patilem a spol. jiz v roce 1987.
Metoda byla vyuzita k vyrobé metastabilni formy oxidu Zeleza. Nésledny vyzkum metody
ukazal, Ze laserova ablace v kapalinach mtize byt pouzita k vyrob¢ nanocastic. Metoda se stala
,,C1st§1“ alternativou pro vyrobu depozitii u materiald jinak vyrabénych pomoci CVD metody

(Chemical Vapor Deposition) [29].

Aparatura pro laserovou ablaci v kapaliné se sklada pouze z laseru, fokusa¢ni Cocky,
reaktoru s kapalinou a depozi¢niho terée. Vzdalenost fokusa¢ni ¢ocky od depozi¢niho terée se
1181 oproti depozici ve vakuu. Pfi¢inou je zména indexu lomu laserového paprsku pti prichodu
riznymi prostfedimi.

Laserova ablace v kapalinach umoziiuje pouzivat rizné kapaliny (napf. deionizovanou
vodu, methanol, ethanol a dalsi). Jednotlivé kapaliny maji rizné ucinky na vlastnosti
vytvafenych nanocéstic. Napfiklad laserovou ablaci cinu (Sn) ve vodé jsou vytvareny
polykrystalické nanocastice oxidu cinicitého (SnO2). Pfi pouZiti ethanolu dochéazi k tvorbé
jednotlivych krystalii cinu potazenych nanocasticemi hydroxidu cinatého (Sn(OH)z2) [30].

Laserova ablace pevnych latek v kapalinach se ukazala jako u¢inna technika pro tvorbu
uniformnich nanocastic, u kterych lze vhodnym nastavenim parametrd procesu ovliviiovat
velikost depozitu a morfologii. Jednotliva kapalna prostifedi umoziuji tvorbu rizné velikych
¢astic [31]. Interakci laseru s povrchem depozi¢niho terée dojde k odpafeni materialu.
lonizovany plyn ablaovaného materidlu nasledné vytvaii na kratkou dobu bublinu pied
depozicnim ter¢em. V této bubliné je plazma omezena okolni kapalinou, coZ zplsobuje
vyrazng vyssi teplotu a také tlak plazmatu, protoZe ionizované ¢astice jsou zde koncentrovany
ve velmi malém prostoru. Vzniklé plazmatické bubliny brzy kolabuji a do kapaliny se vzapéti
disperguji desublimované Castice [32].

Déle kapalina snizuje energii laseru dopadajiciho na depozi¢ni teré a zaroven depoziéni
ter¢ ochlazuje. Teplota povrchu terCe je tedy pfi ablaci v kapalin€ niZ8i nez pti ablaci ve vakuu.
To vede Kk niz§imu tepelnému namahani, coz ma pozitivni vliv na jeho zivotnost [33].

Rychlost ¢astic pohybujicich se v kapalin€ od depozi¢niho terce je znacné zpomalena. To
zpusobuje tvorbu oblaku s vysokou koncentraci castic depozitu v blizkosti ozafovaného
povrchu. Tento jev snizuje mnozstvi vznikajicich ¢astic, protoze dispergované cCastice
rozptyluji laserovy paprsek [34].
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Mezi hlavni vyhody laserové ablace v kapalném prostiedi patii:

jednoducha a Cista vyroba

proces nevyzaduje vakuum

metoda vede k produkci uniformnich ¢astic
kapalné médium slouzi jako sbéra¢ nanocastic

nehrozi riziko inhalace, narozdil od suchych nanopraskt vytvarenych ve vakuu [28]

Ablace v kapalindch doposud nebyla vyuzivéna pro funkcionalizaci povrchu, protoze
koloidni ¢astice neadheruji na hladky povrch (ktery byl doposud ¢astéji zkouman). K adhezivni
depozici byla doposud vyuzivana ablace ve vakuu. V ramci této prace, je snaha vyuzit moznosti
adsorpce koloidnich nanocastic na texturovany povrch.
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Experimentalni ¢ast

Experimentalni ¢ast diplomové prace je zaméfena na depozici biomaterialti pomoci laserové
ablace a nasledné hodnoceni deponovanych ¢astic. V prvni ¢asti experimentu byla provedena
vyroba vzorkt ze slitiny Ti GR2. Povrch u poloviny vzorkii byl laserové texturovan.
Texturovani povrchu bylo provedeno ve snaze o vytvofeni optimélni mikro a nanomorfologie
povrchu.

Ve druhé fazi experimentu byla provedena depozice c¢astic zvolenych biomaterial
(CaTiOs a MgTiOs3). Depozice byla provadéna dvéma zpisoby. Jednou variantou byla
depozice ve vakuu, druhym zptisobem byla depozice v kapaliné. Ob¢ depozice byly provadény
za Ucelem tvorby bioaktivnich mikro i nanocastic vyuzitych k funkcionalizaci substratu ve
snaze zvySeni bioaktivace a osteointegrace povrchu.

Ve tieti ¢asti experimentu byly zkoumany castice depozitu. Morfologie a velikost ¢astic
byly zkoumany pomoci SEM. K dokumentaci ¢astic byl vyuzit mikroskop JEOL NeoScope
JCM-5000. Chemické sloZeni depozitu bylo zkoumano SEM/EDX analyzou, ke které byl
vyuzit mikroskop Tescan Indusem s pouzitim urychlovaciho napéti 15 kV. K uréovani
fazového slozeni depozitu byl vyuzit DXR Ramantv mikroskop s diodovym laserem emitujici
zafeni 0 vInové délce 532 nm.

Koloidni disperze vznikla pii depozici ¢astic v kapaling byla hodnocena pomoci DLS
Litesizer 500 Anton Paar. Zkoumana byla velikost ¢astic disperze a zeta potencial. K fazovému
zhodnoceni byl vyuzit i HRTEM. Konkrétné se jednalo o JEOL JEM-2200FS s pouzitim
urychlovaciho napéti 200 kV. Castice depozitu byly pozorovany na Cu mfizce.

V zavéru prace je uvedeno porovnani vysledu depozice ve vakuu a v kapaliné. Déle jsou
porovnavany vysledky jednotlivych depoziti. Hlavnimi kritérii jsou: uspé$nost depozice
zvolenou metodou, velikost a morfologie deponovanych ¢astic a jejich fazové slozeni.

6. Experimentalni materialy

Tato kapitola se vénuje jednotlivym materialim pouzitym v prubéhu experimentu. Zkoumané
vzorky, na které je pomoci metody laserové ablace nanasen depozit, jsou vyrobeny z Ti GR2.
K depozici samotné byly vyuzity dva materialy. Jednalo se o titani¢itan vapenaty (CaTiOz)
a titanicitan hotecnaty (MgTiOz). Jako tfeti varianta depozice byla pouzita ekvimolarni smés
obou zminénich latek.

6.1.Ti GR2

Vzorky pouzivané v experimentalni Casti jsou vyrobeny z komeréné cistého titanu pod
oznacenim Ti GR2. Dle ASTM se jedna o Ti-Grade 2. Material byl dodan firmou Metalcor. Po

Vv v

chemické strance se jedna o téméf Cisty titan (viz tab. 11).

Tab. 11: Chemické slozeni materialu Titan GR2 [35].

chem. prvek C N Ti Fe O H

obsah [%] <0,08 <0,03 | >99,325 [ <0,30 <0,25 <0,015

Tento materiél se vyznacuje velice dobrym pomérem mezi pevnosti a hustotou (viz tab. 12
a 13). Dalsi klicovou vlastnosti je jeho vysoka korozni odolnost. Nizka teplotni roztaznost
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zajistuje tomuto materialu nizsi tepelna pnuti oproti jinym koviim a jejich slitindm. Téchto
vlastnosti je hojné vyuzivano v aplikacich v leteckém pramyslu. Pro biomedicinské aplikace
je dilezity nizky modul pruznosti, dobry pomér pevnosti a hustoty a vysoka biokompatibilita.

Tab. 12: Mechanické vlastnosti materialu Titan GR2 [35].

Rpo2 [MPa] Rm [MPa] tvrdost HB 30 m\‘/"i;‘é}jr[‘g;;’]s“ taznost [%]
275 > 345 150 HB 105 >20

Tab. 13: Fyzikalni vlastnosti materidlu Titan GR2 [35].

hustoa [gomy) | e tepelnd kapacita | tepend vodhvost i [y g
4,51 520 20 0,48

Samotné zkuSebni vzorky pouZzité v experimentdlni casti byly vyrobeny ve dvou
provedenich. Polotovarem pro vyrobu vzorka byla kruhova ty¢ o praméru 12 mm. Ta byla
nasledné nafezdna na disky o tloustce 2 mm. Nafezané vzorky byly pfebrouSeny na
rovnobé&znost a odstranéni otfeptl po fezani pilou. Polovina diskt byla pouzita k depozici bez
dalSich uprav. Takovéto vzorky jsou v rdmci experimentu oznaceny jako ,hladké”. Tedy bez
upravy vzniklého povrchu. Zbylé vzorky byly po rozfezani nasledné povrchové upraveny.
Pomoci vladknového laseru byla na povrchu jedné strany vzorku vytvofena mikrostrukturni
textura.

Meéfeni drsnosti hladkych vzorki bylo provedeno méficim piistrojem MarSurf LD 120
a méticim mikroskopem KEYENCE VHX-6000. Pramérné dosahuji drsnosti Ra 0,53 pum.
Ukazka méteni drsnosti je na obrazku 4.

R2fIS : 1.72um
Obr. 4: Zaznam z méreni drsnosti hladkého vzorku pomoci mérictho mikroskopu KEYENCE
VHX-6000.
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6.1.1. Texturovani vzorku

Texturovani je provadéno pomoci pulsti vldknového laseru SPI tfady G3. Vytvafena je
¢tvercova sit’ o hrané 500 pm. Laserovy paprsek skenuje vzorek v obdélnikovem rastru, tak jak
je znazornéno na obrazku 5. Texturovand hloubka je 300 um. Tyto hodnoty byly zvoleny
S ohledem na rist kostnich bunck. Kostni buiiky se dobfe uchytavaji v otevienych porech prave
0 velikosti stovek mikrometrii [17]. Ohraniceni jednotlivych ¢tvercovych dutin dosahuje
tloustky zhruba 100 um. Tato hodnota vyplynula z poZzadavku na maximalizaci textury
povrchu. V piipadech, Ze by byla sténa miizky tenci, dochazelo by Kk jejimu zborceni.
Parametry laseru pii texturovani jsou uvedeny v tabulce 14. Takto upraveny vzorek ma
nanostrukturovany povrch (viz obr. 6).

Tab. 14: Parametry texturovani vlaknovym laserem SPI.

vinova délka [nm] doba pulsu [ns] energie pulsu [mJ] frekvence pulsu skenovaci rly chlost

[kHZ] [m-s?]

1064 200 0,8 15 8,7

Q) b)

Galvanometer scanner Galvanometer scanner

expander 7x 7| fiheta expander 7x 7 [ theta
P objective o objective

v 7
Py ¥

First raster spot positions Second raster spot positions

Obr. 5: Schéma laserového texturovani vzorkii z Ti GR2.
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P
SEM HV: 15.0 kV ]
View field: 329 ym Det: SE
SEM MAG: 625x  Date(midly): 03/10/21

SEM HV: 15.0 kV WD: 9.07 mm
View fleld: 772 pm Det: SE
SEM MAG: 267 x  Date(m/dly): 03/10/21

Obr. 6: SEM snimek textury vytvorené na povrchu vzorkit pomoci laseru SPI Fady G3. Vlevo SEM snimek texturované mrizky,
vpravo detail stény textury.

U vzorkd s texturovanym povrchem bylo provedeno dvoji méfeni drsnosti. Nejprve byla
zméfena drsnost celé textury a nasledné jesté drsnost dna texturované miizky. Méfeni bylo
provedeno pomoci konfokalniho mikroskopu LEXT OL5000 3D. Primérna hodnota drsnosti
textury byla Ra 324 um. Naméiené hodnoty se pohybovaly v intervalu od 290 um do 380 pum.
Pramérna drsnost dna miizky byla Ra 20,7 um. Drsnost dna miizky se pohybovala v rozmezi
od 11,5 pm do 25,5 pm. Na obrazku 7 je znazornéna jedna méfena miizka textury. Z obrazku

je patrny prubéh méfeni a tomu odpovidajici stav morfologie povrchu.

