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ABSTRAKT

Bakalarska prace se zabyva kovovymi biokompatibilnimi materidly, jejich chemickym slo-
zenim, tepelnym zpracovanim, vyslednymi mechanickymi vlastnostmi a moznostmi aplikace
téchto materiali. V Givodu prace jsou objasnény zakladni pojmy a rozdéleni biokompatibilnich

materiald. Dale je nastinéna historickd stranka a hlavni diivody vyvoje t€chto materialti.

ABSTRACT

The bachelor’s thesis deals with metal biocompatible materials, their chemical composi-
tion, heat treatment, final mechanical properties and possibilities of application of these mate-
rials. Basic terms and separation of the biocompatible materials are explained in thesis intro-
duction. Next there are outlined a historical side and main reasons of development of these

materials.
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1 Uvod a cile prace

Tato zavére¢na bakalaiska prace se zabyva zakladnimi skupinami kovovych biokompati-
bilnich materialt, jejich chemickym slozenim, tepelnym zpracovanim a vlastnostmi danymi
ziskanou strukturou.

Obecné je zndmo, ze s rostouci primernou délkou zivota ¢lovéka bohuzel roste 1 nutnost
nahrazovat rizné ¢asti lidského téla, které jiz nejsou schopny vykonavat svou funkci. Z tohoto
divodu se biomaterialy s postupem Casu staly nezbytnymi, avsak jejich prvotni vyvoj nebyl
jednoduchy a musel piekonat riznorodé piekazky [1]. Jednou z nich byla sterilni chirurgicka
technika. Do doby, nez byla vyvinuta, kon¢ily veskeré pokusy 0 implantaci ciziho télesa (dra-
tt a sponek z oceli, zlata, stiibra ¢i platiny) do lidského téla neuspéchem. Pfi¢inou byla infek-
ce, ktera se po svém vzniku rychle $ifila do celého organismu [4]. Sterilni prostredi tedy bylo
nutnou podminkou pro dalsi vyvoj ndhrad ¢asti lidského téla. Infekce se navic Vv pritomnosti
biomaterialti zhorSuje, nebot’ implantat muze v oblasti implantace zpusobit nepfistupnost pro

télni imunitni bunky [2].

Dalsim hlavnim divodem vyvoje aplikaci biomaterialt byla snaha o vyléceni doposud ne-
vylécitelnych onemocnéni, aby se zlepsila kvalita zivota jedinct postizenych témito choroba-
mi. Tim se mysli zdvazné vrozené vady (defekt v srde¢nim svalu), vyvojové defekty (poruchy
skeletu), nemoci vedouci k nevratnym zménam v tkanich (disfunkénost kloubu, zakaly ovliv-
fujici oéni tkan), atrofie tkani nebo postupna ztrata tkani (ztrata kostni tkané v Celisti), tumo-
ry vyzadujici chirurgické odstranéni (nasledna rekonstrukce dané oblasti), poranéni tkané
vyzadujici docasnou podporu (komplikované zlomeniny), poZadavek vytvoreni abnormdlni
situace (kontrola fertility), pozadavek dodani farmaceutik kontrolovanym zpiisobem (k cile-
nému mistu), psychologické problémy, kosmetické a estetické diivody (vytvoreni pozadova-

nych kontur).

Je tedy ziejmé, Ze je biomaterialim Vv soucasné dobé vénovana vyrazna pozornost. Aby by-
lo mozné dany implantét instalovat do Zivého organismu, musi projit fadou testl, jak z oblasti
materidlového inZenyrstvi, tak 1 konstrukéniho inzenyrstvi a biotechnologie. V soucasnosti je
vyzkum orientovan zejména na tyto oblasti [1]:

e snizeni cen existujicich biomaterialti
e prodlouzeni Zivotnosti pouzitych biomateridlt

¢ vyvoji novych biomateriali
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2 Biomaterialy

2.1 Pouziti biomaterialu

Pouziti biomaterialti v nynéjsi dobé je znac¢né rozsahlé. Prehled jejich aplikaci v lidském

téle je uveden na obr. 2.1 [4].

Kontaktni ¢ocky Hydrocefalicky shunt
Maxilofacialni implantaty
CNS katétry
Zubni implantaty Efizad periy
Trachealni vyztuze
Kardiostimulatory
Tracheostomickeé sety
Prsni implantaty
Urologické stenty a katétry
Cévni implantaty

Pristupy pro podani léka

Pomucky pro peritonealni
LV. katétry dialyzu

Zluénikové stenty Inkontinen¢ni pomucky

B . Penilni implantaty
Ortopedické implantaty

Porodnicko/gynekologické
pomicky

Fixacni pomicky . . .
Hemodialyzacni pomucky
Osteotomické pomicky

Implantaty malych kloubu Drenazni katétry

2.1 Pouziti biomateriala [4]

Vysvétleni neékterych pojmu z obr 2.1 [4]:

e maxilofacialni implantaty jsou implantaty tykajici se horni Celisti a tvare

e trachealni vyztuze se implantuji do pradusnice, jsou to rizné kanyly, stenty atd.

e tracheostomickeé sety slouzi k vytvoreni umélého otvoru v pridusnici

e fkatétr je pomucka (trubicka, hadicka doplnéna o dalsi nastroje) k vySetfovani, vypla-
chovani ¢i vyprazdiiovani télesnych dutin

13
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|. V. katétry jsou nitrozilni katétry

stent je vyztuz do trubicovych organti (i cév) k zajisténi jejich pruchodnosti

osteotomie je operace, pii které se setizne kost, jak pod tak i nad kolenem, a koleno se
umisti do lepsi pozice vzhledem k z&tézové linii koncetiny

hydrocefalicky shunt (spojka, ventil) slouzi pro odvod piebytecného mozkomisniho
moku do jiné ¢asti téla, kde miize byt vstieban

CNS katétry jsou katétry pro centralni nervovy systém (mozek a michu)

pomiicky pro peritonedlni dialyzu jsou stalé katétry zavedené do bfi$ni dutiny, slouzici
K napousténi a vypousténi dialyzac¢niho roztoku pfi peritonealni dialyze

inkontinence je nedobrovolna ztrata moci (,,pomocovani)

drendz je aparatura pro odvod sekretti nebo t€lesnych tekutin z rany nebo télesné duti-

ny

2.2 Historie

Zaklad dalsiho vyvoje chirurgie polozil Dr. Joseph Lister (1827-1912), kdyz v 60. letech

19. stoleti zavedl sterilni chirurgickou techniku. V nasledujicim obdobi se mnoho védci

Vv tomto oboru soustiedilo na problematiku nahrady a opravy dlouhych kosti a kloubt. Na

pocatku 20. stoleti W. A. Lane navrhl plat pro pteplatovani kosti po frakture (obr. 2.2 a) [4]).

