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Zoznam symbolov, skratiek a znaciek

BIC Bone-Implant Contact

CIP Cold Isostatic Pressing

CP Commercially Pure

HDH Hydride-Dehydride method
hMSCs Human Mesenchymal Stem Cells
HVP Hot Vacuum Pressing

SE Solar Energy

SPS Spark Plasma Sintering



Uvod

Dostupnost’ réznych skupin biomedicinskych materialov, akymi st napr.
keramika, polymérne materiadly, kovové zliatiny na baze Ti, Zr, Cr-Co alebo
koréziivzdornej ocele, umoziuje vyber najvhodnejsej alternativy na konkrétnu
aplikaciu v ortopedickej, dentalnej, traumatologickej ale aj kardiologickej praxi.
Zo vsetkych uvedenych alternativ sa prave biomedicinske materidly na baze Ti
povazuju za najvhodnejsie na vyrobu dentalnych implantatov, pretoze titan sa
vyznacuje priaznivou kombinaciou biokompatibility, vysokej odolnosti proti
korézii, pevnosti a nizkeho modulu pruznosti pri relativne nizkej hustote, ¢o
pozitivne ovplyviiuje zivotnost a rychlost’ oseointegracie implantatu.

Avsak, proces oseointegracie, ktora predstavuje zakladny mechanizmus na
rozhrani kost-implantat zabezpecujuci Strukturalne spojenie implantatu so zivym
tkanivom, je v pripade neoSetrenych povrchov na baze Ti relativne nizky. Na
zaklade vysledkov mnohych autorov sa ukazalo, Ze proces oseointegracie mozno
podporit’ ré6znymi metédami upravy povrchu, ktoré umoznuju modifikovat
biologické, fyzikdlne ako aj chemické vlastnosti povrchu, pricom prave
modifikdcia povrchovych vlastnosti laserovym ziarenim sa javi ako vhodna
alternativa na vyrobu biokompatibilnych povrchov s antibakteridlnymi
schopnostami. V mnohych aplikaciach nie st mechanické vlastnosti ¢istého Ti
dostatoné a preto sa zvySend pozornost’ venuje predovsetkym jeho zliatindm
alebo kompozitnym materidlom s titinovou matricou, ktorych vlastnosti je mozné
modifikovat’ v zavislosti od konkrétnej aplikacie (Yamanoglu et al. 2021).

Zo sucasného literarneho poznania mozno konStatovat, ze vyskumu
povrchovej integrity biomedicinskych materidlov na baze Ti sa v poslednych
Styroch desatrofiach venuje mnozstvo vyskumnych prac, avSak doposial
neexistuju jednoznacne zadefinované kritéria ich navrhu (Eghbali et al. 2021;
Schnell et al. 2019; Veiko et al. 2022). Napriek vynikajucim vysledkom
preukdzanym in vivo testovania na komeréne dostupnych, laserom
modifikovanych Ti implantatoch sa zda, Zze mechanizmus oseointegracie zostava
dodnes nejasny.

1 Prehlad sticasného stavu

Biologickda odozva ludského tkaniva na titdnovy implantat zavisi okrem
chemickej povahy jeho povrchovej vrstvy aj od charakteristik integrity povrchu
na mikro a nanogeometrickej urovni, kam mozno zaradit’ topografiu, morfologiu,
povrchovu energiu, zostatkové napitia alebo porovitost’, ktoré definuju jeho
bioaktivne a antibakteridlne schopnosti (Andrukhov et al. 2016; Veiko et al.
2022). Vyroba implantatov praskovou metalurgiou pomaha zvysit porovitost
povrchu implantatu, ktora zabezpecuje silnejsie prepojenie kosti s implantatom.
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Porovita Struktura sa vSeobecne vyznacuje nizkou hustotou, velkou
kontaktnou plochou a tiez dobrou priepustnost'ou, ¢o posobi ako vhodny zaklad
pre rast tkaniva a pradenie telesnych tekutin. Porézne dentalne implantaty by mali
mat’ mechanické vlastnosti porovnatelné s I'udskou kost'ou, ktord ma modul
pruznosti v intervale 10 az 40 GPa (Yamanoglu et al. 2021).

Viaceri autori, ako aj vyrobcovia odporucaju, ze implantaty na baze Ti by
mali dosahovat’ drsnost’ povrchu v intervale 1 az 2 um, pretoze mierne zdrsneny
povrch preukazatelne stimuluje produkciu proteinov extracelularnej matrice,
posiliuje BIC, zrychl'uje proces zrazania krvi a tym zvysuje aktivitu osteoblastov
v okoli implantatu (Andrukhov et al. 2016). Z vysledkov mnozstva vyskumnych
prac vyplyva, ze vysledna povrchova vrstva by mala byt, z hladiska dobrej
bunkovej odozvy a silného mechanického prepojenia s okolitou kost'ou, tvorena
stiborom mikrogeometrickych ttvarov Sirky 30 a hibky 10 um (Fiorucci et al.
2015), a posilnena pritomnostou nanogeometrickych utvarov, ktoré zabezpecuju
antibakterialny uc¢inok (Marticorena et al. 2007). Predpoklada sa, ze aj drsnost’ Ra
presahujica 2 pm modze poskytnit’ pozitivnu bunkovu odozvu, ak sa zohladni
pocet, tvar a vzdialenost’ jednotlivych topografickych titvarov, na kvantifikaciu
¢oho sluzia parametre Rku, Rsk a Rsm (Eghbali et al. 2021). Z vysledkov autorov
viacerych prac vyplyva, Ze na laserom modifikovanom povrchu by parameter Rsm
mal nadobtidat’ hodnoty v intervale 30 az 80 pm, a koeficienty Rsk >0 a Rku <3,
¢o vo vysledku predstavuje povrch tvoreny malym mnozstvom nizkych a zaroven
plochych vystupkov a priehlbin s rozostupmi porovnatelnymi s rozmermi
T'udskych mezenchymalnych kmetiovych buniek hMSCs (Sugar et al. 2021, Stary
et al. 2013). Laserom modifikovany povrch by mal taktiez vykazovat' zvySenu
povrchovu energiu a zmacavost, danii hodnotou kontaktného uhla 0 v intervale
40° az 70°, ¢o napomaha posilnit’ adsorpciu a orientaciu jednotlivych proteinov a
mineralnych faz z krvi (Tiainen et al. 2019).

Na porovnanie, chemické zlozenie povrchu implantaitu mozno posilnit’
prostrednictvom bioaktivnych prisad v objeme materidlu, napr. vystuzujicimi
Casticami Mg alebo hydroxyapatitom, ako aj obohacovanim povrchovej vrstvy
o biologicky prospesné produkty na baze oxidov, nitridov a oxynitridov. Prave
laserova oxidacia umozniuje posilnit’ prirodzene sa vyskytujucu pasivaénu vrstvu
TiOz, ktora napomaha zlepsit' bioaktivne a optické vlastnosti, ako aj kordznu
odolnost’ titinového povrchu (Branemark et al. 2011). V praxi zohravaju
vyznamnu ulohu predovs$etkym dve modifikacie TiO rutil a anatds so zvySenou
stabilitou, zmacavost'ou a odolnost'ou voéi adhézii bakteridlnych kmenov.