L g

Obr. 7: Zdaznam z méreni drsnosti texturovaného povrchu konfokalnim mikroskopem LEXT OL5000 3D.

6.2.CaTiO3

Titanicitan vapenaty je anorganicka slouCenina, kterd je minerologicky nazyvana perovskit.
Cisty titaniCitan je Casto vyrabén metodou sol-gel [36]. Strukturné se tato latka vyskytuje

v orthorombické miizce (viz obr. 8). CaTiOs je stabilni fazi binarni soustavy CaO a TiO> (viz
obr. 9).
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Obr. 8: Strukturni zndazornéni
titanicitanu vapenatého,
orthorombicka mrizka [37].

Obr. 9: Binarni diagram CaO a TiO2[38].

Na vzorky Ti GR2 je tento titani¢itan deponovan za ucelem zvySeni bioaktivity. Pouzivan
je v podobé¢ prasku, ktery ma bilou az lehce bézovou barvu. Prasek je pomoci hydraulického
lisu slisovan do tablety o priméru 10 mm a vySce zhruba 2 az 3 mm. Takovato tableta nasledné
Vv aparatufe funguje jako depozi¢ni ter¢. Lisovaci tlak je 10 MPa. Po vyjmuti tablety z lisovaci

formy je jeji pevnost dostatecna, aby bylo mozné s tabletou pomoci pinzety manipulovat (napf.
ji umistit do drzaku v reaktoru).

Polotovarem pro vyrobu tablety je prasek od firmy Sigma-Aldrich. Vlastnosti materialu
jsou shrnuty v tabulce 15. Vyrobce uvadi, ze zrnitost prasku dosahuje maximalné hodnoty 100
nm. Pro ovéteni zrnitosti byl prasek zkouman pomoci SEM. VétSina prasku je opravdu slozena
z ostrohrannych zrn s velikosti pod 100 nm. Tato zrna tvofi shluky, které¢ dosahuji velikosti
ptiblizné 5 um (viz obr. 10). Déle byly v prasku nalezeny globularni ¢astice, které dosahuji
velikosti az nékolik desitek mikrometri (viz obr. 11). Tato zrna maji vyrazn¢ ¢lenity povrch
(viz obr. 12). Po chemické strance se ale stale jedna o Cisty CaTiOa.

Tab. 15: Viastnosti prasku CaTiO3 [39].

relativni atomova hmotnost [g-mol] | velikost ¢astic [nm] hustota [g-cm™] Cistota pragku

135,94 <100 3,98 99%
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Vac-High PC-Std. 10 kV x 3000
CaTiO3 prasek

Vac-High PC-Std. 10kV x 240
CaTiO3 prasek

Obr. 11: Céstice prasku CaTiOs o riizné velikosti.

Bc. Josef Somr

10 pm 011417

£

Vac-High PC-Std. 10kV x 2400 =10 ym 011422
CaTiO3 prasek

Obr. 12: Porézni povrch velkych zrn prasku CaTiOs.

Pro dalsi zkoumani zrnitosti byl prasek rozmichan v ethanolu a pomoci DLS metody byla
zkoumana velikost Castic. Z méteni vyplyva, ze prumérna velikost zrn se pohybuje kolem
6,1 um (viz obr. 13). To potvrzuje zjisténi, ze nanocastice tvoii shluky, ale i vyskyt vétsich
globulérnich zrn, ktera byla pozorovana pomoci SEM. Prasek tedy nespliiuje piedepsanou
zrnitost uvadénou vyrobcem. To ale nijak nebrani jeho pouziti k depozici na titanovy substrat.

Z Ramanovy spektroskopie je pti zkoumani ¢astic CaTiO3 zisk&no spektrum zobrazené na
obrazku 14. Z tohoto spektra je patrny intenzivni pik o frekvenci 247 cm™, ktery odpovida
vibracim vazby O-Ti-O. Této vazbé dale odpovidaji frekvence 180 cm™, 226 cm™, 286 cm™
a 337 cm™. Pik o frekvenci 471 cm™ odpovida vazbé Ti-Os a pik o frekvenci 155 cm™ vazbg
Ca-TiOz. Celé spektrum tedy odpovida krystalické orthorombické miizce CaTiOs [49].
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Obr. 13: Zdznam z méreni velikosti castic prasku CaTiOs pomoci DLS analyzy.
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Obr. 14: Ramanovo spektrum krystalické faze CaTiOs [40].

Prasek CaTiOs byl analyzovan metodou DTA. Termogravimetrickd a diferencialni
termicka analyza probihaly ohfevem z pokojové teploty na teplotu 1300 °C. Ohiev probihal za
pfitomnosti vzduchu rychlosti 10 °C/min. Vysledné kiivky jsou na obrazku 15. Z méfeni je
patrné, ze prasek CaTiOs je lehce hydroskopicky. Hmotnostni Ubytek dosahl 2,75 %. Na kiivce
teplotniho toku (modré kiivka) mlzeme pozorovat odpafeni vody vdzané na povrchu,
poklesem pii zvySovani teploty do 100 °C. Endotermicky pik na teploté 400 °C, ktery
doprovézel ubytek hmotnosti je spojeny s rozkladem OH vazeb. Vyrazny pokles kiivky do
teploty ptiblizn¢ 1050 °C je projevem sintrovani prasku. Celkové lze titaniCitan vapenaty

oznacit jako stabilni.

Heat Flow (Normalized)d (Wig)
{

Funlip

Temperalure T {"C)

Obr. 15: Termogravimetricka a diferencni termicka analyza prasku CaTiOs.
Zelenou barvou je znazornén hmotnostni ubytek, modrou barvou je znazornen

priibéh zmen v teplotnim toku.
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6.3.MgTiO3

Druhym materialem pouzitym ke zvySeni bioaktivity povrchu titanového vzorku je titanicitan
hofecnaty. Minerologicky byva nazyvan geikielit a tvofi trigonalni krystalovou miizku
(viz obr. 16). MgTiOs je stabilni fazi binarni soustavy MgO a TiO2 (viz obr. 17).

GactSage‘"
21703 \\_*ﬁ 21 w [75]

2500 o [76]
x [77]

19488 . 1.9488

1 N;B

&

Slag + MgO 1

2000 +

. . i 0]
Gisoo SPIVEL ]
Mg1i,0,
1000 F . .
Mglio, MgTi,0,+ TiO,
500 b
MgO + MgTi0,
0 . . . MgTior Tip,
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
mole fraction TiO,
Obr. 16: Strukturni Obr. 17: Binarni diagram MgO a TiO2 [41].

zndzornéni titanicitanu
horecnatého, trigonadlni

miizka [37].

Pro depozici byl opét vyroben depozi¢ni ter¢ o stejnych rozmérech, tedy pramér 10 mm
a vySce 2-3 mm. Polotovarem pro vyrobu terce je praSek od firmy Alfa-Aesar. PraSek je bez
zapachu, ma bilou barvu a je nerozpustny ve vodé. Vlastnosti materialu jsou shrnuty v tabulce
16. I tento prasek byl pro ovéfeni zrnitosti blize zkouman. V tomto piipadé byla potvrzena
zrnitost pozorovanim na SEM. Vyrobce udava, ze zrna dosahuji maximalné velikost 2 pm, coz
je patrné z obrdzku 18, kde muizeme pozorovat jednotliva ostrohranna zrna titani¢itanu
hotecnatého.

Tab. 16: Viastnosti prasku MgTiOs [42].

relativni atomovéa hmotnost [g-mol™?] | velikost &astic [nm] | hustota [g-cm] Cistota prasku

120,169 <2000 3,36 99%

Prasek byl opét rozmichan v ethanolu. Z méteni DLS metodou vyplyva, ze primérna
velikost zrn se pohybuje kolem 1,97 um (viz obr. 19). To potvrzuje, Zze zrna titanicitanu
hote¢natého netvoii kompaktni shluky a potvrzuje to zrnitost udavanou vyrobcem.

Z Ramanovy spektroskopie je pii zkoumani ¢astic MgTiOz3 ziskano spektrum zobrazené
na obrazku 20. Na tomto spektru jsou vyrazné piky pii frekvencich 284 cm™, 398 cm™, 486 cm
1a 715 cm?, které koresponduji s vibracemi vazby Ti-O. Dalsi piky odpovidajici frekvencim
224 cmt, 307 cm?, 328 cm™ a 353 cm™ odpovidaji vazbé Mg-Ti. Celé spektrum odpovida
trigonalni miizce titani¢itanu hofe¢natého [43].
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Obr. 18: Zrna prasku MgTiOs.
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Obr. 19: Zdznam z méreni velikosti cdstic prasku MgTiOs Obr. 20: Ramanovo spektrum krystalické faze MgTiOs
pomoci DLS analyzy. [44].

Prasek MgTiOs byl také analyzovan metodou DTA. Rychlost ohievu byla 10 °C/min az
do teploty 1300 °C. Ohtev probihal za pfitomnosti vzduchu. Z kiivek zobrazenych na obr. 21
je patrné, Ze hmotnostni tibytek je velice maly, pouhych 0,55 %. Pokles ktivky teplotniho toku
pfi teploté 100 °C je spojeny s odpafenim vody vazané na povrchu ¢astic, ale prasek je jen malo
hydroskopicky. Vody na povrchu ¢astic bylo navazano jen velmi malé mnozstvi. Dal$i vyrazny
pokles teplotniho toku je spojeny s procesem sintrovani. Tento endotermicky jev dosahuje
nejnizsiho bodu pfi teploté 1050 °C. Prasek MgTiO3 lze oznacit za stabilni.
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Obr. 21: Termogravimetricka a diferencni termicka analyza prasku MgTiOs.
Zelenou barvou je zndazornén hmotnostni ubytek, modrou barvou je zndazornérn
pritbéh zmeén v teplotnim toku.

6.4.Smés CaTiOs a MgTiOs

Tteti variantou bylo pouziti smési obou praska. Jednalo se o smés v moldrnim poméru 1:1.
Vlastnosti smési jsou piimo zavislé na vlastnostech obou slozek. S ohledem na velikost ¢astic
obou samostatnych praski mizeme tvrdit, Ze smés obsahuje jednotliva zrna v fadu jednotek
mikrometrt a shluky nanocastic. Oba prasky byly pted lisovanim depozi¢niho ter¢e dikladné
promichany v achatové misce. Oproti samostatnym praskim byla soudrznost depozi¢niho terce
po vylisovani horsi, ale i pfesto dostate¢nd, aby bylo s vyliskem mozné manipulovat pomoci
pinzety.

Na zakladé¢ binarniho diagramu CaTiOs a MgTiOs (viz obr. 22) je patrné, ze za
rovnovaznych podminek spolu tyto dva titanicitany tvoii heterogenni smés. Pusobeni laseru,
ale zpuisobuje nerovnovazné podminky, coz by mohlo vést K tvorb¢ jedné spole¢né faze. Ta by
se mohla vytvéfet pii procesu desublimace ¢astic depozicniho terce.
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Obr. 22: Binarni diagram CaTiOs a MgTiOs [45].

Smés CaTiOsz a MgTiOs byla analyzovana pomoci DTA. Prasek byl zahfivan na vzduchu
rychlosti 10 °C/min az do teploty 1300 °C. Na obrazku 23 jsou znazornény namétené kiivky.
Hmotnostni dbytek byl 1,5 %. Pokles teplotniho toku pfi teploté 100 °C je projevem odpaieni
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vody vazané na povrchu ¢astic. Pii teploté 400 °C je patrny maly endotermicky pokles, ktery
odpovida rozkladu OH vazeb. Nejvyraznéjsi endotermicky pokles vrcholi pti teploté 1050 °C
coz je projev sintrovani ¢astic prasku.

)\ 00

Obr. 23: Termogravimetrickd a diferencni termicka analyza smési praskii
CaTiOs + MQTiOs. Zelenou barvou je zndzornén hmotnostni ubytek,
modrou barvou je znazornén priitbéh zmen v teplotnim toku.

7. Laserova depozice

Depozice titani¢itan na povrch vzorkl byla provedena ve dvou variantach. Polovina vzorki
byla deponovana ve vakuu piimo na substrat. Pro druhou ¢ast vzorkd byla pomoci laseru
vytvofena koloidni disperze titanicitanti v ethanolu.

