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Anotace

Prace se zabyva studiem vlastnosti oxidovanych vrstev titanovych slitin pfipra-
venych termickou oxidaci a moznému vyuziti téchto vrstev pro bioaplikace.

V prvni etapé byla méfena ¢asova zména kontaktniho uhlu a povrchové ener-
gie. Byly pouZity vzorky ze slitiny Ti39Nb, které jsme nechali starnou v riznych
prostfedich. Dale bylo zkoumano slozeni a struktura vrstvy pomoci Ramanovy
spektroskopie a rentgenové difrakce.

V druhé etapé bylo pozorovano starnuti oxidové vrstvy TiNb pfipravené oxidaci
na vzduchu (Ustav materidlového inzenyrstvi FS CVUT) s chovanim oxidové
vrstvy pFipravené oxidaci TINb v kysliku (Fyzikalni ustav AV CR).

Klicova slova

Titan, niob, beta slitiny titanu, oxidove vrstvy, anatas, rutil, kontaktni uhel, star-
nuti.



Annotation

This thesis concerns about the research of properties of oxidized layers of tita-
nium alloys prepared by thermal oxidation and possible utilization of these lay-
ers for bio-applications.

In the first phase | have measured the time changes of contact angles. The
samples of the Ti39NDb alloy were aged in different enviroment. Futher the com-
position and structure of the layers was investigated by Raman spectroscopy
and XRD.

In the second phase | have compared ageing of samples prepared by oxidation
in air (Intitute of Department of Material Engineering FS CVUT) and samles oxi-

dized in oxygen enviroment atmposphere (Physical institute AV CR).
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1 UVOD

V poslednich letech se titan stal velmi dulezitym technickym matrialem, a to jak
v podobé Cistého kovu tak i jeho slitin. Jeho rostouci vyuziti jako biomaterialu je
zpusobeno predevsim vybornou odolnosti proti korozi a biokompatibilitou dale
nizkou hmotnosti a dobrymi mechanickymi vlastnostmi. [1]

B-Ti slitiny (napf. slitiny TiNb) jsou stale Castéji zvazovany pro pouziti v fadé lé-
karskych aplikaci zejména jako nahrady tvrdych tkani (kosti), intramedularni fi-
xace, implantaty nebo v ortodoncii pro dentalni fixace. Je to dano pfedevsSim
titanovych slitin. DuleZitost nizkého Youngova modulu je pfedevsim pfi minima-
lizovani tzv. stress shielding efektu, ktery vede k pfetvoreni kosti a snizeni ko-
stni hustoty v disledku nevhodného pfenosu zatizeni mezi kosti a implantatem.
Podobné jako dalSi bézné pouzivané slitiny titanu maji B-Ti slitiny vynikajici
odolnost proti korozi a jsou biokompatibilni. Téchto vlastnosti je dosazeno diky
tenké vrstvé oxidu titanu, ktera je vzdy pfitomna na povrchu titanu.
Standartnimi metodami (anodicka, plazmaticka a termicka oxidace) je mozné
pFipravit i siln&jSi oxidové vrstvy. Tyto vrstvy vedou k niz8im pasivnim proudim
a vysSi korozni odolnosti a dale také zabraniuji uvolfiovani kovovych iontd do
lidského téla. Kromé toho interakce tkani a bunék s implantaty ze slitin Ti je do
znacné miry ur€ovana nékolika faktory jako napf. drsnosti, smacivymi vlast-
nostmi, slozenim a mikrostrukturou oxidové vrstvy. Dobra znalost fyzikalnich a
chemickych vlastnosti oxidove vrstvy umozni lépe fidit tyto interakce tim, ze se
upravi vlastnosti oxidu.

Jednim z pfistupu ke zlepSeni integrace kovovych slitin v lidském téle je pfipo-
jeni urcitych bioaktivnich vrstev. Mezi nejrozvinutéjSi patfi hyroxyapatit nebo ti-
taniCitan barnaty — BaTiO3. Schopnost ristu bioaktivnich vrstev zavisi na slo-
Zeni a mikrostruktufe povrchu, je tedy dualezité Fidit povrchové viastnosti tak,
aby co nejlépe vyhovovaly pozadavkim téchto povlaka.

Cilem této prace je analyza oxidickych vrstev na vzorcich slitiny Ti39Nb pfipra-
venych pomoci dvou metod termické oxidace. Prvni metodou je termicka oxi-
dace v prostfedi laboratorni atmosféry a druhou je termicka oxidace v prostfedi
proudiciho Oo. [2]



2 TEORETICKA CAST

V teoretickeé Casti jsou formou reSerSe zpracovany informace, které slouzi jako

podklad k nasledujici casti.

2.1 Biomaterialy

Biomaterialy jsou syntetické materialy urCené k interakci s biologickymi sys-
témy. Pouzivaji se pro implantaci nebo zabudovani do Zivého organismu za
ucelem doplnéni nebo nahrazeni Zivych tkani nebo organu. Pro biologické apli-
kace jsou pozZadovany urcité fyzikalni, chemické a mechanické vlastnosti, a to
na zakladé zamysleného pouziti v zivém organismu.

Jednim ze zakladnich pozadavkl na biomateridly je biokompatibilita, tedy
schopnost materialu byt dobfe snasen zivym systémem pro urcitou aplikaci. To
znamena, ze nesmi vznikat zadné negativni reakce mezi biosystémem a bio-
materialem. V zavislosti na povaze interakce mezi implantatem a Zivou tkani Ize
biomaterialy rozdélit do ¢tyfech skupin:

e Biotolerantni: Biomaterial, ktery ovliviiuje biologicky systém béhem celé
doby interakce velmi slabé, a ne podstatnym zpusobem. PFikladem
muze byt vznik nové tkang, ktera se vytvari na povrchu pavodni tkané ve
styku napf. s korozivzdornou oceli, kobaltovymi slitinami nebo nékterymi

plasty (u kostni tkané se oznacuje jako distantni osteogeneze).

e Bioinetni: Biomaterial, u kterého nedochazi k chemické reakci s okolni
zivou tkani. Prikladem je oxidova keramika, titanové slitiny nebo uhlik.

e Bioaktivni: Biomaterial, ktery vyvolava specifickou biologickou aktivitu
na rozhrani implantatu a zZivého okoli, ktera vede k vytvoreni vazby mezi

tkani a materialem.

e Biosorpéni: Biomaterial, ktery se vlivem biologické aktivity rozpousti.
[3.4]
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Mezi dalSi pozadavky, které jsou kladeny na biokompatibilni materialy patfi me-
chanické vlastnosti. Je to dostatena mez pevnosti a mez kluzu, vhodny modul
pruznosti, odolnost vici otéru, unaveé a te€eni. Tyto vlastnosti jsou dany prede-
v§im strukturou a mikrostrukturou, ale i chemickym slozenim a typem vazeb.

Z hlediska chemickych vlastnosti je pozadovana pfedevSim dobra odolnost

proti oxidaci, korozi a rozpousténi. [1,5]

2.1.1 Typy biomaterialt

Z hlediska materialového inzenyrstvi Ize materialy rozdélit nasledovné:
o Kovy: Austenitické korozivzdorné oceli, slitiny Co, Ti a jeho slitiny (napf.
Ti6Al4V, Ti-Ni) a drahé kovy

e Plastické hmoty: Napf. Polyetylen UMWPE+C vlakna, epoxydova prys-
kyfice+C vlakna (CFRP), porézni polysulfon a dalSi

e Keramika a sklo: Oxidicka, nitridicka a sialonova keramika, biosklo atd.

Kovy jsou v dneSni dobé materialy Siroce pouzivané pro vyrobu implantatd. Da-
vodem jsou predevSim vyborné mechanické vlastnosti (odolnosti proti unave,
lomova houzZevnatost, vysoké pevnosti a tvrdosti). AvSak z hlediska biokompati-
bility existuje jen malo materiald, které jsou odolné proti koroznimu prostiedi

v lidském téle. Kovové materialy se pouzivaji pfevazné v ortopedii na nahrady
tvrdych tkani (kosti), intramedularni fixace, implantaty nebo v ortodoncii pro
dentalni fixace. [1,5]

Mezi prvnimi implantovanymi materialy byla korozivzdorna ocel na bazi chromu-
a niklu, ktera se zacCala pouzivat tficatych letech. Pozdéji byla nahrazena sliti-
nami na bazi CoCr (Mo) diky karcinogennim ucinkim niklu a nezadoucim reak-
cim, které mlze korozivzdorna ocel vyvolat pfi kontaktu s lidskym organismem
(napf. alergie). [1,5,6]

V nasledujici tabulce jsou porovnany mechanické vlastnosti vybranych kovo-

vych biomaterialu a lidské kosti:
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Tab. 1: Porovnani mechanickych vlastnosti vybranych biomaterialt a kosti [1,6]

Pevnost Mez kluzu Tvrdost dle Hustota Youngtiv modul E
Material Taznost [%)] 3
v tahu [MPa] Vickerse [g/lcm] [GPa]
AISI 316L 485 170 40 155 8 193
CP titan
345 276 20 190 4,51 103
grade 2
Ti6AI4V 897 828 20 349 4,42 114
Ti45Nb 546 480 - - 57 62
Kortikalni 3
110 - 2 50 1,6.10° 20
kost

Slitiny Ti, slitiny Co a austenitické korozivzdorné oceli jsou materialy Siroce pou-
Zivané pro vyrobu implantatl. Presto vétSina téchto materialt vykazuje relativné
vysoky Younglv modul (>70 GPa) v porovnani s kortikalni kosti (tj. tenka
slupka hutné tkané na povrchu kosti). Vysledkem vloZeni nahrady je, Zze po vlo-
Zeni nahrady je puvodni zatizeni nesené jak kosti, tak implantatem. Rozdil mo-
dult pruznosti v tahu vede k nevhodnému prenosu zatizeni mezi implantatem a
kosti. Tomuto jevu se v anglictiné fika Stress Shielding a dochazi pfi tom k pre-
tvofeni kosti (zménam v architektufe kosti) a snizeni kostni hustoty v dusledku
toho, ze v méné zatézované kosti dochazi k omezeni spravného riastu a nedo-
statecné obnové kosti. Na zakladé Wolfova zakona kosti vytvari strukturu, ktera
je nejvhodnéjsi, aby odolala sile pasobici na ni. Tedy oblasti kosti s nizSim zati-

Zenim budou reagovat snizenim kostni hmoty. [7]

2.2 Titan a jeho slitiny

V poslednich letech se titan stal velmi dalezitym technickym matrialem, a to jak
v podobé Cistého kovu tak i jeho slitin. Titan byl objevem roku 1791 a je v pfi-
rodé desatym nejrozSifenéjSim prvkem i kdyz jeho Sir§imu pouziti brani jeho vy-
soka afinita ke vdem nekovam. Titan a jeho slitiny vykazuji vybornou odolnost
proti korozi i v prostfedi s obsahem chloru nebo chlorovych sloucenin. To je
zpusobeno jevem, kterému Fikame pasivace. Pfi kontaktu se vzduchem nebo

vodou se na povrchu titanu vytvofi tenka oxidova vrstva, ktera brani dalSimu
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dalSimu Sifeni koroze. DuleZitou vlastnosti této vrstvy je, Ze se pfi poSkozeni

muze jednoduSe sama obnovit. [1,8]

2.2.1 Titan

Cisty titan je Sedy aZ stfibrny kov s vysokou pevnosti a nizkou hustotou a dob-

rymi mechanickymi vlastnostmi. Bézné se vyskytuje ve dvou alotropickych mo-

difikacich. Prvni je stabilni faze o s hexagonalni krystalovou mfizkou a druhou

je stabilni faze B s kubickou prostorové centrovanou mfizkou. Pfeména v Cistém

kovu tj. alotropicka transformace z faze a na fazi g nastava pfi teploté nad

833°C. AvSak veétsina legujicich prvku stabilizuje bud fazi a pfi vy$Si teploté,

nebo stabilizuje fazi B pFi nizsi teploté.

