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Anotace

Tato bakaldrska prace se zabyva problematikou tvorby a charakterizace tenké oxidické
vrstvy na povrchu Cistého titanu, slitiny Ti6AI4V a slitiny Ti39Nb. Uvedena vrstva na povrchu
titanu a jeho slitin zajisStuje vyraznou korozni odolnost a také biokompatibilitu v pripadé
pouziti v lékarstvi. Oxidicka vrstva je pfipravena metodou termické oxidace pfi teploté
600 °C po dobu 8 hodin a metodou anodické oxidace v jednomoldrni kyseliné sirové pfi
proudu 0,4 mA a napéti 100 V po dobu jedné hodiny. Byl sledovan vliv zakladniho materidlu

a pouzitého zplsobu oxidace na tloustku vytvorené vrstvy a zménu zabarveni povrchu.
Klicova slova

Cisty titan; slitiny titanu; oxidickd vrstva; biokompatibilita; termickd oxidace; anodicka

oxidace

Annotation

This bachelor thesis discusses the issue of building and characteristics of thin oxide layer on
the surface of unalloyed titanium, alloy Ti6Al4V and alloy Ti39Nb. Oxide layer on the surface
of titanium and its alloyes provides the material with significant anti-corrosion endurance
and also biocompatibility in medicinal application. Oxide layer is build by thermal oxidation
at 600 °C for 8 hours and one hour anodic oxidation in one mol solution of sulphuric acid at
current of 0.4 mA and voltage of 100 V. It was studied influence of basic material and

oxidation method on oxide layer thickness and surface colour change.
Key words

Pure titanium; titanium alloyes; oxid layer; biocompatibility; thermic oxidation; anodic
oxidation
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1. Uvod

V soucasné dobé existuje celd fada vhodnych biomateriadli, u kterych je nutna vysoka
uroven pozadovanych vlastnosti. Mezi materidly pouZivané v Iékafstvi patfi i titan a jeho
slitiny. Ke zvySeni biokompatibility téchto materidlil se pouZivéd oxidace, kterd zachova
plvodni vlastnosti zakladniho materialu, zlepsi korozni odolnost a schopnost interkace
s télem. Dulezitym faktorem je to, aby priprava pozadované vrstvy byla dostatecné
jednoduchd, ¢asové nenarocna a cenové prijatelnd. Je zndmad celd fada metod jak tuto
oxidickou vrstvu na titanu a jeho slitindch ptipravit. Metody se od sebe vyrazné lisi,
jak slozitosti, tak i finan¢ni a casovou naroc¢nosti. Titan ma tu vlastnosti, Ze vySe popisovanou

oxidickou vrstvu vytvari pfi kontaktu se vzduchem sam [1].

Nardst této vrstvy je vSak dlouhodobou zaleZitosti, a tak se vyuZivaji rlzné postupy
k urychleni rdstu oxidické vrstvy. Jednim z nich je termicka oxidace, ktera je jednoducha,
nevyzaduje zadné dalsi Upravy a je relativné levna. Podminky termické oxidace a pouzity

zakladni materidl ma zasadni vliv na vyslednou oxidickou vrstvu [2].

Dalsim zpUsobem je oxidace anodickd, ktera vyuziva elektrochemické reakce. Vyhodou této
metody je ¢asova nenarocnost, relativné nizkd cena a vysoka pfilnavost uvedené vrstvy

k zakladnimu materialG [3].

Cilem predlozené prace je porovnani vlivi definovanych podminek termické a anodické
oxidace na vznik povrchové vrstvy pro technicky Cisty titan stupné 2, slitinu Ti6Al4V a slitinu

Ti39Nb.



2. Biomaterialy

Vybér material(l, pouzivanych ve mediciné, je silné zavisly na jejich mechanicko-fyzikalnich
vlastnostech, které jsou v dnesni dobé celkem presné specifikovatelné a hodnotitelné. Pro
lidské télo je dlleZita biologickd snasenlivost. Podstatné je zachovani a pfipadné zlepseni

zdravotniho stavu ¢lovéka [4].

NejdllezitéjSi zddanou mechanickou vlastnosti je modul pruZznosti v tahu, neboli také
Younglv modul pruZznosti (dale E). PouZivany jsou takové materialy, které silné neprevysuji
E nahrazené ¢asti lidského téla. Pokud by vSak pro ndhradu byl pouzit material, jehoz E je
vyrazné vyssi, mohlo by pfi cyklickém namahdani dochazet k silnému ochabnuti okolnich

kosti a kloub(, coZ je nezadouci [4].

Z hlediska chemickych vlastnosti je predevsim pozadovdna inertnost vuci télnim tekutindm
a korozni odolnost v podminkach, jimz bude biomateridl vystaven. Tyto vlastnosti jsou
urcovany predevsim chemickym sloZzenim a typem vazeb mezi atomy, mize je ovliviiovat

i struktura a mikrostruktura materialu [4].

PoZadované vlastnosti biomateridld se budou liSit se zplsobem pouziti. U implantatd,
které budou soucasti téla do konce jejich Zivotnosti, je nutnd biokompabilita — implantat
bude snasen Zivym systémem, pficemz nevznikaji Zadné negativni vzajemné interakce mezi
biosystémem a biomateridlem. Dalsi dulezitou vlastnosti je oseointegrace — pfijeti
implantatu a jeho vhojeni do kosti tim, Ze se vytvori nepoddajny spoj mezi implantatem

a vlastni kosti [4].

Na zakladé zkuSenosti ziskanych systematickym vyzkumem byly pro biomateridly stanoveny

tyto vSeobecné pozadavky [4]:

e Musi byt pro tkan a cely organismus neSkodné, tzn. netoxické, nekarcinogenni
a neradioaktivni.
e Biologicky maji byt snasenlivé a stabilni. Nesmi podléhat biodegradaci a vyvolavat

negativni reakci organismu na cizi téleso.



e Z pohledu mechanicko - fyzikalnich vlastnosti musi byt material dostatecné pevny
a elektrochemicky staly.
e Zhlediska aplikace v mediciné pak musi byt rentgenokontrastni, sterilizovatelny

a finan¢né dostupny.

Na prelomu padesatych a Sedesatych let se casto pouZivala korozivzdorna ocel
na bazi chrém — nikl. Chrém a nikl vSak pusobily biologicky nepfiznivé, byly prokazany
karcinogeni ucinky. Z tohoto dlivodu je tato ocel postupné nahrazovéana slitinami na bazi
kobaltu s nizsim podilem molybdenu a nebo také slitinami na bazi chrém — molybden.
V soucasné mediciné se pouziva celd fada kovovych i nekovovych materidll. Z kovovych

materiall je nejcastéji pouzivdan titan a jeho slitiny, z nekovovych pak keramika, kompozity,

polymery a uhlikaté materidly [4].

Srovnani mechanickych vlastnosti vybranych kovovych biomaterial( a lidské kosti, které
uvadi zdroje [5] a [6] je v Tabulce 1. Dalsi biomaterialy a informace o nich Ize najit v nékolika

mezinarodnich normach.

Tabulka 1: Porovndni mechanickych vlastnosti vybranych biomateriali a lidské kosti [5], [6].

Material Pevnost | Mez kluzu | TaZnost Tvrdost Hustota Younglv
v tahu [MPa] (%] dle [g/cm?] modul E
[MPa] Vickerse [GPa]
AlSI 316L 485 170 40 155 8 193
CP Titan 345 276 20 190 4,51 103
grade 2
Ti6Al4V 897 828 20 349 4,42 114
Ti45Nb 546 480 - - 5,7 62
Lidska kost 110 - 2 50 1,65*1073 20
(femur)

Z udaja uvedenych v tabulce je nejdulezitéjsi hodnota, jak jiz bylo uvedeno, modulu E

a hustota. Je patrné, ze nejblizsi E k lidské kosti ma slitina Ti45Nb (je témér trojnasobna).
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Nasleduje CP titan grade 2 a dale slitina Ti6Al4V a korozivzdorna ocel 316L. Z hlediska

hustoty je lidské kosti nejblize slitina Ti6AI4V a CP Titan grade 2.

V Tabukach 2, 3, 4 a 5 je rozepsano chemické sloZeni biomateridl uvedenych v Tabulce 1.

Podrobnéji jsou charakteristiky korozivzdornych oceli, Cistého titanu a titanovych slitin

rozebrdny v nasledujicich kapitolach.

Tabulka 2: Chemické sloZeni korozivzdorné oceli 316L [7].

