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Abstrakt

Tato prace se zabyva 3D tiskem beta titanové slitiny Ti25Nb4Ta8Sn pro
biomedicinu. Cilem prace je porovnat prasky slitiny titanu Ti6Al4V a beta
titanové slitiny Ti25Nb4Ta8Sn stejné jako zjistit, zda jejich chemické slozeni
odpovida predepsané sliting, a zanalyzovat strukturu a povrchové viastnosti
slitiny Ti2bNb4Ta8Sn po 3D tisku. V této souvislosti je reserse vénovana

titanu a jeho slitinam a 3D tisku pro biomedicinu.

Klicova slova

Titan, beta titanova slitina, 3D tisk, biomedicina, prasky kovd, SLM, DMLS, EBM,
DMD, struktury v 3D tisku

Abstract

This thesis deals with 3D printing of beta titanium alloys Ti26Nb4Ta85n for
biomedicine. The goals of the thesis are to compare powders of titanium
alloy Ti6Al4V and beta titanium alloy Ti25Nb4Ta8Sn and their chemical
composition, whether it responds to the prescribed alloy, and to analyze the
structure and surface properties of Ti2Z5Nb4Ta8Sn alloy after 3D printing. In
this relation, research is devoted to titanium and its alloys and 3D printing for

biomedicine.

Keywords

Titanium, beta titanium alloy, 3D printing, biomedicine, metal powders, SLM,
DMLS, EBM, DMD, structures in 3D printing
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Seznam pouzitych zkratek a symboli

Seznam zkratek

BCC Kubickd prostorové stfedéna mrizka
HCP Hexagonalnitésné usporadana mrizka
MS  Martensit Start

CPTi Commercially Pure Titanium

STL  Standard Tessellation Language
DMD Direct Metal Deposition

DMLS Direct Metal Laser Sintering

SLM  Selective Laser Melting

EBM Electron Beam Melting

SLS Selective Laser Sintering

HDH Hydride/Dehydride Process

REP Rotation Electrode Process

PREP Plazma Rotation Electrode Process

TPMS Triply Periodic Minimal Surfaces

MRI  Magnetic Resonance Imaging

CT Computer Tomography

DICOM Digital Imaging and Comunications in Medicine
EDS Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy

WDS Wavelength Dispersive Spectrometer

XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy



Seznam symboli

Symbol

E

a

Jednotka

N.mm™=2

Nazev

modul pruznosti v tahu
alotropicka faze do 882 °C
alotropicka faze nad 882 °C
marteniziticka faze
martenziticka faze

nestabilni faze



Uvod

Primarnim cilem této bakalarské prace je porovnani praskd bézné pouzivané
titanové slitiny TiB6Al4V a beta titanové slitiny Ti25Nb4Ta8Sn ajejich
chemického slozeni. U beta titanové slitiny si také klademe za cil zanalyzovat
jeji strukturu a povrchové vlastnosti po 3D tisku. Abychom podali uceleny
obraz problematiky a upfesnili, pro¢ se zaméfujeme na 3D tisk beta
titanovych slitin, je teoreticka ¢ast vénovana resersi tykajici se titanu, jeho
slitin a 3D tisku. V prvni ¢asti reSerSe se zaméfime na titan, jeho krystalovou
strukturu a vliv intersticidlnich prvkd na slitiny titanu. Déle se budeme
vénovat slitinam samotnym — vyuziti klasickych slitin pro biomedicinu,
zejména slitiny TiBAI4V, uz totiz neni dostacujici z dlvodu jejich toxicity,
negativniho vlivu na organismus a vyssimu modulu pruznosti, a proto je
nutné hledat jiné moznosti vyuziti slitin titanu, a to zejména beta slitin, které

vykazuji mnohem lepSi vlastnosti nez jiz vyse zminéna slitina Ti6Al4V.

V druhé casti reserSe se budeme zaobirat vyvojem 3D tisku a zakladnim
metodam 3D tisku kovu, které se vyuzivaji. Vzhledem kzaméreni prace
povazujeme za vhodné seznamit Cctendfe také shlavnimi vyrobci
3D biotiskaren. Podstatna cast reSerse se zabyva vyrobou prasku pro 3D tisk
a jeho vlastnostmi.V konecné CastireSerSe se pak zaobirame problematikou

3D tisku titanu pro biomedicinu.

Rozvrzeni teoretické casti prace vychazi zoblasti zminénych v prvnim
adruhém odstavci. Vexperimentdlni &asti bakaldfské prace budeme
porovnavat chemické slozeni prasku slitiny Ti6AlI4V a prasku beta titanové
slitiny Ti25Nb4Ta8Sn, ktery bude po 3D tisku také analyzovan se zamérenim

na jeho strukturu a povrchové vlastnosti.
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1. Titan a jeho slitiny
1.1 Titan — zakladni vlastnosti

Prvni zminka o titanu pochazi zroku 1791, kdy anglicky védec V. Gregor
zkoumal mineral ilmenit (FeTiOs) a objevil dosud nezndmy oxid. Nezavisle na
ném ziskal vroce 1795 némecky chemik M. H. Klaproth stejny oxid z rudy,
kterd se nazyva rutil. Bylo evidentni, Ze se védci setkali s dosud neznamym

kovem. Kov byl nakonec pojmenovan podle fecké mytologie, boha Titédna. [1]

Do 20. stoleti se nepodarilo dostate¢né ¢isty titan izolovat z dlGvodu jeho
tendence reagovat s kyslikem a dusikem. To se povedlo az americkému
védci M. A. Hunterovi v roce 1910, ktery zahfival chlorid titanicity se sodikem.
Nejzndmeéjsim zplsobem vyroby titanu, ktery se pouzivd dodnes, je
tzv. KrollGv proces, ktery vynalezl lucembursky metalurg W. J. Kroll. Jedna se
o redukci tetrachloridu titanic¢itého (TiCls) s hof¢ikem v inertnim plynu. | pres
velmi energeticky naro¢nou vyrobu dostaly titan a jeho slitiny Sanci prosadit
se jako konstrukcni materidly. Diky své nizké hmotnosti, odolnosti proti
korozi atd. se vyuzivaji v leteckém a kosmickém préimyslu a velké vyuZziti ma
titan v oblasti biomediciny, kde se z néj vyrabi casti kloubnich nahrad i

zubni implantaty. [1] [2]

Cisty titan je Sedy aZ st¥ibfity kov. Jedna se o 4. nejéast&jsi kov v zemské ki¥e
hned po zelezu, hliniku a horciku. Titan zafazujeme do skupiny tzv. lehkych
kov(, a to zdUlvodu jeho nizké hustoty, kterd ¢ini 4 500 kgem=. Jeho pevnost
210 az 1 380 MPa je téméf srovnatelna s legovanymi ocelemi. Oproti ocelim
ma ale nizsi modul pruznosti vtahu (E=115 GPa), a proto je hojné vyuzivan
pro kloubni ndhrady. Diky vysoké odolnosti proti korozi jej Ize také aplikovat
v chemickém prdmyslu, v prostredi, kde se vyskytuje morskad voda. Titan ma
specifickou pevnost pfi 250-500 °C - utéchto teplot jej vyuzivame

v pfipadech, kdy to neni mozné u hliniku ¢i horciku. [2] [3] [4] [5]
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1.2 Krystalova struktura

Cisty titan a jeho slitiny se Fadi mezi alotropické materidly a najdeme ho ve
dvou krystalickych strukturach. Do teploty 882 °C titan krystalizuje
v hexagonalni tésné usporddané krystalové mfizce (HCP). Pro toto krystalové
usporadani je typicka faze a a nad teplotou alotropické premény se méni
usporadani na kubickou prostorové stiedénou krystalovou mfizku (BCC). Pro
BCC se tato modifikace nazyva B. Kalotropickym pfeménam dochazi
zdOvodu termodynamické vyhodnosti. Midzeme se také setkat s dalSimi

fazemi titanu, a to near-a, a+B a metastabilni B. [6] [7]

0.468 nm

0.295 nm Y\
a,
Obr. 1: Krystalova struktura HCP o faze a BCC B faze. [6]

