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SUHRN

KARAS, Jakub: Modifikacia funkcnych viastnosti povrchu Ti-grafitového kompozitu
laserovym mikroobrabanim. [Diplomova praca] — Slovenska technickd univerzita
v Bratislave. Materialovotechnologicka fakulta so sidlom v Trnave; Ustav vyrobnych

technologii. — Veduci prace: prof. Ing. Peter Sugar, CSc. - Trnava: MTF STU, 2024. 77 s.
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Diplomovd praca sa zaoberd modifikaciou funkénych vlastnosti povrchov
prostrednictvom  laserového mikroobrabania titdnového kompozitného materidlu
vyrobeného technologiou praskovej metalurgie. V teoretickej Casti sa nachadza uvod do
problematiky a dovody preco st biokompatibilné materialy dolezité. BlizSie sa opise titan
a jeho zliatiny, aky vplyv ma Struktara, chemické zloZenie, drsnost’ a zmacavost’ povrchu na
jeho funkéné vlastnosti. Dalej sa v tejto Gasti pojednava o antibakteridlnych povrchoch
a sposoboch ich vyroby pridavanim alebo odoberanim materidlu aj prostrednictvom
progresivnych  technolégii. Nadobudnuté poznatky boli nasledne aplikované
v experimentélnej Casti diplomovej prace, v ktorej bolo tllohou skiimat’ vplyv zmeny hustoty
textarovania povrchov Ti-grafitového kompozitného materialu prostrednictvom laserového
mikroobrabania. Vzorky boli obrdbané nanosekundovym pulznym laserom s konstantnymi
parametrami. Menila sa hustota textirovania, od ktorej sa odvijal percentualny podiel
obrobenej plochy. Vytvorili sa Styri vzorky s 20, 40, 60 a 80% podielom obrobenej plochy.
Naésledne sa vlastnosti tychto povrchov skimali a vyhodnocovali prostrednictvom merania
kontaktného uhla a snimok vytvorenych pomocou SEM. Predpokladom bolo, ze vytvorené
funkéné povrchy budi hydrofobne a tym padom budt vykazovat’ antibakteridlne vlastnosti
vzhl'adom na prepojenie medzi hydrofobicitou povrchu a jeho schopnostou odolavat

prichyteniu baktérii.



ABSTRACT

KARAS, Jakub: Modification of Functional Surface Properties of Ti-Graphite
Composite by Laser Microprocessing. [Master's Thesis] — Slovak University of Technology
in Bratislava. Faculty of Materials Science and Technology based in Trnava; Institute of
Manufacturing Technologies. — Supervisor: prof. Ing. Peter Sugar, CSc. - Trnava: MTF
STU, 2024. 77 p.

Key words: laser, biocompatibility, antibacterial surfaces, contact angle

The master's thesis deals with the modification of functional surface properties through
laser micromachining of a titanium composite material produced by powder metallurgy
technology. The theoretical part provides an introduction to the issue and reasons why
biocompatible materials are important. Titanium and its alloys are described in more detail,
including the impact of surface structure, chemical composition, roughness, and wettability
on their functional properties. Furthermore, this section discusses antibacterial surfaces and
methods of their production by adding or removing material, as well as through progressive
technologies. The acquired knowledge was subsequently applied in the experimental part of
the thesis, which aimed to investigate the influence of changing the density of surface
texturing of the Ti-graphite composite material through laser micromachining. Samples were
machined using a nanosecond pulsed laser with constant parameters. The density of surface
texturing varied, determining the percentage share of the machined area. Four samples were
created with 20, 40, 60, and 80% shares of the machined area. Subsequently, the properties
of these surfaces were examined and evaluated through the measurement of the contact angle
and images created using SEM. The assumption was that the created functional surfaces
would be hydrophobic and therefore exhibit antibacterial properties due to the connection

between surface hydrophobicity and its ability to resist bacterial adhesion.
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UvVoD

Diplomova praca snazvom Modifikacia funkénych vlastnosti povrchov Ti-
grafitového kompozitu laserovym mikroobrabanim sa zaobera niekol’kymi hlavnymi bodmi.
Prva, teoreticka Cast’ je venovana biokompatibilnym materidlom a poziadavkam na funkéné
vlastnosti ich povrchov. Pre pochopenie ucelu bude potrebné si zadefinovat’ o znamena
pojem biokompatibilita a aky je vyznam biokompatibilnych materidlov pre 'udstvo. BlizSie
sa spomenie Titdn a jeho zliatiny, aké st to funkéné vlastnosti povrchov, d’alej aky vplyv ma
Struktra povrchu na pevnost’ materialu a aky ma doésledok chemické zloZenie povrchov na
proliferaciu buniek. Dalej je opisana zmadavost, povrchova energia a metdda jej vypoétu
Owens-Wendtovou metddou.

Druhy bod teoretickej Casti sa venuje spéosobom vyroby antibakteridlnych povrchov
aich vyznamu. Prva polovica je venovana vytvaraniu tychto povrchov priddvanim materialu,
medzi ktoré patri napriklad elektrochemickd metéda redukujucou anddou, metdda
magnetronovym napraSovanim, iénovou implantaciou, metdéda TPS, sol-gel, a metdda
fotochemickej depozicie. Druha ¢ast’ je o metodach odoberanim materidlu, medzi ktoré patri
texturovanie pomocou laseru, chemické obrabanie alebo brasenie.

Treti bod diplomovej prace sa nazyva analyza vplyvu parametrov laserovej
modifikacie Ti-grafitového kompozitu na jeho antibakterialne vlastnosti. Cielom skumania
je zistit’ vplyv hustoty textirovania povrchu na jeho zmacavost’ a povrchovu energiu, pricom
sa menila hustota textirovania na 20%, 40%, 60% a 80%. Experimentilne vzorky su
vyrobené Ti-C kompozitu pomocou technologie praskovej metalurgie a lisovanim za
studena a naslednym horacim lisovanim vo vakuu. Vyrobené vzorky sl obrabané na 5-
osovom obrabacom centre Lasertec 80 Shape. Toto zariadenie obraba nanosekundovym
ytterbiom dopovanym laserom s vlnovou dizkou 1064 nm. Na vzorkach sa skimala
zmacavost’ textirovaného povrchu pomocou zariadenia See System. Meranie sa pri kazdej
vzorke sa opakuje 5 krat a objem nanaSanej kvapaliny, v naSom pripade deionizovanej vody,
bol 5 pl. Namerané hodnoty kontaktnych uhlov sa graficky vyhodnocuji. Dal§im prvkom
skimania si snimky povrchovej Struktiry vyhotovené pomocou skenovacieho
elektronového mikroskopu v 100, 250, 500 a 1500 nasobnom priblizeni.

V poslednom bode sa nachddza vyhodnotenie a zavery. V tejto Casti sa zistuje na
zaklade teoretickych poznatkov vplyv vzajomného prepojenia hustoty texturovania

s nameranymi hodnotami a snimkami SEM na antibakteridlne vlastnosti povrchov.
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1 BIOKOMPATIBILNE MATERIALY A POZIADAVKY NA FUNKCNE
VLASTNOSTI ICH POVRCHOV

1.1 Vyznam biokompatibility

Biokompatibilita je definovana ako stav vzdjomného spolunazivania medzi
biomateridlmi a fyziologickym prostredim bez akychkol'vek neziaducich ucinkov. Pre
pochopenie biokompatibility je doélezité pochopit interakcie medzi biomateridlom a
biologickym systémom. Tieto interakcie sa obvykle pozoruji na molekularnej Grovni v
rozhrani priblizne 1 nm (Lee, 2015). Ludia uz staro¢ia pouzivaju biomedicinske pomdcky
na opravu, nahradenie alebo obnovenie stratenych ¢i nespravne fungujucich biologickych
Struktur. S pribudajucim vekom sa u ¢loveka zvysuje pocet ochoreni, rastie dopyt po
implantatoch, ktoré by nahradili tvrdé tkaniva. Biomaterialy su materialy, ktoré sa pouzivaju
na opravu alebo nidhradu poskodenych, ohrozenych alebo degenerovanych casti tela bez
toho, aby sposobili akékol'vek negativne vedlajsie uc¢inky alebo poskodenia inych cCasti tela
(Gobbi, 2019). Moderné implantovateI'né biomaterialy maju lepsie mechanické, biologické
a chemické vlastnosti a mézu byt prisposobené pre lekarske pouzitie a konkrétneho pacienta.
Moézu byt vyrobené z kovovych zliatin, kompozitov, polymérov alebo keramiky, ale vacSina
je vyrobena z kovovych zliatin, ktoré sa pouzivaju na nahradu poskodenych tvrdych tkaniv.
Medzi moderné kovové biomateridly pouzivané na vyrobu lekarskych implantatov patria
napr. kobaltové zliatiny, titdn a jeho zliatiny, hor¢ik, tantal alebo zliatiny nidbu, antikorézna

ocel’ lekarskej kvality a zliatiny zlata (Todros, 2021).

1.2 Biokompatibilné materialy

V tejto Casti si priblizime rozdelenie biomateridlov, konkrétne druhy pouzivané
v biomedicine a oblasti ich vyuZitia. Najvacsiu pozornost’ sa venuje titadnu a jeho zliatindm.
- Biokompatibilné kovy
o Titdn a jeho zliatiny: Pouziva sa napriklad v ortopedickych a dentdlnych
implantatoch.
o  Antikorézna ocel: Casto sa vyuziva v chirurgickych nastrojoch
- Biokompatibilné polyméry
o Polyetylén: Pouziva sa v ortopedickych implantatoch, ako st nahrady
kibov.
o Polypropylén: VyuZziva sa napriklad pri vyrobe chirurgickych stehov.
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- Biokompatibilné keramiky
o Hydroxyapatit: Pouziva sa v dentadlnej medicine, najméd pri vyrobe
nahrad zubov.
o Aluminovy oxid: Casto sa vyuziva v ortopédii, napriklad pri vyrobe
keramickych implantatov.
- Biokompatibilné sklo
o Bioresorbovatelné sklo: Vyuziva sa napriklad pri vyrobe sklenych
vlakien pouzivanych na zotavenie kosti.
- Bioabsorbovatel'né materialy
o Polyaktidova kyselina (PLA): Pouziva sa na vyrobu Struktur, ktoré sa
postupne vstrebaju do tela.
- Biokompatibilné kompozity
o Uhlikové vldkna v matrici polyméru: Pouzivaji sa v ortopedickych

aplikaciach na vytvorenie I'ahkych a pevnych implantatov.

1.2.1 Titan a jeho zliatiny

Za najrozsirenejs$i kovovy material v oblasti biomediciny sa povazuje titdn spolu s jeho
zliatinami. Vo vicSine lekéarskych aplikécii sa zvolenym materidlom stavaju zliatiny titanu
(Gobbi, 2019) a tvoria 70 - 80 % materidlov bezne pouzivanych pri vyrobe ortopedickych
implantatov (Correa-Rossi, 2022). Vd'aka svojej odolnosti voci ucinkom vysokych teplot a
odolnosti vo¢i namahaniu boli titdnové zliatiny povodne vyvinuté v 40. rokoch 20. storoc¢ia
na pouzitie v letectve (Ezugwu, 2017). Vzhl'adom na ich jedinecné vlastnosti si nasli
uplatnenie aj v namornej technike, chemickom spracovani, lekarskom priemysle,
farmaceutickom priemysle, vyrobe a v mnohych d’alSich priemyselnych odvetviach. Patria
medzi najpouzivanejSie pre svoje vynikajice mechanické vlastnosti, chemické a fyzikéalne
vlastnosti, ktoré umoziuja uspesnt implantaciu (Festas, 2022). St vel'mi ddlezité pri vyrobe
lekarskych implantatov (Simka, 2013) vdaka ich priaznivym vlastnostiam, ako je vysSia
biokompatibilita, lepSia odolnost’ voc¢i kordzii a opotrebovaniu v telesnych tekutinach
(Ezugwu, 2017) (Polmear, 2017) a vysoky pomer pevnosti a hustoty (Li, 2014) (Hourmand,
2021), vysoka mechanickd pevnost anizky Youngov modul v porovnani s inymi
biomateridlmi (Gobbi, 2020). Z titanu a jeho zliatin boli vyvinuté ré6zne druhy lekarskych
implantdtov. Niektoré z nich zahfaju kardiovaskularne zariadenia (ako napr.

kardiostimulatory a mechanické srdcové chlopne), ortopedické implantaty (napr. bedrové
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implantaty), zubné implantaty, stenty v cievach, vonkajSie protézy a operané zariadenia
(platni¢ky, Gapy a bedrové kiby) (Davis, 2022) (Ozdemir, 2016) (Hanava, 2019). Zubné
pomdcky, ako st zubné implantaty, ortodontické zatky a drdty, endodontické pilniky a
protetické pomocky sa taktiez vyrabaju s pouzitim zliatin titanu (Shen, 2020).

Biomaterialne vlastnosti CpTi zahfnaju kombindciu mechanickej pevnosti, chemickej
stability a uspesnej integracie s okolitou kostou (oseointegracia) (Wang, 2020) (Davis,
2022). Dalsie vyhody pouzitia CpTi a/alebo Ti zliatin v stomatoldgii zahfiaju vysoky pomer
pevnosti ku hmotnosti a odolnost’ voci kor6zii (Todros, 2021). Titdn nema vyraznu chut’ a
povazuje sa za priehladny pre rontgenové Ziarenie, ¢o umoziiuje podstipenie CT v
pritomnosti titAnovych liatin (Gobbi, 2019) (Simka, 2013). Titan je tiez neferomagneticky, a
preto pacienti s titAnovymi implantdtmi mézu bezpecne podstupit’ magnetickd rezonanciu
(Szczesny, 2022). Okrem toho, modul elasticity Ti je podobny kosti, ¢o robi rozhranie kosti
a implantatu bliz§im k zhode s mnohymi d’al§imi kovmi (Kligman, 2021). V désledku tychto
vlastnosti sa CpTi a Ti zliatiny teraz Siroko pouzivaji na vyrobu endodontickych pilnikov,
ortodontickych drétov a konzol a dentdlnych implantatov (Correa-Rossi, 2022).

