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Néazev prace

Studium oxidickych vrstev pro Upravu povrchu biomateriald

Abstrakt

Povrchové Upravy umoznuji siroké spektrum modifikaci pro biomateiraly.
V pripadé oxidace titanovych slitin jde zejména o zlepseni biokompatibility
a tim urychleni hojeni voperovanych implantatl. Cilenou a fizenou oxidacfi
je mozné pfipravovat strukturované povrchy se specifickymi vlastnostmi.
Neni vSak mozné pouzivat jeden postup oxidace pro rdzné slitiny titanu, je
vzdy potreba specifického postupu pro kazdou slitinu. A to zejména pro
nové B-slitiny obsahujici vétsi mnozstvi prvkl jako jsou napt. Nb a Ta. V ram-
Ci této prace byly pfipraveny oxidické vrstvy na zastupcich konvencnich slitin
titanu (CP Ti grade 2 a Ti-6Al-4V ELI) i na skupiné reprezentujici nové per-
spektivni B-slitiny (legovanych Nb, Ta, Zr, Sn). Oxidace byla provadéna ter-
mickoy (600 °C / vzduch) a anodicky (1 M H,SO4/ 100V / 50 mA) s cilem vy-
tvorit stabilni, dostatecné silnou a definované strukturovanou vrstvu TiO..
Vytvorené oxidické vrstvy byly hodnoceny z hlediska stavu jejich povrchu
(zbarveni, drsnost, morfologie), tloustky, chemického sloZeni, struktury a bi-

okompatibility.
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titan, B-slitiny, oxidace, strukturovani povrchu, biomaterialy, biokompatibilita



The title of thesis

The study of oxide layers for improvement of biomaterial surfaces

Abstract

The methods of surface treatment are allowing a whole spectrum of bio-
material modifications. In the case of titanium alloy oxidation, the primary
goal is the enhancement of bio-compatibility and thus accelerated healing
of implants. Even though the controlled oxidation can prepare a structured
layer with specific properties, it is not possible to use one oxidation method
and parameters for various titanium alloys. This fact specifically applies for
new B-titanium alloys containing, e.g., Nb and Ta. In this work the oxide lay-
ers were prepared on commonly used alloys (CP Ti grade 2 and Ti-6AI-EV ELI)
and a group representing new, perspective alloys (alloyed by Nb, Ta, Zr, Sn).
The oxidation was carried out by thermic method (600 °C / air atmosphere)
and anodic method (1 M H,S504 7/ 100V / 50 mA). The aim was to prepare a
stable and thick TiO, layer with a defined surface structure. The oxide layers
were then analyzed in terms of their surface characteristics (the color,
roughness and morphology), thickness, chemical composition, structure

and bio-compatibility.

Key words
titanium, B-alloys, oxidation, surface structuring, biomaterials, biocomopati-

bility
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1. UVOD JAN KRCIL

1. UVoD

Soucasna medicina je nucena pouzivat celou fadu umeélych nahrad klou-
b0, kosti a jinych ¢asti téla (viz Obr. 1). Existuje nékolik dGvod(, mezi nejdl-
lezitéjsi patfi zavazna onemocnéni, dale také nepfiméfené namahani, které
muze byt zplsobeno obezitou nebo Urazem a v neposledni fadé nevhodné
zvolenymi pohybovymi aktivitami. V souvislosti s tim, jak vzrlstd potreba

implantat(, je nutné zajistit také co nejvyssi kvalitu vyuzivanych materiald.
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Tmplants
Intacts ] -

» Shoulder

Cardiovascular
Implants

1? prosthesis

-
+

9 y 5 *  Pacemaker
| *  Lumbar Disc
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Obr. 1: Uplatnéni implantatd a jinych ndhrad v lidském téle [1]

Védci stale hledaji nové materialy a jejich Upravy, jejichz kombinaci bu-
dou ziskany vlastnosti zajistujici funkénost implantdtd a zaroven budou

schopné pozitivni interakce s télem.
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1. UVOD JAN KRCIL

Predlozend prace je primarné zameérena na titanové slitiny s vyuzitim
v biomediciné predevsim pro kostni nahrady; tyto materidly budou tedy
dale prednostné zminovany.

Jednim z moznych zpGsobl ziskani kvalitniho biomateridlu je aplikace
vhodné technologie povrchovych Uprav. Nasledné pak zakladni material za-
jistuje nosné mechanické vlastnosti a povrchova Uprava pak dalsi charakte-
ristiky, jako napt. korozivzdornost a biokompatibilitu.

Titan a jeho slitiny v kombinaci s vhodnymi povrchovymi dpravami spa-
daji mezi perspektivni biomaterialy. S jejich vyuzitim je nej¢astéji mozné se
setkat u dentélnich, kloubnich a kostnich ndhrad; dale také u rlznych typd
instrumentéaria a pomUcek slouzicich k urychlenf ¢i usnadnéni hojiciho pro-
cesu. V pfipadé specifickych slitin také u kardiovaskuldrnich néstrojd
(napf stenty vyrdbéné ze slitiny Ni a Ti).

U titanu a jeho slitin je mozno vyuzit jeho schopnosti samovytvareni pa-
sivacni vrstvy, kterd spliiuje vyse uvedené pozadavky. Pasivacni vrstvu
je mozno vyuzit jako finalni povrchovou Upravu, ale zaroven také jako mezis-
tupen pred dalsi modifikaci povrchu. Pfirozené vytvoreni takové vrstvy
je vSak velmi dlouhodobd zalezitost, a proto se pfistupuje k postuplm, kte-

ré tento proces urychluji. [2, 3]

_‘IO_



2. TEORETICKA CAST JAN KRCIL

2. TEORETICKA CAST

Teoreticka Cast prace se sklada z resersniho shrnuti problematiky bioma-
teridld, které je specificky/apriorné zaméreno na moznost vyuziti oxidickych

vrstev na povrchu titanu a jeho slitin.

2.1. Biomaterialy

Jak jiz bylo uvedeno, s rozvojem mediciny souvisi zvétSujici se naroky
na materialy, které jsou v této oblasti vyuzivany. Ddlezitd je jejich kvalita, ale
opomenout nelze ani otdzku jejich ceny. Vzhledem k faktu, Ze se ve vétsiné
pfipadd jednd o trvalé téIni ndhrady, je samozrejmé, Ze pouzivané materidly
musi splfovat ty nejpfisnéjsi pozadavky. [1-4]

Vybér implantacniho materidlu je omezen mechanicko-fyzikalnimi
vlastnostmi, které je v soucasnosti mozné pomeérné presné specifikovat
a hodnotit. Mechanické vlastnosti jsou nezanedbatelnym kritériem: mély by
byt co nejblizsi hodnotam nahrazované casti lidského téla. Tato podminka
plati zejména v oblasti ndhrady kosti a kloubl vystavenych pravidelnému
namahani. V pfipadé, Zze by hodnoty mechanickych viastnosti ndhrady vy-
razné prevysovaly ty, které jsou vlastni kostem, hrozilo by, ze kosti budou
oslabovany na Ukor implantatld. Napr prace [5] uvadi, Zze vysoky modul
pruznosti mdze vést k resorpci okolni kosti. Z mechanickych vlastnosti je
v tomto pripadé nejvyraznéjsim Youngtv modul pruznosti. [1-4]

Z kovovych materidl( jsou nejpouzivanéjsimi skupinami materidld titan
a jeho slitiny, slitiny na bazi Cr—Mo a korozivzdorné oceli. Kromé kovovych
materiald, které jsou primarné uzivany v oblasti kostnich a dentdlnich
implantatd, nachazeji své vyuziti také keramické materialy (tzv. biokeramika),
polymery a kompozitni materidly. [1, 4]

Druhym vyznamnym faktorem pro hodnoceni biomateriald je biologicka
snasenlivost. Je totiz mozné, Ze implantat zavedeny do zivého organismu,
vyvola vnitfni obranny mechanismus eliminaci implantatu. Vlivem imunolo-
gické aktivity dochazi k vyvolani mnozstvi komplexnich biochemickych,

elektrochemickych nebo biologickych procest. Nasledkem toho mU(Ze do-

_‘I‘I_



2. TEORETICKA CAST JAN KRCIL

chazet v mezivrstvé mezi tkani a implantatem k vzajemnému ovliviiovani a
reakcim — material je rozpoustén, dochdazi ke korozi, jeho mikrocastice
mohou byt pfeneseny do vzdéalenych orgdnd (tzv. metaldza), vznikaji ostiti-
dy (lokaIni zanéty kosti) vedouci k resorpci a zanétdm kosti. [3, 6, 7]
Mimo samotnou snasenlivost implantatu organismem je také zasadni
reaktivita lidského téla. (Nejprve dochazi k navazéani OH-skupin, posléze ion-
t0 a protein(, na které se nasledné vazi samotné buriky, a teprve poté do-
chéazi k rGstu tkané [8]). Ta je urCovana nékolika faktory, resp. jejich kombi-
novanym vlivem. V zasadé je mozné faktory, které ovliviuji Uspésné pfijeti
implantatu télem, rozdélit do dvou skupin. [2, 7]
* Morfologie povrchu predstavujici drsnost a nerovnosti povrchu:
zvétseni mérného povrchu implantatu a vytvareni nerovnosti na kte-
rych se bunky zachytavaji. [2, 7,9, 10]

¢ Chemické slozeni povrchu, kdy jednotlivé prvky (a jejich slouceniny)
maji rdznou ,afinitu” k burikam, tkani a organismu. [7, 9-11]

Neni také mozné zanedbat, Zze zasadni vliv na hodnoceni biokompatibili-
ty ma to, o jaky typ bunky se jedna. Odtud posléze vyplyvaji mozné ne-
srovnalosti v klinickém testovani (musi se pouzivat definovany typ bunék)
a v praktické/rediné implantaci. [7]

Pfi pripravé implantatl je nutné fidit se obéma témito podminkami. Che-
mické sloZzeni je mozné ovlivnit vybérem vhodného materidlu (¢i povrchové
Upravy); zménu morfologie je mozné provadét pomoci rdzné metodiky
na jiz pfipravenych implantatech. Nékteré metody Upravy morfologie po-
vrchu nemusi byt vhodné, Ci pouzitelné, pro urcité materialy a je nutné pre-
dem vybrat vhodné kombinace. Existuje také moznost soucasné ovlivnit
morfologii i chemické sloZeni vhodnou povrchovou Upravou. [2, 7, 11]

V soucasné dobé se stale hledaji optimalni FeSeni volby materialu a po-
vrchovych Upray, zaroven dochazi k vyvoji novych nebo inovovanych bioma-
teridlG a zkoumaji se jejich vliastnosti. [6]

Z hlediska chemického slozeni (a jeho vlivu na reaktivitu s lidskym té&lem)
rozdéluje monografie [6] materidly pro implantaty do tii hlavnich skupin: bi-

otolerantni, bioinertni a bioaktivni. Toto rozdéleni je ve shodé s knihami

_‘|2_



2. TEORETICKA CAST JAN KRCIL

a ¢lanky [7, 12-16], které uvadéji zakladni rozdéleni obdobné a doplnuji
moznosti déleni biomateriald dle rGznych specifik (napt dle urditého typu
materidlu, funkce atd.). Napfiklad autofi knihy [13] uvéddéji rozdéleni na trva-

Ve

Ié (kosti a klouby, kardiovaskularni systém atp.) a docasné (fixaéni zarizeni,

diagnostické pomdcky atp.) biomateridly [12—16]. Casto jsou rovné&z uvadé-

ny materialy biodegradabilni — v téle dochazi k jejich postupnému roz-

pousténi. Nejde viak o materidly uzivané pro trvalé nahrady. [13, 15]
Vzdjemny vztah mezi uvedenymi tfemi skupinami z hlediska me-

chanického a biologického dokumentuje Obr. 2. [6]

Biologické Hydroxyapatit

viastnosti Skiokeramika
Trikalciumfosfatovd keramika
Tetrakalciumfosfitova keramika

Aluminiumoxidova keramika
Zirkoniumoxidovd keramika
Uhlikové materidly

Tantal, titan

Titanové slhitiny

Mecha

nicko- Drahokovové ullechtilé slitiny
1'!_“'-_""_'3"'_' UZlechtilé Cr-Co-Mo-Ni slitiny
RLELll  Siitiny obecnych kovii

Obr. 2: Vztah mechanickych a biologickych vlastnosti implantaénino materidlu [6]

2.1.1. Materiadly biotolerantni

Pro materialy biotolerantni je charakteristické, Ze jsou tkani tolerovany.
Pfi jejich vhojeni dochdzi z vétdi ¢asti k distanéni osteogenezi (tj. fib-

s .

rointegraci). Je to déj, pro ktery je typicky vznik rGzné silné spojovaci
vazivové vrstvy mezi kosti/tkdni a implantatem. Toto neni, z hlediska
dlouhodobého vhojeni a funkénosti, idedlni — mdze dokonce dochazet
i k ¢astecné explantaci. Pri¢cinou nemusi byt jen materidl, ale svou roli hraje
i forma, tvar, zatizeni a topografické postaveniimplantatu. [3, 6, 12]

Jejich problémem mdize byt zejména koroze, pfi niz dochéazi k povrchové

dezintegraci materidlu implantatu vlivem elektrochemické interakce. Kovové
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2. TEORETICKA CAST JAN KRCIL

ionty prestupuji do tkané, kde mohou pdsobit toxicky, iritacné, senzibi-
lizacné. Je mozné, zZe tyto ionty posléze postupuji do vzdalenéjsich tkani
a pak dochazi k metaldze. Pri vyzkumu biomateridld je snahou dosahovat,
vyjma mechanickych, pevnostnich a biologickych vlastnosti, také stabi-
lizovaného povrchu, aby se zabréanilo pravé desintegraci a metaldze. [6, 12]
Vyvoj biotolerantnich materidlld se presunul od drahokovl (vyhovujicich
z hlediska biologickych vlastnosti, ale ne z hlediska mechanickych; v sou-
¢asnosti se vyuzivaji pouze jako malé komponenty implantat(), pres koro-
zivzdorné oceli na bazi Cr-Ni (vyhovujici mechanické vlastnosti, ale z hledis-
ka biologickych vlastnosti problematické — vliv napf Cr a Ni) az po slitiny

na bazi kobaltu, nej¢astéji slitiny s Mo (pfes 50 % Co). [6, 12]

2.1.2. Materialy bioinertni

Pro tkan jsou materidly bioinertni plné akceptovatelné a pfi splnéni
uréitych pozadavkl (tvar, forma, zpUsob inzerce, povrchové Uprava) se vhoji
oseointegraci. To znamena bez spojovaci vazivové vrstvy na hrani¢ni plose
mezi kosti a implantatem (oznacovano jako kontaktni osteogeneze). [3, 6]

V soucasnosti nejpouzivanéjsim material, ktery spada mezi materidly bi-
oinertni je titan (nejcastéji technicky disty titan grade 1-4 a titanova slitina
Ti-6Al-4V). DalsSimi materidly jsou tantal, aluminioxidova a zirkoniumoxidova
keramika a uhlikové materialy. [6, 12, 13]

Uziti titanovych slitin je zapfic¢inéno kombinaci vlastnosti: vysoké hodno-
ty mechanickych vlastnosti pfi nizké hmotnosti, odolnost proti korozi, bi-
okompatibilita (srlstani s kosti je$té zvySeno moznymi Upravami povrchu),
netoxicita a nekarcinogennost, bez alergickych reakci, snadna zpracova-
telnost modernimi technologiemi. Podobnym s Ti je Ta, ale problematicka je
jeho nizka tvrdost. Aluminioxidova a zirkoniumoxidova keramika se vyznacu-
ji jesté vyssi biokompatibilitou i pfi méné dokonalém kontaktu implantatu s
tkani. Nevyhodou je jejich vysoka tvrdost, obtiznd zpracovatelnost a
kifehkost; tedy vlastnosti, které vyrazné limituji vyrobu implantatl. Proto

maji vyuziti pouze pro specifické aplikace (napf kloubni hlavice). [6, 12]

_‘|4_



2. TEORETICKA CAST JAN KRCIL

2.1.3. Materialy bioaktivni

Jako disledek zvySujicich se snah o zlepseni biokompatibility byly vyvi-
nuty materidly bioaktivni. Z téchto materidll se v kosti uvolniuji zejména kal -
ciové a fosfatové ionty. Vznikaji predpoklady k oseokondukénim procesdm.
Vlivem fyzikalnich, chemickych a krystalickych vlastnosti dochazi k fyzikalné-
chemickému spojeni mezi implantatem a kosti (tzv. Biointegrace). [3, 6]

V oblasti bioaktivnich materidll jsou hlavnimi tfi skupiny, které aktivné
podporuji hojeni: hydroxylapatitova keramika, tri- a tetrakalciova keramika,
bioaktivni sklokeramika. Hydroxylapatitova keramika se nejcastéji vyuziva
jako augmentacni material — zvySuje reakce s kosti, ale vétsSinou se nejedna

o trvalou modifikaci, jelikoZ je télem rozpousténa a vstrebdavana. [6]

2.2. Bézné pouzivané biomaterialy

Vzhledem k celkovému zaméreni prace a relativnhé omezenému prostoru
bude tato kapitola vénovana v biomediciné nejcastéji pouzivanym kovdm.
Autor si je védom Sirokého spektra (bio)polymerd, keramiky a kompozitd,
které jsou rovnéz hojné vyuzivany v biomediciné. Kovy jsou obvykle pouziva-
ny pro dentalni implantaty, kloubni a kostni nahrady, pro fixaci zlomenin
v podobé hreb(, Sroubl nebo pro vyrobu stentd. [1-3]

Jak jiz bylo uvedeno, pouzitelnych biomateridl{ je velké mnozstvi a litera-
tura (napr [2, 17, 18]) to potvrzuje. U mnozstvi aplikaci se ovéem stéle uziva
po fadu let stejnych materidlQ. Je tomu tak z historickych ddvodd (jednd
se o materidly provérené ¢asem), nedostateéného ovéreni novych materiald
(nenf zarucena 100% funkénost) a také z hlediska cenového (vétsina novych,
perspektivnich materidld je drazsich oproti tém bézné uzivanym). [17, 18]

Nasleduje prehled kovovych biomateridll souvisejicich s predlozenou

praci.

2.2.1. Korozivzdorné oceli
Oceli jsou nejCastéji pouzivany pro dentalni implantaty, ortopedické

implantaty a fixaci kosti. Pro implantaty jsou uzivany prevazné austenitické
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2. TEORETICKA CAST JAN KRCIL

korozivzdorné oceli. Martensitické jsou pouzivany pro dentalni a chirurgické
instrumentarium; feritické velmi omezené na chirurgické instrumentarium;
duplexni zatim nejsou pouzivany. Z austenitickych oceli jsou nejcastéji
a nejbéznéji pouzivany oceli AISI 316 a AISI 316L, resp. AlISI 316LVM (dalsi,
méné pouzivané, jsou: AlSI 302, 303, 304, 305). [4, 17-19]

AISI 316L je prednostné doporucovana kvUli nizsimu obsahu C a tim
nizsimu riziku vzniku mezikrystalové koroze. Jedna se o material hojné vyu-
Zivany pfi vyrobé ortopedickych implantatl, zejména kviali nizsi cené, snazsi
vyrobé a méné obtiznému svarovani oproti titanu, titanovym a Cr-Mo sliti-
nam. Zaroven si ovsem ocel 316L zachovava vlastnosti zadouci pro pouziti
v biomediciné. Vyraznymi nevyhodami, které neni mozné ovlivnit, jsou: pod-
léhani pittingu, korozni Unaveé, koroznimu praskani pod napétim
a galvanicka koroze v téle. Problematickou se ukazuje také zhorSena oté-

ruvzdornost a nadsledné uvolnovani ¢astic do téla. 4,17, 19]

2.2.2. Titan a titanové slitiny

Z hlediska korozni odolnosti a biokompatibility jsou titanové slitiny nad-
fazeny korozivzdornym ocelim i Co slitinam. Titanové slitiny jsou dle che-
mického sloZeni a mikrostruktury déleny do nékolika skupin. [3, 17, 18]

Technicky cisty titan je oznacovan jako CP (Commercially Pure) Ti. Za-
kladnimi druhy jsou dle ASTM: CP titan grade 1 (99,5 % Ti), grade 2 (99,3 % Ti),
grade 3 (99,3 % Ti) a grade 4 (99,0 % Ti). Nejcastéjsimi aplikacemi CP Ti v bio-
mediciné jsou: lebedni desticky, prvky pro rekonstrukci oblicejd, dentalni
implantaty, fixace pfi zlomenindch a kloubni ndhrady. [3, 17, 18]

Legovdnim titanu je mozné ziskdvat rlzné slitiny: a-slitiny slozené
z a faze, kterd je zajisténa a-stabilizatory (Al, O, N, C); pseudo a-slitiny ob-
sahujici ve strukture méné jak 5 % B faze; a+p slitiny, coz jsou dvoufazové
slitiny; pseudo B-slitiny obsahujici ve struktufe méné jak 5 % o faze; B-sliti-
ny, slozené z B faze, ziskavané legovanim B-stabilizatory izomorfnimi (nejsi-
In&jSi vliv na stabilizaci B-faze): N, Nb, Mo, Ta; a B-stabilizatory eutektoidnimi

(vliv na eutektoidni rozpad B-faze): Fe, Mn, Cr, Co, Ni, Cu, Si, H. [17, 18]
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Rozptyl mechanickych vlastnosti Ti slitin je znacny a zavisly na kombinaci
chemického sloZeni, struktury a zpracovani. Z hlediska poZzadavk{ na bio-
materialy jsou zajimavé B-slitiny, nebot je u nich mozno dosdhnout rela-
tivné nizkych hodnot modulu pruznosti (40-70 GPa). Nevyhodou je ovéem
jejich nizéi odolnost pro Unavovému poruseni. [3, 20—22]

Mezi nejpouzivangjsi titanové slitiny patfi Ti-6Al-4V spadajici a+p slitiny.
Jednou z nejrozsitenéjsich titanovych slitin v biomediciné ji ¢ini kombinace
vysoké korozni odolnosti, dobrych chemickych a mechanickych vlastnosti.
Nebezpedi prfi uzivani této slitiny vznikd pfi uvolhovani iontd Al a V
za kontaktu s lidskym télem (viz nize, Tab. 2 a také literatura, napf. [23, 24]).
Je mozné se také setkat s jeji modifikaci Ti-6Al-4V ELI (extra low interstitials),
kterd nalezla uplatnéni v rdmci 3D tisku a aditivnich technologii. [1, 3, 18, 25]

Jelikoz mohou byt slitiny Ti-6Al-4V pro lidské télo toxické, vznika snaha
0 pouzivani titanovych slitin neobsahujicich Al nebo V. Jednou z moznych
cest jsou titanové B-slitiny legované Nb a Ta — vyhovuji svymi mechanickymi

vlastnostmi, korozivzdornosti i biokompatibilitou. [4, 17,18, 25-31]

2.2.3. Kobaltové slitiny

Jedna se o slitiny zaloZzené na Co zdkladu, nejcastéji ve spojeni s Cr, nebo
Cr a Mo (Co-Cr-Mo slitiny jsou pak oznacovany jako vitallium). Korozni
odolnost a biokompatibilita jsou u Co-Cr slitin vyraznéjsi, nez tomu je u ko-
rozivzdornych oceli. Dalsimi legujicimi prvky byvaji W, Ni a Fe. Legovani
W mUze ovsem zhorSovat korozni odolnost a Unavové vilastnosti, tudiz sliti-
ny, které W obsahuji, se pouzivaji predevsim pro kratkodobé implantaty. A&-
koliv jsou tyto slitiny vhodnéjsi pro lidské télo nez korozivzdorné oceli, mQze
u nich vlivem otéru k uvolfiovat &astice do lidského té&la. Castice se poté
v lidském téle rozpousti a dochazi k ovlivnéni zdravi. [17, 18]

Co-Cr slitiny mohou byt zpracovany tvarenim i odlévanim. Plvodné do-
chdzelo predevsim k odlévani, které je ekonomicky prijatelnéjsi. Zplsob
zpracovani ma avsak vliv na korozni odolnost a mechanické vlastnosti. Lité

soucasti vykazuji hrubsi zrno, kavity, atd. a ackoliv maji vétsi otéruvzdornost,
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Zivaji predevsim tvarené Co-Cr slitiny. Tyto slitiny se pouZzivaji zejména v ob-

lasti permanentnich nadhrad kloubU. [17, 18]

2.2.4. Biomateriadly v lidském téle

Mechanické vlastnosti jsou podstatnym faktorem ovliviujicim vyuZiti
aplikovatelnych biomateridld. Nevhodné vlastnosti mohou zapficinit ome-
zeni funkénosti implantatu, ¢i dokonce zplsobit zdravotni problémy. [1—4]

Porovnani biomateriald s kosti z hlediska mech. vlastnosti uvadi Tab. 1.