Jednotlivé faze se od sebe odlisuji jak jinym mfizkovym usporadanim, tak
i fyzikalnimi vlastnostmi. BCC mfizka s B fazi ma nizsi modul pruznosti i
tvrdost nez a faze. Rozdil je také v plastické deformaci, protoze HCP mfizka
se deformuje hire nez BCC. To zpUlsobuje nizsi pocet skluzovych systémd
v krystalové mfizce. Vliv na to, o jakou fazi se bude jednat, ma hlavné obsah

legujicich a intersticidlnich prvkd. [4] [6]

Legujici prvky mdzeme rozdélit do 4 zakladnich skupin podle toho, jak
ovliviiuji teplotu B pfechodu, tj. na prvky neutradini (Sn, Zn), a stabilizatory (C,
O, N, Al), izomorfni B stabilizatory (Nb, Ta, Mo, V) a eutektické B stabilizatory
(Fe, Mn, Cr). Vliv neutrdlnich prvk( na teplotu B prechodu je pfi malé

koncentraci zcela mizivy. Prvky, které stabilizuji fazi o, zvySuji teplotu

s s
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je u B stabilizatorl. Ty ndm teplotu transformace snizuji, a rozSifuje se tak

VeV v

zhorsuji mechanické vlastnosti, tudiz se je snazime drzet na minimalnim

procentu obsahu. [2] [7]

[ |
Poce A
-+ i
X ey o
L e
Ti Ti Ti Ti
neutral w-stabilizing [i-stabilizirg
f-izsomorphous [ -eutactoid
(Sn.Zr) (A0, N,C) (Mo W, Ta,Nb) (Fe Mn,Cr.CoMNi,Cu.5iH)

Obr. 2: Vliv legujicich prvkd na fazové slozeni Ti slitin. Preklad: Neutral —
neutrdini, a-stabilizing — a-stabilizujici, B-stabilizing — B-stabilizujici, B-isomorphous
— B-izomorfni, B-eutectoid — B-eutektoidni. [2]

Eutektické B stabilizatory vytvareji intermetalické slouceniny, zatimco

izomorfni jsou zcela rozpustné. [6]
1.3 Vliv intersticialnich prvki na vlastnosti Ti slitin

Pridanim intersticidlnich prvk( potlacujeme w a a" faze. DalSim ddvodem,
proC se intersticialni prvky vyuzivaji, je jejich snadnd dostupnost, a tim
padem i ekonomicka vyhodnost. Je dillezité najit idedIni chemické slozeni
titanové slitiny, aby jeji vlastnosti byly optimalni. Tantal je drahy prvek, ktery
mdze byt nahrazen zirkonem — ten zvySuje pevnost slitiny substitu¢nim
zpevnénim a dale zjemnuje zrno, coz vede klepsim mechanickym
vlastnostem. Cin je ekonomicky vyhodnéjsi prvek nez napft. Nb, Zr, a proto je
jim vhodné nahradit drazsi prvky v titanové slitiné; zaroven zvysuje jejich
pevnost. Pfidanim cca 2 % cinu do slitiny sniZzime modul pruZznosti, protoze
dokaZe potlacdit tvorbu w faze. Diky tomu se zjednoduSi martenziticka
pfeména a je mozné vyvijet slitiny s tvarovou paméti; je také vhodny na
legovani implantatd. Cin snizuje bod tani, coz zjednodusuje vyrobu slitin ve
formé prasku — pfi slinovani se tvofi diky nizkému bodu tani kapalna faze

adosdhne se lepsi porozity prasku. Nizky obsah cinu zpUsobuje lepsi
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biokompatibilitu slitiny; u vyssiho obsahu uz se biokompatibilita zhorsuje. [4]
(6] [8] [9]

Diky kysliku, ktery ma velmi silny efekt vytvrzeni matrice B, mizeme
dosdhnout zvyseni meze kluzu a pevnosti bez vyrazného zvyseni modulu
pruznosti. Po rozpoustécim zihani zdstane vysoka taznost. Pevnost je mozno
zvysit starnutim slitiny, ale tim se zvysi modul pruznosti a taznost je oproti
slitinadm obsahujicich kyslik vyrazné nizsi. Srostoucim obsahem kysliku se
mé&ni mikrostruktura slitiny. Cim vy33i je obsah kysliku, tim vice se potla&f
w faze ve prospéch a faze. Kyslik patfi mezi silné a stabilizatory, je az
desetkrat ucinnéjsi nez hlinik. Rozpoustécim zZihanim a pfidanim mensiho
mnozstvi do B slitiny mGzZe zplsobit vétsi stabilitu faze B a snizeni modulu
pruznosti. Takto snizeny modul pruznosti je vyrazné vyssSi nez po
intersticidlnim zpevnéni, coZz zpUsobuje vylouceni jemného o precipitatu
v matrici. Stabilitu B matrice ziskame tim, ze v jejim okoli zvysime obsah B

stabilizator. [4] [6] [8] [9]
1.4 Titanové slitiny

Slitiny titanu mdzeme rozdélit do 4 zakladnich skupin, jak vidime na Obr. 3.
Fazovy diagram zndzornuje, jak slitiny ovliviiuje obsah B stabilizdtor( a jakou
fazi ve slitindch dostaneme pfi rdznych teplotach. Slitiny, které obsahuji
a stabilizatory, jako jsou kyslik, hlinik nebo neutralni prvky jako cin, fadime
do skupiny a slitin. Lze také definovat near-a slitiny, které obsahuji stopové
mnozstvi B stabilizatorl. Pri nizkém obsahu B stabilizadtor(d se ve slitindch
mudze vyskytovat metastabilni martenzitickd o’ faze, kterd se vytvari pfi

vysokoteplotnim rozpadu B faze. Faze ma jehlicovity tvar.

Poletnou skupinu, kterd obsahuje o i vétsi mnozstvi B stabilizatord,
nazyvame o+B slitiny. VySe zminéné prvky nesnizuji jen teplotu
B tranformace, ale také teplotu martenzitické tranformace (na obrazku
vyznaceno prerusovanou ¢arou Ms-Martensit Start). Ve slitindch se vyskytuje
metastabilni ortorombicka o" faze a pfi zvysujicici se rychlosti ochlazovani se

podil této faze ve slitiné zvétsuje. Faze rovnéz ovliviiuje vlastnosti slitiny, a to
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sniZzenim korozivzdornosti, tvrdosti a modulu pruznosti slitiny. Faze a" ma

jehlicovity tvar.

Se zvysujicim se mnoZstvi B stabilizdtord se Ms teplota snizuje pod
pokojovou teplotu. Rychlym ochlazenim zabranime, aby se stabilizovala
a faze — tuto skupinu nazyvame metastabilni B slitiny. Tyto slitiny, jak vidime
v digramu, tvofi nestabilni fazi B a fazi w. Pokud dojde k bezdifuznimu
ochlazeni B faze, kterému nejde zabranit zvysenim ochlazovaci rychlosti,
hovofime o atermalni w fazi. lzotermicka w faze se precipituje predevsim pfi
ochlazeni na teplotu vyssi nez Ms a pfi vydrzi na této teploté. Stimto
pfipadem se mizZeme setkat pri starnuti titanovych slitin. Fdze @ ma
pfiblizné dvojnasobny modul pruznosti nez B faze. | pres zvysujici se mez
kluzu, tvrdost a pevnost slitiny zpldsobuje jeji vétsi kfehkost a sniZzuje taznost.
Slitiny, které obsahuji vice neZ 30 % B stabilizator(, oznacujeme jako stabilni
B stilitny. Teplota B transfomace je nizsi nez pokojova teplota a nad

pokojovou teplotou neprobihaji Zadné fazové premény. [2] [4] [6] [7]

A
1155K metastable: stable

o 4—)* mechanical |y instable
S i
4=
o
Qo
o
E
[15]
r—

R.T.