Prvky ako hlinik, uhlik, kyslik a dusik stabilizuji alfa fazu Ti a prvky ako mangan,
chrém, Zelezo a vanad stabilizuju beta fazu. Ti implantaty pouzivané v stomatologii st
zvycajne zlozené z Cistého komercného titanu (CpTi) alebo (Ti—6Al-4V) (Biesiekierski,
2020). CpTi je jednofazovy (alfa) krystal pri teplote tela, zatial' co Ti—6Al-4V je zliatina
alfa a beta fazy (Simka, 2013).

Pouzitie titdnu v biomedicine ako ndhrad pevného tkaniva je vd’aka jeho schopnosti
oseointegrtovat, teda nadvédzovat strukturdlne spojenia s kost'ou, o bolo objavené ndhodne
v dolezitej praci Branemarka (7/985). Neskor vymyslel termin oseointegracia na popisanie
"priameho Strukturdlneho a funkéného spojenia medzi zivou, usporiadanou kostou a
povrchom implantatu nesticeho zatazenie (Davis, 2022). V slovniku pojmov zubného
nahradnictva je oseointegracia definovana ako zdanlivé priame prichytenie alebo spojenie
kostného tkaniva k inertnému, aloplastickému materialu bez sprostredkovania spojivového
tkaniva (Destefani, 1990). Od jej zavedenia sa koncept oseointegracie tesi vel'kej pozornosti
v literatare. Existuje silny zaujem o identifikdciu povrchovych vlastnosti titdnu, ako st
topografia, chémia, povrchova energia a elektrochemicka impedancia, ktoré definuju tato
vyhodnt biologicku vlastnost’. Hoci su zliatiny titanu vynimoc¢ne odolné voci korézii vd’aka
stabilite titinovej oxidovej vrstvy (TiO2), nie su inertné voci kor6zii. Podobne ako iné
zakladné kovy, titdn moZze byt nachylny na kordziu, ked’ je stabilna oxidova vrstva narusena

a nie je schopna sa opravit (Wang, 2021) (Lupi, 2021).

16



1.2.2 CpTi- komercne &isty titan

Komercne Cisty titdn je jednym z najpouzivanejSich biomateridlov v implantologii.
Pouziva sa v 4 stupiioch Cistoty, ktoré si oznacované ako grade 1 az grade 4. OdliSuju sa od
seba svojimi vlastnostami ako je odolnost’ vo¢i koro6zii, pevnostou a taznostou. Stupen
(grade) 1 je najcistejsi, obsahuje iba okolo 0,18% kyslika je najlepsie tvarnitelny a dosahuje
kyslika (0,4%), vykazuje strednu tvarnost’ ale mé najvyssiu pevnost’. Pre najvyssiu pevnost’
je vicsina dentdlnych implantatov vyrobend prave zo stupiia 4. Pre ortopedické ucely bola
vytvorena trieda G5, v ktorej sa nenachadzaja niektoré prvky, ktoré sa nachadzaju v G1 az
G4 ale miesto nich obsahuje iné¢ ako napriklad hlinik. Je to zliatina Ti-6Al-4V a oznacuje sa
ako komercne Cisty titan triedy 5. V tabul'ke ¢islo 1 su chemické zloZenia tried G1 az G5

a v tabul'ke 2 st ich mechanické vlastnosti (Liu et al., 2017).

Tabulka 1 Chemické zlozenie stupiiov CpTi (Nicholson, 2020)

Stupen Prvok (hmotnost’ %)

Cistoty Ti 0) Fe N H C Al A%
Gl 99 0,18 0,2 0,03 0,15 0,1 0 0
G2 99 0,25 0,2 0,03 0,15 0,1 0 0
G3 99 0,35 0,2 0,05 0,15 0,1 0 0
G4 99 0,4 0,3 0,05 0,15 0,1 0 0
G5 99 0,2 0,25 0 0 0 5,5-6,75 | 3,5-4,5
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Tabulka 2 Mechanické viastnosti stupniov CpTi (Froes, 2018)

Stupent Vlastnosti

Cistoty | Re (MPa) | Rm (MPa) | E (GPa) A(%)
Gl 170 240 24 103-107
G2 275 345 20 103-107
G3 380 450 18 103-107
G4 483 550 15 103-107
G5 795 860 10 114-120

1.2.3 Alfa zliatiny titanu

Su to jednofazové zliatiny. Prvky patriace medzi alfa stabilizdtory m6zu byt’ plne
stabilizujtce a Ciastocne stabilizujuce. Medzi plne stabilizujuce patria prvky povazované za
necistoty, su nimi dusik a kyslik. Z dévodu nepriaznivych vplyvov st obsiahnuté iba
v desatindch percent. Plne stabilizujiice prvky su uhlik, hlinik, vapnik, germanium, galium
a lantan. Za neutralne prvky sa povazuju cin a zirkénium a maja tuht rozpustnost’ v alfa aj
beta faze. Spolocne s kyslikom a hlinikom posiliiuja alfa fazu. Zliatiny s tymito prvkami
maju mensiu tvarnitenost’ ako zliatiny alfa+beta fazy. Je to z toho dévodu, Ze maji malo
sklzovych systémov. Medzi dolezité vlastnosti alfa zliatin patri ich vysokd pevnost’ pri
vysokych teplotach (Joshi, 2006). Na obrazku &islo 1 a) je zobrazeny fazovy diagram alfa
stabilizatorov, b) neutralnych prvkov. Taktiez je mozné vidiet’, Ze alfa zliatiny maji velky

rozsah tepldt, pricom teplota nemé velky vplyv na zmenu mechanickych vlastnosti.

1.2.4 Alfa + beta zliatiny

Zliatiny s troviiou obsahu beta stabilizatorov v zliatinach alfa + beta v rozmedzi 1 az
2% hmotnosti sa nazyvaju zliatiny blizke alfe. To preto, lebo v zliatinach prevlada alfa faza

a ich vlastnosti st kompromisom alfa zliatin — s odolné voc¢i teCeniu (Joshi, 2006).
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Zliatiny dosahujuce 4 az 6% hmotnosti beta stabilizadtorov sa nazyvaju alfa + beta
zliatiny. Patri medzi ne vicSina titdnovych zliatin kvoli pozitivnej vyvazenosti vlastnosti
medzi alfa a beta zliatinami. PouZzitim hlinika v alfa + beta zliatindch dosiahneme vicsiu
pevnost ako alfa zliatiny s hlinikom alebo alfa + beta zliatiny bez hlinika. Pomocou
tepelného spracovania tychto zliatin, najCastejSie Zihanim, sa daji dosiahnut' lepSie
mechanické vlastnosti, napriklad pevnost’ az 1200 MPa. (Joshi, 2006)

NajrozsirenejSou zliatinou alfa + beta je uz spominana Ti-6Al-4V. Kvdli obavam
z neziaducich vplyvov vanadu sa vyvinula Ti-6Al-7Nb zliatina. Navrhnutd bola tak, aby
podiely alfa a beta fizy boli rovnaké ako pri Ti-6Al-4V. Dalsou zliatinou bola Ti-13Nb-
13Zr, ktord mé v porovnani s Ti-6Al-4V nizSie pevnostné charakteristiky a modul pruznosti.
Rack aQazi (2005) vich stadii poznamenali dolezitost’ Struktiry zliatiny, konkrétne
spomenuli 3 mikrostruktiry — lamelarnu, rovnoost a bimodalnu. Tieto mikroStruktary je
mozné vytvorit' zo zliatiny Ti-6Al-4V pomocou moderovania Zihacej teploty, rychlosti
chladnutia a teploty starnutia. Lamelarna Struktira vykazovala vysoku lomovu hiizevnatost’

a nizku pevnost’ v tahu. Rovnoosa Struktura vykazovala presny opak.

1.2.5 Beta zliatiny

Beta faza sa nevyskytuje pri izbovych teplotach, z toho dovodu je potrebné pridat’ az
30% hmotnosti beta stabilizatorov. St to prvky ako vanad, molybdén, nidb, tantal a iné. Na
obrazku 1 ¢) mézeme vidiet’ fazovy diagram beta stabilizatorov v titane. Zliatiny tohto typu
vykazuju vyborni kombinaciu pevnosti a lomovej huzevnatosti. Mnohé Studie tvrdia, ze
cytotoxicita beta zliatin je rovnaka ako pri ¢istom titane. Cytotoxicita je definovana ako
vlastnost’ toxicka pre bunky (Joshi, 2006).

Celkovo st beta zliatiny vel'mi podobné komercne ¢istému titdnu. Vykazuju vysokt
pevnost, odolnost’ vo¢i opotrebovaniu, dobri biokompatibilitu a vynikajiicu obrobitel'nost’
za studena. (Wang, 2018) V tabulke Cislo 3 je mozné vidiet’ porovnanie zliatin na baze

titanu.
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Obrazok 1 Fazovy diagram a) alfa stabilizatory b) neutralne prvky c) beta stabilizatory (Joshi, 2006)
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Tabulka 3 Porovnanie zliatin na baze titanu (Raabe, 2015)

Typ Nfazsr iy Pevnost’ v tahu Medza klzu
zliatiny (MPa) (MPa)
Alfa Ti-5A1-2,5Sn 790 760
Ti-8Al-1Mo-1V 900 830
alfa + Ti-6Al1-4V 900 830
beta Ti-5A1-2Sn-4Zr-4Mo-4Cr 1170 1100
beta Ti-13V-11Cr-3Al 1170 1100
Ti-15V-3Cr-3A1-3Sn 1241 1172

1.2.6 Koroéziivzdorna ocel’

Austenitickd antikorézna ocel je jednou =z casto pouzivanych =zliatin v
biomedicinskych aplikaciach, vratane chirurgickych néstrojov, ortopedickych implantatov,
pripravkov a farmaceutického vybavenia. Rozsiahle vyuzivanie antikor6znej ocele mozno
pripisat’ jej rozumnej cene, jednoduchej vyrobe, biokompatibilite, vhodnej mechanicke;j
pevnosti a vlastnostiam ¢i odolnosti voci kordzidm (Roland, 2006). Avsak antikordzna ocel’
ma tiez tendenciu prejavovat’ lokdlnu koréziu, o obmedzuje jej Strukturalne aplikécie,
najmd v oblasti biomediciny, a 24% zlyhani implantatov je sposobenych prave touto
koréziou (Sailer, 2009). Lokélna korézia kovovych implantatov vedie k uvolfiovaniu
kovovych i6nov do okolitych tkaniv, ¢o moze spustit’ zapalové a neziaduce bunkové reakcie.
Strukturlna integrita implantatov ovplyviiuje kvalitu Zivota, pretoze zlyhanie implantatu
mdze sposobit’ silnu bolest’ a opakované pooperacné zakroky (Giileryiiz, 2004) (Li, 2014).
V antikor6znej oceli pritomnost’ inkliizii MnS a oblast’ ochudobnené o chrom okolo tychto
inkluzii vedie k heterogénnej Strukture oxidovej vrstvy a poskytuje pociatocné body pre
lokalnu koréziu (Williams, 2010). Dlhodoba stabilita a zlepSena biokompatibilita
antikordznej ocele stale predstavuju vyzvu a rieSenia tychto problémov sa d’alej skumaju.
Rozne postupy, vratane aplikacie povlakov, modifikacie povrchu, laserového oSetrenia
povrchu a zjemniovania zrna, boli skii§ané na odstranenie tychto problémov s antikor6znou
ocel’ou (Jones, 2014). Povlaky sa povazuju za neefektivny pristup k tymto problémom kvoli
ich obmedzenej mechanickej stabilite a nevhodnej Struktire. Modifikacia povrchu pomocou
implantdcie i6nov moze posilnit’ stabilitu oxidovej vrstvy na povrchu, a tato metoda sa
ukazuje ako vhodné rieSenie na minimalizaciu kor6zneho poskodenia implantatov z
antikordznej ocele. AvSak vysokoenergetické bombardované iony by mohli nepriaznivo
ovplyvnit’ topografické vlastnosti povrchu, ¢o by mohlo podporit’ nadmerné rozpustanie a

predc¢asné zlyhanie materidlu (Mccafferty, 2001) (Feng, 2012).
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1.3 Funk¢né vlastnosti povrchov

Funk¢né vlastnosti povrchov st vlastnosti materialu, ktoré ovplyviiuju jeho spravanie sa

a interakciu sokolim pri kontakte sinymi materialmi, tekutinami alebo Zivymi

organizmami. St to klucové vlastnosti pre mnohé aplikacie, primarne v oblasti

materidlovych vied, biomediciny, povlakov a technologii.

1.3.1

Medzi hlavné funkéné vlastnosti povrchov patri:

Adhézia: Je to schopnost’ materidlu prilnut’ k inému povrchu. Je to dolezita vlastnost’
pri povlakovych aplikaciach, lepidlach a prijimani implantatov v Zivom organizme.
Zmaécavost’: Charakterizuje schopnost’ povrchu prijimat’ alebo odolavat’ vode alebo
inym kvapalindam. Zmacavost’ povrchu moze ovplyvnit’ jeho biokompatibilitu a aj
schopnost’ prijimat’ povlakové nanasanie inych materialov.

Tribologické vlastnosti: Tieto vlastnosti ovplyviiuju trenie opotrebenie a mazanie

povrchu. Patri sem napriklad hodnotenie koeficientu trenia, odolnost voci
opotrebeniu a schopnosti udrziavat’ mazanie.

Chemické reaktivita: Rovnako ako adhézia, mdze ovplyvnit' biokompatibilitu

a schopnost’ interakcie s biologickymi tkanivami.

Topografické vlastnosti: Je to charakteristika textiry a mikrostruktiry povrchu, ktora

mdze ovplyvnit’ adhéziu, zmacavost’ a iné vlastnosti. Tieto vlastnosti su dolezité pri
vyrobe mikro a nanoStruktirovanych povrchov apovlakov pre biomedicinske

aplikacie a povrchové Upravy (Sreya, 2023).

Struktira povrchu

Vplyv velkosti poérov na reakciu kosti pomocou in vivo techniky bol skimany

Hirashimou a kol. (2018) pomocou polyimidovej membrany s r6znymi velkostami pérov

na oboch stranach. Rozmery pérov boli 40 — 60 um na jednej strane a 10—30 um na opacne;j

strane. Po 2 tyzdioch implantacie ukdzal implantat s menSimi pérmi, ktoré smeruju k

defektu, vyznamne lepSiu mineralizaciu kosti a hustotu minerélov kosti. Toto rozdielne

spravanie buniek ukazuje, Ze bunky reaguju ré6znymi sposobmi v zavislosti od velkosti

pérov. Preto bude skimana optimalna vel'kost’ porov pre najlepsie prijatie buniek.
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Chen akol. (2017) skiimali vplyv meniacej sa porozity titinovej mriezky na jej
biokompatibilitu. Mriezka s 30% porozitou ma vyssiu zivotaschopnost’ buniek v porovnani
s 40% a 50% porozitou. Treba vSak brat’ do uvahy, ze mechanicka pevnost’ materiadlov klesa
s rastiicou porozitou, ako je ukédzané na Obrazku 2.