Material Chemické slozeni [%]
Mn Mo C Si Ni Fe Cr Ostatni Ti
prvky
AlSI316L | <2,0 | 3,0 | <0,03 | <1,0 | 14,0 | 0,03 | 18,0 0,6 5,0
Tabulka 3: Chemické sloZeni CP titanu grade 2 [4].
Material Chemické slozeni [%]
Ti Fe Si C O N H Al a
ostatni
Tigrade2 | 99,21 | 0,30 0,05 0,10 0,25 0,03 0,01 0,05
Tabulka 4: Chemické sloZeni titanové slitiny Ti6Al4V [8].
Material Chemické sloZeni [%]
Al Vv N C 0] H Fe Ost. Celk. Ti
Ti6Al4V 5,5 3,5-4,5 | 0,05 | 0,08 0,2 {001 0,3 0,4 zbytek
Tabulka 5: Chemické sloZeni titanové slitiny Ti45Nb [9].
Material Chemické slozeni [%]
Nb 0 C Si N Fe Cr Ostatni Ti
prvky
Ti45Nb | 42-47 | 0,16 | 0,04 | 0,03 | 0,03 | 0,03 | 0,02 0,6 zbytek
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2.1 Korozivzdorné oceli

Korozivzdorné oceli maji nizky obsah uhliku (do 0,15 %). Zakladnim legujicim prvkem téchto
oceli je Cr. Pro zabezpeceni odolnosti proti korozi v oxidacnich prostfedich je potfebna
minimalni koncentrace chrému a to 12 % v tuhém roztoku, pokud nejsou obsaZeny jiné
legujici prvky. Druhym duleZitym legujicim prvkem je nikl. Ni v kombinaci s Cr znatelné
usnadiiuje pasivaci, tj. vytvofeni ochranné vrstvy na povrchu soucasti, ktera brani vzniku

elektrochemické koroze v oxidacnim prostredi [10].

Z hlediska rozdéleni korozivzdornych oceli je vSeobecné zndmé, Ze legujici prvky maji
vyrazny vliv na vysledné vlastnosti oceli. Ovliviiuji strukturu materidlu a tim i jeho
mechanické a chemické vlastnosti. Legujici prvky muizZeme rozdélit na feritotvorné
a austenitotvorné. Mezi feritotvorné prvky patti Cr, Mo, Si, Ti, Nb, Al, V a W. Tyto prvky
Cu, C a N rozsifujici oblast austenitu, tedy oblast y. Vliv legujicich prvkd na vyslednou
strukturu lze vidét v rovnovazinych diagramech. Velky vliv na tvar a oblastni rozlozeni

rovnovazného diagramu pfislusnych prvk( ma chemické slozeni oceli [11].
Ocel AISI 316L

Jedna se o austenitickou korozivzdornou ocel (Ciselné znaceni dle EN 1.4435). Mechanické
vlastnosti této oceli jsou uvedeny v Tabulce 1 a jeji chemické sloZeni v Tabulce 2. Ocel je
charakteristickd snadnou svafitelnosti a odolnosti proti mezikrystalové korozi. Vyuziti
nachdzi predevsSim jako material pro vyrobu chirurgickych nastroji, ale i kostnich

a kloubnich implantata [7], [11].
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2.2 Cisty titan

Titan byl poprvé objevenen roku 1790 anglickym minarologem Williamem Gregorem,
pojmenovan byl az roku 1795 némeckym chemikem Martinem H. Klaprothem po mytlogicky

prvnich synech zemé, Titanech [3].

Naopak zdroj [1] uvadi, Ze titan byl objeven aZz roku 1795 jiZz vySe zminénym Martinem

H. Klaprothem .

Titan je devaty nejrozsitené;jsi prvek v zemské klre. V poradi dle zastoupeni kovli se nachazi
na 4. misté za 1. — hlinikem, 2. — Zelezem a 3. — hot¢ikem. Nejznaméjsimi mineraly obsahujici
titan jsou ilmenit — (FeTiOs oxid Zeleznato-titanicity), rutil (TiO2 — oxid titanicity) a perovskit

— (CaTiOs oxid vapenato-titanicity) [10].

Chemicky je titan jednim z pfechodnych prvk( ve IV. skupiné a 4. periodé Mendeleeovy
periodické tabulky prvkd. Ma atomové Cislo 22 a atomovou hmotnost 47,9 g/mol.
V elementdrni formé ma teplotu tani 1668°C. Vyhodou titanu je v porovnani s béznymi
korozivzdornymi ocelemi a slitinami na bazi koblatu lehka hmotnost, vysoka pevnost a nizky
modul E. Toto jsou unikatni vlastnosti, kvli kterym byl titan v 50. letech 20. stoleti jednim
z nejdllezitéjSich kova kosmického primyslu. Diky tomu byl titan a jeho slitiny hojné

zkoumany a vyvijeny [1], [3].

Titan je polymorfni kov stfibfité bilé barvy s nizkou mérnou hmotnosti. Do teploty 882°C je
stabilni modifikace a krystalizujici v Sestere¢né tésné usporadané mfizce (H12). Nad touto
teplotou az do teploty taveni (1668 °C) je stabilni B faze, kterd je usporadana do krychlové,

prostoroveé stfedéné mrizky (K8) [10].

Titan se vyznacuje vysokou odolnosti vici korozi, i v prostfedich s obsahem chloru nebo
chlorovych sloucenin. Na vzduchu je staly ve vSech chemickych atmosférach. Jiz béhem
jedné milisekundy se na povrchu vytvofi oxidova vrstva TiO, TiO; a hydrid{ titanu o tloustce
az 0,1 nm. Tento proces je zpUsoben vysokou afinitou titanu ke kysliku. Pfislusny jev se

stejné jako v pripadé korozivzdornych oceli nazyva pasivace. Pro praxi je dileZité, Zze po
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opracovani povrchu titanového materidlu se vrstva oxidla rychle obnovuje. Titan je také
zdravotné nezdvadny, a proto se z néj vyrabéji chirurgické nastroje a implantdty trvale
umisténé do lidského téla. Mérnou hmotnosti 4,5 g/cm3 a svymi pevnostnimi vlastnostmi

se podoba oceli. Vyznacuje se mechanickymi vlastnostmi viz Tabulka 1 [4], [10].

Mechanické vlastnosti titanu nejvice ovliviuji prvky jako vodik, dusik, kyslik a uhlik. Titan
ma velkou afinitu k uvedenym prvkim a tyto s nim vytvareji intersticialni tuhé roztoky.
BéZné vyrabény titan s Cistotou v rozsahu 99,5 az 99,8 % hmotnosti se vyznacuje pevnosti
Rm =300 az 700 MPa a mezi kluzu Rpo,2 = 180 az 400 MPa. Obsah kysliku v technicky Cistém
(neboli CP — commerciall pure) titanu se pohybuje vrozmezi 0,1 az 0,4 hm. %, pfi
maximalnim obsahu dusiku 0,03 az 0,07 hm %. Takovéto mnoZstvi necistot zplUsobuje témér
linedrni zvétSovani pevnosti. Mechanické vlastnosti se daji zlepsit tvarenim za studena
a teplné mechanickym zpracovnanim. Titan ma velkou tvafitelnost pfi tvareni za tepla (K8),
tvareni za studena je z divodu mfizky H12 ztizené. Titan ma také dobrou svafitelnost

a odlévatelnost, avSak Spatnou obrobitelnost [10].

Jak jiz bylo uvedeno, neni mozné ziskat 100 % Cisty titan, vidy je pfitomno urcité mnoZstvi
necistot. NejCistSi forma je titan ziskany z jodidu titanu. Tento chemicky Cisty titan je vSak
velmi drahy a vhodny spiSe pro laboratorni Ucéely. Dostupnéjsi forma je technicky cisty
neboli CP — comercially pure titan, ktery obsahuje vice nez 99 % titanu. V kategorii CP titanu
je mozno nalezt vice materiali — jde o jednotlivé ,stupné” (v anglictiné tzv. ,grades”), které
pfimésovych prvkl, zejména vzdusnych plynl (O, N a H), které zhorsuji jeho mechanické

vlastnosti [10], [11].

V nasledujici Tabulce 6 je porovnano chemické sloZeni jednostlivych stupnl titanu

a v Tabulce 7 jsou porovndany jejich mechanické vlastnosti.
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Tabulka 6: Chemické sloZeni amerického titanu ASTM grade 1-4 [4].

Nazev Chemické slozeni [%]

Ti Fe Si C o) N H Al a

ostatni

CPTigradel1 | 99,38 | 0,20 0,05 0,10 0,18 0,03 0,01 0,05

CPTigrade2 | 99,21 | 0,30 0,05 0,10 0,25 0,03 0,01 0,05

CPTigrade3 [ 99,09 | 0,30 0,05 0,10 0,35 0,05 0,01 0,05

CPTigrade4 | 98,94 | 0,40 0,05 0,10 0,40 0,05 0,01 0,05

Tabulka 7: Mechanické vlastnosti CP titanu grade 1-4 [8].

Material Pevnost v tahu [MPa] | Smluvni mez kluzu[MPa] Taznost[%]
CPTigrade 1 241 170 24
CP Ti grade 2 345 275 20
CP Tigrade 3 450 380 18
CPTigrade 4 550 483 15

V nasledujicim odstavci je blize predstaven Ti CP grade 2, protoZe bude pouzivan
v experimantani ¢asti bakalarské prace. Ostatni skupiny titanu byly vyvinuty pro lepsi
tvaritelnost, vyssi pevnost a zvyseni korozni odolnosti pfi vyssich teplotach nebo nizsim pH

(nebo vyssi kyselosti).