Titan a jeho slitiny se vyznacuji vybornymi mechanickymi vlastnostmi, vysokou

korozni odolnosti a biokompatibilitou. Diky témto vlastnostem je titan vhodny

pro vyrobu chirurgickych nastroju, prostfedkl a implantati do¢asné nebo trvale

umisténych v lidském téle.

Chemicky Cisty titan je obtizné a nakladné vyrobit, proto se pouziva pfevazné

v

jen pro laboratorni uc€ely. Mnohem dostupnéjsi je technicky Cisty CP (Comercial

pure) titan, ktery obsahuje vice jak 99% titanu. V zavislosti na obsahu dopro-

vodnych prvku (pfedevsim H, O, Fe) oznaCujeme titan ¢tyfmi stupni (Grade) od

1 do 4. S rostoucim stupném klesa Cistota a méni se mechanické vlastnosti.

Roste pevnost a klesa taznost. [1,3,4]

Tab. 2: Prehled obsahu necistot a legujicich prvka [1]

Fe [%] 0 [%] N [%] C [%] H [%] Ti
Gr.10,2-0,15|0,18-0,12 | 0,03-0,05 | 0,08 -0,06 | 0,015-0,013 | zbytek
Gr.2 | 0,3-0,20 | 0,25-0,18 | 0,03-0,05 | 0,08 -0,06 | 0,015-0,013 | zbytek
Gr.3 |0,3-0,25|0,35-0,25 | 0,05-0,05 | 0,08-0,06 | 0,015-0,013 | zbytek
Gr.4 | 0,5-0,30 | 0,40-0,35 | 0,05-0,05 | 0,08-0,06 | 0,015-0,013 | zbytek

13




2.2.2 Slitiny titanu

Slitiny titanu dosahuji vyrazné lepSich viastnosti nez Cisty kov. Dochazi ke zlep-
Seni mechanickych vlastnosti, vyjimecné i ke zlepSeni korozni odolnosti a ne-
méneé dllezitym dopadem je i snizeni ceny. Pfidanim legujicich prvk muZeme
docilit riznych struktur za béznych teplot. Podle fazového slozeni délime slitiny
titanu do tfech skupin. Kazda tfida ma své charakteristické vlastnosti. [4,8]

a-slitiny

Al, Sn, C, O, N jsou typicke prvky, které stabilizuji fazi a. Uvedené prvky brani
gujicim prvkem a-slitin je hlinik, ktery maze byt az do 8% hm. ZvySuje pevnost
a odolnosti proti oxidaci.

Slitiny na bazi o se podobaji Cistému titanu, ale maji lepSi mechanické vlast-
nosti a jsou svafitelné. Vyznacuji se dobrou strukturni stabilitou jak za vyso-
kych, tak i za nizkych teplot. Proto jsou vhodné pro vysokoteplotni i kryogenni
(teploty nizSi nez 0°C) aplikace. [4,8]

B-slitiny

B-slitiny obsahuji prvky (Mo, Nb, V, Cr a Fe), které snizuji teplotu alotropické
pfemény a tim zvy3Suji stabilitu faze . Nékteré z uvedenych prvku jsou schopné
stabilizovat vysokoteplotni modifikaci az za pokojové teploty (V, Nb, Ta). Mezi
prvky, které nemaji zadny vyrazny vliv na stabilitu modifikace patfi zejména Zr a
Sn. [4,8]

B-slitiny maji nizSi pevnost a strukturni stabilitu za zvySenych teplot nez a-sli-
tiny, ale naopak maji dobrou odolnost proti unavé, nizSi modul pruznosti a vyso-
kou pevnost v tahu. Tyto slitiny mohou byt tvafeny za studena a také k dosa-
Zeni vySSi pevnosti mohou byt kaleny. Proto jsou B-slitiny jednou z nejslibnéj-
Sich skupin slitin titanu z hlediska moznosti tepelného zpracovani a potencialni

aplikace. [9]

o+p slitiny
o+ slitiny obsahuji prvky stabilizujici obé faze. Samotné vlastnosti jsou zavislé

na tepelném zpracovani a mechanické vlastnosti zavisi predevsim na obsahu
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stabilizatortd. Obsah téchto stabilizatort je mezi 10-50% pfi pokojové teploté.
Typickym zastupcem je slitina Ti-6Al-4V. o+f slitiny jsou Siroce pouzivany kvuli

jejich dobrému poméru pevnosti a houzevnatosti. [4,9]

['C] ﬂ +ﬁ
882
) 4 o A
4
% w+p
Q / i | b c
Ti AONC  TiCuSiCrMnFeCoNi Ti V. Nb MoTa

Obr. 1: Viiv legujicich prvki a necistot na typ rovnovazného stavového diagramu s titanem a)
prvky stabilizujici modifikaci o(Ti) b) prvky stabilizujici modifikaci f(Ti) do eutektoidnich teplot c)
prvky stabilizujici modifikaci §(Ti) aZz do pokojové teploty [10]

Ti-6Al-4V

Ti-6Al-4V je o+f slitina. Material byl pdvodné vyvinut pro pouZiti v leteckém a
vojenském prumyslu. Dnes patfi vedle Cistého titanu mezi nejrozsifenéjsi tita-
nové materialy pouzivané pro implantaty. Material se vyznacuje vysokou ko-
rozni odolnosti, dobrymi chemickymi a mechanickymi vlastnostmi. V biomedi-
ciné se vyuzivaji na nahrady kyc¢li a kolennich kloubt, zubni implantaty a fixaci
pfi zlomeninach.

Tato slitina je také dostupna ve varianté Ti-6Al-4V ELI (extra low interstial),
ktera se pouziva Castéji diky snizenému obsahu ,intersticialnich® prvkd,
zejména kysliku pod 0,13 hm %. Proto ma slitina ponékud jiné mechanické
vlastnosti nez standartni Ti-6Al-4V. Ma pfedevSim sniZzenou mez pevnosti a
mez kluzu, ale zaroven zvySenou taznost a lomovou houzevnatost. Mechanické
vlastnosti slitiny Ti-6Al-4V jsou v tabulce 3.

Nékteré vyzkumy vSak ukazaly na moznost uvolfiovani iontd Al a V ze slitiny Ti-
6Al-4V, které mohou hypoteticky zpusobovat Alzheimerovu chorobu a osteoma-
lacii pfi dlouhodobém kontaktu s lidskym télem. Z tohoto divodu vznika ten-
dence k vyvoji vyuzivani slitin bez toxickych prvku. [1,3]
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Tab. 3: Zakladni mechanické vlastnosti slitiny Ti-6Al-4V [11]

Material Rm [MPa]* Rpo,2 [MPa]* Taznost [%]
Ti-6Al-4V 896 827 8-10
Ti-6Al-4V ELI 862 793 10

*minimalni hodnoty

Slitina TiNb

B-slitiny stabilizované niobem jsou slibnymi kandidaty jako nahrada vySe zmi-
néné slitiny Ti-6Al-4V. Tento material pfedevsim vyhovuje mechanickymi viast-
nostmi, a to nizkym Youngovym modulem (~62 GPa), ktery je bliz§i modulu
kosti nez standartni slitiny. Relativné nizky Younglv modul sniZuje riziko stress
shielding efektu popsanému vySe. Navic se vyznacuje i vybornou korozni odol-
nosti a biokompatibilitou.

Vlastnosti binarnich slitin TiNb (Ti-45Nb) muZeme dale zlepSovat pfidanim dal-
Sich leguijicich prvku jako Zr, Ta, Pt nebo O napf. Ti-13Nb-13Zr a Ti-
15Nb4TadZr pouzivané na ortopedické implantaty. SloZzeni a mechanické vlast-
nosti slitiny Ti-45Nb jsou uvedeny v tabulce 4 a 5. [1,3,9]

Tab. 4: Chemickeé slozZeni slitiny Ti45Nb [11]

Material Ti [%)] Nb [%] Ostatni
Ti45Nb 54-56% 44-46% <1
Tab. 5: Mechanické vlastnosti slitiny Ti45Nb [11]
Material Rm [MPa]* Rpo,2[MPa]* | Taznost [%] E [GPa]
Ti45Nb 546 480 30 62,05

*minimalni hodnoty

2.3 Oxidace

Kovy obecné, kromé zlata nejsou stabilni a pfi kontaktu s atmosférou dfive
nebo pozdéji oxiduji, aby tohoto stabilniho stavu dosahly. Tuto tendenci mnoha
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latek reagovat s kyslikem miazeme vyjadfit pomoci energie nezbytné pro tuto
reakci.
MATERIAL + 0, + ENERGIE = 0XID

Pokud je tato energie kladna material je stabilni a neoxiduje, pokud je tato tato
hodnota zaporna bude dochazet k samovolné oxidaci.

Sloupcovy diagram (Obr. 2.) ukazuje energii oxidace pro Ctyfi skupiny materialu
keramiky, kovy, polymery a kompozity. Intuitivné Ize oCekavat, ze Cim vétsi je
energie uvolnéna v pribé&hu oxidace, tim vétsi bude rychlost oxidace, ale neni

tomu tak; tato energie vyjadfuje pouze tendenci materialt k oxidaci. [12]
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Obr. 2: Energie vzniku oxidd pfi 273 K (kJ.mol-1 02) [12]
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2.3.1 Oxidace v plynném prostredi

Proces oxidace v plynném prosttedi 0, je druhem redoxni reakce a probiha ve
dvou krocich. V prvnim kroku se na povrchu materialu vytvofi iont uvolnénim

elektront z atomu materialu.
M - M** + 2e (oxidace kovu)

Tyto elektrony jsou nasledné absorbovany kyslikem za vzniku kyslikového

iontu.
0+ 2e - 0 (redukce)

lonty kovu a ionty kysliku vytvareji na povrchu oxid. Proces pokracuje, dalSi
elektrony z materialu difunduji skrz vrstvu oxidu k povrchu, vytvofi kyslikove
ionty; tyto kyslikové ionty difunduji skrz vrstvu a vytvari na povrchu materialu
oxidovou vrstvu (plati pro titan; napf. u Zeleza se oxidova vrstva tvofi na roz-
hrani oxid-vzduch). [12]

Oxygen monolayer
adsorbed on titanium
surface

Ti

Tunneling oxygen toward
titanium surface

Titanium
metal

Electron tunneling
toward adsorbed
oxygen monolayer

y Titanium oxide 4

0O 0000000000000 00000VO00 OOE)O

Obr. 3: Mechanismus tvorby oxidové vrstvy u titanu na vzduchu [13]
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2.3.2 Oxidace v kapalném prostredi (anodicka)

Redoxni reakce ve vodném prostfedi Ize rovnéz rozdélit na dvé dilCi reakce.