Pii jeho konstrukei pouzil ocel. Pozdéji tento navrh upravil Sherman, ptic¢emz se snazil elimi-

novat ostré vruby, které by zpisobily koncentraci napéti v materialu (obr. 2.2 b) [3]). Vyuzil

pfi tom vanadiovou ocel [4]. Nasledn& Zierold v roce 1924 vyvinul slitinu Stellite® s Co-Cr

zakladem [4]. Po této slitin¢ pfisly na svét korozivzdorné oceli 18-8 (18% Cr, 8% Ni) a 18-

8Mo (2-4% Mo), ktera byla zejména odolna vici slanému prostiedi, pozdgji slitina Vittalium®
(19% Cr, 9% Ni) [4].

(a)
0_0_0 ©0_0_0

(b)

0 _ O 00

Obr. 2.2 a) Laneitv plat, b) Shermaniv plat [4]
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V roce 1926 Hey-Groves vyuzil pro fixaci zlomeniny kréku stehenni kosti prvni vruty (za-
vrtné Srouby) [4]. Poté Smith-Petersen vytvofil prvni hiebik pouzity na upevnéni fixace opét
pro zlomeninu kréku stehenni kosti [4]. Pavodné byl vyroben z korozivzdorné oceli, ale ¢a-
sem jej Smith-Petersen nahradil Vittaliem®. Tento muz se je$té prosadil navrhy tvaru hlavy
stehenni kosti. S odstupem ¢asu, konkrétné v roce 1946, vyvinuli bratii Judetové z Francie
prvni biomechanicky pouzitelnou protézu kycelniho kloubu z akrylatu (obr. 2.3 [4]). Jednalo
se o prvni nadhradu kloubového spojeni (do té doby se pracovalo pouze na Uirovni nahrad sa-
motnych kosti). Stejnych polymernich materiali bylo pouzito pti vyvoji ndhrad o¢ni rohovky

ve 40. a 50. letech 20. stoleti.

Po roce 1950 se I€kati spolu s védci presunuli dale do utrob lidského téla a zacali se po-
kouset o kardiovaskularni implantace. Nejprve pfisli s prvnimi implantaty cév v provedeni
tuhych trubi¢ek zhotovenych z polyetylenu, akrylatového polymeru, zlata, stfibra ¢i hliniku.
Dochézelo vsak ke vzniku krevnich srazenin. Proto se déale experimentovalo s vyvojem no-
vych materiali pro tuto aplikaci (Vinyon®, nylon, Orlon®, Dacron®, Teflon® a lvalon®). Diky
tomu mohli v roce 1960 Starr a Edwards vyrobit prvni komer¢né pouzitelnou umélou srde¢ni

chlopen [4].

hlavice stehenni kosti

kréek stehenni kosti

Obr. 2.3 Protéza bratfi Judeti [4]
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2.3 Zakladni definice

Biomateridl je definovén jako material pouzity k vytvofeni zatizeni, které bude slouzit jako
nahrada ¢asti t€la nebo jeho funkce bezpecnym, spolehlivym, ekonomickym a fyziologicky
ptijatelnym zptsobem [4] nebo jako nezivy material, pouzity v medicinském ptipravku urce-

ném k interakci s biologickymi systémy [1].
Bioaktivni material je material urCeny k tomu, aby vyvolal ur¢itou biologickou aktivitu [1].

Biokompatibilita je schopnost materialu byt pii specifické aplikaci snasen zivym systé-
mem, pri¢emZ musi dojit k patfi¢né reakei piijemce. Zivy organismus vzdy rozpozna piitom-

nost cizi latky, a pokud je cizi téleso inertni, dojde k jeho obaleni chrupavcitou tkani [1].

Jestlize organismus vyuzije latky uvolnéné z implantované¢ho objektu a ty se stanou sou-
¢asti biosystému (aniz by ho zapornym zptsobem ovlivnily), je implantat zjevné vyroben z

bioaktivniho a biokompatibilniho materialu [1].

Implantat je medicinsky piipravek, konstruovany z jednoho nebo vice biomaterialt, za-

mérné umistény do téla [1].

Uspé&sna aplikace implantatu zavisi na vlastnostech a biokompatibilité biomaterialu, z né-
hoz je implantat vyroben, zdravotnim stavu piijemce a schopnostech chirurga, ktery danou

operaci provadi.
Na pouzivané biomaterialy jsou kladeny nasledujici pozadavky [4]:

e piijatelnost pro tkanovy povrch

o farmakologicka pfijatelnost (netoxicky, nealergenni, nekarcinogenni, neimunogenni
atd.)

e chemicka inertnost a stalost

e pfislusné mechanické vlastnosti

e adekvatni unavova zZivotnost

e technicka vyrobitelnost

e vhodna hmotnost a hustota

e piijatelna cena, reprodukovatelnost, jednoduchost k sestaveni, moznost velkovyroby.
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2.4 Rozdéleni biomateriala

Zéakladni skupiny biomaterialt jsou [4]:

a) kovy
b) keramika

c) polymery
d) kompozity

Stru¢né vyhody a nevyhody jednotlivych druht biomateriald jsou uvedeny v tab. 2.1 [4].