Beta stabilizing elements (%)
Obr. 3: Fazovy diagram titanovych slitin. Pfeklad: Temperature — teplota, Beta

stabilizing elements — beta stabilizujici prvky, Metastable — metastabilni, Stable —

stabilni, mechanically instable — mechanicky nestabilni. [10]
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1.4.1 Komeréné ¢&isty titan (CP Ti)

Komercné Cisty titan rozdélujeme podle americké normy ASTM do 5 hlavnich
kategorii. Prvky, které jsou pfidany ve vyrobé (Tab. 1), ovliviiuji mechanické

vlastnosti. Grade 1 ma kvUli vysSimu obsahu Zeleza a kysliku vétsi razovou

4

Tab. 1: Chemické sloZzeni CP Ti. [11]

ASTM Fe max. | O max. | Nmax. | Cmax. H max. Pd
Grade [%] (%] [%] [%] (%] [%]
Grade 1 0,2 0,18 0,03 0,08 0,015

Ti 99.5

Grade 2 0,3 0,25 0,03 0,08 0,015

Ti 99,3

Grade 3 0,3 0,35 0,05 0,08 0,015

Ti 99,2

Grade 4 0,5 0,4 0,05 0,08 0,015

Ti 99,0

Grade 7 0,3 0,25 0,03 0,08 0,015 0,12-0,25
Ti 99,4

Diky svym vyvazenym mechanickym vlastnostem, jako je pevnost
a houzZevnatost, se stal nejpouzivanéjsim prdmyslovym materidlem Grade 2.
Z Tab. 2, jez zobrazuje porovnani mechanickych vlastnosti, je zfejmé, ze
Grade 4 ma nejvyssi pevnost a nejnizsi taznost. Grade 3 a 4 vdnesni dobé
patfi mezi nejpouzivanéjsi biomateridly predevsim v oblasti stomatologie,
kde se vyuzivaji pro zubni implantaty, a to i pfesto, ze Grade 3 ma Spatnou
odolnost proti korozi. Pro jejich nizkou Unavovou pevnost je neni vhodné
pouzivat na vyrobu kloubnich nahrad. Grade 7 je méné obvykly a je odvozeny
od skupiny Grade 2. Jeho mechanické vlastnosti jsou prakticky totozné jako
u CP Ti Grade 2. Jediné, co se u ného lisi, je zvysena korozivzdornost, kterou

ziskal pridanim palladia. [8] [11] [12]
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1.4.2 Slitiny a a near-a

Slitiny typu a se vyznacuji svou vysokou odolnosti vici teceni. Oproti
B slitinam jsou tedy vhodnéjsi pro vysokoteplotni aplikace. Jsou dobre
svaritelné, ale na rozdil od B slitin nemohou byt tepelné zpracovany, protoze
se jedna o stabilni fazi. Nejvyznamnéjsim zastupcem této skupiny je slitina

Ti5AI2,55n. [9]

Jako kompromis mezi vlastnostmi o a a+pB slitin vznikly pravé near-a slitiny.
Maji vysokou odolnost vUci teceni a diky pfidani 1-2 % B stabilizatorl jsou
i velice pevné. Limit provoznich teplot se v dnesni dobé pohybuje kolem

500-550 °C. [6] [9]
1.4.3 a+Bslitiny

Do téchto slitin priddvdme 4-6 % B stabilizator(, jako je molybden, vanad,
tantal ¢i niob, které maji neomezenou rozpustnost ve fazi B. Celkové obsahuji
kolem 10-50 % B faze pri pokojové teploté. Nejvyznamnéjsi slitinou z této
skupiny je slitina TiBAI4V, ktera pokryva pres 50 % produkce titanovych slitin,
a slitina, kterd mé sniZzeny obsah intersticidlnich prvkd Ti6Al4V ELI (z angl.
Extra-Low Interstitial). Pro jeji dobré mechanické vlastnosti, vysokou
lomovou houzevnatost, vysokou mez Unavy, nizky modul pruznosti, vysokou
odolnost proti korozi a biokompatibilitu se hojné vyuziva v biomediciné na
vyrobu kloubnich endoprotéz a dentdlnich implantatl. Pro nizkou pevnost
ve smyku nemUze byt pouzivdna jako biomaterial pro kostni Srouby a hreby.
Pfehled mechanickych vlastnosti pouzivanych slitin v biomediciné a kosti

zobrazuje Tab. 2. [2] [8] [12] [9]

1.4.4 Metastabilni a stabilni B slitiny
Metastabilni a stabilni B slitiny patfi v posledni dobé mezi nejuniverzalnéjsi
a nejvyznamnéjsi skupiny titanovych slitin. Vyuziti je rlzné - od
automobilového a leteckého priimyslu po obrovské vyuziti v biomediciné. Po

pfidani 10—-15 % B stabilizatorl se struktura slitiny pfi pokojové teploté
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nachazi v metastabilnim stavu. Tyto slitiny jsou charakterizovany vysokou
kalitelnosti, taznosti a houzZevnatosti. Maji vysokou pevnost, kterd mize
dosahovataz 1 400 MPa. Typicky je pro né velmi nizky modul pruznosti v tahu,
ktery ma hodnoty od 55-80 GPa, a dobra odolnost proti korozi. Slitina
Ti9Nb13Ta4,6Zr ma modul pruznosti 80 GPa. Jednd se o velmi
biokompatibilni materidl s nizkou toxicitou pro lidsky organismus. [2] [4] [9]

[13]

Tab. 2: Mechanické vlastnosti slitin a kortikaIni kosti. [14]

Slitina Mez pevnostiv | Mez kluzu | Taznost Modul Typ
tahu Rm Re Aso pruznosti E | slitiny
[MPa] [MPa] (%] [GPa]
Grade 1 240 170 24 102 a
Grade 2 345 275 20 102 a
Grade 3 450 380 18 102 a
Grade 4 550 483 15 104 a
TioAl4V-ELI 860 795 10 113 a+B
TicAl4V 930 860 10 113 a+B
Ti15Zr4Nb2Ta0,2Pd 717-919 ©693-806 18-28 94-99 a+B
Ti35,3Nb5,1Ta7,1Zr 597 547 19 55 B
Ti29Nb13Ta4,6Zr 911 864 13,2 80 B
Kost (kortikalni) 70-151 30-71 - 15-31

K vyvoji metastabilnich B slitin pro biomedicinu vedlo hned nékolik aspektd.
Mezi nejvice vyuzivané slitiny titanu pro biomedicinské Ucely patfi slitina
Ti6Al4V. V odbornych kruzich v8ak panuji obavy z toxicity vanadu a hliniku
(byt ma mensi toxicitu neZ vanad) a z dlouhodobého neurotoxického Gcinku
na lidsky organismus, ktery je spojen sneurodegenerativnimi
onemocnénimi, jako je Alzheimerova choroba. Jiny vyzkum naznacil, Ze by
slitina mohla zp(lsobovat oxidacni stres a osteolyzu. Dalsim dlvodem pro
vyvoj metastabilnich B slitin byl nedostatecné nizky modul pruznosti v tahu.
Mezi vyznamné [ titanové slitiny patfi Ti353Nb5,1Ta7,1Zr nebo
Ti29Nb13Ta4,6Zr. [13]
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2. Technologie 3D tisku
2.1 Vyvoj 3D tisku

Prvopocatky 3D tisku mdzZeme najit vinkoustové tiskdrné, kterd byla
vynalezena vroce 1976. Prvni zminky o 3D tisku sahaji do Japonska roku
1981, kdy si H. Kodama chtél nechat patentovat Rapid Prototyping (RP).
Zadost o patent na patentovy Ufad véak podal po uplynuti maximaini mozné
IhGty, coz znamend, Ze patentovani technologie 3D tisku je datovano
azrokem 1986 — tehdy byl vydan prvni patent, a to americkému vynalezci
Ch. Hullovi, ktery si nechal patentovat technologii stereolitografie (SLA). Prvni
komeréni Rapid Prototyping SLA-1 systém zacal byt prodavan v roce 1988.
SLA nebyla jedinou v této dobé vyvijenou metodou. Vroce 1989 ziskal
C. Deckard z Univerzity v Texasu patent na metodu Selective Laser Sintering
(SLS). Ve stejném roce si S. Crump, spoluzakladatel firmy Stratasys Inc., podal
patent na technologii Fused Deposition Modelling (FDM). V Némecku v té
dobé vznikla firma EOS GmbH, ktera se zabyvala vyvojem Laser Sinteringu.