Pokial’ ide o povrchovl poréznost’, optimélna tiroven poréznosti vzorku z niklovo-
titinovej zliatiny bola 66,1% s priemernou velkostou porov 259 pum. U vzorky bolo
spozorované, ze po 30 tyzdiioch dosahovala najvyssi kontakt kosti s implantdtom na Grovni
51% v porovnani so vzorkami s uroviiou poréznosti 59,2% a 46,6%. Je dolezité
poznamenat’, ze v literatire neexistuje metodika na uréenie optimalnej drsnosti povrchu pre
rdzne typy bunkovych linii. NavySe nebol zisteny Ziadny empiricky vzt'ah medzi optimalnou
drsnostou povrchu a prilnavostou buniek. Méze ist o zaujimavi tému pre dalSie
preskiimanie. Pory su lepSie ako drazky pre prichytenie buniek. Preto bola pre titinovu
nahradu navrhnuté optimalna Groven porozity a to 30 az 40%. Za tymito hodnotami Struktara

straca pevnost’ (Kujala, 2003).
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Obrazok 2: Zatazova krivka (MPa) pre (a) vzorky komercne Cistého titanu, b) titanovej nahrady s
porovitostou 30%, c) 40% a d) 50% (Chen, 2006)
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1.3.2 Chemické zloZenie povrchu

Povlakovanie je jednou z najCastejSie pouzivanych technik na zlepSenie
biokompatibility daného biomateridlu, ako napriklad zliatina titdnu. Tato kombinacia ma
potencial byt pouzita ako implantat v tele. Tato kombindacia GspeSne funguje, pretoZe zliatina
v podstate kompenzuje prirodzeny nedostatok mechanickych vlastnosti ¢istého
hydroxyapatitu (Zhang, 2013). Jednou z metdd aplikacie hydroxyapatitu na zékladny kov je
plazmové striekanie. Leon a kol. (2009) zhrnuli postup do troch krokov. Prvym krokom je
hrubé spracovanie zakladného kovu na zlep3enie nasledného povlakovania. Dalej sa vytvara
plazma v plazmovej piStoli v dosledku ionizacie inertného plynu medzi elektrédami.
Nakoniec sa prasok doda do plazmy a vysoka teplota plazmy ho roztavi. Roztaveny praSok
je potom striekany na zakladny kov. Yoshinari (2009) upozornil na problém implantatov s
plazmou naprasovanym fosfatom vapenatym. Implantaty mézu mat relativne hrubé povlaky,
az do 200 pum s porozitou. AvSak nachylnost’ na odStiepenie povlaku od zakladného kovu a
moznost” vzniku nalomenia povlaku znizili vykon implantitu. Tieto nevyhody mdzu
sposobit’” zapalovil reakciu zo strany hostitel'ského tela. Dalej Leon akol. (2009) tiez
upozornil na problém s implantdtmi napraSenymi plazmou. Stupenn kryStalinity povlaku
mdze ovplyvnit jeho tinavovu pevnost’ a biodegradaciu. Toto je vazna obava, pretoZe stupeii
krystalinity povlaku je priamo ovplyvneny spracovatel'skymi parametrami pocas procesu
strickania. Nakoniec Leon akol. (2009) a Ong akol. (2009) spomenuli problém
nejednotnosti pri  vyrobe povlakovanych implantitov s hydroxyapatitom rdéznymi
vyrobcami.

Hydroxyapatit méze byt nandsany na povrch pomocou inej metddy. S pokro€ilym pristupom
biomimiky mozno dobu povrstvenia skratit’ zo 7 dni na niekol'ko hodin (Habibovic, 2004)
na komplexnych substratoch s hriibkou povlaku priblizne 30 um. Zvycajne sa pouziva
dvojtazovy proces. V prvej faze sa zdkladny kov ponori do simulovanych telovych tekutin
na dobu 24 hodin, ¢o vedie k usadeniu priblizne 30 pm uhli¢itého fosfatu vapenatého. Tato
faza je dolezitd na zabezpecenie, aby kone¢na povrstvena vrstva nebola 'ahko odstiepend v
dosledku vzniku energeticky vyhodnej heterogénnej precipitacie na povrchu implantatu
pocas prvej fazy. V druhej faze sa vzorka ponori do simulovanych telovych tekutin
obsahujucich apatit na dobu 48 hodin a vysledkom je hrubsi povlak s hrubkou priblizne 30
um. Hrubka povlaku a vzhl'ad povrchu mézu byt rozdielny zmenou doby ponorenia pocas
druhej fazy. Teplota roztokov musi byt starostlivo kontrolovana, pretoze ovplyvni kone¢ny

vzhl'ad povlaku hydroxyapatitu (obrazok 4).
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Niekedy sa do Struktury povlaku pridavaju d’alSie prvky, ako napriklad uhlikové
nanotrubice, pridané¢ do simulovanych telovych tekutin na zlepSenie jeho mechanickych
vlastnosti (4ryal, 2006). Uhlikové nanotrubice maju vynikajiice mechanické vlastnosti, ako
napriklad vel'mi vysoku tuhost’ a chemicku stabilitu. To umoZznilo pouzitie kompozitného
povlaku ako materidlu pre implantaty v oblasti tvrdych tkaniv (Sam, 2013).

Metoda tryskania a nasledného leptania je technika modifikacie povrchu, pri ktorej
su vzorky opracovavané abrazivnymi Casticami s vel'kostou v rozsahu od 120 - 300 pm a
nasledne leptané pomocou kyseliny chlorovodikovej. Pri procese kyselinového leptania sa
pouzivala zmes 18 obj. % kyseliny chlorovodikovej (HF) a 49 obj. % kyseliny sirove;.
Povrch vzorky po procese pieskovej trysky sa stdva drsnym s malymi dutinami, ako je
ukdzané na Obrazku 3a. Nasledné leptanie potom eSte viac meni povrch, ¢im vzniknu
mikrodutiny s pribliznym priemerom 1 pum, ako je ukdzané na Obrazku 3b (KIM, 2008).
Tento proces moze sposobit’ vniknutie pieskovo otryskanych Castic do povrchu materialu

(Conforto, 2004).

Obrazok 3: SEM mikrografie kompozitného povlaku hydroxyapatitu syntetizovaného pri izbovej teplote (a, b,
¢) a pri teplote 37 °C (d, e, f) po 7 diioch (a, d), 14 dnioch (b, e) a 21 dnoch (c, f) (Aryal, 2006)
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Vzorky modifikované kyselinovym leptanim (Buser, 2016) st dokonCované tym, Ze
sa vezme vzorka a ocisti sa dusikom a udrziava sa v izotonickom roztoku chloridu sodného.
To je z toho dovodu, aby vzorka nebola vystavena atmosfére. U¢inok tejto techniky meni
zmacavost’ povrchu vzorky z hydrofébnej na hydrofilnu. Okrem toho existuje rozdiel v
chemickom zlozeni oboch povrchov, pricom drsnost’ povrchu nema vyznamné rozdiely.
Vysledok pontka lepsi kontakt kosti s implantatom v skorych Stadidch hojenia pre vzorku
modifikovani kyselinovym leptanim (obrazok 4). Udrziavanim vzorky v izotonickom
roztoku bude povrch vzorky chraneny pred kontaminaciou uhlovodikmi a karbondtmi

(Zhao, 2005).

Obrazok 4: SEM obraz (a) pieskovaného titanu a (b) povrchu titanu upraveného technikou SLA (Kim, 2008)

Sietovany implantét s priemerom porov 400 um bol skimany D’lima a kol. (7998)
kvoli zhodnoteniu jeho schopnosti oseointegracie. Najhladsi povrch odpovedd implantatom
vystavenym tryskaniu pieskom a stredna drsnost’ bola dosiahnutd leptanim kyselinou.
Najdrsnejs$i povrch majii implantity s vrstvou sieti. NajvysSia oseointegracia bola
pozorovand pri implantatoch leptanych kyselinou, a to 45 %, nasledovana implantatmi
tryskanymi pieskom a sieti, ktoré dosiahli hodnoty 38 % a 33 %. Okrem toho sa pozorovalo,
ze jeden z implantatov leptanych kyselinou bol obklopeny prstencom kosti a dosiahol mieru
oseointegracie az 89 % po 12 tyzdnoch. Prstenec kosti sa nevyskytol pri otryskanych
pieskom a sietovanych implantatoch. AvSak zlepSenie oseointegracie sa neprejavilo vo
vyznamnom zvySeni pevnosti rozhrania. Pevnost rozhrania implantatov leptanych kyselinou
bola 2,20 MPa, zatial' ¢o pre tryskané pieskom a sietované implantity sa zaznamenali
hodnoty 2,16 MPa a 2,10 MPa. Autori dospeli k zaveru, ze drsnost’ povrchu 400 pm

dosiahnutd leptanim kyselinou skuto¢ne zlepSila oseointegraciu.
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Ako vidiet’ vysSie, drsnost’ povrchu ma vplyv na morfologiu buniek, ich udrzanie a
oseointegraciu. Preto je dolezité skiimat’ existenciu optimalnej drsnosti povrchu. Toto moze
byt vyuzité na lepsie predpovedanie spravania buniek a teda aj biokompatibility. Délezitost’
ziskania optimalnej drsnosti povrchu implantitov bola ilustrovand Hatamlehom a kol.
(2018). Titanové vzorky boli klasifikované do skupin na ziklade aplikovanych uprav
povrchu. Pouzité techniky modifikacie boli lestenie, kyselinovy ponorny kupel, tryskanie
pieskom a elektrochemické spracovanie. Mikrodrsnost’ povrchov sa pohybovala v rozmedzi
od 2,81 do 16,68 pum, pricom najhladsi povrch preukazali dve skupiny vzoriek: vzorky, ktoré
presli elektrochemickym spracovanim a kombinaciou leStenia s kyselinovym kupelom.
Vysledkom bolo, Ze vSetky povrchy boli biokompatibilné s osteoblastmi po celua dobu
testovania. Okrem toho vSetky povrchy preukdzali zlepSenie proliferdcie buniek
osteoblastov po 3 dnioch. Autori predpokladaji, ze podobnost v spravani buniek je
sposobend velmi malym rozsahom hodndt drsnosti a zlyhali v stanoveni optimalne;

dimenzie drsnosti povrchu.

1.3.3 Drsnost’ povrchu

Drsnost’ povrchu je ddlezita pre poskytnutie zdkladnych podmienok pre prichytenie
buniek. Drsnost’ na nanourovni ovplyviiuje adsorpciu bielkovin. AvSak zohl'adnenie iba
hodndt Ra nemusi byt dostacujuce. Z toho dovodu navrhli Griffiths a kol. (2001), ze by sa
mali zohl'adiiovat’ aj parametre ako je sklon posudzovaného povrchu (Rsk), spolu s Ra, aby
poskytli lepsi pohl'ad na vzhl'ad povrchu. Atlan a kol. (2018) navrhli pouzivanie plochy
textury na skiimanie drsnosti povrchu namiesto jednoduchych hodndt Ra. Okrem toho bolo
tiez spomenuté, Ze rdzne povrchové prvky, ako je zahrnutie nanotrubic v rozsahu 15-30 nm,

moZzu spdsobit’ zoskupovanie integrinov v najtuh§om usporiadani (Chen, 2007).

Rozumiet’ charakteristike povrchovej vrstvy je dolezité pre spojenie jej vzt'ahu s
biokompatibilitou. Povrch biomateridlu je miesto, kde dochadza k interakciam s
hostitel'skym prostredim po procese implantacie. Povrch daného biomaterialu po vyrobnom
procese moze mat charakteristiky, ako je zndzornené na obrazku 5. Adsorpcnd vrstva s
hrubkou priblizne 1 nm vznikd v désledku kontaminéacie uhl'ovodikmi a karbonatmi. V
pripade pouzitia modifikovanej techniky tupravy povrchu pieskovanim s velkym
abrazivnym zrnom a naslednym leptanim bude tito vrstva odstrdnend a zlepsi sa tym

biokompatibilita merana vzhl'adom na kontakt kosti s implantatom (Buser, 2016).
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Tieto povrchové vlastnosti, ako je znazornené na Obrazku 1, mozno matematicky
kvantifikovat’ pomocou strednej hodnoty drsnosti povrchu (Ra), strednej kvadratickej
hodnoty drsnosti povrchu (Rq), najvicsej vysky $pi¢ky na meranej dizke (Rp), vyska
najvi¢sej priehlbiny na meranej dizke (Rv), maximalnej vysky profilu drsnosti (Rz),
absolutnej vysky profilu drsnosti (Rt) a sklonu posudzovaného profilu drsnosti (Rsk). Ra sa
nazyva strednou hodnotou a je definované ako aritmeticky priemer odchylky povrchového
profilu oproti strednej Ciare, ako je znazornené na obrazku 2a. Medzitym je Rq definovana
ako stredna hodnota druhych mocnin povrchovej drsnosti profilu. Rp a Rv st definované
ako najvacsia vyska od strednej Ciary profilu a najvicsia priehlbiny profilu. Nakoniec, Rsk
meria symetricka distribiciu drsnosti povrchu a uvddza sa v kladnych a zapornych
hodnotéach, ako je zndzornené na obrazku 2a (Petropolous, 2013). Je velmi doblezité
poznamenat’, ze hoci drsnost povrchu mozno definovat pomocou Siestich uvedenych

parametrov, Ra je najcastejSie pouzivanym parametrom pri akomkol'vek skimani.

