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Abstrakt

Prace se zabyva studiem stability biokompatibilnich nanostrukturnich povlakii a posouzenim
zmén kontaktniho uhlu, povrchové energie. V prvni etapé byla mérena zmena kontaktnich uhli
povlaki TiO, pred a po sterilizaci. V dalsi etape byla sledovina casova zmena kontaktnich uhlu
povlakii TiO, riiznych prostredich.
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1.Uvod

1.1 Vlastnosti povlaki

Jednim z velice vyuZzivanych biomateriala v 1ékaistvi (ortopedie, stomatologie) je titan
a jeho slitiny (napf.: Ti6Al4V). Maji velkou korozni odolnost, dobrou biokompatibilitu a
vyhodné mechanické vlastnosti. Je zndma dulezitost fyzikalné-chemickych a strukturalnich
vlastnosti povrchu materidlu implantatu, a proto vedle volby vhodného materidlu je nutné
myslet na spravnou strukturu povrchu, jeho mechanické zpevnéni (zvySeni inavové pevnosti)
a jeho povrchovou upravu (anodickd oxidace, magnetronové naprasovani, plazmové
sprayovani, iontové nitridace, bioaktivni keramické nastiiky apod.).

Slitina  Ti6Al4V  kombinuje = vybornou  biokompatibilitu s vynikajicimi
biomechanickymi vlastnostmi. M4 vSak také ur€ité nevyhody, napiiklad uvoliovéani né€kterych
kovovych ionti ze slitiny, které¢ zptsobuji lokdlni podrazdéni tkané obklopujici implantat
nebo nizsi odolnost proti otéru [1]. Tyto nevyhody mohou byt redukovany elektrochemickou
metodou elektrolytické oxidace titanu tzv.anodizaci.

2. Povrchova energie

2.1 Povrchova energie rozhrani

Kazda latka je ohrani¢ena urcitym rozhranim - dalsi latkou. Na tomto styku - rozhrani
pusobi mezimolekulové sily obou prostiedi. Naptiklad povrchové napéti kapaliny musime
chapat jako mezipovrchové napéti mezi kapalinou a vzduchem respektive parou. Kdyz mame
kapku kapaliny na pevné latce ve styku se vzduchem, tak na rozhrani pevné latky (solid) a
kapaliny (liquid) mame povrchové napéti ys a na rozhrani kapaliny (liquid) a vzduchu (vapor)
je yv a na rozhrani pevné latky (solid) a vzduchu (vapor) ys, (obr.1).
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Obr.1 Povrchové napéti — energie na rozhranich



Povrchové napéti je sila pasobici v povrchové vrstvé na jednotku délky kolmo
k rozhrani podél sty¢né plochy. Pokud nedochazi pasobenim povrchovych napéti ke zménam
tvaru kapky, jsou sily v rovnovaze a plati Youngova rovnice [2]:
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Z toho dostavame podminku pro kontaktni uhel 6, ktery urcuje tvar kapky:
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V ptipad¢, kdy je kontaktni tihel & roven 0°, kapka je uplIné roztahnuta po povrchu. Pokud je 8
v intervalu 0° < @ < 90° nazyvame povrch smacivy, u vody hydrofilni. Pokud je v intervalu
90° < 0 < 180° nazyvame povrch nesmacivy, u vody hydrofobni. Pokud 6 = 180°, je povrch
uplné nesmacivy. Lze to vysvétlit jako vzajemnou konkurenci sil sbalujicich kapku y, + y5 a
sil roztahujicich kapku ys,. Z energetického hlediska to mizeme chapat ne jenom jako soucet
sil pasobicich na jednotku délky, ale jako soucet energii v jednotce povrchu. Vychazi se z
obecného principu, ze kazda soustava se snazi dospét do stavu s co nejmensi energii.
Je-li yy cos@ < ys - ys nastava rozprostirani kapky a tedy snizovani energie na
jednotku povrchu. Obecné jsou povrchy s velkou povrchovou energii hydrofilni a povrchy s
malou povrchovou energii hydrofobni.