CP Tigrade 2
Titan skupiny 2 je zdaleka nejrozsitenéjsi a nejcastéji pouzivany titan v primyslu s velkym
sortimentem hutnich vyrobk(. Chemické sloZeni je popsano v Tabulce 6, mechanické
vlastnosti v Tabulce 7. Ma dobre vyvadZeny pomér mezi pevnosti a taznosti. Pevnost je
podobna jak u nerezavéjici oceli a jeho taznost umoziuje dobrou tvafitelnost za studena.
Vyznacuje se také velmi dobrou svafitelnosti. | pres popularitu titanu stupné 2 se
v medicinskych aplikacich pouZzivaji v drtivé vétsiné grade 3 a 4, kvuli lepsSim mechanickym
vlastnostem, jak je patrno z Tabulky 7 [1], [8].
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2.3 Titanové slitiny

Ptidani legujicich prvkd do titanu ma zasadni vlil na strukturu za béznych teplot. Hlavnim
ukolem legovani je zvySeni mechanickych vlastnosti, vyjimeéné zvySeni korozivzdornosti.
Zaroven dochazi ke sniZzovani ceny, v pfipadé poufZiti hliniku, jako legujiciho prvku, i ke

snizeni hustoty. Legujici prvky maji silny vliv na teplotu alotropické premény [8].
Nékteré prvky jako Al, Sn, Ga, Zr. (bud jednotlivé nebo v kombinaci sC, O nebo N)

viz. Obrazek 1 polymorfni teplotu premény zvySuji a tim rozSifuji v pfislusném

rovnovazném diagramu oblast a. Tyto prvky se nazyvaji a stabilizatory [1], [8], [10].

Naopak prvky jako Mo, V, Nb, Ta, Mn, Cr a Fe viz Obrazek 1 snizuji teplotu polymorfni
premény, vykazuji v Ti slitiné vysokou kfehkost a v pfisluSném rovnovaziném diagramu
a eutektoidni. Izomorfie je jev, pfi kterém vic latek podobného chemického slozeni vytvari
stejny krystalicky tvar. Mezi izomorfni prvky patfi V, Nb, Mo a Ta. Tyto prvky maji také
nejsilnéjsi stabilizacni ucinek na B fazi. Eutektoidni prvky (Cr, Mn, Fe) zpUsobuji eutektoidni

rozpad B faze [1], [8], [10].

I |
1665 L
S |8
— o+
882
+Ti,Mg
. Ca,B, AL C,La% Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Si %
ON% V, Sr, Nb, Mo, Sn, Ta %

Obrdzek 1: RovnovdzZny diagram Ti slitin s prvky, které 1) zvysuji transformacni teplotu a |l) tuto
teplotu snizuji [8].
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PFfi souCasném legovani prvky, které stabilizuji o fazi a B fazi se ziskavaji o+ slitiny.
Neomezenou rozpustnost v alespon jedné z fazi a, respektive B maji prvky, které sousedi

s titanem v periodické soustavé prvki (Zr, V, Nb, Mo, W) [10].

Zadny vliv na transformaéni teplotu nema Sn. Zdroje [3], [8] a [10] uvadéji, Ze 7adny vliv

na transformacni teplotu nema ani Zr.

Kromé téchto legujicich prvki jsou ¢asto do Ti slitiny pfidavany Fe, Cu, Ni, Si, B pro zlepseni

mechanické pevnosti, chemické stélosti a/nebo, aby doslo k zjemnéni zrna [1].

Na zakladé struktury se slitiny Ti rozdéluji na:

a - slitiny
Struktura se sklada z tuhého roztoku legujicich prvkl v a Ti. Pfedstavitelem téchto legur je
hlinik. Tyto slitiny také obsahuji neutralni Sn nebo Zr a mohou mit omezeny obsah legujicich

prvkld. Pokud obsah Al prevysuje 6 %, pak klesa tvafitelnost [8].

o — slitiny se podobaji Cistému titanu, ale maji lepSi mechanické vlastnosti, pti pookojové
teploté dosahuji pevnosti Rm = 850 az 1050 MPa a mezi kluzu Ry = 800 — 950 MPa.
o - slitiny jsou strukturné stabilni, a proto jsou chrakteristické dobrou pevnosti pfi vyssich
teplotach, odolnosti proti teceni (creepu) na rozdil od B - slitin. Jsou také odolné vuci
vysokoteplotni oxidaci do 600 °C. Maji velkou houzZevnatost pti nizkych teplotach
do-200 °C. Jsou dobre tvafitelné za tepla v oblasti B faze (K8), a faze (H12) je hare
tvaritelna. Naopak svafitelnost je lepSi nez u B slitin. a - slitiny titanu obsahuji do 10 %
legujicich prvk(. Mezi nejpouzivané;jsi zastupce a - slitin patfi Ti5Al2,55n nebo Til7Al12Zr.
VyuZiti nachazeji jako vykovky a svafritelné plechy, lopatky leteckych kompresor( a parnich

turbin do teploty nizsi nez 570 °C [1], [10].
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B - slitiny

Obsah legujicich prvk( presahuje 20 %. Daji se diky krystalické mftizce (K8) lépe tvaret
za studena neZ aslitiny a a+ slitiny. B faze je hlife svafitelna. Maji mensi pevnost a stabilitu
pfi zvySenych teplotach nez a - slitiny, ale vysokou pevnost pfi nizsich teplotach. Tato
skupina slitin predstavuje nejvyssi rozsah pevnosti, odolnosti proti inavé a odolnosti vici

prostfedi mezi vSemi titanovymi slitinami. Nevyhodou je vyssi hustota [1], [10].

Tim, Ze B stabilizatory stabilizuji B fazi a zaroven posouvaji a/f transformaci k nizsim
teplotam také zaroven zpomaluji rychlost prekrystalizace, ¢ehoZz se vyuzivd na ziskani
pozadované struktury prostifednictvim tepelného zpracovani. Tepelné zpracovani téchto
slitin ma vyrazny vliv na jeho vlastnosti. Mezi typické B - slitiny patfi Ti45Nb nebo

Ti3,5A111Cr13V [1], [10].

V nasledujicim odstavci je blize predstavena slitina Ti45Nb. V experimentdlni ¢asti bude
pouzita na zakdzku vyrobena slitina Ti39Nb, ktera se lisi v obsahu niobu, je 0 6 % nizsi ve

srovnani se slitinou Ti45Nb.
Ti45Nb

Tento materidl patfi mezi B slitiny. Je to slibny materidl pro pouziti v medicinskych
aplikacich, protoze ma nizky modul E (Tabulka 1). Vyuziti tato slitina nachazi zejména jako
materidl pro ortopedické implantaty, které vyzaduji pfiméfenou pevnost a lepsi taznost.
Slitiny na bazi Ti-Nb se také vyznaCuji vynikajici korozni odolnosti. Negativni Ucinky

(kratkodobé i dlouhodobé) niobu na lidsky organismus nebyly nikdy potvrzeny [12], [13].

17



a+p - slitiny

Predstavuji nejpocetnéjsi skupinu titanovych slitin. Obsah legujicich prvk( byva mezi
10 az 12 %. Diky legovani obéma skupinami prvk( dosahuji a+B slitiny nejvétsi pevnost.
Kromé substituéniho zpevnéni a a B faze se dale zvySeni pevnosti dosahuje tepelnym

zpracovanim. Mezi typické a+p — slitiny patfi Ti6Al4V a Ti6AI6V2Sn [10].

V nasedujicim odstavci je blize predstavena slitina Ti6Al4V, protoZe bude pouzZita

v experimantalni ¢asti bakalarské prace.
Ti6Al4V

Slitina Ti6AI4V ma znacné primyslové vyuZiti, protoZze ma dobré technologické vlastnosti.
Vyznacuje se vysokou pevnosti v tahu a je zvlasté populdrni pro svou vysokou odolnost proti
korozi. K dalSim dobrym vlastnostem patfi tepelna stabilita. V porovnani s ostatnimi o+
slitinami je dobre svafitelnd, coz ji predurcuje k vyrobé vysokopevnostnich svarenych
konstrukcnich dild. Mimo medicinské aplikace se taky pouZiva v leteckém priamyslu pro
vysoce namahané dily. Tato slitina byla dlouho povaziovana za vyborny biomateridl,
posledni studie vSak upozornuji na problém uvolfovani iontl hliniku, které negativné
pUsobi na lidsky organismus (Alzheimer nebo osteomalacie). Tomuto negativnimu vlivu Ize
zabranit napfiklad nanesenim vhodného povlaku na implantat z Ti6Al4V napf. na bazi TiNb

[10], [14], [15].