Pro depozici titani¢itani byla metoda laserové ablace zvolena z nékolika divodu. Pouzity
laser je pomérné malé zafizeni, které je pro pouziti v laboratornich podminkach vhodné.
S ohledem na rGznorodost materialii, které mohou byt deponovany, je tato metoda pomérné
univerzalni. Pro laserovou ablaci neni pifi depozici problém ani vysoka teplota tani
deponovanych materialti. Castice depoziéniho terée po kontaktu s laserovym paprskem
desublimuji.

Depozice ve vakuu byla zvolena, protoZe touto metodou je mozné pfipravovat mikro
I nano castice, které vytvari adhezivni film na substratu. Depozice v ethanolu byla zvolena pro
otestovani adsorpénich schopnosti substrata.

7.1.Depozice ve vakuu

Aparatura pro laserovou ablaci se sklada z laseru, fokusa¢ni ¢ocky, vakuového reaktoru,
depozi¢niho terce, vzorku a difuzni vakuové pumpy. K depozici titani¢itant byl pouzit laser
Q-smart 850. Jedna se o pevnolatkovy pulsni Nd: YAG laser. Samotny laser 1ze modulovat
a tim ménit vlnovou délku zafeni. Zakladni vlnova délka zateni je 1064 nm, ale pfipojenim
ptislusného modulu lze generovat zéafeni o vlnovych délkach 532 nm, 355 nm, 266 nm
a 213 nm. Pfistroj je zobrazen na obrazku 24.
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Obr. 24:Pevnolatkovy pulsni Nd:YAG laser, Q-smart 850 [46].

Vakuovy reaktor je vytvofeny z nékolika demontovatelnych ¢asti, schéma reaktoru je
znazornéno na obrazku 25. Té€lo reaktoru je z pyrexového skla, které je odolné vici teplotnim
Soktim. Tento tubus ma teflonovy zavzdusiovaci ventil, pomoci které¢ho je po dokonceni
depozice obnoven atmosféricky tlak. V' zadni ¢asti reaktoru je drzak, kterym je uchycen vzorek
a depozi¢ni teré. Tubus je na obou stranach uzavien pomoci vi¢ek z borosilikatového skla,
které je dobfe transparentni. Té&snost vicek zajiStuje podlozeni tésnicimi krouzky
z fluorouhlikového kaucuku.

Depozice je provadéna pii vysokém vakuu, kterého je dosazeno dvoustupiiovym
vakuovanim. Nejprve je pouzita k pfedCerpani vakuova olejovd pumpa, pomoci které je
dosazeno tlaku pod 100 Pa andasledné je pomoci turbomolekuldrni pumpy dosaZeno
pracovniho tlaku 102 Pa. Proces depozice je provadén laserem o vinové délce 355 nm a energii
230 mJ. Depozi¢ni ter¢ je od fokusaéni ¢ocky vzdaleny 150 mm. Vzorek je v reaktoru ulozen
pod Uhlem zhruba 50° vzhledem k deponované roviné terée. Zvolena doba depozice jednoho
vzorku je 5 minut. V blizkosti depozi¢niho ter¢e je oblast s vysokou koncentraci deponovanych
Castic. Ty jsou z tere rozpraSovany do okoli (viz obr. 26). Na vzorek tak depozit dopada ve
sméru osy reaktoru. To zplsobuje rozdilnou Kkoncentraci nanesenych castic napfic¢
deponovanym vzorkem. Rozdilna koncentrace depozitu je pozorovatelna i pouhym okem (viz
obr. 27).

Obr. 25: Schématicky model vakuového reaktoru pro laserovou Obr. 26: Schématické zndzornéni tvorby plazmatickéhc
ablaci. oblaku. a) ter¢ pro ablativni depozici; b) substrat prc
depozici.
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Obr. 27: Oblasti s rozdilnou koncentraci deponovanych castic po depozici ve
vakuu. a) oblast s nejvys$si koncentraci depozitu (nejblize depozicnimu terci);
b) oblast o stiedni koncentraci depozitu; ¢) oblast s nejnizsi koncentraci
deponovanych castic (nejdale od depozicniho terce).

7.2.Depozice v ethanolu

Aparatura v této varianté je mnohem jednodussi. Sklada se pouze z laseru, fokusaéni ¢ocky
a reaktoru s depozi¢nim ter¢em. Pouzity laser je stejny, jako v ptipadé depozice ve vakuu.
Depozi¢ni ter¢ je umistén od fokusaéni Cocky ve vzdalenosti 75 mm. K utésnéni reaktoru jsou
pouzita teflonova tésnéni a borosilikatova skla, kviili dobré transparentnosti.

Proces depozice v ethanolu je provadén po dobu 60 minut. Pomoci pulzi laseru dochazi
k depozici terée ptimo do ethanolu. Zde dochazi po odpafeni ¢astic z terCe piimo k tvorbé
koloidni disperze nano¢astic v ethanolu.

7.2.1. Aplikace koloidni disperze

Takto ptipravend koloidni disperze je aplikovana na hladké vzorky metodou odpateni. Na
hladky vzorek Ti GR2 je naneseno mnozstvi disperze, které odpovida milimetru vysky. Pfi
zvysené teploté 60 °C je provedeno odpaieni ethanolu. Po odpateni ethanolu dojde k usazeni
¢astic kolmo na povrch vzorku, coz umoznuje jejich naslednou analyzu.

Aplikace na texturované vzorky je provadéna odliSnou metodou. Texturovany vzorek je
ponofen na 24 hodin do kadinky s koloidni disperzi nanocastic. Po stanovené dobé je vzorek
ponechan na vzduchu, aby doslo k odpafeni ethanolu. Timto zplGsobem by mélo dojit
k funkcionalizaci povrchu pomoci adsorpce. Tento zptisob umoziuje ptipravovat v roztoku
nekolik vzorka najednou.
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8. Charakterizace vzniklych depozitu

K potvrzeni vyskytu ¢astic depozitu na povrchu vSech vzorka byly pouzity metody skenovaci
elektronové mikroskopie. Na povrchu hladkych vzorkd jsou pii pouziti SEM viditelné
nanocastice vzniklé jak ve vakuu, tak v ethanolu. Pii zvétseni 5000x byly pozorovany mikro
I nanoc¢astice deponovanych titaniCitant. Pfi detekci Castic titaniCitand na texturovanych
vzorcich, ale doch&zi k nabijeni ¢lenitého povrchu vzorku natolik, Ze nelze rozlisit ¢astice Ti
a TiOz2 od castic depozitu. Proto je zapotiebi pouzit metodu EDX. Ve vSech zkoumanych
ptipadech byl pomoci EDX analyzy potvrzen vyskyt depozitu i na texturovanych vzorcich.

Vzorky byly dale zkoumany pomoci Ramanovy spektroskopie, aby bylo zhodnoceno
fazové slozeni depozitu. U koloidni disperze nanocastic v ethanolu byla pouzita metoda DLS
pomoci které byl hodnocen zeta potencial disperze, a velikost ¢astic v ethanolu.

Postupné byly pozorovany vSechny kombinace vzorkl (viz tabulka 17). Na zakladé
pozorovani jsou v zavéru porovnany rozdily jednotlivych kombinaci.

Tab. 17: Kombinace vstupnich faktori jednotlivych vzorkii.

hladky texturovany

vakuum CaTiOs MgTiOs3 CaTiO3+MgTiOs CaTiOs MgTiO3 CaTiO3+MgTiOs

ethanol CaTiO3 MgTiOs CaTiO3z+MgTiO3 CaTiOs MgTiO3 CaTiO3z+MgTiO3

8.1.CaTiOs — Laserova ablace ve vakuu na hladky povrch

Na povrchu hladkého vzorku lIze i pouhym okem pozorovat oblasti s rozdilnou koncentraci
depozitu (viz obr. 27). Nejvétsi koncentrace deponovanych ¢astic na povrchu vzorku se
vyskytuje v oblasti nejblize depozi¢nimu ter¢i. S rostouci vzdalenosti od terce se koncentrace
deponovanych ¢astic zmensuje.

V oblasti s nejvyssi hustotou se nejcastéji vyskytuji globularni zrna do velikosti jednotek
mikrometru (viz obr. 28). Pravdépodobnou pfic¢inou globularniho tvaru je zptisob vzniku téchto
¢astic. Castice v této oblasti vzorku vznikaji pfimou desublimaci.

V oblastech, které jsou od depozi¢niho terce vzdalengj$i, dochazi k tvorbé castic
transformaci pies kapalnou fazi. Na povrch vzorku dopada tuhnouci tavenina, coz pfimo
ovliviiuje tvar téchto &astic. Castice titani¢itanu maji protdhly tvar ve sméru dopadu a jsou
rozprostieny dale od sebe (viz obr. 29). Vétsina pozorovanych ¢astic dosahuje velikosti
jednotek mikrometr, ale pozorovany jsou i mensi deformované castice.
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Obr. 28: SEM snimek globularnich cdstic depozitu CaTiOs  Obr.29: SEM snimek podlouhlych éastic depozitu CaTiOs
na hladkém vzorku. Oblast s vysokou koncentraci depozitu  na povrchu hladkého vzorku. Oblast vzdalend od

(blizko depozicnimu terci). depozicniho terce.

KV X 1500 s 20 ym 010870

Pomoci EDX analyzy bylo zjisténo, Ze u vzorki s depozici titani¢itanu vapenatého ve
vakuu bylo primérné dosazeno koncentrace vapniku 5,96 at. %. Rozptyl naméfenych hodnot
EDX analyzou se pohybuje v intervalu od 1,5% do 12,9 %. Siie intervalu je zptisobena
rozdilnou velikosti ¢astic depozitu. Pfi detekci nanocastic je vyslednd hodnota nalezené¢ho
vapniku pfi méfeni mensi nez pfi detekci zrna v fadu jednotek mikrometrti. Pro potvrzeni
vyskytu vapniku v depozitu jsou ale namétené tidaje dostate¢né prikazné.

Na obrézku 30 jsou na elementarnim mapovéani ¢ervené znazornény castice obsahujici
vapnik a zelenou barvou je zndzornén podklad obsahujici titan (Cisty titan a TiO2). Rozmisténi
nanocastic je na povrchu vzorku heterogenni v zavislosti na pozorované oblasti vzorku (viz
obr. 27). Pokud ale pozorujeme jednotlivé oblasti samostatné, je rozloZeni ¢astice obsahujicich
vapnik homogenni.

MAG: 2891 x HV: 15.0 kV WD: 28.0 mm

Obr. 30: Hladky vzorek méreny EDX analyzou. Vievo morfologie Cdastic depozitu, vpravo cervené zndzornény
castice depozitu obsahujici vapnik (elementarni mapovani).

K dalSimu zhodnoceni ¢éstic depozitu byla provedena na vzorcich Ramanova
spektroskopie (obr. 31). Dle tvaru spekter se pfevazné jedna o amorfni Castice. V piipadé
gerveného spektra je vyrazna intenzita piku o frekvenci 290 cm™? zpéisobena prednostni
orientaci vici paprsku pristroje. U modrého spektra maji vysokou intenzitu piky o frekvencich
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290 cm™ a 776 cm. Piky obou naméfenych spekter tedy odpovidaji vzorovému spektru
CaTiOz (viz obr 14). Amorfni stav je u téchto ¢astic ocekavany, uvazime-li vysokou rychlost
ochlazovani pii jejich vzniku.

Raman Intensity (cps)

3400 3200 3000 2600 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
Raman shift (cm-1)

Obr. 31: Ramanova spektra castic depozitu CaTiOs. Castice vznikaly ablaci ve vakuu. Modré spektrum odpovida
amorfnimu titanicitanu vdpenatému. Cervené spektrum odpovida prevazné amorfnimu titanicitanu vdpenatému
S prednostni orientact vici pozorovacimu paprsku.

8.2.CaTiOs — Laserové ablace ve vakuu na texturovany povrch

Pti pozorovani povrchu texturovanych vzorkid po depozici neni mozné pomoci SEM rozeznat
¢astice depozitu od morfologie povrchu. Na povrchu se vyskytuji oxidy titanu, které se pfi
pozorovani metodou SEM zna¢né nabiji. Pro potvrzeni vyskytu vapniku v depozitu je
zapotfebi EDX analyza.