Na porovnanie, laserovd modifikacia povrchu Ti v prostredi plynného N2
je uréend na posilnenie biokompatibility, antibakteridlnych a mechanickych
vlastnosti, zmacavosti ako aj na zvySenie odolnosti vo¢i opotrebovaniu a korozii,
ak je vysledny povrch tvoreny stvislou vrstvou TiN (Ohtsu 2019).



2 Ciele dizertacnej prace

Hlavné ciele experimentalnej Casti boli zadefinované nasledovne:

Optimalizovat’ postupy modifikacie povrchovych vrstiev praskovych
kompozitov Ti-grafit a Ti-TiB2 (vratane riadeného generovania
povrchovych oxidov a nitridov) vyuzitim nanosekundového laserového
Ziarenia.

Vytvorit'® povrchové vrstvy na baze oxidov a nitridov, ktorych
mechanizmus vzniku bude skumany v zavislosti na meniacom sa
mnozstve laserom transferovanej tepelnej energie Er, variovanej
zmenou vyziareného vykonu Pa, rychlosti skenovaciecho pohybu vs
laserového zvézku, prekrytia drah Ot a zloZenia plynnej atmosféry.
Vyhodnotit' charakteristiky generovanych vrstiev (mikrogeometria,
zméacavost, chemické a fazové zlozenie), ako aj ich vplyv na adhéziu,
tvar a §irenie l'udskych mezenchymalnych kmeiiovych buniek (hMSCs).

3 Metodika experimentilneho skimania

3.1 Navrh planu experimentu
Vyskumné tlohy, nevyhnutné na dosiahnutie hlavnych ciel'ov boli rieSené

nasledovne:

V prvej etape experimentalneho skiimania bol navrhnuty ¢iastkovy plan
experimentu s obmedzenou ortogonalitou na preskumanie vplyvu
stredného vyziareného vykonu Pa a skenovacej rychlosti laserového
zvizku vs na biologicky relevantné ukazovatele z hl'adiska morfologie,
chemického zlozenia azmacavosti praskového kompozitu Ti-grafit
obrobeného v Ar atmosfére.

V nasledujucej faze experimentu bol analyzovany vplyv pracovnej
plynnej atmosféry a mnozstva transferovanej energie Et pri laserovej
modifikacii pomocou tplného dvojfaktorového dizajnu experimentu na
experimentalnom praskovom kompozite Ti-TiB2 (SPS) v réznych
plynnych atmosférach, t.j. atmosfericky vzduch, Ar, N2 a Oa.

V tretej etape experimentu bol laserovym zvizkom modifikovany
povrch praskového kompozitného materialu Ti-TiB2 (SPS) na vzduchu
za ucelom zlepsenia funkénych vlastnosti pouzitim planu experimentu
Box-Behnke a multikriteridlnej optimalizacie kliCovych parametrov
mikroobrabania, konkrétne pulznej energie Ep, prekrytia jednotlivych
stop zvdzku v laterdlnom aj transverzalnom smere OL a Or.
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=  Vposlednej etape prace bola pozornost’ venovana in vitro testovaniu
biologickej odozvy l'udskych mezenchymalnych kmenovych buniek
(hMSCs) z hladiska adhézie, proliferacie a diferencicie, na vybranych
laserom modifikovanych povrchoch kompozitov Ti-TiB2 (SPS) a Ti-
TiB2 (SE) v porovnani s biomedicinskou zliatinou CP TiG2.

Zadefinovany bol vedecky predpoklad, ktory bolo nutné pomocou
uvedenych vyskumnych tiloh overit’:

= Riadenim procesnych parametrov  nanosekundovej laserovej
modifikacie povrchov Ti praskovych kompozitov (Pa, vs, Ot atypu
pracovnej atmosféry) je mozné generovat stabilné povrchové vrstvy,
s vhodnou kombinaciou povrchovej morfologie, zmacavosti,
mikrostruktiry a topografie, vyjadrenej vySkovymi charakteristikami
profilovej krivky a charakteristikami rozstupu profilovych prvkov,
vytvarajuce vhodny interface na rozhrani implantait — biologické
prostredie.

3.2 Experimentalny material

3.2.1 Praskovy kompozit typu Ti-grafit

Material charakterizuje titdnova matrica, tvorena chemicky cistym HDH
tititnovym praskom s priemernou vel’kostou ¢astic do 32 pm. Vystuzujucu zlozku
tvoria vlocky grafitu s 15 % objemovym podielom a priemernou vel'kost'ou ¢astic
16 pm. Vzorky boli vyrobené izostatickym lisovanim za studena metddou
CIP tlakom 200 MPa a naslednym pretlacovanim metédou HVP pri teplote 450
az 470 °C a tlaku 500 MPa, ¢im sa dosiahla vysledna poérovitost’ 2,44 + 0,15 % a
hustota 4,10 az 4,15 g.cm™,

3.2.2 Praskovy kompozit typu Ti-TiB: spekany plazmovym vybojom (SPS)
Experimentalny materidl je tvoreny titdnovou matricou, vystuzenou keramickou
zlozkou TiB2 s 5 % objemovym podielom. Praskovy kompozit bol pripraveny
metddou spekania plazmovym vybojom (SPS) z HDH Ti prasku Cistoty 99,4 %
s vel’kostou €astic dso = 25 um a deo = 46 pm, pri¢om vystuz tvori prasok TiB2
Cistoty 99,5 % s vel'kostou Castic dso = 15 pm a doo = 35 um (Obr. 1a). Kompozit
bol lisovany jednoosovym tlakom 30 kN (42 MPa), napdtim 5 V, pradom 1,7 kA
a dizkou pulzu 1 ms. Spekanie kompozitu prebehlo pri teplote 950 °C s dobou
zotrvania 5 mintt a tlaku 5 mbar vo vakuu. Vysledna hustota kompozitu bola 4,49
g.cm™ a porovitost’ 0,5 % (Obr. 1b). XRD analyzou bola zaznamenana pritomnost’
fazy TiB v podobe whiskerov (Obr. 1c).
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Obr. 1 SEM analyza povrchu Ti-TiB> (SPS) po leptani Krollovym leptadlom a) 2000x zvicsenie
b) porovitost povrchu pri 15000x zvicSeni ¢) TiB whiskery pri 10000x zvdicSent

3.2.3 Praskovy kompozit typu Ti-TiB: spekany soldarnou energiou (SE)
Material je tvoreny titinovou matricou, vystuzenou keramickou zlozkou TiBa,
ktora tvorila podiel 5 obj. %. Titanova matrica je vyrobena z HDH Ti prasku
s vel’kost'ou Castic dso = 25 um a deo = 46 pm. Velkost Castic keramickej zlozky
TiB2je dso = 15 um a doo = 35 um. Experimentalny praskovy kompozit Ti-TiB2
(SE) bol v prvom kroku jednoosovo lisovany tlakom 278 MPa a nasledne spekany
pouzitim koncentrovaného slne¢ného Zziarenia pri teplote 1237 °C po dobu 20
minat. Hustota vysledného kompozitu bola 3,90 g.cm™ a porovitost’ 13,43 %.

3.3 Laserova uprava experimentalnych vzoriek

Na povrchovli tpravu experimentalnych vzoriek bolo pouzité 5-osové CNC
obrabacie centrum Lasertec 80 Shape, ktoré¢ho systém tvori pulzny yterbiom
dopovany vlaknovy laser s vinovou dizkou 1064 nm. Privod plynnej pracovnej
atmosféry bol zabezpeCeny prototypovou komorou (Obr. 2b), s dvojicou
vtokovych kanalov priemeru 6 mm.