NejrozsifenéjSimi slitinami pro priimyslové vyuZiti jsou slitiny a a a+p. Vlastnosti titanovych
slitin se mohou lisit v Sirokém spektru podle pouzitého tepelného zpracovani. Titanové
slitiny mohou byt Zihany, kaleny, vytvrzovany a také chemicky povrchové zpracovavany.
Slitiny a se pouze rekrystaliza¢né Zihaji. U a+p - slitin je mozné kaleni. Pokud je ohfejeme
do oblasti B, a potom zakalime, dojde k transformaci martenzitického typu v teplotnim
intervalu pocatku a konce martenzitické transformace (Ms— Ms). Vyssi obsah B stabilizator(

teploty Ms a Mg snizuje. [8]
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3. Oxidicka vrstva na biomaterialech

Je dobfe znamo, Ze prvni reakci mezi Zivou tkani a jakéhokoli typu biomateridlu (keramika,
polymery, kovy a slitiny, kompozity) je odmitnuti, podle toho jsou biomateridly obvykle
klasifikovany jako “cizi materidly” hostitelské tkané. Biologické pfijeti téchto cizich
materidl(l Zivou tkani je v podstaté fizeno povrchem a reakcemi na rozhrani mezi organickou
tkani a anorganickym implantatem. Povrchové reakce se mohou ménit od mechanickych
reakci (Unavové trhliny vzniku a Sifeni a intezifikacni napjatost) pres chemické reakce
(zména barvy, znecisténi, koroze a oxidace), mechanicko-chemické reakce (korozni Unava
a vznik prasklin kvali napjatosti za koroze), termomechanické reakce (tepelna unava),
tribologické a biotribologické reakce (opotiebeni a tfeni) az po fyzické a biofyzické reakce
(kontakt s povrchem, adheze, smacivost, absorpce, adsorpce, difuze a bunécna

naklonost) [1].

Jak jiz bylo uvedeno, na povrchu titanu a jeho slitindch se pfi kontaktu se vzduchem
okamzité vytvafri oxidicka vrstva. Tato vrstva vSak narUsta velmi pomalu a tak se vyuZivaji
razné technologie ke zrychleni jejiho rastu. Bylo zjiSténo, Ze pritomnost oxidické vrstvy na
povrchu implantatu napomaha k lepSimu pfijeti biomateridlu hostitelskou tkani, zajisténi

lepsi biokompatibility [1], [16].

Oxidicka vrstva na titanu a slitinach titanu se sklada ze tfi oxidl — TiO; oxid titanicity, Ti2Os
oxid titanaty a TiO oxid titanity. Oxid titanicity se sklada ze t¥i strukturnich slozek, liSicich se

krystalickou stavbou a to: Anatas, Brookit a Rutil [16].
Oxid titanicity — TiO2

Oxid titani¢ity ma podobu bilého prasku a je velmi ¢asto pouzivanym kovovym oxidem.
V soucasné dobé je vyuzivan v kosmetickém priimyslu jako mineralni slunec¢nd clona pro
UV i IR zareni, a také diky své netoxicité v primyslu potravinarském jako barvivo (E 171). Je
nerozpustny ve vodeé i kyseliné chlorovodikové, naopak rozpustny je ve épavku. Jak jiz bylo

uvedeno sklada se ze tfi naprosto chemicky totoZznych minerdld a to anatasu, brookitu
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a rutilu. Soumérnost krystalli anatasu a rutilu je tetragonalini (jejich struktura se ovsem lisi)
soumérnost krystall broolitu je rombickd. Témito rozdily jsou dany i rozdilné vlastnosti

vSech tii minerdlud, zejména jejich vzhled [17] [18].
Anatas

Anatas je ¢erny, Sedy, Sedomodry, modry, zeleny, hnédy az hnédocerveny, silné polokovové
az diamantové leskly, vjednom sméru dokonale Stépny, ve druhém dobre Stépny. Je
prasvitny az nepruhledny. Krystaly anatasu nedosahuiji pfilis velkych rozmért. Obvykle jsou
jen nékolikamilimetrové, vzacné dosahuji nékolika centimetr(. Anatas je pomérné odolny,

Cili po zvétrani hornin, v nichzZ je obsazen, se hromadi v fi¢nich ndplavech [17].

Anatas muze také vznikat chemickymi pochody probihajicimi pfi zpeviiovani usazenych
hornin. Takové krystaly jsou ovSsem velmi malé, pouhym okem neviditelné a nejsou vidét

ani pfti silném zvétseni lupou [17].
Brookit

Brookit je Zlutohnédy, cervenohnédy az cerny mineral s diamantovym a polokovovym
leskem. Je prahledny az prasvitny. Je kifehky a prokazuje nedokonalou Stépnost. Krystalizuje

v tabulkovitych, kosoctverecnych krystalech [16], [19].
Rutil

Rutil je Sedy, hnédy, ¢ervenohnédy azZ cerny, dokonale stépny, na stépnych plochach silné
kovové leskly minerdl. Obvykle tvori kratce sloupcovité, dlouze sloupcovité az jehlicovité
krystaly, které byvaji slémové zluté. Velikost krstalu mlze dosahovat az 10 cm. Je pomérné

odolny a tézky a tudiz se hromadi v Fiénich a morskych naplavech. [17]

Drobna zrna rutilu jsou v malém mnoizstvi béZznou soucasti riznych magmatickych hornin

(granit, gaber) a metamorfovanych hornin (svor, rul) [17].
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Oxid titanity Ti>O3

Oxid titanity je fialovoCervnené barvy a ma trigondlni mfizku. Vznikd reakci oxidu
titani¢itého TiO, s kovovym titanem pfi teploté 1600 °C. Teplota tani je 1720 °C. Je
nerozpustny ve vodé, kyseliné chlorovodikové i kyseliné dusi¢né naopak rozspustny je

v kyseliné sirové [19].
Oxid titanaty TiO

Oxid titanaty je anorganickd chemickd sloucenina, kterd muUzZe byt pfipravena z oxidu

titanic¢itého nebo samotného titanu pfti teploté 1500 °C. Teplota tani je 1750 °C [2].

V sou€asné dobé existuje celda fada zpUsobl pro nandSeni usporadanych
struktur - oxidickych vrstev, jejichz rozméry se pohybuji radové v desitkdch nanometrd, na
biomateridl ze samotného titanu ¢i titanovych slitin. Vytvoreni oxidické vrstvy s dobrou
adhezi se zajisti napfiklad: chemicky (kyselinové a zdsadité zpusoby), elektrochemicky
(anodicka oxidace), metodou sol-gel, fyzikdlnim nanasenim par, nanasenim plazmovym
postfikem, ionovou implantaci, termickou oxidaci a dalsSimi metodami. Uvedenymi zplsoby
Ize dosahnout poZadovanych vlastnosti na povrchové vrstvé, zejména korozni a tribo-

korozni odolnost [2], [20].

V nasedujicich dvou kapitolach je blize rozebrana anodicka a termicka oxidace, protoze
pomoci téchto metod bude nanasena oxidacni vrstva na zkoumané vzorky v experimentani

Casti bakalarské prace.

3.1 Anodicka oxidace

Anodicka oxidace je dobfe zavedenou metodou pro vyrobu riznych druhli ochrannych
oxidickych vrstev na kovech. Jedna se o elektrochemickou reakci, kterd kombinuje jevy
difuze kysliku a kovovych iontl. Tento proces vede k vytvoreni oxidické vrstvy na anodé.
Jako elektrolyt se bézné pouzivaji ziredéné kyseliny napf. H2SOa, H3POa, kyselina octova
apod. Hlavni vyhodou této metody, dle autord [3], ve srovnani s jinymi je jeji schopnost
tvofit bioaktivni vrstvy oxidu na povrchu titanu a titanovych slitin. Mimo biomedicincké
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aplikace je hlavni technologickou pfednosti anodicky oxidovaného povrchu zlepsena
pfilnavost a lepivost, coZ je zvlasté relevantni v leteckém primyslu. Zménou parametra
procesu jako je napfiklad anodovy potencidl, sloZeni elektrolytu, zména procesni teploty
a proudu, mohou byt zménény vlastnosti oxidovych film{. Kvalita této metody je zavisla

na uvedenych parametrech [3].

Hlavni reakce, které probihaji pfi anodické oxidaci jsou nasledujici [3]:

Na rozhrani Ti/ Ti oxidech:

2H,0 <=>20% + 4H* (ionty kysliku reaguji s Ti a vytvafi oxid)

2H,0 <=> 03 (plyn) + 4H* + 4e (kyslikovy plyn uvizne na povrchu elektrody)
Na obou rozhranich:

Ti2* +20% <=>TiO; + 2e

Anodicka oxidace se mimo jiné také nazyva anglicky “micro-arc oxidation (MAO)“, volné
prelozeno do ¢estiny jako oxidace pomoci mikro oblouku, nebo také plasma elektrolyticka

oxidace [3].

3.2 Termicka oxidace

Termicka oxidace vede také ke zlepseni povrchovych vlastnosti titanu a jeho slitin. Jedna se
o jednu z nejjednodussich metod tvorby odolné vrstvy, protoZze se provadi v peci, kde
atmosféru tvofi pouze vzduch. Vrstva je poté tvofena prevaziné rutilem. Oxidace, zejména
nad teplotou 200 °C, podporuje vznik a rozvoj oxidické vrstvy. Zvyseni teploty zpUsobi vétsi
narust oxidické vrstvy, coz je doprovdzeno rozpousténim kysliku pod vrstvou. Vytvoreni
mechanicky stabilni a chemicky odolné zoxidované vrstvy vede k dobré odolnosti vici korozi
a opotrebenititanu a jeho slitin. Bylo zjisténo, Ze vlastnosti oxidické vrstvy vytvorené béhem
termické oxidace jsou ovlivnény podminkami jako je teplota a zplUsob ohrevu, ¢as oxidace

a zpUsob ochlazovani [2], [21].
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Napriklad pfi termické oxidaci CP Ti se zvySuje tvrdost a drsnost povrchu. Zjistilo se [21],
Ze pfi teploty 800 °C, po dobu 48 hodin tvrdost povrchu vzrostla Sestkrat. Dale pak i v praci
[16] bylo zjisténo, Ze mikrotvrdost stoupa pfiblizné dvojndsobné a drsnost stoupa s rostouci
teplotou oxidace (500 °C, 650 °C a 800 °C po dobu 8 hodin). Autor [22] potvrzuje nar(st

drsnosti povrchu ptipravenych vzorkd z rdznych titanovych slitin po termické oxidaci.

