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koznim krytim do kosti, spo¢iva v elektrochemickém
vytvofeni nanostrukturovaného povrchu a v nasledném
elektrochemickém deponovani Ag na tento
nanostrukturovany povrch. Po elektrochemickém
vytvofeni povrchové stabilni tubularni nanostruktury
v podobé nanotrubek o praméru 10 az 150 nm, délce 20
a# 500 nm a hustoté nanotrubek 50 az 800 pm se pritom
elektrochemické deponovani Ag provadi jednak do
nesourodych kavit o délce 0,5 az 5 pm a Siice 0,1 az
2 um, vzniklych po alespoii ¢asteéném odleptani p faze
v priib&hu procesu nanostrukturovani vlivem odlidné
elektrochemické uslechtilosti faze o a faze B, a jednak na
plochy usti nanotrubek, vymezenych jejich vngjsim a
vnitinim pramérem.
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Zpiisob vytvareni nanostrukturovaného povrchu s antibakterialni funkei na dvoufazovych
o + [ slitinach titanu

Oblast techniky

Vynalez se tykd zpisobu vytvaieni nanostrukturovaného povrchu s antibakterialni funkci na
dvoufazovych a + [ slitinach titanu, vyuzitelného zejména v oblasti implantat velkych kloubd,
fixatort, stomatologickych implantatd a dalSich prvki, aplikovanych do Zivého organizmu nebo
prochézejicich koznim krytim do kosti.

Dosavadni stav techniky

Nanostrukturovani povrchu implantatii, zhotovenych z titanu a jeho slitin, napiiklad ze slitin Ti—
6A14V, Ti-3A1-2,5V, Ti-6Al-TNb, Ti-5A1-2,5Fe, Ti-29Nb-13Ta—4,6Zr, Ti—17Zr, Ti13Nb13-
Zr, je dnes jiz pomérn¢ dobfe zvladnutym technologickym procesem a v publikacich je uvadéno
Jjako mozny zpisob Gpravy povrchu implantati. Je to dano tim, ze zna¢ny aktivni povrch nano-
struktury umozZiiuje navazani jak biologicky aktivnich latek, napt. proteind, tak léGivych pro-
stredkii. Nejbéznéjsim zplsobem ptipravy nanostrukturovaného povrchu titanu je pfitom anodic-
ka oxidace ve vhodnych prostiedich s obsahem latek specificky reagujicich s pasivni vrstvou,
pfi¢emz nanotrubky za téchto podminek kolmo vyristaji ze zakladniho materidlu.

Z patentovych spisi je z této oblasti zndmé napt. feseni dle spisu WO 2006/104644, jehoz pied-
métem je povrchové modifikovany implantat z titanu, slitin titanu, tantalu, tantalovych slitin, sli-
tin na bazi nerezovych oceli, kobaltu, kobalto—chromovych nebo kobalto—chrom—molybdenovych
slitin ¢i slitin niobu nebo zirkonu s mnoZzstvim nanotrubiéek, vytvofenych na jeho povrchu.
Vnitini pramér pori z nanotrubicek je zhruba mezi 15 az 100 nm, vnéjsi primér pord z nanotru-
bic¢ek je zhruba mezi 15 az 200 nm a vyska nanotrubicek je mezi zhruba 15 az 5000 nm. Tvorba
nanostrukturovaného povrchu dle tohoto spisu pfitom probiha obvykle v prostfedi kyseliny fluo-
rovodikové ¢i chromové.

Zavainym problémem, doprovazejicim implantagni zasahy, je i v souasné dobé& nebezpedi bak-
teridlniho ataku, pricemz kriticka je tato situace zejména ve skupiné pacientli s oslabenym imu-
nitnim systémem. Klinicky je tento problém post—operativné feSen globalni nebo lokalni medika-
ci, nicmén¢ disledkem muze byt i nutnost revizniho opera¢niho zasahu.