Laterdlny smer

Transverzilny smer

a)

Obr. 2 Podmienky procesu obrdabania a) parametre procesu definujiice pohyb laserového zvizku
b) zostava asistencnej komory
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Konstantné parametre laserového zvézku v procese obrabania boli dlzka

jednotlivych pulzov laserového Ziarenia 120 ns, vinova dizka 1064 nm, priemer

spotu 50 um, pulzna frekvencia 20 kHz, stratégia obrabania crosshatching a

pracovny moéd TEMoo. Tepelny ucinok laserového zvidzku bol korigovany
prostrednictvom variacie vystupného vykonu lasera Pa, skenovacej rychlosti vs,

vzdialenostou a prekrytim spotov lasera v laterdlnom smere (DL, Or) ako
aj vzdialenostou a prekrytim jednotlivych drah prechodu lasera v transverzalnom
smere Dt a Ot (Obr. 2a).

3.4 Analyza vlastnosti experimentalnych vzoriek
Na experimentalnych vzorkach modifikovanych laserovym mikroobrabanim boli
realizované nasledujuce analyzy:

Vyhodnotenie zmien integrity povrchu prostrednictvom profilovych
parametrov drsnosti dotykovou profilometriou podl'a normy STN EN
ISO 21920-2:2021.
Meranie parametrov plosnej drsnosti podl'a normy STN EN ISO 25178-
2:2021 digitalnou mikroskopiou a interferometrickou profilometriou.
Zhodnotenie topografickych a morfologickych zmien a povrchovych
chyb skenovacou elektronovou mikroskopiou (SEM).
Postdenie  chemicko-tepelnych zmien prostrednictvom plosnej
a bodovej energiovo-disperznej spektroskopie (EDS).
Overenie fazového zlozenia po laserovej modifikécii prostrednictvom
rontgenovej difrakcnej analyzy (XRD).
Postdenie zmacavosti povrchu prostrednictvom merania statického
kontaktného uhla 6 metédou sediacej kvapky deionizovanej vody
v ¢asom intervale 30 dni.
Preskumanie biokompatibility experimentalnych vzoriek v spolupraci
s 1. Lekarskou fakultou Karlovej Univerzity v Prahe, pomocou
T'udskych mezenchymalnych kmefiovych buniek hMSCs in vitro pred aj
po pulznej laserovej modifikacii prostrednictvom:
1) kolorimetrickych testov typu MTS na overenie metabolicke;j
aktivity po 24 hodinach,
2) fluorescencnej (FM) a skenovacej elektronovej mikroskopie
(SEM) na posudenie adhézie, rastu a rozmnozovania buniek,
3) testu osteogénnej diferenciacie bunick po 14 dnoch
kultivacie.
Statistickd analyza nameranych odoziev prostrednictvom analyzy
variantnosti ANOVA na hladine vyznamnosti 95 % (a = 0,05) a 99 %
(0.=0,01).

10



c...3TU
.l..MTF

4 Zhrnutie experimentalnych prac

4.1 Skiimanie vplyvu vstupnych parametrov laserového obrabania na
funk¢né vlastnosti kompozitu Ti-grafit

Za ucelom preskumania vplyvu procesnych parametrov boli navrhnuté dve
skupiny vzoriek, ktoré sa vzajomne liSili hodnotou vyziareného vykonu
laserového zvdzku Pa (vzorky P1 az P5) a hodnotou skenovacej rychlosti vs
(vzorky V1 az V5) (Tabulka 1). Konstantné parametre procesu laserového
obrabania boli vzdialenost’ drah Dt = 10 um, transverzalne prekrytie drah Ot =
80 % a pritomnost’ atmosféry Ar s prietokovou rychlostou Q = 20 I.min™.

Tabulka 1 Navrh experimentdlneho priestoru obrabania praskového kompozitu Ti-grafit

Oznacenie Pa Vs Do O Er Ep Er
povrchu (W)  (mms™)  (um) (%) (ml) (Jem?)  (ml)
Pl 4 -100 0,2 10,19 0,5
P2 8 -100 0,4 20,37 1
P3 12 2000 100 =100 0,6 30,56 1,5
P4 16 -100 0,8 40,74 2
P5 20 -100 1 50,93 25
A% 500 25 50 2
V2 1000 50 0 1
V3 4 1500 75 -50 0,2 10,19 0,67
V4 2000 100 -100 05
V5 2500 125 -150 0,4

4.1.1 Vplyv vystupného vykonu P4 na funkéné viastnosti kompozitu Ti-grafit

Z nameranych udajov vyplyva, ze zmena vystupného vykonu laserového ziarenia
Pa nemala Statisticky vyznamny vplyv na biologicky relevantné parametre profilu
Rsk, Rku, ani na rozostupovu vzdialenost’ topografickych prvkov Rsm.

45 13 25
4|8 P | 1| b) 3| ¢) 3 I
35 1 2 3
3 i i % 19 F
=25 = 10 =17
LI 8¢ L
- 8 13
13 ; % 1
1 9
5 * 6 * * 7 =
+ - Ra s + Rp -+ Rv . + Rz
004 8 12 16 2 A 0 4 8 12 16 20 24 0 4 8 12 16 20 24
Pa (W) Pa(W) Pa (W)
4 105 6
d] €
3 h 3 100 ) 5 f
LR S
2 9% 4 %
g ]
T 1 El 90 ¥ { e 3 1
o] 3 F-1-%-% 8 2
-1 80 1 = *
" +  Rsk +  Rku . + - Rsm + - Rkp + - Rky
0 4 B 12 16 20 24 0 4 8 12 16 20 24 0 4 8 12 16 20 2
Pa (W) Pa (W) Pa (W)

Obr. 3 Grafy zavislosti medzi vystupnym vykonom P4 a parametrami profilovej drsnosti
a) Ra b) Rp,Rv ¢) Rz d) Rsk, Rku e) Rsm f) Rpk, Rvk
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Kym nizka uroven vystupného vykonu Pa = 4 W obmedzila vyskyt

viditel'nej povrchovej textiry (Obr. 4a), zvySovanie vystupného vykonu Pa viedlo
k vzniku relativne pravidelnej povrchovej textury mriezkového tvaru (Obr. 4b,c).

250x 3000x

Nanogeometria

Obr. 4 Analyza morfologickych zmien povrchu v skupine P1 az P5 s konStantnou hodnotou
skenovacej rychlosti vs = 2000 mm.s™ pomocou SEM
a) Povrch P1 (P4 =4 W) b) Povrch P3 (P4 =12 W) ¢) Povrch P5 (P4 =20 W)

XRD analyza odhalila pritomnost’ suboxidickych produktov Ti3O, Ti2O
a TiO uz po obrabani hodnotou vystupného vykonu Pa = 4 W. Pritomnost’ fazy
TiO> vo forme rutilu sa viak zaznamenat nepodarilo (Obr. 5a). Uginok
vystupného vykonu na kontaktny uhol 8304 mal nejednoznacny trend (Obr. 5b).