Zdroj [2] uvadi, Ze oxidicka vrstva vytvorena za vysokych teplot (>800 °C) a pfi delSi dobé
trvani (>24 h), je tvofena tlustou vrstvou TiO, a to vede k odlupovani této vrstvy od
zdkladniho materidlu. Pri¢inou oddéleni vrstvy od materidlu je velky rozdil koeficientt
teplotni roztaznosti rutilu a cistého Ti, jejich objemovy pomér a nevhodné propojeni
krystalickych mtiZzek. Ztohoto dlvodu je nutné spravné nastaveni vSech parametrd

termické oxidace [2].

Dale autofi [21] uvadéji, Ze po termické oxidaci na jiném vzorku Ti ndsledovalo rychlé
ochlazeni vzduchem. Tento zpUsob vedl ke 3Spatné adhezni pevnosti, horSim tfecim

vlastnostem a Spatné odolnosti vici opotiebeni.

Prace [2] uvadi, Ze termicky oxidovana povrchova vrstva na titanu a jeho slitinach vykazuje
lepsi vlastnosti nez vrstvy tvorené jinymi metodami, protoZe tvori vysoce krystalickou
rutilou vrstvu. Tato metoda byla hojné zkoumana na biomaterialech s cilem zlepsit tvrdost
a odolnost proti opotfebeni. Nicméné je k dispozici jen malo zprav ohledné korozniho
chovéani CP Ti. Srovnavaci studie ohledné odolnosti proti korozi termicky oxidovaného

CP titanu jsou omezené.

Bylo zjisténo [3], Ze kombinace anodické oxidace (H.SOs) a nasledného tepelného
zpracovani je efektivni metoda pro tvorbu bioaktovniho titanu. Povrch povlakovaného
materidlu, po anodické oxidaci, se sklada z anatasu a/nebo rutilu. Poté, co byl titan anodicky
oxidovan bez jiskrového vyboje, byl nasledné vzorek vystaven tepoté 600°C po dobu jedné
hodiny. Vrstva anatasu a rutilu se jeSté zvétsSila. Vysledkem tohoto zkoumani bylo, Ze pfi

kombinaci anodické a termické oxidace vznika oxidické vrstva s dobrymi vlastnostmi [3].
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3.3 Vyhodnoceni tloustky oxidické vrstvy

Tloustka oxidické vrstvy na Ti a jeho slitindch se pohybuje od nanometrd po desitky
mikrometr( [22]. V zavislosti na ocekavané tloustce vrstvy je nutné zvolit U¢innou metodu
méreni. Dale jsou uvedeny nejcastéji pouzivané metody méreni tenkych povrchovych vrstev

a jejich stru¢na charakteristika.
Hmotnostni metoda

Metoda spociva ve zvazeni vzorkl a nasledném vypoctu tloustky vrstvy dle hustoty a plochy,
na které se dand povrchova vrstva nachdzi. Faktory, které limituji tuto metodu jsou
absorpce vodnich par povrchovou vrstvou, rozdily v objemové hmotnosti a nestejnomérna

tloustka vytvorené povrchové vrstvy [23].
Metalograficka metoda

Jedna se o zdkladni metodu méreni tloustky tenké povrchové vrstvy pomoci svételného
nebo fadkovaciho elektronového mikroskopu. Pfiprava vzork( je u této metody velmi
dllezita, aby se zajistila dokonald prilnavost fixacniho materidlu k povrchu vzorku, kolmost

brousené a pozorované plochy a peclivé vylesténi a naleptani povrchu [23].
Metoda interferometrie

Jedna se o nejpresnéjsi metodu v méreni tloustek vrstev. Princip spociva ve vyuZziti pruh(
tvorenych interferenci mezi svétlem odrazenym od vzorku a referencni tabulkou, jako
vicepaprskové interferometrie. Vytvorené pruhy jsou ostré diky mnohondsobnému odrazu

a mohou byt vyuzity k zjisténi tloustky povrchové vrstvy [23].
Mechanicka metoda

Jednd se o metodu primého meéreni tloustky povrchové vrstvy za pouZiti jehly
s diamantovym hrotem. Jehla je uchycena k pdace a stfedu otdcéeni a prochazi povrchovou
vrstvou. Prichod vrstvou je nezbytnou soucasti méreni a je zaznamenan ve formé

profilového grafu. Podminkou spravného méreni je izolace od vSech okolnich vibraci [23].
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Rentgenova metoda

Nutnou soucasti méreni je kalibrace pristroje. Nasledné se méfi intenzita rentgenovych
paprskd dopadajicich na povrchovou vrstvu a zni se urcuje tloustka mérené povrchové
vrstvy. Pfesnost méreni je zavidla na zafizeni méfici odrazené ¢astice. Maximalni méritelna
tloustka je ovlivnéna absorpci zpétné odraZenych rentgenovych paprskl. Vyhodou je
nezavislost na méreném materialu. Nevyhodou je nutna kalibrace pfed samotnym mérenim

a cena zafizeni mérici tloustku vrstvy [23].
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4. Experimentalni ¢ast

V ramci experimentu byla provedena termickd a anodicka oxidace vzork( z CP titanu grade
2, slitiny Ti6Al4V a slitiny Ti39Nb. Jejich mechanické vlastnosti a chemické slozeni
(respektive CP titanu grade 2, slitiny Ti6Al4V a slitiny Ti45Nb, ktera je svym chemickym
slozenim a mechanickymi vlastnostmi podobnd slitiné Ti39Nb pouzité vtomto

experimentu) uvadi Tabulky 1, 3, 4, 5 v kapitole 2 této préce.

4.1 Popis experimentu termické oxidace

Vychozim materidlem byly tyce o priméru 10 mm, ze kterych byly nafezany vzdy 3 vzorky
pro kazdy materidl, o vy¢ce cca 5 mm. VSechny vzorky byly nasledné termicky zalisovany do
cerného bakelitu pomoci stroje LECO PR — 4X (Obrazek 2). Dale byly tyto vzorky brouseny
vzestupné za pomoci nékolika tfid (oznaceni FEPA) brusnych papir( (60, 120, 400, 800,
1000, 2500) na brusce LECO GPX 300 (Obrazek 3) za nizkych brusnych rychlosti. Na stejném
stroji byly tyto vzorky ndsledné leStény za pomoci neoprenového platna ChemoMet
s pridanim lestici suspenze koloidni silica (SiO2, drsnost ¢astic 0,05 mikronu), aby se docililo
zrcadlového vzhledu. Pro potreby lesténi byl do silicia pfidavan peroxid vodiku. Priprava

vzorku pred termickou oxidaci byla ukon¢ena vyjmutim vzork( z lisovaciho bakelitu.

Obrdzek 2: Lisovaci stroj LECO PR-4X. Obrdzek 3: Bruska LECO GPX 300.
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Dle poznatk(l z dostupné literatury a na zakladé predchozich praci [16] a [22] byly pro
experiment u vSech sledovanych materidld pouzity podminky termické oxidace: teplota

oxidace 600 °C a vydrzZ na této teploté 8 hodin.

Vrdmci experimentu byla pouZita pec LAC LH 30/13 sreguldtorem MIKROTHERM

MT825 - A s pfitomnosti vzduchu bez fizené atmosféry.

Pti tvorbé oxidické vrstvy je dulezité, aby teplota postupovala spojité bez razantnich
telotnich zmén a nedochazelo tak kteplotnim Sokim. Pribéh teploty v peci byl pfi
experimentu zaznamenavan a je uveden na Obrazku 4. Po ubéhnuti ¢asu, uréeného pro
oxidaci, byla pec vypnuta a vzorky v ni ponechany k ochlazeni az na pokojovou teplotu,
nebot pomalym ochlazovanim se u vzorkd dosahuje lepsi afinity k zdkladnimu materialu

a zabranuje naruseni a praskani oxidické vrstvy [16], [24].

700
600
500
400
Teplota [°C]
300
200
100
0 200 400 600 800 1000 1200

¢as [min]

Obrdzek 4: Casovy pribéh termické oxidace (parametry: 600 °C/8 hodin).
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Po termické oxidaci byl z kazdé skupiny pouzit jeden vzorek pro dokumentaci zmény barvy

povrchu jednotlivych vzorkd.

Pro hodnoceni oxidické vrstvy na svételném mikroskopu byly pfipraveny metalografické
vzoky. Z kazdé skupiny vzorkd materidll byl jeden vybran a pfipraven pro sledovani.
Na zakladé poznatk( z prace [22] byly vzorky obaleny do ochranné vrstvy alobalu, aby
nedoslo k naruseni oxidické vrstvy. Tato ochrannd vrstva alobalu byla pfidrzena ocelovou
svorkou, kterd zaroven slouzila k pfidrZeni vzorku kolmo na nasledné brouseni. Dale byl

vzorek vloZen do lisovaciho stroje LECO PR-4X a zataven do ¢erného bakelitu.