2.2 Popis zarizeni pro méreni kontaktnich uhli

Zatizeni na kterém byly méfeny kontaktni thly se nazyva See systém (obr.3). Tento
systém umozinuje nasnimat i ¢asovy vyvoj kapky s volitelnou rychlosti (pocet snimki/Cas),
coz muze byt velmi uzite¢né v piipadé smacivych povrchil. V téchto ptipadech lze studovat
nejenom povrchovou energii materialu, ale rovnéz charakterizovat jeho smacivé vlastnosti.

Pomoci See Softwaru lze riznymi zplisoby nafitovat povrch nasnimané kapky napf.
metodou nejmensich ¢tvercl a tak stanovit kontaktni tihel s podlozkou. Je tak vyloucen
subjektivni vliv pozorovatele na stanoveni kontaktniho uhlu.

Obr.2 Kdmpletm’ SEE systém



Systém umoziiuje vyhodnotit povrchovou energii na zakladé meétfeni s nékolika
kapalinami. Pro kazdou kapalinu lze zvlast urit chybu méfeni a lze zvolit libovolnou
kombinaci kapalin pro zvoleny model. Systém nabizi datab4zi povrchovych energii a
jednotlivych komponent povrchové energie kapalin, kterou 1ze samoziejmé kdykoliv doplnit
novymi udaji.

SEE systém se sklada ze CCD kamery (0br.2), umisténé na podstavci propojené pies
USB port s pocitacem, na kterém bézi SEE software. Pomoci SEE softwaru se zpracovavaji a
vyhodnocuji kamerou zaznamenané fotografie.
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Obr.3 Slozeni SEE systému

2.3Pribéh méreni

Jako kapaliny pro testovani byly zvoleny voda a etylenglykol. Vzorek byl umistén
pfed kameru a na povrch kapnuta mikropipetou kapka testovaci kapaliny o velikosti 2 pl.
Obraz byl zaostfen posunem vzorku. Pfi méfeni na tomto zafizeni se musi dodrZovat stale
stejna velikost kapky. V idealnim piipadé¢ by méla mit kapka tvar ¢asti povrchu koule. Pti
pohledu ze strany potom tvar €asti kruznice, kterd je pomoci SEE sofwaru fitovdna na
nafocené fotografii. Kruznice je plné€ urena tiemi body, z toho dva jsou body dotyku kapky s
povrchem a tieti je libovolny bod rozhrani kapky a vzduchu na fotografii (obr.4). V ptipadé,
ze fitovana kruznice neodpovida povrchu kapky, prolozeni se opakuje, dokud povrchu kapky
neodpovida (obr.4). Z fitované kruznice se pomoci derivace spocita tecna v misté dotyku
kapky s povrchem. Te¢na pak svird s povrchem vzorku kontaktni thel. Na zakladé
kontaktnich tihli se vypocita povrchova energie podle riznych modelli. V naSem piipadé byl
k vypoc¢tu pouzit model Owens - Wendt. Vrstvy byly testovany nanasenim 3 kapek z obou
kapalin. Viskozita a povrchova napéti pouzitych kapalin a jeji slozky viz. tabulka 1. Ci§téni
vzorkll vyjmutych z fyziologického roztoku probihalo oplachnutim vzorki v destilované vodé
a osuSenim na vzduchu. Timto zpisobem byly vZdy po méfenich o€istény vSechny vzorky.

Kapka etylenglykolu Kapka vody
Obr.4 Kapka fitovana kruznici a kontaktni ithel mezi tecnou a povrchem



Tab.1 Povrchova napéti riiznych testovacich kapalin

T estovac 1 yTOT YTOT YTOT YTOT YTOT n
tekutina [mJ/m?] [mJ/m?] [mIm?] | [mIm?] | [mIm?] | [Pa.s]
Voda 72,8 21,8 51,0 25,5 25,5 0,010
Glycerol 64,0 34,0 30,0 3,92 57,4 14,90
Ethylen glykol 48,0 29,0 19,0 1,92 47,0 0,199
Chloroform 27,15 27,15 0 3,8 0 0,00473
o-Bromnaftalén | 44,4 43,4 =0 0 0 0,0489
Ethanol 22,4 18,8 ~2,6 ~0,019 ~68 0,01074
Methanol 22,5 18,2 4,3 ~0,06 =77 0,00544
Toluen 28,5 28,5 0 0 2,3 0,00604
Hexan 18,4 18,4 0 0 0 0,00326
3.Povlakovani TiO,