® Ti (03-065-9622

TiiO (01-073-1583) 90
a) TiO; (Anatis) * Ti 0 (01-073-1582) b)
i » Ti0 (01-071-5272) 85
Ti,C (98-007-7473) 2
TiC (01-008-4397)
-
=3
L)
=
F i
3 *
- t
T T

i T r 0 4 8 12 16 20 24
20 30 40 S50 60 70 80

20(%) Pa (W)
Obr. 5 Analyzy vplyvu vystupného vykonu P4 na a) fazové zloZenie b) kontaktny uhol G304

12



STU

MTF

4.1.2 Vplyv skenovacej rychlosti vs na funkcéné viastnosti kompozitu Ti-grafit
Na zéklade vysledkov mozno konstatovat, ze zmena skenovacej rychlosti vs
Statisticky vyznamne ovplynila biologicky relevantné parametre Rsk, Rku aj Rsm
(Obr. 6). Variacia skenovacej rychlosti vs mala za nasledok najmi vyraznejSie
kolisanie parametra Rsm, ktory sa pohyboval v rozmedzi od 66,08 do 92 pm.

45 10

i|a o[ B e
35 8 I { 17
3 'f' i 15 i
v i
g . { z T il oge i
22 1| 2, } "
M 9
' o, I
7
0 + - Ra ? +-Rp -+ -Rv + -Rz
0 2 5
005 1 15 2 25 3 005 1 15 2 25 3 0005 1 15 2 25 3
vy (m.s!) Vs (m.s™) vs (m.s™)
5 20 6
419 200 | €) ]
5
{ 190
3 5 { 3 160 4
2 _ a0 _
- 120 E 3 i
=1 g 100 3 ] ) I
] =-3-3F 80 i E
A i i :g { 1
Rsm
N + - Rsk - -+ - Rku w0 * N + - Rkp + - Rkv|
005 1 15 2 25 3 005 1 15 2 25 3 0005 1 15 2 25 3
v, (ms!) Vs (ms™) v, (m.s™)

Obr. 6 Grafy zavislosti medzi skenovacou rychlostou vs a parametrami profilovej drsnosti
a) Ra b) Rp,Rv ¢) Rz d) Rsk, Rku e) Rsm f) Rpk, Rvk

) A .| RE -
Obr. 7 Analyza morfologickych zmien povrchu v skupine V1 az V5 s konstantnou hodnotou
vyistupného vykonu Pa = 4 W pomocou SEM a) Povrch VI (vs = 500 mm.s™') b) Povrch V2 (vs =
1000 mm.s™) ¢) Povrch V4 (vs = 2000 mm.s™)
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Na Obrazku 7 mozno pozorovat, ze stratégia krizového Srafovania v
pripade zmeny rychlosti skenovania vs viedla k vzniku vlnitych topografickych

Struktir v dosledku rozmanitejSiecho pohybu laserového zvézku, pricom so

zvySujucou sa rychlostou vs dochadzalo k poklesu iniciacie trhlin. Biologicky
prospesny oxid TiOz2 vo forme rutilu sa zaznamenat’ nepodarilo (Obr. 8a), priCom

rast skenovacej rychlosti vs spdsoboval pokles zmacavosti povrchu (Obr. 8b).

)
~

* Ti (03-065-9622
Ti,0 (01-073-1583)
* Ti,0 (01-073-1582)

* TiO (01-071-5272)
Ti,C (98-007-7473)
TiC (01-008-4397)

« TiNy 74 (01-082-7367)

Intenzita (a.u.)

V2

V4

b e

—ZM

20 30

40 50

20 (%)

60

70

80

0304 (°)

60

b)
3
0 05 1 15 2 25 3
vs (m.s)

Obr. 8 Analyzy vplyvu skenovacej rychlosti vs na a) fazové zlozenie b) kontaktny uhol G30a

4.2 Skiimanie vplyvu plynnej pracovnej atmosféry laserového obrabania na
funkéné vlastnosti kompozitu Ti-TiB:2 (SPS)

Pozornost’ bola nasledne venovana porovnaniu funkénych vlastnosti praskového

kompozitu Ti-TiB2 (SPS) modifikovaného laserovym zvézkom v atmosfére
Cistétho vzduchu, Ar, N> a O skonStantnou prietokovou rychlostou Q =
20 1.min’!, pri konstantnom rozostupe drah Dr = 10 um (Ot = 80 %) (Tabul’ka 2).

Tabulka 2 Experimentdlne podmienky obrabania Ti-TiBz (SPS) v réznych pracovnych

atmosférach
Q Er Pa Vs Ep
Povich = Flyn' g vin ) (ml) (W) (mmaed) (@em?)
BOV  Vzduch - 0,5 4 2000 10,19
BIV  Vzduch - 1 4 1000 10,19
B2V Vzduch - 2 16 2000 4074
BOAr  Ar 30 0.5 4 2000 10,19
BIAr  Ar 20 1 4 1000 10,19
B2Ar  Ar 20 2 16 2000 4074
BN  N» 20 0.5 4 2000 10,19
BIN N» 20 1 4 1000 10,19
BIN N» 20 2 16 2000 4074
B0 T 0s 20 0.5 4 2000 10.19
BIO  O» 20 1 4 1000 10,19
B20 02 20 2 16 2000 40,74
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Obr. 9 Morfologicky stav povrchu Ti-TiBz (SPS) po laserovej modifikdcii réznou hodnotou
transferovanej energie Et pri konStantnej prietokovej rychlosti Q = 20 Lmin"' a) BOV b) BIV
¢) B2V d) BOAr e) BiAr f) B2Ar g) BON h) BIN i) B2N j) BOO k) B10 1) B20 (zv. 2000 x)
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Obr. 10 Rozdielne viastnosti obrobenych povrchov z pohladu a) Ra b) Rsm ¢) 614 d) Os0a
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Pri obrdbani v atmosfére Oz bolo mozné pozorovat pritomnost’
mikroskopickych priecnych trhlin uz pri najnizsej hodnote transferovanej energie
Er = 0,5 mJ (Obr. 9j). Pri energetickej urovni Er = 1 mJ, boli trhliny pritomné aj
po obrabani v prostredi atmosferického vzduchu (Obr. 9b), pricom mnozstvo
trhlin sa v prostredi Oz vyrazne zvysilo (Obr. 9k). Pouzitie atmosfér Ar a N2
pomohlo zachovat’ celistvost’ povrchovej vrstvy bez trhlin v pripade hodnét Er =
0,5 mJ (Obr. 9d,g) aj Er = 1 mJ (Obr. 9e,h).

Vyrazny vplyv na morfolégiu povrchu mala uroven transferovanej energie
Er =2 mJ, dana zvySenim vystupného vykonu Pa na 16 W, ¢o vyvolalo vznik
hierarchickej Struktiry na vSetkych analyzovanych povrchoch (Obr. 9c,f,i,]). Na
zaklade statistickej analyzy bolo mozné konstatovat’, Ze vyvoj parametrov Ra, 014
a 0304 bol okrem meniacej sa hodnoty transferovanej energie Er signifikantne
ovplyvneny taktiez zloZenim plynnej atmosféry (Tabul’ka 3).