Moznosti, jak predejit uvedenym problémim, je antimikrobialni Gprava povrchu implantati.
Tvorba baktericidnich povrchii je diskutovana v fadé publikaci, prakticka aplikace viak doposud
neni znama. Napiiklad v publikaci ,,Nanostructured titanium—silver coatings with good antibacte-
rial activity and cytocompatibility fabricated by one—step magnetron sputtering Bai, Long; Hang,
Ruiqiang; Gao, Ang; Zhang, Xiangyu; Huang, Xiaobo; Wang, Yueyue; Tang, Bin; Zhao, Lin-
gzhou; Chu, Paul K. Applied Surface Science (2015), 355, 32-44% je uvadéna Giprava povrchu
magnetronovym napraSovanim Ti-Ag. Obdobna Uprava je uvadéna i v publikaci ,,Fabrication of
bioactive, antibacterial TiO, nanotube surfaces, coated with magnetron sputtered Ag nanostructu-
res for dental applications, Uhm, Soo-Hyuk; Lee, Sang-Bae; Song, Doo—Hoon; Kwon, Jae—
Sung; Han, Jeon-Geon; Kim, Kyoung-Nam, Journal of Nanoscience and Nanotechnology
(2014), 14(10), 7847-7854°.

Vrstvy, obsahujici Ti a Ag, které jsou vytvafeny hydrotermalnimi postupy, jsou znamé napf. z
publikace ,.In situ construction of a titanate—silver nanoparticletitanate sandwich nanostructure
on a metallic titanium surface for bacteriostatic and biocompatible implants, Ren, Na; Li, Rui;
Chen, Limei; Wang, Guancong; Liu, Duo; Wang, Yingjun; Zheng, Lin; Tang, Wei; Yu,
Xiaoqiang; Jiang, Huaidong; et al, Journal of Materials Chemistry (2012), 22(36), 19151
19160
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Z publikace ,,Antimicrobial and osteogenic effect of Ag-implanted titanium with a nanostructu-
red surface, Zheng, Yanhua; Li, Jinbo; Liu, Xuanyong; Sun, Jiao, International Journal of Nano-
medicine (2012), 7, 875-884“ je znama kombinace téchto postupii s magnetronovym napraSova-
nim.

Magnetronové naprasovani stéibra na titanovou nanostrukturu je pak znamo z ¢lanku ,Tailoring
of antibacterial Ag nanostructures on Ti02 nanotube layers by magnetron sputtering, Uhm, Soo-
Hyuk; Song, Doo-Hoon; Kwon, Jae—Sung; Lee, Sang-Bae; Han, Jeon-Geon; Kim, Kyoung-
Nam, Journal of Biomedical Materials Research, Part B: Applied Biomaterials (2014), 102B(3),
592-603 a z ¢lanku ,,Fabrication of bioactive, antibacterial TiO, nanotube surfaces, coated with
magnetron sputtered Ag nanostructures for dental applications, Uhm, Soo-Hyuk; Lee, Sang-Bae;
Song, Doo-Hoon; Kwon, Jae-Sung; Han, Jeon-Geon; Kim, Kyoung—Nam, Journal of Nanosci-
ence and Nanotechnology (2014), 14(10), 7847-7854%.

Vyuziti znaéné velké aktivni plochy nanostrukturovanych povrchu pro kotveni antibakterialnich
IéCiv je diskutovano v ¢lancich ,,Exclusion of side effects with a silver coated tumor-mega—
endo—prosthesis in humans, By Donati F; Di Giacomo G; Ziranu A; Spinelli S; Perisano C; Mac-
cauro G; Rosa M A, Journal of biological regulators and homeostatic agents (2015), 29(4 Suppl),
149-55% a ,,Evaluation of osseous integration of PVD-silver—coated hip prostheses in a canine
model By Hauschild Gregor; Hardes Jendrik; Gosheger Georg; Ahrens Helmut; Holi Steffen;
Stoeppeler Sandra; Blaske Franziska; Wehe Christoph; Karst Uwe, BioMed research internatio-
nal (2015), 2015, 292406

Vlastnostem stiibra naneseného na nanostruktufe a antibakterialni Gi¢innosti jsou vénovany ¢lan-
ky ,.Effects of silver concentrations on microstructure and properties of nanostructured titania
films, Zhang, Xiangyu; Li, Meng; He, Xiaojing; Huang, Xiaobo; Hang, Ruigiang; Tang, Bin,
Materials & Design (2015), 65, 600-605¢ a ,,Long-lasting in vivo and in vitro antibacterial abili-
ty of nanostructured titania coating incorporated with silver nanoparticles, Cheng, Hao; Li, Yong;
Huo, Kaifu; Gao, Biao; Xiong, Wei, Journal of Biomedical Materials Research, Part A (2014),
102A(10), 3488-3499%.