Vlhkost’
. 1
Oxid A\ vy
. A 10-100 nm
Beilbylova vrstva
1-100 nm
7 : ST, a2t
}‘ du".u o i
Opracovand vrstva P ,2-&;*.,« ..H,z%,t,&.?:-t&‘z%'ﬁ{t&; iaed 1-100 um
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BESs 'zt ‘:;.:5 SRR

N
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material

Obrazok 5: Schematicky diagram upravenej redlnej povrchnej Struktury (Astakhov, 2010)

Ra je hlavnym parametrom, ktory sa obvykle uvadza. AvSak uddvanim iba parametra
Ra nie je mozné dostatocne opisat’ merany profil, ako je zndzornené na Obrazku 6. Hoci
povrch na obrazku je teoreticky, princip stale plati. Uddvanim iba parametrov ako st Ra, Rt
a Rq moze byt vzhlad dvoch povrchov s identickymi hodnotami Uplne odlisny, a je
pravdepodobné, ze to bude mat’ vplyv na biokompatibilitu. Na zdéraznenie problému s
parametrami povrchu tykajucich sa biokompatibility navrhli Atlan a kol. (20/8) novu

metddu, ktora je zndzornena na Obrazku 7.

27



)
(a) , Stredna &iara

(b)

Rs=>0

Ra<0

it Wi
oW

Obrazok 6: Profil drsnosti povrchu (a) a sklon (b) (Petropolous, 2013)

Na zéklade uvedenych faktov mozeme rozhodnut, ze aspekty kvality povrchu, ako
su chemické spracovanie povrchu, drsnost’ povrchu, povrchové prvky, krysStalinita a
porozita, ovplyviiuju biokompatibilitu v troch aspektoch. Po prvé, konkrétna kvalita povrchu
modze priamo ovplyvnit' spradvanie buniek, ako je ich Zivotaschopnost, diferencidcia
a spojenie s prostredim, ¢o je indikaciou biokompatibility. Po druhé, kvalita povrchu moze
ovplyvnit' adsorpciu proteinov na povrch biomateridlu a tym priamo ovplyvnit
biokompatibilitu. Po tretie, vplyv kvality povrchu na biokompatibilitu sa méze posudit’ z
hladiska jeho schopnosti oseointegracie, pokial’ je stidium vykonané in vivo.

a. b. (o

Celkova povrchova oblast’ Povrch netextirovanej Povrch textiurovanej oblasti E
oblasti

Vrch+strany+spodok Strany-+spodok Vrch

Obrazok 7: Ukazka plochy drsnosti povrchu (Atlan, 2018)
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Uloha drsnosti povrchu je dvojaka:

1 Drsnost’ povrchu poskytuje signaly pre prepojenie buniek. Na hladky povrch sa
vybezky buniek tazSie prichytavaji, co vedie k horSiemu prepojeniu. Naopak
drsnejsie povrchy s pérmi na mikro a nano Urovniach umoznuju pripojku buniek.
Inymi slovami, drsnost’ povrchu poskytuje usmernenie pre prichytenie bunky
(Xiaolong, 2004).

2 Drsnost v nano mierke ovplyvituje biokompatibilitu ovplyviiovanim adsorpcie
proteinov a tym aj pripojky buniek na povrch (Gongadze, 2011). Drsny povrch a
osteoblasty sa nemodzu priamo spojit’, pretoze st oba negativne nabité. Avsak nano
drsnost’ pritiahne fibronectiny a prostrednictvom nich umozni pripojku k stene bunky

(Smeets, 2009).

1.3.4 Zmacavost’ povrchu a povrchova energia

Pozname dva aspekty chemického spracovania povrchu, a to (i) zloZenie povrchu a
(i1) zméacavost’ povrchu a ich synergicky efekt, najviac ovplyviiuji biokompatibilitu.
Yeniyol akol. (20713) skumali takyto synergicky efekt na titdnovych diskoch v Styroch
ro6znych skupindch. Kontrolnd skupina (CG) bola lestend, zatial ¢o skupina SE20 bola
pieskovand a nésledne lestena. Skupiny PE20 a PE60 boli leStené a nasledne leptané s dobou
leptania 20 a 60 minut, resp. ZvySenie Casu v procese leptania kyselinou vytvorilo na
povrchu hlbsie dutiny. Skupina SE20 mala najvyssiu hodnotu Ra a Rz, 4,54 pm a 30,24 um.
Autori pozorovali, Ze vSetky testované povrchy mali podobnt Zivotaschopnost’ a adhéziu
buniek porovnatelnt s diskom zo skla, ktory sluzil ako kontrolnd skupina. Preto autori
zhodnotili, ze drsnost’ povrchu sama o sebe nehrala v tomto §tadiu rolu. Namiesto toho autori
hypotetizovali, ze vlastnosti povrchu boli zmenené v désledku pouzitej techniky chemicke;j
modifikéacie povrchu. Ako uviedli Salou a kol. (2015), pritomnost’ fluoridovych i6nov by
mohla byt zodpovedna za zlepSenu oseointegraciu. To koreSponduje so zistenim Berglundha
a kol. (2007) na povrchu TiO implantatu v porovnani s povrchom TiO bez fluoridovej
modifikacie. Drsnost’ povrchu Ra oboch typov implantdtov bola priblizne 1-1,2 pm a
1,4-1,5 pum, resp. percento kosti na implantate testovaného implantatu bolo vyrazne vyssie

ako u kontrolného implantatu, a to 72 % oproti 60 %, v priebehu 2 tyzdnov hojenia.
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Okrem vplyvu fluoridovych i6nov na oseointegraciu sa tiez predpoklada, ze
magnéziové i6ny a oxidy povrchu implantatu taktiez maju takyto vplyv. Ukazalo sa, Ze
iontové implantacie dokézu vytvorit’ nano-topografiu na povrchu vzorky (Braceras, 2014).

Okrem toho sa zistilo, ze kontaktny uhol, ktory sa pouziva na meranie zmacavosti
povrchu, sa tiez menil. Neupravend vzorka mala kontaktny uhol 82,6° a ukazalo sa, ze
uprava povrchu zvySuje kontaktny uhol vécSiny vzoriek. Tym sa vzorky stavaju
hydrofobnejsimi. Na posudenie biokompatibility vzorky sa pouzivala Zivotaschopnost’
buniek. Vysledky ukézali, Ze vzorky s vyrazne vy$$im kontaktnym uhlom v porovnani s
porovnavanou vzorkou mali vysSiu adhéziu buniek po 4 hodinach. Vysledok bol vysvetleny
rozdielom v chemickej Gprave povrchu a povrchovej (Lee, 1999).

Kaelble a kol. (1977) uviedli, Ze povrchova energia, ktord rozhoduje o tom, ¢i je
povrch hydrofilny alebo hydrofobny, prispieva aj k viazaniu a odlepeniu buniek na rozhrani.
Zvysenie povrchovej energie je pre implantity nevyhnutné, pretoze zvysuje zmacavost,
ktora posilituje interakciu medzi biologickym prostredim a povrchom implantatu (Zhao,
2005). Povrchova energia implantatu je ovplyvnena biomateridlom, vyrobnym procesom,
Cistenim, sterilizdciou a spravou implantatu pocas chirurgického zdkroku (Baier, 1984)
(Carlsson, 1989). VSeobecne plati, Ze pozitivne nabity povrch je hydrofilny, ¢o je
nevyhnutné pre oseogénne interakcie, ktoré sa v mnohych pripadoch adsorbuju (Jimbo,
2010). Ako bolo diskutované predtym, povrchovu energiu mozno zmenit oxidaciou,
chemickou a topografickou upravou (Liu, 2013). Ochrana povrchu Ti pred okolim pocas

vyroby obohacuje povrchovi energiu a znizuje kontaminaciu uhl'ovodikmi (Zhao, 2005).

<] 0 8
-, =

Obrazok 8: Ukazka zlej, dobrej a dokonalej zmacavosti (Ekobal s.r.o., 2019)

Povrchova volna energia (SFE — surface free energy) je jednou z termodynamickych
veli¢in opisujicich rovnovazny stav atbmov v povrchovej vrstve materidlov. Tato veli¢ina
je charakteristickd pre kazda latku. Odraza Specificky stav nerovnovahy v medzi

molekulovych interakciach pritomnych na fazovej hranici dvoch prostredi.
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SFE je praca potrebnd na vytvorenie novej povrchovej jednotky pri oddeleni dvoch
faz v rovnovahe v reverzibilnom izotermickom procese. Meria sa v mJ/m?. Zakladom metdd
vypoctu SFE z merani kontaktného uhla je Youngova rovnica. Bola odvodené z podmienky
rovnovahy sil, ktoré predstavuji povrchové napitia v mieste kontaktu troch faz - tuhej,

kvapalnej a plynne;j:

Osy = Og, + 0Ly COS Oy

(1)

kde osv je povrchové napitie na hranici 4z tuhej a plynnej latky, os. je povrchové
napitie na fazovej hranici tuhd latka - kvapalina, oLv je povrchové napétie na hranici fazy
kvapalina-plyn a ®v je rovnovazny kontaktny uhol. Youngovu rovnicu mozno odvodit’ aj

z energie pre trojny bod. V tomto pripade ma rovnica nasledujici tvar:

Ysv = Vst + Vv €OS Oy
(2)

kde y oznacuje SFE a ostatné symboly maji rovnaky vyznam ako v rovnici (1). SFE
nie je mozné urcit’ priamo z rovnice (2), pretoze existuji dve nezndme ysv a ysr. Na ucely

vypoctu sa na ur¢enie SFE beZzne pouziva tento tvar rovnice (2) pevnych latok:

s =7Vs.+ 7L COs @
3)

kde ys je SFE tuhych latok vo vakuu, ysL je povrchové napitie na fazovej hranici
medzi tuhou a kvapalnou latkou, yL je SFE meranej kvapaliny a ®v je kontaktny uhol merany
na skumanej skutoc¢nej povrchu.

Hlavnou nevyhodou rovnice (1) je, Ze sa vztahuje na idealny systém, pretoze
vychédza z teoretickych tivah a do zna¢nej miery nie je potvrdend empiricky. Meranie
kontaktného uhla sa vSak najcastejSie pouziva na urCenie energetickych vlastnosti pevnych
latok.

Faktory, ktoré maju podstatny vplyv na presnost’ merania kontaktného uhla patria
okrem iné¢ho: Youngov modul pruznosti (tuhost’ povrchu), povrchova drsnost’, fyzikalne a
chemické vlastnosti povrchu (a povrchovej vrstvy) homogenita, povrchové necistoty, typ

meranej kvapaliny a vlhkost’ - vSetky tieto faktory st podrobne opisané v nasledujlicej Casti.
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Existuje mnoho metdd na stanovenie SFE kvapaliny. Neexistuji priame metody na
stanovenie SFE tuhych latok. VSetky zndme metddy su nepriame. Za zmienku stoji
napriklad: Fowkesova, Owens-Wendtova a Wuova metdda. Medzi d’alSie metddy patria:
Zismanova metdda, Neumannova metoda a Coraz CastejSie van Oss-Chaudhury-Goodova

metdda (Rudawska, 2008).

Owens-Wendtova metoda

Owens-Wendtova metoda (znama aj ako Kaelble-Owens-Wendtova metoda) spociva
v urceni zloziek disperzie a polarnej SFE na zaklade Bethelotovej hypotézy ktord tvrdi, Ze
interakcie medzi molekulami dvoch pritomnych prostredi v ich povrchovej vrstve sa rovnaji
geometrickému priemeru medzimolekulovych interakcii v ramci kazdej latky. Polarna
zlozka sa chape ako sucet polarnych, vodikovych, indukénych a acidobazickych interakcii.

Nasledujuce rovnica umoznuje urcit’ povrchova energiu (SFE):
Vs =5+ 7%
4
kde ys je SFE, y% je disperzna zlozka a y% je polarna zlozka SFE. Na uréenie SFE sa
pouziju dve merané kvapaliny (obvykle destilovand voda a glycerin), ktorych povrchové
napitie a polarne a disperzné zlozky SFE s zname. Zlozky y% a y% skimanych materialov

mobzu byt’ vypocitané z:

74(€0s @4+ 1) — /(¥ /Yw)Pw(cOs Oy + 1)

9> =
2(\ = a0
(4705 _ Y (COS Oy + 1) — 24 /ydyd,
Py03 —

2V7% 5)

kde y% je disperzné zlozka SFE skumaného vyrobku materidlov, y% je polarna zlozka
SFE skimanych materialov yg je vol'na SFE glycerinu, yg je disperzna zlozka a yg je polarna
zlozka povrchovej energie glycerinu, yw je SFE vody, y% disperzna zlozka a y% je polarna

zlozka SFE vody, ®g je kontaktny uhol glycerinu a Oy je kontaktny uhol vody (Rudawska,
2008).
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2 SPOSOBY VYROBY ANTIBAKTERIALNYCH POVRCHOV
2.1 Vyznam antibakterialnych povrchov

Povrchy odpudzujtice baktérie mozu vyrazne obmedzit’ a znizovat’ mieru bakteridlne;
infekcie Gpravou zmacavosti povrchu, topografie, drsnosti materialu, povrchového néboja a
kombinaciou vysSie uvedenych vlastnosti. Na druhej strane povrchy s baktericidnymi
vlastnostami su navrhnuté na to, aby zabijali baktérie po kontakte s povrchom. Povrchy
inSpirované prirodou, ktoré odpudzuji baktérie, Casto napodobiniuji kozu zvierat alebo listy
rastlin, zatial’ o povrchy s baktericidnymi vlastnostami maju charakteristické vystupky na
svojich povrchoch, inSpirované kridlami alebo chlpmi réznych druhov zvierat (Mahanta,

2021).

2.2 Principy antibakterialnych vlastnosti

Povrchové povlaky a Strukturdlne modifikacie povrchov mézu brénit’ prilnavosti a rastu
baktérii (Luan, 2018). V dosledku toho pontka povrchové inZinierstvo prilezitost’ na d’alsiu
eliminéciu l'udskych patogénov a obmedzenie poctu infekcii inhibiciou bakteridlnej adhézie
a kolonizacie. Pokrok v triboldgii a cCiastocne vdaka neustidlemu vyvoju laserovych
technologii a vyrobnych metdd umoznil modifikaciu povrchovych materidlov s cielom
vytvorit’ nepriatel'ské prostredie pre rast mikroorganizmov. Stale je vSak tazké navrhnut
materidly s vhodnou topografiu povrchu, ktord by branila rastu Sirokého spektra
bakteridlnych druhov a sti¢asne boli biokompatibilné.