Prvni je jako v pfedchozim pfipadé oxidace kovu (anodicka reakce):
M- M*™+2e
Druha spociva v redukci slozek prostredi (katodicka reakce):

2H* + 2e — H, (redukce)
2H,0 + 2e- - H, + 20H (redukce)
0, +2H,0 +4e” - 40H (redukce)

O tom, ktera z redukCnich reakci se uplatni, rozhoduje typ kovu a vlastnosti roz-
toku (pH, obsah rozpusténého kysliku). Na anodé se vytvari kovové ionty uvol-
fovanim elektron(, zatimco na katodé se kyslik redukuje na OH™ absorbovanim
elektronu. Pokud jsou anoda s katodou spojeny, difuzi elektroni dochazi

k rdstu kladného naboje na anodé a zaporného naboje na katodé&. Rozdil téchto
napéti predstavuje hnaci potencial pro oxidickou reakci. Cim je vé&tsi tim spise

bude material oxidovat. [4,12]
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Obr. 4: Model dvajité vrstvy v mezni vrstvé anody pfi anodické oxidaci [14]

19



2.3.3 Rychlost oxidace

Oxidova vrstva pusobi jako bariéra mezi kovem a oxidanim prostfedim. Pokud
je oxidova vrstva porézni, ma Spatnou pfilnavost k zakladnimu kovu nebo je
oxid tékavy probiha oxidace pfiblizné konstantni rychlosti (viz obr. 5, Cervena
kfivka). Takovy film pfili§ nechrani proti dalSi oxidaci. Naproti tomu je-li vrstva
hutna a kompaktni (dobfe chrani povrch kovu) rychlost oxidace se postupné

s Casem snizuje, nebot transport iontd kysliku se déje pres stale tlustsi vrstvu
(viz. obr. 5 modra kfivka). Tvar kfivky muze byt také ovlivnén parcialnim tlakem
kysliku.

Vzhledem k tomu, Ze oxidace zpUsobuje vazani atomu kysliku na povrchu ma-
terialu, hmotnost materialu roste uUmérné s mnozstvim zoxidovaného materialu.

Tento pfirGstek hmotnosti Am v ¢ase muzeme sledovat na obr. 6. [4,8]

Linear:
Nonprotective Oxide Film

Weight Gain

Parabolic:
Protective Oxide Film

Time

Obr. 5: Rychlosti oxidace [15]

PFi vysoké teploté mizeme obvykle muzeme pozorovat dva druhy chovani:
Linearni oxidace
Am=k,.t
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kde k;, je kineticka konstanta. Pfirozené k;, je obvykle kladné, jen u nékolika

malo materiall se oxidy, jakmile vzniknou odpafi a material tak ztraci na vaze a

k; je potom zaporné.

Parabolicka oxidace

(Am)? = kp.t

kde kj je kineticka konstanta. V tomto pFipadé je vzdy kladna.

Pfipadné muze rust probihat jesté tfetim zplsobem a to je logaritmicky rist, ale
tento prab&éh mizeme pozorovat jen u velice tenkych filma.

Rychlost oxidace se fidi Arrheniovym zakonem, kde kinetické konstanty k. a ke

rostou exponencialné s teplotou.

-QL Q

k, =A,.eRT a kp =AP.eﬁ

kde AL, Ar,QL, Qr jsou konstanty. Rychlost oxidace tedy exponencialné roste

s rostouci teplotou, jak muzeme vidét na obr. 6.

rostouci

) M4 teplotaT
o
4
C
. Smérnice je
x_l —QL/Rnebo—QP/R
[ =

/T cas

Obr. 6: Rychlost oxidace zavisi na teploté podle Arrheniova vztahu [12]

Z Am mUzeme také spocitat kolik materidlu bylo nahrazeno oxidem, coz je

z konstrukéniho hlediska podstatna informace, protoze mechanické vlastnosti
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oxidové vrstvy jsou obvykle vyrazné horSi nez vlastnosti materialu, protoze

oxidy jsou obvykle kiehké. Tim je sniZzen nosny prufez soucasti. [12]

2.4 Oxidoveé vrstvy na titanu

Oxidové vrstvy na titanu vznikaji reakci povrchu s oxida¢nim prostfedim. Na po-
Catku dojde k tvorbé tenké ochranné vrstvy tzv. nativni pasivni vrstvy.
Tato vrstva se vyznacuje nékolika velice pfinosnymi vlastnostmi jako je:

e relativné vysoka tvrdost

e vyborna odolnost proti otéru

e vyborna odolnost proti korozi

e nizky koeficient tfeni

e chemicka inertnost (odolava vétsiné mineralnich kyselin i roztoku

alkalickych hydoxidu)
e polovodicova vodivost

o fotokatalytické vlastnosti a superhydrofilita

Oxidové vrstvy na titanu Ize vyuzit v fadé aplikaci napf. jako dekoracni, otéru-
vzdorné a mechanicky odolné vrstvy nebo pro povrchovou Upravu implantata.
Tato vrstva pfeméni kov na bioinertni a tim zabrani uvolfiovani kovovych iontu
z implantatt do okolnich tkani, nezadoucim reakcim a degradaci materialu.
Tuto rychlost mizeme zvysit napf. ohfevem na vyS$Si teploty, vystavenim silngj-
8im oxidantim (HNOs3, CrOs a jiné) &i anodickou oxidaci v elektrolytu. Rychlost
tvorby vrstvy je zavisla kromé vySe uvedené teploty okoli a chemickém slozeni
prostfedi také na Case. [16,17,18]

Oxidové povlaky slouzi nejen jako vyborna korozni ochrana, ale zarover napo-
mahaji i k lepSimu pfijeti biomaterialu hostitelskou tkani (vySe zminéna osteoin-

tegrace) a k zajisténi lepsi biokompatibility. [16]

2.4.1 Slozeni oxidové vrstvy na titanu

Bé&hem oxidace se na povrchu titanu mohou vytvofit rizné druhy oxidd: oxid ti-
tanity TiO, oxid titaniCity TiO2, oxid titanaty Ti-O3; oxid titaniCity se vyskytuje

v nejvétsi mife. [16]
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TiO2

Oxid titanicity je jednim z nejzakladnéjSich materiald v naSem dennim Zivoté. Je

Siroce pouzivan v rozmanitych barvach, kosmetickych pfipravcich a potravino-

vych doplficich. Oxid titanicity se v pfirodé mize vyskytovat ve tfech krystalic-

kych formach (rutil, anatas a brookitu). VSechny tfi modifikace jsou chemicky to-

tozné liSi se pouze usporfadanim atomu, coz ma vliv na jejich vliastnosti. [9,10]

Tab. 6: Viybrané fyzikalni vlastnosti TiO2 modifikaci [19]

Rutil Anatas Brookit
Mfizka Tetragonalni Tetragonalni Ortorombicka
Hustota [g.cm?] 4,2743 3,895 4,123
Index lomu 2,6-2,9 2,49-2,55 2,58-2,7

Rutil i anatas maji stejnou krystalickou strukturu. Rutilova modifikace je vSak

nejstabilnéjSi na rozdil od anatasu a brookitu, které jsou metastabilni, proto pfi

vy$3ich teplotach prechazi na rutil (brookit~970°C, anatas~500°C).

Obr. 7: Anatas (vlevo), rutil (vpravo) [20]

Oxid titaniCity je zakladni oxid, ktery tvofi povrchovou vrstvu na titanu a jeho sli-

tinach. Tento ¢tyfmocny oxid se vyznacuje velmi zajimavymi jak fyzikalnimi tak

chemickymi vlastnostmi. Je relativné kfehky, je to polovodiC a je chemicky akti-

vovan sveételnou energii (fotoaktivita). Diky této vlastnosti je Siroce vyuzivan




jako fotokatalyzator tzn. rozklada materialy podle naSi volby napf. necistotu
Spinu, toxické chemikalie nebo hubi bakterie. [19,21]

Béhem fotokatalytické reakce vrstva tvofena TiO2 absorbuje UV. Tim dojde na
povrchu k excitaci elektronl a vznikne par elektron - dira. Vzniklé pary mohou
nasledné reagovat s kyslikem a vzdusnou vihkosti za vzniku volnych radikalu
0% a -OH, které zpusobi rozklad pfitomnych organickych latek. Diky tomu jsou
vSechny pfedméty s nanesenou vrstvou TiO2 samosterilizujici.

Dusledkem fotokatalytické reakce je kromé vySe uvedeného efektu také reakce
vedouci k tvorbé OH skupin na povrchu. Pfitomnost OH skupin zvySuje povr-
chovou energii coz vede k lepSi smacivosti. [22]

TiO

Oxid titanaty je anorganicka chemicka sloucenina titanu a kysliku. Je druhym
nejCastéjSim oxidem titanu. Pouziva se hlavné pfi vyrobé elektronickych zafize-
nich diky své supravodivosti. Dale se také pouziva jako soucast keramickych
sklenénych a optickych soucasti. Oxid titanaty lze nalézt podobné jako jiné
oxidy titanu jako TiO2 v nékterych mineralech jako ilmenit. [23]

Ti203

Je tfimocny oxid, ktery ma tmavé fialovou barvu. Tato latka ma krystalickou
strukturu Al203 korundu. Jako dalSi titanové oxidy je inertni a proto odolava vét-
8iné mineralnich kyselin i roztokd alkalickych hydoxidu. [23]

2.4.2 Metody tvorby oxidovych vrstev

V soucCasné sobé existuje cela fada metod pro vytvareni oxidovych vrstev. Lze
je v zasadé rozdélit na chemické (metoda sol gel, CVD a anodicka oxidace a
dalSi) a fyzikalni (PVD, termicka oxidace). V nasledujicich dvou kapitolach bude
prezentovana anodicka a termicka oxidace. [16]

Oxidoveé vrstvy vytvorené termickou €i anodickou oxidaci mohou vykazovat
rizné zbarveni v zavislosti na pouzitém napéti (anodicka oxidace), teploté (ter-
micka oxidace). K tomu dochazi v disledku interferenénich jevl na rozhrani

kov - TiO2 a TiO2 — vzduch. Barvy jsou ureny tloustkou vrstvy TiO2. [24]
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Anodicka oxidace
Na Ti materialech se na vzduchu vytvaii pfirozena (nativni) velmi tenka vrstva
oxidu v fadu nékolika (1,5-10nm). Anodizaci vytvofena vrstva na rozdil od té

pfirozené dosahuje vice nez stonasobné vétsi tloustky (10nm az 40um). [25]

Obr. 8: Schéma zarizeni pro anodickou oxidaci: 1. Katoda, 2. Anoda, 3. Proudovy regulovany

zdroj, 4. Elektrolyt, 5. Kontejner s lazni [26]