Tab. 2.1 Rozdéleni biomateriali a jejich vlastnosti [4]

Materialy Vyhody Nevyhody Priklady
Kovy (Ti a jeho slitiny, Kloubni nahrady,
- Pevnost, tuhost, Koroze, hustota, _
Co-Cr slitiny, Au, Ag, ] zubni implantaty,
. ' kujnost opracovatelnost
korozivzdorné oceli) Srouby, platy
Keramika (kalcium- Kiehkost, nizka pev-
Vysoka biokompa- Zubni a ortopedické
fosfatova keramika, o nost v tahu, nizka
tibilita o implantaty
uhlik, atd.) elasticita
Polymery (nylon, sili- S Nizka pevnost, de- Stehy, krevni cévy,
Elasticita, jedno- )
konova pryz, PTFE, formace ¢asem, de- kyc€elni pouzdra, usi,
duchost k sestaveni
atd.) gradace nosy
) Pevnost, vyroba na Kostni cement, zubni
Kompozity Obtizna vyroba
miru nahrady

3 Kovové biomaterialy

Vétsinu kovil pouzivanych k vyrobé implantati (napt. Fe, Cr, Co, Ni, Ti, Ta, Mo, W)
dokaze v malych davkach organismus tolerovat. Nékteré jsou dokonce pro biosystém nezbyt-
né, napt. Fe pro zakladni funkce bunék, Co pro syntézu vitaminu Biz. Ve vétSich mnozstvich
je v8ak télo nedokaze akceptovat [4]. V piipadé kovovych implantati tedy hraje vyznamnou

roli prave jejich biokompatibilita.

Kovové biomaterialy maji $iroky rozsah aplikaci - od ptipravki pro fixaci zlomenin, pfi

¢astecné Ci totalni ndhradé kloubi, v dlahach az po chirurgické nastroje 1 dentalni amalgamy.
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Jejich vyhodou jsou vysoké hodnoty modulu pruznosti, pevnosti, meze kluzu a houzevnatosti,
diky nimz dokazi pfenaset vysoka zatizeni.

Vsechny uvedené vlastnosti zavisi na chemickém slozeni a zpisobu zpracovani. Kovové
materidly jsou vyrabény tavenim, kdy dochazi k rozpousténi vsech legujicich prvka
v zakladnim kovu. Poté jsou odlévany do pfipravenych forem a nésledné po ztuhnuti mohou
byt dale zpracovavany za studena ¢i za tepla (obrabénim, tvafenim, povrchovymi Gpravami).
Vyhodou kovovych materiali je moznost jejich tepelného zpracovani (kaleni, zihani, zuslech-
tovani, chemicko-tepelné zpracovani), pii kterém je docileno pozadovanych mechanickych
vlastnosti (tvrdosti, houzevnatosti, pevnosti), samoziejm¢ s ohledem na druh materialu. Vyro-
bené dil¢i soucasti jsou dale sestavovany do celkti pomoci dostupnych strojirenskych metod

(lepeni, svafovani, pajeni, atd.).

Pro kovové materidly je bohuzel typické, ze v prostiedi soli a pfi relativné vysokych teplo-
tach koroduji. Prostfedi lidského organismu je velmi agresivni, dochazi v ném k elektroche-
mickym reakcim, coz zpisobuje korozi materialii implantat. Proto jsou kladeny vysoké na-
roky na stabilitu pouzivanych materiali ve zminéném prostfedi; vysokou stabilitu mé& napf.

TiO,.

V soucasnosti jsou implantovany pouze takové kovové materidly, u kterych je nepravde-
podobna nebo zcela vyloucena silna koroze, ktera by méla za nasledek intoxikaci (otravu)

organismu [1].

3.1 Korozivzdorné oceli

Abychom mohli nazvat ocel korozivzdornou, musi byt obsah chromu rozpusténého v tu-
hém roztoku minimalné 11,74%, resp.
Cr = 11,74 + 14,5 - C [%] [5].

Korozivzdorné oceli mizeme dle struktury rozdélit na tfi typy [8]:

o feritickeé oceli s bce (kubickou prostorove sttedénou) miizkou, které jsou pomérné lev-
né, nebot’ maji celkem nizky obsah drahého niklu. Bohuzel jsou velmi malo korozné
odolné a maji nizkou taznost.

e austenitické oceli s fcc (kubickou plosné stfedénou) miizkou, které se mohou pysnit

svou vysokou korozivzdornosti a taznosti a tudiz jsou prednostné voleny pro vyrobu
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implantatt. Jak feritické, tak i austenitické oceli maji niz§i obsah uhliku nez martenzi-
tické.

e Mmartenzitické oceli tvofené metastabilni martenzitickou fazi. Vysoké pevnosti a tvr-
dosti téchto korozivzdornych oceli se vyuziva pro konstrukci chirurgickych nastroju

(noze, svorky).

3.1.1 Chemické slozeni

Prvni pouzivanou korozivzdornou oceli byla ocel 18-8 (AISI 302). Pozdé&ji byla predstave-
na ocel 18-8Mo, ktera méla zvySeny obsah molybdenu, jenz zvysuje odolnost slitiny v solném
prostiedi. V 50. letech 20. stoleti se podafilo u této slitiny snizit obsah uhliku z 0,08% na
0,03%, coz zvysilo odolnost proti korozi v prostiedi chloridi. Ocel se stala znama pod ozna-
¢enim AISI 316L [4]. Toto oznaceni se tyka typu oceli, konkrétni oznaceni jsou napt. ASTM
F55, ASTM F138 nebo ASTM F139. Od sebe se mirné lisi v obsazich legujicich prvku, vice
je uvedeno v tab. 3.1 [1].

Tab. 3.1 Chemické sloZeni korozivzdornych oceli typu AlISI 316L [%] [1]

Prvek ASTM F55 ASTM F138

C 0,03 max 0,03 max
Mn 2,0 max 2,0 max

P 0,03 max 0,025 max
S 0,03 max 0,01 max
Si 0,75 max 0,75 max
Cr 17,0 az 19,0 17,0 az 19,0
Ni 12,0 az 14,0 13,0 az 15,0
Mo 2,0az4,0 2,0z 3,0
N2 0,1 max -

Cu 0,5 max -

Fe zbytek do 100% zbytek do 100%

Slitiny AISI 316L - jedna se o austenitické paramagnetické korozivzdorné oceli. Diky vy-
sokému obsahu chromu az 19% si vytvareji na povrchu pasivaéni vrstvu. JelikoZ maji tyto
oceli sniZzeny obsah uhliku, nejsou p#ili§ nachylné ke tvorbé nebezpetnych karbidi M23Cs
(Cr23Cs) na hranicich zrn. Obsah molybdenu zvySuje odolnost vici bodové korozi v prostiedi

chloridovych ionta (s CI” ionty). Tepelné zpracovani se nesmi odehravat v rozmezi teplot 450
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az 850°C, nebot’ v tomto intervalu dochazi ke tvorb¢ jiz zminénych nebezpecnych karbid
[1]. Vysoky obsah niklu u austenitickych oceli stabilizuje fazi s fcc miizkou, protoze samotny

nikl krystalizuje v soustavé fcc.