Jejim hlavnim systémem bylo Direct Metal Laser Sintering (DMLS). [15] [16]

Vrozmezi let 1990-2000 byly vyvijeny dalsi technologie. Jednou z nich je
Rapid Tooling (RT), kterd spociva ve vytvoreni 3D modelu formy na odlévani
v CAD systému. Firma Objet Geometries v lzraeli zase vyvinula tiskovou
technologii PolyJet. Koncem 90. let vznikla firma Arcam, ktera se specializuje
na 3D tisk kovu a jako jedina disponuje technologii Electron Beam Melting
(EBM). Velky Uspéch zaznamenala také oblast biomediciny, kdy se vroce

1999 povedlo vytisknout lidsky mocovy méchyr. [16]
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Obr. 4: PolyJet tiskdrna. [17]

Velky rozvoj technologii, zahrnujici vyrobu koncového vyrobku
i tzv. prototypu, si vyZzadal zavedeni terminologie, ktera se pouziva dodnes.
Vyroba prototypl se nazyvd Rapid Prototyping a pro vyrobu koncovych
vyrobkd pouzivdme pojem Additive Manufacturing (AM), neboli aditivni
technologie. Princip aditivni technologie spociva v postupném kladeni vrstev

materidlu. [18]

Velky zlom pro 3D tisk nastal v roce 2005, kdy anglicky inzenyr a matematik
A. Bowyer zalozil projekt tzv. RepRapu (z angl. Replicating Rapid Prototyper).
Projekt byl mysleny jako open source, coZz znamena, Zze se do tvorby projektu
mohl zapojit témér kdokoliv. Tiskarna méla umeét vytisknout co nejvice
vlastnich soucastek. O 3 roky pozdéji byla vydana prvni tiskarna na konceptu
RepRap, tiskarna Darwin. RepRap tiskarny patfi dodnes k nejrozsifenéjsim
tiskdrndm na svétdé. Uspé&ch vtomto roce zaznamenala i firma Stratasys,
které se podafilo vyvinout specialni tiskarnu na biokompatibilni materialy.
Vroce 2009 byla cenové dostupnou tiskdrnou BfB RapMan, vibec
nejdostupnéjsi 3D tiskarnou se pak stala tiskarna Cupcake CNC od Makerbot.
[16][18]
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Obr. 5: Cupcake CNC od Makerbot. [19]

Dalsim prilomem pro biomedicinu byl rok 2009, kdy se firmé Organovo
podafilo vytisknout prvni cévu. Technologie 3D tisku se vSak vyvijela i nadale.
Vroce 2012 se na trh dostala tiskarna B9Creator, ktera vyuziva metodu Digital
Light Processing (DLP) — DLP vytvari pri tisku velmi presny a pevny model.
Rozruch zpUsobila firma C. Wilsona, Defense Distributed, kdyZ zverejnila STL
model zbrané. Po 3 dnech byl model na zadost americké administrativy
stahnut, ale stihl se stdhnout vic jak 100 000krat. NASA také nez(stava
pozadu a v roce 2014 vytiskla 3D technologii prvni predmét ve vesmiru. [16]

[18]
2.2 Vyrobci 3D biotiskaren

Na vyvoj 3D biotiskaren se zaméruje pomeérne dost firem. Jednou z nich je
firma Organovo, jez byla zalozena vroce 2007. Ve spolupraci s firmou
Invetech vyvinula prvni komeréni 3D biotiskdarnu NoVoGen MMX, ktera je
schopna vytvaret tkané zjater, ledvin, stfevni stény apod. Kvali zaruceni
opakovatelnosti firma Invetech vyvinula specialné pocitacové Fizeny
laserovy kalibracni systém. Tiskarna ma dvé tiskové hlavy — jedna vytlacuje

lidské bunky a dalsi je na hydrogel. Firma Organovo prodava tiskarny
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vyrobcdm 1éCiv, aby podporila efektivnéjsi testovani novych produktf. [20]
[21]

Obr. 6: NoVoGen MMX. [20]

Dalsiho vyrobce 3D biotiskaren lIze najit v Némecku. Zde sidli firma
EnvisionTEC, kterd béhem svého pUlsobeni na trhu vyvinula pres 40 3D
tiskaren a disponuje 6 rlznymi druhy technologii 3D tisku — jednou z nich je
i biotisk. 3D biotiskarna 3D Bioplotter existuje ve 3 modelech. Je schopna
zpracovavat rGzné druhy materidl, napt. mékké hydrogely, které obsahuji
kov, polymery nebo keramiku. 3D Bioplotter se vyuziva predevsim
ve vyzkumu a vyrobé v oblasti regenerace kosti, chrupavek, tisku organ(
a bunék. Tiskdrna mlze dosahovat presnosti az 1 um. Jeji cena dosahuje
podle modelu k250000 S. Tiskarna vyuzivd moduldrni komponenty, jako
jsou sterilizované topné a chladici kazety, hlavy apod. Je také schopna

kombinovat rGzné materialy. [20] [22]
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Obr. 7: 3D Bioplotter. [23]

Nejvétsi vyrobce 3D biotiskaren sidli ve Svédsku — jedné se o firmu CELLINK,
zalozenou v roce 2016. Od této doby se ji podafilo vyvinout nékolik strojd,
které se vyuzivaji ve vyzkumu a vyvoji 3D tisku tkani. Vlastni 6 druhd
biotiskaren, pricemz vétSina z nich vyuziva technologii vytlacovani. Jeji
nejzndmeéjsi tiskarna je BIO X, kterd méa 3 rlzné druhy tiskovych hlav, diky
¢emuz je schopna kombinovat rizné technologie 3D tisku a také r(zné

materidly. Firma vyvinula prvni univerzaini bioinkoust. [20] [22]

BIO X
R — C—
ot i o —
T
(-] -
R
.'.\ |

Obr. 8: BIO X6. [22]

Svycarska firma RegenHu, kterd byla zaloZena v roce 2007, vytvofila tiskarny

3DDiscover Evolution a BioFactory. Obé tyto tiskarny jsou ve svych tiskovych
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hlavach schopny manipulovat s vice materidly. Jsou vhodné jak pro mékké
a tvrdé tkané, tak pro vyvoj Iék(. 3DDiscovery mé 6 tiskovych hlava m@ze mit
individualIni fizeni teploty nebo kamery na monitorovani procesd. [20] [22]

[24]
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Obr. 9: 3DDiscover Evolution. [24]
2.3 Metody pouzivané pro 3D tisk kovu

Obr. 10 zobrazuje rozdéleni metod 3D tisku podle toho, zda je pouZit kovovy,
¢i nekovovy material. Z velkého mnozstvi metod aplikovanych pro tisk se na

kov vyuzivaji pouze 4 metody, a to metody DMD, DMLS, SLM a EBM.
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Obr. 10: Rozdéleni metod 3D tisku. [25]

2.3.1 Metoda SLM

Metoda laserového taveni, pro kterou se pouzivad oznaleni SLM, vyuziva
technologie taveni vrstvy kovového prasku a postupného kladeni vrstev.
Prasek se nejdfive nahfeje na teplotu blizkou teploté taveni kovového
prasku. Laser dale natavuje koncentrovanou energii mistos praskem. Vytvofi
se pevna hmota vysledného vyrobku. Po dokonceni tohoto procesu se do
loZe pfisype dalsi vrstva prasku a laser ho znovu natavi. Vysledny vyrobek je
zcela obklopen praskem — u této metody tedy neni tfeba podpér. Zbyly
prasek je mozno znovu vyuzit pro dalsi soucasti. Metoda SLM je vhodna pro
rGzné druhy kov(, jako je titan, hlinik, méd apod. Pro tyto kovy je nutné pouzit
ochrannou atmosféru — pro titan pouzivame atmosféru z argonu, pro ocel
a hlinik se vyuziva neutralni atmosféra z dusiku. Pro tisk soucastek je vhodné
vyuzitjeden kov. Vyhodou této metody oproti metodé SLS je tvorba silnéjsich

a pevnéjsich vyrobkl a mensi mnoZstvi odpadd. Na druhou stranu je tato

—_

metoda velmi drahd a ¢asové naro¢na. [18][25
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Obr. 11: Metoda SLM. Preklad: Powder delivery system — dodavani prasku,
Fabrication powder bed — praskové loze, Object being fabricated — vyrabény
objekt, Powder delivery piston — pist pro dodavani prasku, Fabrication piston —

vyrobni pist. [25]