Jedna se o elektrochemicky proces, kdy na povrchu kovu, ktery je v elektrické
lazni (elektrolytu) zapojen jako anoda dochazi k difuzi kysliku a jejich vyméné

s kovovymi ionty (viz obr. 4). Tento jev vede k tvorbé oxidové vrstvy na povrchu
anody. Tloustka vrstvy roste s Casem a rychlost s rostouci hodnotou pouzitého
napéti. Jako elektrolyty se nejCastéji se v procesu anodizace pouzivaji zfedéné
kyseliny (H2SOa4, H3PO>, kyselina octova a dalsi). Vysledna struktura je tvofena
anatasem nebo rutilem a ma v nékterych pfipadech tvar kanalkd (viz. obr. 10).
Vlastnosti oxidovych vrstev jsou zavislé na parametrech anodizace jako je
proud, procesni teplota, slozeni elektrolytu a anodovy potencial. Hlavni vyho-
dou takto vytvofenych vrstev je ve srovnani s jinymi metodami tubularni struk-

tura vrstvy, ktera je obzvlasté vyhodna pro dobrou osteointegraci. [18,25,27]
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Obr. 9: Porézni oxidova vrstva na titanu vytvofena anodizaci (obrazeky vpravo nahore a dole
byly vytvofeny pfi 20V a 2 hodinach, obrazky vievo pfi 60V a 30 minutach7101992). Obrazky
byly pofizeny elektronovym mikroskopem. [27]

Termicka oxidace

Termicka oxidace je levna, efektivni a pomérné jednoducha metoda pfipravy
povrchU. Titan a jeho slitiny velmi intenzivné oxiduji nad 500°C. Povrch titanu
modifikovany termickou oxidaci vykazuje vlastnosti prospésné pro nékteré apli-
kace, které vyplyvaji hlavné z vlastnosti vytvofené vrstvy tvrdého krystalického
oxidu ve formé prevazné rutilu. Takto vytvofené vrstvy vedou napfiklad ke zlep-
Seni tribologickych vlastnosti. Tloustka a tvrdost oxidové vrstvy zavisi na teploté
a Casu. [24]

V zavislosti na koncentraci oxida¢niho Cinidla pak rozliSujeme termickou oxidaci
v prostfedi laboratorni atmosféry a termickou oxidaci v prostfedi fizené atmo-
sféry proudiciho Oa. [4,28]

Princip metody

Termicka oxidace probiha tak, ze se material vlozi do oxida¢ni pece a ohieje se
na urcitou teplotu. Oxidacni pece mohou byt dvojiho druhu a to bud, oxidacni
pece s fizenou atmosférou nebo bez ni. Hlavni rozdil je v tom, Ze v prvnim pfi-
padé oxidace probiha v atmosféfe 100% Oz, zatimco v druhém pfipadé probiha
v laboratorni atmosfére, ktera obsahuje pfiblizné 20% kysliku. Vyhodou pece

s fizenou atmosférou je vysSi koncentrace Oz, ktera maze mit vliv na rast a
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vlastnosti vrstvy a také rovnhomérné rozlozeni teploty béhem oxidace, diky prou-
dicimu O2. Béhem ohfevu kyslik reaguje na povrchu s titanem a vytvafi vrstvu
TiO2. S rostouci teplotou roste rychlost oxidace. [29,30]

Autofi provadéli experiment na vzorcich CP titanu grade 2 a Ti6Al4V ve formé
prutd o prdméru 20mm a tloustce 5mm. Vzorky byly zahiaty v komorové peci
bez fizené atmosféry na 400°C a 600°C po dobu 5 az 500 min a poté vzorky
chladili na vzduchu. [24]
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Obr. 10: Tloustka oxidové vrstvy na CP-Ti po termické oxidaci jako funkce ¢asu a teploty [24]

V praci [24] autofi provadéli experiment na vzorcich CP titanu grade 2 a
Ti6AI4V ve formé tyC€i o pruméru 20 mm a tloustce 5Smm. Vzorky byly zahfaty

v komorové peci bez fizené atmosféry na 400°C az 600°C po dobu 5 az 500
min a poté vzorky chladili na vzduchu.

Na obr.10 a 11 je zavislost tloustky vrstvy na Ti na dobé oxidace pfi nékolika
teplotach.

Z obrazku mizeme vycist, Ze rychlost oxidace roste s rostouci teplotou. Do tep-
loty 500°C pozorujeme logaritmicky rist a pfi teploté 600°C ma kfivka rustu tvar
paraboly. V zavislosti na tloustce vrstvy jsou pozorovana razné interferencni

zbarveni. V nasledujici tabulce je popis charakteristickych barev v zavislosti na
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tloust’ce oxidovych vrstev. Nad tloustku 80nm nelze pozorovat zadny vztah
mezi tloustkou a barvou. [24]

Tab. 7: Barvy oxidovych vrstev po termické oxidaci [24]

Tloustka
10-25 25-40 40-50 50-80
vrstvy (nm)
Barva Zlata Fialova Tmavé modra | Svétle modra

U Slitiny Ti6Al4V probihala rychlost oxidace obdobné jako v pfedchozim pfi-
padé. Do 550°C muzeme pozorovat logaritmicky rist a pfi 600°C ma kfivka tvar
paraboly.
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Obr. 11: Tloustka oxidové vrstvy na Ti6Al4V po termické oxidaci jako funkce teploty a ¢asu. [24]

Vysledna struktura oxidovych vrstev vytvoifenych termickou oxidaci byla zkou-
mana pomoci InfraCervené spektroskopie. Méfené tloustky se pohybovaly ko-
lem 190nm. V obou pfipadech tedy jak u CP-Ti tak u slitiny Ti6Al4V se vrstva
skladala pouze z TiO2 ve formé rutilu. [24]
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Obr. 12: Povrchova struktura vytvorena termickou oxidaci pri teploté 450°C pri rozdilnych ¢a-
sech (a,b-0 h; b,c-2 h; e,f-4h; g,h-6) [31]

Na obr. 12 je ukdzana ménici se morfologie povrchu vytvofena termickou oxi-
daci v zavislosti na ¢ase. Oxidova vrstva byla tvofena smési anatasu a rutilu,
protoze probihala pfi niz8i teploté. Ukazalo se, Ze i tato struktura muze byt vy-
hodna. Autofi textu zkoumali schopnost osteointegrace jak in vitro tak in vivo na
zviratech. Zjistili, Ze termicka oxidace schopnost osteointegrace zvySuje. [31]

2.4.3 Méreni vlastnosti oxidovych vrstev

Povrchové vlastnosti biomaterialt hraji dilezitou roli pfi uréovani bunééné od-
povédi (adheze a proliferace bunék) k materialu. Titan je bioinertni kov a jako
takovy se vhojuje tzv. osseointegraci. Osseointegrace poskytuje pfimé struktu-

ralni a funk&ni spojeni mezi implantatem a Zivou kosti. Chovani kostnich bunék
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ovliviuji charakteristické vlastnosti oxidovych vrstev jako struktura, povrchova
energie, smacivost povrchu, krystalinita, drsnost povrchu a chemickeé a struktu-
ralni sloZeni.

Adhezni vlastnosti biomaterialt pro Zivé organismy lze vyhodnotit pomoci mé-
feni kontaktniho uhlu a povrchové energie. Malé kontaktni uhly a vysoka povr-
chova energie ukazuji dobré adhezni vlastnosti materialu. To umozriuje bun-
kam snadnéji se vazat na povrch oxidu titanu a tim se zkracuje doba osseointe-
grace. [20,28]

Poor Wetting Improved Wettng
Non-optimized Mamifacturing Optimized Manufacturing
Long QOsseomtegration Time Shortened Qsseomtegration Time
Flud

Titantum Implant

Obr. 13: Smacivost titanového implantatu [20]

Kapka vlevo ma kontaktni uhel mezi 90 a 180°, coz Cini interakci mezi titano-
vym implantatem a tekutinou slabou. V tom pfipadé bude osseointegrace probi-
hat dlouho. U kapky vpravo, ktera ma kontaktni uhel mezi 0 a 90°, je interakce
mezi povrchem a kapalinou silna a osseointegrace bude rychlejsi.

Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je nedestruktivni a rychla a nekontaktni metoda, ktera
se pouziva pro identifikaci latek (jejich sloZeni a struktury). Je to metoda vib-
racni molekulové spektroskopie, ktera je zalozena na nepruzném rozptylu fo-
tonl monochromatického zareni vyzafovaného z laserového zdroje.

Pokud monochromatické zareni o frekvenci vo dopada na vzorek, ¢ast zareni se
rozptyli. Rozptylené zafeni muze mit stejnou frekvenci jako dopadajici zafeni

pak mluvime o tzv. Reyleighové rozptylu (a), které pro nas nema zadnou
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vypovidajici hodnotu. V opacném pfipadé ma rozptylené zareni odliSnou frek-

venci nez dopadajici. Tento jev se nazyva Ramanuv rozptyl (b, c). [7]

Energy
High

——————— --p----------Virtual level
(a) (b)
Virtual level
Stokes Anti-Stokes
Incident light Rayleigh scattered light Raman scattered light Raman scattered light
VAVAVAN VA VA VAN N N\, A\VAVAVAVAN
Vibrational =
level | 2 eravdifferencearises —1 L
L —y ergydifferencezarises \ l )
Ground level @ —@
Electron

Obr. 14: Diagram Reyleighova rozptylu (a), Stokesova rozptylu (b) a anti-Stokesuv rozptyl (c)

7]

Kazda chemicka latka Ci slou¢enina ma charakteristické Ramanovo spektrum,

které slouzi jako otisk prstu podle, kterého mizeme material identifikovat. Na

obr. 16 muzeme vidét Ramanova spektra pro tfi krystalové formy TiO> a tedy

rutilu, anatasu a brookitu. [32]

Raman Intensity (arb. unt)

Rutile

Anatase
243 324

Brookite

200 300

400 500 600

Wavelength ()

700 800

Obr. 15: Ramanova spektra pro rutil, anatas a brookit [32]
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Skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovaci elektronova mikroskopie je metoda umoznujici studium mikrostruk-
tury zkoumanych objektt az do jednotek nm. Mikrostruktura je studovana ve va-
kuu pomoci elektronového svazku. Tento svazek vznika emisi elektrond z ka-
tody a jejich urychlenim. Svazek je fokusovan vhodné upravenym elektrickym
nebo magnetickym polem do minimalni stopy. Stopa skenuje povrch vzorku a
obraz vznika pomoci televizniho principu. ZvétSeni je ur¢eno pomérem velikosti
vytvofeného obrazu a velikosti skenované plochy. Vysledny obraz vznika de-
tekci odrazenych nebo sekundarnich elektronu.

SEM je mozné provadét na elektricky vodivych materialech v opacném pfipadé

je tfeba vzorek pokovit. [33]

XRD - difrakce rentgenového zareni

XRD je analyticka nedestruktivni metoda, ktera slouzi ke studiu vnitfniho uspo-
fadani struktury krystalickych latek a k jejich identifikaci. Jeji princip je zalozen
na detekci odrazeného rentgenového zareni, vznikajiciho interferenci na krysta-
lové mfizce.