EDX analyza odhalila vyskyt vapniku ptevazné na hranach textury a ¢aste¢né i v dutinich
texturované miizky (viz obr. 32). Depozit se vyskytuje hlavné na plochach vhodné
orientovanych k depozi¢nimu ter¢i. Nadeponovano je zhruba 75 % povrchu vzorku. Depozit
nebyl detekovan ve vétSim mnoZstvi pouze na vnitinich sténach, které byly pii depozici
zastinény sténou miizky smérem k depoziénimu ter¢i. Dle méfeni dosahuje koncentrace
vapniku na povrchu texturovanych vzorki pramérné hodnoty 1,02 at. %. Naméfené hodnoty
se pohybuji v rozmezi intervalu od 0,23 % do 2,55 %.
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Obr. 32: Texturovany vzorek mereny EDX analyzou. Vievo textura po depozici, vpravo cervené zndzornény cdastice
depozitu obsahujici vapnik (elementarni mapovani). Sipka znaci smér dopadu castic pri laserové ablaci ve vakuu.

8.3.CaTiOs — Laserova ablace v ethanolu na hladky povrch

Pomoci laserové ablace v ethanolu byla piipravena koloidni disperze. Za ucelem analyzy
ziskanych castic byla disperze odpafena na hladky povrch. Déle byla testovana schopnost
adsorpce ziskanych ¢astic na texturované povrchy. Pro ovéfeni vlastnosti vyrobené disperze
byly zhotoveny dvé davky. Na oba povrchy (hladky a texturovany) byla vzdy aplikovana stejna
disperze.

Pied samotnou aplikaci na jednotlivé vzorky, byla zkoumana disperze Castic CaTiOs
v ethanolu pomoci DLS. U prvni davky disperze byla primérna velikost ¢astic 193 nm.
Méienim bylo dale zjisténo, ze v ethanolu se vyskytuji dvé velikostni frakce ¢astic (viz obr.
33). Zhruba 85 % ¢astic dosahuje primérné velikosti 156 nm a zbylych 15 % ¢astic velikostné
odpovida ptiblizné 4,5 um. Polydisperzni index byl u této davky 11,6 %. To znamena, ze
rozptyl namétenych velikosti neni pfili§ veliky. VétSina ¢astic se blizi udavanym primérnym
hodnotam.

U druhé davky disperze dosahovala primérna velikost vytvofenych ¢astic 311 nm. Opét
byly vdisperzi detekovany dvé velikostni frakce ¢astic. Tentokrat bylo zastoupeni
rovnomeérnéjsi. Zhruba 44 % castic dosahuje primérné velikosti 187 nma 56 % castic dosahuje
pramérne 9,9 um. V tomto piipadé¢ byla hodnota polydisperzniho indexu 23,5 %. To znaci, ze
disperze obsahuje vice ¢astic s rozdilnou velikosti, ze kterych je nasledné vypocitana primérna
velikost.

Zeta potencial naméfeny u prvniho vzorku dosahoval hodnoty 25,8 mV. U druhé davky
disperze byla naméfena hodnota 34,1 mV. Chovani obou davek disperze vykazuje podobny
trend. Obé disperze se tedy pohybuji na hranici po¢ateéni nestability. To znamena, Ze mtize
dochazet k interakcim mezi ¢asticemi. Je velice pravdépodobné, Ze nanocastice tak mohou
tvofit shluky v fadu jednotek mikrometrti, ale nemély by se vytvaret vyrazné vetsi shluky.
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Obr. 33: Distribuce velikosti castic vzniklych laserovou ablaci CaTiOs v ethanolu.

Me¢fteni byla na disperzi zopakovéna po 24 hodinach a naméfené vysledky potvrzuji, ze
castice v ethanolu spolu interaguji jen minimaln¢ a zachovavaji si svoji velikost (tedy netvoii
vyrazné vétsi shluky). To znamend, Ze disperze nemusi byt aplikovana ihned po vyrobé, ale
bude mozné ji piipravit i s vét§im Casovym odstupem pied samotnou aplikaci. Aplikace na
vzorky je provadéna dvéma zpiisoby.

Hladky vzorek byl ponofen do disperze tak, Ze nad povrchem vzorku byl 1 mm vysky
disperze. Pti pozorovéani na SEM se ale ukazalo, Ze tento objem disperze je az pfili§ velky a na
povrchu vzorku dojde k vytvofeni mnoha vrstev ¢astic na sob¢, které se zna¢né nabijeji a tato
silnd vrstva neumoziiuje pozorovani individualnich ¢astic. Tento postup by sice zajistil
naneseni velkého mnozstvi Castic na povrch vzorku, ale poté by byly hladké vzorky
nesrovnatelné se vzorky texturovanymi. Pro pozorovani morfologie jednotlivych ¢astic je tedy
lepsi mit Gastice pouze v jedné vrstvé piimo na titanovém podkladu. Proto byla zvolena jina
aplika¢ni metoda.

Na hladky vzorek byla disperze nakapana pomoci pipety. Takto doslo k pokryti celého
povrchu nejnizsi moznou vrstvou disperze. Castice rozptylené v ethanolu tak piisobenim
gravitace volné klesaly na povrch vzorku. Odpateni ethanolu bylo provedeno pfi teploté 60 °C.
Tato teplota by neméla nijak ovlivnit ¢astice depozitu, ale pouze urychlit vypatovani.

Pomoci SEM miizeme pozorovat, Ze ¢astice depozitu jsou pievazné globularni a dosahuji
velikosti v fadu stovek nanometrt a jednotek mikrometra (viz obr. 34 a 35). EDX analyzou
byla primérna hodnota vapniku v depozitu vycislena na hodnotu 1,65 at. %. Naméteny byly
hodnoty v rozmezi od 0,1 % do 7,25 %. Rozdily v méfeni opét koresponduji s velikosti
meétenych ¢astic depozitu (u métfeni vétSich zrn byla naméfena koncentrace vapniku vetsi).

Zkoumani ¢astic pomoci Ramanovy spektroskopie bohuzel nebylo mozné, protoze
velikost vétsiny Castic se pohybuje pod rozliSovaci schopnosti pfistroje. Proto byly castice
depozitu pozorovany pomoci HRTEM a ze snimkd je patrné, ze ablaci v ethanolu vznikaji
globularni ¢astice 0 velikosti desitek nanometra (viz obr. 36). U nékterych ¢astic bylo mozné
pozorovat vnitini uzaviené dutiny, coZ znamena, Ze pii vzniku tvoii n€které castice kulové
obalky. Na HRTEM byla jest¢ zméiena elektronova difrakce depozitu. Ze ziskanych
difraktogramu (viz obr. 37) je patrné, Ze depozit ma Castecné usporadani, ale stale se jedna
0 pfevazné amorfni strukturu, proto neni mozné urcit krystalografickou mitizku vzniklych
castic.
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Obr. 34: SEM snimek globularnich castice depozitu CaTiOs  Obr. 35: Hladky vzorek na EDX analyze (elementarni
na povrchu hladkého vzorku. mapovani), cervené Ccastice depozitu obsahujici vapnik,
zelené znazornén vyskyt titanu.

Obr. 36: Globularni castice depozitu CaTiOs vytvorené  Obr. 37: Difraktogram castic depozitu CaTiOs naméreny
ablaci v ethanolu pozorované pomoci HRTEM. pomoci elektronoveé difrakce na HRTEM.

Pomoci EDS analyzy (viz obr. 38) bylo zméfeno chemické sloZzeni globularnich ¢astic.
Naméfené hodnoty jsou uvedeny v tabulce 18. Chemické slozeni odpovida titanicitanu
vapenatému.
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Tab. 18: Zastoupeni chemickych prvkii v éasticich depozitu CaTiOs.

chemicky prvek atomova % hmotnostni %
Ti 24,11 43,95
Ca 10,74 16,39
O 65,15 39,66

Full Scale 6377 cts Cursor: 2.312 (77 cts) ke’

Obr. 38: Spektrogram naméieny EDS analyzou na depozitu CaTiOs vyrobeném ablaci v ethanolu.

8.4.CaTiOs — Laserova ablace v ethanolu na texturovany povrch

Na texturované vzorky byla disperze nanasena jinym zptsobem nez u hladkych vzorku.
U texturovaného vzorku bylo pocitano s vysokou reaktivitou povrchu. Aplikace ¢astic proto
probihala ponofenim vzorku na 24 hodin do disperze. Po tuto dobu dochéazelo k adsorpci ¢astic
depozitu na povrch vzorku. Touto metodou je zajisténo rovnomeérné rozlozeni ¢astic depozitu
po celé ploSe povrchu.

Podle EDX analyzy se na povrchu texturovanych vzorkt vyskytovalo primérmé 0,31 at.
% vapniku. Namétené hodnoty se pohybovaly v rozmezi od 0,16 % do 0,5 %. I piesto, Ze se
muze zdat, ze primérna hodnota neni pfili§ vysoka, je zapotfebi pocitat s omezenim metody
ve schopnosti detekovat nanoc¢éstice na povrchu, protoze zkoumand oblast zasahuje 1 do
podpovrchovych vrstev.

Z obrazku 39 je patrné, Ze Castice se vyskytuji pravidelné, zaujimaji piiblizné stejnou
velikost a vyskytuji se na riznych mistech ¢lenitého povrchu (tedy 1 v otevienych porech). Tato

skute¢nost piimo koresponduje se snahou zvysit bioaktivitu otevienych pora titanového
povrchu, kde miize dochazet k uchyceni a naslednému ristu kostni tkang.
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line 5668
MAG: 1919 X HV: 15.0 kV WD: 27.7 mm

Obr. 39: Snimek z EDX analyzy depozitu CaTiOs pripraveném ablaci v ethanolu a naslednou adsorpci na texturovany povrct
Ti GR2. Cervené vyskyt vapniku v casticich depozitu na clenitém povrchu textury (elementarni mapovani).

8.5.MgTiOs — Laserova ablace ve vakuu na hladky povrch

Vyroba vzork deponovanych ¢asticemi titanic¢itanu hofe¢natého probihala laserovou ablaci ve
vakuu. Pfi pozorovani depozitu pomoci SEM byly na povrchu hladkych vzorkd pozorovany
globularni ¢astice v oblasti blizké depozi¢nimu terci (obr. 40). Globularni tvar je zptisobeny
pfimou desublimaci odpafenych ¢astic depozi¢niho terce. V této oblasti byla koncentrace
depozitu tak vysoka, ze bylo pozorovano hned nékolik vrstev ¢astic. V oblasti vzdalené od
depoziéniho terée byly pozorovany podlouhlé zaoblené castice depozitu (obr. 41). To je
zpusobeno piechodem plynné faze do kapalné, ktera nasledné tuhne po dopadu na substrat.
V této oblasti se Castice vyskytuji pouze v jedné vrstveé a dale od sebe.

Vac-High PC-Std. 10 kV

MgTiO3 vacuum MgTiO3 vacuum
Obr. 40: Globularni castice depozitu MgTiOs. Oblast Obr. 41: Podlouhlé castice depozitu MgTiO3. Oblast
s vysokou koncentraci depozitu. vzddlend od depozicniho terce.
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Vétsina Castic depozitu dosahuje rozméru stovek nanometrit az jednotek mikrometrt.
U nékterych castic 1ze pozorovat porézni strukturu. Pomoci SEM byly pozorovany oteviené
pory o velikosti stovek nanometra (viz obr. 42).

A
Vac-High PC-Std. 10kV x 6000  se—5 M
MgTiO3 vacuum stred

Obr. 42: Porézni castice depozitu MgTiOs vyrobené ablaci
ve vakuu.

K potvrzeni obsahu hoi¢iku v depozitu byla opét pouzita metoda EDX. Na obrazku 43 lze
Castice obsahujici hoi¢ik vidét zabarvené do fialova. Zelené opét Castice obsahujici titan.
Koncentrace hoi¢iku dosahuje u vzorkd deponovanych ve vakuu primérné hodnoty 8,3 at. %.
Namétené hodnoty se pohybuji v rozmezi intervalu od 5 % do 13 %. Ve zkoumanych oblastech

4

byly castice obsahujici hot¢ik rozmistény nahodile po celé plose povrchu.

line 5677 Hine A
MAG: 3835 x HV: 15.0 KV WD: 27.8 mm i A6 738350 my

Obr. 43: Snimek z EDX analyzy (elementarni mapovani) depozitu MgTiOs pripraveném ablaci ve vakuu. Fialové
vyskyt horciku v casticich depozitu na hladkém povrchu.