3.1.2 Mikrostruktura

Hlavni roli z hlediska mechanickych vlastnosti u austenitickych korozivzdornych oceli hra-
ji velikost a tvar zrna; doporucena velikost zrna pro oceli ASTM 316L je 100 um a mensi.
Vseobecné plati, Ze ¢im mensi je velikost zrna, tim vétsi je pevnost a tuhost daného materialu.
Je to zpusobeno tim, Ze mensi zrna davaji vétsi plochu hranic zrn jako piekazek skluzového
pohybu dislokaci a tim padem tvofii i vétsi prekazku pro Sifeni plastické deformace [8]. Zavis-

lost meze kluzu na velikosti zrna udava Hall — Petchuv vztah

1
Rep, = 09 + ky - d 2 [MPa],

kde g je tfeci napéti potiebné pro pohyb dislokaci [MPa], ky je materidlova konstanta

-3/2

[N.mm™], d je stfedni pramér zrna [mm] [7].

Tvar zrna zavisi na ptedchozim zpracovani, rozliSujeme napt. rovnoos¢ zrno vzniklé po zi-
hani, valcovani za studena prodlouzi zrna ve sméru valcovani — vznika tak textura zptasobujici

anizotropii vlastnosti [8]. Textura je znazornéna na obr 3.1 [6].

textura

Obr. 3.1 Textura p¥i valcovani za studena [6]
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3.1.3 Zpracovani a mechanické vlastnosti

Tvéfeni korozivzdornych oceli za studena neni mozné bez nasledného okamzitého ohievu.
Jak jiz bylo feCeno vyse, tepelné zpracovani nesmi probihat v rozmezi teplot 450 az 850°C.
V této oblasti teplot totiz dochazi k precipitaci nebezpecnych karbidd chromu na hranicich
zrn, ¢imz by doslo k poklesu obsahu chromu v tuhém roztoku, ocel by jiz nebyla korozi-

vzdorna a dochazelo by k bodové korozi [4].

Dalsi piekazkou tepelného zpracovani téchto oceli je tvorba oxidl na povrchu. Ty mohou
byt odstranény chemicky (kyselinou) nebo mechanicky (piskovanim). Po odstranéni téchto
sloucenin je komponenta vyleSténa do zrcadlového lesku nebo upravena do matné podoby.
Pted sterilizovanim a zabalenim je soucast oCiSténa, odmasténa a pasivovana v kyselin¢ du-

si¢né (ASTM Standard F86 — norma pro Gpravu povrchu) [4].

Mechanické vlastnosti korozivzdornych oceli pro chirurgické implantaty jsou uvedeny
v tab. 3.2 [4].

Tab. 3.2 Mechanické vlastnosti korozivzdornych oceli chirurgickych implantati [4]

Zpracovani Rm [MPa] Re (Rp0,2) [MPa] A [%] Tvrdost [HRB]

Tyce a draty (F138):

Zihano 490 190 40 -

Tvareno za studena 860 690 12 -

Vytvrzeno 1350 - - -

Tazeno za studena 860 - - -
1035 - 5 -

Plechy a pasy (F139):

Zihano 490 190 40 95

Tvareno za studena 860 690 10 -

3.1.4 Aplikace

Témét vétSina chirurgickych hiebd (obr 3.2 [3]), pouzivanych pro docasné i trvalé pfichy-
ceni kostnich fragmentli nebo pro ¢astecnou fixaci pii zavadéni rozmérnéjsich Sroubd, je vy-

robena prave z korozivzdornych oceli.
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Obr. 3.2 Priklady kostniho hiebu [3]

Dalsi aplikace téchto slitin je v ptipad¢ kostnich plata (obr. 3.4 [3]), které slouzi k lepsi fi-
xaci zlomenych ¢asti kosti a vyskytuji se v riznych tvarech a provedenich (obr. 3.5 [3]). Pev-
nost platu je ovlivnéna zejména modulem pruznosti zvoleného materialu v ohybu a v krutu a
proto jsou nejvhodnéjsi volbou materialu pro vyrobu kostnich platu austenitické korozivzdor-

né oceli. Priklad preplatovani kosti je na obr. 3.3 [3].

plat

kost

Obr. 3.3 Princip zafixovani kosti pomoci kostniho platu [3]
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Obr. 3.4 Priklady kostnich plata [3]

-

Obr. 3.5 Preplatovani fraktury holenni kosti pomoci vnéjsiho platu [3]
Korozivzdorné oceli se dale pouzivaji pro vyrobu chirurgickych drath (zihanych), Sroubt a
dienovych hiebt (obr. 3.6 [3]). Dieniové hieby slouzi jako vnitini opora pfi stabilizaci zlome-

nin dlouhych kosti.

Vyhodou korozivzdornych oceli je pomérné nizk4 cena a snadnd vyroba oproti jinym ko-

vovym biomaterialim.
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Obr. 3.6 Priklady diefiovych hi‘ebi [3]

3.2 Kobaltové slitiny

Tyto slitiny jsou téz nazyvany Co-Cr slitiny, nebot” tyto dva kovy maji nejvétsi zastoupeni
V jejich slozeni. Z hlediska pouZiti nebo technologie zpracovani je mozné kobaltové slitiny

rozdélit na dvé zakladni skupiny [4]:

e slitiny Co-Cr-Mo vyuzivané k odlévani se jiz desetileti uplatiiuji ve stomatologii a
kK vyrobé umélych kloubu.
e slitiny Co-Ni-Cr-Mo urcené ke tvareni jsou vyuzivany K vyrobé protéz vysoce nama-

hanych kloubil (kolenni ¢i kycelni kloub).

Kobaltové slitiny maji vyssi odolnost vii¢i korozi a opotiebeni nez korozivzdorné oceli,

avsak maji vétsi hmotnost.