Tab. 1: Porovnani mechanickych vliastnosti materidld [4]

Materiél [Ifjga] Re[MPal | A[%] | Tvrdost[HV30] E[GPal
Lidska kost 137,3 . 1,49 26,3 30
Korozivzd. ocel 316L 650 280 45 190 211
CP titan 710 470 30 - 121
Slitina Ti-6Al-4V 1000 970 12 - 121
Tvarena slitina Co—Cr | 1540 1050 9 450 541
Lita slitina Co—-Cr 690 490 8 300 2417

V pfipadé pouziti kovovych slitin se nesmi zapominat na vlastnosti
jednotlivych (legujicich) prvkd slitin a na jejich pripadny vliv na organismus.
Toto se nejcastéji projevuje pfi rozpousténi prvkd (tj. napfiklad jako nasle-
dek koroze materidlu) a jejich uvolfiovani do organismu, resp. téla. [1, 19]

Vliv jednotlivych prvk{ uvadi Tabulka 2.

Tab. 2: Nasledky koroze a rozpousSténi kovl v lidském téle [1]

Kovy Vlivy jednotlivych rozpoustéjicich se prvka
Nikl Ovlivnéni k(ze; dermatitida
Kobalt Anemie B
Chrom Tvorba vied( a naruseni centrdiniho nervového systému
Hlinik Epilepsie a Alzheimerova choroba
Vanad Toxicky prvek
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Zabranit rozpousténi materiadlu, a naslednému negativnimu vlivu na lid-
ské télo, mUze vhodna povrchova Uprava materidlu.

V soucasnosti, z hlediska perspektivy a vyhledu do budoucnosti, poza-
dované kombinaci mechanicko-fyzikalnich a biologickych vlastnosti nejvice
odpovida (v rdmci kovovych materiald) titan, resp. titanové slitiny. Napfiklad
kniha [6] uvadi, Ze dentadInim implantadtdm piné vyhovuji Ti a jeho slitiny.

Biologické vlastnosti je mozné dale zlepsit povrchovymi Upravami zaru-
Cujicimi osteokonduktivni ucinky. Vyraznou vyhodou je to, Ze dfive uvedené
nedostatky titanovych slitin je moZno odstranit vhodnou povrchovou

Upravou a stejné tak je mozné umocnit jejich prednosti. [6, 17, 19]

2.3. Povrchové upravy biomaterialt

Jak bylo zminéno v predchozich kapitolach (2.1. a 2.1.3.), vyznamnou vy -
vojovou cestou pro biomateridly jsou povrchové Upravy. Vétsina komercéné
uzivanych implantatl je vyrabéna z biotolerantnich a bioinertnich materiald
(stéle se primarné vyuzivaji ocel AlISI 316L a slitina Ti-6Al-4V), ale také se zvy-
Suji naroky na rychlost hojeni voperovanych implantatl. Vzhledem k tomu
se povrchové Upravy zlepsujici biokompatibilitu jevi témér nutnosti. [32, 33]

V pfipadé biomateridll byva primarnim cilem povrchovych Uprav ovlivnit
cytokompatibilitu a biokompatibilitu materialu, resp. jeho povrchu, aniz
by se tim vyrazné negativné ovliviiovaly ostatni vlastnosti. Cytokompatibilita
povrchu biomateriald, tedy konkrétni interakce bunék s materidlem, mQze
byt ovlivnéna fadou vlastnosti. Nejcastéji se jedna o: drsnost, chemické
slozeni, elektricky naboj a morfologie povrchu, povrchova energie, sma-
¢ivost aj. [10, 32—34]

Existuje velké mnozstvi zplUsobd, jak na materidlech uréenych pro lidské
télo meénit povrch, nanaset vrstvu a modifikovat povrchoveé vlastnosti. Jejich
Ucelem je vzdy vylepseni vlastnosti implantatu. Z hlediska ucinku povr-
chovych Uprav je mozné metody rozdélit na: [3, 35-37]

« Zménu morfologie povrchu: zahrnuje ovlivnéni drsnosti a reliéfu po-

vrchu, které mohou byt realizovany v makro-, mikro- a nano- méfitku.
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Cilem je vytvofit povrchovou strukturu/texturu, kterd rovnomérné
pokryva implantat; idedlné stupniovité t.j. makro-struktura je pokryta
mikro-strukturou a ta nano-strukturou. Zaroven je nutno uvést, ze ta-
kovymto Ffizenym narusovanim povrchu se ovliviuje i chemické
sloZzeni povrchu. V mistech vrcholkd profilu/reliéfu mQGzZze byt jiny po-
meér chemického sloZzeni nez v paté profilu a tedy je mozné astecné
fidit chemické slozeni. [3, 35-37]

« Zménu chemického sloZzeni povrchu: zahrnuje prfedevsim nanaseni
vrstev jiného chemického slozeni (méné astéji jiné krystalické struk-
tury) pomoci rozliénych metod. Nejcastéji se pripravuji povlaky
na bazi oxidd, keramiky, karbidd, nitrid(, karbonitrid(. Priklady povlak{
pro biomaterialy jsou: TiOz, TiN, TiC, TiCN, hydroxylapatit, Al.Os, ZrO,, di-
amantové a DLC (diamond like carbon), kalcium fosfaty. [3, 35, 36]

 Kombinaci dvou predchozich metod: Nékteré metody umoznuji vy-
raznou zménu chemického slozeni i povrchové morfologie (viz napf
plazmovy nastfik hydroxylapatitovou keramikou atd.). [37, 38]

e Specifické zmény ovliviujici néktery z parametrd, které maji vliv
na cytokompatibilitu. Do této kategorie je mozné zaradit napf. nana-
Seni feroelektrickych vrstev, u kterych sice dochazi jak ke zméné mor-
fologie tak i chemického slozeni, ale primarnim cilem je moznost
zmeény elektrického ndboje povrchu. [13, 39-41]

Z hlediska principu povrchovych Uprav Ize vyClenit tfi zakladni skupiny:

mechanické, chemické a fyzikalni metody Uprav povrchu.

Je nutné zminit, Ze zcela zdsadnim pro funkéni povrchové Upravy (resp.
pro funkéni povrchy obecné) je vrchni, povrchova vrstva atomU (pfipadné
nékolik svrchnich atomovych vrstev). Nebot toto je rediné ta ¢ast materiélu,
u které dochazi k interakci s prostfedim, v némz se material nachazi. Pfed-
tim, nez dochazi k interakcim s okolnim prostfedim, probihaji urcité zmény
v samotné povrchové vrstvé. Atomy na povrchu, tedy vrchni atomova vrstva,
nemaji polovi¢ky svych sousedd ve srovndni s tim, jak je tomu uvnitf latky.
Nasledkem je pak odlisné silové plsobeni na atomy na povrchu, nez tomu

je uvnitf materiald. Tim je ovlivnéna vzdjemna konfigurace a umisténi atomd
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u povrchu (resp. v tenké povrchové vrstvé) a vysledkem je struktura povrchu
odlisna od struktury objemové. Dochéazi k nékolika jevim, které povrchovou
strukturu (a ¢astecné i funkénost povrchové vrstvy) ovliviuji. Zjednodusené
se jedna o: relaxaci, rekonstrukci a povrchovou segregaci. [38, 42]

Detailni popis dé&jd, které ovliviuji interaktivitu v rdmci biomateriald
je nad rozsah a réamec predlozené prace; detailné je toto rozebrano z hledis-
ka obecné-teoretického v knize [42], pfipadné z hlediska praktické aplikace

v oblasti biomateridld v ¢lancich [37, 38].

2.3.1. Modifikace povrchu mechanickymi metodami

Jedna se o zakladni metody Upravy povrchu jako jsou: obrabéni, brou-
Seni, lesténi a tryskdni. Ve vétsSiné pfipadd je snahou dosdhnout poza-
dované povrchové morfologie, topografie a drsnosti, zaroven je mozné tyto
metody pouzit k odstranéni znedisténi povrchu a zlepseni pfilnavosti
pro nasledujici operace. Primarné se mechanickych metod uziva jako pred-
stupné pro dalsi Gpravy povrchu. [3, 35, 36]

Historicky byly tyto Upravy povrchu prvni, kterych se uzivalo. Obrobeny
povrch (Obr. 3) vznikl pfimo pfi vyrobé soucasti, nebyla vyzadovéana Zzadna
dalsi operace. V téchto pfipadech se jednalo pouze o bioinertni implantat
(takika nulovy vliv morfologie pro adhezi bunék), ktery byl narocny

pro implantaci s dlouhym obdobim pro vhojeni (v fddech mésict). [6, 37, 38]

Obr. 3: Obrobeny povrch implantatu z titanové slitiny [6]
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Piskovany povrch (viz Obr. 4a) je jiz nadstavbou obrobeného povrchu. Po-
vrch je otryskavan casticemi Al,Os nebo TiO,, avSak chemické sloZzeni pisku
neni rozhodujici, zdsadni vliv ma jeho zrnitost. Vznikd ndhodné rozmisténa
a orientovand morfologie (struktura s pdéry v fadech milimetrd), kterd je
vhodnéjsi pro adhezi a diferenciaci bunék. Z hlediska hodnoceni morfologie
se velmi podobnych vysledk( dosahuje i u implantatd vyrobenych pomoci

3D tisku (viz Obr. 4b). | tisténé vyrobky se ovsem Casto otryskavaji. [6, 37, 38]

=} im Nz i1

Obr. 4: piskovany povrch (a) a tistény povrch (b) implantatu z titanové slitiny [6, 17]

2.3.2. Modifikace povrchu chemickymi metodami

Do chemickych metod jsou zafazeny procesy: chemického zpracovani,
leptani, elektrochemického ogetfeni (anodickd oxidace), sol-gel, CVD (che-
mical vapour deposition) a biochemickd modifikace. B€hem téchto procesd
dochazi na rozhrani mezi substratem a roztokem k chemickym, elektroche-
mickym nebo biochemickym reakcim. V ramci CVD dochazi k chemickym
reakcim mezi latkami v plynu a v dlsledku toho se na povrch podkladu vy-
tvari vrstva. Naopak u metody sol-gel nedochazi k reakcim na rozhrani
podklad-roztok/gelu, ale déje se tak v roztoku samotném. [3, 35, 36]

Bézné pouzivanymi metodami jsou chemické leptani a anodicka oxidace
(obr 5). V pfipadé chemického leptani (Obr. 5a) se pouzivd roztokd mine-
ralnich kyselin (HCI, H,SO4 ad.) a obvykle se realizuje v kombinaci s otrys-
kanim. Tryskani pfipravi makrostrukturu, leptani posléze selektivné vy-

leptdva mikrostrukturu (péry o velikost v fadech mikrometrd). Anodicka
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a vwytvari se pory (v zavislosti na oxidovaném materialu, elektrolytu a oxid.

podminkach) o velikostech od mikrometrd az po nanometry. [6, 37, 38, 43]
Pomoci obou téchto metod se zvétsuje mérna plocha povrchu a jeji

drsnost. Cilem je dosahnout nejlepsi reaktivity bunék s povrchem implantéa-

t0 (adsorpce proteiny, adheze, rlst a diferenciace bunék). [6, 37, 38]

LI L L I_ L L ]
10.0um

Obr. 5: Piskovany a nasledné leptany (a) a anodicky oxidovany (b) povrch
implantatu z titanové slitiny [6]

2.3.3. Modifikace povrchu fyzikalnimi metodami

V pripadé nékterych metod, jakou jsou termické néstfiky nebo PVD (phys-
ical vapour deposition), nedochazi k chemickym reakcim. V téchto pripa-
dech je tvorba povrchové vrstvy nebo povlaku zapfi¢inéna tepelnou, kine-
tickou a elektrickou energii. V pfipadé termickych ndstfikd je povlakovaci
prasek nataven do kapek a tyto kapky jsou nasledné vysokorychlostné nana-
seny na povrch podkladu. Pfi PVD procesech je povlak vytvaren za reakce
povrchu podkladu s povlakovacim materidlem ve formé atom0, molekul
nebo iontd vyrazenych z terce. Vyrazeni ¢astic z tere je moZno provést od-
porovym ohfevem, elektronovym paprskem, laserovym nebo elektrickym vy-
bojem ve vakuu. [3, 35, 36]

Casto je u biomateridld vyuZivdno zejména PVD povlakovani a plaz-
movych nastfikd. U&elem je bud pfipravit vrstvu s odliEnym chemickym
slozenim (tim tedy zménit reaktivitu na rozhrani implantatu). Nebo, v pripa-

dé plazmatickych néstrik{, nanést na povrch material o stejném chemickém
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slozeni, ale vytvorit vyraznou morfologii na povrchu materidlu (viz Obr. 6
ve srovnani s obrobenym na Obr. 3). Jedna se napt. o nastrik prasku slitiny Ti
na podklad, ktery je rovnéz z Ti slitiny (viz Obr. 6). Z porovnani s Obr. 4 je
patrné, ze se timto procesem ziskava povrch s morfologii a drsnosti, kterd je

velmi blizkd povrchOm otryskdvanym nebo 3D tisténym. [6, 37, 38]

Obr. 6: Povrch plazmového titanového nastfiku na implantatu z titanové slitiny [6]

Literatura uvadi [6, 38], Ze bylo také uzivano hydroxylapatitovych nastrikgd,
a to zejména pro dentalni implantaty. Hydroxylapatit je velmi podobny kosti,
a tudiz urychluje osteointegraci. Bohuzel dochazi k jeho relativné rychlému
rozpousténi, po néjaké dobé z povrchu implantatu zcela vymizi, a tim se vy-

rusiijeho Ucinky na urychleni vhojenti. [6, 10, 44, 45]

2.4. Korozni odolnost a biokompatibilita slitin titanu

Jiz bylo uvedeno, ze titan a titanové slitiny v soucasnosti spadaji mezi
perspektivnéjsi materidly pro implantaty. Jednim z dlvodd je zarucend ko-
rozni odolnost, ktera je titanem poskytovana proti vSem korozni napadeni.
Jak uvadéji prace [1, 6, 46] proti silnym redukénim a komplexnim latkam
vsak nemusi korozni odolnost titanu stacit.

Protikorozni vliastnosti titanu a jeho slitin jsou zpdsobeny ochrannou oxi-
dickou vrstvou, kterd se tvorfi na povrchu. Tato vrstva je stabilni a silné pfi-
Inava k zadkladnimu materidlu (vazebné sila povrchové vrstvy k podkladu je

zhruba 300 kcal/mol). Tvorba vrstvy je podminéna vysokou reaktivitou titanu
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a jeji rGst nastavd nékolik mikrosekund po vystaveni titanového materidlu
atmosfére ¢i vihkosti. [3, 46—50]

Vyrobce titanovych materidld [46] uvadi, Ze oxidickd vrstva, kterd se vy-
tvofi okamzité po vystaveni povrchu cistého titanu vzduchu, dosahuje
tloudtky 12-16 Angstrom@ (tedy 1,2-1,6 nm, nebot 1 Angstrém = 0,1 nm).
Po 70 dnech je tloudtka zhruba 50 Angstrom(. Proces s ¢asem pokraduje
a postupné se dosahuje tlousték 80-90 Angstrom po 545 dnech
a 250 Angstrom po Ctyfech letech. [46]

Rychlost tvorby oxidické vrstvy na povrchu je mozno urychlit pomoci
vnéjsich podminek oxidace. Material m{ze byt vystaven silnéjsim oxidacnim
podminkdm, jako jsou napf. ohfev na vyssi teploty, vystaveni oxidantdm

(HNOs3, CrOs a jiné), ¢i anodickou oxidaci v elektrolytu. [3, 37, 38, 46]

2.4.1. Metody pripravy oxidické vrstvy

Jednim z nejjednodussich zplsob( k vytvoreni bariérové vrstvy na titanu
je termicka oxidace v peci za pfitomnosti vzduchu. Je ji mozZné realizovat
za jakychkoliv zvysenych teplot, ale meznim bodem je 500 °C: pod touto
teplotou vznikd oxidicka vrstva o jednom typu struktury, nad 500 °C vznika
oxidicka vrstva s jinym druhem struktury (strukturdm vrstev, a obecné jejich
vlastnostem jsou podrobnéji vénovany nasledujici kapitoly). Termickou oxi-
daci mohou vznikat tlusté a stabilni oxidické vrstvy. Vytvareni termické oxi-
dické vrstvy na povrchu materidlu je doprovazeno v zakladnim materialu
vznikem prechodové vrstvy, ktera je difuzné obohacena o kyslik. Tento pro-
ces je Casto nazyvan jako alfatizace (a k tomu analogicky difuzni vrstva jako
vrstva alfatizovana). Vlivem obohaceni o kyslik mdze dochdzet k ¢aste¢né
zmeéneé struktury, a tim i ke zméné mechanickych viastnosti. [50-53]

Termicka oxidicka vrstva je snadno proveditelng, nenakladna a neni ome-
zena tvarovou sloZitosti oxidovanych soucdasti. Zajistuje zvyseni tvrdosti
a otéruvzdornosti povrchu [54] a je vhodna pro lidské télo. [3, 51, 54]

Zakladni anodicka oxidace je bézné realizovana v elektrolytu, ktery je

sloZzen z kyselin (H2504, H3PO4, Na,S04 aj.) o nizkych koncentracich (0,5-3 M)
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a pomérné velkém rozsahu napéti (od cca 10 V po stovky V). V zavislosti
na hodnoté napéti vznika rlizna oxidicka vrstva. Pri nizsich hodnotach napéti
(v fddech desitek V) vznikd kompaktni rovhomérna oxidickd vrstva. Jedna
se o vrstvy velmi podobné tém, které vznikaji pfi jinych zplsobech oxidace.
Pfi vy$sich napétich (kolem 100 V) dochdzi béhem anodické oxidace
ke vzniku vybojd a obloukl na povrchu vytvarené oxidické vrstvy, a tim
ke vzniku pdérd (velikost, tvar a rozmisténi jsou zavislé na oxidacnich pod-
minkdch). Tyto pory podporuji interaktivitu s lidskym télem. Oxidacemi
za velmi vysokych napéti (stovky V), MAO (micro-arc oxidation), se vytvari
pory s velikosti v um, které prochazeji od povrchu az k zakladnimu materia-
lu. Tento zplsob oxidace vytvari povrchy nepodporujici srlistani s kosti, tedy
povrchy vhodnéjsi pro fixace, srouby a hreby, které jsou po cCase vyjmuty
z téla. [3, 37, 38, 46, 55-58]

Existuje také komplexnéjsi metoda anodické oxidace, kterad je oznacova-
tok T M HsPO4 a 0,4 hm. % HF; nebo roztok 1 M (NH4):504 s 0,25M NH.F). B&-
hem procesu vznikd povrch pokryty strukturou slozenou =z trubic

o prdmeérech v jednotkach az desitkdch nm — tzv. Nanotrubic. [3, 37, 38, 46]

2.4.2. Oxidicka vrstva a jeji slozeni

Jak jiz bylo uvedeno, oxidicka vrstva na povrchu Ti slitin je nositelkou ko-
rozivzdornosti a biokompatibility. Oxidické vrstvy jsou tvofeny zejména: oxi-
dem titanicitym (TiO,), oxidem titanatym (Ti»Os) a oxidem titanitym (TiO). [3]

Ze zminénych oxidU je TiO, nejbéznéjsi a termodynamicky nejstabilnéjsi.
Jedna se o zakladni oxid tvofici povrchovou vrstvu na Ti slitinach. TiO2
se v pfirodé mUze vyskytovat ve tfech modifikacich (anatas, brookit a rutil);
dalsich modifikaci je moZzno dosahnout synteticky. Tri zakladni modifikace
maji stejné chemické sloZeni, ale liSi se krystalickou mfFizkou. Rozdilnosti
ve struktufe jednotlivych fazi jsou dany i jejich odliSné vlastnosti: rutilova
faze je stabilni za vSech teplot (na rozdil od fazi anatasu a brookitu). Z hle-

diska interakce rutilu s lidskym télem jedni autofi [3] tvrdi, Ze je vhodny jen
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pro urcity typ bunék, zatimco jini [47] tvrdi, Ze je nejvhodnéjsi pro lidské télo
obecné. [3, 48-51] Z Obr. 7 je patrné, jakym postupnym procesem dochéazi

k navazani O. na Ti a tim tvorbé oxidické vrstvy.

2 .
1 1
ARAAASIAALT

gQ

p

b @)

‘gS8e
0

2000
Q%QMQ QO

i
M A A~ @ & O

Contamination Til0y Ti(+1V) © OH H,O

Q

Obr. 7: Schematické zndzornéni oxidické vrstvy na Cistém titanu [35]

V celkovém slozeni povrchové vrstvy se ovsem mohou vyskytovat
komplexni oxidy, a to v zavislosti na slozeni slitiny (napt. Al,TiOs na slitiné
Ti-6Al-4V, Nb,Os a NbO; na slitindch TiNb, ¢i NiTiOs na slitiné NiTi). Pfipadné
mohou vznikat titanové oxidy, které jsou dopovany stopovym mnoZstvim
legujicich prvk( nachéazejicich se ve slitiné. Tyto prvky se pak nejcastéji vy-
skytuji v podobé substitu¢nich atom0 v krystalické mrizce oxid( titanu. Tim
nasledné ovliviuji vlastnosti vzniklych vrstev. [3, 11, 48, 50, 52]

Prace [50] uvadi, Ze legovani Ti slitin Nb urychluje rlst rutilové faze v oxi-
dické vrstvé. Vyrobce titanovych slitin [46] uvadi ve shodé s [3], Ze slozeni
oxidické vrstvy na CP Ti se méni od TiO> na povrchu, pres Ti,0s, az k TiO
na rozhrani s kovem. Oxidacni podminky podporuji tvorbu TiO2 a vrstvy v ta-
kovych podminkach vznikajici jsou primarné slozeny z TiO.. [46, 48, 59, 60]

Pfi termické oxidaci CP Ti, zaznamenané v ¢lanku [51], bylo zjisténo struk-
turni slozeni pomoci rentgenové (RTG) difrakce (Obr. 8). Oxidace probihala
po dobu 1 hodiny za teplot 500, 650 a 800 °C. Zakladni material byl sloZzen
z a faze Ti (zn. Ti). M&Feni povrchové vrstvy u oxidovanych vzorkd ukazuje
pritomnost rutilu a kysliku rozpusténého v titanu (Ti(0)) jakoZto prevlddaji-

cich fazi, pfitomno je i malé mnoZstvi a Ti. Povrch vzork( oxidovanych
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za teploty 500 °C vykazuje prevazné slozeni a Ti a Ti(O). Povrch oxidovany
pfi 650 °C vykazuje pritomnost a Ti, Ti(O) a rutilu (znaceno jako R), s tim,
ze rutil je zde prevazujici fazi. Vzorky oxidované za 800 °C maji oxidacni vrst-

vu slozenou jiz pouze z rutilové struktury. [51]

90 ¢ 800 °C
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30} « N
5 =g = L e s
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b= [=]
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90
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Diffraction Angle, 26 (°)

Obr. 8: RTG analyza povrchu neoxidovanych a termicky oxidovanych vzork( z CP
titanu Grade 2 [51]

Pfi experimentu zaznamenaném v ¢lanku [50] bylo RTG difrakci zméreno
slozeni povrchové vrstvy slitin TiTONb a Ti15Nb, které byly termicky oxidova-
ny za teploty 800 °C po 24 h. Vysledky (viz Obr. 9) ukazuji, Ze u TiTONb byl po-
vrch materidlu kompletné sloZzen z oxidd titanu TiOz naopak na povrchu

Ti15Nb byl vedle TiO, zaznamenam také minoritni vyskyt oxidu TiNb2O5. [50]

Intensity, orbit. unit

20° 30° 40° 50° 60° 70° 80°
Obr. 9: RTG analyza povrchu termicky oxidovanych slitin TiTONb a Ti15Nb; 800 °C po
dobu 24 h [50]
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Autofi ¢lanku [55] uvadi naopak vysledky rentgenové analyzy povrchu
u anodicky oxidovanych vzorkd (oxidace v 2 M H,SO4 pfi 100-180 V) z CP Ti

a porovnéavaji je s neoxidovanym stavem vzorkd (Obr. 10).

v : Anatase
e V: Rutile
e _ *:Ti
v S
180 V
& —
g e YS= 5 =
] —1 =K 2
] =V N o
£ |150v " XIS KK
S e )
* v eV
100V A
L3
*
Untreated >
20 30 40 50 60
20/ degree

Obr. 10: RTG analyza povrchu neoxidovaného a anodicky oxidovaného povrchu CP
Ti: 2M H,S04, 100-180 V [55]

Na povrchu nezpracovaného vzorku se vyskytuje, jak by tomu mélo byt,
pouze titan (resp. a faze titanu). Vzorky byly oxidovany za tfi rdznych napéti.
Povrch po oxidaci pfi 100 V vykazuje jesté stopy titanu (tenkd vrstva, RTG
svazek ¢astecné pronikd i pod oxidickou vrstvu), ale vétsina povrchu je tvo-
fena z TiO, v anatasové fazi, dva malé piky také ukazuji na relativné zane-
dbatelné mnozstvi rutilové faze. S rostoucim oxidac¢nim napétim je vidét
zmeéna ve slozeni vrstvy — pfi 150 V pfevazuje v povrchové vrstvé rutilova
faze a anatasova je méné vyrazna (do vysledkl stéle jesté pronikd Ti z pod-
lozky): pfi 180V je povrch tvoren jiz jen Cisté rutilovou fazi TiO,. [55]

Clanek [28] uvadi a porovnava vysledky z obou zplsobd oxidace slitiny
Ti45Nb: termické (600 °C, 1 hodina) i anodické (1 M H,SO4 100-130 V;
50-60 mA/cm?). Jednim ze zaznamenanych vystupd je i rentgenovéa analyza

povrchu oxidovanych vzorkd (viz Obr. 11). Na povrchu termicky oxidovaného
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materialu byl nalezen vyskyt pouze B i a faze titanu a rutilové faze TiO..