3.1Anodickéa oxidace

Pribéh anodické oxidace (anodizace) miZzeme popsat jako uméle napodobovani
prirozeného oxidac¢niho procesu. Titan a jeho slitiny si spontdnné vytvaii na povrchu tenkou
oxidacni vrstvu. Tato tenka vrstva TiO2 (pfiblizn€ 10 nm tlustd) se vytvaii na povrchu pii
kontaktu se vzduchem nebo vodou a zpisobuje odolnost vii¢i korozi.

Princip anodické oxidace je jednoduchy: Anodickd oxidace probihd ve vhodném
elektrolytu pfilozenim elektrického napéti na systém anoda — katoda. Anoda je elektroda na
kladném potencialu, na niz se oxidova vrstva (kyslik). Vytvoteny kyslik je velmi reaktivni a
reaguje proto okamzit¢ s kazdou vhodnou kovovou anodou a vytvéii oxid kovu. Takto
vznikly oxidovy film je pevné spojeny s povrchem titanové anody. Protoze tento film vede
proud omezeng, tok elektfiny se postupné zpomaluje a posléze ukoncuje, kdyz je dosazeno
urc¢ité tlousStky vrstvy. Pfitom plati: ¢im vySSi je vytvorené napéti, tim je tlustéjsi vrstva.
Aplikovatelny okruh napéti lezi teoreticky mezi 3 a 180 V, pfi¢emz se v prumyslu pouziva jen
napéti do 30V.

V zévislosti na parametrech lazné a fizenim prib&hu mizeme dosdhnout rtiznych typt
anodizace s unikatnimi materidlovymi vlastnostmi a povrchovou strukturou. Jako ptiklad
procesu uvedeme Ctyfi typy pasivacnich (anodizovanych) vrstev na Ti, z nichz nékteré jsou
vyuzitelné pro bioaplikace:

e TYP |- po vytvoieni ma dvé pasivacni vrstvy, vrchni mékkou nartistajici nad piivodni
rozmér o 2,5 — 7,5 um a druhou pevné zakotvenou v pivodnim povrchu o tloustce

0,25-0,75 um

e TYP Il — vznikne z typu I odstranénim horni m&kké vrstvy; na povrchu ziistava pouze
vysoce otéruvzdorny Sedy pasivni povrch o tloustce 0,25 — 0,75 pm

e TYP Il — pasivni povrch o tlouStce 60 — 2000nm; zménou tlouStky mizeme ménit

barvu povrchu materialu
e TYP IV — je kombinaci typu II a pouziti specidlniho ptipravku s obsahem PTFE pro
sniZeni tfeni a zvySeni Zivotnosti pii vySsi zatézi.

Anodizace TYP Il a lll

Anodizace typu III poskytuje zejména barevny efekt, ktery je pouze vlastnosti povrchu
a nema vyznamny vliv na funkéni vlastnosti implantatu. Povrch vytvofeny pomoci tohoto
typu je vSak citlivy k mechanickému poskozeni jako odStipnuti ¢i odlupovani.

V kontrastu s timto anodizace typu II. neposkytuje zadné viditelné efekty. Upravou
parametri elektrolytické lazné po pfivedeni napéti dojde k naristu teploty a Castecnému
roztaveni povrchové vrstvy, ¢imz se anodicky film stane intersticidlni soucasti materialu
(obr.5). V pribéhu procesu se kyslik a oxidy stavaji integralni ¢asti materialu a formuji tzv.



konverzni vrstvu. Diky tomu se snizuje riziko odstipnuti ¢i odlupovani povrchové vrstvy
implantatu [1].

