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Název práce

Studium oxidických vrstev pro úpravu povrchu biomateriálů

Abstrakt

Povrchové úpravy umožňují široké spektrum modifikací pro biomateirály.

V případě oxidace titanových slitin jde zejména o zlepšení biokompatibility

a tím urychlení hojení voperovaných implantátů. Cílenou a řízenou oxidací

je  možné  připravovat  strukturované  povrchy se  specifickými  vlastnostmi.

Není však možné používat jeden postup oxidace pro různé slitiny titanu, je

vždy potřeba specifického postupu pro každou slitinu.  A to zejména pro

nové β-slitiny obsahující větší množství prvků jako jsou např. Nb a Ta. V rám-

ci této práce byly připraveny oxidické vrstvy na zástupcích konvenčních slitin

titanu (CP Ti grade 2 a Ti-6Al-4V ELI) i na skupině reprezentující nové per-

spektivní β-slitiny (legovaných Nb, Ta, Zr,  Sn). Oxidace byla prováděna ter-

mickoy (600 °C / vzduch) a anodicky (1 M H2SO4 / 100 V / 50 mA) s cílem  vy-

tvořit  stabilní,  dostatečně  silnou a definovaně strukturovanou vrstvu TiO2.

Vytvořené oxidické vrstvy byly hodnoceny z hlediska stavu jejich povrchu

(zbarvení, drsnost, morfologie), tloušťky, chemického složení, struktury a bi-

okompatibility.

Klíčová slova

titan, β-slitiny, oxidace, strukturování povrchu, biomateriály, 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 β-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-6Al-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 H2SO4 / 100 V / 50 mA). The aim was to prepare a

stable and thick TiO2 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, β-alloys, oxidation, surface structuring, biomaterials, biocomopati-

bility
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1. ÚVOD JAN KRČIL

1. ÚVOD
Současná medicína je nucena používat celou řadu umělých náhrad klou-

bů, kostí a jiných částí těla (viz Obr. 1). Existuje několik důvodů, mezi nejdů-

ležitější patří závažná onemocnění, dále také nepřiměřené namáhání, které

může být způsobeno obezitou nebo úrazem a v neposlední řadě nevhodně

zvolenými pohybovými aktivitami.  V souvislosti  s tím,  jak vzrůstá potřeba

implantátů, je nutné zajistit také co nejvyšší kvalitu využívaných materiálů.

Obr. 1: Uplatnění implantátů a jiných náhrad v lidském těle [1]

Vědci stále hledají nové materiály a jejich úpravy,  jejichž kombinací bu-

dou  získány  vlastnosti zajišťující  funkčnost  implantátů  a  zároveň  budou

schopné pozitivní interakce s tělem.

- 9 -



1. ÚVOD JAN KRČIL

Předložená práce je  primárně zaměřena na titanové slitiny  s  využitím

v biomedicíně  především  pro  kostní  náhrady;  tyto  materiály  budou  tedy

dále přednostně zmiňovány.

Jedním z možných způsobů získání kvalitního biomateriálu je aplikace

vhodné technologie povrchových úprav. Následně pak základní materiál za-

jišťuje nosné mechanické vlastnosti a povrchová úprava pak další charakte-

ristiky, jako např. korozivzdornost a biokompatibilitu.

 Titan a jeho slitiny v kombinaci s vhodnými povrchovými úpravami spa-

dají mezi perspektivní biomateriály. S jejich využitím je nejčastěji možné se

setkat u dentálních, kloubních a kostních náhrad; dále také u různých typů

instrumentária a pomůcek sloužících k urychlení či usnadnění hojícího pro-

cesu.  V  případě  specifických  slitin  také  u  kardiovaskulárních  nástrojů

(např. stenty vyráběné ze slitiny Ni a Ti).

U titanu a jeho slitin je možno využít jeho schopnosti samovytváření pa-

sivační  vrstvy,  která  splňuje  výše  uvedené  požadavky.  Pasivační  vrstvu

je možno využít jako finální povrchovou úpravu, ale zároveň také jako mezis-

tupeň  před  další  modifikací  povrchu.  Přirozené  vytvoření  takové  vrstvy

je však velmi dlouhodobá záležitost, a proto se přistupuje k postupům, kte-

ré tento proces urychlují. [2, 3]

- 10 -



2. TEORETICKÁ ČÁST JAN KRČIL

2. TEORETICKÁ ČÁST
Teoretická část práce se skládá z rešeršního shrnutí problematiky bioma-

teriálů, které je specificky/apriorně zaměřeno na možnost využití oxidických

vrstev na povrchu titanu a jeho slitin. 

2.1. Biomateriály

Jak již bylo uvedeno, s rozvojem medicíny souvisí  zvětšující  se nároky

na materiály, které jsou v této oblasti využívány. Důležitá je jejich kvalita, ale

opomenout nelze ani otázku jejich ceny. Vzhledem k faktu, že se ve většině

případů jedná o trvalé tělní náhrady, je samozřejmé, že používané materiály

musí splňovat ty nejpřísnější požadavky. [1–4]

Výběr  implantačního  materiálu  je  omezen  mechanicko-fyzikálními

vlastnostmi,  které  je  v  současnosti  možné  poměrně přesně  specifikovat

a hodnotit. Mechanické vlastnosti jsou nezanedbatelným kritériem: měly by

být co nejbližší  hodnotám nahrazované části lidského těla. Tato podmínka

platí zejména v oblasti náhrady kostí  a kloubů vystavených pravidelnému

namáhání. V případě, že by hodnoty mechanických vlastností náhrady vý-

razně převyšovaly ty,  které jsou vlastní kostem, hrozilo by, že kosti  budou

oslabovány  na  úkor  implantátů.  Např.  práce  [5] uvádí,  že  vysoký  modul

pružnosti může vést k resorpci okolní kosti.  Z mechanických vlastností  je

v tomto případě nejvýraznějším Youngův modul pružnosti. [1–4]

Z kovových materiálů jsou nejpoužívanějšími skupinami materiálů titan

a jeho slitiny, slitiny na bázi Cr–Mo a korozivzdorné oceli. Kromě kovových

materiálů,  které  jsou  primárně  užívány  v  oblasti  kostních  a  dentálních

implantátů, nacházejí své využití také keramické materiály (tzv. biokeramika),

polymery a kompozitní materiály. [1, 4]

Druhým významným faktorem pro hodnocení biomateriálů je biologická

snášenlivost. Je totiž možné, že implantát zavedený do živého organismu,

vyvolá vnitřní obranný mechanismus eliminaci implantátu. Vlivem imunolo-

gické  aktivity  dochází  k  vyvolání  množství  komplexních  biochemických,

elektrochemických nebo biologických procesů.  Následkem toho může do-
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2. TEORETICKÁ ČÁST JAN KRČIL

cházet v mezivrstvě mezi tkání a implantátem k vzájemnému ovlivňování a

reakcím –  materiál  je  rozpouštěn,  dochází  ke  korozi,  jeho  mikročástice

mohou být přeneseny do vzdálených orgánů (tzv. metalóza), vznikají ostiti-

dy (lokální záněty kostí) vedoucí k resorpci a zánětům kosti. [3, 6, 7]

Mimo samotnou snášenlivost  implantátu organismem je  také zásadní

reaktivita lidského těla. (Nejprve dochází k navázání OH-skupin, posléze ion-

tů a proteinů, na které se následně váží samotné buňky, a teprve poté do-

chází k růstu tkáně  [8]). Ta je určována několika faktory, resp. jejich kombi-

novaným vlivem. V zásadě je možné faktory, které ovlivňují úspěšné přijetí

implantátu tělem, rozdělit do dvou skupin. [2, 7]

• Morfologie  povrchu  představující  drsnost  a  nerovnosti  povrchu:

zvětšení měrného povrchu implantátu a vytváření nerovností na kte-

rých se buňky zachytávají. [2, 7, 9, 10]

• Chemické složení povrchu, kdy jednotlivé prvky (a jejich sloučeniny)

mají různou „afinitu“ k buňkám, tkáni a organismu. [7, 9–11]

Není také možné zanedbat, že zásadní vliv na hodnocení biokompatibili-

ty má to,  o jaký typ buňky se jedná. Odtud posléze vyplývají  možné ne-

srovnalosti v klinickém testování (musí se používat definovaný typ buněk)

a v praktické/reálné implantaci. [7]

Při přípravě implantátů je nutné řídit se oběma těmito podmínkami. Che-

mické složení je možné ovlivnit výběrem vhodného materiálu (či povrchové

úpravy);  změnu  morfologie  je  možné  provádět  pomocí  různé  metodiky

na již  připravených  implantátech.  Některé  metody  úpravy  morfologie  po-

vrchu nemusí být vhodné, či použitelné, pro určité materiály a je nutné pře-

dem  vybrat  vhodné  kombinace.  Existuje  také  možnost  současně  ovlivnit

morfologii i chemické složení vhodnou povrchovou úpravou. [2, 7, 11]

V současné době se stále hledají optimální řešení volby materiálu a po-

vrchových úprav, zároveň dochází k vývoji nových nebo inovovaných bioma-

teriálů a zkoumají se  jejich vlastnosti. [6]

Z hlediska chemického složení (a jeho vlivu na reaktivitu s lidským tělem)

rozděluje monografie [6] materiály pro implantáty do tří hlavních skupin: bi-

otolerantní,  bioinertní  a  bioaktivní.  Toto  rozdělení  je  ve  shodě  s  knihami

- 12 -



2. TEORETICKÁ ČÁST JAN KRČIL

a články  [7,  12–16],  které  uvádějí  základní  rozdělení  obdobné  a  doplňují

možnosti dělení biomateriálů dle různých specifik (např. dle určitého typu

materiálu, funkce atd.). Například autoři knihy [13] uvádějí rozdělení na trva-

lé (kosti a klouby, kardiovaskulární systém atp.) a dočasné (fixační zařízení,

diagnostické pomůcky atp. ) biomateriály [12–16]. Často jsou rovněž uvádě-

ny  materiály  biodegradabilní  –  v  těle  dochází  k  jejich  postupnému roz-

pouštění. Nejde však o materiály užívané pro trvalé náhrady. [13, 15]

Vzájemný  vztah  mezi  uvedenými  třemi  skupinami  z  hlediska  me-

chanického a biologického dokumentuje Obr. 2. [6]

Obr. 2: Vztah mechanických a biologických vlastností implantačního materiálu [6]

2.1.1. Materiály biotolerantní

Pro materiály biotolerantní  je charakteristické,  že jsou tkání tolerovány.