Pfi analyze tenkych vrstev se pouziva metoda GIXRD (Gazing incidence XRD
diffraction). V tom pfipadé je uhel dopadu nastaven na velmi malou hodnotu
(0,2 — 5°). Zareni tak pronikne do mensi hloubky a ziskame silnéjSi signal z po-

vrchu, pfip. povrchové vrstvy. Detektor se pohybuje b&éhem sbéru dat. [34]

Obr. 16: Schéma GIXRD difrakce [35]

32



Méreni drsnosti

Drsnost povrchu je souhrn nerovnosti povrchu s relativné malou vzdalenosti,
které nevyhnutelné vznikaji pfi vyrobé nebo jejim vlivem. Napf. pfi oxidaci je
drsnost zpusobena procesem oxidace. Pfi méfeni drsnosti se nepodcitaji vady
povrchu tj. nahodné nepravidelné nerovnosti (rysky, trhlinky, dalky). Nej¢astéji

se k posuzovani drsnosti pouziva stfedni aritmeticka odchylka profilu Ra. [36]

Stredni cara profilu

Obr. 17: Drsnost povrchu Ra [37]

2.5 Povrchové napéti a energie

2.5.1 Povrchové napéti kapalin

Povrchoveé napéti je vyznamnou vlastnosti vSech kapalin, ktera bezprostfedné
souvisi s pfitazlivymi silami. Uvnitf kapaliny jsou molekuly rovhomérné rozpro-
stfeny a plsobi na sebe mezimolekularnimi silami, které se vzajemné kompen-
zuji, zatimco molekuly na povrchu jsou obklopeny molekulami vody jen z jedné
strany a molekulami plynu ze strany druhé. ProtoZe hustota molekul plynu

v horni ¢asti je vyrazné mensi, nez hustota molekul kapaliny ma vysledna pfi-
tazliva sila smér dovnitf kapaliny. V pusobeni vyslednice sil dojde k vytvofeni
povrchového napéti a povrch kapaliny chova jako tenka blanka a snazi se pfi
daném objemu zaujmou co nejmensi plochu. Nejmensi povrch ma kapalina ma-
li tvar kulovy a skute¢né vétSina kapalin ve velmi malych objemech zaujima na
povrchu raznych materialu sféricky tvar. Povrch kapaliny tvofi fazové rozhrani

mezi kapalinou a plynem a kapalinou a pevnou latkou. [38,39,40]
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Obr. 18: Sily mezi molekulami na fazovém rozhrani [40]

T

Povrchové napéti znaCime symbolem y a muzeme jej definovat jako silu piso-
bici v roviné povrchu dané kapaliny kolmo na jednotku délky.
_F

r=T
Jednotkou povrchového napéti je N.m~*. Hodnota y zavisi na druhu kapaliny a
na prostfedi nad povrchem kapaliny. Se stoupajici teplotou povrchové napéti
klesa a pfi kritické teploté klesne na nulu.
S povrchovym napétim uzce souvisi termin povrchova energie. Je to energie,
kterou musime systému dodat, aby doslo ke zvétSeni povrchu (pfesun molekul
uvniti kapaliny smérem k povrchoveé vrstvé). Prace (dW), potfebna k prfekonani

této sily je pfimo umérna poctu pfevedenych molekul z objemu na povrch, a

tedy ploSe nové vytvofeného (dA) povrchu.
dW =vy.dA
y ma vyznam mezifazové energie. Jednotkou povrchové energie je J.m™2%. V pi-

padé povrchl kapalin se pojmy povrchova energie a povrchové napéti Casto
zaménuji, protoze se obé veli€iny Ciselné shoduiji. [39,40]
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2.5.2 Povrchova energie pevnych latek
Interakce mezi Casticemi pevnych latek jsou silnéjSi nez u kapalinach. Proto
pevna latka nemuze tak snadno ménit svdj povrch, aby minimalizovala svoji
energii. Povrchovou energii pevnych latek mizZzeme definovat jako miru poru-
Seni chemickych vazeb, pficemz, kdyz rozdélime pevné téleso na polovinu mu-
sime systému dodat energii (W,) nutnou na poruseni vazeb a vzniku nového
povrchu (2y,).
We
PRk
To by ovSem platilo jen za idealnich podminek v prostfedi vakua. Ve skutec-
nosti je tato energie vetsi a povrchova energie diky oxidum a necistotam a dal-
Sim vlivim mensi. Diky témto a dalSim vlivim jsou pfimé metody stanoveni po-
vrchové energie dosti omezené a nejsou univerzalni. K experimentalnimu sta-

noveni povrchoveé energie je mozné pouzit metody zaloZzené na méfeni uhlu
smaceni. [39,40]

2.5.3 Povrchova energie na rozhrani

Na fazovém rozhrani se uplatiiuje fada energii, které jsou vysledkem vzajemné
interakce atomU a molekul obou fazi. Uvazujeme-li systém sestavajici se z tfi
fazi v naSem pfipadé systém pevna latka — kapalina - plyn. Uplatriuji se zde 3
mezifazové energie:

e mezi tuhou a kapalnou fazi (y,)

e mezi tuhou a plynou fazi (¥, )

e mezi kapalnou a plynou fazi (v,4)

V takovém systému musi byt splnéna podminka rovnovahy znama jako Youn-
gova rovnice. Tato rovnice uvadi, ze vektorovy souCet mezifazovych energii

v misté styku tfi uvazovanych fazi je nula tj. plati:

YIg cosf = ysg Vst
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Jevy na rozhrani oznacujeme jako smaceni. Smacivost je schopnost kapaliny
udrzovat kontakt s povrchem pevné latky. Mirou smaceni kapaliny na povrchu
je tzv. uhel smaceni 0. Je to uhel, ktery svira teCna povrchu kapky v bodé do-

tyku kapky s rozhranim. [39,40]

2.5.4 Uhel smaceni

Uhel smageni nebo kontaktni uhel 8 uréuje tvar sedici kapky na povrchu a

vztah mizeme vyjadfit z Youngovy rovnice:

ysg Vst
ylg

cosl =

V zavislosti na velikosti uhlu mohou nastat tyto pfipady:
o Uhel smaéeni je vrozmezi 0 < 8 < 90° : Kapalina tuhou latku dobre

smaci. Takovy povrch oznacujeme jako lyofilni v pfipadé vody hydrofilni.

Obr. 19: Dobré smaceni [40]

o Uhel smacéeni je v rozmezi 90° < 8 < 180°: Kapalina tuhou latku

Spatné smaci.

Obr. 20: Spatné smadeni [40]
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o Uhel smaéeni je = 180°: Kapalina povrch nesméaéi. Povrch pevné

latky je lyofobni v pfipadé vody hydrofobni.

o4
v N
s . T
‘— - ".-_‘1; -;* S >
S . b |
- ey so

Obr. 21: Spatné smadeni [40]

o Uhel smaéeni je 8 = 0: Kapalina se roztéka na tenkou souvislou vrstvu.

V takovém pfipadé mluvime o dokonalém smaceni neboli roztirani.

Obr. 22: Roztirani [40]

Hydrofilni povrchy jsou povrchy s vysokou povrchovou energii. Jsou to zejména
kovy, jejich oxidy a keramické povrchy. Hydrofobni povrchy maji naopak nizkou
povrchovou energii. [39,40]

2.5.5 Faktory ovliviujici velikost ihlu smaceni

Younguv model pfedpoklada zcela Cisty, dokonale hladky, rovny a homogenni
povrch za absence jakychkoli reakci mezi pevnou latkou a kapalinou a bez pfi-
tomnosti adsorbovanych plynu. Ve skute¢nosti je tomu jinak a skute&ny povrch
se od toho idealniho vyznamné liSi. Dale uvedené faktory mohou mit vliv na ve-
likost kontaktniho uhlu. [39,40]
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Drsnost povrchu

| u peclivé pfipravenych povrchd se mohou vyskytnout ryhy a nerovnosti. Tyto
defekty pak pusobi na kapalinu jako kapilara, v niz muze kapalina stoupat je-li
uhel smaceni ostry a klesat je-li tupy. Drsny povrch je obvykle lépe smacen
dobfe smacejicimi kapalinami a hife smacen Spatné smacejicimi kapalinami,
zatimco u hladkych povrchu je tomu naopak (Obr 23.).

Drsnost a nehomogenita povrchu ovliviiuje uhel smaceni tyto nepresnosti kom-
penzujeme zavedenim experimentalné stanovenych koeficientl ¢ (koeficient

drsnosti) a ¢; (koeficient nehomogenity povrchu, ktery vyjadfuje podil chemicky

odliSnych ¢asti povrchu). 6,, je velikost kontaktniho uhlu na drsném povrchu.
[39,40,41]

(b) 0,4<0

cos ()

cos (4

yecos 0,4 = € (Ys— %) cos 0,4 = ¢1 cos 01 + ¢ cos 6:

Obr. 23: Kontaktni Ghel dobrfe smacejici kapaliny (a) na ¢istém povrchu, (b) na drsném po-

vrchu, (c) na chemicky heterogennim povrchu. [40]

Hystereze uhlu smaceni

Hystereze je rozdilnost uhlu smaceni pfi jejim postupu a ustupu na tuhém po-
vrchu. Pfi styku kapaliny s povrchem pevné latky existuje nékolik metastabilnich
uhlt smaceni (uhly stoupajici a klesajici nejsou stejné), lisicich se velikosti od
uhlu rovnovazného. Obvykle je kontaktni uhel kapaliny postupujici po tuhém
povrchu 6, (vzestupny uhel) vétSi nez uhel 8, (sestupny kontaktni uhel). Roz-
dily mezi hodnotami 6, a 6, mohou byt 0°az 50°. Pfi€inou jsou obvykle necis-

toty, pfitomnost adsorbovanych plynu a nerovnosti tuhého povrchu. [40]
Adsorpce povrchu
Adsorpce latek pritomnych v plynné fazi na povrchu pevné latky vede ke sni-

zeni povrchové energie tuhé latky z hodnoty ¥, (povrchova energie Cisté tuhé
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latky v rovnovaze s jeji vlastni nasycenou parou) na hodnotu ys4 (povrchova

energie tuhé latky v rovnovaze s nasycenou parou kapaliny, ktera tvofi kapku).
Rozdil téchto povrchovych energii oznaCujeme jako povrchovy tlak 7z:

T =Ys0Vsg

Pak ma Youngova rovnice tvar:

14

=

e

= — —
= s'- g E 3
- R —

- S

Obr. 24: Vliv adsorpce na hodnotu kontaktniho Ghlu [40]

Hodnota uhlu smaceni 6 se méni v zavislosti na hodnotach povrchového tlaku
n. Tento vliv se uplatiuje u materiald s vysokou povrchovou energii (jako kovy
nebo sklo), které absorpci snizuiji.
Podle charakteru sil rozliSujeme fyzikalni a chemickou adsorpci:
¢ Fyzikalni adsorpce: Molekuly plynu nebo kapaliny jsou k povrchu pevné
latky vazany Van der Waalsovymi silami. Tyto sily pasobi mezi vdemi
druhy &astic, proto probiha po celém povrchu. Adsorpce muze vznikat i

v nékolika vrstvach a Ize ji snadno odstranit zahratim.

¢ Chemicka adsorpce: Pfi chemické adsorpci vznika mezi adsorbovanymi
molekulami a povrchem pevné latky chemicka vazba. Tyto vazby jsou
mnohem silngjSi. Na povrchu se tvofi monomolekularni pevné vazana

vrstva. Desorpce je proveditelna jen za vysokych teplot. [40]
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Ostatni vlivy

Dalsi vlivy, které pusobi na velikost kontaktniho uhlu jsou nap¥. potencialni
energie kapaliny nebo interakce pevné latky s kapalinou (chemické reakce, roz-
pousténi, bobtnani). Pfi téchto déjich se méni y; iy, a tedy pozorovany uhel se
meéni s Casem. [40]

Mé&Fenim kontaktniho uhlu mizeme stanovit povrchovou energii a smacivost.
Uhel sméageni se déli na ustupuijici a postupujici a je dan druhy mezimolekular-
nich sil. V nasledujici kapitole si je kratce pfiblizime. [42]

Obr. 25: Postupujici a ustupujici uhle smaceni [40]

2.5.6 Vypocet kontaktniho uhlu

Na vypocet povrchové energie pomoci kontaktniho uhlu je znamych nékolik
metod: Zismanlv model, Fowkeslv model, Schultziv model, model Owense a
Wendta (OWRK) atd.