Tvp I Typ 1l

Dle prace [1] anodizace povrchu slitiny Ti6Al4V zlepSuje jak mechanické, tak
biokompatibilni vlastnosti. Vysledky test ukdzaly, ze odolnost vi¢i korozi je u povrchi
anodizovanych typem II aZ o 44% vyss$i neZ u neupravenych materiald. Pozitivni vliv ma
anodizace také na protiinfekéni vlastnosti. Jedna ze sérii pokust k urCeni efektu anodizace
typu II na odolnost vii¢i inavé materidlu prokazala, Ze se mez unavy zvysila dokonce o 15%.
V kontrastu s tim se ukazalo, ze anodizace typu III snizila odolnost materidlu v porovnani s
neanodizovanym vzorkem o 15%.

4. Série vzorka H a |

Vzorky poskytla firma Medin, a.s., Nové M¢ésto na Moravé (ing. Jirka). V kazdé¢ sérii
jsou ¢tyfi vzorky o priméru 10 mm a tloustce 1,5 mm.

Obé¢ série jsou z Ti6AI4V dle ISO 5832-3. Vzorky ze série H byly soustruzeny a ze
séric I byly soustruzeny a omildny. Omilani probihalo ve vibra¢nim bubnu naplnéném
abrazivy. Omilanim doSlo k tvarové stabilizaci povrchu, zvySeni tvrdosti, odmasSténi a
vycisténi vzorkll od necistot. Povlak TiO, byl vyroben anodizaci typu II. na zahrani¢nim
pracovisti.

80pm

Obr.6 Vzorek I, SEM JEOL 5410, 500x zvetseno



5. Sterilizace

Neékteré vzorky byly pfed méfenim zavislosti kontaktniho thlu na ¢ase sterilizovany.
Sterilizace je souhrn opatfeni, pifi kterych se na predmétech usmrcuji vSechny
mikroorganismy, vcetné vysoce rezistentnich spor, mikroskopickych hub a pod. Nedilnou
soucasti sterilizace jsou piedsterilizaéni ptiprava predmétu, kontrola sterilizacniho procesu a
sterilizovaného materidlu, monitorovani a zdznam nastavenych parametri ukazovacimi a
registracnimi pfistroji zabudovanymi ve sterilizdtoru a kontrola ucinnosti sterilizace
nebiologickymi a biologickymi indikatory.

Jako sterilni lze tedy oznacit pouze takové predméty a latky, na kterych byly usmrceny
vSechny mikroorganismy a jejich spory a u nichz byla sterilita prokdzéna standardnim testem.

Sterilizace vzorkl byla provedena ve Fyziologickém ustavu Akademie véd CR (Odd.
rustu a diferenciace bunéénych populaci) u Dr. Lucie Bac¢ékové, CSc.

Sterilizace v autoklavu TUTTNAUER 2540 ELC (obr.7) probihala pii 120°C ve vlhké
pare a pii tlaku 1 Atm. (101,325 kPa) po dobu 60 min. Doba vlastni sterilizace se pocita od
okamziku dosaZeni ptedepsanych teplot.

\ ,
Obr.7 Autoklav TUTTNAUER 2540 ELC

Vzorky byly oznaceny a dany do destilované a ionizované vody a piekryty hlinikovou
folii (obr.8). Dale umistény do autoklavu. Cely proces trval cca 2 hodiny, autokldv se mohl
oteviit az po zchladnuti pod 60°C. Poté byly vzorky pieneseny na vlastni pracovisté a
zméfeny.

Obr.8 Priprava vzorkii pied sterilizaci

6. TiO;

Titan a titanové slitiny jsou stile vice vyuZzivany jako materidly pro implantaty v
dusledku velmi dobrych vlastnosti titanu (slitin Ti) a vynikajici biokompatibility jeho
oxidickych povlakti. Mechanické vlastnosti kovli jsou vyborné¢ kombinovany s vyhodnymi



chemickymi vlastnostmi povlaku. K vlastnostem TiO; povlakiim patii: vysoka odolnost vici
vSem mechanismim mechanického opotiebeni s omezenim tykajicim se Unavy, chemicka
stabilita a odolnost, biokompatibilita, fotoaktivita.