2.3.2 Metoda DMLS

Metoda DMLS je velmi podobna metodé SLM. Rozdil mezi nimi je v teploté,
kterd se vyuziva pro ohfivani kovu. DMLS neohfiva kovovy prasek na teplotu
taveni kovu, ale na teplotu nizsi, coZz ndm umoznuje tisknout i slitiny kova.
Princip metody je jinak stejny, jak je patrno z Obr. 12. Kovovy prasek
ohfejeme pomocilaserového paprsku na teplotu spékani, laser spece prasek
do pevné latky a poté prfidame dalsi vrstvu prasku. Pfed spékanim je nutno
stroj pfipravit ocisténim a odmagnetovanim, coz zajisti lepsSi spoj mezi
vrstvami a eliminujeme riziko odrazu paprsku laseru, a tim znic¢eni ¢ocky. [25]

[26]

s

1

U tisku reaktivnich kovd, jakym je napf. titan, je nutno umistit narad
pomocné srouby apod. do pfipravné komory sinertnim plynem. Vyhodou

metody je tisk slozitych geometrickych soucasti, které maji dobré
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mechanické vlastnosti a jsou lehké. Opét zde nardZime na cenovou relaci —
tiskarna i kovové prasky jsou velmi drahé. Jedno z mnoha vyuziti zobrazuje

Obr. 13, kde se touto metodou vytiskl kus chybéjici lidské lebky. [25] [26]

Lenses
-

|

= Y |
XY stanning mirror
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Lasar baam
/sml.ered part

Powder bed

Matar
supply

dispanser
platiorm

Powder dispanser pisto

Copyright € 2008 CustomPartMat

Obr. 12: Metoda DMLS. Pfeklad: Sintered part — slinuta ¢ast, Lenses — Cocky,
Metal powder supply — dodavka kovového prasku. [27]

Obr. 13: Cast lebky vytisténd metodou DMLS — slitina TIBAL4V ELI. [28]

2.3.3 Metoda EBM

Princip metody, znazornéné na Obr. 14, spociva v taveni kovového prasku
pomoci paprskl elektronu ve vakuu, které slouzi k zabranéni oxidaci prasku

pfi ohrivani. Elektronovy paprsek je fizen elektromagnetickymi civkami, které
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umoznuji jeho rychlé a presné fizeni. VyuZiva se zde vysokych teplot, aby se
zabranilo vnitfnimu pnuti. Teplota ohfivani zavisi na druhu pouzitého
kovového prasku. Metoda EBM se vyuziva Cisté pro tisk kovu, neda se pouzit
na polymery. Nejvétsi vyhodou této metody je jeji velka prfesnost, ktera
pfesahuje prfesnost liti. Vyrobky maji skvélé mechanické vlastnosti
a nepotrebuji dale tepelné zpracovat. Metoda je také rychlejsi nez metody
SLS a DMLS. Nevyhodou jsou opét vysoké naklady a nutné pouziti vakua. [25]
[29]

1. High Voltage Cable 2. Incandescent Cathode
3. Bias Cup 4. Primary Anode

5. Electron Beam 6. Focusing Coil

7. Deflection Coil 8 Weld Bead

9. Work Piece 10. Vacuum Chamber

Obr. 14: Princip metody EBM. Prfeklad: High voltage cable — kabel vysokého napéti,

Incandescent cathode — Zhavici katoda, Electron Beam — elektronovy svazek, Focusing Coil

— zaostfovaci civka, Deflection Coil — vychylovaci civka. [18]

2.3.4 Metoda DMD

Metoda DMD se od ostatnich odlisuje tim, Ze nema prasek po celé plose, ale
pfivadi se pomoci specidlni trysky (Obr. 15). Déle se prasek tavi pomoci
laseru; zbyly prasek se neda znovu vyuzit, protoze béhem procesu tisku

28



ztuhne. V. metodé je také nutné pouzit podpory. Metoda slouzi k opravé
poskozenych dild a vyuzivd se napf. v letectvi, kdy se takto opravuji drahé
dily. Jedna se o velmi presnou metodu, kterd dokaze zpracovat i vétsi kusy

vyrobkd. [30] [31]

B/ powder flux angle

overlaying direction o
/ - O. .
laser beam -~ SN °
¢

__——melting zone

| — |

Obr. 15: Metoda DMD. Preklad: Overlaying direction — smér prekryvani, powder flux angle —

Ghel toku prasku, melting zone — tavici zéna. [31]
2.4 Struktury v 3D tisku

V dnesni dobé je v aditivni technologii kladen dlraz na snizovani hmotnosti
vysledného vyrobku, efektivni vyuziti materidlu bez zbytecnych ztrat, a tedy
i na snizeni naklad( za pouzity material. Proto byly vyvinuty struktury, které
tyto 3 aspekty spliuji. Elementarni stavebni jednotkou téchto struktur je
opakujici se bunka. Tim vznikne porézni struktura, diky které klesne
hmotnost vysledného produktu. Snizi se také spotfeba materidlu a s nim
spojené naklady. Mechanické vlastnosti ovlivhuje pérovitost — v konvencni
aditivni vyrobé neni vznik porl fizen a presné fizeni pérd a mechanickych
vlastnosti je zajisténo definovanim struktury pomoci matematickych rovnic.
Priklady téchto struktur jsou: Diamond, Gyroid, HoneyComb, Ficher Koch
S atrabekularni struktura. Vsechny patfi do skupiny tzv. Triply-Periodic

Minimal Surfaces (TPMS). [32] [33]
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Obr. 16: Gyroidni a diamantové struktura TIGAI4V. [34]

Gyroidni struktura se vyznacuje vysokou pevnosti a nizkou hmotnosti a byla
vyvinuta vroce 1970 védcem A. Schoenem. Jeji 2D geometrie zahrnuje
listové struktury, jez jsou na sobé béhem 3D tisku vzajemné prelozené —
plvod této struktury je ve struktufe motylich kfidel. Velkou vyhodou gyroidni
struktury je, Ze zachovadvd mechanické vlastnosti plnych dild. Jednd se
0 samonosnou strukturu, coz znamena, ze pfi 3D tisku nepotrebuje zadné

podpory. [34] [33]

U diamantové struktury se jedna o izotropni geometrii. Jako gyroidni
struktura je samonosna. MiZe se tisknout i ve velkém méfitku bez jakychkoliv

deformaci. Jeji vlastnosti jsou blizké poréznosti trabekularni kosti. [35]

Spongidzni struktufe kosti se DbliZzi struktura trabekuldrni. Na rozdil od
konvenénich implantatld, které umoznuji rlst bunék pouze na povrchu,
dokdze podporovat osseintegraci, coz v praxi znamena, Ze je bunkam
umoznéno rdst do kosti. Z mikroskopického hlediska poskytuje hrubsi

povrch. Mechanické vlastnosti se méni vdUsledku Sitky jednotlivych
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,paprskd” ajejich hustoty v trabekuldrni matrici. Trabekuldrni struktura ma za
cil snizit globalni modul pruznosti, snizit stres a zvysit osseintegraci. Snizuje

také celkovy objem materidlu v téle. [36]

Obr. 17: 3D CAD model trabekularni struktury (vlevo) a trabekuldrni struktury kosti (vpravo).

(36] [37]
2.5 Vyroba prasku

ZpUsoby vyroby kovového prasku ovliviuji jeho fyzikdIni a technologické
vlastnosti. RozliSujeme 4 zpCGsoby vyroby prasku, a to: mechanicky, chemicky,

fyzikdIné-chemicky a fyzikalné-mechanicky. [38]

K mechanickému zplsobu vyroby fadime hlavné drceni a mleti — jednd se
0 nejjednodussi vyrobu prasku. Mezi zakladni rozmélhovaci procesy patfi:

naraz, stfih, otér a tlak (Obr. 18).

Obr. 18: Mechanickd vyroba prasku: a) naraz, b) stfih, c) otér, d) tlak. [25]

Tento zpUsob je nejvhodnéjsi pro kiehké materidly, které je lehké rozdrtit.