Z oblasti nanostrukturovanych antibakterialnich povrchi titanu byl dale publikovan i ¢lanek ,,An-
tibacterial and bioactive nanostructured titanium surfaces for bone integration, Ferraris, S.; Ven-
turello, A.; Miola, M.; Cochis, A.; Rimondini, L.; Spriano, S., Applied Surface Science (2014),
311, 279-291% a &lanek ,,Osseointegration of titanium with an antimicrobial nanostructured noble
metal coating, Svensson, Sara; Suska, Felicia; Emanuelsson, Lena; Palmquist, Anders; Norlindh,
Birgitta; Trobos, Margarita; Baeckros, Helen; Persson, Linda; Rydja, Gunilla; Ohrlander,
Mattias; et al, Nanomedicine (2013), 9(7), 1048-1056%.

Z existujicich patentovych spisi je znamé napt. feSeni dle spisu CN 105343929, ktery je zaméfen
na nékolikastupiiové chemické zpracovani povrchu, spis CN 105154862 se tyka kotveni antibak-
terialniho prepartu na silanizovaném povrchu titanu a obsahem spisu CN 105132880 je metoda
spole&né iontové implantace stiibra a dusiku do titanu. Reseni dle spisu CN 104878351 spogiva
na plazmové depozici stiibra na povrch slitiny nikl-titan, podle spisu CN 104674320 je na po-
vrchu titanu & jeho slitiny hydrotermalnim zpiisobem vytvoiena vrstva obsahujici Zn jako bakte-
ricidni komponentu a podle spisu CN 104357814 je na zakladnim materialu deponovano stfibro
pomoci vazné organické vrstvy. Obdobnéd feseni jsou dale popsana i ve spisech US 2013/-
0306484, WO 2013/018118 a WO 2015/148800.

Ukolem nyni predkladaného vynalezu je, na rozdil od vyse uvedenych zndmych feseni, takova
Gprava a zpracovani povrchu kovovych biomaterialii na bazi dvoufazovych slitin titanu, zaloZena
na dvoustupiiové elektrochemické modifikaci povrchu téchto materiald, vedouci ke vzniku tubu-
larni nanostruktury s deponovanym stiibrem. Zaroveii je cilem tohoto vynalezu zachovani moz-
nosti syceni této nanostruktury s deponovanym stfibrem dal3imi lé¢ivymi pripravky.
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Samotna operace tvorby nanostruktury je zndma4 ze zvefejnéné piihlasky vynalezu CZ PV 2014-
944. V jejim ramci nejprve probiha potenciodynamicka a poté potenciostaticka anodicka polari-
zace a operace je zakoncena opét potenciodynamickym poklesem potencidlu.

Obecn¢ jsou sice znamé zplsoby elektrochemického — galvanického pokovovani, kdy se kationty
kovu, obsazené v piislusném roztoku, pisobenim stejnosmérného proudu na katodé z roztoku
redukuji a povlakuji vodivy pfedmét tenkou vrstvou materialu, nicméné tyto zplsoby jsou ves-
més pouzivany pro kompaktni hladké povrchy a nikoli pro tubularné nanostrukturované povrchy
biomaterialii za U€elem zajisténi jejich antibakterialniho puisobeni. P¥ikladem takovéhoto zptisobu
je naptiklad i feSeni dle spisu CZ 286909, jehoz predmétem je zplisob elektrochemického vytva-
feni povrchovych vrstev pomoci impulzového proudu. Pfi provadéni tohoto zptisobu se nejméné
béhem pocatecniho impulzu elektrického napéti a/nebo elektrického proudu na plose, ktera se ma
opatfit touto vrstvou, dosdhne tvofeni zarodkl vylu¢ovaného materialu, nacez se prostrednictvim
nejméné jednoho dal$iho impulzu dosahne riistu zarodkii vylu¢ovaného materialu a jeho pokracu-
jiciho usazovani. Béhem faze tvorby zarodku se provadi zvyseni elektrického napéti a/nebo prou-
du ve vice stupnich, kdy doba mezi zvy$enimi je mezi 0,1 a 30 sekundami, pfi¢emz zmény prou-
dové hustoty se provadéji ve stupnich od 1 az 6 mA/cm’,