Tabulka 3 Vysledky dvojfaktorového ANOVA testu
Plyn Energia Plyn*Energia R?
Parameter F-hodnota p-hodnota | F-hodnota p-hodnota | F-hodnota p-hodnota (%)
Ra(um) 5,72 0,001** | 24581  0,000%* | 872  0,000%* | 88,63
Rsm (um) 1,41 0,246 45,38 0,000%* 0,65 0,688 57,87
014(%) 1168,85  0,000%* 118,82 0,000%* 143,79 0,000** 97,96
0304(°) 181,13 0,000** 7,00 0,001*%* | 127,18  0,000** 93,22

Z hladiska vplyvu laserovej modifikacie na zmacavost povrchu bolo
mozné konStatovat, Ze typ pracovnej atmosféry, rovnako ako mnozstvo
transferovanej energie Er Statisticky vyznamne ovplyvnilo zmacavost’ povrchu.
Prvy deni po vyrobe mali vSetky laserom modifikované povrchy silnt hydrofilnost
(014 = 24,11 az 64,69°), ktora pretrvavala pocas prvych 30 dni (0304 = 31,52 az
92,38°) (Obr. 10c,d).

Z nameranych udajov vyplyva, ze zmena transferovanej energie Et
vyvolala na povrchu experimentalnych vzoriek praskového kompozitu Ti-TiB2
(SPS) rozdielny chemicky stav v zavislosti od typu plynnej atmosféry (Obr. 11).
Na zéklade ziskanych poznatkov mozno konstatovat, Ze v pripade obrabania na
vzduchu, ktoré vyvolalo pritomnost’ malého mnozstva povrchovych trhlin, sa
s mnozstvom transferovanej energie Er zvySovala drsnost’ povrchu vyjadrena
parametrom Ra, ktora korelovala s narastom zmacavosti a koncentraciou kyslika
obsiahnutého v Ti30, Ti20, Ti302 a TiO zlu&eninach.

Po obrabani v atmosfére N2 bola zaznamenana relativne mala koncentracia
atomov dusika, zodpovedajlica intersticidlnemu tuhému roztoku dusika v aTi
matrici v podobe tetragonalnej fazy Ti>N so zvySenou zmacavostou.
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Obr. 11 Vyvoj chemického zlozenia v zavislosti od transferovanej energie Et a typu plynnej
pracovnej atmosféry a) ubytok Ti b) narast O c) narast N

4.3 Laserové mikroobrabanie kompozitu Ti-TiB: (SPS) za ti¢elom zvySenia
biokompatibility metédou Box-Behnkenovho planu experimentu

V nasledujicej etape experimentu bola pozornost venovana optimalizacii
parametrov laserového mikroobrabania kompozitu Ti-TiB2 (SPS) na vzduchu s
cielom zlepsit' biologicky relevantné funkéné vlastnosti z hl'adiska topografie,
zmacavosti a chemického zlozenia.

Experiment zahiiial pripravu 15 skuSobnych povrchov pri rozlicnej
kombinécii trojice analyzovanych parametrov procesu laserové obrabania,
konkrétne pulznej energie Ep, prekrytia spotov Or a dréh Ot (Tabulka 4).

Tabulka 4 Experimentdlny priestor Box-Behnke

Povrch Poradie e L La 2
ml) (%) (%) 57 " = 55

Sl 14 01 -20 20 |

S2 15 03 -20 20 Posl

s3 12 01 20 20 m —L A

S4 8 03 20 20 3O ,
S5 5 0,1 0 0 ° Q, $13.14,15 =
s6 6 03 0 0 : &7

87 7 01 0 40 § ixLPs | £Ps:

S8 3 03 0 40 3 ! $10

S9 10 02 -20 0 SR P -{----- 20
S10 1102 20 0 é S6 d
S11 1 02 20 40 & 50 0 o
S12 9 02 20 40 ) K 2 0 o
S13 4 02 0 20 o 02 0z

S14 13 02 0 20 .

S15 5 02 0 20 E, (m])

Obr. 12 Oznacenie vzoriek experimentdlneho priestoru Box-Behnke

17



STU
MTF

Ziskany polynomialny regresny model v pripade posudzovania Gc¢inku
skimanych parametrov obrabania na parametre drsnosti Ra (Tabul'ka 5) a Rsm
(Tabul’ka 6) vykazoval vysoku spolahlivost R?> = 87,34 % a R? = 92,13 %.
V pripade kontaktného uhla 014 (Tabulka 7) akoncentracie O (Tabulka 8)
vykazoval model porovnatelne vysokt spolahlivost’ R? = 89,16 % a R?= 95,99
%. Avsak, predikéna schopnost’ regresného modelu pri predikcii parametrov Ra,
Rsm a 014 bola velmi slabd (R%red = 0,00 %). Predikéna schopnost’ modelu
v pripade koncentréacie O vykazovala mierne vy$§iu hodnotu RZ%pred = 36,39 %.

Tabulka 5 Analyza vplyvu parametrov obrdbania na parameter drsnosti Ra

Ra (pm)

Efekt DF  AdjSS F-hodnota p-hodnota

Ep 1 0,151 6,84 0,047*

oL 1 0224 10,16 0,024*

Or 10019 0,85 0,398 ie

E? 1 0088 4,00 0102 E .,

02 1 0,000 0,00 0985 2

o7 1 0,011 0,49 0516 2 03
Ep*OL 1 0209 9,50 0027% 1 4
Ep*Or 1 0,004 0,16 0,705 5 "~ Ep(mJ))
OL*Or 1 0,050 2,25 0,194 0 o

Lack-of-Fit 3 0,108 31,62 0,031* 0. () -

Obr. 13 Interakcia faktorov Ep*Oy (Or = 20 %)

Tabulka 6 Analyza vplyvu parametrov obrabania na parameter drsnosti Rsm

Rsm (um)
Efekt DF  AdjSS F-hodnota p-hodnota

Er I 325850 1223 0,017*

oL 1 897,970 33,70 0,002**

Or 1 27,540 1,03 0,356 -~ %

B 10030 0,00 0976 &

o2 I 58200 2,18 0%z .

o 1 37,440 1,41 0289 2 03
E*OL 1 161470 6,06 0,057 50 0B, i
E#Or 1 20310 076 0,423 20 v
O*Or 1 35660 134 0,300 0 Pl

Lack-of-Fit 3 122,550 765 0,118 OL()

Obr. 14 Interakcia faktorov Ep*OL (Or = 20 %)

Tabulka 7 Analyza vplyvu parametrov obrdbania na kontaktny uhol 64

614 ()
Efekt DF  AdjSS F-hodnota p-hodnota
Ep 1 1,233 0,07 0,800
OL 1 19,751 1,14 0,334
Or 1 54,335 3,14 0,136
Ep* 1 399,533 23,11 0,005%*
012 1 12,548 0,73 0,433
or? 1 133,466 7,72 0,039*
Er*OL 1 39,659 2,29 0,190
Ep*Or 1 27,290 1,58 0,264
OL*Or 1 66,528 3,85 0,107 P
Lack-of-Fit 3 84,670 32,11 0,030* Ep (mJ) ’

Obr. 15 Interakcia faktorov Ep*Or (OL = 0 %)
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Tabulka 8 Analyza vplyvu parametrov obrabania na koncentraciu kyslika

O (hm.%)
Efekt DF AdjSS F-hodnota p-hodnota

Er 1 132,845 8246  0,000%*
oL 1 2,645 1,64 0,256
Or 1 34445 2138 0006** I o
Er? 1 7237 4,49 0,088 E
02 1 0748 0,46 0526 < 15 w
oz 1 5317 3,30 012 ©
E*OL 1 2,560 1,59 0,263 10 » 0, ©%)
Er*Or 1 0,640 0,40 0,556 01
OL*Or 15290 3,28 0,130 02 o8 0