3.2.1 Chemické slozeni

Normy ASTM rozli$uji ¢tyfi typy kobaltovych slitin, které jsou doporuc¢ené pro chirurgic-
ké implantaty [4]:

e (C028Cr6Mo k odlévani
e Co020Cr15W10Ni ke tvafeni
e Co035Ni20Cr10Mo ke tvafeni
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e Co020Ni20Cr3.5Mo03.5W5Fe ke tvateni

V soucasnosti se pouzivaji pouze dva typy, Co28Cr6Mo k odlévani a Co35Ni20Cr10Mo
ke tvafeni. Chemické slozeni jednotlivych typd se navzajem znaéné lisi, n€¢kolik z nich je

uvedeno v tab. 3.3 [4].

Tab. 3.3 Chemické sloZeni kobaltovych slitin [%6] [4]

Co28Cr6Mo Co020Cr15W10Ni  Co35Ni20Crl10Mo Co028Cr6Mo

Lita Tvarena Tvarena Tvarena

Prvek Min Max Min Max Min Max Min Max
Cr 27,0 30,00 19,0 21,0 19,0 21,00 26,0 30,0
Mo 5,0 7,00 9,0 10,5 - - 5,0 7,0
Ni - 2,5 33,0 37,0 9,0 11,00 - 1,0
Fe - 0,75 9,0 10,5 - 3,00 - 0,75
C - 0,35 - 0,025 0,05 0,15 - 0,35
Si - 1,00 - 0,15 - 1,00 - 1,0
Mn - 1,00 - 0,15 - 2,00 - 1,0
W - 0,20 - - 14,00 16,00 - -
P - 0,020 - 0,015 - 0,040 - -

S - 0,010 - 0,010 - 0,030 - -
N - 0,25 - - - - - 0,25
Al - 0,30 - - - - - -
Bo - 0,01 - 0,015 - - - -
Ti - - - 1,0 - - - -
Co zbytek do 100%

Veskeré kobaltové slitiny maji nizky obsah uhliku (cca 0,25% C). U slitin Co28Cr6Mo a
C020Cr15W10Ni, které jsou nejpouzivanéjsi, je tuhy roztok tvofen kobaltem a chromem.
Casto je tato faze oznacovana e-Co, jak je ziejmé u fazového diagramu na obr. 3.7 [8]. P¥ida-
vek chromu u Co28Cr6Mo a Co20Cr15W10Ni zvysuje odolnost vici korozi. Molybden zase
zjemnuje zrno, zvysuje tak pevnost a zlepsuje i korozni odolnost. Wolfram a nikl jsou ptida-

vany z divodu lepsi opracovatelnosti.

Slitina Co35Ni20Cr10Mo je vicefazova s vysokym obsahem niklu, ktery stabilizuje a-Co
fazi s fcc miizkou. Diky tomuto slozeni mize byt Co35Ni20Cr10Mo v tuhém stavu zpevio-
vana transformaci z a (fcc) na € (hep) fazi. To se déje napt. pti valcovani za studena, pozdéji

pak dojde k precipita¢nimu vytvrzeni ¢asticemi CozMo [8].
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Obr. 3.7 Fazovy diagram Co — Cr [8]

3.2.2 Mikrostruktura

Typicka mikrostruktura slitiny Co28Cr6Mo pro odlévani se sklada z e-faze bohaté na ko-
balt a mezidendritickych karbidd, tato struktura je uvedena na obr. 3.8 [1]. Pii krystalizaci
slitiny Co28Cr6Mo vznikaji pomérné velka zrna, coz ma za nasledek nizké mechanické vlast-
nosti, konkrétn¢ pevnost. Zjemnéni zrna a tim i zvyseni pevnosti mizeme dosahnout tepel-

nym zpracovanim [8].

e-faze karbidy

Obr. 3.8 Mikrostruktura slitiny Co28Cr6Mo po odliti [1]
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3.2.3 Mechanické vlastnosti a zpracovani

Jednou z nejslibnéjsich slitin kobaltu je Co35Ni20Cr10Mo obsahujici 35% Co a 35% Ni.
Tato slitina ma vysokou odolnost vii¢i korozi pod napétim ve slané vodé (v prostiedi CI™).
Tvafenim za studena je mozno zna¢né€ zvysit pevnost této slitiny. Pfi starnuti v rozmezi teplot
425 az 650°C vznika jemny € martenzit a v ném precipitaty CosMo, tim se docili vyrazného

zvySeni pevnosti.

Tvafena Co35Ni20Cr10Mo a litA Co28Cr6Mo maji podobné abrazivni opotiebeni (cca
0,14 mm/rok), coz je ale pro soucasné protézy neakceptovatelné. Pro své Spatné tieci vlast-
nosti neni Co35Ni20Cr10Mo vhodna pro kontaktni plochy (klouby). Avsak je-li pozadovana
vysokda mez pevnosti Vtahu, mez unavy a dlouha zivotnost, je slitina Co35Ni20Cr10Mo

vhodna.

Modul pruznosti je u slitin kobaltu priblizn¢ 220 az 234 GPa (mnohem vyssi nez u korozi-
vzdornych oceli). Také jejich korozni odolnost je dosti vysokd, protoze na povrchu se utvari

pasivacni vrstva tvofena oxidy chromu.

K odlévani Co28Cr6Mo se pouzivd metoda vytavitelného voskového modelu. Nejprve je
vytvofen voskovy model, ktery se posléze obaluje keramickou hmotou. Po zaschnuti obalu
nasleduje vytaveni vosku z keramické formy bud’to ohfevem formy nebo Castéji piehiatou
parou. Po odstranéni vosku se musi vznikld skofepina vysuSit. Poté se mulzZe pfrejit
k samotnému liti tekutého kovu do formy, pficemz kobaltové slitiny jsou odlévany za teplot

1350 az 1450°C. Postup odlévani diiku stehenni kosti je uveden na obr. 3.9 [4].
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Obr. 3.9 Postup odlévani dfiku stehenni kosti [4]: a) vstiikovani vosku do mosazné formy; b)
sestavovani voskovych modelii; ¢) obalovani keramickou hmotou; d) vytaveni vosku; e) liti roz-
taveného kovu do predehraté keramické formy
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Jeste zbyva dodat, Ze slitiny kobaltu jsou hiife obrobitelné nezli korozivzdorné oceli a jsou
pon¢kud draz$i. Mechanické vlastnosti jednotlivych typl kobaltovych slitin jsou uvedeny
vtab. 3.4 [1, 4].