Obdobné reseni, vedouci ke vzniku makrotextury deponovaného kovu, je predmétem patentové-
ho spisu US 6478943. Dle spisu US 2013/0196128, jehoz pfedmétem je elektrochemické vytva-
feni nanostrukturovanych povrchii, napf. biomaterialii na bazi titanu a jeho slitin, Ize nanotrubi¢-
ky vytvaiet v elektrolytu obsahujicim fluorid stfibrny, pfi¢emz zména polarity zdroje po fazi
nanostrukturovani vede k plosnému elektrochemickému vylouceni Ag. Regulace mnoZstvi vy-
louceného stiibra na tomto povrchu je dana koncentraci Ag v roztoku a délkou expozice, pfi¢emz
technika vyluovani Ag je intensiostaticka, probihajici pfi konstantnim napéti. Nevyhodou tohoto
feseni, jakoz i feSeni dle spisu US 2013/0306484, tykajiciho se zejména laserového zpracovani
povrchu, je ale zejména skuteCnost, Ze je jimi sice dosazeno takového antibakterialniho chovani,
vedouciho ke sniZeni nebezpeci vzniku post-operativnich infekcei, ale jiz nemusi byt zachovana i
moznost syceni nanostruktury dal$imi 1é¢ivymi pfipravky, coz je ostatné nevyhoda i viech dal-
Sich feSeni dle vySe zmitiovanych patentovych spisti a zvetejnénych publikaci a ¢lanki.

Podstata vynalezu

Tento kol je do znatné miry vyfeSen zplisobem vytvéaieni nanostrukturovaného povrchu s anti-
bakteridlni funkei na dvoufazovych o + B slitinach titanu, vyuZitelnym zejména u implantati
velkych kloubu, fixatord, stomatologickych implantati a dal$ich prvki, aplikovanych do zivého
organismu nebo prochézejicich koznim krytim do kosti, a spoéivajicim v elektrochemickém vy-
tvofeni povrchové stabilni tubuldrni nanostruktury v podobé nanotrubek o priméru 10 az 150 nm,
délce 20 az 500 nm a hustoté nanotrubek 50 az 800 pum™, pfi kterém zaroveii dochazi vlivem
odlisné elektrochemické uslechtilosti faze o a faze (3 k alespon ¢asteénému odleptani B faze a
vzniku nesourodych kavit o délce 0,5 az 5 pm a Sifce 0,1 az 2 um, a v nasledném elektrochemic-
kém deponovéni Ag na tento nanostrukturovany povrch podle piedkladaného vynélezu. Podstata
tohoto vynalezu spociva v tom, ze 70 az 90 % hmotn. Ag z jeho celkového mnozstvi se deponuje
v kavitach po odleptané B fazi a 10 az 30 % hmotn. Ag na plochach Gsti nanotrubitek, p¥icemz
deponovani Ag probiha z nosného, kysliku zbaveného, elektrolytu s obsahem iontii Ag* kvantita-
tivné galvanostaticky pulzné s konstantni velikosti pulzi, jejichz podet, délka a délka uklidiiujici
periody mezi nimi je ddna pozadovanym vyslednym mnoZstvim a rozmisténim deponovaného Ag
na a/nebo v nanostruktue.

Operace tvorby nanostruktury, kterd piedchazi deponovani Ag, musi probihat zplsoby, umoZiiu-
Jicimi zérovefi odleptani B faze, a to napf. zpisobem dle v popisu zndmého stavu techniky zmi-
néné zvefejnéné piihlasky vyndlezu CZ PV 2014-944, pfi némZ nejprve probiha potenciodyna-
micka anodicka polarizace a poté potenciostaticka anodické polarizace, pti¢emz celd tato operace
je zakonena opét potenciodynamickym poklesem potencialu. Potenciodynamické anodicka pola-
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rizace se provadi zvySovanim potencilu nanostrukturovaného povrchu na hodnoty 10 az 40 V
primérnou rychlosti 0,001 aZ 2 V/s, nejlépe pak 0,1 V/s. Nasledujici potenciostaticka polarizace
probiha na dosazené hodnoté potencialu po dobu 500 az 6000 sekund, optimalné pak 2000 s. Po
potenciostatické polarizaci nasledujici potenciodynamicky pokles potencialu probiha rychlosti
100 V/s az 0,001 V/s, pficemz rychlejsi pokles potencialu se pouziva u o + B slitin titanu. Poten-
cial je Fizen proti referenéni elektrodé, s vyhodou Ag/AgCl/Cl- (3 mol/l), oznacované jako
ACLE, kterd v tomto pfipadé musi byt v plastovém provedeni nebo vlozena do plastové napf.
Luginovy kapilary uzaviené latkou Agar. Elektroda je situovana do vzdalenosti 10 az 50 mm od
upravovaného povrchu. Polarizace probiha v elektrickém poli vytvofeném mezi vzorkem a val-
covou pomocnou elektrodou nebo vzorkem a jednou az étyfmi ty¢ovymi pomocnymi elektrodami
obklopujicimi vzorek. Elektrody mohou byt vyrobeny z dobfe elektricky vodivého inertniho ma-
terialu, s vyhodou z platiny nebo skelného grafitu. Vzdalenost pomocnych elektrod se miize po-
hybovat v rozsahu 10 az 200 mm od upravovaného povrchu. Polarizace probiha v siranu amon-
ném koncentrace 0,1 az 2 mol/l, nejlépe pak 1 mol/l, s pfidavkem 0,1 az 1 % hmotn., nejlépe
0,2 % hmotn. fluoridu amonného, pfip. v elektrolytu z kyseliny fosfore¢né koncentrace 1 mol/l s
pridavkem 0,2 a7 2 % hmotn., nejlépe 0,6 % hmotn. fluoridu sodného.