Lack-ofFit 3 7,975 66,46 0,015 Ep (mJ)

Obr. 16 Interakcia faktorov Ep*Or (OL = 0 %)

Z nameranych efektov vyplyva, Ze najvyssi u€¢inok na pokles parametra Ra
a Rsm malo zvySovanie prekrytia spotov laserového zviazku Or (Obr. 13, Obr.
14). ZvySovanie pulznej energie Ep sposobilo predpokladany narast hodnoty
oboch parametrov drsnosti Ra aj Rsm, ktoré spolu korelovali. Zaznamenané
efekty na Obrazku 16 vykazovali linedrny narast koncentracie O s faktormi Ep a
Ot. Na porovnanie, u€inok sledovanych faktorov Ep, OL a Ot na vyvoj
kontaktného uhla 014 (Obr. 15) bol nejednoznacny, t.j. hydrofilny stav po obrabani
bol zachyteny na povrchov s odliSnym morfologickym a chemickym stavom.

Ziskané regresné modely boli pouzité na dosiahnutie vhodnej kombinacie
funkénych vlastnosti na obrobenom povrchu kompozitu Ti-TiB2 (SPS) pomocou
multikriteridlnej optimalizacie (Tabul’ka 9) a potvrdzovacieho testu (Tabul’ka 10).

Tabulka 9 Vybrané optimalizacné kritéria na posilnenie biokompatibility povrchu Ti-TiB> (SPS)

Parameter Trend Dolna Groveii Horna tirovenn  DdleZitost’
Ra(um) Maximalizovat’ 0,813 1,693 1
Rsm (um) Maximalizovaf 45,671 80,429 1
014 (°) Minimalizovat 50,830 73,115 1
O (hm.%) Maximalizovat’ 10,800 22,100 1

Tabul'ka 10 Potvrdzovaci test optimalizacnej schopnosti modelu pri obrabani povrchu SO
(Ti-TiB: (SPS))
Povrch Ep O Or Ra Rsm 014 Ti 0
50 @) %) ) | m  (m ()  (m%) (m%)
Nameran4 hodnota 1,74 74,79 32,74 70,00 19,50

SO 03 -12 40 | 509 262 195 010 0,10
Predikovand hodnota 5, 4 | 166 8022 3476 69,17 22,77
SOt : 014 495 399 090 122

Chyba (%) I 460 726 6726 149 1677

Na ucely testu overenia biokompatibility bola zvolena kombinacia
vstupnych parametrov laserového zviazku Ep = 0,3 mJ, OL=-12 % a Ot =40 %,
ktoré boli nasledne pouzité na vyrobu optimalizovaného povrchu SO (Obr. 17a).
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Na in vitro testovanie biokompatibility boli vybrané aj potencialne vhodné
povrchy S8 a S3 (Obr. 17b,c).

V porovnani s brusenym stavom kompozitu Ti-TiB2 (SPS), zabezpecila
laserova modifikacia na vzduchu pritomnost’ suboxidickych faz TizO v pripade
povrchu S3, obrabaného najnizSou hodnotou pulznej energie Ep = 0,1 mJ (Obr.
18). Zvysenie pulznej energie Ep na hodnotu 0,3 mJ s prekrytim spotov OL =0 %
a najvyssim prekrytim drah Ot = 40 % indukovalo na povrchu S8 okrem fazy
Ti30 aj pritomnost’ Ti2O. Pouzitie najvyssej hodnoty pulznej energie Ep = 0,3 mJ,
v kombinécii s vysokym prekrytim drah Or = 40 % a najmensim prekrytim spotov
OL = -12 % na povrchu S0, indukovalo navyse pritomnost’ fazy BTi.

\ 7 014=59,17°
&\ 0=11,70 hm.

N

& ‘_ 50 pm ? A N 3 50 pm

Obr. 17 SEM analyza laserom modifikovanych povrchov praskového kompozitu Ti-TiBz (SPS)
s potencidlne vhodnou kombindciou funkcnych viastnosti a) S0 b) S8 ¢) S3 (zv. 2000x)
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Obr. 18 Porovnanie fazového zlozenia laserom modifikovanych povrchov praskového kompozitu
Ti-TiB: (SPS) pred testami biokompatibility in vitro
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4.4 Overenie biologickej kompatibility vyrobenych povrchov in vitro

4.4.1 Biokompatibilita a osteogénna diferencidcia kompozitu Ti-TiB: (SPS)
Na obrobenych povrchoch bola nasledne posudzovand turoven metabolickej
aktivity (Obr. 19a) ako aj pocet adherovanych zivych buniek (Obr. 19b).
Najvyssie mnozstvo buniek a metabolicka aktivita boli zaznamenané
prave na laserom modifikovanom, optimalizovanom povrchu SO s morfolégiou
v podobe ,,pi-rooms* s najvyssou hodnotou parametra Ra = 1,74 um a Rsm = 74,79
um, najvyssou zmacavost'ou 014 = 32,34° a pritomnostou oxidickych produktov
typu Ti20 a Ti30. Na povrchu SO vykazovali bunky najlepsi tvar (Obr. 20a).

a)
0200 9000
0,180 5000
7 vae0 L 7000
§ oaa 2 o
= 0120 = 5000
g 0100 D
.g 0,080 -;
Zooso | " 2 oo
- = 2000
<, 040 | i
0020 |g = 1000
o000 17 _ 0
' Briseny Briseny
Ti-TiB, (SPS) 0 8 3 P3 Ti-TiB, (SPS) 30

Obr. 19 Test a) metabolickej aktivity hMSCs buniek na povrchu vzoriek Ti-TiB2 (SPS) MTS
médiom po 24 h b) poctu hMSCs buniek fluorescencnou mikroskopiou zafarbenych jadier
pomocou DAPI po 24 h

Naopak najnizS§ie mnozstvo buniek bolo zaznamenané na povrchu S3
] morfol(')giou v podobe ohraniéenych kréterov ] najniiﬁou hodnotou parametrov
obsahom kyslika v podobe T130. Bunky na obrobenom povrchu S3 vykazovali
prednostne vel'mi dlhy tvar kvoli aktivnym filopédiam (Obr. 20b).

250x (24 h) SEM  2000x (24 h) SEM 40x (24 h) FM 40x (14 dni) FM

Obr. 20 Testovanie bzokompatlbzlzty kompozitu Ti-TiB:2 (SPS)
a) laserom obrobeny povrch SO b) laserom obrobeny povrch S3

21



* @& o @
* @ o 9 S T U
* o o @ M T F
Pocet buniek koreloval silne negativne s kontaktnym uhlom 614 (r =-0,90),
silne pozitivne s parametrami Ra (r = 0,99), Rsm (r = 1,00), Rku (r = 1,00)
a koncentraciou O (r = 0,79), pri¢om iba negativne s parametrom Rsk (r = -0,32).
Avsak, dlhodobé vystavenie adherovanych buniek povrchu kompozitu
Ti-TiB2 (SPS) malo na bunky negativny vplyv bez ohl'adu na morfologiu, ked’ze

vécsina buniek pocas 14 dni zahynula.

