Kovové materialy pro télni implantaty
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Biokompatibilita, pevnost a unavova odolnost

Slitiny horciku — nové materialy pro
vstrebatelné ortopedické implantaty



Kovy pro pouziti v medicing

 Nerezove oceli

» Kobaltov¢ slitiny (Co-Cr-Mo)
o Zlato

« Titan

 Horcik

* Pouziti — kloubni endoprotézy, fixace zlomenin, §r0uby,hfeby,
desticky...
+ dobré mechanické vlastnosti

- Podléhaji korozi (uvolnovani iontl kovi), t€zke (vysoka hustota),
tuhé (vysoky modul pruznosti), nizka odolnost proti otéru



Porézni implantaty

* Lepsi vrust kosti do |
1mp 1 ant étu @ - extraction wheel
* V pripad¢é permanentnich |
implantatu nelze op€tovné .
Vyj m O ut melt bath W4 Mg alloy

* Obvykle horsi mechanicke
vlastnosti porézniho materialu

solidified
filaments




gZnMn

MgZnMn .

Povlaky

Hydroxylapatit
Keramickée povlaky
Polymerni povlaky
— Rizené piimé podavani 1é¢iva
,,drug delivery*

— PotlacCeni koroze
16 week

e uncoated
= BG coated
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Prehled zakladnich vlastnosti titanu

* Lehky sedy kov

* Nizka hustota a vysoka specificka pevnost

* Nizka tepelna a elektricka vodivost

* Extrémné vysoka korozni odolnost

e \/ysoka reaktivita s plyny za zvysenych teplot
* Netoxicky prvek
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Hustota a pevnost

Specificka hustota Specificka pevnost

p[g/cm3] o [MPa] [g/cm3/kPa] [MPa.cm3/g)
Ti 4,5 400 - 1400 11-3 90 - 310
Ocel 8 400 - 1500 20-5 50 -190

Al 2,7 100 - 300 27 -9 40 - 110



Korozni odolnost

Titan neni uslechtily kov

Vynikajici korozni odolnosti je dosazeno okamzitou
pasivaci velmi stabilni vstrvou TiO,

Titan je dlouhodobé odolny atmosférickym podminkam,
morskeé vodé i radeé agresivnich chemickych prostredi

V biologickych systémech se titan chova jako inertni
netoxicky kov



Fyzika slitin titanu

— Polymorfismus
* Faze alfa
* Faze beta
— Cisty titan
— Slitiny titanu
o alloys
* o+ alloys
* [ alloys



Polymorfismus

e Titan je polymorfni kov — existuje ve vice krystalografickych
usporadanich
* Podobné jako zelezo

* Nad teplotou 882°C:
prostorové centrovana kubicka mfizka (5 — faze)

* Pod teplotou 882 °C— (teplota f prechodu) hexagonalni tésné
usporadané mrizka (a — faze)

0.468 nm
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Vliv legujicich prvku na fazové slozeni
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Neutralni prvky —2r, Sn
o — stabilizacni prvky —Al, O, N, C
B - stabiliza¢ni prvky —isomorfni — Mo, V, Ta, Nb

B - stabiliza¢ni prvky — eutektoidni — Fe, Mn, Cr, Co, Ni, Cu, H
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« Cisty Ti pfi pokojové teploté = jen o — faze

Slitiny titanu

Zvyseny obsah [-stabilizacnich prvku

* [3 —faze je (také) stabilni pri pokojové teploté

* o + P slitiny

Temperature

o + B Alloy

Metastable
B Alloy

p

Stable
3 Alloy

f - Stabilizer Concentration



Titanium alloys

—> Metastabilni § slitiny

Temperature

o + B Alloy

Metastable
3 Alloy

* Dalsi zvyseni obsahu 3 stabilizacniho prvku

Stable
3 Alloy

B - Stabilizer Concentration
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Cisty Ti—grade 1-4

* Pro pevnost Cistého titanu je rozhoduijici
obsah intersticialniho kysliku

Fe (max) |Mez pevnosti
Grade O [wt.%] [wt.%] [MPa]
CP Ti Grade 1 0.18 0.2 170
CP Ti Grade 2 0.25 0.3 275
CP Ti Grade 3 0.35 0.3 380
CP Ti Grade 4 0.40 0.5 480
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Sportovni zbozi