Pro nasledné deponovani Ag je z tohoto hlediska dulezité v pribéhu tvorby nanostruktury ale-
spofi ¢astedné odleptani faze B u dvoufazovych a + B slitin titanu, kterych se feSeni dle tohoto
vynalezu tykd, a vytvofeni vySe zmiflovanych kavit resp. nehomogenit vzniklych timto odlepta-
nim. Elektrochemicky proces depozice Ag pak musi probihat pouze specifickou pulzni techni-
kou, spocivajici v opakovani kombinace totoznych katodickych galvanostatickych pulzi a pro-
dlev bez polarizace. Naladéni této kombinace je kli€ové pro lokalizaci deponovaného sttibra do
kavit po odleptané fazi B. Proces je tedy veden tak, ze dochazi preferencné k depozici stiibra v
nehomogenitach povrchu a jen &astecné na plose, pficemz lze pfedem vypocitat jednoznacné
kvantitativné mnozstvi vylouceného stiibra. To vyplyva ze skutecnosti, ze je expozi¢ni galvano-
staticky rezim limitovan potencialové tak, Ze jedinou probihajici elektrochemickou reakci je re-
dukce Ag’ ionti. Potencidlové omezeni této podminky je dano rovnovahou reakce HVH2 pii
ptislusném pH. Minimalni pracovni potencial musi byt o 100 mV kladnéjsi, nez odpovida této
rovnovéze. Maximalni potencial nemusi byt limitovan, elektroda je ptipojena k zapornému poélu
zdroje a jeji potencial je vzdy takovy, aby k vyluCovani stfibra dochazelo.

Podstata vynalezu spo&iva dale v tom, Zze deponovani Ag se s vyhodou provadi celkem 5 az
100 katodickymi pulzy o velikost proudu —0,05 az —1,00 mA/cm’ a délce pulzu 1 az 10 sekund.
Velikosti proudu a délkou pulzu je dan naboj na vylouceni stiibra, piicemz ¢im jsou méné zapor-
né hodnoty proudu, kratsi pulzy a mensi pocet opakovani, tim je mnozstvi deponovaného Ag
niz$i a naopak, pticemz pti deponovani Ag, které by probihalo mimo tyto parametry by jiz hrozi-
lo nebezpesi, ze bud’ dojde z hlediska smyslu vynalezu k neziddoucimu rovnomémemu rozpro-
stfeni Ag po nanostrukturovaném povrchu nebo naopak k jeho vyrazné lokalizované depozici ve
formé objemnych Utvari.

Pokud se jedna o nosny elektrolyt s obsahem iontd Ag', ze kterého deponovani Ag provadi, tento
se pro zbaveni kysliku pied depozici podrobuje probublavani inertnim plynem, a to nejlépe dusi-
kem Cistoty rovné nebo lep3i nez 99,9 % obj. po dobu 1 az 2 hodiny. Samoziejmé jako inertni
plyn lze pouZit Ar, He &i jejich smési, nicméné za cenu vyssich nakladi.