4.4.2 Porovnanie biokompatibility kompozitov Ti-TiB: a zliatiny CP TiG2

V dalsej etape bol, okrem kompozitu Ti-TiB2 (SPS), postdeny aj
kompozitny material Ti-TiB2 (SE) a komer¢na biomedicinska zliatina CP TiG2,
modifikované vybranymi stratégiami laserového mikroobrabania (Tabulka 11).

Stratégia obrabania SA (Obr. 21b) bola zvolena na zéklade vysledkov
v kapitole 4.1 ako aj pilotnej Studie testovania biokompatibility na kompozite Ti-
grafit, ktory preukézal silnti osteogénnu aktivitu v §tadii Sugéar et al. (2021).
Stratégia SN (Obr. 21d) vychadza zexperimentov v kapitole 4.2, ktorych
vysledkom bola hierarchickd povrchova morfoldgia, ktora vyrazne prekracuje
odporuceny interval Ra = 1 az 2 pm. Stratégia SO (Obr. 21c) vychadza
z multikriterialnej optimalizacie v kapitole 4.3.

Tabulka 11 Vybrané procesné podmienky modifikacie analyzovanych Ti materidlov
Stratégia  Pa Vs f Er OL Or Ep Er Plyn Q
obrdbania (W) (mms') (kHz) (m)) (%) (%) (Jem?) (m)) (-) (Lmin?)
SA 4 2000 20 0,2 -100 80 10,19 0,5 Ar 10
S0 6 1120 20 03 -12 40 1528 045 V -
SN 16 2000 20 0,8 -100 80 40,74 2 \ -

TiB> (SPS) a) bruseny stav b) stratégia SA b) stratégia SO ¢) stratégia SN

Po 24 hodinéch inkubacie mozno konstatovat’, Ze najlepsie podmienky na
adhéziu buniek boli zaznamenané na povrchu CP TiG2 v brusenom stave (Obr.
22i1), kde sa bunky vyznacovali porovnatelnym tvarom, poc¢tom a aktivitou (Arel
= 86,48 %) s kontrolnou vzorkou na baze PS (Obr. 23). Povrch praskového
kompozitu Ti-TiB2 (SE) v briisenom stave taktiez vykazoval Standardny tvar a
pocet buniek porovnatel'ny s kontrolnou vzorkou PS (Obr. 22¢).
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Vsetky povrchy vyrobené optimalizovanou stratégiou obrabania SO sa
vyznacovali zvySenym poctom buniek. Kompozit Ti-TiB2 (SE) a zliatina CP
TiG2 obrobené stratégiou SO vykazovali podobnu metabolickll aktivitu ako
kontrolna vzorka PS (A = 62,02 % a Arwl = 70,40 %), o v porovnani s
kompozitom Ti-TiB2 (SPS), moéze znamenat vhodnejSie podmienky na
proliferaciu buniek pri dlhsich interakénych casoch ako 24 hodin. Stratégia
obrabania s oznacenim SN sa preukazala ako najmenej i¢innd metdda laserovej
modifikacie povrchu bez ohl'adu na typ pouzitého materialu.

Briaseny

Ti-TiB2 (SPS)

Ti-TiB: (SE)

CP TiG2

Obr. 22 Analyza adhézie, morfologie a tvaru buniek v zavislosti od pouzitej stratégie obrabania

na roznych materialoch fluorescencnou mikroskopiou pri 10x zvicseni a) bruseny (SPS) b) SA

(SPS) ¢) SO (SPS) d) SN (SPS) e) bruseny (SE) f) SA (SE) g) SO (SE) h) SN (SE) i) briiseny (G2)
J) bruseny SA (G2) k) S0 (G2) I) SN (G2)

Ti-TiB, (SPS)
180 ——
160 ]
£ 140
P TiG2
2 120 CPTiG
g '—%
£ 100 —
g Ti-TiB, (SE)
£ 80
o ——
£ 60
5 40
[ =] ~ . - -
20 |= 3 = 2 8 3 2|k
o~ 3 o~ - [2e] =] (=] (=2
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Obr. 23 Test metabolickej aktivity hMSCs buniek MTS médiom po 24 h
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5 Diskusia

Pouzitie nanosekundového, yterbiom dopovaného vlaknového laserového
systému s vinovou dizkou 1064 nm umoznilo dosiahnut, v pripade vietkych
skiamanych povrchov, preukazate'né zmeny analyzovanych funkénych vlastnosti.
Avsak, uber materialu, ako aj tepelne ovplyvnend oblast, zaviseli okrem dizky
trvania pulzu aj od schopnosti laserového ziarenia material efektivne odstraiovat’,
¢o bolo podmienené prahovou hodnotou hustoty dodanej energie Ep.

Prekrocenie hodnoty Ep = 19 J.cm pri vinovej dizke 1064 nm a dizke
trvania pulzu 140 ns je podla Pattanayak et al. (2021) sprevadzané Gplnym
odparovanim Ti (3287 °C < Tp), ako aj vyhrnutim tavného kupela z kratera
v podobe rozstreku, ¢o bolo zaznamenané na vzorkach P2 az P5 na kompozite Ti-
grafit a vzorkach B2V, B2A, B2N a B20 na kompozite Ti-TiB2 (SPS) pri dizke
trvania pulzu 120 ns. Na porovnanie, irovet hustoty energie Ep = 5,10 J.cm™,
vyvolalo iba ohriatie a ¢iasto¢né natavenie (Tp < 1668 °C) ozarovaného povrchu
Ti kompozitu, sprevadzané prednostne vyhrnutim materialu a pritomnost'ou
najnizsej formy oxidickych produktov typu Ti3O v pripade vzorky S3.

Z hl'adiska sledovanych trendov mozno konstatovat’, Ze variacia skenovacej
rychlosti vs mala Statisticky vyznamny vplyv na topografiu a morfologicky stav
povrchu. Zvysenie skenovacej rychlosti vs malo za nasledok narast kontaktného
uhla 0 na kompozitoch Ti-grafit aj Ti-TiB2 (SPS), ¢o koreluje s vysledkami
Kasman et al. (2023). ZvySovanim parametrov drsnosti povrchu rastla hodnota
kontaktného uhla 0304, t.j. hydrofobnost’ povrchu, ¢o pravdepodobne suviselo so
zachytavanim vzduchovych bublin do laserom indukovanej Struktiry a dutin v
povrchovych nerovnostiach podl'a Cassie-Baxterovho modelu. Ziskané vysledky
preukazali, Ze parametre drsnosti povrchu Rsk a Rku, ktorym sa pripisuje vyznam
pri oseointegracii neboli Statisticky vyznamne ovplyvnené vystupnym vykonom
lasera Pa ani tiroviiou pulznej energie Ep.

Ako sa predpokladalo, pritomnost Ar atmosféry pomohla zamedzit
vyraznej$im zmenam koncentracie atomov Ti, O, C a B s rastiicou hodnotou
vystupného vykonu Pa, skenovacej rychlosti vs aj celkovej transferovanej energie
ET, ¢o pomohlo obmedzit’ vznik biologicky relevantnej fazy TiO2 v podobe rutilu.
Hydrodynamické efekty vtavnom kupeli pri obrabani v Ar atmosfére boli
podmienené vysokou tepelnou kapacitou Ar, ako aj efektivnym vytesnenim
atomov kyslika z ozarovanej oblasti taz$imi atbmami inerného Ar.