Při jejich  vhojení  dochází  z  větší  části  k  distanční  osteogenezi  (tj.  fib-

rointegraci).  Je  to  děj,  pro  který  je  typický  vznik  různě  silné  spojovací

vazivové  vrstvy  mezi  kostí/tkání  a  implantátem.  Toto  není,  z  hlediska

dlouhodobého  vhojení  a  funkčnosti,  ideální  –  může  dokonce  docházet

i k částečné explantaci. Příčinou nemusí být jen materiál, ale svou roli hraje

i forma, tvar, zatížení a topografické postavení implantátu. [3, 6, 12]

Jejich problémem může být zejména koroze, při níž dochází k povrchové

dezintegraci materiálu implantátu vlivem elektrochemické interakce. Kovové
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2. TEORETICKÁ ČÁST JAN KRČIL

ionty  přestupují  do  tkáně,  kde  mohou  působit  toxicky,  iritačně,  senzibi-

lizačně. Je možné,  že tyto ionty posléze postupují  do vzdálenějších tkání

a pak dochází k metalóze. Při výzkumu biomateriálů je snahou dosahovat,

vyjma  mechanických,  pevnostních  a  biologických  vlastností,  také  stabi-

lizovaného povrchu, aby se zabránilo právě desintegraci a metalóze. [6, 12]

Vývoj biotolerantních materiálů se přesunul od drahokovů (vyhovujících

z hlediska biologických vlastností,  ale ne z hlediska mechanických; v sou-

časnosti se využívají pouze jako malé komponenty implantátů), přes koro-

zivzdorné oceli na bázi Cr-Ni (vyhovující mechanické vlastnosti, ale z hledis-

ka biologických vlastností problematické – vliv např. Cr a Ni) až po slitiny

na bázi kobaltu, nejčastěji slitiny s Mo (přes 50 % Co). [6, 12]

2.1.2. Materiály bioinertní

Pro  tkáň  jsou  materiály  bioinertní  plně  akceptovatelné  a  při  splnění

určitých požadavků (tvar, forma, způsob inzerce, povrchová úprava) se vhojí

oseointegrací. To znamená bez spojovací vazivové vrstvy na hraniční ploše

mezi kostí a implantátem (označováno jako kontaktní osteogeneze). [3, 6]

V současnosti nejpoužívanějším materiál, který spadá mezi materiály bi-

oinertní je titan (nejčastěji technicky čistý titan grade 1-4 a titanová slitina

Ti-6Al-4V). Dalšími materiály jsou tantal, aluminioxidová a zirkoniumoxidová

keramika a uhlíkové materiály. [6, 12, 13]

Užití titanových slitin je zapříčiněno kombinací vlastností: vysoké hodno-

ty mechanických vlastností  při  nízké hmotnosti,  odolnost proti  korozi,  bi-

okompatibilita (srůstání s kostí ještě zvýšeno možnými úpravami povrchu),

netoxicita  a  nekarcinogennost,  bez  alergických  reakcí,  snadná  zpracova-

telnost moderními technologiemi. Podobným s Ti je Ta, ale problematická je

jeho nízká tvrdost. Aluminioxidová a zirkoniumoxidová keramika se vyznaču-

jí ještě vyšší biokompatibilitou i při méně dokonalém kontaktu implantátu s

tkání.  Nevýhodou  je  jejich  vysoká  tvrdost,  obtížná  zpracovatelnost  a

křehkost;   tedy vlastnosti,  které  výrazně limitují  výrobu implantátů.  Proto

mají využití pouze pro specifické aplikace (např kloubní hlavice). [6, 12]
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2.1.3. Materiály bioaktivní

Jako důsledek zvyšujících se snah o zlepšení biokompatibility byly vyvi-

nuty materiály bioaktivní. Z těchto materiálů se v kosti uvolňují zejména kal-

ciové a fosfátové ionty. Vznikají předpoklady k oseokondukčním procesům.

Vlivem fyzikálních, chemických a krystalických vlastností dochází k fyzikálně-

chemickému spojení mezi implantátem a kostí (tzv. Biointegrace). [3, 6]

V oblasti bioaktivních materiálů jsou hlavními tři skupiny, které aktivně

podporují hojení: hydroxylapatitová keramika, tri- a tetrakalciová keramika,

bioaktivní  sklokeramika.  Hydroxylapatitová  keramika  se  nejčastěji  využívá

jako augmentační materiál – zvyšuje reakce s kostí, ale většinou se nejedná

o trvalou modifikaci, jelikož je tělem rozpouštěna a vstřebávána. [6]

2.2. Běžně používané biomateriály

Vzhledem k celkovému zaměření práce a relativně omezenému prostoru

bude tato kapitola věnována v biomedicíně nejčastěji používaným kovům.

Autor si  je vědom širokého spektra (bio)polymerů,  keramiky a kompozitů,

které jsou rovněž hojně využívaný v biomedicíně. Kovy jsou obvykle používá-

ny pro dentální  implantáty,  kloubní  a  kostní  náhrady,  pro fixaci  zlomenin

v podobě hřebů, šroubů nebo pro výrobu stentů. [1–3]

Jak již bylo uvedeno, použitelných biomateriálů je velké množství a litera-

tura (např. [2, 17, 18]) to potvrzuje. U množství aplikací se ovšem stále užívá

po řadu let  stejných materiálů.  Je tomu tak z  historických důvodů (jedná

se o materiály prověřené časem), nedostatečného ověření nových materiálů

(není zaručena 100% funkčnost) a také z hlediska cenového (většina nových,

perspektivních materiálů je dražších oproti těm běžně užívaným). [17, 18]

Následuje  přehled  kovových  biomateriálů  souvisejících  s  předloženou

prací.

2.2.1. Korozivzdorné oceli

Oceli  jsou  nejčastěji  používány  pro  dentální  implantáty,  ortopedické

implantáty a fixaci kostí. Pro implantáty jsou užívány převážně austenitické
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korozivzdorné oceli. Martensitické jsou používány pro dentální a chirurgické

instrumentárium; feritické velmi omezeně na chirurgické instrumentárium;

duplexní  zatím  nejsou  používány.  Z  austenitických  ocelí  jsou  nejčastěji

a nejběžněji  používány oceli  AISI 316 a AISI 316L, resp. AISI 316LVM (další,

méně používané, jsou: AISI 302, 303, 304, 305). [4, 17–19]

AISI  316L  je  přednostně  doporučována  kvůli  nižšímu  obsahu  C a  tím

nižšímu riziku vzniku mezikrystalové koroze. Jedná  se o materiál hojně vyu-

žívaný při výrobě ortopedických implantátů, zejména kvůli nižší ceně, snazší

výrobě a méně obtížnému svařování  oproti titanu, titanovým a Cr-Mo sliti-

nám. Zároveň si ovšem ocel 316L zachovává vlastnosti žádoucí pro použití

v biomedicíně. Výraznými nevýhodami, které není možné ovlivnit, jsou: pod-

léhání  pittingu,  korozní  únavě,  koroznímu  praskání  pod  napětím

a galvanická koroze v těle.  Problematickou  se ukazuje také  zhoršená otě-

ruvzdornost a následné uvolňování částic do těla. [4, 17, 19]

2.2.2. Titan a titanové slitiny

Z hlediska korozní odolnosti a biokompatibility jsou titanové slitiny nad-

řazeny korozivzdorným ocelím i  Co slitinám. Titanové slitiny  jsou dle che-

mického složení a mikrostruktury děleny do několika skupin. [3, 17, 18]

Technicky čistý  titan je  označován jako CP (Commercially  Pure)  Ti.  Zá-

kladními 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).  Nejčastějšími aplikacemi CP Ti v bio-

medicíně jsou:  lebeční  destičky,  prvky  pro  rekonstrukci  obličejů,  dentální

implantáty, fixace při zlomeninách a kloubní náhrady. [3, 17, 18]

Legováním  titanu  je  možné  získávat  různé  slitiny:  α-slitiny  složené

z α fáze, která je zajištěna α-stabilizátory (Al, O, N, C);  pseudo α-slitiny ob-

sahující ve struktuře méně jak 5 % β fáze;  α+β slitiny,  což jsou dvoufázové

slitiny; pseudo β-slitiny obsahující ve struktuře méně jak 5 % α fáze; β-sliti-

ny, složené z β fáze, získávané legováním β-stabilizátory izomorfními (nejsi-

lnější vliv na stabilizaci β-fáze): N, Nb, Mo, Ta; a β-stabilizátory eutektoidními

(vliv na eutektoidní rozpad β-fáze): Fe, Mn, Cr, Co, Ni, Cu, Si, H. [17, 18]
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Rozptyl mechanických vlastností Ti slitin je značný a závislý na kombinaci

chemického složení, struktury a zpracování. Z hlediska požadavků na bio-

materiály jsou zajímavé β-slitiny,  neboť je u nich možno dosáhnout rela-

tivně nízkých  hodnot modulu pružnosti (40-70 GPa). Nevýhodou je ovšem

jejich nižší odolnost pro únavovému porušení. [3, 20–22]

Mezi nejpoužívanější titanové slitiny patři Ti-6Al-4V spadající α+β slitiny.

Jednou z nejrozšířenějších titanových slitin v biomedicíně ji činí kombinace

vysoké korozní odolnosti,  dobrých chemických a mechanických vlastností.

Nebezpečí  při  užívání  této  slitiny  vzniká  při  uvolňování  iontů  Al a  V

za kontaktu s lidským tělem (viz níže, Tab. 2 a také literatura, např. [23, 24]).