Jak je jiz uvedeno vy3e je zhruba 70 az 90 % hmotn. Ag z jeho celkového mnozstvi deponovéano
v kavitach po odleptané f fazi a 10 az 30 % hmotn. Ag na plochach Usti nanotrubicek. Vysled-
kem celého procesu podle vynalezu je tak povrchova struktura, obsahujici zrna stiibra v povrcho-
vych nehomogenitach a povlak Gsti nanotrubek deponovanym stiibrem. Vlastni nanotrubicky
zZiistavaji oteviené, a proto miize byt jejich velka aktivni plocha vyuZita napf. k fixaci 1écebnych
prostfedk, proteini, ristovych faktord atd. Na rozdil od vy3e uvedenych znamych feseni, napf.
dle spisu US 2013/0196128, u n&hoz tvorba nanostruktury a depozice stfibra probiha v podstaté
ve stejném elektrolytu pouze zménou polarity, je vysledek procesu dle predkladaného vynalezu,
docilen vyse uvadénou volbou a kombinaci parametri procesu, tj. velikosti proudu, délkou pulzu,
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poctem pulzl, délkou uklidiujici periody, pficemzZ proces depozice stiibra probiha v jiném elek-
trolytu, nez ve kterém se provadéla tvorba nanostruktury.

Zasadni vyhodou feseni je z hlediska pooperacnich stavi skuteénost, Ze se Ag z implantovaného
dilce s touto povrchovou (pravou uvoliiuje po implantaci z jeho celé dostupné plochy tj. z po-
vrchu nanotrubi¢ek a z kavit, ¢imZ se vytvofi prvotni bariera proti bakteridlnimu ataku. Tento
stav umozni piekonat kriticky ¢asovy usek tésné po operaci. Pokud by bylo stfibro deponovano
pouze v souvislé vrstvé na plose, dochazelo by k jeho rovinomérnému uvoliiovani az do vyCerpani
deponovaného mnozstvi. Tato situace neni z dlouhodobého hlediska zadouci, protoze trvale vy-
soka koncentrace ionti stéibra mize pisobit cytotoxicky a téz vést k ukladani stfibra v mékkych
tkanich. U nanostrukturovaného povrchu dle vynalezu dochazi po odreagovani volné dostupného
stifbra z Gsti nanotrubiCek k naslednému dlouhodob&js$imu efektu uvoliiovani stfibra z vyrazné
mensi plochy povrchovych nehomogenit resp. kavit. Plochou zdroje stiibra je dan pokles uvoliio-
vaného mnozstvi.

Kromé vyuziti specifického charakteru nanovrstvy, z niz je stfibro uvolfiovano v podstaté dvou-
fazove, tj. nejprve z celého povrchu a poté pouze z kavit, je dalsi vyhodou zpisobu dle vynalezu
jednoduchost celého procesu a dosazeni kvalitni fixace stfibra. Mnozstvi stiibra a tim délku jeho
antibakterialniho 0¢inku lze zaroven precizné davkovat nastavenim elektrochemickych parametri
depozice. Stav povrchu lze upravovat v rozmezi existence oblasti diskrétnich zrn stiibra v kavi-
tach po odleptané 3 fazi a stiibra deponovaného na Gsti nanotrubicek az po kompaktni, fixné€ Ipici
celoplo$nou vrstvu. Tloustka se mize pohybovat od uvedeného nesouvislého pokryti az do pfi-
padného piekryti nanostruktury, pficemz kromé hraniéniho stavu pfekryti povrchu, zlstava vy-
znamna East plochy nanostruktury k dispozici pro fixaci 1é¢ebnych pfipravkii, rastovych faktord
atd.

Objasnéni vykresu

Nanostrukturovany povrch s antibakteridlni funkci na dvoufazovych o + 3 slitinach titanu, vytvo-
feny zplsobem podle vynélezu, je pro objasnéni blize dokumentovan na obrazcich jeho priklad-
ného provedeni, kde znazoriuje:

Obr. 1 — Nanostrukturovany povrch slitiny Ti-6A14V pred depozici Ag

Obr. 2 — Nanostrukturovany povrch slitiny z obr. 1 po lokalizované depozici Ag

Obr. 3 — Mnozstvi stfibra uvoliiovaného z nanostrukturovaného povrchu vzorku v zavislosti na
Case

Obr. 4 — Mnozstvi stfibra uvolfiovaného ze vzorku bez povrchové nanostruktury v zavislosti na
Case