V pripade obrabania v Oz doslo k miernemu zvyseniu koncentracie kyslika
v porovnani s obrabanim na vzduchu o 7 az 10 at.%. Pritomnost’ siete priecnych
trhlin v pripade vzorieck BOO, B10 a B20 bola pravdepodobne spdsobena
v dosledku kombinacie rychleho chladnutia a fazovych premien pri zvySenom
obsahu kyslika, coho vysledkom bol vznik tvrdej martenzitickej o°-Ti fazy ako
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uvadza napriklad Rafiee et al. (2020). Laserové obrabanie vyvolalo pritomnost’
teplotnych gradientov, ktoré pri rychlom tuhnuti taveniny, sprevadzanom
zmras$t'ovanim tuhnuceho titdnu, podnecovali vznik tahovych napiti a prie¢nych
trhlin v povrchovej vrstve.

Obrabanie v atmosfére Cistého N2, ktory ma, podobne ako kyslik a vzduch,
vyssiu tepelni kapacitu ako Ar, pomohlo zabezpecit' efektivnejSie odvadzanie
tepla. Z hladiska absencie vzniku suvislej vrstvy TiN je vhodné spomenut’ pracu
Santos et al. (2006), ktori uvadzaji, ze narast skenovacej rychlosti vs vo vyraznej
miere zniZuje hribku a celistvost’ laserom indukovanej nitridickej vrstvy, ¢o moze
predstavovat’ kI'icovy dovod absencie krystalickej fazy TiN na vzorkach BON,
BIN a B2N, ktoré boli obrabané relativne vysokou hodnotou skenovacej rychlosti
vs v intervale 1000 az 2000 mm.s™'. Na porovnanie, $tGdia Ohtsu (2019) uvadza,
ze najdolezitej$im parametrom pripravy nitridickej vrstvy je tlak dusika, ktorému
v praci nebola venovana pozornost’.

Na porovnanie, Lavisse et al. (2007) uvadzaju, ze biologicky prospesna faza
TiO2 v podobe rutilu vznika v pripade obrabania Ti nanosekundovym Nd:YAG
laserom nad turoviiou hustoty energie Ep = 28 J.cm™. Tato hodnota bola na
vzduchu prekrocend iba v pripade vzoriek obrabanych stratégiou SN, ktoré sa
vsak vsetky pocas testov biokompatibility preukazali ako nevhodné v dosledku
prili§ vysokej drsnosti povrchu Ra=3,76 az 4,20 um a Rsm > 90 um, ¢o potvrdilo
vysledky prac Stary et al. (2013) aj Andrukhov el al. (2016). Ako vhodné sa
naopak ukazalo zvySenie parametra Rku tesne pod hodnotu 3, ¢o potvrdzuje
vysledky prace Sugér et al. (2021) a Eghbali et al. (2021).

Autori Makau et al. (2013) uvadzaju, ze povrch kompozitu Ti-TiBz (SPS)
vykazoval vynikajiicu kompatibilitu s krvou, dobrt kolonizaciu buniek, ako aj
vsak biologickymi testami in vitro na vzorkach Ti-TiB2 (SPS) v predkladanej
praci nepodarilo potvrdit’ v zakladnom, ani laserom obrobenom stave. Dévodom
nizkej biokompatibility kompozitu Ti-TiB2 (SPS) s porovitost'ou 0,5 % mohlo byt
vyplavovanie biologicky toxickej fazy, ktora sa do porovitej Struktiry praskového
kompozitu mohla dostat’ pocas vyroby metédou SPS, zachytenim brusnych
elementov na baze SiC, pripadne zachytenim necistot z dielektrika pocas rezania
technologiou W-EDM. Odozvu buniek mohla ovplyvnit' taktiez pritomnost
povrchovych napiti vyvolanych rastom whiskerov fazy TiB.

Povrch kompozitu Ti-TiB2 (SE) so zvySenou poérovitostou 13,43 %
vykazoval vyrazne lepSiu biologicku kompatibilitu, ktora mohla byt zapri¢inena
prave odlisnym spésobom vyroby a metalografickej pripravy.
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Zaver

V dizertacnej praci bola pozornost venovana skimaniu funkénych vlastnosti
novych typov praskovych kompozitnych materidlov s Ti matricou, ktoré boli
modifikované  nanosekundovym  vldknovym  laserom.  Vykonanymi
experimentami bol naplneny hlavny ciel’ dizerta¢nej prace optimalizovat’ postup
modifikacie funkénych povrchovych vrstiev praskovych kompozitov Ti-grafit a
Ti-TiB2 vyuzitim nanosekundového laserového ziarenia a nasledne analyzovat
mikrogeometrické, fyzikalne a Struktirne charakteristiky povrchu ako aj ich vplyv
na odozvu kmenovych buniek in vitro testami biokompatibility.

Pozornost’ bola venovana taktiez skimaniu mechanizmu vzniku oxidickych
anitridickych vrstiev v zavislosti od vstupnych parametrov laserového
mikroobrabania a zlozenia pracovnej plynnej atmosféry. Experimentilne bol
overeny vedecky predpoklad, Ze riadenim procesnych parametrov laserovej
modifikdcie bolo mozné na Ti praSkovych kompozitoch generovat’ stabilné
povrchové vrstvy s vhodnou kombinéciou topografie, morfologie a zmacavosti,
avSak bez pritomnosti oxidickej a nitridickej mikrostruktary typu TiO2 a TiN.
Najlepsie podmienky z hl'adiska prvotnej adhézie a proliferdcie TI'udskych
mezenchymalnych kmenovych buniek (hMSCs) boli zaznamenané na povrchu
kompozitu Ti-TiB2 (SE) a CP TiG2 v mechanicky brusenom stave, ako aj po
obrabani optimalizovanymi parametrami Ep = 0,3 mJ, OL =-12 %, Ot =40 %.
Prinosy pre prax

=  Dizertacna préca priniesla nové poznatky o vplyve mnozstva dodaného
tepla a typu plynnej pracovnej atmosféry na mikrogeometricky stav,
chemické a fazové zlozenie a zmacavost povrchov Ti praskovych
kompozitov modifikovanych nanosekundovym laserom.

=  Verifikovand bola vhodnost modelu experimentu Box-Behnke na
optimalizaciu procesu laserového mikroobrabania.

=  Experimentdlne bol overeny vplyv typu procesného plynu,
mikrogeometrického stavu a chemického zlozenia povrchu na jeho
zmacavost.

Prinosy pre vedu

=  Preskimany bol ucinok laserového Zziarenia na funkéné vlastnosti
novych typov kompozitnych materialov typu Ti-TiB2 (SPS) a Ti-TiB2
(SE), vyrobenych réznymi postupmi praskovej metalurgie.

=  Porovnand bola biologicka kompatibilita laserom upravenych Ti
praskovych kompozitov s laserom modifikovanou biomedicinskou
zliatinou CP TiG2.

=  Definované boli kombinacie biologicky relevantnych charakteristik
povrchu — topografia, morfoldgia, zmacavost’ a povrchova chémia —

determinujuce pozitiviu odozvu biologického prostredia.
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BFB Abstrakty odbornych prac z domacich podujati 2
(konferencie...)
Sudet 8
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Spolu 1
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