Pokud chceme vyrobit prasek z kujnych materiald, jako je titan, zirkon apod.,
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je nejdfive zapotfebi provést hydrogenaci, aby byl material kfehci a dal se
drtit, a poté dehydrogenaci. Tento proces se nazyva
hydrogenace/dehydrogenace (HDH). [4] [38] [39] [40]

Chemickda vyroba spociva v redukci kovu pomoci pevného nebo plynného
redukéniho Cinidla. U pevné faze je zamezeno znedisténi kovl struskou, je
ale nutné prasek dale rafinovat mechanickymi, chemickymi a magnetickymi
postupy. Vychozi materiadl musi mit dostatec¢nou disperznost. NejCastéji se

pro redukci vyuziva vodik. [38]

V pfipadé fyzikdlné-chemického zpUsobu vyrdbime prasek pomoci
elektrolyzy. Elektrolyzou vodnych roztokl se pfipravuji prasky kov0, které
nemaji vysokou afinitu ke kysliku, jako je méd a nikl. U vysoce reaktivnich
kov(, jakymi jsou napf. tantal ¢i niob, vyuzivdme elektrolyzu v roztavenych

solich. [38] [39]
2.5.1 Fyzikalné-mechanicka vyroba

K fyzikdlné-mechanickému zpdsobu vyroby kovovych praskld rfadime
atomizaci a rozstfikovani taveniny. Jedna se o nejrozsifenéjsi metodu, jez
vyuziva tlakovy plyn, proud tekutiny nebo odstredivé sily na tekuty kov
(Obr. 19). Kapky nasledné tuhnou, protoze se rychle ochladi v rozstfikovacim
médiu. O vlastnostech d{astic rozhoduje: teplota taveniny, viskozita,
povrchové napéti taveniny, podminky ochlazovani a atomizace. Cim v&tsi je
prehrati a mechanicka energie, tim je vétsi podil jemného prasku. Velikost se
naopak steplotou snizuje. Rychlé ochlazeni umoznuje dosazeni jemné

a homogenni struktury. [38]

2.5.1.1 Rozstrikovani vodou

Taveninu rozstfikujeme pomoci vody. Metoda se vyznacuje vysokou
hustotou rozstfikovaciho média, vysokou rychlosti ochlazovani a tvorby par,
které se vytvofi pfi styku taveniny a vody. Jednd se o velmi efektivni

a produktivni metodu, jejimz vysledkem jsou nepravidelné castice, které
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obsahuji vysoké % kysliku — z tohoto dlvodu nenf tato metoda vhodna pro

kovy, které mdze kyslik ovlivnit pfi vyrobé&, napt. pro titan. [38]

Zdroj plynu
a tlaku

Velmi jemny
prasek

Tryska

Sbérna
komora

Obr. 19: Metoda atomizace. [38]
2.5.1.2 Rozstrikovani plynem

Pro rozpad proudu taveniny se vyuziva vzduch, dusik, helium nebo argon.
Pouzity plyn proudi ztrysek pod tlakem. Metoda se vyuziva pro vyrobu
prasku slitin niklu nebo dalsich legovanych materiall. Vlastnosti prasku maji
vliv na vybér plynu, teplotu, tlak plynu atd. Vyhodou je homogenita a dobré
vlastnosti pragku. Stfedni velikost ¢astic je mezi 20-300 pm. Castice maji

kulovity tvar. [38]
2.5.1.3 Plazmova atomizace

Atomizaci plazmatem vznikaji vysoce kulovité ¢astice. Materidlem pro tuto
metodu mUzZe byt prdSek nebo materiadl ve formé drdtu. Materidl je priveden
do rozstfikovaci komory, ve které je roztaven a rozprasen plazmovym

horakem. [40]
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Obr. 20: Plazmova atomizace. [40]

2.5.1.4 Rozstrikovani pomoci odstredivé sily

Tuto metodu lze rozdélit na Tstupnovity a 2stupfovity proces. Tstupnovity
proces zahrnuje metodu rotujici elektrody (REP) a metodu plazmové rotujici
elektrody (PREP). U metody REP jsou v mechanismu 2 elektrody. Anoda je ze
slitiny, ze které chceme vyrobit prasek, a katoda z wolframu. Pfi napéti
vznikne elektricky oblouk, ktery natavi elektrodu. Rotaci elektrody (1 0O00—
2 000 ot*min™) se rozprasujici kapky v objemu tanku ochlazuji o jeho plast.
PREP metoda je prakticky totozna, jen mezi anodou a katodou vznikne
pomoci helia plazmovy oblouk. Tato metoda je variaci plazmové atomizace
ajejivyhodou je dosazenivysoké Cistoty prasku. Vyuziva se pro vyrobu titanu

a jeho slitin. Stfedni velikost ¢astic mUze dosahovat 150-250 pym. [38] [39]

2stupnovité taveni probiha pomoci indukéniho ohfevu a rozpadu taveniny
diky rychle rotujicimu chlazenému kolu, disku apod. Vyrabi se tak slitiny
hlinfku a vysokotavitelné kovy. Castice maji kulovity tvar a jejich prdmeér se
snizuje srotacni rychlosti, hustotou taveniny a rychlosti pfisunu taveniny.

Stredni velikost je zde kolem 80—90 pym. [38]
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Obr. 21: Metoda REP. [41]
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Obr. 22: Metoda PREP. [42]
2.6 Vlastnosti prasku

Zakladni vlastnosti praskd, které sledujeme, jsou: tvar, velikost prasku,
rozlozeni, chemické sloZzeni a mérny povrch. Dalsi dllezité vlastnosti jsou
mikrotvrdost, pdrovitost, teplota taveni atd. Mezi technologické vlastnosti,
které se u praskd sleduji, patfi napf. tekutost, slinovatelnost, slisovatelnost
a sypka hustota. U tvaru Ize rozliSovat, zda je pravidelny, nebo nepravidelny.
RozliSujeme také tvary sférické, kapkovité, miskovité, jehlicovité apod. Tvar je
zavisly na druhu a zplsobu vyroby prasku. U kazdého prdsku jsou rdzné
veliké &astice. Pro hrubé prasky s velikosti ¢astic nad 50 pm pouzivame
tzv. sitovy rozbor (Obr. 23), kde se prasek proseje, a pro jemnozrnné prasky
se vyuzije mikroskopické méreni, sedimentace atd. S jemnosti prasku roste

meérna plocha, diky tomu se zvysuje Ucinnost pfenosu energie a snizuje se
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poréznost. Jemny prasek ma ovsem i sva negativa, tj. Ze se zvysSuje tfeni mezi
casticemi prasku a roste rychlost oxidace. Prasek se neda okamzité vyuzit,
a proto je nutné ho pred pouzitim upravit. Jak uz bylo feceno, kvQli rGznym
velikostem castic se musi prasek prosévat. Dale se ziha v atmosfére tvorené
vodikem nebo stépnym plynem s NHs pro odstranéni oxidacni vrstvy. Hlinik,
titan, molybden a chrom neni mozné takto zbavit oxidické vrstvy, proto je
nutné zabranit vzniknuti oxidacni vrstvé pfri vyrobé. Dale se provadi
homogenizace prasku pomoci miseni. Diky homogenizaci nastava lepsi

reprodukovatelnost. [25] [38]

Castice, ktera i

. UL _ Castice, ktera
neprojde pres sito

projde pres sito

g U U

tioustka _{ I velikost
dratu | | oka

Obr. 23: Sitova analyza prasku. [38]
2.7 Vyroba prasku Ti

V dnesni dobé je nejbéznéjsi vyroba titanového prasku z titanové houby,
strusku apod. K atomizaci se nejcastéji vyuzivd metoda PREP. Pred vyrobou
prasku je u titanu nutné pouZzit hydrogenaci — ta se provadi pomoci pece,
kterd mU0zZe vyuzivat vakuum, nebo vodikové atmosféry. Hydrogenace
probihd pod 800 °C a vznikne pfi ni hydrid titanu. Proces hydrogenace mize
probihat i pfi Krollové procesu. Hydrid Ize vyrabét po redukci TiCls hoféikem
a vodikem. Nasleduje drceni a mleti hydrogenovaného titanu. Po rozdrceni
je znovu dan do pece pod vakuem, nebo argonovou atmosférou

k dehydrataci. Prasek musi byt déle pasivovan. [4] [43]
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Obr. 24: Ukédzka SEM snimk{ typickych tvar( ¢astic slitiny Ti6AlI4V po vyrobé rliznou
technologii: a) hydrogenadni a dehydrogenadni proces, b) rozstfikovani plynem, c)

plazmovéa atomizace, d) PREP metoda. [40]
2.8 3D tisk titanu pro biomedicinu

V biomediciné jsou slitiny titanu vyuzivany uz dlouho. Nejcastéji se vyuziva
slitina Ti6Al4V, v posledni dobé se vsak zacinaji vyuZzivat i B slitiny, které
nejsou tak toxické, jako je slitina s hlinikem a vanadem, a vykazuji lepsi
mechanické vlastnosti, obzvlast nizsi modul pruznosti. Slitiny titanu se
vyuzivaji pro kloubni a dentdlni nahrady. Daji se vyuzit i pro plastickou
chirurgii. V Belgii védci vyuzili 3D tisk pro 83letou pacientku, které trpéla
chronickou infekci kosti, a vytvofili ji nahradu spodni Celisti. U 3D tisténych
nahrad jsou nejdilezitéjsi aspekty velikosti, tvaru a mnoZstvi por(, které jsou
ddlezité pro naslednou osseintegraci. Je nezbytné vyuzit metodu, jez je
schopna produkovat presné pdry o presné velikosti, tvaru a rozmisténi. [13]
[44] [45] [46]