Takto fixované vzorky byly brouseny na brusce LECO GPX 300 za pomoci brusnych papir(
tfid oznaceni FEPA (60, 120, 400, 800, 1000, 2500 vzestupné), ddle lestény, na stejném
stroji, s pfidavanim roztoku koloidni silici a peroxidem vodiku. Schéma takto pfipraveného
vzorku je na Obrazku 5, redlny vzorek na Obrazku 6. Nasledovalo leptani vzork( smési

kyselin ve vodé: 3 ml HF, 8 ml HNOsz a 100 ml H,O.

Cemy’ Bakelit Ochranna alobalova vrstva

Ocelova svorka

Obrdzek 5: Schéma pripraveného vzorku pro mereni Obrdzek 6: Redlny vzorek pfipraveny pro méfeni
tloustky oxidické vrstvy [22]. tloustky oxidické vrstvy.

4.2 Popis experimentu anodické oxidace

Vzorky pro anodickou oxidaci byly pfipraveny totoZznym postupem jako vzorky

pfipravované pro termickou oxidaci viz Obrazky 5 a 6.
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Do nadrze bylo nalito 3 litry jednomolarni kyseliny sirové. Takto velké mnozZstvi elektrolytu
bylo pouZito k vylouceni vlivu ohfevu elektrolytu na oxidaci. Jako katody se do lazné
ponofily platinové desky, kazda na jednu stranu [dzné. Vzorky urcené k oxidaci se navazaly
na dostatec¢né dlouhé titanové draty, ndsledné se zavésily a ponofily do lazné. Vzorky byly
celé ponorené, mezi platinovymi deskami a pfiblizné ve stejné hloubce. K |azni se pfipojil
kompresor, ktery zajistoval probublavani [azné kyslikem, aby dochdazelo k pohybu
elektolytu. Nasledné se platinové desky i vzorky pfipojily pomoci kovové ¢asti, na které byly
vzorky a desky pfipevnény, ke zdroji napéti. Desky se zapojily na zaporny pdl zdroje, takze
slouzily jako katoda. Vzorky ndsledné na kladny pdl zdroje a slouZily tedy jako anoda.
Oxidace probihala se stfidavym proudem. Na zdroji se nastavil proud 0,4 mA a napéti 100 V.
ProtoZe byl nastaven nizky proud, nabéh na dané napéti probihal pomalu (5 minut). Kdyz se
dosahlo napéti 100V, nechaly se vzorky oxidovat po dobu jedné hodiny. Po skonceni
oxidace se vypnul zdroj, probubldvani a vzorky byly vyjmuty z 1dzné a nasledné ocisténé

lihem. Zafizeni, ve kterém probihala anodicka oxidace znazorriuje Obrazek 7.

Vsechny uvedené parametry byly nastaveny po konzultaci s Ing. Janem Krcilem.

Obrdzek 7: NadrZ a zdroj napéti pouZité pro anodickou oxidaci.

Vzorky uréené pro hodnoceni barvy povrchu nebyly dale nijak upravovany. Vzorky uréené

pro méreni tloustky vrstvy byly pfipraveny stejné jako vzorky po termické oxidaci.
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5. Vysledky a jejich diskuse

V nésledujici kapitole bude vyhodnoceni vysledkd termické a anodické oxidace a to
z hlediska zabarveni povrchu a tloustky oxidické vrstvy.

5.1 Hodnoceni barvy oxidické vrstvy po termické oxidaci

Z kazdé skupiny vzorka byl vybran jeden vzorek pro popis barvy celé skupiny. Zménu barev

po termické oxidaci uvadi Tabulka 8.

Tabulka 8: Zména zbarveni povrchu zdkladnich materidli po termické oxidaci.

Cislo skupiny vzorkd | Zakladni materidl Podminky termické Fotografie zbarveni
oxidace povrchu
1 CP Ti grade 2 600 °C/8 hod
2 Ti6Al4V 600 °C/8 hod
3 Ti39Nb 600 °C/8 hod

Ze snimk( v Tabulce 8 je patrné, Ze pfri totoznych podminkach termické oxidace dochazi

k odliSnému zabarveni pro razné zakladni materidly. Tento jev je dan rozdilnym chemickym

sloZzenim a tloustkou povrchovych vrstev na zakladnim materialu. Povrch i barva oxidické

vrstvy byly homogenni na vSech vzorcich.




Nejvétsi barevnou podobnost s neoxidovanym vzokem vykazuje CP Ti grade 2, jeho povrch

se z stfibrité lesklého stal matné Sedy.

Vzorek slitiny TibAl4V se z neoxidovaného stribrité lesklého stal nahnédlym. Tato barva je
vidét i na metalograficky vybrouseném vzorku pro zkoumani tloustky vrstvy. Lze
predpokladat, Ze tato zména barvy je dana legujicimi prvky zakladni slitiny a tloustkou

oxidické vrstvy.

Povrch slitiny Ti39Nb zménil barvu z neoxidovaného stribfité lesklého na matnou modro-
zelenou. Opét Ize predpokladat, Ze tento jev je dan chemickym sloZzenim slitiny a tloustkou

oxidické vrstvy.

V préaci [22] byly pouzity stejné podminky termické oxidace. Témto podminkam byly
vystaveny vzorky CP Ti grade 2 a slitina Ti45Nb. V pfipadé vzorku CP Ti grade 2 pouZitého
v praci [22] je nalezena ve vysledné barvé (matné Sedd) podobnost se vzorkem v této praci.
Naopak vzorek Ti45Nb (zlatavé-hnéda) se od vzorku Ti39Nb (modro-zelend) barevné lisi. Je
mozné konstatovat, Zze 6 % rozdil v obsahu niobu v zdkladnim materidlu zpUsobuje
jednoznacné zménu zabarveni oxidické vrstvy vzniklé pfi stejnych podminkach termické

oxidace.

Je mozné fici, Zze zakladni materidl ma vliv na vyslednou barvu oxidické vrstvy po termické
oxidaci. Zatimco povrch oxidické vrstvy Cistého titanu pouze zmatni, vlivem legujicich prvkd

ve zbylych dvou slitindch dochazi ke zméné barvy povrchové vrstvy.
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5.2 Hodnoceni tloustky vrstvy po termické oxidaci

Pozorovani priéné plochy, pomoci svételné mikroskopie, bylo na vSech skupinach vzorki

provedeno v lesténém a nasledné naleptaném stavu.

Zaznam z pozorovani na svételném mikroskopu uvadi Obrazky 8-10. Sloupce charakterizuji
skupinu vzork( a fadky (a, b, c) rizné typy pfipravy zkoumané plochy a jejich zvétseni.
Na Obrazcich 8 (a) — 10 (a) jsou zachyceny pouze leSténé vzorky. Na Obrazcich 8 (b) — 10 (b)
je zobrazen vzhled leptanych vzorkd, kde je vidét ochrannd alobalova vrstva, struktura
materialu a oxidicka vrstva (pfipadné i vrstva pfechodova). Skupina Obrazk( 8 (c) — 10 (c)
zobrazuje detail leptanych vzorkd, na kterych je vyznacena tloustka oxidické vrstvy
a pripadné i vrstvy difuzni, prechodové. Odecteni tloustky vrstvy probihalo na leptanych
vzorcich, protoze leptanim doslo ke zvyraznéni oxidické vrstvy, prechodové vrstvy a jejich

hranic.

Na Obrdazku 8 (a) je zfetelna oxidicka vrstva i pfechodova vrstva. Na zbylych snimcich této
skupiny, Obrazek 9 (a) a Obrazek 10 (a), je viditelnd pouze vrstva oxidickd, prechodova

vrstva neni na lesténych vzorcich pfi tomto zvétSeni patrna.

Na Obrazcich 8 (c) — 10 (c) jsou zachyceny detaily naleptanych vzorkd, na kterych byly

odecteny tloustky oxidickych a pfechodovych vrstev. Tyto hodnoty uvadi Tabulka 9.

Tabulka 9: Porovnadni tloustky oxidické a prechodné vrstvy na vzorcich po termické oxidaci.

Material CP Tigrade 2 Ti6Al4V Ti39Nb
Tloustka oxidické 0,8 um 1,1 um 0,8 um
vrstvy
Tloustka 4,2 um - 2,6 um
prechodové vrstvy

Z hodnot v Tabulce 9 je mozné fici, Ze zakladni materidl ma pfi totoZznych podminkdach
termické oxidace vliv na tloustku oxidické i prechodné vrstvy. Nejvétsi tloustku oxidické

vrstvy po termické oxidaci (600 °C/8 hodin) vykazuje slitina Ti6Al4V. U této slitiny neni
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zfetelna ani v leSténém ani v leptaném stavu prechodova vrstva. To mUiZze byt zplsobeno
nedostateCnym zvétSenim nebo Spatné naleptanym vzorkem. Tloustky oxidickych vrstev
na ¢istém titanu a slitiné Ti39Nb jsou stejné velké. Pfechodova vrstva u Cistého titanu je

pfiblizné 1,5x vétsi nez u slitiny Ti39Nb po pouZitych podminkach termické oxidace.