Tab. 3.4 Mechanické vlastnosti Co slitin [1, 4]

Re (Rp0,2) ] ]
Stav Rm [MPa] [MPal o. [MPa] A[%] Z[%]
C028Cré6Mo Lith 655 450 310 8 8
C020Cr15W1O0Ni Zihana 896 397 ; 30-45 -
Co35Ni20Cr10Mo 'O fOZPOUStE- 204 1000  241-448 340 50 65
cim zihani
Deformaéné —\ :h9793  1in 1586 i 8 35
Zpevnena

3.2.4 Aplikace

Kobaltovych slitin, at’ jiz tvafenych nebo litych, se pfedevsim vyuziva pii konstrukci vétsi-
ny umélych kloubu (ky¢le (obr. 3.10 [3]), kolene (obr. 3.11 [3]), kotniku, ramene, lokte, prs-
tu (obr. 3.12 [3])). Diky jejich vysoké odolnosti vi¢i opotiebeni jsou vhodné pro diiky, hlavi-

ce a jamky vySe zminénych kloubd. Kvili hor§im tfecim vlastnostem slitin jsou kontaktni

plochy pokryvany polymery.

Obr. 3.10 Stavebnicovy systém kycelniho kloubu [3]
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Obr. 3.11 Rizné druhy konstrukei kolennich kloubi [3]

Obr. 3.12 Priklady endoprotéz [3]: a) kotniku; b) ramene; c) lokte, d) prstu

3.3 Slitiny titanu

Prvni pokusy o vyuziti titanu v medicinské oblasti se datuji do 30. let 20. stoleti. Pravé
kombinace nizké hustoty, ktera je uvedena v tab. 3.5 [4], vysoké odolnosti vici korozi, exce-
lentni biokompatibilnosti a vynikajicich mechanickych vlastnosti délaji titanové slitiny atrak-

tivni pro pouziti v ortopedii. AvSak komer¢né Cisty titan nema dostateCnou pevnost pro pienos
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zatizeni a uziva se hlavné na tvorbu povrchovych povlakt a dentalnich implantatt. Proto vétsi

vyuziti maji prave slitiny titanu.

Tab. 3.5 Srovnani hustot pouzivanych slitin [4]

Ti slitiny 316L Co028Cr6Mo  Co35Ni20Cri10Mo

Hustota [g.cm™] 45 7.9 8,3 9,2

3.3.1 Chemické sloZeni Ti a slitin Ti

Komer¢né Cisty titan se déli na Ctyfi druhy (tzv. grade 1 az 4) dle obsahu jednotlivych do-
provodnych prvki. Jejich slozeni je uvedeno v tab. 3.6 [4]. Grade 4 obsahuje nejvyssi mnoz-
stvi uhliku, Zeleza a kysliku, které jsou vici titanu intersticialnimi prvky a vytvari s nim inter-
sticialni tuhé roztoky. SloZeni vybranych slitin Ti je uvedeno v tab. 3.7 [4] a tab. 3.8 [4]. Na-
zvy titanovych slitin jsou odvozeny od jejich chemickych sloZeni, napt. Ti6Al4V obsahuje
6% Al a 4% V. Necistoty Kyslik, Zelezo a uhlik hraji vyznaénou roli v ptipadé mechanickych

vlastnosti titanovych slitin, a proto se u titanovych slitin neustupné dba na jejich co nejnizsim

mnozstvi.

Tab. 3.6 Chemické sloZeni komer¢né Cistého Ti [%0] [4]
Prvek Grade 1 Grade 2 Grade 3 Grade 4
N 0,03 0,03 0,05 0,05
C 0,10 0,10 0,10 0,10
H 0,015 0,015 0,015 0,015
Fe 0,20 0,30 0,30 0,50
O 0,18 0,25 0,35 0,40
Ti zbytek do 100%

31



ESI VUT v Brné Pavel Stejskal
Tab. 3.7 Chemické sloZeni slitiny Ti6Al4V [%0] [4]
Prvek Tvarena (F136, F620) Lita (F1108) Povlakovana (F1580)
N 0,05 0,05 0,05
C 0,08 0,10 0,08
H 0,012 0,015 0,015
Fe 0,25 0,30 0,30
O 0,13 0,20 0,20
Cu - - 0,10
Sn - - 0,10
Al 5,5-6,5 5,5-6,75 5,50-6,75
\Y 3,5-4,5 3,5-4,5 3,50-4,50
Ti zbytek do 100%
Tab. 3.8 Chemické sloZeni slitin Ti ke tvaieni [%0] [4]
Prvek Ti8AI7NDb (F1295) Til3Nb13Zr (F1713) Til21Mo6Zr2Fe (F1813)
N 0,05 0,05 0,05
C 0,08 0,08 0,05
H 0,009 0,012 0,020
Fe 0,25 0,25 1,5-2,5
@] 0,20 0,15 0,08-0,28
Ta 0,50 - -
Al 5,5-6,5 - 5,50-6,75
Zr - 12,5-14,0 5,0-7,0
Nb 6,5-7,5 12,5-14,0 -
Mo - - 10,0-13,0
Ti zbytek do 100%

3.3.2 Struktura a vlastnosti Ti a Ti slitin

Titan vytvafi na povrchu vrstvu oxidl TiO», které utvaii tenky film pasivujici povrch vuci
korozi. Bohuzel za vysoké teploty je titan vysoce reaktivni s kyslikem (kyslik difunduje tita-
nem a ten kiehne). Dale je titan alotropicky prvek, ktery se pfi teplotach do 882°C vyskytuje
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s hcp (hexagonalni tésné uspofadanou) miizkou jako a-Ti, nad touto teplotou se vyskytuje
jako B-Ti s bce (kubickou prostorové sttedénou) miizkou. Mikrostruktura fazi o a  je znazor-
néna na obr. 3.13 [4].