U anodicky oxidovanych vzork( se také vyskytovala B i a faze titanu, namisto

rutilové faze TiO2 se vSak vyskytoval anatas. [28]

Lt Ti45Nb
a - anodized 130 V, 50 mA/cm?
b - anodized 100 V, 60 mA/cm?

‘ ¢ - furnace oxidized 600°C, 1 h
O TiO, (anatase)
- A TiO, (rutile)
g A o-Ti
u
=
=z
B-Ti
B-Ti
O
2 GA%
o
1

25 30 35 40 45 50 55 60 65
20, deg.

5

Obr. 11: RTG analyza povrchu slitin Ti45Nb termickd oxidace 600 °C/ 1h a anodicka oxidace
100-130V / 50-60 mA/cm?2 [28]

2.4.3. Vznik a rist oxidické vrstvy, vliv oxida¢nich podminek

Jak vyplyvéd z predchézejiciho: rlst oxidické vrstvy na titanovych slitindch
je fizen oxidovanym materidlem, prostfedim a podminkami, ve kterych
k oxidaci dochdzi. Kinetika rlstu oxidd na povrchu je podstatnym faktorem,
kterym je mozné vznik vrstvy ovlivnit.

Préace [56] uvadi vysledky méreni tloustky povrchové oxidické vrstvy v za-
vislosti na zméné oxidacni teploty (viz Obr. 12). Vzorky z titanové slitiny
Ti-6Al-4V byly termicky oxidovany za teplot 750, 850 a 950 °C po dobu
5 hodin. Je patrné, Ze pro uvedeny materidl dochdazi k nejvétsim néardstu
tloustky vrstvy mezi teplotami 750+850 °C. Nasledné dochézi ke snizovani
vlivu teploty oxidace na tlousStku vrstvy, coz je také castecné zapfricinéné jiz

vytvorenou oxidickou vrstvou, kterd povrch materidlu pasivuje. [56]
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Obr. 12: TlouStka oxidické vrstvy v zavislosti a teploté oxidace vzorku slitiny Ti-6Al-
4\ pri termickd oxidaci po dobu 5 hodin [56]

Autofi ¢lanku [28] uvadi zavislost tloustky povrchové oxidické vrstvy
na dobé oxidace (viz Obr. 13), a to pro tfi materidly: CP Ti, slitinu Ti-6Al-4V
a slitinu Ti45Nb. Jednotlivé materidly maji rozdilnou kinetiku rlstu oxidické
vrstvy — tloustka oxidické vrstvy na slitiné Ti45Nb je vzdy minimalné dvojna-
sobnou oproti tloustce oxidické vrstvy na slitiné Ti-6Al-4V. Dale je v ¢lanku
[28] uvedeno, Ze pri teploté 600 °C nedochéazi k precipitaci a-Ti, tudiz ne-

dojde k ovlivnéni struktury a vlastnosti materialu.

Ly Thermal oxidation, 600°C

5001

400

3001

2004

Thickness [nm]

TiBAI4Y

1001

0 50 100 150 200
time [min]

Obr. 13: TlouStka oxidické vrstvy u slitin CP Ti, Ti-6Al-4V a Ti4d5Nb po termické oxida-
ci 600 °C v zavislosti na ¢ase [28]

Z porovnani pribéhu téchto dvou oxidaci (Obr. 12 a 13) vyplyva podobny

charakter prdbéhu oxidace. S narCstajici teplotou i dobou oxidace dochéazf
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ke snizeni rychlosti rdstu oxidické vrstvy. Dosazené tloustky vrstev nenf
mozné vzajemné porovnavat, jelikoZz nejsou dostupné presnéjsi informace
o podminkach oxidace a pouzitém postupu urceni tloustky vrstvy.

Autofi ¢lanku [60] zaznamenali vliv rychlosti ochlazovani z oxidaéni tep-
loty pfi termické oxidaci u CP Ti. Cim vy33i je rychlost ochlazovani, tim hor&f
je adheze oxidické vrstvy a také korozivzdornost materialu. Vhodnym se jevi

ochlazovani pfirozenou rychlosti, v peci nebo na vzduchu. [60]

3004 & AES
® VASE
T ]
=
@ 2004
w0
Q
c
5 |
L
&=
F 100+
T T T T
0 25 50 75 100

Voltage [V]

Obr. 14: Tloustka oxidické vrstvy v zavislosti na napéti pro materidl Ti45Nb; ano-
dickd oxidace v 1 M H,S0,, [28]

Na Obr. 14 je zndzornén narUst tloustky pri anodické oxidaci (v zavislosti
na napéti) u Ti45Nb. Oxidacni napéti byla volena takova, aby bylo dosazeno
podobnych tlousték vrstvy jako v pfipadé termické oxidace na Obr. 13.V po-
rovnani s pribéhem rdstu tloustky u termické oxidace (viz Obr. 12 a 13) vy-
plyva, Ze pri anodické oxidaci (v daném rozsahu napéti) je prdbéh linearni,
bez vyraznych zlom0. Je tedy moZné fici, Ze oproti termické oxidaci je v pfi-

padé anodické oxidace snazsi predikovat vyslednou tloustky vrstvy. [28]

2.4.4. Vlastnosti oxidické vrstvy

Oxidaci vytvarena povrchova vrstva na Ti slitinach se vyznacuje vlastnost-
mi odliSnymi od vlastnosti zakladniho materialu. Jak jiz bylo uvedeno, v pfi-
padé vrstvy vytvofené termickou oxidaci ma nejvétsi vliv na zmeénu

vlastnosti oxidacni teplota a doba oxidace. U anodické oxidace je to typ
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elektrolytu, napéti, proudova hustota a doba oxidace. Nasledujici kapitola
se zabyva vlivem metody oxidace a oxidacnich podminek na zbarveni po-
vrchu, povrchovou drsnost a mikrotvrdost.

Jednou z vyraznych charakteristik oxidovanych vzork( je zména zbarveni
povrchu v zavislosti na tloustce vrstvy. Pokud by pro jednotlivé materidly
byly zaznamenany barvy odpovidajici rozsahdm tlousték, bylo by ihned
po oxidaci mozny hruby odhad ziskanych tlousték oxidickych vrstev. [3, 57]

Tab. 3 uvadi nékolik zbarveni pro CP Ti a slitinu Ti-6Al-4V, Tab. 4 uvadi
vztah mezi tloustkou oxidické vrstvy a zbarvenim povrchu a Tab.5 uvadi
vztah mezi barvou povrchu, oxidacnimi teplotami a pfibliznou tloustkou oxi-

dické vrstvy pro slitinu Ti-6Al-4V (préace [57] bohuzel neuvadi dobu oxidace).

Tab. 3: Zavislost zbarveni povrchoveé vrstvy, na CP Ti grade 2 a Ti-6Al-4V, na teploté
oxidace, doba oxidace 30 minut [3]

y Teplota oxidace [°C]
Material
350 450 550 650 750
CP Tigrade 2| Zluto-modré | Hn&da Modra Svétle zelena | Jasné Seda
Ti-6Al-4V Zluté Fialovd | Zeleno-modrd | Jasné §edd | Svétle 3edi

Tab. 4: Vztah mezi tloustkou oxidické vrstvy a zabarvenim povrchu na slitiné
Ti-6Al-4V [57]

Tl. vrstvy 10- 25- 40- 50- 80- 120- 150- 280-
[nm] 25 40 50 80 120 150 180 210
Barva Zlatd | Fialov. | Tm. mod.| Sv. Zlu. | Zluta Oranz. | Fialovd | Zelen4

Tab. 5: Vztah mezi oxidacni teplotou, zbarvenim povrchu a tloustkou vrstvy na sliti-
né Ti-6Al-4V [57]

Teplota [°C] 24 300 375 450 525 600
Barva Z4dné | Zadna | Sv.zlaté Zlaté Zluté Fial.-modra
TI. vrstvy [nm] <10 <10 10 -25 10 -25 80-120 150-210

Tab. 6 dokumentuje vysledky anodické oxidace provedené v praci [28].

Jsou zde zaznamendny zména zabarveni povrchu a tloustky oxidické vrstvy
v zavislosti na zménéach oxida¢nich podminek (napéti a proudové hustoty)

pro slitinu Ti45Nb. Tloustky vrstev i zabarveni povrchu vykazuji podobnosti
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s vysledky zaznamenanymi autory [3, 57] (viz Tab. 3 a 4): tenka vrstva je cha-

rakterizovana zlatou barvou a prechazi v modrou.

Tab. 6: Vztah mezi tloustkou, barvou povrchu a oxida¢nimi podminkami pfi ano-
dické oxidaci slitiny Ti45Nb v 1 M H,S0, [28]

Napéti [V] Pr. hustota [mA/cm? | Tloudtka vrstvv [nml Barva
10 60 Bronzova
20 25 40 Fialova/modra
30 25 60 Svétle modra
30 60 56 Svétle modra
40 60 Stfibfité modra
50 60 97 Zluté zelend
60 060 - Rdzova
70 25 149 Fialova
70 60 144 Fialova
90 60 Zlaté zelena
100 60 250 Zelena
100 45 Zelena

Dalsimi dUlezitymi charakteristikami oxidickych vrstev jsou drsnost
a tvrdost, které jsou ovlivnény vznikem a existenci oxidické vrstvy. Mira
ovlivnénije zavisla na zplsobu oxidace a oxidacnich podminkach.

Clanek [51] popisuje vliv termické oxidace (za teplot 500, 650 a 800 °C
po dobu 24 hodin) na vlastnosti povrchu vzorkd z CP Ti. Vysledky méreni

z ¢ldnku [51] se nachdzi v tabulce 7.

Tab. 7: Drsnost a mikrotvrdost vzork(, CP Ti grade 1 po termické oxidaci 24 hod. [51]

Stav Drsnost povrchu Ra [um] | Mikrotvrdost povrchu [HVO,2]
Neoxidovany 0,15 1786
Oxidovany, 500 °C 0,35 200+7
Oxidovany, 650 °C 0,39 443+20
Oxidovany, 800 °C 0,45 1186+42

Je mozno sledovat néardst drsnosti a mikrotvrdosti s rostouci teplotou
oxidace. U neoxidovanych vzorkd byla namérena drsnost Ra 0,15 um. Oxi-

dované vzorky vykazovaly Ra az 0,45 um. Drsnéjsi povrch oxidovanych vzor-
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kG midze byt pfipsdn mechanismu rdstu oxidické vrstvy. Mikrotvrdost oxi-
dovanych vzork( zaznamenala vyznamny néardst diky tvorbé tvrdych oxi-
dickych vrstev a vyvoji pnuti pfi rozpousténi kysliku pod vrstvou. [51]

Clanek [53] uvadi vliv termické oxidace na tvrdost povrchové vrstwy u sli-
tiny Ti-6Al-4V. Je zminéno, Ze povrch oxidovaného vzorku dosahuje az sed-
minasobného narlstu mikrotvrdosti oproti neoxidovanému vzorku. Na neo-
xidovaném povrchu byla namérena mikrotvrdost HK 3,3 (méfeni tvrdosti
Knoopovou metodou). Oproti tomu na oxidovaném povrchu dosahujeme
tvrdosti HK 22,7. [53] Jednd se o vyrazné nizsi hodnoty oproti ¢lanku [28] (viz

také Obr. 15), v obou pfipadech nejsou véak uvedeny podminky méreni.

X

5004 b ® HK: Furnace oxidation, 600°C, 1 h -25%:

X o HK: Anodic oxidation, 100 V, 60 mA/cm? pe=
— 4001 g
E
c 3004 S
° 0
£ 200 5
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= 1004 g
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Obr. 15: Pribéh obsahu kysliku (a) a mikrotvrdosti (b) od povrchu, slitina Ti45Nb,
termickd oxidace 600 °C / 1h; (c) pribéh mikrotvrdosti anodicky oxidované
Ti45Nb 1 M H,SO, /100 V/ 60 mA/cm? [28]

Autory clanku [28] byl zkouman prdbéh mikrotvrdosti smérem od po-
vrchu materidlu na slitiné Ti45Nb termicky oxidované (600 °C; 1 hodina)
a anodicky oxidované (1 M H,S04 100 V; 60 mA/cm?) (viz Obr. 15). K mé&fenf(
bylo pouzito Knoopovy metody. U termicky oxidovaného vzorku lze pozo-
rovat pokles tvrdosti (kfivka b), nejprve (do hloubky zhruba 5 um) prudky
a nasledné pozvolny. Vzhledem k vynesenému obsahu kysliku (kfivka a) lze
fici, Ze ovlivnéni tvrdosti zakladniho materidalu pod oxidickou vrstvou souvisi
s difuzi kysliku do zakladniho materialu. U anodicky oxidovaného vzorku

(kfivka ¢) neni vidét Zadné zmény tvrdosti v materidlu pod oxidickou vrst-
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vou. Je tedy mozné fici, ze pfi anodické oxidaci nedochazi ovlivnéni za-

kladniho materiédlu difuzi kysliku. [28]

2.4.5. Morfologie povrchu

Jiz bylo uvedeno, Ze existence oxidické vrstvy na titanu a titanovych sliti-
nach zarucuje zlepsSeni biokompatibility a vhojeni implantatu do lidského
téla. Za idedlnich podminek by mélo dochazet k vyrazné zméné povrchové

morfologie, nikoli pouze drsnosti.

Obr. 16: Morfologie povrchu termicky oxidovaného vzorku z CP Ti, (a) 500 °C; (b)
650 °C; (c) 800 °C; 24 hodin [51]

Termickou oxidaci se sice vytvafi kompaktni, dobfe pfilnava vrstva
sloZzend z rutilu, ale na povrchu nedochdzi k vytvofeni struktury. Autori [51]
(viz Obr. 16) dokumentuji morfologii povrchu termicky oxidovaného CP Ti pfi
trech rdznych teplotdch (500, 650 a 800 °C) po dobu 24 hodin. Z povrchu
je zfejmé, Ze dochézi k zvy$ovani drsnosti povrchu (coz je také doloZzeno vy-

sledky mérfeni drsnosti viz pfedchéazejici kapitola, Tab. 7) se zvysujici se tep-
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lotou oxidace (a tim také tvorbé tlustsi oxidické vrstvy). Nedochézi ovéem
k vytvoreni zadné jasné definované struktury; Obr. 16 svédci pouze o shlu-
cich oxidickych krystald. [51]

Naproti tomu pfi anodické oxidaci za vysSsich napéti, jak dokumentuji
prace [55, 58], je mozné na CP Ti dosdhnout nejen vytvorfeni kompaktni oxi-
dické vrstvy (kterd u horni hranice rozsahu napéti vykazuje rutilovou struktu-
ru, viz kap. 2.4.1., Obr. 10). Ale jedna se o oxidickou vrstvu, kterd zretelné vy -

kazuje povrchovou strukturu (Obr. 17-19). [55, 58]

(©

Obr. 17: Morfologie povrchu anodicky oxidovanych vzork( z CP Ti v zavislosti na
podminkéch oxidace; 100-180 V; 1 minuta; (a) 2M CHsCOOH; (b) 2M H3POy; (c)
1 M Na,S04 [55]

Vznik a vlastnosti povrchové struktury, ktera je pfipravend anodickou oxi-

daci za vyssich napéti, je mozné ovliviiovat pomoci podminek a parametrd
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oxidace. Jednou z primarnich podminek oxidace je elektrolyt ve kterém oxi-
dace probiha. Z hlediska elektrolytu je moznosti ménit typ, chemické
slozeni, elektrolytu. Jinou moZznosti je ménit koncentraci elektrolytu pfi za-
chovani chemického slozeni. [38, 55, 58]

Prace [55] uvadi vliv rGznych typU elektrolytd na vysledky anodické oxida-
ce (Obr. 17 a 18). Ve vSech pfipadech byla anodickd oxidace provaddéna
pfi tfech napétich 100, 150 a 180 V po dobu 1 minuty. Anodickd oxidace
v 2 M CHs;COOH (Obr. 17a) pri 100 V wydlstila ve wvytvoreni malych, ne-
rovhomeérné rozmisténych pdrl v oxidické vrstvé. Se vzrlstajicim napétim
se pory zvetsuji, ale vznika také bilé ,napénéni” vlivem odparovanych plyn0.
Oxidace v 2 M HsPO4 (Obr. 17b) do 150 V vede ke vzniku vrstvy bez viditelné
struktury. Az kolem 180 V se vytvari nerovhnomeérné rozmisténé pory na po-
vrchu oxidické vrstvy. Vrstva pripravend anodickou oxidaci v 1 M Na,SO, (Obr.
17¢) pri 100 V je charakterizovdna jemné porovitou strukturou. Zvysujici
se napéti oxidace vede ke zvétSovani pord, ale v takové mite, Zze dochéazi spi-

Se k odebirani materidlu z povrchu oxidické vrstvy. [55]

Obr. 18: Morfologie povrchu nezpracovanych a anodicky oxidovanych vzorkd z CP
Ti v zavislosti na podminkédch oxidace; 2 M H,SO4; 1 minuta; 100-180 V [55]

Mimo vySe zminénych uvadi autofi prace [55] také vysledky anodické oxi-

dace za stejnych podminek pfi pouziti elektrolytu z 2M H,SO4 (obr 18). Po-
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vrch je porovnavan s neoxidovanym vzorkem. Je viditelné, ze jiz béhem oxi-
dace pfi 100 V vznikd vrstva rovhomeérné pokrytd jemnymi pory. Se zvysuji-
cim se oxida¢nim napétim dochézi k narlstu velikosti pérd, ale povrch nenf
redukovan jako pfi oxidaciv 1 M Na,SO4 (Obr. 17¢).

Prace [58] urditym zpUsobem navazuje na praci [55]. Je aplikovana oxida-
ce v elektrolytu H,SO4, ale jsou zjistovany vlivy dalsich oxidacnich parametr(
(jmenovité oxida¢niho napéti a koncentrace elektrolytu).

Pokud je ménéna koncentrace elektrolytu (od 0,5 M do 3 M H,S0.) a je
provadéna anodickd oxidace pfi 155 V (viz Obr. 19), uvadi ¢lanek [58], Ze ve-

likost a vznik pord je nejvice ovlivnén v rozmezi 0,5-1 M. Pfi vyssich koncent-

racich elektrolytu jiz nedochdazi k vyraznym zménam. [58]

Obr. 19: Morfologie povrchu anodicky oxidovanych vzorkd z CP Ti v zavislosti na
podminkéch oxidace; 155 V: 1 minuta; (@) 0,5 M H.S04 (b) 1 M H,S04: (c) 2 M H,S0,
[58]

Vliv zmény napéti uvadény autory ¢lanku [58] je na Obr. 20. Oxidované
vzorky jsou porovnavany s neoxidovanym vzorkem. Pfi napéti 90 V dochazi
ke vzniku zarodk( malych a v zdsadé rovnomeérné rozmisténych pérd. K vy-
raznym zménam ve velikosti pérd dochdzi v rozmezi 90-150 V. Pri vySsich

napétich se jiz markantnéji neméni velikost pord. [58]
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Obr. 20: Morfologie povrchu neoxidovanych (a) a anodicky oxidovanych vzorkd z
CP Ti v zavislosti na podminkach oxidace; 1 M H,S04; 1 minuta; (b) 90 V; (c) 150 V;
(d) 180V [58]

Clanek [28] uvadi vysledek anodické oxidace slitiny Ti45Nb (1 M H.SOu;
130 V; 50 mA/cm?). Dokumentace povrchu bohuzel neni dostatecnd, aby
mohla byt pozorovana povrchova struktura. Je ovsem moZné si povSimnout
né&eho, co by se povrchovou strukturou nazvat dalo. Cladnek v&ak uvadi pou-
ze fakt, Ze pfi daném napéti dochazi u této slitiny ke vzniku krystalické oxi-

dické vrstvy (oproti amorfni, kterd vznikd bézné pri anodické oxidaci). [28]

Obr. 21: Morfologie povrchu anodicky oxidovaného vzorku z Ti45Nb, 130 V; 50 mA/
sz; T™M HzSO4 [28]
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2.5. Shrnuti — charakteristika oxidickych vrstev na

slitinach titanu

Termicka oxidace

Termickou oxidaci titanovych slitin je mozné pfipravovat povrchovou vrst-
vu slozenou primarné z TiO.. [46, 48, 59, 60]

Tloustka oxidické vrstvy je vyrazné zAavisld na teploté oxidace, v mensi
mife na oxidacni dobé. Je mozné dosahovat tlousték vrstev od jednotek
az po desitky um. Rostouci tloustka oxidické vrstvy ale zdroven snizuje ad-
hezi vrstvy k podkladovému materidlu. SouCasné mohou také vysoké oxi-
dacni teploty vést k vyrazné difuzi O, do zdkladniho materialu a tim ovliv-
novat jeho strukturu (a tim tedy i mechanické vlastnosti). Teploty vy3si
nez 882 °C také mohou u a-B a B slitin zplsobovat prekrystalizaci a zménu
struktury. [28, 56, 60]

Z hlediska vlastnosti vrstvy vede rostouci tloustka termicky pfipravené
oxidické vrstvy k zbarveni povrchu, od modré po Sedou i zlatou. Existence
termické oxidické vrstvy zvySuje drsnost i tvrdost povrchu. [3, 28, 51, 53, 57]

Povrchova morfologie je u termicky pripravené oxidické vrstva charakte-
ristickd krystaly, jejichZ hrubost zavisi na tloustce vrstvy a oxidacnich pod-
minkach. [51, 61-63]

Krystalickou strukturu TiO; je mozné rozdélit dle teploty oxidace, pod oxi-
dacni teplotou 500 °C vznika smés anatasové a rutilové struktury, nad 500 °C

prevazuje struktura rutilova. [28, 50, 51, 55]

Anodicka oxidace

Anodickou oxidaci v elektrolytu je mozné na titanovych slitindch pfi-
pravovat oxidické vrstvy o tloustkdch, které jsou obdobné jako u termické
oxidace totoznych slitin. Vysledna oxidicka vrstva je zavisla na oxidovaném
materidlu a na vybéru elektrolytu a oxidacnich parametr(, nejvyraznéjsim
faktorem je napéti. [3, 37, 38, 46]

Oxidicka vrstva je i v pfipadé anodické oxidace tvofena primarné TiO;

a také vlastnosti vrstvy jsou tedy shodné, nebo velmi podobné, jako je tomu
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u vrstev pripravenych termickou oxidaci. Vyraznym rozdilem je, Ze pfi oxi-
da¢nim procesu nedochéazi k difuznimu vnikani O, do zdkladniho materialu,
ktery pak neni ovlivnén, a nejsou tedy ovliviiovany ani mechanické
vlastnosti.