Délezitost’ vlastnosti povrchu je zndma a potvrdena uz od zaciatkov inZinierstva. Bolo
zistené a dokdzané, ze povrchy su mimoriadne citlivé na vyrobné a spracovatel'ské¢ metody,
¢o znamend, ze akakol'vek mald zmena v ramci procesu moze mat’ za nasledok vyraznu
zmenu vlastnosti povrchu (Whitehouse, 2000) (Pawlus, 2022). Ako povrch sa definuje najma
prvok, ktory interaguje s prostredim a/alebo s inym povrchom. Konkrétnejsie sa povrchom
pevnej latky prakticky rozumie rozhranie pevna latka - pevna latka a/alebo pevna latka -
kvapalina a/alebo pevna latka - plyn, ako aj interakcia medzi povrchom a prostredim. Povaha
povrchov je klI'icova, pretoze priamo suvisi a ovplyviiuje plochu kontaktu, trenie a mnozstvo
d’alsich fyzikalnych a chemickych vlastnosti povrchu. Povrchy pevnych latok bez ohl'adu na
spdsob ich vzniku a spracovania v skuto¢nosti obsahuji nepravidelnosti alebo odchylky od

nominalneho idedlneho geometrického tvaru (Leach, 2014).
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2.3 Priprava povlakov

Existuje niekolko stratégii vyvinutych na kontrolu vyskytu infekcii spojenych s
pouzivanim medicinskych zariadeni; zaujimavé pristupy zahfiiaji modifikaciu vlastnosti
povrchu a inkorpordciu baktericidnych c¢inidiel do povrchov biomateridlov na prevenciu
rastu a adhézie baktérii (Knetsch, 2011). Zaujem o nanotechnologiu a kovové nanocastice,
ako su striebro, zinok a med’, rastie, pretoZe je to novy spdsob na zabitie alebo znizenie
aktivity Sirokej Skaly mikroorganizmov (Maleki, 2014). Antibakteridlne nanocastice mézu
byt priamo nandSané na povrch implantatu, alebo aplikované v polymérnych povlakoch
(Knetsch, 2011). Vd’aka svojim jedine¢nym antibakteridlnym vlastnostiam je nanostriebro
jednym z veducich materidlov a produktov v oblasti nanotechnolédgie (Sotiriou, 2011). Na
vyrobu a stabilizaciu striebornych nanocastic sa pouzivaji fyzikalne, chemické, biologické
a biotechnologické postupy. Laserova ablécia, ultrazvukové a mikrovinné reakcie ¢i
fotoindukované syntézy st prikladmi fyzikalnych metod, prostrednictvom ktorych je mozné
ziskat' strieborné nanocastice a nanokompozity na béaze striecbra s vynikajicimi
antimikrobialnymi vlastnostami. Chemicky postup zahffia chemickt redukciu striebra vo
vodnom roztoku a umoziiuje syntézu nanocastic s definovanou vel'kostou a morfoldgiou
(Wang, 2012). Modifikacia povrchu biomateridlu méze byt vykonand prostrednictvom
chemickych a fyzikdlnych tprav. (Chu, 2002). Cioffi akol. skiimali elektrochemické
metddy na syntézu medenych a striebornych nanocastic pomocou techniky redukujuce;j
anody, pricom vyuzivali stabiliza¢né ¢inidla na dosiahnutie nanometrovych priemerov a
uzkej disperzie velkosti kovovych castic. Koloidy zmieSané so suspenziou inertného
dispergovaného polyméru pouZité na pripravu nanostruktirovanych kompozitnych tenkych
vrstiev sa efektivne preukdzali ako bioaktivne povlaky ziskané prostrednictvom rotujuceho
nandSacieho procesu (spin-coatingu) (Cioffi, 2005) (Cioffi, 2004). V rovnakej vyskumne;j
skupine bol optimalizovany proces idbnového naprasSovania (IBS) ako metdoda nandSania

tenkych nanoantimikrobialnych povlakov.

2.4 Sposoby vyroby

Na obmedzenie vyskytu infekcii spojenych s pouzivanim zdravotnickych pomdcok boli
vyvinuté rozne stratégie, zaujimavé cesty vSak predstavuje modifikdcia povrchovych
vlastnosti a zabudovanie baktericidnych latok do povrchov biomateridlov na zabranenie

rastu a prilnavosti baktérii (Knetsch, 2011).

34



V stcasnosti rastie zaujem o nanotechnoldgie a kovové nanocastice, ako je striebro,
zinok a med’, ktoré predstavuji novy spdsob na nicenie alebo zniZenie aktivity SirSieho
spektra mikroorganizmov (Maleki, 2014). Antibakteridlne nanocastice mozu byt bud’
nanesen¢ priamo na povrch zariadenia, alebo aplikované v polymérnych povrchovych
vrstvach  (Knetsch, 2011) a najmd nanostriecbro je vdaka svojim jedine¢nym
antibakteridlnym vlastnostiam jednym z poprednych nanotechnologickych materidlov a
produktov (Sotiriou, 2011). Spdsoby na vyrobu a stabilizaciu nanocastic striebra moézu byt
fyzikalne, chemické, biologické a biotechnologické procesy. Laserova ablacia, ultrazvukom,
mikrovlnami asistované reakcie a fotoindukované syntézy su prikladmi fyzikalnych metod,
ktorymi mozno ziskat’ nanocastice striebra a nanokompozity na baze striebra s vynikajicimi
antimikrobidlnymi vlastnostami. Chemicky postup zahffia chemicka redukciu striebra v
roztoku a umoziuje syntézu nanocastic s definovanou velkostou a morfologiou (Wang,

2012).

2.4.1 Elektrochemicka metdda redukujucou anédou

Cioffi a kol. (2005) opisali elektrochemické spdsoby syntézy nanocastic medi a striebra
metdédou redukujucej anddy (redukujiice anddy sa pouzivaji na ochranu kovovych
konstrukeii pred kor6ziou) Redukujiice anddy funguju tak, ze oxiduju rychlejsie ako kov,
ktory chrania, a uplne sa spotrebuju skor, ako druhy kov zreaguje s elektrolytmi, pricom
pouzili stabilizacné ¢inidla na ziskanie nanometrovych kovovych castic. Koloidy zmieSané
s roztokom inertného disperzného polyméru pouzité na pripravu tenkych nanostruktirnych
kompozitnych vrstiev sa ukazali rovnako ucinné ako bioaktivne povlaky ziskané depoziciou
rotujuceho nanasacieho procesu (Cioffi, 2005) (Cioffi, 2004). V tej istej vyskumnej skupine
bol optimalizovany proces rozpraSovania idonovym luc¢om (IBS) ako metdda depozicie
tenkych nanoantimikrobialnych povlakov. Na vyrobu multifunkénych povlakov, ktoré
kombinuju antimikrobialne vlastnosti s vodoodpudivostou a odolnost'ou matrice PTFE, sa
uspesne pouzilo idnové lu¢ové naprasovanie kovu (Au, Pd, Cu) alebo oxidu kovu (ZnO) a
polytetrafludretylénu (PTFE) (Sportelli, 2014). Hydrofoébnost’, mechanické, elektrické a
antibakteridlne vlastnosti st len prikladmi funkénosti, ktort mozno ziskat pomocou
technologii napraSovania. Poc¢as naprasovania zasiahnu tercik idony plynu pod napitim a

spOsobia vymrStenie a presun atomov z ter¢ika na substrat, ¢im sa vytvori funkény povlak.
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V poslednych rokoch otvorila technologia naprasovania nové obzory v oblasti

modifikécie textilnych materidlov a biomedicinskych zariadeni (Jiang, 2010).

2.4.2 Metéda magnetrénovym naprasovanim

Kombinacia magnetronového napraSovania s neutralnym zdrojom atdémovej plazmy
umoznuje depoziciu striebra pri tlaku vysSom ako pri konven¢nom osetreni ionovym lac¢om.
Vyhodou je aj moznost’ pracovat’ pri nizkych teplotach povlakovania substratu, ¢o naznacuje
moznost’ nanasat’ povlaky striebra na tepelne citlivé polymérne substraty. Preto bol vyvinuty
cely rad antibakteridlnych polymérnych foliovych a rurkovych substratov prostrednictvom
depozicie striebornych povlakov s hrubkou v rozmedzi od 5 do 50 nm (Dowling, 2001).
Dalsou vyhodou techniky magnetrénového napra$ovania je moznost kontroly velkosti,
tvaru a distribicie kovovych nanocastic zmenou parametrov pripravy, ako su hustota
energie, prevadzkovy tlak, plazmova atmosféra, teplota substratu a cas depozicie. V
neddvnej praci Uhm a kol. skamali antibakteridlne vlastnosti striebra nanoStruktir
deponovanych na TiO2 nanotrubi¢kovej vrstve pomocou magnetronového naprasovania v
argoénovej plazmovej komore s premenlivym ¢asom napraSovania pre dentalne a ortopedické
aplikacie (Uhm, 2014). Magnetrénové napraSovanie striebornych povlakov obsahujicich
HA na povrch titdnu navrhli Chena a kol. (2006) z dovodu zlepSenia kompatibility s
tkanivom a spomalenim bakteridlnej adhézie na povrchu implantitu zachovanim

mechanickych vlastnosti titdnu a bioaktivity povlakovaného HA.

2.4.3 Metoda ionovej implantacie

V procese i6novej implanticie sa idny urychl'uji na ur€itd energiu a smeruju na
povrch cielovych materidlov tak, aby prenikli do substratov do hibky niekol’kych stoviek
nanometrov. Aj ked’ je tento proces vyhodny z dovodu dobrej reprodukovatel’nosti a Cistoty
pre zdravotnicke pomdcky, je drahy a nevhodny pre pomoécky s komplikovanou geometriou.
I6nova implantacia sa uspesne pouzila na ortopedické protézy na ipravu kovovych povrchov
a na zdravotnicke polyméry na zlepSenie biokompatibility (Cui, 1999). Ukézalo sa tiez, Ze
je to ucinny nastroj na ziskanie antikor6znej ocele obsahujucej striebro vdaka presnej
kontrole depozicie atdbmov dopantu do substratu a relativne nizkej teplote spracovania

(Chen, 2013).
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2.44 Metoda TPS (Titanium Plasma Spray)

Techniky modifikacie povrchu plazmou, ako je plazmovy nastrek (obrazok 9),
plazmova polymerizéacia a plazmova i6nova implantacia a depozicia (PIII&D), sa ukézali
ako ekonomické a ucinné a uz sa Siroko uplatiuju v biomedicinskom priemysle (Lu, 2012)
(Moseke, 2011). Pracuje na zéklade prenasania tepelnej a kinetické energie medzi prudom
plazmy a nanaSanym materidlom. V dosledku vysokych teplét pradu plazmy a ochrannej
atmosféry argénu je titdnovy prasok rychlo roztopeny a usmerneny smerom k substratu.
Roztavené Castice potom dopadaju na povrch substratu a vytvaraja vrstvu s hribkou 30 az

40 um. (Schoroeder, 1991).

Obrazok 9: Detail povrchu titanu striekaného plazmovym sprejom (www.researchgate.net, 2021)

2.4.5 Metoda sol-gel

Metoda sol-gel je vSak slubnou alternativnou metddou na nandsanie
antibakteridlnych povlakov prostrednictvom zachytdvania roznych organickych a
anorganickych zlucenin a biologicky dolezitych molekal v réznych matriciach
(Thongsuriwong, 2013) (Gupta, 2008). Sol sa pripravuje z anorganickych soli kovov alebo
alkoxidov kovov zmieSanych s vodou a vzdjomnym rozpuistadlom v pritomnosti
katalyzatora kyseliny alebo zasady. Tenké vrstvy sa mdzu nanaSat’ na rézne substraty
ponorenim, rozto¢enim a strickanim. Pocas transformacie roztoku na gél dochadza k
hydrolyze a kondenza¢nym reakcidm pricom sa roztok stdva tuhym a poérovitym alebo
sietovym. Dal3im suSenim a tepelnym spracovanim sa gél meni na husté keramické alebo

sklenené castice (Gupta, 2008).
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2.4.6 Metoda fotochemickej depozicie

Sannino a kol. vyvinuli a patentovali G¢innt technoldgiu na vyrobu antibakteridlnych
povrchov prostrednictvom fotochemickej depozicie nanoCastic striebra na prirodné a
syntetické¢ substraty pre rozne aplikacie. Strucne povedané, metdoda je zaloZzend na
nasledujucich troch krokoch. Najprv sa pripravi impregnacny roztok striebra rozpustenim
dusi¢nanu strieborného ako prekurzora kovového striebra v zmesi metanolu a vody,
nasledne sa roztok striebra nanesie na povrch materidlu ponorenim alebo rozpraSovanim,
potom sa vlhky material vystavi zdroju ultrafialového Ziarenia, aby sa vyvolala fotoreduk¢éna
reakcia a syntéza t.j. nanos Castic striebra na substrat in situ. Ziskané strieborné povlaky sa
vyznacuju silnou prilnavostou k povrchu materidlu a dlhodobou antimikrobidlnou
ucinnostou preukazanou proti baktéridm aj hubam. Obrazok 10 zobrazuje snimky
skenovacieho elektronového mikroskopu (SEM) striebrom neoSetrenych (obrazok 10a) a
osetrenych (obrazok 10b) textilnych substratov ziskanych technolégiou nanasania striebra,
ktorti vyvinul Sannino a kol. Vzorka oSetrend striebrom bola podrobend niekol'’kym pracim
cyklom, aby sa preukazala trvanlivost’ povlaku. Ako je jasne vidiet' na obrazku 1b, dosiahlo
sa homogénne rozloZenie Castic striebra na prirodnych vlaknach a pritomnost’ strieborného

povlaku sa potvrdila aj po 10 pracich cykloch (Paladini, 2015).