Priklady uskuteénéni vynalezu

V piikladném provedeni vynalezu se pred elektrochemickym vytvafenim nanostruktury na po-
vrchu slitiny Ti-6Al-4V tento povrch nejprve upravi na drsnost Ra=0,5 pm, odmasti se v ultra-
zvukové lazni v izopropylalkoholu a acetonu a poté osusi vzduchem teploty do 50 °C. V ramci
nasledujiciho procesu nanostrukturovani nejprve probiha potenciodynamicka anodicka polariza-
ce, poté potenciostaticka anodickd polarizace a finalni potenciodynamicky pokles potencialu.
Potenciodynamicka anodicka polarizace se provadi zvySovanim potencialu anody na hodnotu 20
V/ACLE priimérnou rychlosti 0,1 V/s, navazujici potenciostaticka anodicka polarizace na dosa-
zen¢ hodnot¢ potencialu trva 2000 sekund a potenciodynamicky pokles potencialu probiha rych-
losti 10 V/s. Expozice je realizovana v roztoku siranu amonného koncentrace 1 mol/l s pridav-
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kem 0,2 % hmotn. fluoridu amonného. Timto postupem se vytvofi povrchova stabilni tubularni
nanostruktura v podob& nanotrubek o praméru 10 az 150 nm, délce 20 az 500 nm a hustot¢ na-
notrubek 50 az 800 pum?, tj. v podstaté stejné jako vyse citované ptihlasky vynalezu PV 2014
944.

Po vytvoreni nanostruktury nasleduje elektrochemické deponovani Ag, které se sméfuje pred-
nostné do nesourodych kavit o délce 0,5 az 5 um a Sitce 0,1 az 2 pm, vzniklych po odleptani 3
faze v priibéhu procesu nanostrukturovani vlivem odlisné elektrochemické uslechtilosti faze a o
faze B, a zarovefi i na plochy usti nanotrubek, vymezenych jejich vnéjSim a vnitinim primérem.
Toto deponovani Ag probiha z nosného elektrolytu s odstranénym kyslikem a obsahujiciho ionty
Ag’ kvantitativné galvanostaticky pulzné s konstantni velikosti pulzi, jejichz pocet, délka a délka
uklidriujici periody mezi nimi je dana pozadovanym vyslednym mnoZstvim a rozmisténim depo-
novaného Ag na a/nebo v nanostruktufe.

V tomto konkrétnim piikladu provedeni se deponovani Ag provadi 10ti katodickymi pulzy o veli-
kost proudu -0,7 mA/cm® a délce pulzu 1 sekunda, piiemz délka uklidfiujici periody bez polari-
zace mezi jednotlivymi pulzy je 60 sekund. Nosny elektrolyt s obsahem ionti Ag', v tomto pfi-
padé smés dusi¢nanu draselného KNO; a dusi¢nanu stfibrného AgNO;, obsahujici v molarnim
mnozstvi 0,01 mol/dm’ dusi¢nanu draselného a 0,005 mol/dm’ dusi¢nanu stfibrného se pro od-
stranéni kysliku pted zahajenim depozice Ag podrobuje probublavani dusikem o Cistot€ 99.9 %
obj. po dobu 1,5 hodiny.

Vné&;jsi povrch této nanostrukturované dvoufazové o + B slitiny Ti-6Al-4V pied depozici Ag, jak
byl dosazen v tomto piikladném provedeni vynalezu po vytvofeni nanostruktury, je zfejmy z
obr. 1, na némz jsou zfetelné patrné ohrani¢ené tmavsi nesourodé strukturdlni nehomogenity
nanostrukturovaného povrchu v podobé kavit, nepravidelné rozmisténych po celé ploSe nano-
strukturovaného povrchu a vytvofenych odleptanim faze B v pribéhu nanostrukturovani. VéEtSinu
plochy tohoto nanostrukturovaného povrchu pak tvofi vlastni nanotrubicky na a fazi.

Povrch této nanostrukturované dvoufazové o + [ slitiny Ti—-6Al-4V, jak byl dosazen v tomto
piikladném provedeni vynalezu po elektrochemickém deponovani Ag, je pak zfejmy z obr. 2, na
némZ jsou rovnéz zietelné patrné bilé plochy s prednostné deponovanym Ag do téchto Kavit,
pfitemz zbyvajici ¢ast deponovaného Ag je nanesena na Gela nanotrubicek resp. na Celni plochy
t&chto nanotrubiéek, vymezenych jejich vné&jsim a vnitfnim primérem. Podstatna vetSina Gsti
nanotrubidek na o fazi, vystupujicich na obr. 2 jako Gerné body, zistava oteviena pro aplikaci
dal$ich podpiirnych Ié¢ebnych prostiedki do jejich vnitfniho prostoru.