QU T s

{
/\
/7
MU T
2) b)

Obr. 3.13 Mikrostruktura a) a-slitiny; b) p-slitiny [4]

Ptitomnost nékterych prvkl ovliviiuje velikost oblasti vyskytu fazi a a f:

e hlinik Al stabilizuje a-fazi, ¢imz zvySuje transformacni teplotu o na 3

e vanad V stabilizuje B-fazi, ¢imz sniZuje transformacni teplotu o na 3

Mikrostruktura a-slitin je jednofdzova. Diky vysokému obsahu stabiliza¢niho hliniku vy-
kazuji vynikajici pevnostni charakteristiky a odolnost vii¢i oxidaci za vyssich teplot (300 az
600°C). Bohuzel a-slitiny nemohou byt tvafeny za tepla z divodu svého precipitaéniho vytvr-

zovani.

Pritomnost prvka stabilizujicich B-fazi zpiisobi existenci dvoufazové struktury pii pokojo-
vé teploté a zvySeni pevnosti pod transformacni teplotou a na P. Precipitaty B-faze se zacinaji
vylucovat pfi tepelném zpracovani v tuhém stavu a nasledném starnuti pti nizsi teplote. Vyssi
obsah vanadu (cca 13%) ma za nasledek minimalni obsah a-faze a tudiz mohou byt tyto sliti-

ny tvaiena za tepla.

Nejcastéji uzivanou slitinou Ti pro vyrobu implantati je Ti6Al4V.

Slitina Ti6Al4V (ASTM F136) — Za pokojové teploty je mikrostruktura této slitiny dvou-
fazova (o a B faze). Alotropicka pfeména na homogenni B-fazi probiha pfti teploté¢ 975°C. Fa-
zovy diagram této slitiny je uveden na obr. 3.14 [4]. V zavislosti na zpracovani je mozné u

Ti-Al-V slitin rozlisit Sest typt mikrostruktur [1]:

® rovnoosa zrna
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e lamelarni morfologie

e mikrostruktura po rozpoustécim zihdni a starnuti
e mikrostruktura tvofena po legovani vodikem

e martenziticka struktura

e bimodalni struktura.

1200 1

p (BCC)

1000 7

S 800 Py
=
k=)
S 600 1
f—

400 1

Ti-Al-4VY
200 : Y
0 2 a 6 8 10

% Al

Obr. 3.14 Fazovy diagram slitiny Ti-Al-V se 4% Al [4]

Pro medicinské ucely se pouzivaji prvni Ctyfi typy z uvedeného seznamu.

Kovaci teploty lezi v rozsahu 700 az 900°C. Pfi tepelném zpracovani pod transformacni
teplotou (700°C) vznika primarné mikrostruktura s rovnoosymi zrny B-faze s jemnou disperzi
a-faze vyloucené po hranicich zrn (obr. 3.15 [4]). Slitina s touto jemnou mikrostrukturou je

doporu¢ovana pro chirurgické implantaty (ASTM F136).

Tepelné zpracovani nad teplotou ptrechodu o na P a nasledné pomalé ochlazovani (na
vzduchu) umoziuje difuzni pochody a vznik lamelarni struktury, pfipadné jehlicové Wid-
mannstattenovy. Velikost a tvar lamel je ur¢en morfologii zrna pivodni faze B, rychlosti
ochlazovani a obsahem intersticialnich prvkd. Optimalni struktura je tvofena jemnymi lamel-
kami a faze v matrici B faze. Toho Ize docilit rozpoustécim Zihanim lehce nad teplotou pre-

chodu a na B (1000 az 1050°C) a naslednym starnutim v oblasti o+ (800 az 950°C) [8].
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Obr. 3.15 Mikrostruktura s rovnoosymi zrny [4]

Pti vytvareni mikrostruktury po legovani vodikem se vyuziva vodiku jako docasného legu-

jiciho prvku v nékolikastupiiovém procesu. Ten stabilizuje fazi B a pti ochlazovani dochazi k

eutektoidnimu rozpadu za vzniku velmi jemnych, téméf rovnoosych zrn faze a. Faze B je vy-

lou¢ena po hranicich zrn.

Mechanické vlastnosti komeréné ¢istého titanu jsou uvedeny v tab. 3.9 [4], vlastnosti sliti-

ny Ti6Al4V a dal$ich jsou uvedeny v tab. 3.10 [4]. Modul pruznosti téchto materialt je pii-

blizn¢ 110 GPa.

Tab. 3.9 Mechanické vlastnosti komer¢éné Cistého Ti [4]

Vlastnosti Grade 1 Grade 2 Grade 3 Grade 4
Rm [MPa] 240 345 450 550
R. (Rp0,2)[MPa] 170 275 380 485
A [%] 24 20 18 15
Z [%] 30 30 25 25
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Tab. 3.10 Mechanické vlastnosti slitin Ti [4]

Slitina Stav . Rn[MPa] Re[lfﬁlgg’]z) A%]  Z[%]
Ti6Al4V (F136) Tvarena 860 795 10 min 20 min
Lita 860 758 8 min 14 min
Ti8AI7Nb (F1295) 900 800 10 25
Ti1l3Nb13Zr (F1713) Starnuta 860 725 8 15
Zihani 550 345 15 30
Nezihana 550 345 8 15
Til21Mo6Zr2Fe 9315 897 12 30
(F1813)
3.3.3 Aplikace

Slitiny titanu maji podobné vyuziti jako slitiny kobaltu, tj. pro konstrukci nadhrad vétSiny
kloubt v lidském téle (pfedevsim diiki). Kvili vysoké cené se ale spiSe pouzivaji k vytvotfeni
podpor ¢i poréznich povlaki, které zlepsuji mechanické vlastnosti nahrad. Tyto povlaky na-

chazi své uplatnéni pii vyrobé umeélych srde¢nich chlopni (obr. 3.16 [3]).

Obr. 3.16 Priklad umélé srde¢ni chlopné [3]

Jako zaklad pro konstrukci ndhrad kloubli se pouzivaji kobaltové slitiny, na né se poté

aplikuji titanové slitiny. Na kontaktni plochy se aplikuji polymery.
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3.4 Slitiny s pamétovym efektem

Pamétovy efekt slitin (shape memory effect - SME) byl poprvé objeven v roce 1951 na sli-
tin¢ Au-Cd, ta vSak nevzbudila velky ohlas [9]. Zlom nastal az v roce 1963, kdy byla publi-
kovana prace o slitin¢ NiTi (Nitinol) [8]. Fenomén byl objeven v Naval Ordnance Laboratory,
odkud ziskala slitina ¢ast svého nazvu NOL. Od tohoto roku zaznamenaly slitiny

s pamétovym efektem prudky rozvoj.