Obrazok 10: obrazky znazornujuce homogenne rozlozZenie Castic striebra nanesenych na prirodny textilny
substrat prostrednictvom fotochemickej reakcie in situ (b) v porovnani s neupravenou vzorkou (a) (Paladini,
2015)
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2.4.7 Laserové texturovanie

Laserové textirovanie topografie povrchu je najCastejSie pouzivany proces na
vytvaranie antimikrobidlnych povrchov. Vysokoenergeticky 11¢ mdze sposobit’ rozne typy
ucinkov na povrch, od ohrevu po odparovanie materialu v zavislosti od vykonu lasera a
d’al$ich parametrov. Preto je mozné laserovu technoldgiu vyuzit’ na vytvaranie Specidlnych
Struktur topografie s ultra-vysokou presnostou, ktor¢ mézu podporovat’ antibakteridlne
spravanie. Laserovym textirovanim mézu byt vytvorené r6zne antimikrobidlne povrchy ako
napriklad; Spice, nanopilary, nanoihlice, samoorganizované Struktury, mikropapily a LIPSS
tieto patria medzi najzaujimavejSie vzory navrhnuté pre antimikrobialne povrchy (Lutey,
2018) (Jalil, 2020) (Wu, 2020). Najmd LIPSS predstavuju slubnu kategoériu Struktar
ziskanych zvyc€ajne po oziareni linedrne polarizovanymi fs-laserovymi impulzmi, ked’ sa
material pravidelne odparuje z povrchu v dosledku rozptylenych povrchovych vin,
vytvarajuc Struktiry podobné nano-vinkdm (Papa, 2022). Hoci boli objavené v roku 1965 a
ich vyznam v stvislosti s ich optickymi, zméac¢avostnymi a tribologickymi vlastnostami bol
skimany viac ako 40 rokov (Graf, 2020), stali sa vyznamnou vyskumnou témou pocas
poslednych dvoch desatroci. LIPSS je mozné generovat’ s takmer kazdym typom materialu
(BONSE, 2020), mozno ich vytvarat pomocou roznych typov laserov, ako su IR alebo zeleny
laser, nakol’ko nie sit obmedzené na fs-impulzy (Papa, 2022). Zakladnou poziadavkou na
generovanie LIPSS je dosiahnutie oziarenia pri relativne nizkych fluenciach. Pri menSich
fluencidch laseru sa vyvijaji malé gulovité Struktury, zatial’ o pri vySSich fluenciach sa
LIPSS vyvinu do $truktir s periodickymi drazkami, ktoré vznikaju prebytocnou ablaciou, a
vyrazne vyssi fluencie mézu vytvorit’ samoorganizovan(l porovita Struktiru, pripominajicu
nanovlakna (Huang, 2022). Okrem toho je mozné, aby sa LIPSS vytvorené dlh§im trvanim
impulzov premietali na obrabany povrch ako napriklad mikrodrazky (Wan, 2022).
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2.4.8 Chemické obrabanie

Metddy leptania su tiez ucinné pri oSetreni povrchov implantatov. Tieto metddy sa
delia na mokré alebo suché leptanie v zavislosti na stave médii pouZzitého na leptanie. Mokré
metddy leptania vyuzivaju kvapalné média na odstranenie vrstiev chemickymi reakciami s
jednou alebo zmesami kyselin &i alkalickych chemikalii. Uginnost tohto procesu, ktora sa
posudzuje podla rychlosti leptania, zavisi od réznych parametrov (Ramakrishnaiah, 2016)
(Zahran, 2016) (Mandracci, 2016).

Mokré chemické leptanie je uznadvanou metddou na modifikaciu povrchu s
vyraznymi vysledkami v suavislosti s upravou drsnosti povrchu (Hasan, 2020).
Charakteristiky morfologie povrchu sa menia po leptani, s vytvaranim mikro-pérov a tvarov
podobnych mikro-Casticiam (Lei, 2018) alebo inym formdm mikrotextiry. Pouzité
chemikalie mézu vyhladit’ nepravidelnosti povrchu alebo o€istit’ povrch od necistot alebo
oxidov (Rosa, 2012) (Kurup, 2021).

Okrem chemického leptania sa pre vytvaranie antibakteridlnych povrchov vyuZziva aj
hydrotermalne (HT) leptanie, ktoré sa vykonava pri zvySenych teplotach (Lan, 2021). Pri
roznych trvaniach hydrotermalneho leptania a réznych leptadldch sa mikro-Struktary
vytvorené na povrchu mézu lisit’ od poréznych nano-Struktar po ihlovité a kuzel'ovité tvary
(Lee, 2022) (Bright, 2022). Navyse je mozné efektivne vytvarat’ rozne povrchy na zaklade
prirodzene sa vyskytujucich vzorov, ako st tie na kridlach kobyliek a vazok, so sI'ubnymi
antibakteridlnymi vlastnostami, napriklad povrchy s mechanickou baktericidnou
ucinnostou (Bhadra, 2015) (Clainche, 2020) (Patil, 2021). Mechanizmus eliminacie baktérii
na povrchoch vyrobenych hydroterméalnym leptanim sa pripisuje rezu bunkovej membrany
ostrymi nano-ihlicami, namiesto redukcie prilnavosti baktérii, ¢o sa dosahuje inymi
metodami (Clainche, 2020).

Plazmov¢ leptanie je suchd leptacia technika, pouzivana na nanometrovu vyrobu rdznych
Struktr a vytvaranie nanopaternov na Sirokom spektre materidlov s ultravysokou
presnostou, bliziacou sa 10 nm (Banna, 2012) (He, 2013) (Puliyalil, 2016). Pocas
plazmového leptania dochadza ku kombinécii chemickych a fyzikalnych javov, kedZe
niektoré reaktivne chemické cCastice sa difunduju plazmou a potom reaguju s materidlmi
substratu, na ktoré¢ su absorbované, spotrebuvajic materidl (HE, 2013). Plazmové leptanie
poskytuje vysoku t¢innost’, rovnomernost, anizotropiu a zanedbatel'né poskodenie povrchu

(Donnelly, 2013) (Economou, 2014).
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2.4.9 Brusenie

Tradicné procesy na dosahovanie vysokokvalitnych povrchov zahfniaju procesy s
pevnymi brisivami ako je brusenie, leStenie a politira, alebo s vol'nymi brisivami, ako je
pieskovanie (Zhong, 2020). Tieto Specializované procesy mozu dosiahnut’ vel'mi nizku
drsnost’ v zavislosti od velkosti Castic a podmienok procesu (Zhong, 2008). Konvenéné
brusenie, leStenie a politira maji spolo¢né charakteristiky v tom, Ze vSetky zahfnaju
médium, ku ktorému su prichytené brusne zrnd. Brusené povrchy moézu dosiahnut
submikronovu drsnost’ povrchu, zatial’ co kvalita jemne leStenych povrchov je podstatne
nizsia, priblizujica sa Grovni nanometrov (Lu, 2020) (Zhang, 2022). Pieskovanie zahiiia
proces uberu povrchu prudom abrazivnych Castic réznych vel’kosti s vysokou tvrdostou, ako
je Al203 alebo granat, pri relativne vysokych tlakoch presahujucich 1-10 MPa. Pieskované
povrchy s povazované za rovnomernejSie opracované nez brasené povrchy a je mozné ich

l'ahko aplikovat’ aj na nepravidelne tvarovanych povrchoch (Rudawska, 2016).
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3 ANALYZA VPLYVU PARAMETROV LASEROVEJ MODIFIKACIE TI-
GRAFITOVEHO KOMPOZITU NA JEHO ANTIBAKTERIALNE
VLASTNOSTI

Ciel'om skuiimania v praktickej Casti diplomovej prace je zistit' vplyv hustoty texturovania
povrchu na jeho zmacavost’ a antibakteridlne vlastnosti. Experimentalny Ti-C kompozitny
material je vyrobeny technoldgiou praSkovej metalurgie. Texturovanie povrchu sa vykonava
prostrednictvom laserového zvizku na obrabacom stroji Lasertec 80 Shape. Tento stroj sa
nachadza v priestoroch Materidlovotechnologickej fakulty v Trnave, konkrétne v centre
excelentnosti 5-osového obrabania. Z experimentalneho materialu sa vyhotovili 4 vzorky.
Vsetky povrchy tychto vzoriek st obrdbané bez zmeny vstupnych parametrov. Vzor
textirovany do povrchu materidlu pripomina mriezku alebo Sachovnicu. Rozdiel pri
obrabani jednotlivych povrchov je v hustote vzorovania. Na vyrobenych povrchoch je
nasledne skiimand zmacavost’ povrchu prostrednictvom zistovania kontaktného uhlu na
zariadeni See System od spolo¢nosti Advex Instruments Struktira povrchu pomocou

skenovacieho elektronového mikroskopu Solaris FIB-SEM od spolo¢nosti Tescan.

3.1 Experimentalny material

Materidl zvoleny pre tento experiment je titdnovy kompozit vyrobeny z CP HDH hydrid
dehydridu titanového prasku s 15% podielom grafitovych vlociek. Zrné titdnového prasku
nepresahuju velkost' 32 pum avyznacuju sa ostrymi hranami (11a). Grafitové vlocky
znazornené na obrazku 11b maja priemernu velkost’ 16 um, ich ¢istota dosahovala hranicu

99,9%.

SEI 10kV 20um 3 Signal A = SE2
Ti powder 0002 =12 Phote No. = 11072 Mag= 1000KX

Obrdzok 11 SEM analyza a) HDH Ti prasok b) grafitové viocky (Sugdar et al. 2020)
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Vyroba materialu pozostavala zo zhustenia titdinového prasku izostatickym lisovanim za
studena a naslednom horicom lisovani vo vakuu pri teplote 450 °C a pod tlakom 500 MPa.
Vysledna hustota vyrobeného materialu bola v rozsahu 4,1 az 4,15 g.cm™ a porovitost’
bola na trovni 2,44%. Nakol'ko tento material bol opisany ako lacnejs$ia ndhrada Cistého
titdnu na vyrobu komponentov dentalnych implantatov, z toho dovodu bola zvolena nizsia
teplota horuceho lisovania na zéklade faktu, ze pri vyssich teplotach sa v objeme uz tvoria

pre Tudsky organizmus nepriaznivé karbidy a fazy (Sugdr et al. 2020).

3.2 Experimentalne vzorky

Vzorky pouzité pre tento experiment boli vyrobené z Ti-C kompozitu praskovou
metalurgiou z titdnového prasku (85% obj.) a grafitovych vloc¢iek (15% obj.) pricom velkost’
titinovych zfn nepresahovala 32 pm a priemernd velkost’ grafitovych vlociek bola 16 pm.
Nésledne sa materidl rezal na metalurgickej pile a povrchy sa pred obrdbanim brusili
brisnym papierom SIC 1200. Vzorky mali tvar tvorca s dizkou strany 7 mm a vyskou 5
mm. Ukazku textarovanych povrchov je mozné pozorovat’ na obrazkoch 12 az 15. Ukazky
boli vytvarané v programe Fusion 360. Konecna priprava spoc¢ivala v umiestneni vzoriek do
ultrazvukovej Cisticky a po dobu 15 minut sa Cistili v denaturalizovanom liehu.

Laserom boli obrobené 4 experimentalne povrchy, pricom nastavenie laserového zvéizku
bolo kons$tantné. Menila sa percentudlna hodnota obrobenej plochy. Vytvarana textlra
pripominala mriezku alebo Sachovnicu. Vzorka ¢islo 1 mala obrobenych 20 % plochy.
Vzorka ¢islo 2 mala obrobenych 40 % plochy. Vzorka ¢islo 3 mala obrobenych 60 % plochy.

Vzorka ¢islo 4 mala obrobenych 80 % plochy. Priemer laserového zvizku a teda aj hrabka

jednej obrobenej drahy bola 50 pm. 535 ym
-
A
el 5 g
& -
!

1000 um

a) b)
Obrazok 12 Vzorka S20% a) nahlad modelu, b) detail textury s dolezitymi kotami
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1000 pm

b)
lezitymi kotami

a)
Obrazok 13 Vzorka S40% a) nahlad modelu, b) detail textury s do

50 ym

139 ym

1000 pm

r—

a) b)
Obrazok 14 Vzorka S60% a) nahlad modelu, b) detail textury s dolezitymi kotami

50 pm

b)

a)
Obrazok 15 Vzorka S80% a) nahlad modelu, b) detail textury s dolezitymi kotami
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3.3 Pouzité zariadenia
3.3.1 Lasertec 80 Shape

Obrabanie experimentdlnych povrchov sa uskutoc¢nilo na 5-osovom obrabacom
centre Lasertec 80 Shape od spolo¢nosti DMG MORI. Toto zariadenie je urené na
Struktirovanie a gravirovanie povrchov. Nachadza sa v priestoroch
Materidlovotechnologickej fakulty STU so sidlom v Trnave. Jeho technické parametre st

uvedené v tabul’ke ¢islo 4. Fotografia stroja je na obrazku ¢islo 16.

Tabulka 4 Parametre Lasertec 80 Shape (DMG MORI, 2018)

Pracovny priestor

Os X 800 mm

Osy 500 mm

Os Z 700 mm
Velkost stola (3 osi) 900 x 600 mm
Zrychlenie 1,2g
Maximalne zat’aZenie stola (3 osi) 200 kg
Naklonenie (os B) 100-150°
Rozsah otacania (os C) 360°

Velkost stola (5 osi) ®200/400 mm
Maximalne zat’aZenie stola (5 osi) 14/40 kg

Parametre laseru

Typ laserového zariadenia Vldknovy
Vykon lasera 100/200 W
Trvanie pulzu 120 ms
Priemer spotu 50 um
Rozsah pulznych frekvencii 20 az 100 kHz
Pulzni energia 0,1 az 1 mJ
Parameter kvality zvizku 1,47

Zariadenie disponuje nanosekundovym vldknovym ytterbiom dopovanym laserom
s maximalnym vykonom 100 W, ktory pracuje na vlnovej dizke 1064 nm. O pohyb tohto
zariadenia vosi X aY sa staraju dva linearne integrované pohony. Presné a precizne
nastavenie a orientovanie sa na obrabanom povrchu sa starda CCD kamera a 3D meracia

sonda (DMG MORI, 2018).
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Obrazok 16 Lasertec 80 Shape od spolocnosti DMG MORI

3.3.2 Tescan Solaris FIB-SEM

Solaris FIB-SEM od spolo¢nosti Tescan (obrazok 17) je vysoko vykonny hybridny
mikroskop, ktory kombinuje iontovy mikroskop s emisiou elektronov (FIB) a skenovaci
elektronovy mikroskop (SEM). Toto zariadenie umoziiuje vysoko presné a detailné
zobrazovanie povrchov a vnutornych Struktir vzoriek na mikroskopickej trovni.

FIB cast’ umoziiuje presné odstraiiovanie materidlu pomocou iénovej abrazie. Je
schopné vykonavat’ vysoko presné gravirovanie, strihanie a deponovanie materialu.