K dalsimu zhodnoceni depozitu byla vyuzita metoda Ramanovy spektroskopie. Zkouméany
byly na vzorcich dvé oblasti. Cervena kiivka na obrazku 44 patii Gastici z oblasti blizké
depozi¢nimu teré¢i. Tato ¢astice ma dle spektra zcela amorfni strukturu. Charakteristické piky
spektra o frekvencim 228 cm™, 329 cm™ a 633 cm™ odpovidaji frekvencim nalezicim MgTiOs.
U nékterych ¢astic v oblasti nejvzdalenéjsi od depozicniho ter¢e bylo mozné pozorovat odlisné
spektrum. To je znazornéno modie. Zde je mozné pozorovat piky o vysoké intenzité
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odpovidajici frekvencim 225 cm™, 282 cm™, 327 cm™, 356 cm™, 396 cm™, 487 cmt, 640 cm
1a 714 cm™. Znazornéné spektrum odpovida Eastecnd krystalické fazi MgTiOs (viz obr. 20).
2! 356., ,[’ w%s

00 /J 2 A,

Raman Imensay (cps]

o]

I R
N o
1004 "y g A

I et et
aniwm«e S srtbneb o it sttt PN T

3400 3200 3000 200 2600 2400 2200 2000 1800 1600 400 1200 1000 800 600 100 200
Raman shi (cm-1)

Obr. 44: Ramanova spektra castic depozitu MgTiOs. Castice vznikali ablaci ve vakuu. Modré
spektrum odpovida castecné krystalickému titanicitanu horecnatému. Cervené spektrum
odpovida amorfnimu titanicitanu horecnatému.

8.6.MgTiOz — Laserova ablace ve vakuu na texturovany povrch

U texturovanych vzorki bylo opét nemozné rozlisit pomoci SEM ¢astice depozitu od ¢lenitého
povrchu vzorku. Ovéreni vyskytu hotéiku v depozitu muselo opét probéhnout pouze pomoci
EDX analyzy. Dle méfeni dosahuje koncentrace hotéiku na povrchu texturovaného vzorku
prumérné hodnoty 1,86 at. %. Naméfené hodnoty se pohybuji v rozmezi intervalu od 0,35 %
do 10,7 %. Rozdily v naméfenych hodnotach jsou zptisobeny rozdilnou velikosti detekovanych
castic.

Oproti hladkému vzorku lze pozorovat nerovnomérné rozloZeni ¢astic na povrchu vzorku
(viz obr. 45). Textura zpusobila odstinéni n¢kterych casti povrchu. Tyka se to prevazné ploch
ve sméru od depozi¢niho ter¢e. Zaroven lze pozorovat vyssi vyskyt ¢astic depozitu na hranach
textury. PfibliZz§im zkoumani dna texturované miiZky, byl vSak vyskyt potvrzen 1 zde (viz
obr. 46). Pozorované Castice maji vétSinou globularni tvar a dosahuji rozméru v fadu stovek
nanometru.

line 5696 168 1378 e ; y %
MAG: 151 x HV: 15.0 KV WD: 27.7 mm 1 o5 LS ees LSRN e

Obr. 45: Texturovany vzorek mereny EDX analyzou v rezimu elementdrniho mapovani. Vlevo
textura po depozici, vpravo fialové zndzornény castice depozitu obsahujici hoicik. Sipka znaci
smér dopadu castic pri laserové ablaci ve vakuu.
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line 5703
MAG: 2617 x HV: 15.0 kV WD: 28.2 mm " ! m ~ 8

Obr. 46: EDX analyza (elementarni mapovani) dna texturované miizky. Fialové éastice depozitu obsahujici hoicik.

8.7.MgTiOsz — Laserova ablace v ethanolu na hladky povrch

Depozici slisovaného prasku MgTiOz byla opét vytvorena disperze ¢astic v ethanolu, kterd byla
pted aplikaci na vzorky zkoumana pomoci DLS metody. Prvnim zkoumanym parametrem byla
velikost ¢astic. Pro ovéfeni ziskanych hodnot byla opét vyrobena druha davka disperze.

Dle méfeni obsahuje prvni davka disperze ¢astice o primérné velikosti 1 um. Opét jsou
detekovany dvé velikostni frakce castic. Vétsina Eastic, ptiblizné 96 %, odpovida primérné
velikosti 792 nm. 4 % c¢astic dosahuji pramérné velikosti 11,5 um. Polydisperzni index
dosahoval u této disperze témét 40 %. To znamena, ze interval velikosti, ze kterych je pocitana
primérna velikost je jiZ znacné Siroky.

Primérna velikost ¢astic u druhé davky disperze se pohybuje kolem 1,4 pm. Vyrazny
rozdil byl v8ak zaznamenan v procentudlnim zastoupeni velikostnich frakci (viz obr. 47).
U této davky dosahuje ptiblizné 80 % vSech castic velikosti kolem 4,8 um. A zhruba 20 %
¢astic se svou velikosti pohybuje kolem 311 nm. Tato davka méla polydisperzni index jesté
vétsi, vice nez 47 %. Pro obé davky to znamend, Ze obsahuji ¢astice s velkymi rozdily ve
velikosti. Od jednotlivych nanocastic, po shluky o velikosti n€kolika mikrometrti.
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Obr. 47: Distribuce velikosti ¢astic ziskanych ablaci MgTiOs v ethanolu.
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Primérna velikost Castic je u obou davek disperze ptiblizné stejna, ale pomérné zastoupeni
nano a mikro Castic se vyrazné lisi. Pfi¢inou tohoto jevu je s nejvétsi pravdépodobnosti
nestabilita Castic disperze. Zeta potencial naméfeny u prvni davky byl pouhé 3 mV. Druha
davka dosahovala hodnoty 3,5 mV. V obou ptipadech 1ze tedy disperzi oznacit jako nestabilni
s tendencemi k vyrazné koagulaci. Toto zjiSténi potvrzuje, ze nanocastice v disperzi vytvari
shluky, které dosahuji velikosti jednotek mikrometrti.

Nestabilita disperze by mohla byt omezujicim faktorem s ohledem na aplikaci. V ptipad¢,
ze by dochdzelo k vytvareni trvalych koagulati, které by ziistavaly stabilni, co se velikosti tyce.
Znamenalo by to, ze disperze bude moci byt aplikovana pouze neprodlené po jeji vyrobé. Proto
byl proveden pokus o rozruseni koagulatii na disperzi jednotlivych ¢astic pomoci ultrazvuku.
Disperze byla ponechana po dobu 72 hodin v klidu. Po tuto dobu spolu ¢astice interagovaly
a vytvaiely shluky, které byly viditelné i pouhym okem. Disperze byla vystavena po dobu
5 minut U¢inkiim ultrazvuku a ndsledné pomoci DLS zmétena velikost ¢astic a zeta potencial.

Disperze po aplikaci ultrazvuku obsahovala pouze jednu velikostni frakci ¢astic. Praimérné
tyto Castice dosahovaly velikosti 619 nm. Polydisperzni index dosahoval pouze hodnoty
14,3 %. V disperzi se tedy pii méfeni vyskytovaly prevazné Castice velikostné odpovidajici
prumérné hodnoté. Naméiena hodnota zeta potencialu dosahovala 4,4 mV. Toto meéteni
potvrzuje dominantni vyskyt ¢astic v fadu stovek nanometr, které jsou ale vyrazné reaktivni
a vytvaii shluky. Uspé$né pouziti ultrazvuku k rozruseni koagulati dale umozituje vyrabét
disperzi s ¢asovym odstupem pied aplikaci na vzorky.

Na hladké vzorky byla disperze opét aplikovana dvéma zpiisoby. V prvnim ptipadé doslo
k ponofteni do disperze tak, Ze nad povrchem byl 1 mm vysky disperze. V druhém ptipad¢ byla
provedena aplikace pomoci pipety pouze minimalniho mnozstvi potiebného k pokryti celého
povrchu. Odpafreni ethanolu bylo urychleno zahiatim vzorkt na teplotu 60 °C v suSicce.
Pomoci SEM byly pozorovany pievazné globularni ¢astice. VétSina Castic dosahovala velikosti
stovek nanometrd. Dale byly na povrchu pozorovany castice o velikosti zhruba 1 pm. Ojedinéle
byly pozorovany globularni ¢astice depozitu dosahujici velikosti az 10 um. U nékterych ¢astic
byla pozorovana oteviena porovitost. Pory dosahovaly velikosti stovek nanometrt (viz
obr. 48).

Pomoci EDX analyzy (obr. 49) byl urCen obsah ¢astic obsahujici hot¢ik na hodnotu
0,2 at. %. Namétené hodnoty se pohybovaly v intervalu od 0,1 % do 0,3 %. Naméfeni takto
malych koncentraci mize byt zpisobeno aplikaci pouze malého mnoZstvi disperze na vzorek
nebo rozliSovaci schopnosti pfi provadéni analyzy. Pii detekci ¢astic o velikosti stovek
nanometrt dochazi pfi analyze ke sbéru dat vice z podpovrchovych vrstev obsahujicich titan,
nez k detekci hotc¢iku na povrchu vzorku.
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Vac-High PC-Std. 10KV x 3400 =———— 011262
MgTiO3 EtOH Ii , y :
Obr. 48: Porézni castice depozitu MgTiO3 vytvoiené ablact Obr. 49: Vyskyt castic depozitu obsahujicich horcik
v ethanolu. (fialové) zndzornén pomoci EDX elementarniho mapovani.
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K urceni struktury ¢astic depozitu byla vyuzita opét Ramanova spektroskopie. Pfi méteni
byly zkoumény castice o velikosti jednotek mikrometrii (mensi zrna se zméfit nepodafilo).
Mé&fenim riznych €astic byla zaznamenéna rozdilna spektra. Nekteré ¢astice byly témét zcela
amorfni (¢ervena kiivka na obrazku 50). Jiné ¢astice byly ¢aste¢né krystalické. Podafilo se také
detekovat zcela krystalické &astice. Piky o vysoké intenzité odpovidajici frekvencim 275 cm™?,
344 cm?, 478 cm™ a 717 cm™ na modré kiivce odpovidaji trigonalni miizce MgTiOs (Viz
obr. 20). Vsechna naméfena spektra odpovidaji titani¢itanu hofe¢natému.
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Obr. 50: Ramanova spektra cdstic depozitu MgTiOs. Castice vznikaly ablaci v ethanolu. Modré spektrum odpovida
zcela krystalickému titanicitanu horecnatému. Cervené spektrum odpovidda amorfnimu titanicitanu horecnatému.
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8.8.MgTiO3 — Laserova ablace v ethanolu na texturovany povrch

Vzorky s texturovanym povrchem byly do disperze ponofeny na 24 hodin. Po tu dobu
dochazelo k samovolné adsorpci na povrch vzorku. Dle o¢ekavani byla vytvofena vrstva
depozitu ¢astic obsahujicich hot¢ik. Vyskyt téchto ¢astic byl potvrzen pomoci EDX analyzy.
Castice obsahujici hoi¢ik jsou na obrazku zndzornény fialové. Praimérna hodnota obsahu
hot¢iku na povrchu byla 1,21 at. %. Naméfené koncentrace se pohybovaly v rozmezi od 0,54 %
do 2,1 %. Castice depozitu byly zaznamenany po celé plose vzorku. Na hranach textury, jak je
patrné z obrézku 51, ale i uvniti miizky (viz obr. 52). Ze snimkd 52 a 53 je mozné mylné
usuzovat, ze koncentrace ¢astic na vyvysenych hranach textury je vyssi nez na dné miizky.
Tyto snimky vSak nejsou zcela priikkazné, protoZe Castice o velikosti stovek nanometrii nelze
vzdy spolehlivé detekovat. EDX analyza ale bezpecné potvrdila, Ze ¢astice obsahujici hot¢ik

se vyskytuji opravdu po celé ploée vzorku.
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Obr. 51: Texturovany vzorek mérreny EDX analyzou v reZimu elementarmho mapovant. VIevo textura po depozici,
vpravo fialové zndzornény Ccastice depozitu obsahujici horcik. Depozit vytvaien ablaci v ethanolu a naslednou
adsorpci na texturovany povrch.