Je možné se také setkat s její modifikací Ti-6Al-4V ELI (extra low interstitials),

která nalezla uplatnění v rámci 3D tisku a aditivních technologií. [1, 3, 18, 25]

Jelikož mohou být slitiny Ti-6Al-4V pro lidské tělo toxické, vzniká snaha

o používání titanových slitin neobsahujících  Al nebo  V. Jednou z možných

cest jsou titanové β-slitiny legované Nb a Ta – vyhovují svými mechanickými

vlastnostmi, korozivzdorností i biokompatibilitou. [4, 17, 18, 25–31]

2.2.3. Kobaltové slitiny

Jedná se o slitiny založené na Co základu, nejčastěji ve spojení s Cr, nebo

Cr  a  Mo (Co-Cr-Mo  slitiny  jsou  pak  označovány  jako  vitallium).  Korozní

odolnost a biokompatibilita jsou u Co-Cr slitin výraznější, než tomu je u ko-

rozivzdorných  ocelí.  Dalšími  legujícími  prvky  bývají  W,  Ni  a  Fe.  Legování

W může ovšem zhoršovat korozní odolnost a únavové vlastnosti, tudíž sliti-

ny, které W obsahují, se používají především pro krátkodobé implantáty. Ač-

koliv jsou tyto slitiny vhodnější pro lidské tělo než korozivzdorné oceli, může

u nich vlivem otěru k uvolňovat částice do lidského těla.  Částice se poté

v lidském těle rozpouští a dochází k ovlivnění zdraví. [17, 18]

Co-Cr slitiny mohou být zpracovány tvářením i odléváním. Původně do-

cházelo  především  k  odlévání,  které  je  ekonomicky  přijatelnější.  Způsob

zpracování má avšak vliv na korozní odolnost a mechanické vlastnosti. Lité

součásti vykazují hrubší zrno, kavity, atd. a ačkoliv mají větší otěruvzdornost,
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jsou jim také vlastní nižší únavové vlastnosti. Proto se v současné době vyu-

žívají především tvářené Co-Cr slitiny. Tyto slitiny se používají zejména v ob-

lasti permanentních náhrad kloubů. [17, 18]

2.2.4. Biomateriály v lidském těle

Mechanické  vlastnosti  jsou  podstatným  faktorem  ovlivňujícím  využití

aplikovatelných biomateriálů. Nevhodné  vlastnosti mohou zapříčinit ome-

zení funkčnosti implantátu, či dokonce způsobit zdravotní problémy.  [1–4]

Porovnání biomateriálů s kostí z hlediska mech. vlastností uvádí Tab. 1.

Tab. 1: Porovnání mechanických vlastností materiálů [4]

Materiál Rm 
[MPa] Re [MPa] A [%] Tvrdost [HV30] E [GPa]

Lidská 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

Tvářená slitina Co–Cr 1540 1050 9 450 541

Litá slitina Co–Cr 690 490 8 300 241

V  případě  použití  kovových  slitin  se  nesmí  zapomínat  na vlastnosti

jednotlivých (legujících) prvků slitin a na jejich případný vliv na organismus.

Toto se nejčastěji projevuje při rozpouštění prvků (tj.  například jako násle-

dek koroze materiálu) a jejich uvolňování do organismu, resp. těla. [1, 19]

Vliv jednotlivých prvků uvádí Tabulka 2.

Tab. 2: Následky koroze a rozpouštění kovů v lidském těle [1]
Kovy Vlivy jednotlivých rozpouštějících se prvků

Nikl Ovlivnění kůže; dermatitida

Kobalt Anemie B

Chrom Tvorba vředů a narušení centrálního nervového systému

Hliník Epilepsie a Alzheimerova choroba

Vanad Toxický prvek
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Zabránit rozpouštění materiálu, a následnému negativnímu vlivu na lid-

ské tělo, může vhodná povrchová úprava materiálu. 

V současnosti, z hlediska perspektivy a výhledu do budoucnosti, poža-

dované kombinaci mechanicko-fyzikálních a biologických vlastností nejvíce

odpovídá (v rámci kovových materiálů) titan, resp. titanové slitiny. Například

kniha [6] uvádí, že dentálním implantátům plně vyhovují Ti a jeho slitiny.

Biologické vlastnosti je možné dále zlepšit povrchovými úpravami zaru-

čujícími osteokonduktivní účinky.  Výraznou výhodou je to, že dříve uvedené

nedostatky  titanových  slitin  je  možno  odstranit  vhodnou  povrchovou

úpravou a stejně tak je možné umocnit jejich přednosti. [6, 17, 19]

2.3. Povrchové úpravy biomateriálů

Jak bylo zmíněno v předchozích kapitolách (2.1. a 2.1.3.), významnou vý-

vojovou cestou pro biomateriály jsou povrchové úpravy. Většina komerčně

užívaných implantátů je vyráběna z biotolerantních a bioinertních materiálů

(stále se primárně využívají ocel AISI 316L a slitina Ti-6Al-4V), ale také se zvy-

šují nároky na rychlost hojení voperovaných implantátů.  Vzhledem k tomu

se povrchové úpravy zlepšující biokompatibilitu jeví téměř nutností. [32, 33]

V případě biomateriálů bývá primárním cílem povrchových úprav ovlivnit

cytokompatibilitu  a  biokompatibilitu  materiálu,  resp.  jeho  povrchu,  aniž

by se tím výrazně negativně ovlivňovaly ostatní vlastnosti. Cytokompatibilita

povrchu biomateriálů, tedy konkrétní interakce buněk s materiálem, může

být  ovlivněna  řadou  vlastností.  Nejčastěji  se  jedná  o:  drsnost,  chemické

složení,  elektrický  náboj  a  morfologie  povrchu,  povrchová  energie,  smá-

čivost aj. [10, 32–34]

Existuje velké množství způsobů, jak na materiálech určených pro lidské

tělo měnit povrch, nanášet vrstvu a modifikovat povrchové vlastnosti. Jejich

účelem  je  vždy  vylepšení  vlastností  implantátu.  Z  hlediska  účinku  povr-

chových úprav je možné metody rozdělit na: [3, 35–37]

• Změnu morfologie povrchu: zahrnuje ovlivnění drsnosti a reliéfu po-

vrchu, které mohou být realizovány v makro-, mikro- a nano- měřítku.
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Cílem  je  vytvořit  povrchovou  strukturu/texturu,  která  rovnoměrně

pokrývá implantát; ideálně stupňovitě t.j. makro-struktura je pokryta

mikro-strukturou a ta nano-strukturou. Zároveň je nutno uvést, že ta-

kovýmto  řízeným  narušováním  povrchu  se  ovlivňuje  i  chemické

složení povrchu. V místech vrcholků profilu/reliéfu může být jiný po-

měr chemického složení než v patě profilu a tedy je možné částečně

řídit chemické složení. [3, 35–37]

• Změnu chemického složení  povrchu:  zahrnuje  především nanášení

vrstev jiného chemického složení (méně častěji jiné krystalické struk-

tury)  pomocí  rozličných  metod.  Nejčastěji  se  připravují  povlaky

na bázi oxidů, keramiky, karbidů, nitridů, karbonitridů. Příklady povlaků

pro biomateriály jsou: TiO2, TiN, TiC, TiCN, hydroxylapatit, Al2O3, ZrO2, di-

amantové a DLC (diamond like carbon), kalcium fosfáty. [3, 35, 36]

• Kombinaci dvou předchozích metod:  Některé metody umožňují  vý-

raznou změnu chemického složení i povrchové morfologie (viz např.

plazmový nástřik hydroxylapatitovou keramikou atd.). [37, 38]

• Specifické  změny  ovlivňující  některý  z  parametrů,  které  mají  vliv

na cytokompatibilitu. Do této kategorie je možné zařadit např. naná-

šení feroelektrických vrstev, u kterých sice dochází jak ke změně mor-

fologie  tak  i  chemického  složení,  ale  primárním  cílem  je  možnost

změny elektrického náboje povrchu. [13, 39–41]

Z hlediska principu povrchových úprav  lze vyčlenit tři základní skupiny:

mechanické, chemické a fyzikální metody úprav povrchu.

Je nutné zmínit, že zcela zásadním pro funkční povrchové úpravy (resp.

pro funkční povrchy  obecně)  je vrchní,  povrchová vrstva atomů (případně

několik svrchních atomových vrstev). Neboť toto je reálně ta část materiálu,

u které dochází k interakci s prostředím, v němž se materiál nachází. Před-

tím, než dochází k interakcím s okolním prostředím, probíhají určité změny

v samotné povrchové vrstvě. Atomy na povrchu, tedy vrchní atomová vrstva,

nemají polovičky svých sousedů ve srovnání s tím, jak je tomu uvnitř látky.

Následkem je pak odlišné silové působení na atomy na povrchu, než tomu

je uvnitř materiálů. Tím je ovlivněna vzájemná konfigurace a umístění atomů
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u povrchu (resp. v tenké povrchové vrstvě) a výsledkem je struktura povrchu

odlišná od struktury objemové. Dochází k několika jevům, které povrchovou

strukturu (a částečně i funkčnost povrchové vrstvy) ovlivňují. Zjednodušeně

se jedná o: relaxaci, rekonstrukci a  povrchovou segregaci. [38, 42] 

Detailní  popis  dějů,  které  ovlivňují interaktivitu  v  rámci  biomateriálů

je nad rozsah a rámec předložené práce; detailně je toto rozebráno z hledis-

ka obecně-teoretického v knize [42],  případně z hlediska praktické aplikace

v oblasti biomateriálů v článcích [37, 38].