Fowkes navrhl pocitani povrchové energie jako soucet vSech plsobicich inter-
akci. Tato teorie je dodnes zakladem pro vypocet disperzni slozky celkového
povrchoveého napéti. [33,34]

y=yk+yt+yd +yh 4 yaby |

Patfi sem Wan der Waalsovy sily:
e y*- Keesonovy interakce
e ¥'-Debyeovy interakce
e y9-Londonovy disperzni interakce

dale y" vodikové vazby, y¢’-acidobazické interakce [41,42]
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OWRK

Owens a Wendt stanovili, Ze povrchova energie kazdé faze maze vyt rozdélena
na disperzni ¢ast y4a polarni ¢ast vodikové vazby y?. Energie nedisperznich sil
na rozhrani byla pocitana a zahrnuta jako geometricky priimér z nedisperznich
slozek kapaliny a pevné latky. Navrzena rovnice je rozSifenim Fowkesovy rov-

nice:

Ysi = Vs +11-2 (\/ysd +yi + J)fﬁ’ + )/f’)

V kombinaci s Youngovou rovnici a po dalSich upravach dostavame rovnici:

1 1+ cosf cosf yl
Vs

Kde:
- povrchova energie testovaci kapaliny
d- disperzni sloZzka povrchové energie pevné latky
Ye - polarni slozka povrchové energie pevné latky
¥{- disperzni sloZka povrchové energie testovaci kapaliny

P polarni sloZzka povrchové energie testovaci kapaliny [40,42]

2.6 Metody méreni kontaktniho uhlu

Metoda naklonéné desky

Deska méfeného materialu je ponofena do kapaliny. Poté desku naklanime tak
dlouho az je povrch kapaliny rovny az k ¢are styku mezi deskou a kapalinou.

V tom okamziku se zméfi uhel mezi deskou a hladinou (Uhel smaceni 0).
Metoda se pouzivala pro méfeni malych uhld. Naméfena velikost uhlu smaceni
je relativné nepresna a lezi nékde mezi uhlem postupujicim a ustupujicim.
[39,40]
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Obr. 26: Méreni kontaktniho thlu na naklonéné desti¢ce [40]

Méreni uhlu na prisedlé kapce

Je to metoda pfimého méfeni uhlu smaceni na kapce kapaliny umisténé na
rovném povrchu pevné latky. Povrch je osvétleny svazkem paprsku rovnobéz-
nym s povrchem. Dfive se uhel smaceni méfil pfimo mikroskopem, opatifenym
goniometrickou stupnici, na fotografii kapky. Tato metody se v sou€asnosti pfilis
Casto nepouziva. V posledni dobé se stale Castéji profil kapky snima kamerou,
a uhel smaceni je vyhodnocen pomoci pocitace. Pfestoze je vyhodnoceni pro-
filu kapky za pomoci pocitaCe mnohem pfesnéjSi nez v pripadé mikroskopu vy-
sledky této metody mohou byt ponékud subjektivni a zavisi na pfesnosti méreni

zkuSenostech a zru€nosti obsluhy. [39,40]

Popis zafizeni pro méreni kontaktniho uhlu

Méfeni uhlu na pfisedlé kapce se pouziva v zafizeni pro méfeni kontaktniho
uhlu, které se nazyva SeeSystem a ktery jsme pouzivali pfi naSem méreni.
Jeho nazev je slozeny ze zkratky pro anglicky vyraz Surface Energy Evaluation
System. V prekladu do Cestiny to znamena systém hodnoceni povrchové ener-
gie. [41,42]
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Obr. 27: Kompletni SEE systém [41]

SeeSystem se sklada ze dvou €asti z nastavitelného podstavce s posuvnym
stolem pro soufradnicovy pohyb ve sméru x, y a CCD kamery, kterou je mozno
polohovat vySkové. Kamera je propojena pfes USB s pocCitacem a snima po-
vrch stolu i s umisténymi vzorky. Pouziti kamery umoznuje nasnimat casovy vy-
voj kapky s volitelnou rychlosti (po€et snimkud/€as), coz muze byt velmi uziteéné
v pfipadé smacivych povrchu. [41,42]

Snimky se promitaji v podpirném programu SEE software, ktery umozriuje pre-
vést profil kapky na kruznici napf. pomoci metody nejmenSich ¢tvercu. Program
nasledné sam vyhodnoti velikost kontaktniho uhlu. Tim je ¢aste¢né vyloucen
nezadouci vliv experimentatora na stanoveni velikosti kontaktniho uhlu.
Software dale umoznuje vypocet povrchové energie na zakladé nejCastéji pou-
zivanych modeld (Neuman, Wu, OWRK a dal$i) v€etné stanoveni chyby mé-
feni.

Soucasti zafizeni je také mikropipeta a databaze testovacich kapalin s defino-
vanymi vlastnostmi. Kapaliny by mély splnovat tyto kritéria: [40,41,42]
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e Kapaliny musi byt chemicky stabilni a nesmi reagovat s méfenym povr-
chem

e Kapaliny by mély byt co nejCistSi (bez nechténych pfimési a necistot)

e K naméreni vSech komponent povrchové energie je nutné pouzit pfi mée-
feni jak polarnich, tak nepolarni kapaliny

e Kapaliny musi mit pfesné definovanou povrchovou energii

e Povrchova energie materialu musi byt vétSi nez povrchova energie kapa-
liny

e Nesmégji byt tékavé a toxické [40,41,42]

Teoreticka nepresnost tohoto pfistroje, ktera je dana rozliSenim kamery a je
1°az 2°. V méfeni je nejistota samoziejmé vétsi a je dana mnoha vlivy, které
jsou uvedeny v kapitole 2.5.5. Dale ma na velikost kontaktniho uhlu velky vliv
také vodorovnost povrchu. U téchto méfeni plati, Ze je tfeba dobra statistika

tzn. velky poCet méreni. Absolutni statistické minimum je 10.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

V ramci experimentalni ¢asti byla provedena termicka oxidace v prostfedi labo-
ratorni atmosféry a termicka oxidace v atmosféfe proudiciho O, ktera se prova-
dé&la na Fyzikalnim ustavu AV CR. Podminky oxidace a pouzité experimentalni
metody byly voleny na zakladé literarni reSerSe a na zakladé predeslych experi-
menta. [29]

Dale bylo provedeno méfeni kontaktniho uhlu dvou materialt v zavislosti na
Case. Vzorky byly rozdéleny na dvé série. Série A se nechala starnout ve fyzio-

logickém roztoku a série B v destilované vodé.

3.1 Priprava vzorkl

Vychozim materialem byla ty€ ze slitiny Ti-39Nb z UJP a. s. (Praha). K experi-
mentu jsme si pfipravili 20 vzorku ve tvaru valecku o prdméru 14 mm a vySce
cca 3 mm. V prubé&hu prace byly provedeny zmény a pouzili jsme pouze 10
vzorku. Pfi pfipravé vzorkl jsme postupovali takto. Z tyCového materialu (slitina
Ti-Nb) bylo nafezano 20 vzorka o pfislusnych rozmérech. Vzorky byly fezany
na pile MTH micro 3000. Takto ziskané vzorky jsme poté oznacili a zalisovali na
lisu LECO PR-4X do bakelitu (LECO corporation 3000). Vzorky byly lisovany po
tfech pfi postupném ohrati na teplotu 180°C, kratké vydrzi a postupném ochla-
zeni. Pri poklesu na teplotu 65°C byly vzorky vyjmuty a proces se opakoval

s dalSimi vzorky. Vzorky v bakelitové formé jsme pak brousili za pomoci néko-
lika tfid SiC brusnych papira (P60, P320, P600 a P1000 vzestupné) na metalo-
grafické brusce LECO GPX 300 za nizkych brusnych rychlosti.

Po brouSeni jsme vzorky lestili na neoprenovém platnu naviheném roztokem
koloidni suspenze SiO2-OP-S a H20-. LeSténi se provadélo opét na metalogra-
fické brusce LECO GPX 300 za nizkych brusnych rychlosti, aby se docililo zrca-
dlového vzhledu. Nasledné byly vzorky vyjmuty z fixaCniho materialu tak, aby

nedoslo k poSkozeni povrchu a byly zavafeny do ochranné folie.
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3.1.1 Termicka oxidace v prostredi laboratorni atmo-
sféry

Oxidace probihala v peci LAC LH 30/13 s regulatorem MT825-A. Vzorky jsme

vloZzili do keramickych misti¢ek a umistili do pece. Pak jsme spustili pec a zacali

postupné ohfivat na teplotu 600°C. Rust teploty v zavislosti na ¢ase byl expo-

nencialni. Po dosazeni 600°C byly vzorky oxidovany po 8 hodin. Nasledné pec
vyplanula a byla vypnuta a nechala se vychladnout.

3.1.2 Termicka oxidace v atmosfére O2

Pfed samotnou oxidaci byly vzorky leptany HCI a €iStény destilovanou vodou.
Zihani probihalo v elektrické vakuové peci CLASSIC CLARE 4.0 s véalcovou ko-
morou v atmosféfe proudiciho O2. Pec je vybavena superkanthalovymi topnymi
moduly do teploty 1600°C, keramickou Al2O3 komorou a aparaturou pro pfivod
a odvod technickych plyna.

Obr. 28: Vakuova pec CLASIC CLARE 4.0 [43]

Do pece jsme umistili vnitfni sklenénou SiO> trubici se vzorky. Trubice slouZila
jako ochrana proti necistotam v peci. Na konce komory byly umistény valecky

z poérovité keramiky o malo mensiho priméru, néz valec na ochranu proti razu
O2. Poté byla komora uzaviena a evakuovana turbomolekularni vakuovou pum-
pou az na minimalni tlak 2mbar.

Po evakuaci jsme pfes pratokomér nastavili pratok 30 ml/min a komorou jsme

nechali proudit O2. Na zavér byla pec zapnuta a studované vzorky byly
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podrobeny zahfivani pfi konstantni rychlosti 10K/min na teplotu 500°C. Zihani

probihalo 24 hodin. Vzorky byly chlazeny na vzduchu.

3.2 Méreni kontaktniho uhlu

Jako kapaliny pro testovani byly zvoleny destilovana voda a ethylenglykol. Vzo-
rek byl umistén prfed kameru a na povrch kapnuta mikropipetou kapka testovaci
kapaliny o velikosti 5 ul. BEéhem pfiblizné 3 vtefin byl obraz doostfen a kapka
vyfotografovana. Pro méfeni je dulezité dodrzovat stalou velikost kapek a také
délku prodlev mezi umisténim kapky na vzorek a vytvofenim snimku, aby bylo
mérfeni co nejpfesnéjSi. Po vyfotografovani se snimek kapky objevi v SEE soft-
waru. K analyzovani velikosti kontaktniho uhlu jsme pouZili 3 body: 2 body se
umisti na rozhrani vzorek-kapka, tfeti bod se umisti na rozhrani kapka-vzduch,
tak aby co nejlépe kopirovaly obrys kapky. Tfi body definuji kruzZnici, z které se
pomoci derivace spocita teCna v misté dotyku kapky s povrchem. TeCna k této
kruznici pak svira s povrchem vzorku kontaktni uhel. Na zakladé kontaktnich

uhli se pak spocita povrchova energie podle Owens-Wendtova modelu.