Architektura

Guggenheimovo museum, Bilbao

Fukuoka Dome, Japonsko
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http://www.google.cz/imgres?hl=cs&client=firefox-a&hs=9bH&sa=X&rls=org.mozilla:en-US:official&channel=np&biw=1166&bih=782&tbm=isch&prmd=imvns&tbnid=Tjzkc8OyMrRaSM:&imgrefurl=http://www.keirfinejewellery.com/blogs/2010/7/18/what-is-titanium/&docid=EMQTcmq5K9dD2M&imgurl=http://www.keirfinejewellery.com/media/12218/titanium-watch_220x330.jpg&w=220&h=330&ei=kkWyT9uVB8nKsgaNxfz5AQ&zoom=1&iact=hc&vpx=508&vpy=120&dur=4092&hovh=264&hovw=176&tx=80&ty=108&sig=106906453408432906797&page=1&tbnh=145&tbnw=92&start=0&ndsp=21&ved=1t:429,r:2,s:0,i:75
http://www.google.cz/imgres?hl=cs&client=firefox-a&hs=9bH&sa=X&rls=org.mozilla:en-US:official&channel=np&biw=1166&bih=782&tbm=isch&prmd=imvns&tbnid=Tjzkc8OyMrRaSM:&imgrefurl=http://www.keirfinejewellery.com/blogs/2010/7/18/what-is-titanium/&docid=EMQTcmq5K9dD2M&imgurl=http://www.keirfinejewellery.com/media/12218/titanium-watch_220x330.jpg&w=220&h=330&ei=kkWyT9uVB8nKsgaNxfz5AQ&zoom=1&iact=hc&vpx=508&vpy=120&dur=4092&hovh=264&hovw=176&tx=80&ty=108&sig=106906453408432906797&page=1&tbnh=145&tbnw=92&start=0&ndsp=21&ved=1t:429,r:2,s:0,i:75

Vybaveni pro kempink
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Vyuziti v mediciné

Totalni endoprotézy velkych kloubu
Fixace zlomenin

Fixace pro kosti poskozené degenerativnim
onemocnénim (rakovina kosti)

Zubni implantaty
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Priklad: ultrajemnozrnné materialy

Intenzivni plasticka deformace

Zjemnéni mikrostruktury
ECAP - equal channel angular pressing
Protla¢ovani lomenym kandlem

HPT - high pressure torsion

Torze za vysokého tlaku

ECAP-Conform — kontinudlni ECAP

ECAP HPT ECAP-Conform
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Priklad: ultrajemnozrnné materialy
 Vyhody

* VySSi pevnost
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* Nevyhody

*  Omezend velikost produktd
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 CP-Ti (NanoTitan)

* Timplant s.r.o. (Ostrava)




Ti Grade 4

Standard
ECAP-C + Drawing

NanoTitan

Mez pevnosti
[MPa]

550
1330

Mez kluzu Prodlouzeni
[MPa]
480 >30 %
1150 12 %
Standard UFG
'1 \
= 1
R a
f‘, a
et
-
—
3.5 mm 2.4 mm
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NanoTitan

Standard UFG
r

i
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Drik endoprotezy kycelniho
kloubu

Chceme

. o Ne: V, Al
Biokompatibilita Ano: Mo. Nb, Ta, Zr
Modul pruznosti < 110 GPa (Ti-6Al-4V)

Modul kosti je 10-30 GPa

Pevnost 800 MPa (jako slitina Ti-6Al-4V)

Limit unavové odolnosti ~

Unavova odolnost
500 MPa pri 107 cykl

) Prameér ty€oviny ~ 35 mm
Vyroba Tloustka plechu ~ 20 mm



Vychozi slitina

Ti-35.3Nb-5.7Ta-7.3Zr (hm.%)

- Vyvinuta v 90. letech 20. stoleti v USA

- Modul pzunosti ~ 65 GPa > DOBRE

- Mez kluzu, pevnosti ~ 500 MPa > SPATNE



Titanovy implantat

Chceme Mame

. s Ne: V, Al e :
m , Slitina Ti-Nb-Ta-Zr
lobermpeillsilie Ano: Mo, Nb, Ta, Zr

< 110 GPa (Ti-6Al-4V) Slitina Ti-Nb-Ta-Zr

Modul pruznosti /.l kosti je 10-30 GPa E ~ 65 GPa ®

800 MPa (jako slitina 500 MPa ®
Pevnost Ti-6Al-4V)

Limit anavové odolnosti

J > 21
Unavova odolnost -~ 500 MPa pii 107 cykla

Pramér tyée ~ 35 mm Jen laboratorni

Vyroba Tloust’ka plechu ~ 20 mm mnozstvi



Slitiny TNTZ se zvysenym obsahem kysliku

Slozeni prl\tﬂ;gglsti kl\l/luezzu peyne c?sti
wt. % Ti Nb Zr Ta O GPa MPa MPa
1 Bal. | 35.3 | 7.3 5.7 | 0.06 64 450 550
2 Bal. | 35.3 | 7.3 57 | 04 81 860 900
3 Bal. | 35.3 | 7.3 57 | 0.7 80 1020 1220
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Titanovy implantat

Chceme Mame

- il Ne: V, Al Slitina Ti-Nb-Ta-Zr-O
Biokompatibilita Ano: Mo. Nb. Ta, Zr

< 110 GPa (Ti-6Al-4V) Slitina Ti-Nb-Ta-Zr-O

Modul pruznosti /i kosti je 10-30 GPa E ~ 80 GPa

800 MPa (jako slitina

. Mez kluzu > 1000 MPa
Pevnost Ti-6Al-4V)