TiO; je polovodié, je chemicky aktivovan svételnou energii (fotoaktivita).

odo].uj}' proti zamlFeni antibakterialni,

(mramvzdom}'—'} antivirovy, flmgicid.l:li
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Obr.9 Hlavni oblasti aktivity TiO, fotokatalyzy [4]

Muze se vyskytovat v modifikacich:
- rutilové — je stabilni pii vysokych teplotach a je proto nékdy nalézana ve vyvielych
horninach
- anatasova - je stabilni pfi nizSich teplotach (ob€ maji tetragonalni krystalickou
strukturu)
- brooklitova — je obvykle pfitomna pouze v mineralech a ma ortorombickou
krystalickou strukturu

vvvvvv

pouzivany v prumyslovych vyrobcich jako jsou barvy, je téméf vzdy rutilového typu. Oxid
titaniCity, ktery ma strukturu anatasu vykazuje obvykle vyssi fotokativitu neZz ostatni typy
oxidu titanicitého.

Tab.2 Srovndni zdakladnich fyzikdalnich viastnosti rutilové a anatasové struktury oxidu titanicitého

Vlastnosti Rutil Anatas
Krystalicka struktura tetragonalni Tetragonalni
Mrizkova konstanta a (A) 4,58 3,78
Mrtizkové konstanta ¢ (A) 2,95 9,49
Hustota (g.cm™) 4.2 3,9
Index lomu 2,71 2,52
Tvrdost 6,0-7,0 55-6,0
Permitivita 114 31
Bod tani (°C) 1858 Pt1 vysoké teploté prechazi

Jedna z pfi¢in toho, ze anatasova forma oxidu titanicitého je vice fotoaktivni nez
rutilovd forma, mize spocivat vrozdilech jejich struktur energetickych past. Energie
zakazaného pasu pro polovodi¢ uréuje minimalni energii svétla pozadovanou k tomu, aby
ucinila material elektricky vodivym nebo, jinymi slovy, vybudila elektrony natolik, aby se
daly do pohybu. Pro oxid titanicity ve form¢ anatasu je tato energie 3,2 eV, coz odpovida UV
svétlu o vlnové délce 388nm, zatimco energie zakazaného pasu pro rutilovou formu je 3,0 eV,
coz odpovida fialovému svétlu o vinové délce 413nm.



Uspé&snému vyuziti efektu fotokatalyzy oxidu titani¢itého (TiO,) v praxi &asto brani i
nalezeni vhodné formy TiO, ktera by dostatecné¢ vyhovovala pozadavkim piislusné aplikace.
Protoze fotoaktivni TiO; je pfipravovan témeét vyhradné ve form¢ mikro a nanocastic, je k
dispozici pievazné ve formach prachii, suspenzi a koloidnich roztokd. Rozmérnéjsi
fotoaktivni plochy je mozno pfipravit nanaSenim suspenzi TiO2 na ploS$né substraty tvotené
kovy, sklem, keramikou, papirem nebo textilem. Dal§im zplGsobem je nandseni aktivnich
vrstev TiO; z koloidnich roztokti pomoci sol-gel metod. Tyto zdanlivé rozsahlé moznosti vak
neumoznuji pfipravit ucinné fotoaktivni samonosné prvky v riznych profilech. Jednou z cest,
jak tyto prvky pfipravit, je jejich plazmové nanaseni, tedy vytvareni pevnych fotoaktivnich
vrstev plazmovym nastiikem na vhodnych substratech. Jinou moznosti je piiprava TiO;
anodickou oxidaci ve vhodném elektrolytu [3].

6.1Vlastnosti povlaku pripraveného anodizaci

e Hustota: Jelikoz jde o pdrovitou vrstvu, méni se hustota vrstvy s jeji tloustkou podle
sloZzeni materidlu a podle parametrii anodizace (pii vyssich teplotach a delSich dobach
anodizace jsou vrstvy porovitéjsi).

e Porozita: Primér p6ra (0,01 az 0,02 um) anodizovaného povlaku zavisi na zptsobu
anodizace. Navic k této primarni porozité, kterd je tim nizsi, ¢im vyssi je napéti pii
anodizaci, pfistupuje i sekundarni porozita, ktera vznika rozpousténim ¢asti povlaku
(zé&visi predevsim na teploté 1azn¢) .

e Tloustka vrstvy: Tento parametr anodizovaného povlaku do zna¢né miry ovliviluje
korozni odolnost. Tloustka povlaku roste se vzristajici proudovou hustotou,
vzristajicim napétim, s klesajici teplotou a s nizsi koncentraci elektrolytu.
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Obr.10 Charakteristika poviaku péstovaného pri pokojové teploté na cistém titanu [5].