K vytvoreni 3D tisténé ndhrady je nejdrive nutné naskenovat sekvenci obrazi

postizené oblasti pomoci MRI nebo CT. Data z MRI &i CT se importuji do DICOM.
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DICOM se vyuziva pro zobrazeni, uchovani a distribuci medicinskych dat.
Obsahuje veskeré popisné informace o vysetfeni, zdravotnickém zafizeni
a pacientovi, pfip. diagndéze. Po naskenovdni obrazd se vytvori v CAD
softwaru 3D model, ktery se nasledné pfevede do STL souboru. Po samotném
tisku je nutné provést postprocessing — odstranéni podpor, tepelného
zpracovani kv0li odstranéni zbytkového napéti. U metody EBM neni nutné
provadét tepelné zpracovani, ale jen ¢isténi a povrchovou Upravu. [25] [28]

[45] [46]

Obr. 26: Zrcadlovéa rekonstrukce a ndvrh tvaru implantatu. [45]
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Obr. 27: 3D vytistény implantat ze slitiny titanu. [45]

Na konferenci o biomaterialech v Herbertové v roce 2019 byly prezentovany

vysledky srovnani tisku gyroidni a trabekularni struktury slitiny titanu Ti6AI4V.

U trabekularni struktury bylo navrzeno 6 struktur a u gyroidni 4 struktury.

Zakladni parametry byly: velikost pérd, velikost bunky pfi 3D tisku a Sitka stén

(Tab. 3). [47]

Tab. 3: Porovnani dvou typU poréznich struktur. [47]

Typ porézni Tvar buiiky Velikost buriky Velikost pora Sitka tramci/sté&n
struktury [mm] [um] [um]
. 0,75 350 200
Diamond 30 % 1.00 450 260
Trabekularni Dode Thick 1,00 500 200
struktura 1,25 630 250
Rhombic 1,25 640 230
Dodecahedron 30 % 1,50 300 290
1,40 400
Gyroidni . 1,80 450 vychazi z velikosti
struktura Gyroid 2,40 700 buriky
3,00 850

Vzorky (Obr. 28) byly vyrobeny metodou STL a po tisku probéhlo tepelné

zpracovani kvdli eliminaci homogenity a odstranéni vnitiniho pnuti.
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Obr. 28: Vytistény vzorek metodou STL. [47]

Mechanické zkouseni probéhlo makromechanicky ve formé tlakovych
zkousek. Sledoval se globalni modul pruznosti, prvni maximum pevnosti
vtlaku a smluvni napéti vtlaku. U obou struktur byl zaznamenan modul
pruznosti blizko modulu pruznosti lidské kosti, ale gyroidni struktury
vykazovaly vétsi pevnost. U trabekularnich struktur bylo zjisténo hrozici

nebezpedi uvolnéni ndhrady z ddvodu uvolnovani mikro¢astic do téla. [47]

180

160 &P

140

R S

60

Smluvni napéti v tlaku g, , [MPa]

2 2,5 3 3,5 4
Globalni modul pruznosti E [GPa]

® Trabecular structures @ Gyroid structures

Obr. 29: Graf srovnani zavislosti globalniho modulu pruznosti na smluvnim napéti

v tlaku. [47]
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Obr. 30: Graf srovnani zavislosti pordzity na globalnim modulu pruznosti. [47]

V 3D tisku bylo zjisténo, Ze homogenni implantaty jsou pfilis tuhé, prenaseji
malo napéti do kosti a maji nizsi stabilitu, coz mdze opét zplsobit selhani
implantatu. Probéhly MKP simulace, kde byly srovnavany dva dentalni
implantaty ze slitiny Ti6Al4V. Jeden z nich byl porézni a druhy homogenni

(Obr. 31). Oba tyto implantaty byly zatiZzeny axiadIni silou o 150 N. [48]

Obr. 31: Homogenni (vlevo) a porézni implantat (vpravo). [48]

Porézni implantat prenesl vice napéti do kosti, coZz je vramci aplikace
vyhodnéjsi z dlvodu eliminace selhdni implantdtu. Porézni implantat byl

vice stabilni (Obr. 32). [48]
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Obr. 32: Homogenniimplantat (vievo) pfenesl maximalné 7 MPa a porézni

implantat (vpravo) pfenesl maximalné 13,4 MPa. [48]
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3. Experimentalni cast

Nasim cilem bylo porovnat prasky Ti6Al4V a beta titanové slitiny
Ti25Nb4Ta8Sn a zjistit, zda jejich chemické slozeni odpovida predepsané
slitiné. Dale jsme analyzovali prvni pokusy o 3D tisk beta titanové slitiny
Ti25Nb4Ta8Sn, jeji strukturu a povrchové vlastnosti. Méfili jsme téz jeji

mikrotvrdost.
3.1 Pfiprava vzorku

Prasek pro tisk beta titanu Ti25Nb4Ta8Sn byl dodan UJP PRAHA a.s. Prasek byl
upraven na VSCHT v Praze 2ihdnim z dGvodu odstran&ni prebyteéné vihkosti,
ktera zabranovala 3D tisku. Vzorky beta slitiny byly vytiStény a dodany firmou
ProSpon spol. sr.o. vramci projektu TACR TH04020224 (Priprava praskové
slitiny TiNbTa pro vyrobu kloubnich nahrad s osteointegracnim
trabekuldrnim povrchem technologii 3D tisku). Vzhledem krozdilnému
taveni slitiny, kdy taveni beta titanové slitiny Ti25Nb4Ta85Sn je mnohem vyssi,
neni nastaveni tisku jednoduché, proto se v soucasné dobé hledaji vhodné

parametry tisku. V Ceské republice je tisk beta titanu novinkou.

3.2 Analyza prasku

Prasky jsme analyzovali na elektronovém mikroskopu Jeol JSM 7600F
a chemické sloZeni bylo vyhodnoceno na témzZe mikroskopu analyzatorem

EDS (OXFORD INCA ENERGY 250).
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Tab. 4: Prasek Ti6AI4V.

10pm  7600F
5.0kV LEI SEM WD 7.7mm

pm
5.0kV LET SEM

Obrazky prasku Ti6Al4V se zvétsenim 100x, 500x a 5 000x

T T T
u] 05 1 1.5 2 25 3 35 4 4.5 5 55 =] 6.5 7 75 g
Full Scale 14295 cts Cursor: 3153 (444 cts) ke

Analyza chemického sloZeni
Element | Weight% Atomic%

Al K 5.71 9.73
TiK 90.37 86.74
V K 3.92 3.54

Totals 100.00

Chemické sloZeni
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Tab. 5: Prasek Ti25Nb4Ta85n — neprosaté.

100pm 7600F
31 WD 7. 1mm

Obrazky prasku Ti25Nb4Ta8Sn — neprosaty se zvétsenim 100x, 500x a
7 000x

X 1,00¢ 15.0kV LET M WD 7.lmm

' Analyza chemického sloZent -
Element Weight% Atomic%
Ti K 60.89 77.00
Nb L 26.47 17.25
SnL 8.63 4.40
TaM 4.02 1.34
Totals 100.00
Chemické sloZeni
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Tab. 6: Pr4dsek Ti25Nb4Ta8Sn — tepelné zpracovany a prosaty do 80 nm.

ke

0 0.s 1 15 = 25 3 3.5 4 4.5
Full Scale 43219 cts Cursor: 2547 (1921 ct=s)
Analyza chemického sloZeni
Element Weight% Atomic%
Ti K 63.74 79.09
Nb L 24.07 15.40
SnL 8.76 4.39
TaM 3.43 1.13
Totals 100.00
Chemické sloZzeni
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3.2.1 Diskuze k chemickému slozeni prasku

Chemické slozeni odpovida predpokladanym hodnotdm. Metoda EDS neni
z nejpresnéjsich, a proto je méreniorientacni. Vyhodnéjsi by bylo pouzit WDS
analyzu, pfipadné XPS. Na povrchu kulicek Ti6Al4V je povrch hladky bez
vyrazné morfologie povrchu na rozdil od prasku beta titanové slitiny
Ti25Nb4Ta8Sn, kde jsou na povrchu vidét nerovnosti. Vsoucasnosti
nemdizeme odpovédét na otdzku, zda méa tato vlastnost vliv na prlbéh

3D tisku. U neprosatého prasku jde vidét zbytkovy material.
3.3 Analyza 3D tiSténého vzorku

Prvni pokus 3D tisku vzork( dodanych firmou ProSpon spol. s r.o. Pro dalsi

analyzu byl vybran vzorek J2 a vzorek 3 (Obr. 33).