2.3.1. Modifikace povrchu mechanickými metodami

Jedná se o základní metody úpravy povrchu jako jsou: obrábění, brou-

šení,  leštění  a  tryskání.  Ve  většině  případů  je  snahou  dosáhnout  poža-

dované povrchové morfologie, topografie a drsnosti, zároveň je možné tyto

metody  použít  k  odstranění  znečištění  povrchu  a  zlepšení  přilnavosti

pro následující operace. Primárně se mechanických metod užívá jako před-

stupně pro další úpravy povrchu. [3, 35, 36]

Historicky byly tyto úpravy povrchu první, kterých se užívalo. Obrobený

povrch (Obr. 3) vznikl přímo při výrobě součásti, nebyla vyžadována žádná

další operace. V těchto případech se jednalo pouze o bioinertní implantát

(takřka  nulový  vliv  morfologie  pro  adhezi  buněk),  který  byl  náročný

pro implantaci s dlouhým obdobím pro vhojení (v řádech měsíců). [6, 37, 38]

Obr. 3: Obrobený povrch implantátu z titanové slitiny [6]
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Pískovaný povrch (viz Obr. 4a) je již nadstavbou obrobeného povrchu. Po-

vrch je otryskáván částicemi Al2O3 nebo TiO2, avšak chemické složení písku

není rozhodující, zásadní vliv má jeho zrnitost. Vzniká náhodně rozmístěná

a orientovaná  morfologie  (struktura  s  póry  v  řádech milimetrů),  která  je

vhodnější pro adhezi a diferenciaci buněk. Z hlediska hodnocení morfologie

se velmi podobných výsledků dosahuje i u implantátů vyrobených pomocí

3D tisku (viz Obr. 4b). I tištěné výrobky se ovšem často otryskávají. [6, 37, 38]

Obr. 4: pískovaný povrch (a) a tištěný povrch (b) implantátu z titanové slitiny [6, 17]

2.3.2. Modifikace povrchu chemickými metodami

Do chemických metod jsou zařazeny procesy:  chemického  zpracování,

leptání, elektrochemického ošetření (anodická oxidace), sol-gel, CVD (che-

mical vapour deposition) a biochemická modifikace. Během těchto procesů

dochází na rozhraní mezi substrátem a roztokem k chemickým, elektroche-

mickým nebo biochemickým reakcím. V rámci CVD dochází k chemickým

reakcím mezi látkami v plynu a v důsledku toho se na povrch podkladu vy-

tváří  vrstva.  Naopak  u  metody  sol-gel  nedochází  k  reakcím  na  rozhraní

podklad-roztok/gelu, ale děje se tak v roztoku samotném. [3, 35, 36]

Běžně používanými metodami jsou chemické leptání a anodická oxidace

(obr 5).  V případě chemického leptání (Obr. 5a) se používá roztoků mine-

rálních kyselin (HCl, H2SO4 ad.) a obvykle se  realizuje  v kombinaci s otrys-

káním.  Tryskání  připraví  makrostrukturu,  leptání  posléze  selektivně  vy-

leptává  mikrostrukturu  (póry  o  velikost  v  řádech  mikrometrů).  Anodická
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oxidace (elektrochemické „leptání“; Obr. 5b) může fungovat na nižší úrovni

a vytváří se póry (v závislosti na oxidovaném materiálu, elektrolytu a oxid.

podmínkách) o velikostech od mikrometrů až po nanometry. [6, 37, 38, 43]

Pomocí  obou  těchto  metod  se  zvětšuje  měrná  plocha  povrchu  a  její

drsnost. Cílem je dosáhnout nejlepší reaktivity buněk s povrchem implantá-

tů (adsorpce proteinů, adheze, růst a diferenciace buněk). [6, 37, 38]

Obr. 5: Pískovaný a následně leptaný (a) a anodicky oxidovaný (b) povrch
implantátu z titanové slitiny [6]

2.3.3. Modifikace povrchu fyzikálními metodami

V případě některých metod, jakou jsou termické nástřiky nebo PVD (phys-

ical  vapour deposition),  nedochází k  chemickým reakcím. V těchto přípa-

dech je tvorba povrchové vrstvy nebo povlaku zapříčiněna tepelnou, kine-

tickou a elektrickou energií.  V případě termických nástřiků je  povlakovací

prášek nataven do kapek a tyto kapky jsou následně vysokorychlostně naná-

šeny na povrch podkladu. Při PVD procesech je povlak vytvářen za reakce

povrchu podkladu  s  povlakovacím  materiálem  ve  formě  atomů,  molekul

nebo iontů vyražených z terče. Vyrážení částic z terče je možno provést od-

porovým ohřevem, elektronovým paprskem, laserovým nebo elektrickým vý-

bojem ve vakuu. [3, 35, 36]

Často  je  u  biomateriálů  využíváno  zejména  PVD  povlakování  a  plaz-

mových  nástřiků.  Účelem  je  buď  připravit  vrstvu  s  odlišným  chemickým

složením (tím tedy změnit reaktivitu na rozhraní implantátu). Nebo, v přípa-

dě plazmatických nástřiků, nanést na povrch materiál o stejném chemickém
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složení,  ale  vytvořit  výraznou morfologii  na  povrchu materiálu  (viz  Obr.  6

ve srovnání s obrobeným na Obr. 3). Jedná se např. o nástřik prášku slitiny Ti

na podklad,  který je  rovněž z  Ti slitiny (viz Obr.  6).  Z porovnání  s Obr. 4 je

patrné, že se tímto procesem získává povrch s morfologií a drsností, která je

velmi blízká povrchům otryskávaným nebo 3D tištěným. [6, 37, 38]

Obr. 6: Povrch plazmového titanového nástřiku na implantátu z titanové slitiny [6]

Literatura uvádí [6, 38], že bylo také užíváno hydroxylapatitových nástřiků,

a to zejména pro dentální implantáty. Hydroxylapatit je velmi podobný kosti,

a tudíž urychluje osteointegraci. Bohužel dochází k jeho relativně rychlému

rozpouštění, po nějaké době z povrchu implantátu zcela vymizí, a tím se vy-

ruší i jeho účinky na urychlení vhojení. [6, 10, 44, 45]

2.4. Korozní odolnost a biokompatibilita slitin titanu

Již bylo uvedeno, že titan a titanové slitiny v současnosti  spadají mezi

perspektivnější materiály pro implantáty. Jedním z důvodů je zaručená ko-

rozní odolnost, která je titanem poskytována proti všem korozní napadení.

Jak uvádějí  práce  [1,  6,  46] proti  silným redukčním a komplexním látkám

však nemusí korozní odolnost titanu stačit.

Protikorozní vlastnosti titanu a jeho slitin jsou způsobeny ochrannou oxi-

dickou vrstvou, která se tvoří na povrchu. Tato vrstva je stabilní a silně při-

lnavá k základnímu materiálu (vazebná síla povrchové vrstvy k podkladu je

zhruba 300 kcal/mol). Tvorba vrstvy je podmíněna vysokou reaktivitou titanu
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a  její růst nastává několik mikrosekund po vystavení titanového materiálu

atmosféře či vlhkosti. [3, 46–50]

Výrobce titanových materiálů  [46] uvádí, že oxidická vrstva, která se vy-

tvoří  okamžitě  po  vystavení  povrchu  čistého  titanu  vzduchu,  dosahuje

tloušťky 12-16 Ångströmů (tedy  1,2-1,6 nm, neboť 1 Ångström = 0,1 nm).

Po 70 dnech je tloušťka zhruba 50 Ångströmů. Proces s časem pokračuje

a postupně  se  dosahuje  tlouštěk  80-90 Ångströmů  po  545  dnech

a 250 Ångströmů po čtyřech letech. [46]

Rychlost  tvorby  oxidické  vrstvy  na  povrchu je  možno  urychlit  pomocí

vnějších podmínek oxidace. Materiál může být vystaven silnějším oxidačním

podmínkám,  jako  jsou  např.  ohřev  na  vyšší  teploty,  vystavení  oxidantům

(HNO3, CrO3 a jiné), či anodickou oxidací v elektrolytu. [3, 37, 38, 46]

2.4.1. Metody přípravy oxidické vrstvy

Jedním z nejjednodušších způsobů k vytvoření bariérové vrstvy na titanu

je  termická  oxidace v peci za přítomnosti vzduchu.  Je ji možné realizovat

za jakýchkoliv  zvýšených teplot,  ale  mezním bodem je 500 °C:  pod touto

teplotou vzniká oxidická vrstva o jednom typu struktury, nad 500 °C vzniká

oxidická vrstva s jiným druhem struktury (strukturám vrstev, a obecně jejich

vlastnostem jsou podrobněji věnovány následující kapitoly). Termickou oxi-

dací mohou vznikat tlusté a stabilní oxidické vrstvy. Vytváření termické oxi-

dické vrstvy na povrchu materiálu je doprovázeno v základním materiálu

vznikem přechodové vrstvy, která je difuzně obohacena o kyslík. Tento pro-

ces je často nazýván jako alfatizace (a k tomu analogicky difuzní vrstva jako

vrstva  alfatizovaná). Vlivem obohacení o kyslík může docházet k částečné

změně struktury, a tím i ke změně mechanických vlastností. [50–53]

Termická oxidická vrstva je snadno proveditelná, nenákladná a není ome-

zená  tvarovou  složitostí  oxidovaných  součástí.  Zajišťuje  zvýšení  tvrdosti

a otěruvzdornosti povrchu [54] a je vhodná pro lidské tělo. [3, 51, 54]

Základní  anodická oxidace je  běžně realizována v  elektrolytu,  který  je

složen z kyselin (H2SO4, H3PO4, Na2SO4 aj.) o nízkých koncentracích (0,5-3 M)
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a poměrně velkém rozsahu napětí  (od cca 10 V po stovky V).  V závislosti

na hodnotě napětí vzniká různá oxidická vrstva. Při nižších hodnotách napětí

(v řádech desítek V) vzniká kompaktní rovnoměrná oxidická vrstva. Jedná

se o vrstvy velmi podobné těm, které vznikají při jiných způsobech oxidace.

Při vyšších  napětích  (kolem  100  V)  dochází  během  anodické  oxidace

ke vzniku  výbojů  a  oblouků  na  povrchu  vytvářené  oxidické  vrstvy,  a  tím

ke vzniku pórů (velikost, tvar a rozmístění jsou závislé na oxidačních pod-

mínkách).  Tyto  póry  podporují  interaktivitu  s  lidským  tělem.  Oxidacemi

za velmi vysokých napětí  (stovky V),  MAO (micro-arc oxidation),  se vytváří

póry s velikostí v m, které procházejí od povrchu až k základnímu materiáµ -

lu. Tento způsob oxidace vytváří povrchy nepodporující srůstání s kostí, tedy

povrchy vhodnější  pro fixace,  šrouby a hřeby,  které jsou po čase vyjmuty

z těla. [3, 37, 38, 46, 55–58]

Existuje také komplexnější metoda anodické oxidace, která je označová-

na jako nanostrukturování. Je realizována ve složitějších elektrolytech (roz-

tok 1 M H3PO4 a 0,4 hm. % HF; nebo roztok 1 M (NH4)2SO4  s 0,25M NH4F). Bě-

hem  procesu  vzniká  povrch  pokrytý  strukturou  složenou  z  trubic

o průměrech v jednotkách až desítkách nm – tzv. Nanotrubic. [3, 37, 38, 46]

2.4.2. Oxidická vrstva a její složení

Jak již bylo uvedeno, oxidická vrstva na povrchu Ti slitin je nositelkou ko-

rozivzdornosti a biokompatibility. Oxidické vrstvy jsou tvořeny zejména: oxi-

dem titaničitým (TiO2), oxidem titanatým (Ti2O3) a oxidem titanitým (TiO). [3]

Ze zmíněných oxidů je TiO2 nejběžnější a termodynamicky nejstabilnější.