SEM cast’ poskytuje zobrazovanie povrchovych struktir a morfolégii vzoriek vo
vel'mi vysokom rozliSeni a citlivostou. Je vybaveny réznymi typmi detektorov, ako je
sekundarny elektronovy detektor (SE), odrazeny elektronovy detektor (BSE) a rozne iné,

ktoré umoziuju ziskavanie informdcii o r6znych vlastnostiach Strukturach vzoriek.
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SEM ponuka vel'ké zvédcSenie obrazu, to umozituje podrobnejSie analyzovanie
mikroskopickych Struktar a detailov vzoriek. Taktiez funkcia sndzvom stigmatizacia
zaist'uje maximalnu ostrost’ a ¢istotu obrazu tym, ze minimalizuje odchylky alebo skreslenia,

ktoré vedu k deformacii obrazu (Tescan, 2024).

Obrazok 17 Tescan Solaris FIB-SEM (Tescan, 2024)

3.3.3 See system

See System (Surface Energy Evaluation System) vyobrazeny na obrazku cislo 18 je
prenosny, po¢itacom ovladany pristroj uréeny predovsetkym na meranie kontaktného uhla a
povrchovej energie. Sklada sa z odolného hlinikového tela, farebnej USB 2.0 kamery
pohyblivej vo vertikdlnom smere a 2D horizontdlne pohyblivého stolika pre vzorky.
Dodéavany softvér zabezpecuje vsSetky operacie: fotografovanie kvapky, analyzu profilu
kvapky, stanovenie kontaktného uhla a vypocet povrchovej energie na zaklade réznych
vypoctovych modelov (obrazok 19).

Meranie kontaktného uhla je mozné 'ahko vykonat’ ur¢enim uhla, ktory zvieraju tekutina
veduca na rozhrani kvapky (kvapalina-vzduch) v mieste jej dotyku s pevnym povrchom.
Kontaktny wuhol sediacej kvapky je definovany mechanickou rovnovahou troch

medzifazovych napiti: pevna latka - para, pevna latka - kvapalina a kvapalina - para.
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Obrazok 18 Zariadenie na meranie uhlu zmacavosti a povrchovej energie See System

Na dosiahnutie relevantnych hodnét kontaktnych uhlov je potrebné definovat a
dodrziavat’ Standardné podmienky pocas merania. Kvapka by mala byt ¢o najmensia, aby
bola ¢o najmenej ovplyvnena gravitaciou (ktora by mohla narusit’ jej sféricky tvar). Meranie
moze byt ovplyvnené parametrami ako je teplota, velkost' a objem kvapky, hustota
kvapaliny, gravitéacia, kvalita povrchu, priprava povrchu, spésob umiestnenia kvapky, vplyv

okolia kvapky, odparovanie, adsorpcia a absorpcia, ¢iasto¢ne rozpustny povrch atd’.

Fle EG Camera Analysis Models Heb
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Obrazok 19 Softvérové rozhranie See System
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Mimo iného See System umoziuje aj zdznam Casového vyvoja kvapky, ktory je zasadny
najma v pripade zmacavych materidlov. Umoziiyje to stidium ¢asového vyvoja kontaktného

uhla (4dvex Instruments, 2019).

3.3.4 Jednokanalova pipeta DISCOVERY PRO

Pri experimente sa na zistovanie kontaktného uhlu a povrchovej energie pouzila jedna
kvapalina. Bola fiou deionizovand voda. Na nanasanie kvapalin na povrchy vzoriek sa
pouzila laboratorna jednokanalova pipeta DISCOVERY PRO (obrazok 20). Okrem
prijemného ergonomického uchopenia a pohodlia ponuka pipeta DISCOVERY PRO rychle
a 'ahké nastavenie objemu aj pri pouziti v rukaviciach, vel’ky 4-miestny displej a moznost’

uzamykania objemu od 5 do 10 ul (Molchem, 2024).

| <,

OISCOVERY

PRO

Obrazok 20 Jednokandalova pipeta DISCOVERY PRO

3.4 Podmienky a sposob obrabania

Vzorky, na ktorych sa vykonaval experiment boli obrabané laserovym zvidzkom
s priemerom spotu 50 um. Stratégia pouzita pri obrabani sa nazyva hatching (obrazok 21).
Tato stratégia spociva v tom, ze laserovy zvdzok opakuje drahy v jednom smere. V tejto
praci laser obrobil 5 vrstiev vjednom smere, nasledne sa zmenil smer obrdbania
a opracovalo sa d’alSich 5 vrstiev. Vzdialenost’ pulzov v transverzdlnom smere Dr sa kvoli
meniacej sa hustote texturovania menila. Vzdialenost spotov v laterdlnom smere
bola konS$tantnd a to 50 um. Vykon lasera bol konstantny pre vSetky vzorky 4 W, frekvencia
bola tak isto konstantna 20 kHz a rychlost’ skenovania bola tiez pre vSetky vzorky rovnaka

a to 1000 mm.s™!. Presné parametre obrabania vzoriek je uvedené v tabulke 5.
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Tabulka 5 Nastavenie laserového zvizku a podmienky obrabania vzoriek

Vzorka P f Vs Do Dr OL Or E, | Stratégia
[WI |[kHz] | (mm.s™] | [pm] | [pm] | [%] | [%] | [mJ] [-]
S20 535 -970
4 | 20 1000 50 0 0.2 H
S60 139 -178

Rozostupy medzi jednotlivymi drahami, po ktorych prechadzal laserovy zvédzok sa

dopocitali tak, aby percentualny podiel obrobenej plochy sa ¢o najviac blizil k hodnotdm

20%, 40%, 60% a 80%. Nakol'ko nebolo mozné dosiahnut absolitne presné hodnoty,

najvacsia odchylka ¢inila menej ako 0,5%. Vypocitané rozostupy su udané v tabul’ke cislo

6.

Tabulka 6 Velkosti rozostupov pri 20, 40, 60, 80% hustote texturovania

Vzorka ﬁ;io(s;lg)
S20% 535
S40% 225
S60% 139
S80% 91,5

-

Rozstup drdh
—

b)

Obrazok 21 a) Schematické zndzornenie stop laserového zvdzku, kde D predstavuje priemer zvizku, Dra Dy
znazornuje priecne a pozdlzne posunutie laserového spotu, OL — pozdlzne a Ot — priecne prekrytie b)
Schéma stratégie pohybu laserového zvizku v procese mikroobrabania
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Posunutie laserového zvizku v smere jeho pohybu v pripade vzorky s 80% obrobenej plochy

je mozné vypocitat’ podl'a vztahu 1.

Di== (6)
Dt = 1000 /20000
DL =50 pm

Pocet pulzov, ktoré st sustredené na jedno miesto pre jednu vrstvu v pripade vzorky s 80%
obrobenej plochy sa d4 vypogitat’ podla vztahu 2 (Sugdr et al., 2020).
D

N=50/50*50/91,5
N=0,55

Celkovéa energia odovzdand v mieste posobenia laserového zvdzku pre jednu vrstvu

v pripade vzorky s 80% obrobenej plochy sa vypogita zo vztahu 3 (Sugdr et al., 2020).

Er=Ep.N (8)
Ep—0,0002J=0,9 mJ
Er=0,2*0,55=0,11 mJ

Pre jednu vrstvu je celkova energia odovzdana v mieste pdsobenia laserového zvidzku pre

vzorku s 80% obrobenej plochy 0,11 mlJ.

Po nastaveni obrabacich parametrov laserového zvizku a vypocitani rozostupov drah
sa vzorky umiestnili na stol obrdbacieho zariadenia (obrazok 22). Aby sa zamedzilo
nechcenému pohybu pocas obrabania, kazda vzorka sa na stol prilepila obojstrannou
lepiacou paskou. Pomocou CCD kamery a ovladacieho panelu stroju sa nasiel okraj vzorky
a zapocal proces obrdbania v prvom smere. Po obrobeni 5 vrstiev sa zmenil smer obrabania

laserového zvdzku a cely proces sa zopakoval.
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. W
Obrazok 22 Obrdbaci stol zariadenia Lasertec 80 Shape

Vysledkom obrabania boli 4 vzorky so Specifickymi hustotami textrovania vytvorenych
na povrchu. Na obrazku c¢islo 23 je vyobrazend vzorka s 20% podielom obrobenej plochy

ihned’ po obrabani.

2 EiaetN
3 . , -y
SLELA LT

t\')\‘

Obrazok 23 Ti-C vzorka s 20% hustotou textirovania povrchu
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Vzorky sa nasledne uschovali v ochrannych igelitovych vreckach a po dobu 30 dni
podliehali procesu starnutia. To z toho dovodu, Ze titdn viaZe na svoj povrch rézne oxidy
z okolitej atmosféry. TakZze vykondvanie d’alSich merani ihned’ po obrabani, ktoré by sa
tykali zmacavosti a inych povrchovych vlastnosti by nebolo smerodajné a vysledky by sa

nemuseli zhodovat’ s realitou.

3.5 Snimanie $truktir pomocou Tascan Solaris FIB-SEM

Pocas procesu starnutia titdnovych vzoriek, kedy by povrchy pri merani kontaktného
uhla eSte mohli vykazovat’ iné spravanie ako po nadobudnuti oxidacnej vrstvy posobenim
okolitej atmosféry sa vykonalo snimanie povrchovych Struktur prostrednictvom
elektronového skenovacieho mikroskopu Solaris FIB-SEM.  Elektronovy mikroskop
vytvoril pre kazdu vzorku sériu snimok so 100, 250, 500 a 1500 nasobnym priblizenim.
Mikroskop bol nastaveny v rezime SE (secondary electron), ¢o znamend, ze fotografie
vyhotovoval na principe spitne odrazenych elektronov. Na obrazkoch 24 az 28 je mozné

pozorovat’ jednotlivé obrobené povrchy.

s 5
500 pm { ¢ 2 200 ym

) - b)
Obrazok 24 Vzorka S20% v a) 100 x priblizeni, b) 250 x priblizent

Prvé vec, ktori moézeme pozorovat’ uz pri obrazku 24 a) pri vzorke S20% je, Ze
obrobena draha v jednom smere je plynuld a v druhom smere je vytvorena jamkami. Tento
nevysvetlitelny jav vznikol ndhodne — stochastickym spravanim stroja pri ru¢nom
programovani, nakol'ko ostatné vzorky nevykazovali ni¢ podobné a nastavenie stroja sa

nemenilo ani v jednom pripade.
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Jediny udaj, ktory sa zmenil bol smer obrébania laserového zvizku z osi X naos Y.
Dalsim poznatkom moze byt’, Ze experimentalny material je vo velkej miere pérovity. Velmi

zrete'ne to moZeme pozorovat’ na obrazku 24 b). Pérovitost ma vplyv na oseointegraciu

a prichytavanie buniek a zivych tkaniv na povrch implantéatu.

100 pm

Obrazok 25 Vzorka S20% v a) 500 x priblizeni, b) 1500 x priblizeni

Na obrazkoch 25 a) ab) je mozné vidiet akym spdsobom sa materidl povrchu
obrabal, tavil sa a tuhol. Je mozné konStatovat’, ze isty podiel obrobeného materidlu sa
odparil a zvySok sa rozprskol do okolia spotu, ktorym prechédzal laserovy zvézok. Tam
material nasledne stuhol vo forme podobnej gul'6¢kam ¢i kvapiek. Tieto vzniknuté elementy

mozu mat’ vyrazny vplyv na zmacavost a antibakterialne spravanie povrchu.

500 pm

Obrazok 26 Vzorka S40% v a) 100 x priblizeni, b) 250 x priblizent
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Na obrazku 26 pri povrchu S40% zacina stupat” hustota texturovania. Pri obrazku 27a
mdzeme vidiet, ze podiel rozprsknutého materidlu vo forme gul'6¢ok sa zvysSuje. AvSak

tento jav nebol cielom obrabania.

a) - b)
Obrazok 28 Vzorka S60% v a) 100 x priblizeni, b) 250 x priblizent

Obrazok 28a zobrazuje snimku vzorky S60% pri 100 nasobnom zvicéseni. Rozostupy
sa oproti S40% znacne zmensSili. Na obrazku 28b je stdle mozné pozorovat’ miesta, ktoré
neboli zasiahnuté laserovym zvdzkom. AvSak uz aj pri 250 nadsobnom pribliZzeni je vidiet,

ze rozprsknuty material stale viac zasahuje do tychto neobrobenych miest.
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100 pm

a) | b)
Obrazok 29 Vzorka S60% v a) 500 x priblizeni, b) 1500 x priblizeni

Na obrazku 29a uz detailne vidno, ze rozprsknuty materidl prekryva znaénu Cast’
neobrobenych ploch. Tento efekt nebol Ziaduci, avSak pouzité obrabacie zariadenie
disponovalo nanosekundovym vldknovym laserom. Efekt rozprsknutia materidlu by sa dal
eliminovat’ pouzitim laseru s kratSim pdsobenim pulzov, napriklad pri pouziti
femtosekundovych laserov, ktoré maji schopnost’ presného a jemného ovladania

obrabacieho procesu bez vzniku neziaduceho rozprasovania materialu.

Obrazok 30 Vzorka S80% v a) 100 x priblizeni, b) 250 x priblizent

Na vzorke S80% pri 100 ndsobnom priblizeni (obrdzok 30a) je uz nemozné
pozorovat’ neobrobené Casti. Tato Struktiira pripomina kompletne obrobeny povrch. Na
obrazku 30b si moézeme vSimnut, ze z ndSho pohladu horizontalne Srafovanie uz nie je

takmer viditeI'né. D6vodom moze byt’ zvolena stratégia obrabania nazyvana hatching.
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Ako uz bolo spominané v kapitole s podmienkami obrabania, obrabalo sa 2-krat po
5 vrstiev, raz v smere X a raz v smere Y. Nakol'ko boli rozostupy medzi drahami 91,5 um,

rozpraseny materidl vo forme kvapiek takmer uplne prekryl spoty v druhej osi.

Obrazok 31 Vzorka S80% v a) 500 x priblizeni, b) 1500 x priblizeni

Pri poslednom pare snimok na obrazku 31 je zretelne vidiet, Ze Casti neobrobenej
plochy, ktoré mali tvorit’ 20% povrchu uz nie je mozné pozorovat. Je to z toho dovodu, Ze
kvapky vyprsknuté z miesta obrobeného spotu dopadali mnohokrat do vzdialenosti vicsej
ako 50 pm. Neobrobené plochy pri vzorke S80% nepresahovali velkost jednej strany ani 42
um, takze tieto miesta boli kompletne zapraSené roztavenym a ndsledne stuhnutym

materialom.