V zavislosti na tloustce oxidické vrstvy dochazi také ke zméné zbarveni
povrchu, které je podobné jako pri termické oxidaci. [28, 38, 55, 58]

Vhodné zvolenym elektrolytem a oxidac¢nimi podminkami Ize anodickou
oxidaci titanovych slitin vytvaret vyraznou morfologii bez toho, aby bylo
nutné pouzivat komplexni elektrolyt. Pfi napétich okolo 100 V vznikd na po-
vrchu oxidické vrstvy struktura tvofena poéry, jejichz velikost se pohybuje
v desitkadch az stovkdch nm. Zvysujici se napéti poté vede ke zvétSovani poérd
az po jednotky um.[3, 55, 58]

Krystalickd struktura TiO, vrstev pfipravenych anodickou oxidaci
pfi nizsich napétich je primarné anatasova, ale pfi vyssich napétich
(0d 100V a vwyse) je mozné zaznamenat (v zavislosti na oxidované slitiné)
zménu anatasu na fazi rutilovou. [28, 55, 58, 64—67]

Strukturovana oxidicka vrstva byla touto metodou anodické oxidace
(s napétim ~100 V) pfipravena pouze na vzorcich z CP Ti grade 2 [55, 58].

Vysledky z pfipravy strukturované oxidické vrstvy touto metou nejsou v

literatufe pro jiné titanové slitiny dostupné.

2.6. Analyza oxidickych vrstev

Z vyse popsaného vyplyva, ze hodnoceni oxidickych vrstev lze provadét
z mnoha hledisek. Pro analyzu rozlicnych parametrd (tloustka, chemické
slozeni, struktura, vlastnosti vrstvy) je potfeba vyuzit vhodnych metod. N&-
sledujici souhrn zahrnuje bézné vyuzivané metody urcené k jednotlivym
analyzam, nejedna se ovsem o Uplny souhrn vSech existujicich metod, které

by mohly byt pouZzity.

2.6.1. Hodnoceni tloustky vrstev

Jak jiz bylo uvedeno, tloustka oxidické vrstvy se na Ti a jeho slitinach po-
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hybuje v rozmezi od nanometrl po desitky mikrometrd. Je nutné pouzit
vhodnou metodu, kterou se bude vrstva méfrit.
Dale jsou uvedeny bézné pouzivané metody meéreni tenkych povr-

chovych vrstev a jejich stru¢na charakteristika.

Metalografickd metoda

Jedna ze zakladnich metod, ktera je uzivana k méreni tlousték tenkych
povrchovych vrstev. Jedna se o pozorovani pricného fezu metalografického
vzorku pomoci mikroskopu. [68]

Vzorky se pfipravuji konvenénim zpClsobem. Pro sledovani tenkych povr-
chovych je nezbytné zajistit co nejkvalitnéjsi pripravu vzorkd, jednd se pre-
devsim o dokonalou pfilnavost fixacniho materialu k povrchu vzorku, kol-
most brousené a pozorované plochy, peclivé vylesténi a naleptani povrchu
uré¢eného k pozorovani. [68]

Norma [69] uvadi, Ze pro U¢inné mikroskopické hodnoceni tenkych vrstev
je vhodné na povrchovou vrstvu naprasit tenky kovovy poviak (v pfipadé
houZevnatych vrstev), nebo pouzit hlinikovou folii (pro kifehké vrstvy). [69]

Po naleptani je mozno pristoupit k pozorovani vzorku, resp. k méreni po-

vrchové vrstvy pomoci mikroskopie — at jiz optické, nebo elektronové. [68]

Hmotnostni metoda

Princip spociva ve zvadzeni vzork(, pred oxidaci a po oxidaci, a nasledném
vypoctu tloustky vrstvy dle hustoty a plochy, na které se dana povrchova
vrstva nachéazi. Faktory limitujici vyuziti této metody jsou nasledujici: ab-
sorpce vodnich par povrchovou vrstvou, rozdily v objemové hmotnosti

a nestejnomérné tloustka vytvorené povrchové vrstvy. [70]

Metoda interferometrie

Jde o nejpresnéjsi metodu pro méreni tlousték; rozliseni, kterého
je mozno dosahnout, se pohybuje v rozmezi + 5 Angstrémd kolmo k po-
vrchu vzorku. [70]

Princip metody spociva v hodnoceni interference mezi svétlem
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(paprskem) odrazenym od povrchu zkoumaného vzorku a referenéniho
vzorku. Vytvofené pruhy jsou ostré diky mnohonasobnému odrazu a mohou

byt vyuzity k zjisténi tloustky povrchové vrstvy. [70]

Mechanicka metoda

V tomto pfipadé se jednd o metodu pfimého méreni povrchové tloustky
za pouziti jehly s diamantovym hrotem (prdmér hrotu je 2.5x10“ cm). Jehla,
kterd je pfichycena k pace a stfedu otaceni, prochazi povrchovou vrstvou
(sfla vyvozend na jehlu je zhruba 102 N). Prlichod vrstvou je nedilnou sou-
¢asti méreni, a pribéh pohybu jehly je zesilovdan a zaznamenavan ve formé
profilového grafu. Podminkou spravného meéreni je eliminace veSkerych
okolnich vibraci. Méfitelny rozsah této metody se pohybuje v rozmezi
+ 40 Angstrom a je srovnatelny s vysledky dosaZzenymi vicepaprskovou in-

terferometrii. [70]

2.6.2. Hodnoceni chemického slozeni vrstev

Oxidickd vrstva mUze byt, vzhledem k pouzitym zakladnim materidlim,
typu a parametrm oxidace, rizného slozeni. Z tohoto dlvodu je nutné po-
uzit analytické metody ke zjisténi slozeni povrchové vrstvy. MizZe se jednat
jak o metody destruktivni i nedestruktivni. V pfipadé hodnoceni takovychto
oxidickych vrstev jsou preferovany metody nedestruktivni, po kterych je
mozné jesté provadét dalsi hodnocen.

Metod schopnych analyzy chemického slozeni existuje velké mnozstvi;
mimo nize zminéné napf. augerovskymi elektrony, hmotnostni spektromet-
rie sekundarnich iontd (secondary ion mass spectrometry — SIMS), elektro-
novéd sondova mikroanalyza (electron probe microanalyzer — EPMA) a jiné.
Podrobnéji zminované metody jsou vybrany na zakladé literatury [25, 28, 71,
72], dle které se jevi jako nejcastéji vyuzivané pro hodnoceni chemického

sloZeni povrchovych vrstev na biomaterialech,
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Analyza s vyuzitim SEM

Energeticky disperzni rentgenovéa spektroskopie (EDS) je chemickd mik-
roanalytickd metoda pouZzivana ve spojeni s fadkovacim elektronovym mik-
roskopem (SEM). Lze provadét jako kvalitativni méfeni, k rozeznani nezna-
mého materidlu, tak i kvantitativni méreni pro zjisténi obsahu prvkl
ve vzorcich. [73]

EDS metoda zachycuje RTG zafeni emitované ze vzorku béhem bom-
bardovani povrchu paprskem elektrond. Pomoci této metody mohou byt
analyzovany faze mensi 1 um. Méren je intenzita RTG paprskl a jejich ener-
gie. Elektrony ovsem nepronikaji do velké hloubky, je tedy zjiStovan obsah
prvkd pouze v urdité vrstvé od povrchu materidlu [74]. Naprt. u slitiny Ti-6Al-

4V pronikaji elektrony do hloubky zhruba 600 nm (viz Obr. 22).

FHEE

8800 e 230 Gamm 200nm 46300 4814 2417 a8 nm 17em 4340m

Obr. 22: Simulace excita¢niho objemu provedend metodou Monte Carlo s pouzi-
tim Mottovy interpolace zndzornujici interakci elektron@ se slitinou Ti-6Al-4V
(program Casino) [75]

Vzorkdm zaroven nesmi vadit vakuum (tlaky 260 Pa a nizsi), které
se v pracovni komore nachéazi. [73]

Nevyhodou je neschopnost metody analyzovat lehké prvky, a to véetné
plynd. Pro takovéto analyzy je vhodné pouzit metodu vinové disperzni
rentgenové spektroskopie (WDS). Princip je podobny metodé EDS, avéak RTG
paprsky nejsou rozdélovany podle jejich energie, nybrz podle jejich vinové
délky. To umozZnuje do analyzy bezpe&né zahrnout vétSinu chemickych prv-

k. [76]
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XPS analyza

Fotoelektronové spektroskopie (XPS) je relativné jednoduchou metodu
analyzy povrchd, kterd je zaloZena na principu fotoelektrického efektu a fo-
toemise. Prichazejici RTG zareni (mékké, 200-2000 eV. pfipadné synchrotro-
nové, 5-5000 eV) vyvoldvd emisi fotoelektront, které maji definovanou
vazebnou energii. Misto po elektronu se zaplIni elektronem z vySsi hladiny
a pfebytek energie je vyzaren ve formé fotonu (fluorescence). A podle této
vazebné energie je poté mozné urcovat o (jaké) elektrony nélezici danému
chemickému prvku. Vysledky jsou zaznamendavany do spekter, kde osa
X nese informaci o vazebnych energiich a na ose Y se nachéazi intenzita. [77]

Omezenim je fakt, Zze analyzovat je mozné pouze v tenké oblasti
na hodnocenych povrsich (v fdadech jednotek nm), coz je ovlivnéno ome-
zenou stfedni volnou drdhou elektron( v analyzovaném materidlu. Z posunu
vazebnych energii je také mozno hodnotit jaké chemické vazby se nachazeji

mezi zaznamenanymi prvky. [77]

2.6.3. Hodnoceni struktury vrstev

Je zndmo, Ze metoda oxidace ma vliv na strukturu oxidické vrstvy
a struktura pak nasledné ovliviiuje vlastnosti vrstvy. Strukturu, a tedy vnitfni
usporddani atomd, je mozné hodnotit nej¢astéji pomoci difrakce. K tomu je
mozné vyuzit transmisni elektronovy mikroskop (TEM), pripadné specia-

lizované metody.

Rentgenova difrakce

Metodou rentgenové difrakce (XRD) je mozno méfit pouze urcitou ¢ast
povrchové vrstvy vzorku (v zdavislosti na nastavenych Uhlech), vzhledem
k tomu je pro rozmérnéjsi vzorky nutné vytvoreni vybrusu. [78]

Metoda XRD je schopna rozeznavat nejen chemické prvky, ale také jejich
jednotlivé faze. To je dano tim, Ze princip je zaloZzen na ohybu rentgenovych
paprskd (o jedné vinové délce = jedné barvé) stykem s krystaly materialu.

Sklon, pod kterym jsou RTG paprsky sméfovany na vzorek se postupné
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méni. Paprsky odrazené (Uhel odrazu se rovna Ghlu dopadu) od materialu
jsou zachycovany detektorem a je zaznamenavana jejich pozice a intenzita.
Vysledkem jsou potom spektra, na kterych se nachézeji piky o rlznych polo-
hach a intenzitadch. [78, 79]

Vyhodnoceni nasledné probiha dle tabulkovych hodnot z databazi. Pro
témeér kazdy prvek jsou vysledné hodnoty rozdilné, coz je zplsobeno dife-

renci v krystalovych mrizkach materiald. [78, 79]

Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je metoda, ktera vyuziva neelastického rozptylu
monochromatického zareni. Vznikd tzv. Ramandv rozptyl: jev vznikajici pfi
interakci mezi fotony dopadajiciho svétla s atomy, kdy se energie predava
vibra¢nim a rotaénim stavim atomd nebo molekul. Zjednodusené je mozno
fici, Ze foton dopadajiciho svétla je absorbovan molekulou a sekundarni fo-
ton je emitovan (musi byt splnéna podminka zachovani energie). [80, 81]

Zdrojem svétla, zareni, byva nejcastéji laser. Hodnoty jsou poté zazna-
menavany a vysledkem je spektrum, kde se na ose X nachéazi vinocet (Ra-
manlv posun, rozptyl) a na ose Y intenzita. Z rozmisténi a intenzit pikd
ve spektrech je poté mozné urCovat o jaké struktury materidlu se jedna. Ra-
manova spektra lze totiz pfipodobnit k otisku prstu — pro kazdou vnitfni
strukturu se jedna o specificky profil a je tedy mozné snadno provadét ana-

lyzu a hodnoceni. [80, 81]

2.6.4. Hodnoceni vlastnosti vrstev

Drsnost i tvrdost (resp. mikrotvrdost) vrstev se zjistuje pomoci kon-
venénich metod (tj. drsnoméry, mikro/tvrdoméry). To samé plati o pozo-
rovani morfologie povrchu, k ¢emuz je mozné pouzit svételné a elektronové
mikroskopie. Metodika se pak vyrazné nelisi od metalografického hodnoceni
tloustky vrstev. [2, 3]

Pfed biologickymi testy je mozZznost modelovat pochody a reakce rea-

lizované ve styku s lidskym télem (Ci kosti) v simulované téIni tekutiné (SBF)
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nebo Hanksové roztoku (HBSS). Obé latky obsahuji zejména Ca, P a Mg
(mimo dalsich latek), ponorenim do téchto kapalin se vyvolava rdst hydro-
xylapatitu (a tim se simuluje r0st kosti, resp. srlstani povrchu hodnocené-
ho materidlu s kostmi). Je mozné hodnotit rychlost rlstu, resp. vyluc¢ovani,
Ca+P+Mg (pfipadné sloucenin téchto prvkl, resp. az hydroxylapatitu), nebo
prekryti povrchu narostlou Ca+P+Mg vrstvou, druhou moznosti je hodnoceni

tloustky této slouc¢eninové vrstvy. [38, 55, 58]

Hodnoceni cytokompatibility/cytotoxicity

V obou pfipadech (cytotoxicity i cytokompatibility) se hodnoti reakce bu-
neék na dany materidl. V pripadé cytotoxicity, jak napovida nazev, jde o fakt,
jestli je hodnoceny materidl pro bunky Skodlivy; v druhém pripadé (cy-
tokompatibilité) o to, zda je material prospésny. [82—-85]

Hodnoceni spociva v nasazeni bunék na povrch analyzovaného materia-
lu a je vzdy definovan ¢asovy interval (hodiny-dny), v kterém je reaktivita bu-
neék s povrchem hodnocena. Stav povrchu, resp. stav bunék na povrchu je
periodicky monitorovan a je nasledné mozné stanovit ¢asovou zavislost,
a tim jednoznacné definovat povrch. Vysledky hodnoceni se vztahuji k refe-
rencnimu materialu, kterym byva nejcastéji laboratorni sklo nebo poly-
styrenova Petriho miska. [25, 83, 84]

Co se metodiky tykd, je mozZno vice pfistupld: mezi nejbéznéjsi spada
proliferace bunék (tj. o kolik vzroste pocet bunék na hodnoceném povrchu)
a kolonizace povrchu (tj. jak velkou plochu vzorku bunky obsadi). [25, 82—84]

Pouzivané typy bunék pro hodnoceni cytokompatibility (& cytotoxicity)
jsou zavislé na tom, o jaky typ implantaniho materidlu se jedna. Obecné
jsou ovsem typy bunék vhodnych k tomuto hodnoceni pfedepsany normou
CSN EN 1SO 10993-5 [86]. Nej¢asté&ji je mozné se setkat s bufkami typd
MG-63, Sa0S-2, ROS 17/2.8, 1929, HOS/TE-85 aj. [25, 84, 87-90]
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3. CILE DISERTACNI PRACE

Tato disertacni prace je zameérena na povrchové Upravy titanovych slitin

urcenych pro uziti v Iékarstvi, specificky na moznosti Upravy povrchu téchto

slitin metodami Fizené oxidace. Z reSerSe vyplyva, ze pfiprava strukturované

oxidické vrstvy anodickou oxidaci (bez uziti fosfatovych elektrolytl) nebyla

dosud aplikovana na jiné titanové slitiné mimo CP Ti grade 2.

Cile prace je mozné rozdélit do nékolika nasledujicich bod:

Pomoci termické a anodické oxidace pripravit povrchové vrstvy
na novych B-titanovych slitinach a porovnat tyto vrstvy s vrstvami pfi-
pravenymi na konvencnich slitinach Ti.

Metodou anodické oxidace vytvorit novy strukturovany povrch na sliti-
nach Ti-6Al-4V ELI, TI-39Nb, Ti-35Nb-2Zr a Ti-25Nb-4Ta-Sn, nebot timto
postupem nebyl dosud pfipraven.

Definovat vlastnosti, chemické slozeni a krystalografickou strukturu
pfipravenych oxidickych vrstev. Popsat vztahy mezi témito vlastnost-
mi.

Hodnotit biologickou aktivitu pfipravenych oxidickych vrstev pomoci
ristu kalciumfosfatové vrstvy podobné hydroxylapatitu. Hodnoceni
resit sledovanim zavislosti rlstu slouc¢eninové Ca-P vrstvy na dobé
ponoru do Hanksova roztoku. Obdobné hodnoceni nebylo dosud v
dostupné literatufe provedeno.

Na vybraném vzorku provést hodnoceni biologické aktivity oxi-
dovaného povrchu pomoci kolonizace bunkami lidské osteoblastni li-

nie — MG-63.
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4. EXPERIMENTALNI CAST

V ramci experimentdlni ¢asti této prace byly hodnoceny oxidické vrstvy
pfipravené pomoci termické a anodické oxidace na vzorcich z vybranych sli-
tin titanu. Experimentalni materialy, metody oxidace a oxidacni podminky
vychazeji z predchazejici teoretické cCasti (a tedy i dostupné literatury)

a pfedchazejicich praci autora [91, 92].

4.1. Pfiprava vzorkl

Pro experiment byly pouzity materialy dodané od firmy Beznoska, s.r.o.:
CP titan grade 2 (T), titanova slitina Ti-6Al-4V ELI (TAV); a od firmy UJP Praha,
s.r.o.: Ti39-hm.%Nb (TN), Ti35-hm.%Nb2-hm.%Zr (TNZ) a Ti25-hm.%Nb4-hm.
%Ta8-hm.%Sn (TNTS). Vybér materidld vychazi z teoretické reserée a za-
hrnuje Cisty titan (T) s o strukturou, na kterém bylo provedeno velké mnoz-
stvi analyz. Dale také komercné dostupny materidl TAV spadajici do a+8 sli-
tin, ktery, a¢koliv obsahuje problematické legujici prvky (Al a V), je stdle
nejrozsirenéjsi titanovou slitinou pro aplikaci v Iékafstvi a v soucasné dobé
také nachazi vyuziti jako 3D tistény material. Zbylé materidly (TN, TNZ a TNTS)
zastupuji nové perspektivni B slitiny, které predstavuji slibné alternativy
pro soucasné pouzivani kovové biomaterialy.

Chemicka slozeni pouzitych materidld uvadéji tabulky 8-12.

Tab. 8: Chemické sloZzeni T udavané vyrobcem

Chemické slozeni (hm.%) (maximaini hodnoty)

0) N C H Fe Al V Ni Mo Jiné Ti

025 | 0,03 | 008 0,01 0,30 --- --- --- --- --- Zbytek

Tab. 9: Chemické slozeni TAV udavané vyrobcem

Chemické sloZeni (hm.%) (maximdéini hodnoty)

0] N C H Fe Al V Ni Mo Jiné Ti

013 | 005 | 008 | 001 | 025 | 650 | 450 --- --- --- | Zbytek

_50_



4. EXPERIMENTALN[ CAST JAN KRCIL

Tab. 10: Chemické slozeni slitiny TN udavané vyrobcem
Chemické slozeni (hm.%) (maximdini hodnoty)

O N C H Fe Nb Zr Ta Sn Jiné Ti
0,70 | 0,03 | 0,08 | 0,01 0,2 |3900| --- --- | Zbytek

Tab. 11: Chemické slozeni slitiny TNZ udavané vyrobcem
Chemické sloZeni (hm.%) (maximdéini hodnoty)

O N C H Fe Nb Zr Ta Sn Jiné Ti
0,10 | 0,03 | 0,08 | 0,01 0,2 | 3500 | 2,00 Zbytek

Tab. 12: Chemické slozeni slitiny TNTS udavané vyrobcem
Chemické slozeni (hm.%) (maximdini hodnoty)

O N C H Fe Nb Zr Ta Sn Jiné Ti
0,70 | 0,03 | 0,08 | 0,01 0,2 | 2500 | --- 400 | 800 --- | Zbytek

Vychozim polotovarem vSech materidlG byly ty¢e o prdméru 14 mm. Tyto
tyCe byly nafezany na vzorky (disky) o tloustce 3-4 mm. Vzorky byly brouge-
ny a lestény za ucelem toho, aby mély stejny a definovany povrch, na kte-
rém bude pfipravena a poté hodnocena povrchova oxidicka vrstva.

Vzorky byly zalisovany do fixaéniho materidlu (pouzit byl standardni
Cerny bakelit) pomoci lisu LECO PR-4. Po zafixovani byly vzorky brouseny
na automatické brusce/lesti¢ce LECO GPX300 (pouzity byly SiC brusné papi-
ry tiid P60-P2500), pfi otackach brusného kotouce 190 ot./min. Po brouseni
byly vzorky lestény pomoci mechanicko-chemického procesu: bylo pouzito
neoprenové platno a jako lestici suspenze smés koloidni siliky (OP-S) a pe-
roxidu vodiku, 140 ot./min. Povrch vzork( byl leStén k dosaZeni zrcadlového
lesku, na kterém nebylo patrné zadné poruseni (ryhy, ¢astice atd.). Vylesténé

sV v

minaci povrchu, byly vakuové zavareny do folie.

4.2. Popis experimentu

Jako prvni byla na lesténych a povlakovanych vzorcich mérena drsnost
povrchu, k ¢emuzZ byl pouzit drsnomér Hommel Tester T100 (jehla s 5 ym

hrotem a Uhlem hrotu 90°; drdha 5 mm). Tyto hodnoty posléze poslouzi jako
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referencni a budou k nim vztazeny zmény drsnosti povrchu vlivem oxidace.
Nésledovala oxidace vzorkd: termickd a anodicka. Oxida¢ni podminky vy -
plynuly z prfedchéazejicich praci a experimentd [91, 92] a také z dostupné li-
teratury (viz teoretickd Cast této prace). Pro termickou oxidaci: 600 °C, tedy
teploty, kdy se vytvafi rutilova struktura [28], ale nedochazi jesté uvnitf mate-
ridlu k ovliviiovani struktury (zména faze B v ). V pripadé anodické oxidace
byl zvolen 1 M roztok H,SO4 a napéti 100 V, tedy podminky, kdy by mélo do-

chézet k vytvareni kompaktni a strukturované oxidické vrstvy. [55, 58]

700
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Obr. 23: Pribéh procesu termické oxidace

Termicka oxidace byla realizovana v peci LAC LH 30/13 s regulatorem
MT825-A. Atmosférou byl béhem oxidace atmosfericky vzduch (nebyl zvy-
Sovan obsah O; ani jinych plyn(), ktery cirkuloval v peci. Vzorky byly viozeny
do studené pece (zhruba za teploty okoli, 25 °C), poté byla pec zapnuta
s rychlosti ohfevu 7,5 °C/min bylo dosaZzeno 600 °C. Na této teploté pec
a vzorky setrvaly po dobu 8 hodin, nasledné byla pec vypnuta a vzorky
v ni byly ponechdny k pomalému chladnuti (proces je dokumentovan
Obr. 23). Vzorky byly z pece vyjmuty, jakmile bylo dosaZzeno pokojové teplo-
ty.

Anodicka oxidace probihala za pokojové teploty v 1 M H,SO.. Elektrolyt

byl umistén do polymerni nadrzky, cirkulace elektrolytu byla zajisténa po-
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moci stlaceného vzduchu. Anodickd oxidace byla realizovana pomoci plati-
novych katod za pouziti zdroje SZ 20 110/400, NES Nova Dubnica, SR. Oxida-
ce probihala pfi napéti 100 V a nastaveni proudové hustoty 50 mA/cm? po
dobu 1 hodiny.

Pribéh anodické oxidace byl zaznamenan prostfednictvim voltmetru
v podobé proudovych kfivek (viz Obr. 24), které odpovidaji kfivkdm uvadé-

nym literaturou [93-95].
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Obr. 24: Proudové kfivky anodické oxidace, (a) T a TAV; (b) TN, TNZ a TNTS
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Hladky pribéh proudovych kfivek bez vyraznych pikd (v tomto pripadé
Obr. 24b) odpovidé krivkam, které jsou uvadény autory [94, 95] a mél by vy-
povidat o vzniku rovhomeérné a homogenni oxidické vrstvy. Naopak kFivky
s vyraznymi piky (v tomto pripadé Obr. 24a) by mély ukazovat na vznik povr-
chové morfologie (pdérd, trubic atd.), jak uvadi autofi ¢lanku [93, 96].