Jedná  se  o  základní  oxid  tvořící  povrchovou  vrstvu  na  Ti  slitinách.  TiO2

se v přírodě může vyskytovat ve třech modifikacích (anatas, brookit a rutil);

dalších modifikací je možno dosáhnout synteticky. Tři základní modifikace

mají  stejné chemické složení,  ale  liší  se krystalickou mřížkou.  Rozdílností

ve struktuře jednotlivých fází jsou dány i  jejich  odlišné vlastnosti:  rutilová

fáze je stabilní za všech teplot (na rozdíl od fází anatasu a brookitu). Z hle-

diska interakce rutilu s lidským tělem jedni autoři [3] tvrdí, že je vhodný jen
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pro určitý typ buněk, zatímco jiní [47] tvrdí, že je nejvhodnější pro lidské tělo

obecně. [3, 48–51] Z Obr.  7 je patrné, jakým postupným procesem dochází

k navázání O2 na Ti a tím tvorbě oxidické vrstvy.

Obr. 7: Schematické znázornění oxidické vrstvy na čistém titanu [35]

V  celkovém  složení  povrchové  vrstvy  se  ovšem  mohou  vyskytovat

komplexní oxidy, a to v závislosti na složení slitiny (např.  Al2TiO5 na slitině

Ti-6Al-4V, Nb2O5 a NbO2 na slitinách TiNb, či NiTiO3 na slitině NiTi). Případně

mohou vznikat  titanové oxidy,  které jsou dopovány stopovým množstvím

legujících prvků nacházejících se ve slitině. Tyto prvky se pak nejčastěji vy-

skytují v podobě substitučních atomů v krystalické mřížce oxidů titanu. Tím

následně ovlivňují vlastnosti vzniklých vrstev. [3, 11, 48, 50, 52]

Práce [50] uvádí, že legování Ti slitin Nb urychluje růst rutilové fáze v oxi-

dické vrstvě.  Výrobce titanových slitin  [46] uvádí  ve shodě s  [3],  že složení

oxidické  vrstvy  na  CP  Ti se  mění  od  TiO2 na  povrchu,  přes  Ti2O3,  až k TiO

na rozhraní s kovem. Oxidační podmínky podporují tvorbu TiO2 a vrstvy v ta-

kových podmínkách vznikající jsou primárně složeny z TiO2. [46, 48, 59, 60]

Při termické oxidaci CP Ti, zaznamenané v článku [51], bylo zjištěno struk-

turní složení pomocí rentgenové  (RTG) difrakce  (Obr.  8).  Oxidace probíhala

po dobu 1 hodiny za teplot 500, 650 a 800 °C. Základní materiál  byl složen

z α fáze  Ti  (zn. Ti). Měření povrchové vrstvy u oxidovaných vzorků ukazuje

přítomnost rutilu a kyslíku rozpuštěného v titanu (Ti(O)) jakožto převládají-

cích  fází,  přítomno  je  i  malé  množství  α  Ti.  Povrch  vzorků  oxidovaných
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za teploty 500 °C vykazuje převážně složení α Ti a Ti(O). Povrch oxidovaný

při 650 °C vykazuje přítomnost α Ti,  Ti(O) a rutilu (značeno jako R),  s tím,

že rutil je zde převažující fází. Vzorky oxidované za 800 °C mají oxidační vrst-

vu složenou již pouze z rutilové struktury. [51]

Obr. 8: RTG analýza povrchu neoxidovaných a termicky oxidovaných vzorků z CP
titanu Grade 2 [51]

Při experimentu zaznamenaném v článku [50] bylo RTG difrakcí změřeno

složení povrchové vrstvy slitin Ti10Nb a Ti15Nb, které byly termicky oxidová-

ny za teploty 800 °C po 24 h. Výsledky (viz Obr. 9) ukazují, že u Ti10Nb byl po-

vrch materiálu kompletně složen z  oxidů titanu TiO2;  naopak  na povrchu

Ti15Nb byl vedle TiO2 zaznamenám také minoritní výskyt oxidu TiNb2O7. [50]

Obr. 9: RTG analýza povrchu termicky oxidovaných slitin Ti10Nb a Ti15Nb; 800 °C po
dobu 24 h [50]
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Autoři  článku  [55] uvádí  naopak výsledky  rentgenové analýzy  povrchu

u anodicky  oxidovaných vzorků (oxidace v 2 M H2SO4 při 100-180 V) z CP Ti

a porovnávají je s neoxidovaným stavem vzorků (Obr. 10).

Obr. 10: RTG analýza povrchu neoxidovaného a anodicky oxidovaného povrchu CP
Ti: 2M H2SO4, 100-180 V [55]

Na povrchu nezpracovaného vzorku se vyskytuje, jak by tomu mělo být,

pouze titan (resp. α fáze titanu). Vzorky byly oxidovány za tří různých napětí.

Povrch po oxidaci při 100 V vykazuje ještě stopy titanu (tenká vrstva,  RTG

svazek částečně proniká i pod oxidickou vrstvu), ale většina povrchu je tvo-

řena z TiO2 v anatasové fázi, dva malé píky také ukazují na relativně zane-

dbatelné množství  rutilové fáze.  S rostoucím oxidačním napětím je vidět

změna ve složení vrstvy – při 150 V převažuje v povrchové vrstvě rutilová

fáze a anatasová je méně výrazná (do výsledků stále ještě proniká Ti z pod-

ložky); při 180 V je povrch tvořen již jen čistě rutilovou fází TiO2. [55]

Článek  [28] uvádí a porovnává výsledky z obou způsobů oxidace slitiny

Ti45Nb:  termické  (600  °C,  1  hodina)  i  anodické  (1  M  H2SO4;  100-130  V;

50-60 mA/cm2). Jedním ze zaznamenaných výstupů je i rentgenová analýza

povrchu oxidovaných vzorků (viz Obr. 11). Na povrchu termicky oxidovaného
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materiálu byl  nalezen výskyt  pouze  β i  α fáze titanu a rutilové fáze TiO2.

U anodicky oxidovaných vzorků se také vyskytovala β i α fáze titanu, namísto

rutilové fáze TiO2 se však vyskytoval anatas. [28]

Obr. 11: RTG analýza povrchu slitin Ti45Nb termická oxidace 600 °C / 1h a anodická oxidace
100-130 V / 50-60 mA/cm2 [28]

2.4.3. Vznik a růst oxidické vrstvy, vliv oxidačních podmínek

Jak vyplývá z předcházejícího: růst oxidické vrstvy na titanových slitinách

je  řízen  oxidovaným  materiálem,  prostředím  a  podmínkami,  ve  kterých

k oxidaci dochází. Kinetika růstu oxidů na povrchu je podstatným faktorem,

kterým je možné vznik vrstvy ovlivnit.

Práce [56] uvádí výsledky měření tloušťky povrchové oxidické vrstvy v zá-

vislosti  na  změně  oxidační  teploty (viz  Obr.  12).  Vzorky  z  titanové slitiny

Ti-6Al-4V  byly  termicky  oxidovány  za  teplot  750,  850  a  950  °C  po  dobu

5 hodin.  Je patrné,  že pro uvedený materiál dochází  k  největším nárůstu

tloušťky vrstvy mezi teplotami 750÷850 °C.  Následně dochází ke snižování

vlivu teploty oxidace na tloušťku vrstvy, což je také částečně zapříčiněné již

vytvořenou oxidickou vrstvou, která povrch materiálu pasivuje.  [56]
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Obr. 12: Tloušťka oxidické vrstvy v závislosti a teplotě oxidace vzorku slitiny Ti-6Al-
4V při termická oxidaci po dobu 5 hodin [56]

Autoři  článku  [28] uvádí  závislost  tloušťky  povrchové  oxidické  vrstvy

na době oxidace (viz Obr. 13), a to pro tři materiály: CP Ti, slitinu Ti-6Al-4V

a slitinu Ti45Nb. Jednotlivé materiály mají rozdílnou kinetiku růstu oxidické

vrstvy – tloušťka oxidické vrstvy na slitině Ti45Nb je vždy minimálně dvojná-

sobnou oproti tloušťce oxidické vrstvy na slitině Ti-6Al-4V. Dále je v článku

[28] uvedeno, že při teplotě 600 °C nedochází k precipitaci α-Ti,  tudíž ne-

dojde k ovlivnění struktury a vlastností materiálu. 

Obr. 13: Tloušťka oxidické vrstvy u slitin CP Ti, Ti-6Al-4V a Ti45Nb po termické oxida-
ci 600 °C v závislosti na čase [28]

Z porovnání průběhu těchto dvou oxidací (Obr. 12 a 13) vyplývá podobný

charakter průběhu oxidace. S narůstající teplotou i dobou oxidace dochází
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ke  snížení  rychlosti  růstu  oxidické  vrstvy.  Dosažené  tloušťky  vrstev  není

možné vzájemně porovnávat, jelikož nejsou dostupné přesnější informace

o podmínkách oxidace a použitém postupu určení tloušťky vrstvy.