7. Prostiedi pro vzorky
Vzorky byly umistény od ¢tyf odliSnych prostiedi:

1) Fyziologicky roztok — kadinka sel50ml fyziologického roztoku (sodium chloride
0,9%) byla do 2/3 umisténa do termostatu, ktery byl naplnén destilovanou vodou a
nastaven na 37°C.

2) Destilovana voda — petriho miska naplnéna destilovanou vodou, stala teplota byla
22°C

3) Exikator - naplnén 250 ml Silikagelu (normalni -neznaceny, ktery byl vysuSen pfi
150°C/ 2 hod), vlhkost vzduchu byla 32%, teplota 22°C)

4) Vzduch- uzaviena Petriho miska, vlhkost se méni podle vlhkosti okolniho prostredi



8. Vysledky méieni
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Obr.11Casova zavislost zmény kontaktniho tihlu destilované vody u vzorkii série H v riiznych prostredich.
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Obr.12 Casova zavislost zmény kontaktniho 1ihlu ethylenglykolu u vzorki série H v riiznych prostiedich.
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Obr.13 Casovd zavislost zmény kontaktniho 1ihlu destilované vody u vzorkii série I v riiznych prostiedich.
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Obr.14 Casovd zavislost zmény kontaktniho 1ihlu ethylenglykolu u vzorki série I v riznych prostiedich.
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Obr.15 Zmeéna povrchové energie pred a po sterilizaci.
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Obr.16 Casova zavislost zmény povrchové energie u vzorkii série H v riiznych prostiedich.
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Obr.17 Casova zavislost zmény povrchové energie u vzorkii série | V riiznych prostiedich.

9.Diskuse

Na vzorcich sérii H, I byla porovnavana méteni pied a po sterilizaci vzorki. Dale pak
byla zkouména stabilita povlakl v zavislosti na ¢ase a na prostiedi.

Naméfené hodnoty byly v grafech proloZzeny mocninnou funkci, z diivodu zjisténi
tendence zmén kontaktnich Uhli. Mocninna funkce dobfe vystihuje Casové zmény. Bez
prolozeni se v grafech ukazovaly na zac¢atku méteni ,,viny*. Pro pfesnéjsi zjisténi tohoto jevu
by bylo potieba métfeni opakovat Castéji.

Pti méfeni Casové stability doslo ke kolisani kontaktnich thli a povrchovych energii.
Pravdépodobné bylo méfeni ovlivnéno fotoaktivitou a poérovitosti TiO; [6]. Jiz pfi nasviceni
povlakd z diivodu nasnimani kapek kapalin mohlo dojit ke kumulativnimu osvétleni vzork.
Vzorky ve fyziologickém roztoku (v termostatu) byly ve tmé, ale oproti tomu ostatni vzorky
byly umistény na svétle.

Pro porovnani kontaktnich thlu pfed a po sterilizaci byl pouzit statisticky t-test.

10.Zavér

Zmeéna kontaktnich thli pied a po sterilizaci byly prokézana pouze u kontaktnich thla
destilované vody série I (u ostatnich sérii ke zménam nedoslo).
Z dalsich vysledku testti vyplyva, ze povlaky vSech vzorkt sérii H a I jsou ¢asove nestabilni
(nejstabilnéji se chovaly vzorky série I na vzduchu a v exikatoru).

Seznam symbolu

0 - kontaktni thel

7v- povrchové napéti na rozhrani kapaliny (liquid) a vzduchu (vapor)
ysv- povrchové napéti na rozhrani pevné latky (solid) a vzduchu (vapor)
s - povrchové napéti na rozhrani pevné latky (solid) a vzduchu (liquid)
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