Dvoufazové uvoliiovani stiibra z takto vytvofeného nanostrukturovaného povrchu s antibakteril-
ni funkei, jako jedna ze zakladnich vyhod feseni dle vynalezu, je dale dokumentovano pomoci
obr. 3, na némz je graficky zndzornéno mnozZstvi uvoliiovaného stfibra v zavislosti na case z na-
nostrukturovaného vzorku po jeho implantaci do modelu prostiedi zivého organismu. Zfetelné je
z ného v prvni fazi patrné masivni a rychlé uvoliiovani stfibra na pocatku expozice, po némz ve
druhé fazi nasleduje pokles uvoliiovani stiibra v podstaté az do jeho vy€erpani.

Pouze pro porovnani je na obr. 4 znazornéno mnoZzstvi uvolfiovaného stiibra v zavislosti na Case
ze srovnatelného nanostrukturovaného vzorku, tj. ze vzorku s hladkym povrchem, u néhoZz do-
chazi k nepietrzitému uvoliiovani elektrochemicky naneseného stfibra konstantni rychlosti. S
implantaty, u kterych je elektrochemicka depozice stfibra provedena na jejich hladké povrchy, je
kromé toho nutno manipulovat velmi obezfetng, nebot” soudrznost deponovaného stfibra s témito
povrchy je, na rozdil od nanostrukturovanych povrehd, minimalni.
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Pramyslova vyuzitelnost

Zpusob vytvareni nanostrukturovaného povrchu s antibakterialni funkcei podle vynalezu je apli-
Cinaje, pfes standardni stomatologické ¢i ortopedické implantaty, aZ po rozmérné onkologické
kloubni nahrady a Ize jim modifikovat povrch takovych o + B slitin titanu, jako napt. Ti-6Al-
4V, Ti-3A1-2,5V, Ti-6Al-7Nb, Ti-5Al-2,5Fe, Ti-29Nb-13Ta—4,6Zr, Ti—17Zr, Til3Nb13Zr a
dalsich.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob vytvafeni nanostrukturovaného povrchu s antibakterialni funkci na dvoufazovych a
+ B slitinach titanu, vyuzitelny zejména u implantatd velkych kloubd, fixatord, stomatologickych
implantatii a dalSich prvki, aplikovanych do zivého organismu nebo prochézejicich koznim kry-
tim do kosti, spo¢ivajici v elektrochemickém vytvofeni povrchové stabilni tubularni nanostruktu-
ry v podob¢ nanotrubek o priméru 10 az 150 nm, délce 20 az 500 nm a hustoté nanotrubek 50 az
800 pm ™, pi kterém zaroven dochézi vlivem odlisné elektrochemické uglechtilosti faze o a faze
B k alespoii ¢aste¢nému odleptani B faze a vzniku nesourodych kavit o délce 0,5 az 5 um a ifce
0,1 az 2 um, a v nasledném elektrochemickém deponovani Ag na tento nanostrukturovany po-
vrch, vyznac€ujici se tim, Ze 70 az 90 % hmotn. Ag z jeho celkového mnozstvi se
deponuje v kavitach po odleptané B fazi a 10 az 30 % hmotn. Ag na plochéach sti nanotrubigek,
pii¢emz deponovani Ag probiha z nosného, kysliku zbaveného, elektrolytu s obsahem iontii Ag”
kvantitativn€ galvanostaticky pulzné s konstantni velikosti pulzd, jejichz pocet, délka a délka
uklidiiujici periody mezi nimi je ddna pozadovanym vyslednym mnoZstvim a rozmisténim depo-
novaného Ag na nanostruktuie a/nebo v nanostruktuie.

2. Zpusob podle naroku 1, vyznaéujici se tim, Ze deponovani Ag se provadi 5 az

100 katodickymi pulzy o velikost proudu —0,05 az —1,00 mA/cm’ a délce pulzu 1 az 10 sekund,
pii¢emz délka uklidiiujici periody bez polarizace mezi jednotlivymi pulzy je 10 az 120 sekund.

3 vykresy
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