Autoři článku [60] zaznamenali vliv rychlosti ochlazování z oxidační tep-

loty při termické oxidaci u CP Ti. Čím vyšší je rychlost ochlazování, tím horší

je adheze oxidické vrstvy a také korozivzdornost materiálu. Vhodným se jeví

ochlazování přirozenou rychlostí, v peci nebo na vzduchu. [60]

Obr. 14: Tloušťka oxidické vrstvy v závislosti na napětí pro materiál Ti45Nb; ano-
dická oxidace v 1 M H2SO4, [28]

Na Obr. 14 je znázorněn nárůst tloušťky při anodické oxidaci (v závislosti

na napětí) u Ti45Nb. Oxidační napětí byla volena taková, aby bylo dosaženo

podobných tlouštěk vrstvy jako v případě termické oxidace na Obr. 13. V po-

rovnání s průběhem růstu tloušťky u termické oxidace (viz Obr. 12 a 13) vy-

plývá, že při anodické oxidaci (v daném rozsahu napětí) je průběh lineární,

bez výrazných zlomů. Je tedy možné říci, že oproti termické oxidaci je v pří-

padě anodické oxidace snazší predikovat výslednou tloušťky vrstvy. [28]

2.4.4. Vlastnosti oxidické vrstvy

Oxidací vytvářená povrchová vrstva na Ti slitinách se vyznačuje vlastnost-

mi odlišnými od vlastností základního materiálu. Jak již bylo uvedeno, v pří-

padě  vrstvy  vytvořené  termickou  oxidací  má  největší  vliv  na  změnu

vlastností  oxidační  teplota a doba oxidace.  U anodické oxidace je to typ
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elektrolytu, napětí,  proudová hustota a doba oxidace. Následující kapitola

se zabývá vlivem metody oxidace a oxidačních podmínek na zbarvení po-

vrchu, povrchovou drsnost a mikrotvrdost.

Jednou z výrazných charakteristik oxidovaných vzorků je změna zbarvení

povrchu v závislosti  na tloušťce vrstvy. Pokud by pro jednotlivé materiály

byly  zaznamenány barvy  odpovídající  rozsahům  tlouštěk,  bylo  by  ihned

po oxidaci možný hrubý odhad získaných tlouštěk oxidických vrstev. [3, 57]

Tab. 3 uvádí několik  zbarvení  pro CP Ti  a  slitinu  Ti-6Al-4V,  Tab. 4  uvádí

vztah  mezi  tloušťkou oxidické  vrstvy  a  zbarvením povrchu a Tab. 5  uvádí

vztah mezi barvou povrchu, oxidačními teplotami a přibližnou tloušťkou oxi-

dické vrstvy pro slitinu Ti-6Al-4V (práce [57] bohužel neuvádí dobu oxidace).

Tab. 3: Závislost zbarvení povrchové vrstvy, na CP Ti grade 2 a Ti-6Al-4V, na teplotě 
oxidace, doba oxidace 30 minut [3]

Materiál
Teplota oxidace [°C]

350 450 550 650 750

CP Ti grade 2 Žluto-modrá Hnědá Modrá Světle zelená Jasně šedá

Ti-6Al-4V Žlutá Fialová Zeleno-modrá Jasně šedá Světle šedá

Tab. 4: Vztah mezi tloušťkou oxidické vrstvy a zabarvením povrchu na slitině 
Ti-6Al-4V [57]
Tl. vrstvy 
[nm]

10-
25

25-
40

40-
50

50-
80

80-
120

120-
150

150-
180

280-
210

Barva Zlatá Fialov. Tm. mod. Sv. žlu. Žlutá Oranž. Fialová Zelená

Tab. 5: Vztah mezi oxidační teplotou, zbarvením povrchu a tloušťkou vrstvy na sliti-
ně Ti-6Al-4V [57]
Teplota [°C] 24 300 375 450 525 600

Barva Žádná Žádná Sv. zlatá Zlatá Žlutá Fial.-modrá

Tl. vrstvy [nm] < 10 < 10 10 -25 10 -25 80-120 150-210

Tab. 6 dokumentuje výsledky anodické oxidace provedené v práci  [28].

Jsou zde zaznamenány změna zabarvení povrchu a tloušťky oxidické vrstvy

v závislosti na změnách oxidačních podmínek (napětí a proudové hustoty)

pro slitinu Ti45Nb. Tloušťky vrstev i zabarvení povrchu vykazují podobnosti
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s výsledky zaznamenanými autory [3, 57] (viz Tab. 3 a 4): tenká vrstva je cha-

rakterizována zlatou barvou a přechází v modrou.

Tab. 6: Vztah mezi tloušťkou, barvou povrchu a oxidačními podmínkami při ano-
dické oxidaci slitiny Ti45Nb v 1 M H2SO4  [28]

Napětí [V] Pr. hustota [mA/cm2] Tloušťka vrstvy [nm] Barva

10 60 --- Bronzová

20 25 40 Fialová/modrá

30 25 60 Světle modrá

30 60 56 Světle modrá

40 60 --- Stříbřitě modrá

50 60 97 Žlutě zelená

60 60 --- Růžová

70 25 149 Fialová

70 60 144 Fialová

90 60 --- Zlatě zelená

100 60 250 Zelená

100 45 --- Zelená

Dalšími  důležitými  charakteristikami  oxidických  vrstev  jsou  drsnost

a tvrdost,  které  jsou  ovlivněny  vznikem  a  existencí  oxidické vrstvy.  Míra

ovlivnění je závislá na způsobu oxidace a oxidačních podmínkách.

Článek  [51] popisuje vliv termické oxidace  (za teplot 500, 650 a 800 °C

po dobu 24 hodin) na vlastnosti povrchu vzorků  z CP Ti.  Výsledky měření

z článku [51] se nachází v tabulce 7. 

Tab. 7: Drsnost a mikrotvrdost vzorků, CP Ti grade 1 po termické oxidaci 24 hod. [51]
Stav Drsnost povrchu Ra [μm] Mikrotvrdost povrchu [HV0,2]

Neoxidovaný 0,15 178±6

Oxidovaný, 500 °C 0,35 200±7

Oxidovaný, 650 °C 0,39 443±20

Oxidovaný, 800 °C 0,45 1186±42

Je možno sledovat nárůst drsnosti  a mikrotvrdosti  s  rostoucí  teplotou

oxidace. U neoxidovaných vzorků byla  naměřena drsnost Ra 0,15 μm.  Oxi-

dované vzorky vykazovaly Ra až 0,45 μm. Drsnější povrch oxidovaných vzor-
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ků může být připsán mechanismu růstu oxidické vrstvy.  Mikrotvrdost oxi-

dovaných vzorků zaznamenala  významný  nárůst  díky tvorbě tvrdých oxi-

dických vrstev a vývoji pnutí při rozpouštění kyslíku pod vrstvou. [51]

Článek [53] uvádí vliv termické oxidace na tvrdost povrchové vrstvy u sli-

tiny Ti-6Al-4V. Je zmíněno, že povrch oxidovaného vzorku dosahuje až sed-

minásobného nárůstu mikrotvrdosti oproti neoxidovanému vzorku. Na neo-

xidovaném povrchu byla  naměřena  mikrotvrdost  HK 3,3  (měření  tvrdosti

Knoopovou metodou).  Oproti  tomu na oxidovaném povrchu dosahujeme

tvrdosti HK 22,7. [53] Jedná se o výrazně nižší hodnoty oproti článku [28] (viz

také Obr. 15), v obou případech nejsou však uvedeny podmínky měření.

Obr. 15: Průběh obsahu kyslíku (a) a mikrotvrdosti (b) od povrchu, slitina Ti45Nb,
termická oxidace 600 °C / 1h ; (c) průběh mikrotvrdosti anodicky oxidované

Ti45Nb 1 M H2SO4  / 100 V/ 60 mA/cm2 [28]

Autory článku  [28] byl  zkoumán průběh mikrotvrdosti  směrem od po-

vrchu materiálu  na  slitině  Ti45Nb  termicky  oxidované  (600  °C;  1  hodina)

a anodicky oxidované (1 M H2SO4;  100 V; 60 mA/cm2) (viz Obr. 15). K měření

bylo použito Knoopovy metody. U termicky oxidovaného vzorku lze pozo-

rovat pokles tvrdosti (křivka  b),  nejprve (do hloubky zhruba 5 m) prudkýµ

a následně pozvolný. Vzhledem k vynesenému obsahu kyslíku (křivka a) lze

říci, že ovlivnění tvrdosti základního materiálu pod oxidickou vrstvou souvisí

s  difuzí  kyslíku do základního materiálu.  U anodicky oxidovaného vzorku

(křivka  c) není vidět žádné změny tvrdosti v materiálu pod oxidickou vrst-
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vou. Je tedy možné říci,  že při  anodické oxidaci  nedochází   ovlivnění  zá-

kladního materiálu difuzí kyslíku. [28]

2.4.5. Morfologie povrchu

Již bylo uvedeno, že existence oxidické vrstvy na titanu a titanových sliti-

nách zaručuje zlepšení biokompatibility a vhojení implantátu do lidského

těla.  Za ideálních podmínek by mělo docházet k výrazné změně 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  oxidací  se  sice  vytváří  kompaktní,  dobře  přilnavá  vrstva

složená z rutilu, ale na povrchu nedochází k vytvoření struktury. Autoři  [51]

(viz Obr. 16) dokumentují morfologii povrchu termicky oxidovaného CP Ti při

třech různých teplotách (500, 650 a 800 °C) po dobu 24 hodin. Z povrchu

je zřejmé, že dochází k zvyšování drsnosti povrchu (což je také doloženo vý-

sledky měření drsnosti viz předcházející kapitola, Tab. 7) se zvyšující se tep-
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lotou oxidace (a tím také tvorbě tlustší oxidické vrstvy). Nedochází ovšem

k vytvoření žádné jasně definované struktury; Obr. 16 svědčí pouze o shlu-

cích oxidických krystalů. [51]

Naproti  tomu při  anodické oxidaci  za  vyšších napětí,  jak  dokumentují

práce [55, 58], je možné na CP Ti dosáhnout nejen vytvoření kompaktní oxi-

dické vrstvy (která u horní hranice rozsahu napětí vykazuje rutilovou struktu-

ru, viz kap. 2.4.1., Obr. 10). Ale  jedná se o oxidickou vrstvu, která zřetelně vy-

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

(a)

(b)

(c)

Obr. 17:  Morfologie povrchu anodicky oxidovaných vzorků z CP Ti v závislosti na
podmínkách oxidace; 100-180 V; 1 minuta; (a) 2M CH3COOH; (b) 2M H3PO4; (c)

1 M Na2SO4  [55]

Vznik a vlastnosti povrchové struktury, která je připravená anodickou oxi-

dací za vyšších napětí, je možné ovlivňovat pomocí podmínek a parametrů
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oxidace. Jednou z primárních podmínek oxidace je elektrolyt ve kterém oxi-

dace  probíhá.  Z  hlediska  elektrolytu  je  možností  měnit  typ,  chemické

složení, elektrolytu.  Jinou možností je měnit koncentraci elektrolytu při za-

chování chemického složení. [38, 55, 58]

Práce [55] uvádí vliv různých typů elektrolytů na výsledky anodické oxida-

ce  (Obr. 17  a  18).  Ve  všech  případech  byla  anodická  oxidace  prováděna

při třech napětích 100,  150 a 180 V po dobu 1 minuty.  Anodická oxidace

v 2 M CH3COOH  (Obr.  17a)  při  100  V  vyústila  ve  vytvoření  malých,  ne-

rovnoměrně rozmístěných pórů v oxidické vrstvě. Se vzrůstajícím napětím

se póry zvětšují, ale vzniká také bílé „napěnění“ vlivem odpařovaných plynů.