Limit anavové odolnosti

J > 21
Unavova odolnost -~ 500 MPa pii 107 cykla

Pramér tyée ~ 35 mm Jen laboratorni

Vyroba Tloust’ka plechu ~ 20 mm mnozstvi ®



Ti-35.3Nb-5.7Ta-7.32r-0.70 alloy (TNTZO)
- Vyrobeno na zakazku firmou Retech Co., USA
- Sekvenéni taveni plasmovym obloukem

- Prdmér 53 mm, délkaccal m

Odlity material

—> Chemickeé
nehomogenity

—> Pory



Zapustkoveé kovani




Mikrostruktura po zapustkovem kovani

* Nova subzrna a zrna
* Eliminace péri




Zkousky v tahu
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Unavova odolnost
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Titanovy implantat

Chceme Mame

Ne: V, Al
Ano: Mo, Nb, Ta, Zr

< 110 GPa (Ti-6Al-4V) Slitina Ti-Nb-Ta-Zr-O
Modul kosti je 10-30 GPa E ~ 80 GPa

Biokompatibilita Slitina Ti-Nb-Ta-Zr-O

Modul pruznosti

800 MPa (jako slitina Mez kluzu > 1000 MPa

Pevnost Ti-6Al-4V)

. , Limit unavové odolnosti Limit anavové odolnosti

Unavova odolnost  _ 500 mpa pri 107 cykia > 400 MPa pfi 107 cykI(
. Prameér ty¢e ~ 35 mm Fi Y

Vyroba u y Polotovar pripraveny

Tloustka plechu~20 mm  z3pustkovym kovanim



Horcikové implantaty - historie

HorcCik jako prvek objeven v rocel808, Sir Humphrey
Davy

Prvni pokusy s vyuzitim horciku v medicine1898
Problemy s korozni odolnosti A 5

— preference korozneé odolngjsi
oceli

Vyjimecne uziti horciku

v medicine ve 20. stoleti

Verbrugge J., 1937



Typicke legujici prvky
Vapnik

A4 300
Zelezo : (b)
270
Lithium 20|
gf _Mg< X e
Mangan €105 e
" — =
, , : 2180
Vzacné zeminy 2 i
2150 F
Yttrium £ 120} 4
Z_ k 3: 90 [ AZ91D
Ine = (()'MZZn(?‘JBSr 9! e C MQ‘QZ'E
. . WMal1zn 068 " a-1c J1g-1Zn-1Ca ast
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Potencial pro vyuziti horciku v medicine

* Nizky modul pruznosti (45 GPa)

« Biokompatibilni, podporuje rust kosti
— Na rozdil od bioinertnich mateiralt

» Lidske telo samoreguluje mnozstvi
hofCikovych kationtu

— HorcCik neni toxicky a lze jej pouzit pro
debgradabilni (odbouratelné, doCasné) implantaty



Ty

Nevyhody uziti horciku jako biomaterialu

— Rychla korozni degradace

* Rychla ztrata mechanickych
vlastnosti

— VyluCovani legujicich prvku
« Podstatny je typ a mnozstvi legujicich
prvku

— Vznik vodiku
« P¥i korozi je vyvijen vodik, usazuje se
v plynnych kapsach v okoli
implantatu




A &4

Korozni odolnost horciku

Nizka korozni odolnost je nutna pro vyrobu
odbouratelnych implantatu

Korozni odolnost horcCiku je ale prilis nizka

k
Mg—>Mg?* + 2e

k
2H,0 + 2e—20H™ + H, 1

Hlavni motivaci vyzkumu je snizeni rychlosti koroze



Degradace hor¢ikovych implantatu

32 44

20
weeks of implantation



HorcCikovy stent

Prvni komercni implantat — 2005 (Biotronik)

95% degradace béhem 1 roku (rychlejSi nez u
polymer()

Studie kombinovanych stentu: polymer — horcik
,Drug delivery”




Implantaty na bazi horciku

* Vyvoj horCikovych Sroubu — fixace
* Neni treba reoperace (vyndani sroubu) na rozdil od

titanového Sroubu
titanium screw

pre-OP 3 days ‘6 weeks 3 months

magnesium screw



Shrnuti

Slitiny titanu jsou vhodné pro vyrobu trvalych endoprotéz
(zejména velkych kloubu)

Nizkym modul pruznosti implantatu je podstatny kvili
zabraneéni ridnuti kosti v okoli implantatu

Pro vyuzitelnost materialu v ortopedii je rozhodujici jeho
pevnost a unavova odolnost

Jako zubni implantat Ize vyuzit ultra-jemnozrnny titan se
zvysenou pevnosti

Slitiny horciku patri mezi nové materialy pro vyrobu
vstrebatelnych ortopedickych implantatu

Prvni aplikaci odbouratelného horciku jsou koronarni stenty
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