V praci [16] byl vzorek CP Ti grade 1, ktery obsahuje vyssi podil titanu a niz§i mnoZstvi
ostatnich prvk( viz Tabulka 6, vystaven termické oxidaci (650 °C/8 hodin). Autor uvadi, Ze
tloustka oxidické vrstvy je 4,82 um a tloustka prechodové vrstvy je 6,29 um. V této praci
byla pouzita na vzorku CP Ti grade 2 termickd oxidace pfi teploté o 50 °C nizsi a stejném
Case jako v praci [16]. Kromé toho je tfeba uvést, Ze termicka oxidace v praci [16] byla
provedenav jiné pecia vzorky narozdil od predlozené prace byly vioZzeny do pece jiz vyhtaté
na pozadovanou teplotu. V praci [22] byly pouzity vzorky ze stejného materidlu
(CP Tigrade 2) a podminky termické oxidace (600 °C/8 hodin) jako v predloZené praci.
Autor [22] uvadi, Ze tloustka oxidické vrstvy je 0,7 um a tloustka pfechodové vrstvy
je 4,3 um. Porovnani vysledk( termické oxidace CP titanu predloZzené prace, prace [16]

a prace [22] je uvedeno v Tabulce 10.

Tabulka 10: Porovnadni vysledki termické oxidace CP titanu predloZené prdce, prdce [16] a prace [22].

Zdroj CP titan Oxidicka vrstva Pfechodova vrstva

[16] grade 1 4,82 um 6,29 um

[22] grade 2 0,7 um 4,3 um
PredloZend prace grade 2 0,8 um 4,2 um

Z Tabulky 10 je patrné, Ze vysledky predlozené prace a prace [22] odpovidaji v ramci
presnosti méreni. Lze konstatovat, Ze je zarucena reprodukovatelnost vysledk( i s rocnim
¢asovym odstupem. Naopak vysledky predloZzené prace a prace [22] s praci [16] nejsou
srovnatelné. Lze predpokladat, Ze rozdilné vysledky jsou zplisobeny superpozici vSech vyse
uvedenych diferenci. Uréeni miry vlivu jednotlivych parametrl na vysledky je vSak nad

ramec této prace.
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Dale v praci [22] byly vzorky slitiny Tid5Nb vystaveny totoznym podminkam termické

oxidace (600 °C/8 hodin) jako vzorky Ti39Nb predloZené prace. Autor [22] uvadi, Ze tloustka

oxidické vrstvy je 1,1 um a tloustka prechodové vrstvy je 3,9 um. Porovnani vysledki

termické oxidace slitin TiNb prfedloZené prace a prace [22] uvadi Tabulka 11.

Tabulka 11: Porovnadni vysledku termické oxidace slitin TiNb predloZené prdce a prdce [22].

Zdroj Druh slitiny TiNb Oxidicka vrstva Pfechodova vrstva
[22] Ti45Nb 1,1 3,9
PfedloZenad prace Ti39Nb 0,8 2,6

Z Tabulky 11 je patrné, Ze tloustky oxidickych vrstev uvedenych slitin jsou rozdilné, ale

srovnatelné. Oxidickd i prechodova vrstva jsou u slitiny Ti45Nb pfiblizné 1,5x vétsi nez u

slitiny Ti39Nb. Je mozné konstatovat, Ze 6 % rozdil v obsahu niobu v zakladnim materialu

zpUsobuje jednoznacné zménu tloustky oxidické i prechodové vrstvy vzniklé pfi stejnych

podminkach termické oxidace.
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Obrdzek 9: Oxidicka vrstva po termické oxidaci na Ti6Al4V
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Obrdzek 8: Oxidicka vrstva po termické oxidaci na CP Ti
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5.3 Hodnoceni barvy oxidické vrstvy po anodické oxidaci

Z kazdé skupiny vzorka byl vybran jeden vzorek pro popis barvy celé skupiny. Zménu barev

po termické oxidaci uvadi Tabulka 12.

Tabulka 12: Zména zbarveni povrchu zdkladnich materidli po anodické oxidaci.

Cislo skupiny vzorkd | Zakladni materidl Podminky anodické Fotografie zbarveni

oxidace povrchu

1 CP Ti grade 2 3 litry 1M H,S04 /

0,4mA/ 100V /
1 hodina

2 Ti6Al4V 3 litry 1M H3S04 /
0,4mA/ 100V /
1 hodina

3 Ti39Nb 3 litry 1M H3S04 /
0,4mA/ 100V /
1 hodina

Z Tabulky 12 je patrné, ze kazdy vzorek ma jinou barvu povrchu, i kdyz podminky anodické
oxidace byly pro vSechny 3 vzorky stejné. Lze predpokladat Ze, tento jev je dan rozdilnym
chemickym slozenim a tloustkou povrchovych vrstev na zakladnim materidlu. Zbarveni
povrchu vsech vzork( je homogenni po celé plose, Ize usuzovat, Ze i oxidicka vrstva na vSech

vzorcich bude rovhomeérna.

Stejné jako v pripadé termické oxidace nejvétsi barevnou podobnost s neoxidovanym

vzokem vykazuje CP Ti grade 2, jeho povrch se z stribrité lesklého stal matné Sedy.
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V porovnani s temicky oxidovanym vzorkem anodicky oxidovany vzorek vykazuje velmi

slaby modry naddech matné sedé.

Vzorek slitiny Ti6Al4V se z neoxidovaného stribrité lesklého stal zlatavé nahnédlym.

V porovnani s termicky oxidovanym vzorkem ma anodicky oxidovany vozrek stejnou, ale

sytéjsi barvu.

Povrch slitiny Ti39Nb zménil barvu z neoxidovaného stribfité lesklého na leskle fialovou. Lze

predpokladat, Ze tento jev je dan chemickym sloZenim slitiny a tloustkou oxidické vrstvy. Je

mozné fici, Ze ze sledovanych material( vykazuje pravé tato slitina nejvétsi barevnou

odlisnost, pri rlznych zplGsobech oxidace. Vliv zplsobu oxidace na zbarveni vzorkd ze

sledovanych material(i zachycuje Tabulka 13.

Tabulka 13: Vliv zpdsobu oxidace na zabarveni vzorki ze sledovanych materiald.

Material/Typ oxidace Termicka oxidace

CP Ti grade 2

Ti6Al4V

Ti39Nb

Anodicka oxidace
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5.4 Hodnoceni tloustky vrstvy po anodické oxidaci

Pozorovani priéné plochy, pomoci svételné mikroskopie, bylo na vSech skupinach vzorki

provedeno v lesténém a nasledné naleptaném stavu.

Zaznam z pozorovani na svételném mikroskopu uvadi Obrdzky 11 - 13. Sloupce
charakterizuji skupinu vzork( a radky rlzné zpUsoby pfipravy zkoumané plochy a jejich
zvétSeni. Na Obrazcich 11 (a) — 13 (a) jsou zachyceny pouze lesténé vzorky.
Na Obrazcich 11 (b) — 13 (b) je zachycena podoba leptanych vzork, kde je vidét ochranna
alobalova vrstva, struktura materidlu a oxidicka vrstva (pfechodova vrstva se pfi anodické
oxidaci nevyskytuje [12]). Skupina Obrazkt 11 (c) — 13 (c) zobrazuje detail leptanych vzorkd,
na kterych je vyznacena tloustka oxidické vrstvy. Odecteni tloustky vrstvy probihalo na
leptanych vzorcich nebot leptanim doslo ke zvyraznéni oxidické vrstvy. Hodnoty tlousték

vrstev uvadi Tabulka 14.

Tabulka 14: Porovndni tloustky oxidické vrstvy na vzorcich po anodické oxidaci.

Materidl CP Ti grade 2 Ti6Al4V Ti39Nb
Tloustka oxidické 1,6 um 4,2 um 1,4 um
vrstvy

Z hodnot v Tabulce 14 je moZné Fici, Ze zakladni material ma pfi totoznych podminkdach
anodické oxidace vliv na tloustku oxidické vrstvy. Nejvétsi tloustku oxidické vrstvy po
anodické oxidaci vykazuje slitina Ti6Al4V, je pfiblizné tfindsobna oproti ostatnim
materialdm. Tloustky oxidickych vrstev u Cistého titanu a slitiny Ti39Nb jsou v ramci

presnosti méreni témér totozné.
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Dale Ize konstatovat, Ze anodickd oxidace, za podminek pouZitych v této praci, zplsobuje
na sledovanych materidlech vétsi ndarlst oxidické vrstvy neZ termickd oxidace
(600 °C/8 hodin). Porovnani hodnot namérenych tlousték oxidickych vrstev je uvedeno
v Tabulce 15, metalografické snimky obou druhi oxidace s uvedenymi rozméry vrstev je na

Obrdzku 14, kde sloupce charakterizuji skupinu vzork( a radky rtizné zplsoby oxidace.

Tabulka 15: Porovnadni tlousték oxidickych vrstev pripravenych riznymi metodami.