Oxidace v 2 M H3PO4 (Obr. 17b) do 150 V vede ke vzniku vrstvy bez viditelné

struktury. Až kolem 180 V se vytváří nerovnoměrně rozmístěné póry na po-

vrchu oxidické vrstvy. Vrstva připravená anodickou oxidací v 1 M Na2SO4 (Obr.

17c)  při  100  V  je  charakterizována  jemně  pórovitou  strukturou.  Zvyšující

se napětí oxidace vede ke zvětšování pórů, ale v takové míře, že dochází spí-

še k odebírání materiálu z povrchu oxidické vrstvy. [55]

Obr. 18: Morfologie povrchu nezpracovaných a anodicky oxidovaných vzorků z CP
Ti v závislosti na podmínkách oxidace; 2 M H2SO4; 1 minuta; 100-180 V [55]

Mimo výše zmíněných uvádí autoři práce [55] také výsledky anodické oxi-

dace za stejných podmínek při použití elektrolytu z 2M H2SO4 (obr 18). Po-
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vrch je porovnáván s neoxidovaným vzorkem. Je viditelné, že již během oxi-

dace při 100 V vzniká vrstva rovnoměrně pokrytá jemnými póry. Se zvyšují-

cím se oxidačním napětím dochází k nárůstu velikosti pórů, ale povrch není

redukován jako při oxidaci v 1 M Na2SO4 (Obr. 17c).

Práce [58] určitým způsobem navazuje na práci [55]. Je aplikována oxida-

ce v elektrolytu H2SO4, ale jsou zjišťovány vlivy dalších oxidačních parametrů

(jmenovitě oxidačního napětí a koncentrace elektrolytu).

Pokud je měněna koncentrace elektrolytu (od 0,5 M do 3 M H2SO4) a je

prováděna anodická oxidace při 155 V (viz Obr. 19), uvádí článek [58], že ve-

likost a vznik pórů je nejvíce ovlivněn v rozmezí 0,5-1 M. Při vyšších koncent-

racích elektrolytu již nedochází k výrazným změnám. [58]

Obr. 19:  Morfologie povrchu anodicky oxidovaných vzorků z CP Ti v závislosti na
podmínkách oxidace; 155 V; 1 minuta;  (a) 0,5 M H2SO4  (b) 1 M H2SO4 ; (c) 2 M H2SO4

[58]

Vliv změny napětí uváděný autory článku  [58] je na Obr. 20. Oxidované

vzorky jsou porovnávány s neoxidovaným vzorkem. Při napětí 90 V dochází

ke vzniku zárodků malých a v zásadě rovnoměrně rozmístěných pórů. K vý-

razným změnám ve velikosti pórů dochází v rozmezí 90-150 V. Při vyšších

napětích se již markantněji nemění velikost pórů. [58]
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Obr. 20: Morfologie povrchu neoxidovaných (a) a anodicky oxidovaných vzorků z
CP Ti v závislosti na podmínkách oxidace; 1 M H2SO4; 1 minuta; (b) 90 V; (c) 150 V;

(d) 180 V [58]

Článek  [28] uvádí výsledek anodické oxidace   slitiny Ti45Nb (1 M H2SO4;

130 V;  50 mA/cm2;).  Dokumentace povrchu bohužel není  dostatečná, aby

mohla být pozorována povrchová struktura. Je ovšem možné si povšimnout

něčeho, co by se povrchovou strukturou nazvat dalo. Článek však uvádí pou-

ze fakt, že při daném napětí dochází u této slitiny ke vzniku krystalické oxi-

dické vrstvy (oproti amorfní, která vzniká běžně při anodické oxidaci). [28]

Obr. 21:  Morfologie povrchu anodicky oxidovaného vzorku z Ti45Nb, 130 V; 50 mA/
cm2; 1 M H2SO4 [28]
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2.5.  Shrnutí  –  charakteristika  oxidických  vrstev  na

slitinách titanu

Termická oxidace

Termickou oxidací titanových slitin je možné připravovat povrchovou vrst-

vu složenou primárně z TiO2. [46, 48, 59, 60]

Tloušťka oxidické vrstvy je výrazně závislá na teplotě oxidace, v menší

míře na oxidační  době.  Je možné dosahovat tlouštěk vrstev od jednotek

až po desítky m. Rostoucí tloušťka oxidické vrstvy ale zároveň snižuje adµ -

hezi vrstvy k podkladovému materiálu.  Současně mohou také vysoké oxi-

dační teploty vést k výrazné difuzi O2 do základního materiálu a tím ovliv-

ňovat  jeho  strukturu  (a  tím  tedy  i  mechanické  vlastnosti).  Teploty vyšší

než 882 °C také mohou u α-β a β slitin způsobovat překrystalizaci a změnu

struktury. [28, 56, 60]

Z hlediska vlastností  vrstvy  vede rostoucí  tloušťka termicky připravené

oxidické vrstvy k zbarvení povrchu, od modré po šedou či zlatou. Existence

termické oxidické vrstvy zvyšuje drsnost i tvrdost povrchu. [3, 28, 51, 53, 57]

Povrchová morfologie je u termicky připravené oxidické vrstva charakte-

ristická krystaly, jejichž hrubost závisí na tloušťce vrstvy a oxidačních pod-

mínkách. [51, 61–63]

Krystalickou strukturu TiO2 je možné rozdělit dle teploty oxidace, pod oxi-

dační teplotou 500 °C vzniká směs anatasové a rutilové struktury, nad 500 °C

převažuje struktura rutilová. [28, 50, 51, 55]

Anodická oxidace

Anodickou  oxidací  v  elektrolytu  je  možné  na  titanových  slitinách  při-

pravovat oxidické vrstvy o tloušťkách, které jsou obdobné jako u termické

oxidace totožných slitin. Výsledná oxidická vrstva je závislá na oxidovaném

materiálu a na výběru elektrolytu a oxidačních parametrů, nejvýraznějším

faktorem je napětí. [3, 37, 38, 46]

Oxidická vrstva je  i  v  případě anodické oxidace tvořena primárně TiO2

a také vlastnosti vrstvy jsou tedy shodné, nebo velmi podobné, jako je tomu
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u vrstev připravených termickou oxidací. Výrazným rozdílem je, že při oxi-

dačním procesu nedochází k difuznímu vnikání O2 do základního materiálu,

který  pak  není  ovlivněn,  a  nejsou  tedy  ovlivňovány ani  mechanické

vlastnosti.

V závislosti na tloušťce oxidické vrstvy dochází také ke změně zbarvení

povrchu, které je podobné jako při termické oxidaci. [28, 38, 55, 58]

Vhodně zvoleným elektrolytem a oxidačními podmínkami lze anodickou

oxidací  titanových  slitin  vytvářet  výraznou  morfologii  bez  toho,  aby  bylo

nutné používat komplexní elektrolyt. Při napětích okolo 100 V vzniká na po-

vrchu oxidické vrstvy  struktura  tvořená póry,  jejichž  velikost  se  pohybuje

v desítkách až stovkách nm. Zvyšující se napětí poté vede ke zvětšování pórů

až po jednotky m.µ [3, 55, 58]

Krystalická  struktura  TiO2 vrstev  připravených  anodickou  oxidací

při nižších  napětích  je  primárně  anatasová,  ale  při  vyšších  napětích

(od 100 V a výše) je možné zaznamenat (v závislosti na oxidované slitině)

změnu anatasu na fázi rutilovou. [28, 55, 58, 64–67]

Strukturovaná  oxidická  vrstva  byla  touto  metodou  anodické  oxidace

(s napětím ~100 V) připravena pouze na vzorcích z CP Ti grade 2 [55, 58]. 

Výsledky z přípravy strukturované oxidické vrstvy touto metou  nejsou  v

literatuře pro jiné titanové slitiny dostupné.

2.6. Analýza oxidických vrstev

Z výše popsaného vyplývá, že hodnocení oxidických vrstev lze provádět

z mnoha  hledisek.  Pro  analýzu  rozličných  parametrů  (tloušťka,  chemické

složení, struktura, vlastnosti vrstvy) je potřeba využít vhodných metod. Ná-

sledující  souhrn  zahrnuje  běžně  využívané  metody  určené k  jednotlivým

analýzám, nejedná se ovšem o úplný souhrn všech existujících metod, které

by mohly být použity.

2.6.1. Hodnocení tloušťky vrstev

Jak již bylo uvedeno, tloušťka oxidické vrstvy se na Ti a jeho slitinách po-
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hybuje  v rozmezí  od nanometrů po desítky mikrometrů.  Je nutné použít

vhodnou metodu, kterou se bude vrstva měřit.

Dále  jsou  uvedeny  běžně  používané  metody  měření  tenkých  povr-

chových vrstev a  jejich stručná charakteristika.