Obr. 29: Kapka vody(vpravo), ethylenglykolu (vievo) fitovana kruznici a kontaktni uhel mezi tec-

nou a povrchem [41]

3.2.1 Pokusné méfeni

V prvni fazi bylo provedeno pokusné méfeni kontaktniho uhlu pro kontrolu spo-
lehlivosti pFipravy vzorkl, abychom zjistili, zda je cely postup méfeni a Cisténi
opakovatelny a hodnoty kontaktnich uhlt nabyvaji podobnych hodnost pfipadné
jaka je nepresnost méreni. Jako zkusSebni vzorky byly pouzity 2 vzorky ze slitiny
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TiAIV s leSténym a drsnym povrchem. Vrstvy byly testovany nanasenim 3 ka-
pek obou kapalin. Mezi jednotlivymi méfenimi byly vzorky CiStény v acetonu
v ultrazvukové vané po dobu 4 minut. Poté byly vzorky vyjmuty a usuSeny fé-

nem.

3.2.2 Nulté méreni

DalSi méfeni kontaktniho uhlu probihalo na zkuSebnich vzorcich TiNb. Postup
méreni byl obdobny jako pfi pokusném méreni. Ale vzhledem k velkému roz-
ptylu hodnot béhem pokusného méfeni jsme vzorky testovali nanasenim 5 ka-
pek obou kapalin. Mezi méfenimi byly vzorky CiStény v acetonu v ultrazvukové
vané po 4 minuty a poté susSeny po 3 minuty pod IR lampou. Na vzorcich byl
poté méfen kontaktni uhel vody a ethylenglykolu a vypocitana povrchova ener-

gie.

3.2.3 Starnuti

Prostredi pro vzorky

Vzorky byly rozdéleny na dvé sady. Po provedeni nultého méfeni byla sada A
umisténa do termostatu a sada B do lednice. Rozmisténi vzork( a podminky
starnuti jsou uvedeny v tabulce. Vzorky s oznacenim O byly oxidovany v kysliku
pfi 500°C po 24 hodin. Vzorky s oznaCenim T byly oxidovany v prostfedi labora-
torni atmosfeéry pfi 600°C po 8 hodin.

Tab. 8: Umisténi a oznaceni vzork( pri starnuti

Sada Prostiedi Podminky Cislo vzorku
A Fyziologicky roztok 37°C T1, T2, 01, 02
B Destilovana voda 20°C T3, T4, O3, O4

Béhem starnuti byla pravidelné kontrolovana teplota jak u termostatu, tak u led-
nice. U termostatu dochazelo k vyparovani fyziologického roztoku a tak byla
hladina pravidelné kontrolovana a roztok dopliovan. Méfeni probihalo po 29
dni.
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3.3 Méreni

Méfeni probihalo na Ctyfech vzorcich. Dva vzorky byly vystaveny starnuti ve fy-
ziologickém roztoku. Pro tyto vzorky bude dale pouzito oznaceni 500F a 600F
(podle teploty oxidace). Abychom mohli zjistit, jak se vrstvy b&éhem exponovani
ve fyziologickém roztoku zménily, porovnavali jsme je se vzorky, které byly
pouze oxidovany. Tyto vzorky maji dale oznaceni 500 a 600. Oznaceni a pod-

minky, kterym byly vzorky vystaveny, jsou pro pfehlednost uvedeny v tabulce.

Tab. 9: Oznaceni vzork( pro porovnavaci méreni

Oznaceni Podminky
500 Oxidovan pfi teploté 500°C po 24 h
Oxidovan pfi teploté 500°C po 24 h + starnuti po

500F
29 dni ve fyziologickém roztoku

600 Oxidovan pfi teploté 600°C po 8 h
Oxidovan pfi teploté 600°C po 8 h + starnuti po

600F
29 dni ve fyziologickém roztoku

3.3.1 Elektronova mikroskopie

Obrazky termicky oxidovaného povrchu byly pofizeny pomoci fadkového elek-
tronového mikroskopu JSM-760F (vyrobce JOEL, Japonsko) Ing. Zdenkem Tol-
dem.

Vzorky jsme pfipevnili na pfipravek pomoci uhlikové lepici pasky. Takto pfipra-
vené vzorky jsme umistili do elektronového mikroskopu a po zaostfeni jsme po-
fidili obrazky povrchu. Obraz byl vytvaren detektory sekundarnich elektronu
(SEI A LEI). Detektor LEI uziva k vytvareni obrazu sekundarni elektrony, roz-
ptylené do velkych uhlu, které vice reaguji na nerovnosti povrchu. U vzorkud
500F a 600F byl vyuzit detektor LEI, protoze u téchto vzorkl byl pfi pouziti me-
tody SEI obraz Spatné Citelny. Také dochazelo pusobenim fokusovaného pa-
prsku k vypalovani tmavs$ich mist. To mohlo byt zpisobeno tenkym povlakem,
ktery se vytvofil na oxidové vrstvé béhem starnuti (pravdépodobné tenka vrstva

modifikovaného oxidu nebo uhliku).
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3.3.2 Méfreni drsnosti

Drsnost byla méfena dotykovym profilometrem HOMMEL TESTER T1000. Pro
méfeni jsme pouzili 4 vzorky (500, 500F, 600, 600F). Méfeni bylo provadéno
kvuli pfesnosti na kazdém vzorku 5krat na riznych mistech. Tyto hodnoty byly

zpramérovany.

3.3.3 Dalsi méreni

Kromé mérfeni starnuti byla zméfena Ramanova spektra a rentgenoveé difrakto-
Zeni a struktufe oxidovych vrstev a mohou nam pomoci vysvétlit nékteré jevy,
které probihaly béhem starnuti. Ramanova spektroskopie (ing. lvan Gregora,
CSc) i XRD (Ing. Jan Drahokoupil, Ph. D) probihaly na Fyzikalnim ustavu AV
CR. Pro méfeni XRD byla pouzita metoda Parallel beam, ktera je vyhodng&;si
pro hodnoceni tenkych vrstev.
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4 VYSLEDKY MERENI

4.1 Zkusebni meéreni kontaktniho uhlu

V nasledujicich tabulce jsou uvedeny primérné hodnoty kontaktniho uhlu, které
byly naméfeny béhem pokusného méfeni na vzorcich TiAl. VSechny namérené
hodnoty jsou v pfiloze 1.

Tab. 10: Namérené hodnoty kontaktniho thlu vody a ethylenglykolu

Drsny Leskly
Kapalina H20 C2H602 H20 C2H602
Pramér
. 73,34 80,81 41,21 37,67
[°C]
SO 5,502 10,295 4,757 4,391

V pfipadé drsného vzorku jak s ethylenglykolem, tak s destilovanou vodou byly
nékteré hodnoty vylouceny, jelikoz rozptyl hodnot byl moc velky a tyto hodnoty
byly doméfeny, abychom prokazali, ze postup je opakovatelny. Velka odchylka
vylou€enych hodnot od ostatnich mohla byt zplisobena vyménou kapalin za
Cisté, kterou jsme provedli po prvnim méfreni nebo dalSimi vlivy jako napf. drs-
nost povrchu, nestejnost prodlev mezi nanesenim kapky a vyfocenim zpuso-

bené nezkuSenosti experimentatora nebo fotoaktivitou oxidove vrstvy.

4.2 Méreni casové zavislosti kontaktniho

uhlu oxidovaného TiNb

Kontaktni uhel byl méfen na osmi vzorcich: T1, T2 a O1, O2 ve vodé a T1, T2 a
01, O2 ve fyziologickém roztoku. Pfi kazdém méreni jsem na kazdy vzorek apli-
kovala 5 kapek vody a pét kapek ethylenglykolu. Z didvodu velkého mnozstvi
dat a nasledné neprehlednosti grafl byly namérené hodnoty kontaktniho Uhlu
dvou vzorkl nachazejicich se ve stejném prostiedi a oxidované stejnym zpuaso-
bem oxidace (tji. T1 a T2 a podobné O1 a O2) zpriGmérovany. Praimérné hod-
noty, jejich smérodatné odchylky (SO) a stfedni chyby priméru (SEM) jsou
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uvedeny v tabulkach 19, 20 v pfiloze 2. VSechny naméfené hodnoty jsou v pfi-

loze 2.

= PhysSol, T

] ¢ PhysSol,0
Water, T
80 I v Water,0
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T T T T T
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Day of measurement

Graf 1: Casova zavislost zmény kontaktniho Uhlu vzorkt umisténych ve vodé a ve fyziologic-

kém roztoku

Vzorky umisténé ve vodé vykazuji nejvétsi narust kontaktniho uhlu béhem prv-
nich 10 dni méfeni. Po 10 dni muZeme pozorovat kolisani hodnot v rozmezi
cca 10° u vzorku oxidovanych v atmosfére a pfiblizné 8°u vzorku oxidovanych

v kysliku.

Vzorky umisténé ve fyziologickém roztoku vykazuji také nejvétsi narust kontakt-
niho uhlu b&éhem prvnich 10 dni. Po 10 dni miZzeme pozorovat vyrazné kolisani
hodnot cca 19°u vzorkl oxidovanych v atmosféfe a pfiblizné 16° oxidovanych

v kysliku.

4.3 Méreni povrchové energie

Hodnoty povrchové energie byly vypocitany z vysledkl 10ti kapek (5ti kapek
destilované vody a 5ti kapek ethylenglykolu). Primérné hodnoty povrchovych
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energii vypocitané metodou Owens-Wendt se nachazeji v tab. 16 v pfiloze 2.
VSechny vypocitané hodnoty povrchovych energii jsou uvedeny v tab. 13 v pfi-

loze. Grafy jsou prolozeny polynomem 2. stupné.
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Graf 2: Casova zavislost zmény povrchové energie ve vodé a ve fyziologickém roztoku

Podobné jako v pfipadé méfeni kontaktniho uhlu mizeme pozorovat nejvétsi
zmény povrchové energie béhem prvnich 10 dni. MiZeme také pozorovat

v grafu 1 a 2 vztah mezi povrchovou energii a kontaktnim uhlem kdy s klesajici
povrchovou energii roste kontaktni uhel.