3.6 Meranie kontaktného uhla

Ako prvy sa meral kontaktny uhol sediacej kvapky na zariadeni See System. Priprava na
meranie pozostavala z o€istenia experimentalnych povrchov, umiestnenia vzoriek na stol¢ek
stroju, posunutia stol¢eku tak, aby bolo mozné na CCD kamere pozorovat’ vzorku, nasledne
sa vo vertikdlnom smere nastavila vySka kamery tak, aby povrch vzorky bol v strede
obrazovky a nakoniec sa priblizenim a oddialenim kamery zaostril obraz tak, aby vzorka na
obrazovke nebola rozmazana.

Nasledne sa pomocou jednokanélovej pipety DISCOVERY PRO na povrch vzorky
naniesla kvapka deionizovanej vody o objeme 5 pl. Po naneseni kvapky na povrch bolo

nutné pockat’ priblizne 10 sekiind aby si kvapka dobre sadla.

57



Pocas ¢akania sa eSte raz zaostrila kamera tak, aby bol obrys sediacej kvapky ¢o najlepsie
viditeI'ny. Po uplynuti 10 sekind sa vytvorila pomocou softvéru See System snimka povrchu
s kvapkou. Najskor sa tato snimka pomenovala podl'a prislusnej vzorky, nasledne sa otvorila
v zalozke analyza a tam sa manualne pomocou kldvesovych skratiek a mysi vytvoril fit

profilu kvapky, ktory mozno vidiet’ na obrazku 32.
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Obrazok 32 Vytvaranie fitu profilu kvapky pomocou See System

Nakoniec program vypocital uhol, ktory zviera povrch s kvapkou. Vysledky sa
zapisali do tabul’ky 7. Pri vykonavani merania urcitych povrchov v niektorych pripadoch sa
uhly znacne lisili, respektive namerané hodnoty skékali viac ako pri ostatnych povrchoch.
Pri¢inou tohto javu by mohla byt’ porovitost’ povrchu a nahodnost’ poloZenia kvapky na

povrch.

Tabulka 7 Namerané hodnoty kontaktnych uhlov, priemerné hodnoty nameranych uhlov a smerodajné
odchylky

V Kontaktny uhol (°) E;:ngarr(l?) i
C.m. 1 2 3 4 5
S20% 71,1 70,0 58,3 60,7 71,6 66,3 6,3
S40% 67,6 73,5 72,2 73,4 59,9 69,3 5,8
S60% 89,2 80,9 73,1 64,7 63,1 74,2 11
S80% 59,6 51,2 49,4 49,6 53,7 52,7 4,2
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Z nameranych hodnot sa prostrednictvom Microsoft Excel vytvorili grafy 1 az 4
znazoriiujuce vyvoj jednotlivych merani kazdého experimentalneho povrchu a nasledné

spolo¢né porovnanie vyslednych priemernych hodnot v grafe 5.

Vzorka S20%
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Graf 1 Namerané hodnoty kontaktného uhla (°) jednotlivych merani na vzorke S20%

Vzorka S40%
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Graf 2 Namerané hodnoty kontaktného uhla (°) jednotlivych merani na vzorke S40%
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Vzorka S60%
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Graf 3 Namerané hodnoty kontaktného uhla (°) jednotlivych merani na vzorke S60%

Vzorka S80%
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Graf 4 Namerané hodnoty kontaktného uhla (°) jednotlivych merani na vzorke S80%
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Priemerna hodnota (°)
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Graf 5 Aritmetické priemery nameranych hodnot (°) so smerodajnymi odchylkami a reprezentacnymi
ukazkami sediacej kvapky pre konkrétnu vzorku
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4 VYHODNOTENIE, ZAVERY A ODPORUCANIA

Z nameranych hodnot kontaktného uhla a snimok vytvorenych prostrednictvom SEM sa
vytvorili grafické vyhodnotenia. Na zaklade teoretickych poznatkov sa v nasledujuce;j Casti
nachddza zhodnotenie nameranych vysledkov a vzdjomné prepojenie ich vplyvov na
zmacavost’ povrchu, oseointegraciu a antibakteridlnu ¢innost’.

Predpokladom bolo dosiahnutie hydroféobnych az superhydrofébnych povrchov,
s kontaktnymi uhlami va¢s$imi ako 90°. Predpoklady sa odvijali od Stadie Volpe et. al.
(2021), v ktorej bola obrabana podobnym spdsobom ako v experimentalnej Casti tejto prace
zliatina hliniku. Textira bola vel'mi podobnd a dosiahnuté kontaktné uhly v spomenute;j
studii dosahovali 110 az 180°.

Pri snimkach vzorky S20%, kde bola vzdialenost’ obrabanych dréh na tirovni 535 pm
bolo mozné textiru pozorovat’ aj volnym okom, hustota texturovania tohto povrchu bola
v porovnani s ostatnymi vel'mi nizka. Priemernd namerand hodnota uhlu zmacania bola
rovna 66,3°+6,3°. Kontaktny uhol s touto velkostou sa vnima skor ako dobre zmacavy, ¢o
je prospesné pre rast bunky, ¢i uz pre osteoblast alebo baktériu. Preto sa zhodnotilo, ze tento
povrch sa da povazovat’ za biokompatibilny a vhodny pre rast buniek avSak nemozno ho
vnimat ako antibakteridlny.

Vzorka S40% dosiahla priemernt hodnotu kontaktného uhla 69,3° + 5,8°. Oproti S20%
to je malé zlepSenie a predpokladé sa, Ze tento kontaktny uhol taktiez nie je vhodny pre
antibakterialne aplikacie. AvSak ako si mozno v§imnut na obrazku 27a v miestach, ktoré¢ by
mali byt Cisté a neobrobené sa zacal vo vicSej miere vyskytovat’ roztaveny, vyprsknuty
a nasledne stuhnuty material. Tento dosiahnuty jav rozprasené¢ho materialu nebol cieleny,
avSak pri antibakteridlnych povrchov moéze zohrat zna¢nu rolu. Velkosti tychto
rozprasenych kvapiek st r6zne, od najvicsich po najmensie, ktoré nedosahovali velkost ani
1 wm. Nakol’ko baktérie dosahuju velkosti v priemere do 2 pm a ich bunec¢na stena je vel'mi
tenkd, tieto najmenSie kusky rozpraSeného materidlu moézu baktéridm pri snahe sa na
povrchu zachytit’ a usadit’, narusit’ ich bunecnu stenu a tym ich eliminovat. Vzhl'adom na
nedostatocné mnozstvo tychto mikroskopickych elementov sa taktiez ako pri vzorke S20%
skonstatovalo, Ze povrch by bol vhodny ako biokompatibilny, nie vSak s dostatocnymi
antibakteridlnymi vlastnostami.

Vzorka S60% dosiahla najvyssiu priemernt hodnotu kontaktného uhla spomedzi
vytvorenych povrchov s vel'kostou 74,2° + 11°. AvSak az kontaktné uhly vacsie ako 90° sa

spajaju s antibakterialnymi vlastnost’ami, na zaklade toho sa ustdilo, zZe ani tento kontaktny
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uhol nie je mozné z tohto pohl'adu dostacujiici na vnimanie ako antibakteridlny. Na druhu
stranu na obrazku 29b, ktory zobrazuje snimku vzorky S60% v 1500 nasobnom priblizeni,
je mozné vidiet, ze mnozstvo rozpraSeného materidlu a pocet mikroskopickych elementov
vzrastol. Ako uz bolo spomenuté, tieto roztrisené kvapky stuhnutého materidlu mdzu
narusovat’ bune¢nu stenu baktérii atym ich zpovrchu eliminovat. Tato domnienka
o mikroskopickych povrchovych prvkoch vsak je podlozena iba teoretickymi znalost'ami,
takZe nie je mozné konstatovat’, ze povrch vykazuje antibakteridlne vlastnosti bez d’alSieho
skimania.

povrchov, dosiahla iba 52,7° + 4,2°. Tento povrch by sa na zéklade teoretickych znalosti
dal zhodnotit' ako najpriaznivej$i pre rast buniek. Na obrazku 31b mozno pozorovat, Ze
mnozstvo rozpraseného materidlu rapidne naréstlo. Miesta, cez ktoré laserovy zvidzok
neprechadzal s, dd sa povedat’, zaliate tymito stuhnutymi kvapkami a nie je ich mozné
nad’alej na snimkach identifikovat’. Vzrastol taktiez pocet mikroskopickych elementov alebo
vybezkov, ktoré by mohli pomahat’ pri elimindcii baktérii z povrchu. Avsak vsetko st to iba
domnienky na zéklade teoretickych znalosti a predoSlych stadii. Pravdivost’ tychto
domnienok by bolo potrebné overit’ d'alSimi laboratérnymi testami, ktoré by sa zameriavali
na proliferaciu baktérii na povrchoch vyrobenych zrovnakého materidlu a rovnakou
technologiou.

Zistenia experimentalnej Casti v porovnani s predpokladmi na zéklade vyskumu, ktory
uskutoc€nila Volpe et. al. (2021) sa liSia. V spomenutej $tadii sa dosahovali pri rovnake;j
textire povrchu a podiele obrobenej plochy 20, 40 a 60% hodnoty kontaktného uhla 130° +
5°, 129° + 5° a 135° £+ 5° (obrazok 33). To je priblizne dvojndsobnd hodnota oproti
vysledkom nameranych uhlov v tejto praci (graf 5). Zasadny zlom ale priSiel pri 80% podiele
obrobenej plochy. Vtedy sa Volpe et. al. (2021) podarilo dosiahnut’ superhydrofébny povrch.
Avsak v tomto experimente sa pri takmer identickych podmienkach dosiahol uhol 52,7° +
4,2°. Dovodom tychto vysledkov méze byt bud’ zvoleny experimentdlny material alebo
pouzité obrabacie zariadenie. Totizto v spomenutej $tadii Volpe et. al. (2021) bol pouzity

vyspelejsi femtosekundovy laser s krat$im trvanim pulzov.
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Obrazok 33 Graficke vyobrazenie nameranych kontaktnych uhlov na Al2O3 s objemom kvapaliny cierna — 2
ul, ¢ervend — 10 ul (Volpe, 2021)

Da sa vSak konstatovat’, Ze kombinacia vstupnych parametrov lasera a pouzitej textury
v tejto praci nebola vyhovujica na dosiahnutie funkénych povrchov s antibakteridlnymi
vlastnostami z pohl'adu hydrofobicity povrchov. Dosiahnuté vysledky skoér naznacuju
vhodné podmienky pre rast buniek na tychto povrchoch.

Na druht stranu vzorky S40%, S60% a S80% vykazovali na snimkach zo SEM prvky
mikrostruktiry ktoré by mohli byt’ prospesné v zmysle antibakterialnych vlastnosti. AvSak
vsetko su to iba domnienky na zéklade teoretickych znalosti a predoslych §tadii. Pravdivost’
tychto domnienok by bolo potrebné overit d’alSimi laboratornymi testami, ktoré by sa
zameriavali na proliferaciu baktérii na povrchoch vyrobenych zrovnakého materidlu

a rovnakou technologiou.
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ZAVER

Z doévodu financnej a cCasovej naroc¢nosti pripravy biokompatibilnych a zaroven
antibakteridlnych povrchov sa hl'adaju rieSenia, ktorymi by sa dal ¢as vyroby zredukovat'.
Na redukciu nakladov a ¢asu straveného obrabanim celych povrchov sa hl'adaju vhodné
kombinécie parametrov obrabania a tvarov textur, ktoré by dokazali poskytnut’ podobné

alebo este priaznivejSie antibakterialne vlastnosti.

Prva polovica prace sa venovala zhromazdeniu teoretickych poznatkov, s ktorym bolo
nevyhnutné sa oboznamit’ este pred zapocatim experimentalnej ¢asti. Prvy bod bol venovany
predovSetkym biomateridlom ako je titdn s jeho zliatinami, oblastiam ich vyuzitiam
a poziadavkam na funkéné vlastnosti ich povrchov. Dalgim bodom boli spdsoby vyroby
antibakteridlnych povrchov. Predstavili sa niektoré progresivne metdédy dosiahnutia

antibakteridlnych povrchov priddvanim materidlu a odoberanim materialu.

Experimentalna Cast’ prace sa venovala analyze vplyvu parametrov laserovej modifikacie
Ti-grafitového kompozitu na jeho antibakteridlne vlastnosti. Parameter, ktory sa menil bola
hustota textirovania, respektive percentualny podiel obrobeného povrchu. Textura vnasSana
do povrchu prostrednictvom laserového mikroobrabania pripominala mriezku. Vzorky
pouzité v experimente boli vyrobené z Ti-grafitového kompozitu technologiou praskove;j
metalurgie. Dohromady boli vyrobené 4 experimentdlne povrchy s 20, 40, 60 a 80%
podielom obrobenej plochy. Ich dosiahnuté antibakteridlne vlastnosti boli hodnotené

prostrednictvom snimok zo SEM, meranim kontaktného uhla.

Namerané hodnoty kontaktnych uhlov dosahovali hodnoty mensie ako 90° ¢o znamena,
ze na zéklade teoretickych znalosti o prepojeni uhla zmdacavosti a antibakteridlnych
vlastnosti ich nemozno oznacit’ ako povrchy s antibakterialnymi vlastnostami. AvSak
snimky povrchov v mnohondsobnom priblizeni ukazali, ze povrchy obsahuju velké
mnozstvo mikroskopickych elementov, vzniknutych pri zasiahnuti povrchu laserom
a naslednom rozprsknuti roztaveného materialu do okolia. Fakt, ze velkost’ baktérii sa
pohybuje niekde v okoli 2 um a velkost” tychto povrchovych elementov bola v niektorych
pripadoch aj mnohondsobne mensia, poukazuje na to, ze predsa by tieto povrchy mohli
vykazovat’ isté baktericidne vlastnosti. Pre overenie tychto domnienok by bolo potrebné
vykonanie d’al$ich laboratornych vyskumov, ktoré by sa zameriavali na proliferaciu baktérii

na povrchoch vyrobenych z rovnakého materidlu za rovnakych podmienok.
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