Obr. 33: 3 tisténé vzorky s rlznym nastavenim tiskarny.

Vzorek byl zalisovan na metalografické lisovacce LECO PR pfi teploté 170 °C
po dobu 5 minut do bakelitu. Po zchlazeni nasledovalo brouseni a lesténi

povrchu vzorku.

BrouSeni probihalo na ruéni brusce LECO GPX 300 pfi stfidani zrnitosti
brusnych SiC papirt od 120 po 4 000 pfi rychlosti otdceni 200 ot/min. Vzorky

byly chlazeny pfivodem vody na povrch brusného kotouce.
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Lesténi vzorku probihalo po dobu 15 minut na automatické brusce/lesticce
LECO GPX 300. V ramci lestici suspenze byl pouzit roztok Colloidal silica 0,05
micron. Béhem procesu lesténi byla kvalita povrchu vzorkl prdbézné
kontrolovana pod svételnym mikroskopem. Po vylesténi byly vzorky

oplachnuty destilovanou vodou a vyprany v ultrazvukové pracce v acetonu.

Nasledovalo leptani vzorkl v Krollové leptadlu (3 ml HF, 8 ml HNOs a 100 ml
H,O) po dobu 10-15 s. Vzorky se oplachly etylalkoholem a nasledné vodou

a poté byly vysuseny.

3.3.1 Svételna mikroskopie

Tab. 7: Svételnd mikroskopie naleptaného vzorku.

Svételna mikroskopie naleptaného vzorku — bylo pouzito Krollovo leptadio
(10-155s)

48



3.3.2 Elektronovy mikroskop

Tab. 8: Elektronové mikroskopie vzorku J2.

10pm  7600F
X 1,000 15.0kV LET SEM WD 7.0mm

Elektronova mikroskopie vzorku J2 v naleptaném stavu. Zvétseni 1 000x,
5 000x, 10 000x a 20 000x

T T T T T
] s 1 1.5 2 2.5 3 35 4 4.5 S 5.5 =] 6.5 v 7.5
ull Scale 59374 otz Cursor: 3.071 (2873 ci=) ke

Analyza chemického sloZeni
Element | Weight% Atomic%

TiK 58.15 74.90
Nb L 29.29 19.45
SnL 7.01 3.96
TaM 4.95 1.69

Totals 100.00

Chemické sloZeni
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3.3.3 Mikrotvrdost

Pro hodnocenitvrdostijsme zvolili jako nejlepsi metodu mikrotvrdomeér LECO
M-400-G1 se zatéZnou silou 100 g (HV 0,1). Byla zvolena matice 5 x 5 vtisk(

(Obr. 34). Tab. 4 ukazuje vysledky namérenych mikrotvrdosti.

'\7 .“.‘ ‘ _-T -~

t—' .'— » - —
l‘.. %" A 4
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Obr. 34: Ukdzka vtisku.
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Tab. 9: Namérené mikrotvrdosti slitiny Ti25Nb4Ta85Sn.

Index méreni Vysledek
1(1/1) 634.25 HVO.1
2(1/1) 709.53 HVO.1
3(1/1) 602.73 HVO.1
4(1/1) 546.2 HVO.1
5(1/1) 651.01 HVO.1
6(1/1) 611.79 HVO.1
7(1/1) 627.8 HVO.1
8(1/1) 641.05 HVO.1
9(1/1) 611.74 HVO.1
10(1/1) 617.31 HVO.1
11(1/1) 654.32 HVO.1
12(1/1) 733.47 HVO.1
13(1/1) 576.16 HVO.1
14(1/1) 618.26 HVO.1
15(1/1) 634.45 HVO.1
16 (1/1) 837.2 HVO.1
17 (1/1) 698.04 HVO.1
18 (1/1) 717.39 HVO.1
19(1/1) 690.37 HVO.1
20 (1/1) 698.01 HVO.1
21 (1/1) 640.86 HVO.1
22 (1/1) 671.99 HVO.1
23(1/1) 671.93 HVO.1
24 (1/1) 661.42 HVO.1
25 (1/1) 665.03 HVO.1

3.3.4 Diskuze k 3D tisténému vzorku

Na svételné mikroskopii vidime zretelné tzv. bazény taveniny, které vznikaji
jednotlivym nandasenim vrstev pfi 3D tisku. Obrazky zelektronové
mikroskopie ukazuji odlisné faze od Ccisté beta titanové slitiny.
Pravdépodobné se jednd o a fazi, nebo o martenzitickou strukturu. Podle
jehlic jde nejspise o martenzitickou strukturu, ktera je velmi tvrda. Problém
se vznikem nevhodnych fazi je soucasti reseni projektu, a to vhodnou
tepelnou Upravou. Zajimava je zmeéna chemického sloZzeni prasku oproti
sliting, kde je vidét zFetelny Ubytek cinu. Ubytek cinu je nejspise zplsoben

vysokou teplotou taveni pfi 3D tisku beta titanové slitiny.
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Méfeni mikrotvrdosti 3D tisténé beta titanové slitiny Ti25Nb4Ta8Sn ukazalo
velmi tvrdou strukturu této slitiny, kterd je nejspiSe zplsobena o fazi titanu.
Prdmérnd hodnota méreni mikrotvrdosti je 656,89 HVO,1, coz je oproti jinym
beta titanovym slitinam vysokd hodnota. Hodnoty mikrotvrdosti u beta
titanové slitiny Ti39Nb s litou strukturou dosahuji pfiblizné 200 HVO,1

a utepelné zpracované slitiny Ti35Nb5Ta7Zr0,40 je hodnota mikrotvrdosti

priblizné 400 HVO,1.
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3.4 Zaveér

Cilem bakalarské prace bylo porovnat prasek slitiny TiBAI4V, ktera se bézné
vyuziva pro kloubni nahrady, a prasek beta titanové slitiny Ti25Nb4Ta8Sn,
véetné jejich chemického slozeni. Dale jsme zkoumali strukturu prasku beta
titanové slitiny na svételné mikroskopii a elektronovém mikroskopu a méfili
jsme mikrotvrdost beta titanové slitiny. Na zakladé téchto méreni jsou

zfejmé tyto zaveéry:

e Chemické slozeni obou praskd odpovidd predepsanym hodnotam.
Jediny rozdil je v povrchu kulicek — prasek Ti6Al4V je hladky, ale

prasek Ti25Nb4Ta8Sn vykazuje nerovnosti.

e Na elektronovém mikroskopu je jasné vidét odlisna faze. Jedna se
nejspise o martenzitickou strukturu ¢i afazi. Vzhledem ktvrdosti

vysledného vzorku se spise priklanime k martenzitické strukture.

e Doslo k Ubytku cinu v prasku oproti slitiné, coz je nejspise zplsobeno

vysokou teplotou taveni pfi 3D tisku.

e Beta titanova slitina Ti25Nb4Ta8Sn je oproti jinym beta titanovym
slitindm tvrdéa. Vysokd tvrdost slitiny je zplsobena odliSnou fazi ve

strukture.

Pro dalsi pokusy o 3D tisk beta titanové slitiny Ti25Nb4Ta8Sn by se mély
upravit parametry 3D tisku, aby nedochéazelo kvytvareni jiné struktury
a Ubytku cinu. Dale bychom navrhovali vysledny vzorek Zihat, aby se potlacila

odlisna faze ve struktufe a sniZila se tvrdost vysledné slitiny.
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