Materidl CP Ti grade 2 Ti6Al4V Ti39Nb
Termicka oxidace 0,8 um 1,1 um 0,8 um
Anodicka oxidace 1,6 um 4,2 um 1,4 um

Vétsi tloustka oxidické vrstvy mlze byt Zadouci pfi interakci implantatu v lidském téle,
to avsSak zavisi na konkrétni pouzité slitiné, druhu tkdné, kam je implantat vioZzen a celé radé
dalSich parametrl jako napfiklad chemické sloZeni oxidické vrstvy. Tento problém avsak

neni predmétem zkoumani predlozené prace.
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Metalografické snimky vzorkl po anodické oxidaci (3 litry 1M H2SO04/1 hodina/ 0,4 mA; 100V)
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Obrdzek 11: Oxidicka vrstva po anodické oxidaci na CP Ti
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6. Zavér

Byla provedena termicka oxidace pfti teploté 600 °C po dobu 8 hodin a oxidace anodicka ve
3 litrech jednomolarni kyseliny sirové pfi stfidavém proudu | = 0,4 mA a napéti U =100 V
na vzorcich z CP Ti grade 2, slitiné Ti6Al4V a slitiné Ti39Nb. Na zadkladé ziskanych vysledka

Ize konstatovat:

1) Termicka i anodicka oxidace zpusobuji zbarveni povrchu vzork(, které potvrzuje
vznik oxidické vrstvy rizného chemického slozeni a tloustky.

2) Chemické sloZeni zakladniho materidlu ma vliv na zabarveni povrchu vzniklé
oxidické vrstvy.

3) Zabarveni oxidické vrstvy na CP Ti grade 2 a slitiné Ti6Al4V po termické oxidaci se
vyrazné nelisi od zabarveni oxidické vrstvy téchto materialt po anodické oxidaci.

4) Zabarveni oxidické vrstvy na slitiné Ti39Nb po termické oxidaci se vyrazné lisi od
zabarveni oxidické vrstvy této slitiny po anodické oxidaci.

5) Zakladni material ma vliv na tloustku oxidické vrstvy po termické i anodické
oxidaci.

6) Nejvétsi tloustka oxidické vrstvy (4,2 um) byla namérena na vzorku Ti6Al4V po
anodické oxidaci.

7) Nejmensi tloustka oxidické vrstvy (0,8 um) byla namérena na vzorku Ti39Nb po
termické oxidaci.

8) Na vSech vzorcich po anodické oxidaci byly naméreny vyssi hodnoty tloustky
vrstvy neZ na pfislusnych vzorcich po termické oxidaci.

9) Cile prace byly splnény.

42



7.

[1]

[2]

3]

[4]
[5]
[6]
[7]
[8]
[9]
[10]
[11]

[12]

Literatura

OSHIDA, Y. Bioscience and bioengineering of titanium materials. 2nd ed. Waltham,
MA: Elsevier, 2013. Elsevier insights. ISBN 04-446-2625-5.

KUMAR, S., T.S.N. NARAYANAN, S. RAMAN a S.K. SESHADRI Thermal oxidation of CP
Ti — An electrochemical and structural characterization. Materials
Characterization. 2010, 61(6), 589-597. DOI: 10.1016/j.matchar.2010.03.002.

LIU, X., P. CHU a C. DING Surface modification of titanium, titanium alloys, and
related materials for biomedical applications. Materials Science and Engineering: R:
Reports. 2004, 47(3-4), 49-121. DOI: 10.1016/j.mser.2004.11.001.

SIMUNEK, A. Dentdini implantologie. 1. vyd. Hradec Kralové: Nucleus, 2001. ISBN
80-862-2515-1.

Https://www.google.com/patents/EP1465581A1 [online]. In: . b.r. [cit. 2017-01-
07].

AZO Materials. AZO Materials [online]. b.r. [cit. 2017-01-04]. Dostupné z:
http://www.azom.com/

Http://www.armat.cz/pdf/specifikace-nerezovych-oceli-chemicke-slozeni.pdf
[online]. b.r. [cit. 2017-01-07].

JANOVEG, J., J. CEJP a ). STEIDL. Perspektivni materidly. Vyd. 3., pieprac. V Praze:
Ceské vysoké uceni technické, 2008. ISBN 978-80-01-04167-3.

Http://c.ymcdn.com/sites/www.titanium.org/resource/resmgr/2005 2009 papers/
DuYuxuan_2009.pdf [online]. In: . b.r. [cit. 2017-01-07].

SVEC, P. Konstrukéné materidly. 1. vyd. Bratislava: Nakladatelstvo STU, 2010. Edicia
vysokoskolskych ucebnic. ISBN 978-80-227-3386-1.

KRCIL, J. Vliastnosti a struktura oxidickych vrstev na slitindch titanu. Praha, 2014.
Diplomova prace. Ceské Vysoké Uéeni Technické, Fakulta strojni.

ZORN, G., |. GOTMAN, E. GUTMANAS, R. ADADI, G. SALITRA a C. SUKENIK Surface
Modification of Tid5Nb Alloy with an Alkylphosphonic Acid Self-Assembled
Monolayer. Chemistry of Materials. 2005, 17(16), 4218-4226. DOI:
10.1021/cm050477f.

43



[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

GODLEY, R., D. STAROSVETSKY a I. GOTMAN Corrosion behavior of a low modulus
B-Ti-45%Nb alloy for use in medical implants. Journal of Materials Science:
Materials in Medicine. 2006, 17(1), 63-67. DOI: 10.1007/s10856-006-6330-6.

HOSSEINI, S. Fatigue of Ti-6Al-4V. Biomedical Engineering - Technical Applications in
Medicine. InTech, 2012. DOI: 10.5772/45753. ISBN 978-953-51-0733-0.

GOMES, C., L. MOREIRA, V. SANTOS, A. RAMOS, J. LYON, C. SOARES a F. SANTOS
Assessment of the genetic risks of a metallic alloy used in medical implants.
Genetics and Molecular Biology. 2011, 34(1), 116-121. DOI: 10.1590/51415-
47572010005000118.

KRCIL, J. Nandseni a charakterizace oxidovych vrstev na titanu. Praha, 2012.
BakalaFska prace. Ceské Vysoké Uéeni Technické v Praze, Fakulta strojni, Ustav
materialového inZenyrstvi. Vedouci prace Ing. Jana Sobotova, Ph.D.

VELEBIL D.. Ndrodni muzeum v Praze, mineralogicko-petrologické oddéleni [online].
b.r. [cit. 2017-01-04]. Dostupné z: www.velebil.net

KRATOCHVIL, F. Oxid titani¢ity. In: Epitesty - RNDr. Frantisek Kratochvil [online]. b.r.
[cit. 2017-01-04]. Dostupné z: http://www.epitesty.cz/pasports/T%20040.pdf

Wikipedie [online]. b.r. [cit. 2017-01-08]. Dostupné z: https://cs.wikipedia.org/

MORAVEC, H., J. FOIT, V. FILIP a L. JOSKA MODIFIKACE POVRCHU TITANU PRO
MEDICINSKE APLIKACE. Praha 6, 2013. Referat. Ustav kovovych materiald a
korozniho inZenyrstvi, Vysoka Skola chemicko-technologicka v Praze, Technicka 5,
166 28.

JAMESH, M., T.S.N. SANKARA NARAYANAN a Paul CHU Thermal oxidation of
titanium: Evaluation of corrosion resistance as a function of cooling rate. Materials
Chemistry and Physics. 2013, 138(2-3), 565-572. DOI:
10.1016/j.matchemphys.2012.12.020.

SOCHA, V. Termickd oxidace titanovych slitin a jejich povlaki. Praha, 2016.
Bakalatrska prace. Ceské Vysoké U&eni Technické v Praze, Fakulta strojni.

BRUNE, D., R. HELLBORG, H. WHITLOW a O. HUNDERI. Surface characterization.
Wiley-VCH: Scandinavia sciencepublicatione, 1997.

JAMESH, M. a Paul K. CHU Thermal oxidation of titanium: Evaluation of corrosion
resistance as a function of cooling rate. b.r..

44



8. Seznam pouzitych zkratek a symbolu:

Zkratka Nazev Jednotka
E Youngutv modul pruznosti [GPa]
Ti Titan

Mn Mangan

Mo Molybden

C Uhlik

Si Kfemik

Ni Nikl

Fe Zelezo

Cr Chrom

0 Kyslik

H Vodik

N Dusik

Nb Niob

v Vanad

Al Hlinik

W Wolfram

hm. % Hmotnostni procento

H12 Hexagonadlné tésné stfedéna mrizka
K8 Kubicka protoroveé stfedéna mrizka
Ms Pocatek martenzitické premény

Mg Konec martenzitické premény

TiO; Oxid titanicity

TiO Oxid titanity

Ti03 Oxid titanaty
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Ccp
ASTM
nm
pH
uv

aTi
BTi
MAO
SiO;
HF
HNOs
H20

mA

1M

um

Comercially pure
American society for testing and materials
Nanometr

Vodikovy exponent
Ultrafialové zareni
Infradervené zareni

a faze titanu

B faze titanu

Micro-arc oxidation
Oxid kremicity

Kyselina fluorovodikova
Kyselina dusi¢na

Voda

Miliampér

Volt

Jednomolarni

mikrometr
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