TIGR2, E:%H Fih, porﬁﬁf""

MAG: 3353 x HV: 15.0 kV WD: 28.2 mm

Obr. 52: Oblast dna texturované mrizky mérend EDX analyzou. Patrny vyskyt cdstic depozitu i v nanostrukturované
morfologii povrchu. Fialové zndzornény castice depozitu obsahujici horcik.
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8.9.Smés CaTiOs a MgTiOs — Laserova ablace ve vakuu na hladky povrch

Depozicni ter¢ byl vyroben slisovanim ekvimolarni smési titani¢itani vapenatého
a hofe¢natého. Podminky depozice mély stejné parametry jako u depozice samostatnych
titani¢itan. U hladkych vzorku deponovanych ve vakuu bylo opét mozné pozorovat oblasti
s rozdilnou koncentraci depozitu. Pfi pozorovani na SEM byl potvrzen vyskyt vice vrstev
depozitu v oblasti nejblize depozi¢nimu terci (viz obr. 53), jako tomu bylo u depozice
samostatnych titani¢itani. Morfologicky byly pozorované ¢astice ptfevazné globularni.

V oblasti vzorku vzdalené od depozi¢niho terée opét vznikaly podlouhlé castice
deformované pravdépodobné¢ dopadem tuhnouci taveniny depozitu na povrch vzorku.
Poréznost povrchu je viditelna i u téchto ¢astic (viz obr. 54). U ¢astic o velikosti 1-2 pm bylo
mozné pozorovat mnoho otevienych pori o velikosti stovek nanometri. Pory ale obsahuji
i Castice o velikosti stovek nanometri, coz je patrné z obrazku 55.

Vac-High PC-Std. 10KV X 3400 e 5 pm VacHigh PC-Std. 10KV Xx2700 ——————————10pum 011268
MgCaTio3 MgCaTio3

Obr. 53: Globularni castice depozitu smési Obr. 54: PodéIné castice depozitu smési titanicitanii
titanicitanii vyrobenych ablaci ve vakuu v oblasti vyrobené ablaci ve vakuu voblasti vzdalené od
S vysokou koncentraci cdstic. Lze pozorovat porézni depozicniho terce. Lze pozorovat porézni povrch
povrch nékterych castic. nékterych castic.

Vac-High PC-Std. 10kV x 9000
MgCaTiO3

Obr. 55: Vysoce porézni castice depozitu smési
titanicitanii vytvorené ablaci ve vakuu.

Obdobnych vysledki bylo dosazeno 1 u depozice druhé davky. Morfologie ¢astic depozitu
odpovida prvni davce velikosti ¢astic i vyskytem otevienych pord na jejich povrchu.

EDX analyza (obr. 56) zaznamenala v ¢asticich depozitu na povrchu hladkych vzorka
pramérny obsah vapniku 4,3 at. % a primérna hodnota obsahu hoi¢iku v depozitu byla
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3,98 at. %. Nameétfené hodnoty odpovidaji poméru obou titani¢itand v depozi¢nim terci.
Drobny rozdil v koncentraci mize byt zpusoben nepfesnosti méteni, nebo heterogennim
rozlozenim ¢astic. Koncentrace vapniku se pfi jednotlivych métenich pohybovala v rozmezi
od 2 % do 10,5 %. Koncentrace hoi¢iku pak mezi 2 % a 6,1 %. Rozdily v naméfeném obsahu
byly zptisobeny hlavné méfenim ¢astic rozdilné velikosti. U ¢astic depozitu o velikosti jednotek
mikrometrti byl obsah vyssi nez u €astic v fadu stovek nanometri.

line 5832
MAG: 2394 x HV: 15.0 kV. WD: 28.0 mm

Obr. 56: Céstice depozitu smési titanicitanii mérené EDX analyzou v reZimu elementdrniho mapovani na povrchu
hladkého vzorku. Patrny vyskyt castic  obsahujicich pouze horcik, pouze vapnik ale i c¢astic obsahujicich oba zminéné
prvky soucasnée.

Po EDX analyze byly castice depozitu zkoumany pomoci Ramanovy spektroskopie.
Siroké a zaoblené pasy naméfenych spekter ukazuji na amorfni depozit. U nékterych zrn byla
namétena spektra, ktera odpovidaji amorfnimu titanic¢itanu vapenatému (viz obr. 57a). Spektra
u jinych zrn obsahuji piky odpovidajici frekvencim obou pouzitych titani¢itant (viz obr. 57b).
KurCeni ptesného fazového sloZzeni by byla poticba RTG nebo elektronova difrakce.
S ptihlédnutim k snimkim z EDX analyzy je pravdépodobné, ze se v depozitu vyskytuji také
Castice obsahujici pouze hoic¢ik (Castice MgTiO3). Ty vsak nebyly pomoci Ramanovy
spektroskopie ptimo detekovany. Diivodem mohou byt jejich malé rozméry, které jsou pod
hranici rozliSovaci schopnosti méficiho piistroje. Ramanova spektroskopie u depozitu
potvrdila vyskyt amorfnich ¢astic CaTiOs. Druhé naméfené spektrum indikuje mozny vyskyt
heterogenni smési CaTiO3z a MgTiOs, nebo jejich spoleéné faze. | tyto ¢astice jsou prevazné
amorfni.
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Obr. 57: Ramanova spektra castic depozitu SWzéSi titanicitanii vyrobenych ablaci ve vakuu.
a) spektrum odpovidd amorfnimu CaTiOs; b) v naméreném spektru byly zaznamenany
frekvence vazeb odpovidajici obéma titanicitaniim, Siroké pasy znaci amorfni fazi.

8.10.Smés CaTiOs a MgTiOs — Laserova ablace ve vakuu na texturovany
povrch

Depozice smési CaTiOs a MgTiOz byla provedena i na texturovanych vzorcich. Dle EDX
analyzy byla na texturovanych vzorcich primérna hodnota vapniku v depozitu 0,68 at. %.
Hodnoty se u jednotlivych méfeni pohybovaly v rozmezi koncentrace od 0,14 % do 1,26 %.
Hoft¢ik byl v depozitu obsazen prumérmé o koncentraci 0,72 at. %. Zde se obsah hoic¢iku
pohyboval v intervalu od 0,3 % do 1,12 %. Namé&fené udaje potvrzuji, ze dochazi k depozici
obou praski obsazenych v depozi¢nim ter¢i rovnomérné. Rozlozeni Castic depozitu se jevi
nahodilé. Lokaln€ jsou pozorovany oblasti s vyS$si koncentraci vapniku ¢i hot¢iku. Pozorovany
jsou také ¢astice obsahujici vapnik i hot¢ik soucasné (viz obr. 58). Tato chemicka heterogenita
je v8ak lokalni povahy. V kontextu celého vzorku neni vyrazna segregace jednotlivych prvku
zaznamenana.

line 5837
MAG: 618 x HV: 15.0 kV WD: 28.3 mm

Obr. 58: Cdstice depozitu smési titanicitani mérené EDX analyzou na texturovaném povrchu. Patrny vyskyt
castic obsahujicich pouze horcik, pouze vapnik ale i cdstic obsahujicich oba zminéné prvky soucasné.
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8.11.Smés CaTiOs a MgTiOz - Laserova ablace v ethanolu na hladky povrch

Ze smési prasku CaTiOz a MgTiOs byla v ethanolu pfipravena pomoci laserové ablace
disperze. Pro zhodnoceni velikosti ¢astic a stability disperze byla pouzita metoda DLS. U prvni
davky disperze byla naméfena pramérna velikost ¢astic 668 nm. Castice detekované v ethanolu
odpovidaly jedné velikostni frakci (viz obr. 59). Polydisperzni index byl 13,9 %. VétSina ¢astic
se tedy svou velikosti blizila primérné hodnot¢. Zeta potencial prvni davky dosahoval hodnoty
15,8 mV. Disperzi lze zhodnotit jako castecné nestabilni. U c¢éastic mize dochdzet ke
shlukovani.
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Obr. 59: Distribuce velikosti cdstic ziskanych ablaci ekvimolarni smési
CaTiOs a MgTiOs v ethanolu.

U druhé davky byly zaznamenany dv¢ velikostni frakce. Necelych 84 % ¢astic dosahovalo
prumémé velikosti 940 nm. Zbylych 16 % se pohybovalo okolo velikosti 160 nm.
Polydisperzni index dosahoval hodnoty 26,6 %. Disperze tedy obsahuje Castice s vétSimi
rozdily ve velikosti. Zeta potencial u druhé davky dosahoval hodnoty pouze 5,9 mV. Tato
hodnota je na hranici mezi pocate¢ni nestabilitou a rychlou koagulaci. U ¢astic bude tedy
dochazet k tvorbé koagulati. Naméiené udaje potvrzuji trend v chovani disperzi samotnych
titani¢itand.

Ob¢ davky byly na vzorky aplikovany stejnym zpisobem jako v ostatnich ptfipadech. Pii
pozorovani ¢astic na SEM bylo zjisténo, ze depozit se skladd ze dvou velikostnich skupin
castic. Na povrchu hladkych vzorkli bylo pozorovano velké mnozstvi globuldrnich
i ostrohrannych ¢astic v fadu stovek nanometri (viz obr. 60). Pozorovany byly dale globularni
Castice o velikost zhruba 5 pm, které mély vyrazng ¢lenity povrch (viz obr. 61).

-

-
= - a .
Vac-High PC-Std. 10kV x 1500 — 2O pm 011363

Vac-High PC-Std. 10 kV x 2700 — 011371
MgCaTiO3 EtOH MgCaTiO3 EtOH
Obr. 60: Globuldrni i ostrohranné cdstice depozitu Obr. 61: Globuldrni castice depozitu smési
smési titanicitani pfipraveny'ch ablaci v ethanolu. titanicitanii s V)}razné cvlerl[t)}m povrchem.
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U vzorkl s depozitem prvni davky byly navic zaznamenany globularni ¢astice v fadu
desitek mikrometrt. Tyto ¢astice mély mimotadné ¢lenity povrch (viz. obr. 62 a 63).

Vac-High PC-Std. 10 kV x 800 —— 20 M

Vac-High PC-Std. 10KV X 3000 10 ym 011398
MgCaTiO3 EtOH MgCaTiO3 EtOH
Obr. 62: Globularni castice s vyrazné clenitym Obr. 63: Detail ¢lenitosti povrchu globuldrni Eastice.

povrchem na hladkém vzorku po odpareni ethanolu z
prvni davky disperze.

Ke zhodnoceni chemického slozeni téchto castic byla vyuzita EDX analyza. Méfeni
potvrdilo vyskyt vapniku i hof¢iku na povrchu vzorkli. Primérnd hodnota obsahu vapniku
i hot¢iku dosahovala 0,13 at. % u ¢astic do velikosti 1 pum. Naméfené hodnoty se pohybovaly
v rozmezi od 0,06 % do 0,28 %. Chemické sloZeni druhé velikostni skupiny ¢astic potvrdilo
pouze vyskyt hof¢iku. Primérné byla jeho koncentrace nameétena na 10,22 at. %. Mé&feni byla
v rozsahu od 8,8 % do 12,8 %. U castic depozitu vétSich nez 1 um nebyl vyskyt vapniku
zaznamenan. To miZze byt zpusobeno tim, Ze pii ablaci v ethanolu vznikaji primarné ¢astice
0 velikosti stovek nanometrli, coz bylo pozorovano i v ptipadé ablace samotného titani¢itanu
vapenatého (viz kapitola 8.3.).

EDX analyza pti zkoumani velkych ¢&astic s vyrazné Clenitym povrchem (obr. 62)
nepotvrdila vyskyt vapniku, hof¢iku ani titanu (viz obr. 64). Pravdépodobné se tedy jednalo
0 Castice necistoty usazené na povrchu po aplikaci disperze.

line 5814
MAG: 508 x HV: 15.0 kV WD: 27.8 mm

Obr. 64: EDX analyza (elementarni mapovani) hladkeho vzorku s depozntem casnc vytvorenych ablaci
smeési titanicitanii v ethanolu. U mensich castic byl potvrzen vyskyt vapnik i hoicik. U velké globularni
castice nebyl potvrzen vyskyt vapniku, horciku ani titanu. Pravdépodobné se tedy jedna o néjakou
necistotu.