Po uplynuti oxidacni doby byly vzorky z elektrolytu vyjmuty, ocistény li-
hem a osuseny.

Poté, co byla provedena oxidace, byla na vsech vzorcich hodnocena
zména zbarveni povrchu. Bylo jiz uvedeno (kap. 2.4.4), ze zména zbarven{
pfimo souvisi se vznikem oxidické vrstvy a Ze je mozné na zakladé
kompaktnosti zbarveni povrchu hodnotit pokryti povrchu a dle barvy
tloustku vrstvy.

Pro zjednodusSeni a snazsi orientaci jsou dale v této praci uzivana zkra-
cend oznaceni ,termicka oxidace" a ,anodickd oxidace”. Obé znaceni
odkazuji k vySe popsanym procesim.

V dalsim kroku byla hodnocena drsnost povrchu oxidovanych vzorkd;
opét na drsnoméru Hommel Tester T1000 (jehla s 5 um hrotem a Ghlem hro-
tu 90°: drdha 5 mm). Mé&reni bylo provedeno pro véechny typy vzork( a oba
zplsoby oxidace. Na kazdém vzorku bylo provedeno 5 méreni, kterd byla
statisticky vyhodnocena. Ziskané hodnoty drsnosti povrchu byly poté ovére-
ny na laboratornim drsnoméru Mahr MarSurf LD 120 (sonda s 2 ym diaman-
tovym hrotem s Ghlem hrotu 60° drdha 1,25 mm).

TlouStka vrstvy byla mérena na pri¢nych fezech (prfesnéji na metalo-
grafickych vybrusech) vzork(l, jelikoZ je to metoda, kterd umoznuje velmi
pfesné méreni. Z kazdé skupiny materidll a typU oxidace byl pfipraven vzdy
jeden metalograficky vybrus. Vzorecky nebyly fezany, nebot béhem procesu
fezani by mohlo dochazet k ovlivnéni nebo poskozeni oxidické vrstvy. Vzorky
byly dle normy [69] obaleny hlinikovou folii (usnadnuje pfipravu vzorku
a méreni vrstvy), uchyceny do svorek a zalisovany do fixa¢niho materialu
(v téchto pripadech byl pouzit vodivy fixaéni materidl na bazi uhliku, ktery
umoznuje pozorovani pomoci elektronového mikroskopu). Fixované vzorky

byly postupné odbrouseny (brusné papiry P60-P2500) a vyleStény opét

_54_



4. EXPERIMENTALN[ CAST JAN KRCIL

smeési OP-S a H,0.. Vylesténé vzorky byly naleptany Krollovym leptadlem
(88 ml desitilovana H.0, 10 ml HNOs, 2 ml HF), aby se zwysil kontrast mezi
strukturou vzorku a oxidickou vrstvou. Tloustka oxidickych vrstev byla pozo-
rovédna a mérena na fadkovacich elektronovych mikroskopech (SEM) Jeol JEM
5410 a Jeol JSM 7600F. TlouStka oxidické vrstvy byla na kazdém vzorku mére-
na vzdy pétkrat, a to pokazdé na nahodné vybraném misté. Hodnoty byly
posléze statisticky hodnoceny.

Na SEM byl také hodnocen povrch oxidickych vrstev a jejich morfologie.
V tomto pfipadé nebyly vzorky nijak pfipravovany, pouze byly pfed pozo-
rovanim ocistény v acetonu v ultrazvukové lazni.

Chemické sloZzeni oxidické vrstvy a jejiho povrchu bylo na vSech vzorcich
méreno pomoci rentgenové fotoelektronové spektroskopie (XPS). Pouzity
spektrometr se skldda z vysokovakuového (UHV) aparatu (p=10-7 Pa) s dvo-
jitou rentgenkou (Al/Mg) a pétikandlovym analyzatorem Omicron EA 125;
Al anoda (s energii 1486,6 eV) byla pouzita pfi experimentdlnim méreni.
Koncentrace povrchovych prvkd byla vypoctena pomoci metody relativni cit-
livosti.

Hodnoceni struktur oxidické vrstvy u oxidovanych vzorkd bylo realizova-
na Mikro-Ramannové spektrometru RM 1000 (Renishaw). Struktura byla
hodnocena pouze u vybranych vzorkd, nikoliv u celého souboru. Pro toto
hodnoceni struktury byly vybrany slitiny TAV a TN a zastoupeny byly obé me-
tody oxidace. Vybér byl pravé takovy, aby byly zastoupeny jak konvenéni, tak
perspektivni titanové slitiny. Zaroven byl reflektovan fakt, ze slitina TAV je
jednou z primarné pouzivanych materidld pro implantaty a v soucasné
dobé je i hlavnim materidlem vyuzivanym pro 3D tisk biomaterialQ. Slitina
TN zastoupila perspektivni B-titanové slitiny a jeji vybér pro analyzu, oproti
slitindm TNZ a TNTS, byl zdlvodnén tim, ze ji lze, vzhledem k mensi
komplexnosti slitiny, pouzit jako model pro zbylé dva materialy.

Béhem dalsi casti experimentu byly hodnoceny bio-vlastnosti vSech oxi-
dovanych vzork( (vzdy po jednom vzorku u kazdé ze slitin a obou metod
oxidace). V prvnim kroku se pristoupilo k modelové simulaci rlstu kosti

podobné vrstvy v tzv. Hanksové roztoku (Hank's balanced salt solution —
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HBSS), ktery je komeréné dostupnou variantou simulované téinf tekutiny (si-
mulated body fluid — SBF); sloZeni Hanksova roztoku uvadi Tabulka 13.
Vzorky byly ponorfeny do HBSS a byly udrZzovany na teploté 37 °C. Po defi-
novanych ¢asovych intervalech (0, 5, 10, 13, 16, 19 hodin) byl vzorek vyjmut
z HBSS a bylo méfeno chemické slozeni povrchu pomoci metody XPS. Byl
pozorovan narlst prvkG Ca, P a Mg (tvofici Cai0(PO4)s(OH).), které pak,
po delsi dobé, tvofi hydroxylapatit. Zastoupeni Ca+P+Mg pak bylo vzdy vzta-
zeno k zastoupeni ostatnich prvkd slitiny (byly vynechany slouceninové
prvky O a C). Bylo tedy mozné hodnotit prekryti povrchu vrstvou Ca+P+Mg.
Pokud by byla vrstva tvofena pouze témito tfemi prvky (resp. jejich slou-

¢eninou), bylo by prekryti povazovano za 100%.

Tab. 13: Slozeni HBSS na 1 | roztoku (1 | destilované vody) [97]

Slozka MnoZstvi [mg] Koncentrace
NaCl 8 000 0,14 M

KCI 400 0,005 M
CaCl; 140 0,001 M
MgS04-7H,0 100 0,0004 M
MgCl,-6H,0 100 0,0005 M
Na,HPO,4-2H,0 60 0,0003 M
KH,PO4 60 0,0004 M
D-glukdza (dextrdza) 1000 0,006 M
NaHCO; 350 0,004 M

Druhou metodou, ktera byla pouzita k hodnoceni bio-vlastnosti oxi-
dovanych materidlld je pfima interakce s burikami (tzv. cytokompatibilita po-
vrchu). Z kapacitnich dGvod( bohuzel nebylo mozno provést hodnoceni
na celém souboru materidld. Z tohoto ddvodu byl k hodnoceni vybran pouze
jeden materidl, ktery na zakladé predchazejicich zkousek vykazoval
vhodnou kombinaci vysledk(; jednalo se o anodicky oxidované vzorky
ze slitiny TAV.

Cytokompatibilita povrchu vzorkd byla hodnocena na oxidovanych i neo-
xidovanych vzorcich, aby bylo mozné vzajemné porovnani. Cytokompatibili-

ta povrchu materialu je vyjadrena stanovenim plochy povrchu kterou obsadi
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bunky po tfidenni kultivaci. Jedna se o metodu, kterd je béZzné uzivana [84]
a akreditovédna CIA (Cesky institut pro akreditaci). Na povrch vzorkd byly na-
sazeny bunky MG63 a po tfidenni kultivaci byla hodnocena kolonizace po-
vrchu. Povrch byl nasledné zmapovan a bylo vypocteno procentudlni pokryti
povrchu bunkami. Pro pozorovani kolonizace povrchu bylo pouzito ca-
sosbérnych snimkd porizenych pomoci mikroskopu Nikon SMZ500. K nasni-
mani povrchu kazdého vzorku bylo pofizeno 43 snimk{. Posléze byla poci-

tana plocha prekryti povrchu burikami a byly provedeny statistické analyzy.
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5. VYSLEDKY A JEJICH KOMENTAR

V nésledujicich kapitole se nalézd souhrn a popis vysledk( z prove-

denych analyz. Popis vysledkd zachovava poradi provadénych analyz.

5.1. Zbarveni povrchu

Jak uvadi kapitola 2.4.4., dochazi pfi oxidaci titanovych slitin k zbarveni
povrchu. Barva je pak nejvyraznéji ovlivnéna tloustkou oxidické vrstvy, ale
také chemickym slozenim, metodou oxidace a strukturou vrstvy. Zbarveni
povrchu je mozné vyuzit nejen jako indikator existence povrchové vrstvy, ale
ze stavu zbarveni také usuzovat celkovy charakter oxidické vrstvy.

Tabulka 14 uvadi zbarveni povrchu pozorované na vzorcich po termické

i anodické oxidaci. (dokumentace zbarveni viz pfilohy, kap. 13.1.).

Tab. 14: Zména zbarveni povrchu a kompaktnost barvy povrchu po termické a ano-
dické oxidaci u vzorkd ze slitin T, TAV. TN, TNZ a TNTS [98-101]

Materidl Metoda oxidace Zbarveni povrchu Kompbaktnost vrstw

T Termicka Sedé K
Anodicka Seda K
TAV Termicka Fialovo-zlatd K
Anodicka Zlata / bronzova K

™ Termicka Nazelenale stfibrna N (skvrnv)

Anodicka Nazelenale fialova N (skvrnv)

NZ Termicka Svétle-tmavé modra N (skvrnv)
Anodicka Leskla. svétle vinova K

INTS Termicka Svétle zlata N (skvrnv)
Anodicka Matna. tmavé vinova K

Z vysledkl je patrné, ze pri oxidaci slitin T a TAV dochézi pfi obou meto-
dach oxidace k vytvoreni kompaktni oxidické vrstvy (K). Zbarveni u vzorkd
slitiny s oznacenim T bylo stejné po termické i anodické oxidaci, kdezto
u TAV vedla kazdad z metod oxidace k odliSnému zbarveni povrchu. U B-
titanovych slitin bylo zbarveni povrchu variabilnéjsi. U slitiny TN doSlo
pfi obou metodach k oxidace k nerovhomérnému a nekompaktnimu zbar-

veni povrchu (N). Cast povrchu vzorku byla pokryta zbarvenim (odliEnym
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v zavislosti na metodé oxidace), ale na rliznych mistech se nachéazely skvrny
stiibrité barvy. Skvrny byly rdznych tvarl a velikosti a nebylo mozné pozo-
rovat jasné definovatelny vzor. Termicky oxidované slitiny TNZ a TNTS vy-
kazovaly podobné rozloZzeni zbarveni povrchu jako slitina TN. Doslo k ne-
rovhomérnému, nekompaktnimu zbarveni povrchu (odlisnému v zavislosti
na slitiné) se skvrnami, jejichZ vzhled byl také obdobny k t¢m nachéazejicim
se na povrchu slitiny TN. Naopak anodickd oxidace slitin TNZ a TNTS vedla

k vytvofeni rovhomérného a kompaktniho zbarveni povrchu. [98—101]

5.2. Povrchova drsnost

Vznik oxidické vrstvy na povrchu materidlu vede ke zdrsnéni povrchu (viz
kap. 2.4.4.), coz je zapfi¢inéno rlstem oxidd ve formé krystald a vznikem
struktury s povrchovou morfologii (viz kap. 2.4.5.). Tabulka 15 uvadi vysledky
z méreni povrchové drsnosti na neoxidovanych, termicky a anodicky oxi-

dovanych vzorcich.

Tab. 15: Drsnost povrchu neoxidovanych a termicky i anodicky oxidovanych vzorkd
ze slitin T TAV, TN, TNZ a TNTS [98, 99, 101]

Material Metoda oxidace Ra [uml
Neoxidovanv 0.009 £0.001
T Termicka 0.041 +0.008
Anodicka 0.048 £0.007
Neoxidovanv 0.010 +£0.001
TAV Termicka 0.168 +0.021
Anodickd 0.288 £0.029
Neoxidovanv 0.011 £0.002
TN Termicka 0.046 +0.008
Anodicka 0.117 £0.019
Neoxidovanv 0.008 +0.001
TNZ Termicka 0.0371 £0.005
Anodickd 0.032 £0.007
Neoxidovanv 0.010 £0.001
TNTS Termicka 0.032 £0.004
Anodicka 0.036 +0.006
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Hodnoty drsnosti povrchu naméfené na neoxidovanych vzorcich ukazuji,
ze vstupni stav povrchu byl témér shodny pro vSechny hodnocené slitiny.
Charakteristicky profil drsnosti povrchu neoxidovanych (lesténych) vzorkd je

zndzornén na Obr. 25.

Drsnost1: P; R[LC ISO 16610-21 0.25 mm]; MRC
0,200
um \\
0 —

-0,200 ‘
0.25 mm/dil 1.25 mm 100%

Obr. 25: Charakter povrchové drsnosti u lesténych, neoxidovanych vzork{

U vétsiny termicky i anodicky oxidovanych vzork({ byla pozorovédna ob-
dobna zmeéna povrchové drsnosti oproti lesténému stavu — jednalo
se o zhruba 3-5ndsobny narlst. Charakteristicky profil drsnosti povrchu
u vzork(, kde doslo k tomuto narlstu je uveden na Obr. 26, v tomto pripadé
je jako zastupny priklad zvolen profil povrchové drsnosti termicky oxi-

dovaného vzorku slitiny T.

DrsnostS: P; R[LC IS0 18810-21 0.25 mm):

025 mmidil 1.25 mm 100%

Obr. 26: Charakter povrchové drsnosti u termicky oxidovaného vzorku T

U tfi vzorkd byl pozorovidn abnorméalni narlst povrchové drsnosti,
jednalo se o termicky a anodicky oxidované vzorky ze slitiny TAV a o ano-
dicky oxidovany vzorek slitiny TN.

Termickd oxidace vzorku ze slitiny TAV vedla hodnoté k drsnosti, kterd
byla zhruba 16x vyssi nez u lesténého vzorku. Po anodické oxidaci stejného
materialu byl pozorovan jesté markantnéjsi rozdil odpovidajici témer 29 na-

sobku povrchové drsnosti lesténého vzorku.
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Na Obr. 27 je profil drsnosti termicky oxidovaného vzorku slitiny TAV,
z hlediska tvaru profilu se jedna o obdobu profilu uvedeného na Obr. 26;

pouze hodnoty se pohybuji ve vétsim rozsahu.

Drsnostd: P; R[LC 1SO 18810-21 0.25 mm]:

MEC
0,400
[T ] -
u '

0.25 mmidil 1.25 mm 100%

0,400

Obr. 27: Charakter povrchové drsnosti u termicky oxidovaného vzorku TAV

Tretim ze vzork( u kterého byla namérena vyssi povrchova drsnost, je
anodicky oxidovany vzorek TN. Hodnota drsnosti v tomto pfipadé dosahova-
la zhruba 10x hodnoty drsnosti leSténych vzork({. Méfeni drsnosti bylo zfej-
meé ovlivnéna skvrnami, které byly zminény v predchazejici kapitole. Tomuto

také odpovida profil drsnosti nachazejici se v grafu na Obr. 28.

Drsnostl: P; R[LC IS0 18310-21 0.25 mm]; MRC
0,400

iy

0,400

0.25 mm/dil 1.25 mm 100%

Obr. 28: Charakter povrchové drsnosti u termicky oxidovaného vzorku TN

Ostatni vzorky, jejichZz povrchové zbarveni bylo nekompaktni, vykazovaly
charakter, ktery byl vice podobny profilu, jenz je zobrazen na Obr. 25. Vliv ne-
kompaktniho zbarveni povrchu se projevil ve vyrazné mensi mire, nez byl

prvotni predpoklad zaloZzeny na vzhledu povrchu vzorku.

5.3. TlouStka oxidické vrstvy

Ze zbarveni povrchu (kap. 4.3.1.) by sice bylo mozné odhadovat tloustku

oxidické vrstvy, ale jednalo by se pouze o hruby odhad rozsahu tloustky.

_6‘|_



5. VYSLEDKY A JEJICH KOMENTAR JAN KRCIL

Skute&¢né namérené hodnoty tloustky oxidickych vrstev uvadi Tabulka 16
(snimky ze SEM, ve kterych je odmérena tloustka oxidické vrstvy, se na-

chézeji v prilohach, kap. 13.2.).

Tab. 16: TlouStka oxidickych vrstev pripravenych termickou a anodickou oxidaci na
vzorcich ze slitin T, TAV. TN, TNZ a TNTS [98-102]

Material Metoda oxidace Tlou$tka vrstvv [nml

T Termicka 250 £29
Anodicka 400 £21
TAV Termicka 450 +45
Anodicka 3800 +92
N Termicka 100 £12
Anodicka 200 £15

NZ Termickd (20-50)
Anodicka 230 +18
INTS Termicka 100 +17
Anodicka 140 £13

* vrstva nebyla méfitelna; byl proveden odhad na zdkladé zbarveni, viz kapitola

2.4.4., ¢ipfipadné [3, 28, 57]

Vysledky z méreni tloustky oxidickych vrstev ukazuji, Ze ve vétsiné pfipa-
d0 se oxidickd vrstva pfipravend termickou i anodickou oxidaci pohybuje
v fadech stovek nm. Jedinymi dvéma vyjimkami jsou: vrstva pfipravena ano-
dickou oxidaci na slitiné TAV — zde vrstva dosahla tloustky 3 800 nm; a vrst-
va pfipravena termickou oxidaci na slitiné TNZ — v tomto pfipadé nebyla oxi-
dickd vrstva ani na SEM zméfitelna, ze zbarveni je mozZné tloustku vrstvy
odhadovat v rozmezi 20-50 nm.

Je také mozné fFici, Ze oxidickd vrstva ziskand anodickou oxidaci je
ve vSech pfipadech tlustsi. Nejmensiho rozdilu mezi termickou a anodickou
vrstvou bylo dosazeno u slitiny TNTS (rozdil pouze 40 nm), naopak nejvétsi-
ho rozdil byl pozorovan u slitiny TAV (3 350 nm). U ostatnich slitin byl rozdil
zhruba dvojnasobny ve prospéch anodické oxidace.

Dale je také mozné pozorovat, Ze u B-titanovych slitin se maximalné do-
sahlo tloustky okolo 200 nm. V zavislosti na rozdilném chemickém slozeni

slitin doslo k vytvoreni rlznych vrstev. Na slitin@ TNZ doslo k vzniku tlustsi
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vrstvy anodickou oxidaci (a termicky vznikla vrstva pouze v fadech desitek
nm); naopak u slitiny TNTS nevedla anodickd oxidace k vytvareni vyrazné
tlustsi vrstvy ve srovnani s termickou oxidaci. Vysledky u slitiny TN by bylo

mozné v tomto kontextu oznacit jako prdmeér mezi dvéma predchéazejicimi.

5.4. Morfologie povrchu

Povrchovou morfologii Ize zasadné ovlivnit vliastnosti oxidickych vrstev
a jejich interakce s bunikami, kosti, tkani (viz kap. 2.3. a 2.4.5.). Je tedy vhodné
pro kazdy typ oxidické vrstvy definovat charakter jejiho povrchu. PFimé po-

rovnani jednotlivych vrstev se nachéazi v pfilohdch (kap. 13.3.).

CP Tigrade 2
Morfologie povrchu termicky pfipravené oxidické vrstvy na vzorku slitiny

Tje na Obr. 29.

€) (b)

§0umn B : 8um

Obr. 29: Morfologie povrchu oxidické vrstvy pfipravené termickou oxidaci na slitiné
T. (a) prehled, (b) detail [98]

Povrch je pokryt rovhomérnou a kompaktni vrstvou, je patrny svétlejsi re-
lief jemnych oxidl na tmavsim pozadi (viz Obr. 29a) a misty hrubsi oxidické
krystaly (vyznaceno v Obr. 29b). Vzhled povrchu odpovida tomu, jaky je uve-

den na Obr. 16 (str. 35) a Ize usuzovat, ze zvySeni oxidacni teploty by vedlo
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k hrubému nardstu oxidickych krystal(. [98]

Na Obr. 30 je povrch oxidické vrstvy, kterd byla pfipravena anodickou oxi-
daci. | v tomto pfipadé se na povrchu nachazi rovnhomeérna oxidicka vrstva,
patrny je vsak vznik rovnomérné rozmisténé struktury tvorené pory (viz
Obr. 30a). Jsou zde také patrnd mista, ve kterych dochédzelo k narlstu
hrubsich oxidickych krystald (vyznaceno v Obr. 30b). Oboje odpovidé teo-
retickému zakladu (viz Obr. 20, str. 40). Na detailu struktury (Obr. 30¢) je
mozné pozorovat, Zze tvar pord se rlzni, od kruhovitych, pres elipsovité
az k obecnym tvarlm. Rozmeér porl se pohybuje v rozmezi od 20 po 650 nm

(viz Obr. 30d). [98, 99]

132 nm
192 nm
.
632 nm
63 nm
———

134 nm n
439 nm

/ 161 nm
97 nm -_/
—— 124 nm

618 nm

182 nm
184 nm
205 nm
-
SET

Obr. 30: Morfologie povrchu oxidické vrstvy pripravené anodickou oxidaci na sliti-
né T (a) pfehled, (b) detail struktury, (c) detail pérd, (d) mérena velikost pora [98,
99]
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Ti-6AI-4V ELI

Povrch oxidické vrstvy pfipravené termickou oxidaci na slitingé TAV
(Obr. 31) je podobny vrstvé na slitiné T (Obr. 29). Jednd se o kompaktni
arovnomérny povrch (viz Obr. 31a). Svétlejsi reliéf oxidd (vyznacené
na Obr. 31¢) je ovSem, oproti termicky oxidované slitiné T, hrubsi a svétlé
oxidické krystaly jsou zastoupeny ve vyrazné vétsim mnozstvi (oznaceno
na Obr. 31b a 31¢). Zaroven je mozné pozorovat polyedrické Gtvary o rlz-

nych stupnich sedé (vyznaceno zelenou na Obr. 31b) tvorici podklad. [98]

100pm

S0umn : : 4pm

Obr. 31: Morfologie povrchu oxidické vrstvy pfipravené termickou oxidaci na sliti-
né TAV; (a) prehled, (b) a (c) detaily [98]
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Anodickou oxidaci byla na povrchu vzorku ze slitiny TAV pfipravena vrstva
s vyraznou strukturou (viz Obr. 32), jejiz zédkladni charakter je podobny struk-
tufe na anodicky oxidované slitiné T (Obr. 30). Oxidicka vrstva je kompaktni,
ale nikoli rovhomé&rna (Obr. 32a) — na povrchu se nachéazeji kratery” (vyzna-
¢eno na Obr. 32a a detail na 32b). Na samotném povrchu, i uvnitf kraterd,
se nachdzi struktura tvorend pdéry (viz Obr. 32b a 32c¢). Péry samotné jsou,
oproti tém na slitiné T, vice kruhovité a jejich velikost méné proménliva. Mé-
fenim bylo zjisténo, Ze velikost pérd se pohybuje v rozsahu mezi 40-160 nm
(Obr 32d). Na detailu (Obr. 32¢) je také patrné, Zze pdry nejsou mélké — je vi-

dét, Ze pod povrchem dochazi k jejich vzdjemnému propojovani. [99, 102]

. ‘ / 129 nm

129 nm

,
O / 1139 nm

i 134 nm
161 nm || 4l
111 nm
79 nm 2 145 nm
42 nm
. 58 nm
> ~

) ' 55 nm 108 nm b
- 4 E
116 nm ¥ a4 nm!
-
¢’