Nitinol se vyznacuje excelentni biokompatibilitou, korozni odolnosti a odolnosti vuci opo-
tiebeni [9].

3.4.1 Pamétovy efekt a pseudoelasticita

Tvarova pamét’ je schopnost materiali nabyt po predchozi deformaci svilij plivodni tvar.
Tento névrat vSak nevyzaduje ptisobeni vnéjsich sil ve sméru opacném. Obnova tvaru mize
probihat samovolné (bezprostiedné po odlehceni), pak se jedna o pseudoelasticitu, pokud na-
sleduje obnova tvaru az po ohfevu materialu nad urcitou teplotu, jedna se o tvarové pamétovy
jev [1]. Grafické znazornéni téchto efektt je na obr. 3.17 [8]. Tento efekt vyvolany pomoci
zmény teploty miize byt jednocestny nebo dvoucestny (vratny). U dvoucestného efektu do-
chazi ke zmeéné¢ tvaru 1 pfi ochlazovani. V naprosté vétSin€ se vSak vyuziva efektu jednocest-

ného, protoze u dvoucestného dochézi jiz pti nizkém poctu cykli k vymizeni tvarové pameéti

[8].

Napéti ——»=
Napéti ——w=

Deformace ——w= Deformace —=

a) b)

Obr. 3.17 Napétova krivka: a) pseudoelasticita; b) pamét’ovy efekt [8]
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3.4.2 Jednocestny pamétovy efekt

Princip spociva v transformaci mezi strukturou martenzitickou a austenitickou. Austenitic-
ka struktura vznika za vysSich teplot a ma vysoce symetrickou kubickou miizku. Martenzitic-
ka struktura je dosahovana za niZSich teplot a ma mensi symetrii. Navic mize mit rizné druhy
miizky (napf. ortorombickou, tetragondlni, monoklinickou). Pfechod je vyvolan vnéj$im te-
pelnym nebo silovym plisobenim. Teploty, pii kterych k tvarové pamétovym projevim do-
chazi, jsou rozdilné (-196°C az 650°C), v zavislosti na typu slitiny — ¢i jejim chemickém slo-
zeni a struktute. Také rozsah vratnych zmén je zavisly na typu materidlu - napt. u ,klasic-
kych® strojirenskych oceli jsou vratné zmény cca nekolik desetin procent, kdezto u slitin
s tvarovou paméti az nékolik desitek procent. Dal$i vyznamnou rozdilnosti je zména tvaru
Vv zavislosti na teploté, ktera neprobiha kontinualné, ale skokové pii urcité teploté [1]. U slitin
S tvarovou paméti se uvazuje o bezdifizni termoelastické martenzitické pfeméné, kdy preme-
na martenzitu na austenit probiha pfimo, bez rozpadu martenzitu za vzniku stabilnéjsich fazi,
oproti netermoelastickym (klasickym) materialim. Termoelastickd martenziticka transforma-

ce se vyznacuje témito znaky [4]:

e martenzitickd struktura vznika ochlazovanim materialu pod teplotu Ms (martenzit
start), tj. teplotu, kdy nastane martenziticka pfeména. AvSak martenziticka struktura
muze byt vyvolana i vnéjSim napétovym plisobenim nad teplotou Ms.

o teploty Mg a A (teplota pii ohievu, kdy zacina zpétna transformace na austenit) se
zvysuji s pusobicim napétim mensim nez Re (Ry0,2). ZvySeni teploty vyvolavajici
zménu tvaru je tedy imérné pisobicimu zatiZeni.

e material je vice houzevnaty nezli jiné materialy.

e preména austenitické struktury na martenzitickou je reverzibilni.

3.4.3 Nitinol — stru¢ny popis

Slitina NiTi je jednou z nejpouzivangjsich slitin s pamétovym tvarovym efektem. Atomo-
vy pomé&r prvkd Ni a Ti u této slitiny je pfiblizné¢ 1:1, mikrostruktura této slitiny je na obr.
3.18 [4]. Oblast jejiho vyuziti se nachazi hlavné v medicing, slouzi k vyrobé kostnich implan-
tat, cévnich stentt (rozsitujicich zazené cévy) nebo ¢isti¢t dutych zil. Teoreticky se do bu-
doucna uvazuje o vyvoji umélych kontraktilnich (stazitelnych) svalit pro umélé srdce.

V technické praxi je Nitinol vyuzivan zejména k vyrobé tzv. aktuatori (mechanismi
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k ovladani a pohonu mechatronickych zafizeni). Zména tvaru je vyvolavana stiidavym ohfi-

vanim (priachodem elektrického proudu) a ochlazovanim [9].

Obr. 3.18 Mikrostruktura slitiny NiTi za pokojové teploty (bila barva — matrice NiTi, tmava
barva — nekovové faze (titanové karbonitridy, nikl-titanové oxidy)) [4]

4 Zavér

V ramci této bakalarské prace byl zpracovan piehled nejpouzivanéjSich kovovych biokom-
patibilnich materialti véetné jejich chemického sloZeni, tepelného zpracovani, mechanickych
vlastnosti a nejc¢astéjsi aplikace v medicinské oblasti. V tvodu prace bylo uvedeno zakladni
déleni biokompatibilnich materidli a byly vysvétleny zdkladni pojmy — biomaterial, bioaktiv-
ni materidl, biokompatibilita atd. Stru¢né byla nastinéna i historicka stranka vyvoje kovovych

biomateriala a télnich nahrad.

Kovové biomateridly zatim nenasly v medicinském odvétvi konkurenceschopné substi-
tuenty z fad polymert, keramiky ¢i kompoziti a jsou tudiz dosud nenahraditelné z hlediska

pevnostnich a deformacnich pozadavkl na implantaty.
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Seznam pouzitych symbolii

Rim [MPa]
Re [MPa]
Ry0,2 [MPa]
A [%]
Z [%]
oc [MPa]

mez pevnosti

mez kluzu

smluvni mez kluzu
taznost

kontrakce

mez navy
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