Dalsi zkoumani depozitu probihalo pomoci Ramanovy spektroskopie. Pii méfeni byly
zkoumany castice vetsi nez 1 um. Castice v fadu stovek nanometra jsou jiz pod rozliSovaci
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schopnosti ptistroje, a proto je nebylo mozné zanalyzovat. VSechny ¢astice o velikosti jednotek
mikrometra se shodovaly v naméfeném spektru (viz obr. 65). Jedna se o krystalicky titanicitan
hotecnaty. Toto méfeni potvrzuje data ziskand pomoci EDX analyzy, kdy v téchto ¢asticich
nebyl zaznamenan vyskyt vapniku. P¥i méteni nejvétsich Castic s vyrazné Elenitym povrchem
bylo naméfeno spektrum, jehoz piky odpovidaji frekvencim C-H vazeb [48]. Tyto ¢astice jsou
tedy pravdépodobné néjakou uhlovodikovou neéistotou. Tyto necistoty mohly vzniknout
interakci ethanolu s disperznimi ¢asticemi pii procesu laserové ablace.
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Obr. 65: Ramanova spektra castic depozitu smési titanicitanii vyrobenych ablaci
v ethanolu. Modré spektrum odpovida krystalickému MgTiOgs; piky v cerveném spektru
odpovidaji frekvencim C-H vazby (tedy néjaké uhlovodikové necistoté).

8.12.Smés CaTiOs a MgTiOs — Laserova ablace v ethanolu na texturovany
povrch

Vyrobené disperze byly aplikovany také na vzorky s texturovanym povrchem. Jedinou moznou
analyzou bylo uréeni chemického slozeni depozitu pomoci EDX (viz obr. 66). Z namétenych
dat vyplyva, ze primérny obsah vapniku v depozitu byl 0,41 at. %. Namétené hodnoty se
pohybovaly od 0,28 % do 0,75 %. Primérny obsah hot¢iku byl mirné vyssi, a to 0,67 at. %.
Zde se namétené hodnoty pohybovaly v intervalu od 0,46 % do 0,90 %. Rozdil v naméfeném
obsahu obou prvki je pravdépodobné zptisoben rozdilem ve velikosti, primérna velikost ¢astic
S vapnikem je mensi, coz je patrné z predchozich méfeni.

N e

MAG: 2225 x HV: 15.0 kV WD: 27.7 mm AG: . 15 i Pl R

Obr. 66: Castice depozitu obsahujici horctk i vapnik na dné miizky texturovaného vzorku
zobrazené pomoci EDX analyzy v rezimu elementdrniho mapovani.
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9. Diskuse vysledku

Vyhodnoceni provedeného experimentu je rozdé€leno do dvou casti. V prvni ¢asti jsou
porovnavany vysledky dosazené laserovou ablaci ve vakuu a v ethanolu. Ve druhé ¢asti jsou
porovnavany vysledky jednotlivych depozi¢nich prask. Souhrn vysledka je pro prehlednost
uveden jesté v tabulkach 19 a 20.

9.1.Laserova ablace ve vakuu

Na zédklad¢ experimentu bylo potvrzeno, Ze pomoci laserové ablace ve vakuu lze deponovat na
hladky i texturovany substrat ¢astice CaTiO3z, MgTiOz i jejich ekvimolarni smési. Z pozorovani
vzorku s hladkym povrchem je patrné, Ze pii ablaci ve vakuu dochazi k vyraznym rozdilim
Vv koncentraci deponovanych ¢astic na povrchu vzorku, a to v zavislosti na vzdalenosti od
depozi¢niho terce. U vzorki s texturovanym povrchem byly zaznamenany oblasti bez ¢astic
depozitu. Jednalo se pievazné o stény Ctvercové miizky, které byly orientovany smérem od
depozi¢niho terce.

V oblasti nejblize depozi¢nimu terci dochazelo k depozici n€kolika vrstev Castic na sobé.
Vzdalenost deponované plochy od depozi¢niho ter¢e ma vyznamny vliv i na morfologii ¢astic
a jejich fazové slozeni. Castice depozitu pozorované v oblasti umisténé blizko depoziénimu
teréi mély vétSinou globularni tvar a amorfni charakter. Tyto Castice vznikaly piimou
desublimaci depozi¢niho terce. S narstajici vzdalenosti od depozi¢niho terée bylo mozné
pozorovat zaoblené podlouhlé ¢astice. Ty vznikaly pfechodem ptes kapalnou fazi a po dopadu
na substrat doslo k jejich ztuhnuti. Pomoci Ramanovy spektroskopie bylo prokazano, ze tento
typ Castic mize byt zcela amorfni, ale 1 Castecné krystalicky.

Pomoci laserové ablace ve vakuu byly vyrabény castice depozitu v Sirokém rozmezi
velikosti. Pomoci SEM byly pozorovany castice v fadu stovek nanometrii, ale 1 Castice
0 velikosti jednotek mikrometrii. U vétSich ¢astic bylo mozné v nékterych ptipadech pozorovat
1 otevienou porovitost. Jednotlivé pory dosahovaly velikosti stovek nanometrti.

9.2.Laserova ablace v ethanolu

Pomoci experimentu bylo potvrzeno, Ze metodou laserové ablace v ethanolu muize byt
ptipravena disperze ¢astic CaTiOs, MgTiOz i jejich ekvimolarni smési. Na vzorky s hladkym
povrchem byla disperze aplikovana nakapanim pomoci pipety. K uchyceni ¢astic depozitu
dochazelo po odpaieni ethanolu. Koncentrace deponovanych ¢astic na povrchu byla pf¥imo
umeérna pouzitému objemu disperze. Pouzitim dostate¢ného objemu Ize vytvofit nékolik vrstev
depozitu. Pro lepsi pozorovani morfologie ¢astic na SEM bylo na vzorky s hladkym povrchem
aplikovano pouze nejmensi mozné mnozstvi disperze, kterd pokryvala cely povrch vzorku.

Aplikace depozitu na vzorky s texturovanym povrchem probihala ponofenim vzorku do
disperze na dobu 24 hodin. Céstice depozitu nasledné adsorbovaly na texturovany substrat.
Adsorpce castic se ukazala jako velice ucinny zpusob aplikace depozitu. Adsorbované
nanocastice byly pozorovany na celé plose texturovaného substratu. Jejich vyskyt byl potvrzen
1 na €lenitém povrchu jednotlivych makroporl. RozloZeni adsorbovanych ¢astic na substratu
bylo rovnomérmé.

Pfed samotnou aplikaci byla disperze zkoumana pomoci DLS analyzy. Pii hodnoceni
velikosti ¢astic disperze se ukéazalo, Ze je Casto tvofena dvéma frakcemi. Jedna frakce se
pohybovala kolem primérné velikosti 150-300 nm a druhé frakce byla vzdy v fadu jednotek
mikrometrti. Méfenim zeta potencidlu disperzi bylo zjiSténo, ze disperze téchto titanicitant
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jsou nachylné k tvorbé koagulati. Pomoci ultrazvuku vSak bylo mozné shluky rozdélit opét na
samostatné ¢astice.

Morfologicky byly ablaci v ethanolu vytvaieny pievazné globularni ¢astice. V nékterych
pfipadech obsahovaly tyto cCéstice otevienou porovitost o velikosti stovek nanometrt.
Zaznamenany byly ale i piipady ¢astic s uzavienou pérovitosti. Takovato zrna pak tvofila duté
obalky. Ramanovou spektroskopii a pomoci HRTEM byly zaznamenany ¢astice zcela amorfni,
Caste¢né krystalicke, ale i zcela krystalické.

9.3.Depozice CaTiO3

Experimentem bylo potvrzeno, Ze pomoci laserové ablace ve vakuu i v ethanolu lze vytvofit
depozici ¢astic CaTiOz na hladky i texturovany substrat. Vyskyt vapniku byl zaznamenan na
vSech métenych vzorcich. U depozice ve vakuu byly pozorovany globularni i podlouhlé ¢astice
titani¢itanu vapenatého v zavislosti na pozorované oblasti vzorku. Céstice depozitu mély
hladky povrch bez vyrazné porovitosti. Depozit CaTiOs byl pievazné amorfni.

Na hladkém substratu byla naméfena pii elementarnim mapovani koncentrace vapniku
v ¢asticich depozitu o praimérné hodnoté 5,96 at. %. Na texturovaném substratu to bylo
1,02 at. %. Naméfené koncentrace jsou spiSe orientacni, protoze vétSina Castic depozitu
dosahuje velikosti stovek nanometri a pii EDX analyze mtize dochazet u méfeni takto malych
Castic ke zkresleni. U ¢astic 0 velikosti jednotek mikrometrd byl naméfeny obsah vapniku vzdy
VySSi.

Laserovou ablaci v ethanolu byly ptipraveny dvé davky disperze ¢astic CaTiO3z. Pomoci
metody DLS byla zkoumana velikost ¢astic disperze a jeji zeta potencidl. Disperze obsahuje
dvé velikostni frakce. Nejvice ¢astic depozitu je v rozmezi 150-200 nm. Druha frakce se
pohybuje vitadu jednotek mikrometrti. Naméfeny zeta potencial disperze je na hranici
podateéni nestability. Castice tedy mohou vytvafet mensi shluky.

Z pozorovani na SEM je patrné, Ze Castice jsou prevazné€ globuldrni, maji hladky povrch
a v nékterych ptipadech obsahuji uzaviené péry. V takovych piipadech tvoii depozit obalky
okolo uzaviené dutiny. Pomoci HRTEM bylo zkoumano fazové slozeni castic disperze.
Z méteni elektronové difrakce vyplyva, ze Castice disperze jsou amorfni nebo Castecné
krystalické.

Na hladkém substratu byla pomoci elementarniho mapovani EDX analyzou naméiena
prumérna hodnota obsahu vapniku 1,65 at. %. U texturovaného substratu to bylo 0,31 at. %.
Op¢t je potieba tyto hodnoty brat spise jako orientacni, protoZe vétSina ¢astic disperze dosahuje
rozméru stovek nanometril a tyto ¢astice nemusi byt vzdy detekovany metodou EDX. Nizsi
koncentrace u texturovaného substratu je dale spojena s faktem, Ze k adsorpci ¢astic na substrat
dochazi prevazné u mensi frakce a ¢astice o velikosti jednotek mikrometrii se na substratu tak
¢asto neusazuji.

9.4.Depozice MgTiOs3

Experimentem bylo potvrzeno, Ze pomoci laserové ablace ve vakuu 1 v ethanolu 1ze vytvorit
depozici ¢astic MgTiO3 na hladky i texturovany substrat. Vyskyt hot¢iku byl zaznamenan na
vSech méfenych vzorcich. U depozice ve vakuu byly pozorovany globulédrni i podlouhlé Castice
titani¢itanu hote¢natého v zavislosti na pozorované oblasti vzorku. Velikost pozorovanych
castic se pohybovala od stovek nanometrl po jednotky mikrometrti. Velka ¢ast depozitu méla
vyrazné porézni povrch. Tyto pdry dosahovaly velikosti stovek nanometra. Takto ptipraveny
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depozit MgTiOsz byl amorfni nebo ¢aste¢né krystalicky. Na hladkém substratu byl pomoci EDX
analyzy naméten obsah hotciku 8,3 at. %. U texturovaného substratu byla naméfena hodnota
1,86 at. %.  DLS metodou byly zaznamenany dv¢ velikostni frakce ¢astic v disperzi. Jedna
frakce byla v fadu stovek nanometra a druha frakce dosahovala velikosti jednotek mikrometrt.
Polydisperzni index se u obou davek disperze pohyboval kolem 40 %. Disperze tedy
obsahovala vyrazné rozdily ve velikosti méfenych castic. Naméteny zeta potencial byl u obou
davek pod 5 mV. Disperze je tedy vyrazné nestabilni, coz znamena, Ze Castice jsou vysoce
nachylné k tvorbé koagulatt. Experimentalné bylo vyzkouseno, ze vzniklé shluky lze rozbit
pomoci ultrazvuku. Poté byla v disperzi namétena pouze jedna velikostni frakce o praimérné
velikosti 619 nm. Polydisperzni index byl pouze 14,3 % coz znamena, Ze vétSina méfenych
castic se svou velikosti blizi primérné hodnoté. Vyskyt ¢astic o velikosti jednotek mikrometra
je tedy zptisoben vyraznou koagulaci mensich ¢astic.