92 nm

66 nm

Obr. 32: Morfologie povrchu oxidické vrstvy pfipravené anodickou oxidaci na sliti-
né TAV: (a) prehled, (b) detail struktury, (c) detail pérd, (d) méFena velikost péra [99,
102]
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800um L

r 20pm 1

20pm

—_——
10pm

10pm

Obr. 33: Morfologie povrchu oxidické vrstvy pripravené termickou oxidaci na slitiné
TN; (a) prehled, (b)+(d) detaily mista 1, (c)+(e) detaily mista 2 [98]
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Ti-39Nb

Morfologie povrchu nachéazejici se na vzorku ze slitiny TN po termické
oxidaci (Obr. 33, ktery je na predchazejici strané) je vyrazné odlisna od povr-
chové morfologie termicky oxidovanych slitin T a TAV (Obr. 29 a 31). Oxidicka
vrstva na povrchu vzorku je nerovnhomeérnd — na povrchu jsou oblasti,
u nichz se jevi, ze dochazi k pfednostnimu rdstu oxidU (svétlad oblast 2 ozna-
¢end Cervené, Obr. 33a). V okoli téchto oblasti je vidét podklad, na kterém se
vyskytuji mensi oxidické ostrlvky (oblast 1 oznacend zelené, Obr. 33a). V de-
tailech obou oblasti (Obr. 33¢, 33d a 33e) je zfejmé, Ze charakter je obdobny
— jednd se tedy o ekvivalentni oxidické narCsty liSici se pouze ve velikosti.
V oblasti s oxidickymi ostrivky (Obr. 33b) je ale také vidét, Ze podklad,
na kterém oxidické ostrlvky vyrQstaji, se nachazi v odlisné oblasti (rozdil v
odstinu $edé, hranice mezi dvéma oblastmi zvyraznéna c¢ervenou). V okoli
oxidického ostrlvku (Obr. 33d) je mozné pozorovat jemné oxidické krystaly.
Oxidy tedy pokryvaji povrch kompaktné, s odliSnou intenzitou na rlznych
mistech povrchu. [98, 100]

Podobny charakter povrchu oxidické vrstvy byl pozorovan i u anodicky
oxidovaného vzorku ze slitiny TN (Obr. 34, ktery se nachdazi na néasledujici
strané). Pfehledovy snimek (Obr. 34a) opét ukazuje povrch s nerovnomérnou
vrstvou. Tato vrstva je charakterizovana oblastmi, na kterych je zfetelny vy-
raznéjsi r0st oxid0. Jde o polyedrické Utvary o velikosti v fadech stovek pm
az jednotek mm (viz oznaceni v Obr. 34a). Detaily z této oblasti se nachazeji
na Obr. 34b a 34d. Lze vidét, ze v tomto pfipadé se nejedna o kompaktni
Utvary, jak tomu bylo u termicky oxidovaného vzorku TN (Obr. 33). Oblast je
tvofena hrubymi krystaly (které pfi mensich zvétsenich pfipominaji svym
tvarem rQZice) mezi nimiz se nachazi jemné strukturovand vrstva. Tato jem-
nd struktura se nalézad i mimo oblasti s vyrazné narostlymi oxidy (viz
Obr. 34c a 34e) a je tvorena kruhovitymi pdry. Nejednéd se ovsem o tak vyraz-
né strukturovanou povrchovou vrstvu jako v pfipadé anodicky oxidovanych
vzork( ze slitin T a TAV. Velikost p6rd se pohybuje v rozpéti 100-300 nm. [99,
100]
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(a)

Obr. 34: Morfologie povrchu oxidické vrstvy pfipravené anodickou oxidaci na slitiné
TN; (a) prehled, (b)+(d) detaily mista 1, (c)+(e) detaily mista 2 [99]
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Ti-35Nb-2Zr

Termickou oxidaci byla na povrchu vzorku ze slitiny TNZ (Obr. 35) pfipra-
vena povrchova vrstva, kterd charakterem upomina na oxidické vrstvy slitiny
TN. Pfehledovy snimek (Obr. 35a) ukazuje na vznik nerovnomérné povrchové
vrstvy — je vidét polyedrické oblasti o rlznych stupnich Sedé, které se odli-
Suji povrchovou texturou/strukturou. Pfi vétsim zvétseni (viz Obr. 35b) Ize
pozorovat, Ze jednotlivé oblasti oxidické vrstvy jsou jasné ohraniceny liniemi
(zvyraznéno v Obr. 35a). V kazdé z oblasti je také mozno si povsimnout oxi-
dickych krystald o réznych velikostech (viz Obr. 35¢) — hrubé oxidy v oblasti
1,jemnéjsi ve 2 a nejjemnéjsi ve 3. Oproti vrstvam pfipravenym na slitiné TN

maji oxidy odlisny tvar a oblasti povrchové vrstvy jsou jasnéji oddélené.

€)

Obr. 35: Morfologie povrchu oxidické vrstvy pfipravené termickou oxidaci na slitiné
TNZ; (a) prehled, (b) a (c) detaily
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Povrch vzorku ze slitiny TNZ po anodické oxidaci (Obr. 36) byl pokryt vrst-
vou, kterd na vétsiné povrchu kopirovala vylestény podklad. Na nékolika
mistech se nachdazely oblasti s intenzivnéji narostlymi oxidy (viz Obr. 36a).
Na rozhrani mezi oblasti s vyraznymi oxidy (oblast 1 v Obr. 36b) si Ize po-
vSimnout pruhu (oblast 2 v Obr. 36b ), ve kterém je viditelnd struktura tvo-
fend pory (viz detail na Obr. 36d), v okoli (oblast 3 v Obr. 36b) jsou pak vidét
ndhodné rozmisténé pory (upominaji na Obr. 17a pfi 100 V, teorie — str. 36).
Tento jev vzdalené pfipomina porézni strukturu, kterd se nachazela na po-
vrchu anodicky oxidované slitiny TN (Obr. 34c a 34e), ale vyznamné mensim
méritku. Uvnitf znatelnéji oxidované oblasti (viz Obr. 36¢) se nenachéazi po-

rézni struktura, ale hrubé&ji narostlé oxidické krystaly.

Obr. 36: Morfologie povrchu oxidické vrstvy pripravené anodickou oxidaci na slitiné
TNZ; (a) prehled, (b) rozhrani, (c) detail oblasti 1, (d) detail rozhrani oblasti 1 a 2
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Ti-25Nb-4Ta-85n

V pripadé termické oxidace vzorku ze slitiny TNTS byla povrchova morfo -
logie (Obr. 37) velmi podobna povrchu termicky oxidovaného vzorku slitiny
TNZ. Povrch byl pokryt oxidickou vrstvou, ktera byla rozdélena do zfretelné
ohranic¢enych oblasti (viz Obr. 37a). | zde je mozné v jednotlivych oblastech
pozorovat oxidické krystaly, které maji rdznou zrnitost v zavislosti na oblasti,
kde se nachazeji (viz Obr. 37b). V tomto pfipadé, oproti termicky oxidované-
mu vzorku TNZ (Obr. 35), je ovsem distribuce velikosti oxidd méné vyrazna.
Povrch je prekryt rovnomérnéjsi vrstvou oxidl, ze které misty vyrstaji kon-

centrované oxidické shluky (Obr. 37¢)

Obr. 37: Morfologie povrchu oxidické vrstvy pfipravené termickou oxidaci na slitiné
TNTS:; (a) prehled, (b) a (c) detaily
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Povrch anodicky oxidovaného vzorku slitiny TNZ (Obr. 38) predstavuje
vrstvu u niz z hlediska povrchové morfologie doslo k nejméné podstatnym
zménam. Povrch zde je pokryt pouze z ¢asti a to velmi nepravidelnymi
skvrnami oxid0 (viz Obr. 38a). V nékterych mistech je mozné si povSimnout
oxidickych krystald (vyznaceno na Obr. 38b), které se vice podobaji oxiddm
nalezenym na povrchu dfive popsanych termicky oxidovanych vzorkd.
Ani pfi vétsich zvétsenich neni pozorovatelny zZzadny naznak povrchové
struktury (Obr. 38c). Obecné je povrchova vrstva jen velmi obtizné zazna-
menatelnd pomoci elektronové mikroskopie — ackoliv neni pfitomna vy-
razna oxidickd vrstva, dochazi k nabijeni vzorku a tim ke ztizeni pofizeni

snimkd.

Obr. 38: Morfologie povrchu oxidické vrstvy pfipravené anodickou oxidaci na slitiné
TNTS:; (a) prehled, (b) a (c) detaily
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5.5. Chemické slozeni oxidické vrstvy
Chemické slozeni oxidickych vrstev je ovlivhéno zejména legujicimi
prvky oxidované slitiny, ale také, v mensi mife, metodou a podminkami oxi-

dace. [103, 104] Chemické slozeni povrchu po termické a anodické oxidaci

uvadeéji tabulky 17 (pro slitiny T a TAV) a 18 (pro slitiny TN, TNZ a TNTS).

Tab. 17: Chemické slozeni oxidovanych vzork( Ti a TAV [98, 99]

Materidl  Oxidace e Oc L Al v C
[at.%] [at.%] [at.%] [at%] [at%] [at.%]
Termicka 48,0 8,0 28,0 16,0
" Anodicks 51,0 100 27,0 12,0
Termicka 380 14,0 22,0 7,0 40 15,0
TAY Anodicka 53,0 9,0 23,0 30 20 10,0

Tab. 18: Chemické slozeni oxidovanych vzork& TN, TNZ a TNTS [98—100]

Materidl Oxidace . O Oc T Al zr I I €
[at.%] [at.%] [at.%] [at.%] [at.%] [at.%] [at.%] [at.%]

Termickd 52,0 5,0 18,0 7,0 18,0

™ Anodicka 440 13,0 16,0 6,0 --- --- --- 21,0
Termicka 50,0 8,5 215 50 0,0 --- --- 15

e Anodickd 420 120 17,7 6,0 03 - 220
Termicka 47,2 6,0 22,0 3,2 --- 0,8 1,3 19,5

TNTS Anodickad 40,3 9,5 16,5 4,0 15 1,2 27,0

Analyza chemického slozeni povrchu oxidovanych vzork({ ukazuje, Ze oxi-
dickd vrstva je primarné slozena z oxidu titanic¢itého (TiO,). Toto je uréeno
z pomérl procentudinino zastoupeni O, a Ti a vysledkd méreni: Ti 2p
na 458,8 eV (coz je Ti+IV) a O 1s na 530,1 eV, které dohromady tvofi vazbu
O-Ti. [98, 99]

Vzorky ze slitiny T vykazuji povrch s plné oxidovanym Ti+IV pro obé oxi-
dacni metody. [98, 99]

U termicky oxidovanych vzorkd ze slitiny TAV jsou na povrchu vSechny
prvky v plné oxidovaném stavu Ti+IV. Al+lll (Al 2s na 1190 eV), V+V
(V2pnab517,9 eV). Oproti tomu u anodicky oxidovanych vzorkG slitiny TAV
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Vv

obsahuje povrch i nizsi oxidované stavy: 29 % Ti je ve formé nizsich oxid(
(2p mezi 457,2 eV a 456,0 eV), Al je také ve formé nizsiho oxidu (2s na
118,71 eV) a kovové legury (116,1 eV), V byl v pIné oxidovaném stavu V+V. [98]

V pfipadé slitiny TN, TNZ a TNTS jsou vSechny prvky u obou zpUsob( oxi-
dace v plné oxidovaném stavu, Ti viz predchozi vysledky, Nb je ve stavu
Nb+V (Nb 3d na 207,2 eV), Ta ve stavu Ta+V (4f na 26,8 eV a 28,8 €V) a Sn
ve stavu Sn+V (3d5/2 na 486,7 V). [98]

Vyjimkou je slitina TNZ, kde v pfipadé termické oxidace nebyla na po-
vrchu zjisténa pfitomnost Zr a v pfipadé anodické oxidace pouze velmi malé
mnozstvi Zr. Toto by mohlo byt zplsobeno tim, Ze Ti md mensi entalpii nez
Zr. Je tedy mozné, Ze Ti segregoval na povrch a odstinil Zr. Tento efekt je
umocnén oxidaci za vys$sich teplot (a tedy urychlenim difuze). Dle autora
¢lanku [105] vykazuji Ti i Zr velmi podobné chovani a ¢lanek [106] uvadi, ze
pfi vySSim obsahu Zr ve slitiné pribyva oxidl Zr.

Povrch vzorkd pfi mérfeni vykazuje znecisténi uhlikem, jehoz obsah
se pohybuje v rozmezi od 10 po 27 %. Kontaminace uhlikem je bézna pro
meérfeni provadéna v atmosférickém vzduchu a namérené hodnoty obsahu
C jsou relativné nizkeé.

V tomto kontextu je nutné podotknout, Ze naméreny obsah kysliku nepfi-
slusi pouze oxiddm. Kyslik vdzany na uhlik (oznaceny Oc¢) tvofi zhruba
5-15 % z uvedeného obsahu kysliku. Uvedeny zbytek prislusi oxiddm Ti, pfi-
padné Nb nebo V. Kolik kysliku prislusi pripadnym oxiddm Al neni mozné
urcit, jelikoz Al a C maji velmi podobné vazebné energie. Pfipadny podil oxi-
dd Al je zahrnut do polozky Oc. [98]

Z hlediska chemického slozeni neni v oxidickych vrstvach pfipravenych
termickou a anodickou oxidaci vyrazného rozdilu. Legujici prvky jsou vzdy
ve velmi podobném zastoupeni. Porovnanim s meéfenim chemického
slozeni Cistych slitin a na zakladé pritomnosti Al 2s piku, Ize usuzovat, Ze
vétSina legujicich prvk( je v oxidické vrstvé primarné pfitomna ve formé

substitu¢nich atomad TiO». [107]
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5.6. Struktura oxidické vrstvy

Struktura oxidické vrstvy na titanovych slitindch je dalsim z parametrd,
ktery mdze vyrazné ovlivnit vlastnosti a chovani oxidické vrstvy.

Dle predpokladu (viz ¢lanky [28, 50, 51, 66, 67]) vznikd na titanu oxidicka
vrstva slozena primarné z TiO,. V zavislosti na oxidovaném materialu, meto-
dé oxidace a jejich podminkach pak vznikaji rGzné strukturni faze TiO..
Modelovd spektra pro rdzné struktury (tj. amorfni, anatasovou, rutilovou,
brookitovou fazi) se nalézaji na Obr. 39. Podle téchto spekter byly vwhodno-

covany namérené hodnoty a spektralni kfivky z Ramanovy spektroskopie

Rutile
> } | t f
L —
2 Anatase
(1]
=
o
£
-dj f — 1
5 o
A rookite
c
©
£
©
I | 1

Amorphous
200 400 600 800

Raman shift (cm™)

Obr. 39: Modelovd Ramanova spektra pro struktury oxidickych vrstev TiO2 na
titanovych slitindch [81]
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Povrch termicky oxidovaného vzorku ze slitiny TAV a pfislusné Ramanovo

spektrum, které bylo ziskano z tohoto povrchu, uvadi Obr. 40.
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Obr. 40: Povrch termicky oxidované slitiny TAV (a) a Ramanovo spektrum ziskané z
tohoto povrchu (b)

Povrch termicky oxidovaného vzorku TAV byl tvofen kompaktni a jednoli-
tou vrstvou (viz Obr. 40a), coz bylo ovéfeno mérenimi na rGznych mistech,
kterad Ustila ve vZzdy shodné vysledky. Ramanovo spektrum ziskané z tohoto
povrchu (Obr. 40b) vypovida, ze oxidickd vrstva je tvorena primarné rutilovou

strukturou a zbytky anatasové faze TiO, (viz porovnani s Obr. 39).
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Povrch anodicky oxidovaného vzorku ze slitiny TAV a pfislusné Ramanovo

spektrum, které bylo ziskano z tohoto povrchu, uvadi Obr. 41.
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Obr. 41: Povrch anodicky oxidované slitiny TAV (a) a Ramanovo spektrum ziskané
z tohoto povrchu (b)

Anodicky oxidaci pfipravena vrstva na slitiné TAV (Obr. 41) je také jednoli-
td a kompaktni (viz Obr. 41a), coz bylo z hlediska struktury ovéfeno mérenim
v riznych mistech. Vysledné Ramanovo spektrum (Obr. 41b) ukazuje, Ze oxi-
dickd vrstva je tvorend prevazné anatasovou fazi TiO.. Dva z mensich pikd

také ukazuji na pfitomnost rutilové struktury.
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Povrch termicky oxidovaného vzorku ze slitiny TN a pfislusné Ramanovo

spektrum, které bylo ziskano z tohoto povrchu, uvadi Obr. 42.
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Obr. 42: Povrch termicky oxidované slitiny TN (a) a Ramanovo spektrum ziskané z
tohoto povrchu v mistech A a B (b)

Na povrchu termicky oxidovaného vzorku slitiny TN (Obr. 42) je mozné vi-
dét nekompaktni povrchovou vrstvu, ktera je charakterizovana oblastmi
s jasné odlisenym zbarvenim (viz Obr. 42a). Povrch Ize rozliSit na dveé rizné
oblasti — stfibrné zbarvené oblasti (na snimku oznacené A) a modré oblasti
(na snimku oznacené B). Na obou oblastech bylo provedena analyza struk-

tury a vyslednd Ramanova spektra se nachazeji na Obr. 42b. Ve stfibrné
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zbarvenych oblastech (znac¢eno A) byla analyzou zjisténa amorfni struktura
s ndznaky rutilovach pikd, kdezto v modrych oblastech (znac¢enych B) byla
zjisténa vrstva s rutilovou strukturou. [108, 109]

Povrch anodicky oxidovaného vzorku ze slitiny TN a pfislusné Ramanovo

spektrum, které bylo ziskano z tohoto povrchu, uvadi Obr. 43.
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Obr. 43: Povrch anodicky oxidované slitiny TN (a) a Ramanovo spektrum ziskané z
tohoto povrchu v mistech A a B (b)

Povrch anodicky oxidovanych vzorkd TN (Obr. 43) je, podobné jako v pfi-
padé termicky oxidovanych vzorkd (Obr. 42), tvofen nekompaktni vrstvou.

V tomto pripadé je vrstva sloZzena z fialového podkladu, na kterém se na-
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chézeji zlaté oblasti (viz Obr. 43a). Dvéma rdznym oblastem odpovidaji i dvé
Ramanova spektra (viz Obr. 43b). V pfipadé mista B, odpovidajiciho fialové-
mu podkladu, vypovidd Ramanovo spektrum o amorfni struktufe vrstvy (viz
porovnani s Obr. 39). Oblasti zlaté barvy (misto A) dle spektra také odpovida
amorfni struktura, ale kfivka o vysSsich intenzitdch odpovida masivnéjsi povr-
chové vrstvé. V obou pfipadech je také pfitomen naznak rutilového piku.

[108, 109]

5.7. Rlst hydroxylapatitu

Pfekryvani povrchu oxidovanych vzorkl hydroxylapatitovou vrstvou (po-
tazmo vrstvou sloucenin Ca+P+Mg) predstavuje simulaci rlstu kosti v lid-
ském téle. Tento experiment umoziuje v urcitém meéritku hodnotit a po-
rovnavat schopnost materidlu, jak by mohl reagovat s tkani. [110-113]

Rist slouceniny Ca+P+Mg na povrchu termicky a anodicky oxidovanych

vzorkd ze slitiny T se nachéazi na Obr. 44.
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Obr. 44: PrGbéh rdst Ca+P+Mg na povrchu termicky a anodicky oxidovanych vzor-
k& Tv HBSS pfi 37 °C po dobu 0, 5,10, 13, 16 a 19 hodin [98]

Koncentrace Ca+P+Mg [%]

Kfivky sestavené z namérenych hodnot ukazuji, ze v pfipadé vzork( sliti-
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ny T byl pribéh rlstu Ca+P+Mg obdobny pro obé metody oxidace. BEhem
prvnich 10 hodin pozvolny néardst na zhruba 10% prekryti povrchu, po kte-
rém néasledoval strmy néarlst na 65% prekryti. AZ v tomto okamziku,
po 13 hodinach, lze pozorovat mirné odliseni termicky a anodicky oxi-
dovanych vzork(. Zatimco termicky oxidovany vzorek vykazuje spiSe stabi-
lizovani hodnot v rozmezi 65-70 %, u anodicky oxidovaného vzorku dochazi
déle k linedrnimu nérdstu, ackoliv pomalejsSimu, na priblizné 80 %. Je ovsem
mozné fici, Ze chovani vzorkd je témeér totozné. [98]

Rist slouceniny Ca+P+Mg na povrchu termicky a anodicky oxidovanych

vzorkd ze slitiny TAV se nachazi na Obr. 45.
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Obr. 45: Pribéh rlst Ca+P+Mg na povrchu termicky a anodicky oxidovanych vzor-
k& TAV v HBSS pfi 37 °C po dobu 0, 5, 10, 13, 16 a 19 hodin [98]

Pribéh rdstu Ca+P+Mg je v pfipadé oxidovanych vzorkd TAV mirné od-
lisny od oxidovanym vzorkdm slitiny T (Obr. 44), ale zaroven je zaznamenan
rozdilny pribéh mezi termicky a anodicky oxidovanymi vzorky. U termicky
oxidovaného vzorku dochéazi k velmi pozvolnému narCstu v prvnich 10 hodi-
nach — pouze na zhruba 2,5% prekryti povrchu, ndsleduje prudsi narlst
a pak stabilizace na pfiblizné 11 % prekryti po 19 hodindch. Pribéh je

analogicky k vysledkdm termicky oxidovaného vzorku slitiny T, ale pfi vyraz-
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né nizsich hodnotach. Povrch anodicky oxidovaného vzorku vykazuje prudsi
nardst béhem prvnich 10 hodin a to v porovnani s termicky oxidovanym
vzorkem TAV i obéma vzorky T. Hodnota prekryti dosahuje 23 %, ale poté do-
chazi k mirnému poklesu na 20 %. Béhem delsiho ponofeni do HBSS ovsem
nasleduje opét zhruba linedrni narlst, pfi kterém je dosazeno 30 % pfi
19 hodindch. Pokles koncentrace na 13 hodindch mU0ze souviset
s ¢asteénym rozpousténim ¢asti slouc¢eninové vrstvy [98]. Autofi ¢lanku [114]
uvadéji obdobny pokles u Ca a P ale po mnohem delsi dobé. Zdznam rlstu
slouceninové Ca+P+Mg vrstvy pfedstaveny v této praci, se v dostupné litera-
tufe neuvadi.