4.4 Elektronova mikroskopie

Na obr. 31 — 34 jsou obrazky z elektronového mikroskopu se zvétSenim 5000 a
20 000 (kromé obr. 33 kde je zvétSeni 15 000 a 20 000). Na obr. 31 a 33 jsou
povrchy pfipravené termickou oxidaci v Oz a v atmosfére. Tyto povrchy jsme
porovnavali s povrchy na obr. 32 a 34, abychom zjistili, zda doSlo ke zménam

oxidové vrstvy béhem starnuti ve fyziologickém roztoku.
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== im 7600F
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Obr. 31: Vrstva TiO2 vytvorfena termickou oxidaci v Kysliku a starnuta po 29 dni ve fyziologic-

kém roztoku

lpm  7600F lpm  7600F
SEM WD 6. 6mm X 20,000 SEM WD 6 . 6mm

Obr. 32: Vrstva TiO: vytvorena termickou oxidaci v atmosfére pri 600°C po 8 h
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Obr. 33: Vrstva TiO: vytvorena termickou oxidaci v atmosfére a starnuta po 29 dni ve fyziolo-

gickém roztoku

PFi porovnani obou povrchu starnutych (obr. 31 a obr 33.) a nestarnutich (obr.
32 a 34) nejsou viditelné zadné vyrazné zmény tykajici se topografie povrchu.
To se potvrdilo i méFenim drsnosti (viz. kapitola 4.4), kdy zména Ra byla v fadu
nékolika setin um (Ra=0,106um pfi oxidaci v atmosféfe a Ra= 0,022um v kys-
liku). MUZeme vSak vidét Fadu bilych skvrnek na obr. 32 a 34. Nékteré jsou zvy-
raznéné na obr. 32 a 34. To by mohl byt povlak, ktery se vytvofil béhem starnuti
ve fyziologickém roztoku a zpusoboval béhem méfeni znaéné obtize se zao-

stfenim, protoze dochazelo k jejimu vypalovani.

4.5 Méreni drsnosti

V tab. 11 jsou uvedeny primérné hodnoty Ra ze v3ech provedenych méfeni.

Tab. 11: Primérné hodnoty Ra na vzorcich starnutych (500, 600) a nestarnutich (500F, 600F)

Vzorek 500 500F 600 600F
PRUMER
Ra [um]

0,0646 0,0752 0,0294 0,0316

4.6 Ramanova spektroskopie

V grafu 3 jsou Ramanova spektra pro vzorky 500 a 600. U jednotlivych piku
jsou Ciselné hodnoty, které oznacuji vinovou délku. Ramanovo spektrum pro
vzorky 500 (Cervena kfivka) odpovida Ramanovu spektru pro krystalicky rutil.
Vzorky 600 byly analyzovany na dvou mistech (a, b) viz obr. 31. V misté a
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(zelena kfivka) Ramanovo spektrum odpovida amorfnimu TiO2 s jednim rutilo-
vym pikem. Zatimco v misté b (modra kfivka) toto spektrum odpovida krystalic-
kému rutilu. Na zakladé této analyzy Ize soudit, Ze vrstva oxidovana v atmo-
sféfe je tvofena amorfnimi zrny (obr. 35 a), krystalicky oxid ve formé rutilu (obr.
35 b).

Obr. 34: Obrazky povrchu vzorkt 500 (A) a 600 (B)
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Graf 3: Ramanova spektra Ti39Nb vzorkt 500 a 600
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4.7 XRD

XRD analyza byla provedena metodou GIXRD (Gazing incidence XRD di-
ffraction). V tom pfipadé je dopadajici uhel nastaven na velmi maly uhel (0,2 —
5°). Zareni tak pronikne do mensi hloubky a ziskame silnéjSi signal. XRD ana-
lyza ukazala, ze u oxidova vrstva vzork( 500 i 600 je tvofena oxidy TiO2 a
TiNbO4 se strukturou rutilu. XRD piky vzorku 500 oxidovaného v O2 odpovidaji
oxidum TiO2 a TiNbO4 se strukturou rutilu. U vzorkl 600 oxidovanych na vzdu-
chu tam nékteré piky pfebyvaji a maji trochu posunutou polohu. Také se uka-
zalo, ze vzorek oxidovany na vzduchu ma mensi krystaly.

Vysledky XRD byly porovnany Ing. Janem Drahokoupilem, Ph.D z Fyzikalniho
ustavu Akademie véd a ICSD databazi kvuli rozliSeni oxidd TiO2 a TiNbOas.
OvS8em neuspésné, protoze rutil ma v této databazi velky rozptyl. Mfizkové pa-
rametry pro vzorek zihany v kysliku pro méreni 0,5° jsou a = 4,606 ¢ = 2.968,
pro vzorek zihany na vzduchu a = 4.657 c= 2,955 coz v obou pfipadech s nepa-
trnou odchylkou odpovida mfizkovym parametrim rutilu a = 4,58, ¢ = 2,95.
KFivky XRD analyzy jsou v pfiloze 3.
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5 DISKUSE

Cilem naSich méfeni bylo zjiSténi Casoveé stability biokompatibilnich oxidova-
nych vrstev v prostfedi destilované vody pfi 20°C a ve fyziologickém roztoku pfi
37°C.

Metoda méfeni kontaktniho uhlu byla uspésné aplikovana pro pozorovani zmén
kontaktniho uhlu a povrchové energie b&éhem doby 29 dni starnuti. Bylo pozoro-
vano vyrazné zvyseni kontaktniho uhlu H20 u vzorkl exponovanych v destilo-
vané vodeé i v fyziologickém roztoku, coz naznacuje snizeni hydrofilnosti po-
vrchu. Takeé se ukazalo, ze povrchova energie klesala béhem starnuti, coz uka-
zuje na snizeni polarity povrchu.

Naméfené hodnoty byly v grafech proloZzeny polynomem 2. stupné z divodu
zjisténi tendence zmén kontaktnich ahlla. Bez prolozeni se v grafech ukazovaly
na zacatku méreni ,,viny“. Pfi méfeni Casové stability doslo ke kolisani kontakt-
niho uhlu a povrchovych energii. Kolisani hodnot kontaktnich ahld u vzorku
starnutych ve vodé bylo cca 8° (oxidovanych v O2) a 10° (oxidace v atmosfére).
Kolisani hodnot ve fyziologickém roztoku bylo vyrazné vétsi cca 16° (oxidova-
nych v O2) a cca 19° (oxidace v atmosfére).

Toto kolisani mohlo byt zpusobeno fotoaktivitou oxidové vrstvy. Pfestoze vyso-
kou fotoaktivitu vykazuji predevSim oxidové vrstvy se strukturou anatasu, dle
studie [44] ma na fotoaktivitu vyrazny vliv obsah niobu. V této studii slitiny
Ti25Nb vykazovaly vysokou hydrofilitu nezavisle na obsahu anatasu. Vysledky
méfeni pomoci Ramanovy spektroskopie a XRD neukazaly pfitomnost anatasu.
U vzorkd 500 oxidovanych v Kysliku se ukazalo, Ze vrstva obsahuje krystalicky
rutil. U vzorku 600 oxidovanych na vzduchu Ramanova spektroskopie ukazala,
Ze vrstva je tvofena smési krystalického rutilu a amorfni faze. Také XRD ana-
lyza ukazala, ze vrstva je tvorfena oxidy TiO2 a TiNbO4 ve formé krystalického
rutilu. V tomto pfipadé by tedy pfiCinou fotoaktivity byla pfitomnost Nb.

Duvod kratkodobého kolisani (v intervalu 2 — 3 dna) neni zcela jasny. Pro pres-
néjSi zjisténi tohoto jevu by bylo potfeba méreni opakovat Castéji.

Polynom 2. stupné dobfe vystihuje Casové zmény povrchové energie a kolisani
vyrovna. Nevystihne dobfe ale zmény na konci méfeni. Z grafu 1 je ale vidét, ze
na konci méfeni bylo dosazeno stabilizovaného stavu a hodnota povrchové

energie se uz neméni, pokud neuvazujeme jevy, popisované vyse.
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MozZnym divodem vyrazné vétSiho kolisani hodnot ve fyziologickém roztoku
mohl byt povlak (usazenina) nebo modifikovana oxidova vrstva, ktera se vytvo-
fila na povrchu béhem starnuti. Tyto usazeniny jsme pozorovali SEM analyzou
na obr. 32 a 34. Z méfeni drsnosti vyplyva, ze vzorky starnuté po 29 dni mély
lehce vySSi drsnost nez vzorky, které nebyly starnuté. Tyto zmény mohly byt
zpusobené pravé vznikem usazeniny nebo modifikované oxidové vrstvy béhem
starnuti.

Chyby méfeni mohly byt zpasobeny roztahnutim kapky v disledku nasilného
natlaceni na povrch nebo naopak padu kapky z nahubku pipety. Dale pak nes-
tejnost Casovych prodlev mezi nanesenim kapky a jejim vyfotografovanim SEE
systémem. Také mohlo dojit k nepfesnému nafitovani kapky kvili neostrosti
nebo nerovnosti povrchu. Chyba méfeni mohla byt také zpusobena nestejnym
¢isténim vzorku, i kdyz pfi méfeni jsem se snazila, aby opakovani bylo co
nejpresnéjsi.

Kvili omezeni téchto vliva jsme méfili nanesenim 5ti kapek vody a 5ti kapek
ethylenglykolu. Samoziejmé jsme se také snazili méfeni opakovat stale stejnou
metodikou.

Pfi porovnani kontaktnich uhlt se ukazaly jako lehce stabilnéjSi vrstvy oxido-
vané v Oz a to jak v pfipadé vody, tak v pfipadé fyziologického roztoku. Pfesto
nejsou ani tyto vzorky ¢asoveé stabilni. Dlouhodoby narust povrchové energie je
podle [45] zpUsoben pfitomnosti uhlovodikd z atmosféry v kapaling, kde pro-
biha starnuti, a jejich adsorpci na povrch oxidu.

Zmény hydrofility jsou zplsobeny strukturalnimi zménami povrchu a ty zfejmé

spocivaji ve vzniku oxidovych vakanci, na které se zfejmé vazou OH skupiny.
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Cilem naSich méfeni bylo zjiSténi Casové stability biokompatibilnich oxidova-
nych vrstev v prostfedi destilované vody pfi 20°C a ve fyziologickém roztoku pfi

37°C . Méfeni jsme provadéli po 29 dni. Pro potvrzeni jsme provedli statistické

vyhodnoceni testu.

Rozdily mezi kontaktnimi uhly vzorkd oxidovanych v atmosféfe Oz a na vzdu-

chu jsou minimaini.
Na vzorcich byla také méfena Ramanova spektra a provedena XRD analyza.

Zkoumana byla také zména drsnosti pfed a po starnuti. Mé&fenim bylo zjiSténo,

Ze se drsnost vyrazné nezménila.

Z dalSich vysledku testd vyplyva, Ze oxidové vrstvy jsou ¢asové nestabilni. Nej-
stabilnéji se chovaly oxidové vrstvy oxidované v Oo.

Povrchy po méfeni byly nasnimany pomoci SEM.

Rozhodné bych doporucila se vénovat zkoumani Casové stability oxidovanych
titanovych vrstev. Ale vzhledem k tomu, ze UV zareni a viditelné svétlo ma
znacny vliv na méfeni diky fotoaktivité oxidu titaniCitého navrhovala béhem meé-
feni zamezit pfistupu tohoto zafeni. Doporucila bych pouzit Cervené svétlo jako
je ve fotokomore nebo jiny druh osvétleni, ktery by na zmény kontaktniho uhlu

nemél vliv.
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8 SEZNAM ZKRATEK

Zkratka Nazev

a Ti a faze titanu

B Ti p faze titanu

XRD X-ray diffraction

ELI Extra low intersticial

uv ultrafialové zareni

PVD physical vapour deposition

CVvD chemical vapour deposition

SEM scanning electrom microscopy

Ra primérna aritmeticka uchylka profilu [um]
OWRK Owens, Wendt, Rabel and Kaelble
SO smérodatna odchylka

ICSD inorganic crystal structure data
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