Pozorovanim na SEM a Ramanovou spektroskopii bylo zjisténo, ze ¢astice depozitu jsou
prevazné globularni. Cast depozitu ma navic porézni povrch. Pozorovany byly &astice zcela
amorfni, ¢asteéné krystalické, ale i zcela krystalické. EDX analyza v rdmci elementarniho
mapovani ur¢ila praimérny obsah hoi¢iku na hladkém substratu 0,2 at. %. U hladkych vzorki
je obsah pfimo umérny pouzitému mnozstvi disperze. Na hladké vzorky bylo aplikovano pouze
minimalni mozné mnozstvi pro snazs$i pozorovani morfologie castic. Na texturovaném
substratu, kde dochézelo k adsorpci po dobu 24 hodin, byl naméfen primérny obsah hoiéiku
1,21 at. %.

9.5.Depozice CaTiOsz + MgTiOs

Experimentem bylo potvrzeno, ze pomoci laserové ablace ve vakuu i v ethanolu lze vytvofit
depozici ¢astic smési CaTiOz + MgTiOz na hladky i texturovany substrat. Vyskyt vapniku
I hoi¢iku byl zaznamenan na vSech métenych vzorcich. U depozice ve vakuu byly pozorovany
globularni i podlouhlé ¢astice titanicitant v zavislosti na pozorované oblasti vzorku. Velikost
pozorovanych ¢astic se pohybovala od stovek nanometrt po jednotky mikrometrti. Velké ¢ést
depozitu méla vyrazné porézni povrch. Tyto pory dosahovaly velikosti stovek nanometru.
Takto pfipraveny depozit byl ptevazné amorfni, jak je patrné z méfeni Ramanovou
spektroskopii. Zaznamenana byla spektra Cisté amorfnich ¢astic titaniCitanu vapenatého, ale
I spektra obsahujici piky odpovidajici frekvencim vazeb obou titaniCitani. Na hladkém
substratu byl pomoci EDX analyzy pozorovan vyskyt castic obsahujicich pouze samotny
vapnik, samotny hot¢ik, ale i ¢astice obsahujici oba prvky soucasné. Na hladkém substratu
dosahoval primérny obsah vapniku 4,3 at. % a primémy obsah hoic¢iku 3,98 at. %.
U texturovaného substratu byla naméfena hodnota 0,68 at. % vapniku a 0,72 at. % hot¢iku.
Nameétené hodnoty u depozice ve vakuu odpovidaji ekvimolarnimu poméru obou sloZek
obsazenych v depozi¢nim terci.

Laserovou ablaci v ethanolu byly pfipraveny dvé davky disperze castic smési
CaTiOs + MgTiOs. Pomoci metody DLS byla zkoumana velikost ¢astic disperze a jeji zeta
potencial. U prvni davky byla zaznamenana pouze jedna velikostni frakce o pramérné velikosti
668 nm. U druhé davky byly zaznamenany velikostni frakce dvé. Nejvice ¢astic depozitu je
v rozmezi 650-950 nm. Druhd frakce se pohybuje kolem pramérné velikosti 160 nm.
Naméfeny zeta potencial disperze je na pomezi mezi pocate¢ni nestabilitou a vyraznou
koagulaci. Castice tedy mohou vytvafet shluky.

Pomoci SEM bylo zjisténo, Zze mens$i frakce Castic v disperzi je slozena pievazné
z globularnich zrn, ale pozorovany byly i ostrohranné castice, které se mohly vyplavit
Z depoziéniho terce. Tyto Castice jsou totiz svoji morfologii i velikosti napadné¢ podobné
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casticim MgTiOs pied laserovou ablaci. Této teorii nahrava i fakt, ze depozic¢ni ter¢ vyrobeny
ze smési obou titani¢itand mél horsi soudrznost po slisovani. Castice spadajici do vétsi
velikostni frakce disperze je slozena z globularnich zrn s vyrazné ¢lenitym povrchem. Na
povrchu byla déle pozorovana globularni zrna s vyrazné ¢lenitym povrchem o velikosti desitek
mikrometri. EDX analyza a Ramanova spektroskopie ale prokazala, Zze se jedna
0 uhlovodikovou necistotu.

EDX analyzou byl pii elementarnim mapovani hodnocen obsah vapniku a hot¢iku
v depozitu. U ¢astic o velikosti stovek nanometrii byl primérny obsah obou prvk 0,13 at. %.
V¢étsi globularni zrna obsahovala pouze hoi¢ik, ktery dosahoval primérné obsahu 10,22 at. %.
Ramanovou spektroskopii se podatilo zméfit pouze Castice vétsi frakce, u kterych bylo
prokézano, ze se jedna o krystalicky titani¢itan hofecnaty.

Na texturovaném substratu, kde dochazelo k adsorpci po dobu 24 hodin, byly pozorovany
Castice pouze mensi velikostni frakce. Primérny obsah vapniku byl 0,41 at. % a pramérny
obsah hoi¢iku byl 0,67 at. %. Rozdil v poméru obsahu obou prvki mize byt zapti¢inén
rozdilem ve velikosti ¢astic obou titani¢itant. CaTiOs3 je tvofen mensimi Casticemi, které 1ze

hute detekovat.

Tab. 19: Souhrn vysledkii pro jednotlivé depozity vytvorené metodou laserové ablace ve vakuu.

Laserova ablace ve vakuu

depozi¢ni teré CaTiO3 MgTiOs CaTiOz+MgTiOs
morfologie ¢astic globuléarni a podlouhlé globularni a podlouhlé globularni a podlouhlé
. Ny stovky nanometrd az stovky nanometri az stovky nanometri az
velikost Castic . . . . . . . . .
jednotky mikrometrti jednotky mikrometrti jednotky mikrometra
povrch &astic hladky hladky i porézni hladky i vyrazné porézni

T Yy , amorfni a ¢astené Yy ,
fazové slozeni Castic prevazné amorfni .y prevazné amorfni
krystalicka

obsah Ca/Mg na hladkém
substratu (elementarni 5,96 at. % Ca 8,3 at. % Mg
mapovani)

4,3 at. % Ca
3,98 at. % Mg

obsah Ca/Mg na
texturovaném substratu 1,02 at. % Ca 1,86 at. % Mg
(elementéarni mapovani)

0,68 at. % Ca
0,72 at. % Mg
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Tab. 20: Souhrn vysledkii pro jednotlivé depozity vytvorené metodou laserové ablace v ethanolu.

Laserova ablace v ethanolu

depoziéni ter¢

CaTiOs

MgTiOs

CaTiOs+MgTiOs

stabilita disperze

¢asteCné stabilni
(projevy pocatecni
nestability)

nestabilni
(vyrazna koagulace)

pocatecni nestabilita
(shlukovani)

morfologie Castic

globularni

globularni

globularni a ostrohranné

velikost ¢astic

stovky nanometrd az
jednotky mikrometrii

stovky nanometrti az
jednotky mikrometrti

stovky nanometrti az
jednotky mikrometrt

povrch Eastic

hladky

hladky i porézni

hladky i &lenity

amorfni a ¢aste¢né

amorfni, ¢aste¢né

krystalické mikrocastice

mapovani)

fazové slozeni ¢astic krystalicka krystahckg 1 plne (nanocvavstlce
krystalicka nenaméfeny)
5 -
obsah Ca/Mg na hladkém 0.13 i:'an/gé:éé t'icl\él)g (pro
substratu (elementarni 1,65 at. % Ca 0,2 at. % Mg

10,22 at. % Mg
(pro mikrocastice)

obsah Ca/Mg na
texturovaném substratu
(elementéarni mapovani)

0,31 at. % Ca

1,21 at. % Mg

0,41 at. % Ca
0,67 at. % Mg
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10.Zavér

Tato prace byla zamétfena na moznosti funkcionalizace povrchu titanu pomoci depozice mikro
a nanocastic bioaktivnich materidli metodou laserové ablace. Experiment byl rozdé€len do tii
hlavnich fazi. V prvni fazi byly vytvoteny dvé sady vzorkt z Ti GR2. Prvni sada m¢la hladky
povrch o primémné drsnosti Ra 0,53 um. U druhé sady vzork byla laserem vytvofena
miizkova textura ve snaze vytvofit optimalni mikro a nanomorfologii na povrchu, ktera by
umoznila adsorpci ¢astic depozitu. Primérna hodnota drsnosti textury byla Ra 324 pum.

Ve druhé fazi byly provedeny depozice praskt CaTiOsz, MgTiO3 a jejich ekvimolarni smési
pomoci metody laserové ablace ve vakuu a v kapaling. Cilem ablace bylo vytvofit mikro
a nanocastice depozitu, které by zvysovaly bioaktivitu a osteointegraci povrchu. Pro ablaci
V kapaliné byl zvolen ethanol, jako médium v reaktoru. Ablace ve dvou riznych prostredich
byla zvolena za i¢elem zkoumani moznosti vhodnéjsi funkionalizace texturovaného substratu.

Tteti faze experimentu byla vénovana vyhodnocovani vyrobenych vzorki a jejich
naslednému porovnani. U depozitu byly hodnoceny nésledujici parametry: tispésnost depoziéni
metody, velikost ¢astic, morfologie povrchu a fazové slozeni. K charakterizaci byly vyuzity
nasledujici analyzy:

e SEM - velikost a morfologie ¢astic
e EDX, EDS - chemické slozeni
e Ramanova spektroskopie, elektronova difrakce a HRTEM - fazové slozeni

e DLS - velikost ¢astic a zeta potencial koloidni disperze

Zavéry vyplyvajici z charakterizace ziskanych vzorkd jsou nasledujici:
e U vSech vzorkll byla potvrzena isp€sSna depozice Castic na substrat.

e Metodou laserové ablace ve vakuu byly vytvafeny oblasti s rozdilnou koncentraci
depozitu. Tento jev je doprovazen rozdilnou morfologii &astic. Castice vznikajici
desublimaci jsou pievazné globularni. Castice prochazejici transformaci ptes kapalnou
fazi mohou mit podlouhly tvar, zplisobeny dopadem na substrat.

e Ablaci ve vakuu byly vytvafeny mikro i nanoc¢astice depozitu, které mély ¢asto amorfni
charakter.

e Metodou laserové ablace v ethanolu byly vytvoifeny koloidni disperze pouzité
k funkcionalizaci hladkého i texturovaného substratu.

e Pozorované mikro i nanocastice disperze mély ptevazné globularni tvar.
e Pozorovéany byly amorfni, ¢astecné krystalické 1 zcela krystalické ¢astice depozitu.

e Dobrych vysledkia dosahovala aplikace disperze Castic na texturovany substrat. Zde
byla potvrzena rovnomérna adsorpce nanocastic depozitu na celém povrchu.

o Castice depozitu MgTiOz se vobou piipadech vyznaovaly vyskytem oteviené
porovitosti.

e Pii vyrobé disperze v ethanolu se jako stabilnéjsi ukéazaly castice CaTiOs.

Na zaklad¢ zjisténych vysledki je mozné oznacit metodu laserové ablace v ethanolu jako
vyhodné&jsi zptuisob funkcionalizace texturovaného povrchu. Touto metodou jsou vytvareny
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tvaroveé unifikované Castice, které Casto dosahuji velikosti stovek nanometr. Tato velikost
Castic vyrazné nahrava adsorpci na makro i nanomorfologii povrchu substratu. V piipadé
aplikace téchto nanocastic by byl vyhodou jejich velky mérny povrch, ktery by umozioval
vyraznou interakci s kostnimi bufikami.

Experiment ukazal, ze funkcionalizace pomoci laserové ablace je perspektivni metoda pro
vytvafeni mikro i nanocastic titani¢itani, a pro jejich néslednou depozici na hladké
I texturované povrchy. Ziskané poznatky vytvareji nadéjny zaklad pro dalsi pokracovani tohoto
vyzkumu. Piipravené vzorky budou nasledné pracovniky NTC a Univerzitni kliniky
v Regensburgu podrobeny testovani na zjisténi bunééné interakce. Provadény budou testy in
vitro, které budou zkoumat vitalitu, rast bunék, diferenciaci a mineralizaci, které pfimo
ovlivituji v mist¢ implantace schopnost bunék vytvofit kvalitni vazbu mezi implantatem
a kostni tkani.
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