Rist slouceniny Ca+P+Mg na povrchu termicky a anodicky oxidovanych

vzorkd ze slitiny TN se nachazi na Obr. 46.
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Obr. 46: Pribéh rlst Ca+P+Mg na povrchu termicky a anodicky oxidovanych vzor-
k& TN v HBSS pfi 37 °C po dobu 0, 5,10, 13, 16 a 19 hodin [98]

Koncentrace Ca+P+Mg [%]

Charakter pribéhu rdstu slou¢eniny Ca+P+Mg na povrchu termicky oxi-
dovaného vzorku slitiny TN je moZné opét popsat jako analogicky k termicky
oxidovanému vzorku T (Obr. 44) i TAV (Obr. 45) — pozvolny zaclatek
(~3% po 10 hodinach); néasledny, v tomto pfipadé velmi prudky

a signifikantni, nardst (~80 % po 13 hodinach); a nakonec stabilizace (Ize fici,
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ze stéle okolo 80 % po 19 hodindch). Oproti tomu pribé&h na povrchu ano-
dicky oxidovaného vzorku TN by bylo mozné, do jisté miry, oznacit jako
analogicky k prdbéhu rdstu na anodicky oxidovaném vzorku TAV (Obr. 45):
rychlejsi reakce béhem prvnich hodin (<11 % po 10 hodindch) a nasledné
prudsi narlst (pokracujici az do ~47 % po 19 hodinach). Oproti anodicky oxi-
dovanému vzorku slitiny TAV zde neni pozorovan zadny pokles koncentrace
v pribéhu meérené doby, a celkovée je dosazeno vyssSich hodnot prekryti po-
vrchu. [98]

Rést slouceniny Ca+P+Mg na povrchu termicky a anodicky oxidovanych

vzork({ ze slitiny TNZ se nachazi na Obr. 47.
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Obr. 47: PrGbéh rlst Ca+P+Mg na povrchu termicky a anodicky oxidovanych vzor-
kG TNZ v HBSS pfi 37 °C po dobu 0, 5,10, 13,16 a 19 hodin

V porovnani s predchéazejicimi prabéhy (Obr. 44, 44 a 45) byla u oxi-
dovanych vzork{ ze slitiny TNZ nameérena o poznani mensi mira prekryti po-
vrchu slouceninou Ca+P+Mg. Termicky oxidovany povrch vykazoval velmi
pozvolny nardst az do 13 hodin, pfi kterych bylo dosazeno zhruba 5,5% pre-
kryti povrchu; poté nasledoval, az do 19 hodin, mirny pokles koncentrace Us-
tici v 3,5% prekryti povrchu. Anodicky oxidovany povrch vykazoval vysledky

nepatrné pozitivnéjsi. Ackoliv trend rlstu Ca+P+Mg byl v prvnich 5 hodindch
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témeér shodny s vysledky termicky oxidovaného vzorku, doslo nasledné k ak-
celeraci. Po 13 hodinach byl povrch anodicky oxidovaného vzorku pokryt
z necelych 13 % a vylucovani Ca+P+Mg pokracovalo i nadale — po 19 hodi-
nach byla hodnota prekryti povrchu témeér 16 %. Plati ovsem, Ze v porovnani
s predchazejicimi vysledky anodicky oxidovanych vzorkd, se jednd o vyrazné
pomalejsi rist (polovi¢ni oproti TAV, tfetinovy oproti TN a pétinovy oproti T).
Jako posledni byla hodnocena slitina TNTS, rst slouceniny Ca+P+Mg

na jejim termicky a anodicky oxidovaném povrchu se nachazi na Obr. 48.
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Obr. 48: PrGbéh rlst Ca+P+Mg na povrchu termicky a anodicky oxidovanych vzor-
k& TNTS v HBSS pfi 37 °C po dobu 0, 5,10, 13,16 a 19 hodin

Charakter i intenzita ristu Ca+P+Mg na oxidovanych vzorcich slitiny TNTS
je v zasadé podobny tomu, ktery byl naméren na oxidovanych vzorcich sliti-
ny TNZ (viz Obr. 47). Termicky oxidovany vzorek se vykazuje pomalym po-
zvolnym nérdstem koncentrace Ca+P+Mg (az do ~2 % po 10 hodinach) a na-
sleduje stabilizovany stav (s mensimi vykyvy) az do 19 hodin. Oproti tomu
anodicky oxidovany vzorek se vykazuje pruds$im narlstem (v porovnani
s termicky oxidovanym vzorkem; ~9% prekryti po 10 hodinach), chvilkovou
stabilizaci vrstvy a naslednym vyraznym poklesem (mezi 13 a 19 hodinami

pokles na ~4% koncentraci Ca+P+Mg). Z porovnani s vysledky vzorkd ze sliti-
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ny TNZ vyplyvé jesté pomalejsi rdst slouceninové vrstvy a jeji tendence
k Ubytku po pomérné kratké dobé.

Obecné lze k predchéazejicim vysledkdm pro oxidované vzorky vsSech
hodnocenych slitin dodat nékolik nasledujicich poznamek:

Ze spekter XPS méreni déale vyplyva, ze rlst Ca a P je také podporovan
nardstem piku O 1s (na 531,7 eV), ktery prislusi oxiddm prislusnych prvka.
Vzhledem ke vzdjemnému poméru prvkd Ca/P ktery se pohybuje v rozmezi
od 1,0 po 1,3, je mozné fict, Zze slou€enina, kterd na povrchu vznika je pri-
marné CaHPO, a ¢astecné také Cag(HPO4).(PO4)s Pfi delsim ponoru je rlst
déle podporovan pH HBSS (~7,0), které pomahé dalsi nukleaci téchto prvkd
[115]. Hydroxylapatit (HA), Cao(PO4)s(OH), se pak tvofi v pozdéjsich fazich

ristového procesu [116].

5.8. Hodnoceni cytokompatibility
Interakce povrchu experimentalniho materidlu s bunkami tvofi jeden
z poslednich krokd hodnoceni biomateridld a predstavuje v laboratornim

hodnoceni prvni interakci mezi hodnocenym materidlem a zivymi bunkami.

Obr. 49: Jedno obrazové pole povrchu anodicky oxidovaného vzorku ze slitiny TAV
¢astecné prekrytého bunikami MG63 [102]
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Hodnoceni cytokompatibility je mozné provadét rlznymi metodami,
v tomto pfipadé se vyuzilo metody, ktera hodnoti jak velkou cast povrchu
hodnoceného povrchu burky kolonizuji (viz pfiklad na Obr. 49) po specifické
dobé (v tomto pfipadé se jednalo o 3 dny).

Vysledky hodnoceni kolonizace povrchu bunkami MG63 pro neoxidovany

a anodicky oxidovany vzorek ze slitiny TAV uvadi tabulka 19.

Tab. 19: Vysledky kolonizace povrchu neoxidovaného a anodicky oxidovaného
vzorku TAV bunkami MG63; rozdéleni do skupin dle Sturgesova pravidla, bunkami
prekrytd plocha a procentudlni vyjadreni kolonizace povrchu [102]

) _ Pocet skupin
Cislo skupiny PFekryta plocha [px]

Mira kolonizace (od — do pixeld)

Neoxidovany Oxidovany

1 0 0
(0-218453) 0 0

2 6 2

(218 454 — 436 907) 2 664 546 698 053
3 11 6

(436 908 — 655 360) 5 966 821 3250792
4 12 17

(655 361 — 873 813) 8871820 13693 685
5 8 14

(873814 -1 092 267) 7 970 652 13539564
6 6 4
(1092268 —1310720) 7 050 050 4602 546
Soucet ploch 43 43
Soucet prekryti 32082104 35 784 640
Celkova plocha vzorku 56 360 960 56 360 960
Procento prekrytf [%] 56,9 63,5

Snimky povrchu byly dle Sturgesova pravidla rozdéleny do 6 skupin v za-
vislosti na mife kolonizace (skupina 1 reprezentuje nejméné kolonizované
¢asti povrchu, skupina 6 naopak nejvice kolonizované). Byla provedena
kvantifikace, kolik poli pfislusi do které skupiny, a jakou miru kolonizace po-
vrchu tento pocet predstavuje. Soucet ploch byl vztaZzen k celkovému
hodnocenému povrchu a bylo vypocteno procentudlni vyjadreni jeho kolo-

nizace. [102]
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Z vysledkd vyplyva Ze v pfipadé neoxidovaného vzorku TAV bylo kolo-
nizovano 56,9 % povrchu a v pfipadé anodicky oxidovaného vzorku TAV bylo
kolonizovano 63,5 % povrchu. [102]

Pro grafické vyjadreni bylo také provedeno Gaussovské rozdéleni jednot-
livych skupin povrchu dle toho, jakou kolonizaci povrchu (relativni zastou-

peni) pfedstavuji — viz Obr. 50.

L
. W Neoxidovany
40 1
= m Oxidovany
o 35
o
>
£ 30+
©
N
e 25
>
=
- 20 +
o
15 —
10
5 4
0

3 Skupma

Obr. 50: Procento kolonizace povrchu neoxidovanych a anodicky oxidovanych
vzork( z TAV, rozdéleno do skupin podle Sturgesova pravidla v zavislosti na pre-
kryti povrchu [102]

Z vysledkl je patrné, ze v obou pfipadech (neoxidovanych i anodicky oxi-
dovanych vzork() dochazi ke standardnimu Gaussovu rozdéleni. Rozdil je
v posunu maxima vysledk( — u anodicky oxidovanych vzork( je vyS$si za-

stoupeni vice kolonizovanych skupin. [102]
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6. DISKUZE

6.1. Zbarveni povrchu

Pozorované zbarveni povrchu po oxidacnich procesech odpovida,
s mensimi odchylkami, tomu, jaké uvadi literatura (viz napf porovnani s [3,
28, 57] a hodnotami uvedenymi v kap. 2.4.4.) a to i ve vztahu k tloustce vy-
tvorené povrchové vrstvy (viz shrnuti vysledkl v Tab. 20 a 21). Zbarveni rdm-
coveé odpovida i u slitin TNZ a TNTS, které pfimo nejsou v literature zminova-
ny, predpokladdm vychazejicim z teorie [3, 28, 57].

Mensimi odchylkami jsou mysleny rizné odstiny jednotlivych barev, ale
ve vsech pfipadech lze potvrdit, Ze tenkym oxidickym vrstvam pfrislusi
tmavsi barvy, nejcastéji se pohybujici okolo modré a fialové; tlustsi vrstvy
poté prechdazeji do sedé s moznymi nadechy jinych barev. Pfi velmi tlusté
vrstvé (3,8 um), kterd byla pripravena anodickou oxidaci na vzorku slitiny TAV,
bylo dosazeno zlatého/bronzové zbarveni, které jinak dle ¢lanku [57] prislusi
velmi tenké vrstvé (10-40 nm), ¢emuz odpovida i zbarveni termicky oxi-
dovaného vzorku TNTS. V literatufe nebyly nalezeny dostupné informace
k vrstvdm o takovychto tloustkdch, ale v porovndni tenké a tlusté oxidické
vrstvy se zlatym zbarvenim (viz Obr. 51) vyplyva, Ze v pripadé tenkych vrstev

je povrch leskly, kdezto u tlustych vrstev matny.

Obr. 51: Zbarveni povrchu zlatych oxidickych vrstey, tenka vrstva na termicky oxi-
dované slitiné TNTS (a) a tlusta vrstva na anodicky oxidované slitiné TAV (b)
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Ze zbarveni povrchu je také v urcitych pripadech mozné usuzovat
o kompaktnosti a rovhomeérnosti vrstvy. V tomto pfipadé je mozné uvést
pfiklad napt. oxidovanych vzork( ze slitiny TN: zbarveni bylo nekompaktni
(vyskytovaly se na ném rdznobarevné skvrny), a pozorovdnim na elektro-
nové mikroskopii bylo shleddno, Ze na rlznych mistech povrchu rostou oxi-
dy s réznou intenzitou (viz Obr. 33 a 34); analogicky k tomu bylo nésledné
Ramanovou spektroskopii zjisSténo, Ze se |isi také struktura rizné zbarvenych
mist povrchu (viz Obr. 42 a 43). Obdobny jev byl pozorovan také na termicky
oxidovanych vzorcich ze slitin TNZ a TNTS (viz Obr. 35 a 37), ale nikoliv u ano-
dicky oxidovanych vzork( stejnych slitin (Obr. 36 a 38).

Vztah mezi zbarvenim povrchu, tloustkou vrstvy a drsnosti povrchu uva-
déji tabulky 20 (pro termicky oxidované vzorky slitin T, TAV, TN, TNZ a TNTS)
a 20 (pro anodicky oxidované vzorky slitin T, TAV, TN, TNZ a TNTS).

Tab. 20: Vztah mezi zbarvenim povrchu, tloustkou vrstvy a drsnosti povrchu po ter-
mické oxidaci na vzorcich ze slitin T, TAV, TN, TNZ a TNTS

Mat. Zbarveni povrchu Tloustka vrstvy [nm] Ra [pm]
T Sed4 250 0,041
TAV Fialovo-zlata 450 0,168
TN Nazelenale stfibrnd; nekompaktni (skvrny) 100 0,046
TNZ  Svétle-tmavé modra; nekompaktni (skvrny) - 0,031
TNTS Svétle zlatd; nekompaktni (skvrny) 100 0,032

* dle teorie [57] by tomuto zbarveni odpovidalo 20-50 nm

Tab. 21: Vztah mezi zbarvenim povrchu, tloustkou vrstvy a drsnosti povrchu po ano-
dické oxidaci na vzorcich ze slitin T, TAV. TN, TNZ a TNTS

Mat. Zbarvenf povrchu Tloustka vrstvy [nm] Ra [pm]
T Sedé 400 0,048
TAV Zlatd / bronzova 3800 0,288
TN Nazelenale fialova; nekompaktni (skvrny) 200 0,117
TNZ Leskla, svétle vinova 230 0,032
TNTS Matng, tmavé vinova 150 0,036
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6.2. Drsnost povrchu

Narlst povrchové drsnosti po oxidaci odpovidd poznatkdm uvedenym
v ¢lancich [51, 53] (viz také hodnoty uvedené v kap. 2.4.4., Tab. 7). V pripadé
predlozené prace je podstatny rozdil v tom, Ze byla vyrazné nizsi povrchova
drsnost neoxidovanych vzork(. Lze konstatovat zZe nardst drsnosti je vyjma
tfech pripadd relativné uniformni. Je také mozné fici, Ze tloustka oxidické
vrstvy v rozmezi od ~30 po 400 nm vyrazné nemeéni povrchovou drsnost:
vzdy byl naméren zhruba 3-4ndsobny nardst drsnosti oproti neoxidovanym
vzorkdm. Grafické porovnani povrchové drsnosti neoxidovanych, termicky

i anodicky oxidovanych vzorkd slitin T, TAV. TN, TNZ a TNTS je na Obr. 51.

0,35
T
0,34 mTAV
TN
B
5 025 B TNZ
8 B TNTS
8 0,2
&
=]
€ 0151
<
o
3
o O,l N
0,05
0 -
Bez oxidace Termicka Anodicka

Metoda oxidace

Obr. 52: Z3avislost drsnosti povrchu na zdkladnim materidlu a metodé oxidace

Vyjimku tvofi anodicky oxidovany vzorek slitiny TN; tloustka vrstvy byla
zméfena ~200 nm, ale drsnost povrchu byla vyrazné vy$si (Ra 0,117 ym).
Tento fakt patrny i ve zbarveni povrchu vzorkd by bylo mozné vysvétlit cha-
rakterem povrchu oxidické vrstvy (viz Obr. 34) — povrch vzorku je pokryt ost-
rivky hrubych oxid(, coz je moznou pfi¢inou zvySeni drsnosti povrchu.

Druhymi odchylkami od prméru jsou oba oxidované vzorky slitiny TAV.
U termicky oxidovaného vzorku byla mérena vrstva o tloustce 450 nm a po-
vrchova drsnost Ra 0,168 pym. Morfologie povrchu je v tomto pfipadé sice

rovhomeérnd, ale zaroven pokryta vyrazné hrubymi oxidickymi krystaly
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(viz Obr. 31), coz mUze zapficinit zhrubnuti povrchu. Nejvy$si povrchova
drsnost (Ra 0,288 um) byla namérena anodicky oxidovaném vzorku TAV, ale
v tomto pfipadé byla namérena i nejtlustsi vrstva (8,5ndsobnd proti ter-
micky oxidovanému vzorku TAV). Nardst povrchové drsnosti by tedy mohl
zapri¢inén kombinovanym vlivem vyrazné vétsi tloustky vrstvy a morfologie
povrchu (viz Obr. 32). Je ovéem nutno podotknout, Ze morfologie povrchu

neprojevila vyrazny vliv u anodicky oxidovaného vzorku slitiny T (Obr. 30).

6.3. Tloustky vrstev

TlouStka oxidickych vrstev byla zatim zminéna jen ve vztahu ke zbarveni
povrchu, ¢i povrchové drsnosti (Tab. 20 a 21). Grafické znazornéni tlousték se
nachdazi na Obr. 53. Hodnoty c¢astecné odpovidaji hodnotam uvadénym v li-

terature [3, 28, 38, 45, 49,51,53,57,117].

4000

mT
uTAV
™
3000 ®TNZ
mTNTS

3500

2500

2000

1500

Tloustka vrstvy [nm]

1000
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| il —_

Termicka Metoda oxidace Anodicka

Obr. 53: Zavislost tloustky vrstvy na zdkladnim materidlu a metodé oxidace

TlousStka anodicky oxidované vrstvy na slitiné TN odpovidd hodnotédm
uvadénym v ¢lanku [28]. Naopak stejny ¢lanek uvadi, Ze termickou oxidaci
slitiny TN se dosahuje vyrazné tlustSich oxidickych vrstev. Uvedeny jsou také
tloustky vrstev termicky oxidovanych slitin T a TAV (=300 nm a ~150 nm),
hodnoty ziskané v této praci jsou vSak opacné (T 250 nm; TAV 450 nm).

Vyraznou tloustku oxidické vrstvy pfipravené anodickou oxidaci na slitiné

TAV je mozné vysvétlit fakty, které uvadéji autori ¢lankd [118-120]. Slitina
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TAV podléhd urychlené oxidaci v roztocich H,SO4, tedy v latce, kterd byla po-
uzita jako zaklad elektrolytu.

Tloustka oxidickych vrstev pfipravenych na slitindch TNZ a TNTS nenfi lite-
raturou pfimo dokumentovana, ale hodnoty, které byly v této praci ziskany
odpovidaji teoretickym predpokladim (viz napf. [3, 28, 57]). Jako modelové
lze pouzit vysledky ziskané na slitiné TN. U B-titanovych slitin dochazi
obecné k rychlejsimu pasivaci povrchu, tj. zpomaleni dlouhodobéjsiho rlstu
oxidické vrstvy [3, 28, 29, 32]. | v tomto pfipadé, stejné jako u ostatnich oxi-
dovanych slitin, je mozné fici, Ze anodickou oxidaci je oproti termické oxida-

ci dosahovano tlustsich oxidickych vrstev.

6.4. Morfologie povrchu

Morfologie povrchu po termické oxidaci do jisté miry sleduje trendy, kte-
ré uvadéji autori ¢lankl [51, 53, 59, 60, 63, 121]. Oxidickd vrstva kompaktné
pokryvd povrch vzorku a je tvorena rGzné hrubymi krystaly oxid(; velikost
oxidd je zavisla na oxidacnich podminkach a obecné Ize fici, Ze tlustsi vrstvy
jsou tvoreny hrubsimi oxidickymi krystaly (viz [51]). V pIné mite to plati pro
termicky oxidované vzorky slitin T a TAV. naopak u B-titanovych vzorkd (TN,
TNZ a TNTS) byl pozorovéan narlst nerovnomeérné oxidické vrstvy. Oxidy sice
pokryvaji cely povrch vzork(, ale zaroven je mozné pozorovat, Ze oxidicka
vrstva je rozdélena do rdznych oblasti, ve kterych se nachazeji oxidické krys-
taly rGznych velikosti (viz Obr. 33, 35 a 37). Tento fakt je doprovazen i ne-
rovhomeérnym zbarvenim povrchl — lze sledovat ostrlvky s jinym zbar-
venim nez ma zbytek povrchu vzorku. Jistou analogii by bylo mozné spatfit
ve vysledcich uvadénych ¢lankem [122], ale v pfipadé tohoto ¢lanku byly
oxidické ostrlvky zplsobeny cyklickym ohfevem a rychlym ochlazovanim,
jez vedly k ¢astec¢né delaminaci oxidické vrstvy. Vysledky predlozené prace
(viz Obr. 33, 35, 37) vSak indikuji, Ze se jedna o odliSnou rychlost rlstu oxi-
dické vrstvy na riznych mistech povrchu vzorku. Tyto oblasti jsou nejcastéji
polyedricky tvarované a jsou od sebe jasné oddélené. Tvarem i velikosti od-
povidaji mikrostrukturnim zrn@m Ti slitin (viz podrobnéji dale, str. 93-95).

Do dvou odlisnych skupin je mozné rozdélit také morfologii povrchu po
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anodické oxidaci (slitiny T a TAV tvofi jednu skupinu, B-titanové slitiny TN,
TNZ a TNTS druhou). Na vzorcich z T byla pfipravena porézni oxidicka vrstva,
kterd se pIné shoduje s vysledky uvadénymi v ¢lancich [38, 55, 58]. Zaroven
byla v této praci pfipravena také porézni oxidicka vrstva na vzorcich ze sliti-
ny TAV, tedy na materidlu, u kterého to nebylo dosud v literatufe uvadéno. V
pfipadé TAV byla oxidicka vrstva tlustsi a zaroven byly pdéry hlubsi a vza-
jemné propojené pod povrchem. Bylo dosazeno vrstvy s rovhomeérné roz-
misténymi podry, jejichz velikost se pohybuje od desitek po stovky nm, a to i
pfesto, ze ¢lanek [123] uvadi, ze rovnomérné porézni struktura vznikd az pfi
vyssich napétich a velikost pdrl se poté pohybuje v fddech pm. Vznik povr-
chové struktury se shoduje s predpokladem vychazejicim z proudovych kfi-
vek zaznamenavajicich pribéh anodické oxidace (viz obr. 244, str. 52): piky
proudu odpovidaji vzniku obloukl proradzejicich oxidickou vrstvu [93—95].
Tuto oxidickou vrstvu bylo mozné srovnavat s vysledky, které uvadéji autofi
¢lankl [44, 45]. Jedna se ovéem o tzv. MAO oxidaci, tj. anodickou oxidaci za
vy$sich napéti (>200 V): vznika sice porézni povrchova struktura, ale velikost
pord se opravdu pohybuje v fddu pm. Takové pdry se nepouzivaji pro urych-
leni srlstani s kosti, ale naopak k omezeni tohoto procesu.

MAO oxidaci byl ve ¢lanku [124] upraven také povrch B-titanové slitiny
(slitina: Ti—=13Cr—3Al-1Fe; elektrolyt: NaH.PO.). Oproti [124] bylo v pred-
lozené praci snahou pfipravit oxidickou vrstvu s povrchovou strukturou na
B-titanovych slitinach TN, TNZ a TNTS, obdobné jako u slitin T a TAV. Vysledky
(Obr. 34, 35 a 37) svéddi jen o ¢aste¢ném UGspéchu. Je ovsem mozné pozo-
rovat jev, ktery byl zjistén na stejnych materidlech po termické oxidaci.
Na povrchu slitiny TN byla pozorovana nerovnhomeérna vrstva indikovana ne-
homogennim zbarvenim povrchu. Mikroskopické pozorovani ukazuje na ob-
lasti (viz Obr. 34a), ve kterych dochézelo k vyraznému néarlstu hrubych krys-
tall — podobné jako utermické oxidace jsou to polyedrické a jasné
ohranicené oblasti. Na pozadi téchto oblasti jsou rovhomeérné rozmisténé
pory, které jsou méné vyrazné v porovnani s vysledky slitin T a TAV. Pfesto jde
o zéklad jiné morfologie povrchu nez uvadi ¢lanek [28] (viz Obr. 21, str. 39).

Potvrzuje se tim déje naznacené v ¢lancich [26, 36]. K vytvoreni struktury na
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rlznych slitindch Ti jsou potfeba odliSnd napéti. JelikoZz B-titanové slitiny vy-
raznéji pasivuji [32], je také ovlivnéna tvorba povrchové struktury.

To, co bylo pozorovano na slitiné TN, je jeSté vyraznéjsi u slitin TNZ a TNTS.
Na povrchu slitiny TNZ byl vidét pouze ndznak povrchové struktury, a to jen
na uréitych mistech povrchu (viz Obr. 36b a 36d). U slitiny TNTS nebyl pozo-
rovan vznik zadné povrchové struktury, byla zfetelna pouze nerovnhomeérna
vrstva. Za zminku stoji, ze ackoliv byla pfi mikroskopickém pozorovani oxi-
dickd vrstva nerovnomeérnad, zbarveni povrchu naopak rovhomeérné bylo.

Na vzorcich hodnocenych B-titanovych slitin byl po oxidaci pozorovan
shodny jev: nerovhomeérna oxidicka vrstva. Nejvyraznéji to bylo pozorovano
u vzorkG slitiny TN (termicky i anodicky oxidovanych), o néco méné vyrazné
na termicky oxidovanych vzorcich slitin TNZ a TNTS. Ve vSech pfipadech je
na povrchu vzorkd mozné pozorovat polyedricky tvarované oblasti, ve kte-
rych dochdazi k rGznému rlstu oxidd. Tvar a velikost téchto oblasti indikuji, Ze
by mohly mit spojitost s krystalografickymi zrny danych materidlC.
Na Obr. 54 je snimek povrchu termicky oxidovaného vzorku slitiny TN (54a)

a snimek mikrostruktury B-titanové slitiny (54b).

~

e ! -
Obr. 54: Porovnani oxidické vrstvy pripravené termickou oxidaci na slitiné TN (a)
a mikrostruktury B-titanové slitiny: pfehled (b)

Dle tohoto porovndni se nabizi pfedpoklad, Ze dochdzi k odliSnému rdstu
oxidické vrstvy uvnitf krystalografickych zrn a na jejich hranicich. Ra-
manovou spektroskopii bylo prokdzano (viz kap. 4.3.6., str. 75), Ze hranicich
(modra oblast na 54a) zrn je jina struktura oxidické vrstvy, nez uvnitf zrna

(stfibrna oblast na 54a). Rizné zbarveniindikuje odlisSnou tloustku vrstvy.
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Obdobny jev byl pozorovan i na anodicky oxidovaném vzorku TN (Obr. 43,
str. 76), ackoliv ne s takovou intenzitou. Rozdil zbarveni (fialovy podklad
a zlaté ostrlvky) v tomto pripadé neni pouze na hranicich zrn, ale v ob-
lastech, kterd dle tvaru zrna pfipominaji. | v téchto oblastech byl Ramanovou
spektroskopii zjistén rozdil ve strukture, avsak méné vyznamny — jednalo
se pouze o rozdil v intenzitach, strukturni slozeni bylo stejné (viz Obr. 43).

Obrazek 55 uvadi dalsi porovnani rozdilného rdstu oxidické vrstvy

ve vztahu k mikrostrukture B-titanovych slitin.

Obr. 55: Porovnani oxidické vrstvy pfipravené anodickou oxidaci na slitiné TN (a),
oxidické vrstvy pfipravené termickou oxidaci na slitiné TNZ (b) a mikrostruktury
B-titanové slitiny: prehled (c ) a detail (d)

Povrch anodicky oxidovaného vzorku slitiny TN (Obr. 55a) ukazuje zminé-
né oblasti, na kterych prioritné rostou oxidy. Pfi porovnani se mikrostruktu-
rou B-titanové slitiny (Obr. 55¢) je vidét souvislost, jak ve tvaru tak velikosti
oblasti-zrn. Obdobny jev je vidét i na porovnani detailu povrchu termicky
oxidované slitiny TNZ (Obr. 55b) a detailu mikrostruktury B-titanové slitiny

(Obr. 55d): Na prvnim snimku je zfetelné viditelné rozdéleni jednotlivych ob-
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lasti a to, Ze na kazdé z oblasti doslo ke vzniku jinak velkych oxid(; druhy
snimek ukazuje, Ze hranice mikrostrukturnich zrn maji velmi podobny tvar a
charakter jako rozdéleni oxidickych oblasti.

Dostupna literatura se dosud nezabyvala explicitnim vlivem orientace
krystalografickych zrn na rychlost rlstu oxidickych vrstev. Jak bylo dokazano,
k tomuto jevu dochazi pfi termické i anodické oxidaci a je to zaroven

ovlivnéno i oxidovanym materialem, resp. rychlosti jeho pasivace/oxidace.

6.5. Chemické slozeni a struktura vrstev

Z hlediska chemického slozeni (kap. 4.3.5., str. 70) je mozné fici, Ze pripra-
vené oxidické vrstvy odpovidaji pfedpokladdm uvedenym v literature [3, 46,
48, 59, 60]. Pfi termické i anodické oxidaci primarné dochéazi k vytvareni povr-
chové vrstvy, ktera je tvorena TiO.. V zavislosti na oxidované slitiné se do po-
vrchové vrstvy pronikaji také legujici prvky dané slitiny: Al a V u slitiny TAV;
Nb pro slitiny TN, TNZ a TNTS; Ta a Sn pro slitinu TNTS.

Jedinou wyjimkou je nepritomnost (v anodické oxidické vrstvé bylo pfito-
mno jen velmi malé mnozstvi) Zr v oxidickych vrstvdch na povrchu slitiny
TNZ — tento fakt je zapficinén jednak malym obsahem Zr ve slitiné a tim, ze
Ti a Nb maji nizsi entalpii nez Zr. Dochazi pak k pfednostni oxidaci ostatnich
prvkd a tim ,odstinéni” Zr. Pfi vy$Sich obsazich Zr ve slitiné by se zvySoval po-
dil oxidG obsahujicich Zr nebo jim pfimo tvorenych. [105, 106]

Pritomnost legujicich prvk( v oxidické vrstvé je ve shodé s poznatky uva-
dénymi v ¢lancich [11, 48, 50, 52]: tj. netvofi se pfimo jejich oxidy, ale prvky
prechéazeji do oxidické vrstvy ve formé substituc¢nich atoma TiO..

Zmény chemického slozeni, pfipadné pritomnost jinych prvkd v povr-
chové vrstvé TiO, by mély do jisté miry ovliviiovat strukturu i viastnosti oxi-
dické vrstvy. Napfiklad pfitomnost Nb pozitivhé ovliviuje tvorbu rutilové
struktury TiO; [50], tento efekt je mozné sledovat na vysledcich z Ramanovy
spektroskopie (viz kap. 4.3.6, str. 75-76). Pfi termické oxidaci vznikaji oblasti
tvorené Cisté rutilovou fazi, jiné oblasti maji amorfni charakter, ale Ramandv
spektrogram ukazuje také prfitomnost rutilu. V porovnani s vysledky na sliti-

né TAV (str. 73-74) jsou spektra méné intenzivni. To ovdem souvisi také s fak-
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tem, Ze u B-titanovych slitin dochézi k rychlejsi pasivaci (a tedy tvorbé ten-
¢ich oxidickych vrstev). Pfitomnost Nb tedy iniciuje vznik rutilové struktury,
ale zaroven dochéazi ke zpomaleni oxidace. U anodicky oxidovanych vzorkd
slitiny TN je oxidicka vrstva také primarné amorfni, ale i zde se vyskytuje ruti-
lova struktura. Analogicky charakter se da predpokladat i u slitin TNZ a TNTS.
Ackoliv v mensi mife vzhledem k vyraznéjsimu pasivac¢nimu procesu.

Dalsi podstatnou viastnosti, kterou legujici prvky ovliviuji, je cytokompa-
tibilita (resp. biokompatibilita). Zde ma vyraznou, pozitivni roli opét Nb [171,
25, 31, 85, 116], tedy priméarni legujici prvek B-titanovych slitin. Tento vliv je
mozné, alespon pro slitinu TN, sledovat ve vysledcich simulovaného rdstu
hydroxylapatitu (kap. 4.3.7., str. 79). Termicky i anodicky oxidované vzorky
slitiny TN vykazuji jednoznacné nejvyssi narlst vrstvy HA, coz Ize prisuzovat
pritomnosti Nb v oxidické vrstvé (6-7 at.%). Ackoliv je Nb pfitomny i v oxi-
dickych vrstvach slitin TNZ a TNT, pfestoZze v mens$im mnozstvi (5-6, resp.
3-4 at.%), rGst HA byl u obou slitin, pro ob& metody oxidace velmi slaby, nej-
horsi z hodnocenych materiald. Toto je mozné pfisoudit tend¢im oxidickym
vrstvdm, ale i pfitomnosti ostatnich legujicich prvkd (Ta a Sn u TNTS).

Vliv legujicich prvkd na fazové slozeni oxidické vrstvy jiz zminén byl,
stejné jako byly komentovany vysledky Ramanovy spektroskopie ve vztahu
k rychlosti oxidace B-titanovych slitin. Obecné Ize k vysledkdm Ramanovy
analyzy (kap. 4.3.6.) fici, Ze v pfipadé termické oxidace slitiny TAV vysledky
plné odpovidaji predpokladim (viz napf. teoretickd d¢ast, kap. 2.4.2,
str. 26-29) a vysledkdm zminénych v literatufe [3, 44, 45, 81, 125]: Termickou
oxidaci titanovych slitin (primarné o a a+B slitin) dochéazi k vytvareni povr-
chové vrstvy z TiO2 s rutilovou strukturou. V pfipadé anodické oxidace slitiny
TAV vysledky ukazuji na pfevazné anatasovou strukturu, coZz odpovida [3, 28]
a zaroven jsou vidét piky, které indikuji pfitomnost malého podilu rutilové
faze. To odpovidé vysledkdm [38, 55, 58], Ze pfi anodické oxidaci za napétich
vys$sich 100 V dochazi k transformaci anatasu na rutil.

Vysledky ziskané Ramanovou spektroskopii na vzorcich slitiny TN jednak
potvrzuji, ze v rdznych oblastech dochazi ke vzniku odlisné vrstvy (at jiz

z hlediska tloustky, morfologie povrchu i vnitini struktury) a naznacuji, Zze je
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mozna souvislost s orientaci krystalografickych zrn. Mimo tato fakta lze
usoudit na podobny charakter jako v pfipadé oxidace slitiny TAV: termickou
oxidaci vznika rutilova (v oblasti, kde dochazi k vyraznéjsimu rdstu oxidické
vrstvy) a amorfni (v oblasti, kde je rlst oxidd méné vyrazny) vrstva. Anodicky
oxidovana vrstva se vykazuje primarné amorfni strukturou, ktera se dle ¢lan-
kd [3, 37, 38] vyskytuje u anodické oxidace titanovych slitin za niZzgich napéti.
Malé rutilové piky sveédci, stejné jako u termické oxidace, o pfechodu k ruti-
lové strukture pfi vySsich napétich. V porovnani se slitinou TAV z{stava otaz-
kou, zda u slitiny TN nedochézi ke vzniku anatasové struktury, nebo zda ana-

tasova struktura vznika spolu s rutilovou strukturou pfi vyssich napétich.

6.6. Hodnoceni biokompatibility

Hodnoceni rlstu slou¢eninové Ca+P+Mg (resp. HA) vrstvy bylo provedeno
ekvivalentné k ¢lankdm [115, 116]. Naopak ¢lanky [55, 58] uvadi obrazovou
dokumentaci postupného rlstu slouceninové vrstvy. V predlozené praci
bylo cilem nejen zaznamenat nardst vrstvy, ale také sledovat trend a charak-

ter jejiho rdstu.

Koncentrace Ca+P+Mg [%]

I Iﬂ I I
0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Cas [h]

Obr. 56: Porovnéani pribéhu rlstu Ca+P+Mg na povrchu termicky oxidovanych
vzork{ slitin T, TAV, TN, TNZ a TNTS v HBSS pfi 37 °Cpo 0, 5,10, 13, 16 a 19 hodin

Charakter rlstu Ca+P+Mg vrstvy na termicky oxidovanych vzorcich se na-

chdzi na obrazku 56. U vSech materidll byl zaznamenéan obdobny trend rls-
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tu slouceninové vrstvy: Velmi pozvolny zacatek, poté intenzivni (mira in-
tenzity zavisi na materidlu) narlst a posléze stagnace.

Naopak na anodicky oxidovanych vzorcich (Obr. 57) byl pozorovan od-
lisSny charakter: Zacatek rlstu slouceninové vrstvy je vyraznéjsi pro vétsinu
materidll (vyjimkou je slitina T, kde jsou pocatecni hodnoty velmi podobné
k termicky oxidovanému vzorku), poté rlst pokracuje opét intenzivnéji, na-

sledné nedochdzi ke stagnaci, ale rlst vrstvy pokracuje, ackoliv pomaleji.

Koncentrace Ca+P+Mg [%]

0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Cas [h]

Obr. 57: Porovnani priibéhu rlstu Ca+P+Mg na povrchu anodicky oxidovanych
vzork{ slitin T, TAV, TN, TNZ a TNTS v HBSS pfi 37 °Cpo 0, 5,10, 13, 16 a 19 hodin

Celkovy trend lze vysledovat zobecnénim dle typu oxidace. Detailnim
hodnocenim vyniknou i rozdily mezi jednotlivymi slitinami.

Vzorky slitiny T se chovaji témér stejné pfi termické i anodické oxidaci,
pouze u anodické oxidaci nedochazi k zastaveni rlstu vrstvy.

Pfi porovnani vzorkd slitiny TAV je naopak vidét vyrazny rozdil mezi ter-
mickou a anodickou oxidaci. Termicka oxidace podporuje pouze velmi po-
maly rdst HA vrstvy, kdezto po anodické oxidaci je mozné pozorovat trojnéa-
sobné rychly rdst, coz mGzZe byt ovlivnéno povrchovou morfologii.

Naopak u slitiny TN je dosaZeno vyraznéjsich vysledk(l u termické oxida-
ce, kdy doslo ke zhruba 80% prekryti povrchu slouceninovou vrstvou; u ano-

dické oxidace jsou hodnoty nizsi, ale stale velmi vyrazné. Obecné by vyrazny
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rist slouc¢eninové vrstvy bylo mozné pripsat pritomnosti Nb v oxidické vrst-
vé, coz je v souladu s fakty uvddénymi autory ¢lanku [25]. Vyrazny vysledek u
termicky oxidovanych vzork( by v tomto pripadé mohl mit souvislost s ruti-
lovou strukturou, nebot jak uvadeéji autofi ¢lanku [126], rGst HA (resp. slou-
¢eninové Ca+P+Mg) vrstvy je podporen pfitomnosti rutilové nebo anatasové
faze.

U vzorkd ze slitin TNZ a TNTS byl po termické oxidaci zjistén témeér nulovy
rist Ca+P+Mg vrstvy, u anodicky oxidovanych vzorkd byl rést ponékud vyraz-
néjsi. A to zejména u slitiny TNZ (tedy u materidlu, u kterého byly pozorova-
ny naznaky povrchové porézni morfologie). U slitiny TNTS sice doslo nejdfive
k n&rlstu, ale posléze se vrstva postupné rozpoustéla. Spatny rist Ca+P+Mg
vrstvy na termicky oxidovanych vzorcich by mohl byt pfipsan vzniku tenkych
oxidickych vrstev. Rozpousténi slouceninové vrstvy u slitiny TNTS by mohlo
byt zplsobeno pfitomnosti Sn ve slitiné a oxidické vrstvé, a to ackoliv
se jedna o biokompatibilni prvek, ktery se pouziva pro legovani titanovych
slitin (viz napf. [127]). Tuto hypotézu by oviem bylo nutné jesté experi-
mentalné oveérit.

Hodnoceni rlstu hydroxylapatitové (resp. Ca+P+Mg slouceninové) vrstvy
v HBSS nebylo v rozsahu, v jakém je uvedeno v této praci, dosud provadéno.
Nelze tedy jednoduse potvrdit (¢ vyvratit) prdbéh rlstu slou¢eninové vrstvy
na povrchu oxidovanych vzork(, jez byl v této praci pozorovany. Vysledky
by bylo v dalsi praci vhodné ovérit s vyuzitim vétsiho poctu vzorkd, aby bylo
dosazeno statisticky vyznamnéjsiho potvrzeni charakteru rlstu HA vrstvy.

Autor prace si je védom skutecnosti, Ze by bylo idealni uskutecnit hodno-
ceni kolonizace povrchu bufikami MG63 na vSech experimentalnich materia-
lech. To bohuzel nebylo mozné provést a byl z tohoto dlvodu vybran jeden
oxidovany material, ktery v rdmci vsech provedenych hodnoceni vykazoval
kombinaci pozitivnich vysledkd.

Vybran byl anodicky oxidovany vzorek ze slitiny TAV. Byla na ném pfipra-
vena tlustd oxidicka vrstva, kterd byla charakterizovana jednak nejvyssi
drsnosti, ale také vznikem komplexni povrchové morfologie. Struktura oxi-

dické vrstvy byla anatasova s ¢aste¢nou pfitomnosti rutilu (a tedy dle [3, 47,
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48] vyhovujici burikdm). Z hlediska rdstu HA prokdzal anodicky oxidovany
vzorek TAV vyraznou zmeénu chovani, ackoliv bylo dosazeno mensiho pre-
kryti povrchu nez u slitin T a TN. Anodicky oxidovany vzorek byl porovnavan
s neoxidovanym vzorkem (prakticky se na jeho povrchu vlivem plsobenf
vzdusného kysliku také vyskytuje oxidicka vrstva, ale tu je mozné povazovat
za zanedbatelnou, viz teoretickd ¢ast, str. 23-24, nebo [46)).

Vysledky kolonizace povrchu anodicky oxidovaného vzorku (kap. 4.3.8,
str. 82-84) ukazuji, ze dochazi k vétSimu prekryti povrchu burikami v po-
rovnani s neoxidovanym vzorkem. Povrch neoxidovaného vzorku byl kolo-
nizovan z 56,9 %, coz je v porovnani s ¢lankem [84] vy$si hodnota nez
se bézné dosahuje. Anodicky oxidovany vzorek vykazoval vySsi procento ko-
lonizace bunikami (63,5 %). Fakt, Ze obecné dochézi na oxidovanych povrsich
titanovych slitin k vy$si bunécné aktivité je v souladu s ¢lanky [9, 10, 34, 85,

128] a fadou dalsich.
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7. ZAVER

7.1. Zavéry disertacni prace

V predkladané praci zabyvajici se moznosti Uprav povrchu titanovych sli-

tin pouzivanych jako biomateridld byly na vybranych titanovych slitinach

byly metodami termické a anodické oxidace pfipraveny povrchové oxidické

vrstvy. Na zakladé vyse popsaného experimentu lze konstatovat nasledujici:

Na hodnocenych B-titanovych slitinach méla pripravena oxidicka vrst-

va obdobné charakteristiky z hlediska zmény zbarveni, drsnosti po-

vrchu a tloustky vrstvy.

Porézni povrchova struktura byla anodickou oxidaci pfipravena, vyjma

CP Ti Grade 2, na slitinach Ti-6Al-4V ELI a Ti-39Nb. Naznaky této struk-

tury byly pfitomny také na anodicky oxidovaném vzorku slitiny

Ti-35Nb-2Zn.

o Je mozné wyuzit tuto metodu oxidace ke strukturovani povrchd
rlznych titanovych slitin.

Analyza chemického sloZzeni ukazala, ze oxidické vrstvy jsou tvoreny

primarné TiO,, bez vyraznéjsi zavislosti na chemickém slozeni slitiny,

nebo metodé oxidace.

o Jedinou vyjimkou je slitina Ti-6Al-4V ELI, ktera se v obou pfipadech
oxidace prokazovala vyraznéjsim obsahem Al a V v oxidické vrstve.

Ramanova analyza potvrdila rutilovou strukturu u termicky oxidované

slitiny TAV; v pfipadé anodické oxidace vysledky naznacily, Ze vyssi

oxidacni napéti vede u stejné slitiny ke vzniku anatasové struktury se

zarodky rutilu.

Morfologie povrchu ve spojeni s ramanovou analyzou u termicky oxi-

dovanych B-titanovych slitin prokazaly, Ze dochéazi k rGzné rychlosti

oxidace v rGzné orientovanych zrnech struktury a hranicich zrn, coz je

jev, ktery neni v dostupné literature popsan.

RUst slouceninové vrstvy podobné hydroxylapatitu porovnanim vsech

vzork( prokéazal Ze:

o CPTigrade 2 je mozné brat jako etalon pro ostatni slitiny.
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o Vznik povrchové struktury u Ti-6Al-4V ELI navySuje biologickou ak-
tivitu bunek.

o Slitina Ti-39Nb dosahla vyraznéjsiho vysledku po termické oxidaci
— mozny vliv rutilové struktury a nepatrné vyssiho obsahu Nb v
oxidické vrstve.

o Zarodek povrchové morfologie ziskané anodickou oxidaci u slitiny
Ti-35Nb-2Zn se projevil podporou rlstu slouc¢eninové vrstvy.

* Kolonizace bunék na povrchu anodicky oxidovaného vzorku slitiny

TAV prokazala pfiznivy vliv povrchové morfologie na aktivitu bunék.
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7.2. Perspektiva pro dalsi vyzkum

Z hlediska dalSich experimentalnich hodnoceni v ramci sledované

problematiky autor predloZzené prace doporucuje provést nasledujici:

Oxidaci totoznych slitin za jinych podminek — rdzné teploty, casy,
moznost kyslikové atmosféry u termické oxidace, jiné elektrolyty
a napéti u anodické oxidace.

Optimalizaci  oxida¢nich  parametrd pro jednotlivé  slitiny.
U B-titanovych vyuzit vyssich napéti za cilem pripravy strukturované-
ho povrchu oxidické vrstvy

V pfipadé B-titanovych se podrobnéji zamérit na vliv krystalografické
struktury na rlst oxidické vrstvy. Pomoci metod jako jsou EBSD nebo
RTG difrakce vyhodnotit vliv orientace zrn na rychlost ristu oxidd.
Provést oxidaci tenkych vrstev rliznych titanovych slitin nanesenych
na jiné materidly (napt polymerni) a tim ovlivnit jejich biokomopatibi-

litu.
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Zkratka/symbol
AlSI|

LVM

ASTM

ISO

CSN

CP

ELI

Rm

RpO,2

HV

DLC
HA

CvD
PVD

MAO
Ra
HK
SEM
RTG
EDS
WDS
XRD
TEM
XPS
SIMS

Nazev/vysvétleni
American Iron and Steel Institute

Low carbon Vacuum Melt

American society for testing and materials

International standard organisation
Ceské statni normy

Comercially pure

Extra low interstitial

Mez pevnosti

Smluvni mez kluzu

Taznost

Tvrdost dle Vickerse

Modul pruznosti

Diamond like carbon
Hydroxylapatit

Chemical vapor deposition

Physical vapor deposition
Angstrom

Molarni hmotnost

Micro arc oxidation

Pridmérna aritmeticka Gchylka profilu
Tvrdost dle Knoopa

Scanning electron microscope
Rontgen

Energy Dispersive Spectroscopy
Wavelength-dispersive spectroscopy
X-Ray Diffraction

Transmisni elektronovy mikroskop
X-ray photoelectron spectroscopy

secondary ion mass spectrometry
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EPMA electron probe microanalyzer
SBF Simulated body fluid
HBSS Hank's balanced salt solution
UHV Ultra high vacuum

CIA Cesky institut pro akreditaci
hm.% Hmotnostni procento
at.% Atomové procento

eV elektronvolt

a-Ti a faze titanu

pa Titanova pseudo slitina o
B-Ti B faze titanu

P B Titanova pseudo slitina B
TiO2 Oxid titanicity

TiN Nitrid titanu

TiC Karbid titanu

TiCN Karbonitrid titanu

Al>0; Oxid hlinity

Zr0; Oxid zirkonicity

HCI Kyselina chlorovodikova
H.S04 Kyselina sirova

HNO3 Kyselina dusi¢na

CrOs Oxid chromovy

HsPO4 Kyselina fosforecna
Na.SO4 Siran sodny

HF Kyselina fluorovodikova
(NH4),S04 Siran amonny

NH4F Fluorid amonny

Ti»03 Oxid titanaty (tristarite)
TiO Oxid titanity

Nb.Os Oxid niobicity

NbO, Oxid niobity

NiTiOs Nikl titanat
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CHsCOOH
Na>S04
Ca10(PO4)s(OH);
CaHPO4
Cas(HPO4)2(PO4)4
H20:

NaCl

KCl

CaCl;

MgSQO.

MgCl,

Na>HPO4
KH,PO4
NaHCO;

Kyselina octova

Siran sodny

Hydroxylapatit

Dikalcium fosfat
Oktakalcium fosfat (Brushite)
Peroxid vodiku

Hydroxid sodny

Chlorid draselny

Chlorid vapenaty

Siran horfecnaty

Chlorid horecnaty
Hydrogenfosforec¢nan sodny
Dihydrogenfosforecnan draselny

Hydrogenuhlicitan sodny
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13.1. Snimky zbarveni povrchové vrstvy

Termicky a anodicky oxidovany vzorek T

Termicky a anodicky oxidovany vzorek TAV
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Termicky a anodicky oxidovany vzorek TN

Termicky a anodicky oxidovany vzorek TNZ

Termicky a anodicky oxidovany vzorek TNTS
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13.2. Snimky pfi¢nych fezi pro méreni tloustky oxidické

vrstvy

Pficny fez termicky a anodicky oxidovanym vzorek z TN
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PFricny fez termicky a anodicky oxidovanym vzorek z TNZ

"
|

Pricny fez termicky a anodicky oxidovanym vzorek z TNTS
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13.3. Porovnani povrchové morfologie oxidickych vrstev

r S0pm ) r S0pm )

@ (b) © (d) (e)
Povrch termicky oxidovanych vzorkl (600 °C / vzduch / 1 hodina) — pfehled; (a) CP Ti grade 2, (b) Ti-6Al-4V ELI, (c) Ti-39Nb, (d) Ti-35Nb-2Zr, (e) Ti-25Nb-4Ta-85n

@ (b) © (d) (e)
Povrch anodicky oxidovanych vzorkd (1 M H,S0O4/ 100V /50 mA / 1 hodina) — prehled; (a) CP Ti grade 2, (b) Ti-6Al-4V ELI, (¢) Ti-39Nb, (d) Ti-35Nb-2Zr, (e) Ti-25Nb-4Ta-85n
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@ (b) (© (d) (e)
Povrch anodicky oxidovanych vzorkd (1 M H,S04/ 100V /50 mA / 1 hodina) — prehled; (a) CP Ti grade 2, (b) Ti-6Al-4V ELI, (c) Ti-39Nb, (d) Ti-35Nb-2Zr, (e) Ti-25Nb-4Ta-85n
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