Metalografická metoda

Jedna ze základních metod,  která je užívána k měření tlouštěk tenkých

povrchových vrstev. Jedná se o pozorování příčného řezu metalografického

vzorku pomocí mikroskopu. [68]

Vzorky se připravují konvenčním způsobem. Pro sledování tenkých povr-

chových je nezbytné zajistit co nejkvalitnější přípravu vzorků, jedná se pře-

devším o dokonalou přilnavost fixačního materiálu k povrchu vzorku,  kol-

most broušené a pozorované plochy, pečlivé vyleštění a naleptání povrchu

určeného k pozorování. [68]

Norma [69] uvádí, že pro účinné mikroskopické hodnocení tenkých vrstev

je vhodné na povrchovou vrstvu naprášit  tenký kovový povlak (v  případě

houževnatých vrstev), nebo použít hliníkovou fólii (pro křehké vrstvy). [69]

Po naleptání je možno přistoupit k pozorování vzorku, resp. k měření po-

vrchové vrstvy pomocí mikroskopie – ať již optické, nebo elektronové. [68]

Hmotnostní metoda

Princip spočívá ve zvážení vzorků, před oxidací a po oxidaci, a následném

výpočtu tloušťky vrstvy dle hustoty a plochy, na které se daná povrchová

vrstva nachází.  Faktory limitující  využití  této metody jsou  následující: ab-

sorpce  vodních  par  povrchovou  vrstvou,  rozdíly  v  objemové  hmotnosti

a nestejnoměrná tloušťka vytvořené povrchové vrstvy. [70]

Metoda interferometrie

Jde o  nejpřesnější  metodu  pro měření  tlouštěk;  rozlišení,  kterého

je možno dosáhnout, se pohybuje  v rozmezí ± 5 Ångströmů kolmo k po-

vrchu vzorku. [70]

Princip  metody  spočívá  v  hodnocení  interference mezi  světlem
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(paprskem) odráženým  od  povrchu zkoumaného  vzorku  a  referenčního

vzorku. Vytvořené pruhy jsou ostré díky mnohonásobnému odrazu a mohou

být využity k zjištění tloušťky povrchové vrstvy. [70]

Mechanická metoda

V tomto případě se jedná o metodu přímého měření povrchové tloušťky

za použití jehly s diamantovým hrotem (průměr hrotu je 2.5×10-4 cm). Jehla,

která je  přichycena k páce a středu otáčení,  prochází  povrchovou vrstvou

(síla vyvozená na jehlu  je zhruba 10-3 N).  Průchod vrstvou je  nedílnou sou-

částí měření, a průběh pohybu jehly je zesilován a  zaznamenáván ve formě

profilového  grafu.  Podmínkou  správného  měření  je  eliminace  veškerých

okolních  vibrací.  Měřitelný  rozsah  této  metody  se  pohybuje  v  rozmezí

± 40 Ångströmů a je srovnatelný s výsledky dosaženými vícepaprskovou in-

terferometrií. [70]

2.6.2. Hodnocení chemického složení vrstev

Oxidická vrstva může být, vzhledem k použitým základním materiálům,

typu a parametrům oxidace, různého složení. Z tohoto důvodu je nutné po-

užít analytické metody ke zjištění složení povrchové vrstvy. Může se jednat

jak o metody destruktivní i nedestruktivní. V případě hodnocení takovýchto

oxidických  vrstev  jsou  preferovány  metody  nedestruktivní,  po  kterých  je

možné ještě provádět další hodnocení.

Metod schopných analýzy chemického složení existuje velké množství;

mimo níže zmíněné např. augerovskými elektrony, hmotnostní spektromet-

rie sekundárních iontů (secondary ion mass spectrometry – SIMS), elektro-

nová sondová mikroanalýza (electron probe microanalyzer – EPMA) a jiné.

Podrobněji zmiňované metody jsou vybrány na základě literatury [25, 28, 71,

72], dle které se jeví jako nejčastěji využívané pro hodnocení chemického

složení povrchových vrstev na biomateriálech,
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Analýza s využitím SEM

Energeticky disperzní rentgenová spektroskopie (EDS) je chemická mik-

roanalytická metoda používaná ve spojení s řádkovacím elektronovým mik-

roskopem (SEM). Lze provádět jako kvalitativní měření, k rozeznání nezná-

mého  materiálu,  tak  i  kvantitativní měření pro  zjištění obsahu prvků

ve vzorcích. [73]

EDS metoda zachycuje  RTG záření  emitované  ze  vzorku  během bom-

bardování  povrchu paprskem elektronů.  Pomocí  této  metody mohou být

analyzovány fáze menší 1 μm. Měřen je intenzita RTG paprsků a jejich ener-

gie. Elektrony ovšem nepronikají do velké hloubky, je tedy zjišťován obsah

prvků pouze v určité vrstvě od povrchu materiálu [74]. Např. u slitiny Ti-6Al-

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

Obr. 22: Simulace excitačního objemu provedená metodou Monte Carlo s použi-
tím Mottovy interpolace znázorňující interakci elektronů se slitinou Ti-6Al-4V

(program Casino) [75]

Vzorkům  zároveň  nesmí  vadit  vakuum  (tlaky  260 Pa  a nižší),  které

se v pracovní komoře nachází. [73]

Nevýhodou je neschopnost metody analyzovat lehké prvky, a to včetně

plynů.  Pro  takovéto  analýzy  je  vhodné  použít  metodu  vlnově  disperzní

rentgenové spektroskopie (WDS). Princip je podobný metodě EDS, avšak RTG

paprsky nejsou rozdělovány podle jejich energie, nýbrž podle jejich vlnové

délky. To umožňuje do analýzy bezpečně zahrnout většinu chemických prv-

ků. [76]
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XPS analýza

Fotoelektronová spektroskopie (XPS) je relativně jednoduchou metodu

analýzy povrchů, která je založena na  principu fotoelektrického efektu a fo-

toemise. Přicházející RTG záření (měkké, 200-2000 eV, případně synchrotro-

nové,  5-5000  eV)  vyvolává  emisi  fotoelektronů,  které  mají  definovanou

vazebnou energii. Místo po elektronu se zaplní elektronem z vyšší hladiny

a přebytek energie je vyzářen ve formě fotonu (fluorescence). A podle této

vazebné energie je poté možné určovat o (jaké) elektrony náležící danému

chemickému  prvku. Výsledky  jsou  zaznamenávány  do  spekter,  kde  osa

X nese informaci o vazebných energiích a na ose Y se nachází intenzita. [77]

Omezením  je  fakt,  že  analyzovat  je  možné  pouze  v tenké  oblasti

na hodnocených površích (v  řádech jednotek nm),  což je ovlivněno ome-

zenou střední volnou dráhou elektronů v analyzovaném materiálu. Z posunu

vazebných energií je také možno hodnotit jaké chemické vazby se nacházejí

mezi zaznamenanými prvky. [77]

2.6.3. Hodnocení struktury vrstev

Je  známo,  že  metoda  oxidace  má  vliv  na  strukturu  oxidické  vrstvy

a struktura pak následně ovlivňuje vlastnosti vrstvy. Strukturu, a tedy vnitřní

uspořádání atomů, je možné hodnotit nejčastěji pomocí difrakce. K tomu je

možné  využít  transmisní  elektronový  mikroskop  (TEM),  případně  specia-

lizované metody.

Rentgenová difrakce

Metodou rentgenové difrakce (XRD) je možno měřit pouze určitou část

povrchové  vrstvy  vzorku  (v  závislosti  na  nastavených  úhlech),  vzhledem

k tomu je pro rozměrnější vzorky nutné vytvoření výbrusu. [78]

Metoda XRD je schopná rozeznávat nejen chemické prvky, ale také jejich

jednotlivé fáze. To je dáno tím, že princip je založen na ohybu rentgenových

paprsků (o jedné vlnové délce = jedné barvě) stykem s krystaly materiálu.

Sklon,  pod  kterým  jsou  RTG paprsky  směřovány  na  vzorek  se  postupně
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mění. Paprsky odražené  (úhel odrazu se rovná úhlu dopadu) od materiálu

jsou zachycovány detektorem a je zaznamenávána jejich pozice a intenzita.

Výsledkem jsou potom spektra, na kterých se nacházejí píky o různých polo-

hách a intenzitách. [78, 79]

Vyhodnoceni následně probíhá dle tabulkových hodnot z databází.  Pro

téměř každý prvek jsou výsledné hodnoty rozdílné, což je způsobeno dife-

rencí v krystalových mřížkách materiálů. [78, 79]

Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je metoda, která využívá neelastického rozptylu

monochromatického záření.  Vzniká tzv. Ramanův rozptyl:  jev vznikající  při

interakci mezi fotony dopadajícího světla s atomy, kdy se energie předává

vibračním a rotačním stavům atomů nebo molekul. Zjednodušeně je možno

říci, že foton dopadajícího světla je absorbován molekulou a sekundární fo-

ton je emitován (musí být splněna podmínka zachování energie). [80, 81]

Zdrojem světla,  záření,  bývá nejčastěji  laser.  Hodnoty jsou poté zazna-

menávány a výsledkem je spektrum, kde se na ose X nachází vlnočet (Ra-

manův posun,  rozptyl)  a  na ose Y intenzita.  Z  rozmístění  a  intenzit  píků

ve spektrech je poté možné určovat o jaké struktury materiálu se jedná. Ra-

manova spektra lze totiž připodobnit k otisku prstu – pro každou vnitřní

strukturu se jedná o specifický profil a je tedy možné snadno provádět ana-

lýzu a hodnocení. [80, 81]

2.6.4. Hodnocení vlastností vrstev

Drsnost  i  tvrdost  (resp.  mikrotvrdost)  vrstev  se  zjišťuje  pomocí  kon-

venčních metod (tj.  drsnoměry,  mikro/tvrdoměry).  To  samé platí  o  pozo-

rování morfologie povrchu, k čemuž je možné použít světelné a elektronové

mikroskopie. Metodika se pak výrazně neliší od metalografického hodnocení

tloušťky vrstev. [2, 3]

Před biologickými testy je možnost  modelovat pochody a reakce rea-

lizované ve styku s lidským tělem (či kostí) v simulované tělní tekutině (SBF)
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nebo  Hanksově  roztoku  (HBSS).  Obě  látky  obsahují  zejména  Ca,  P  a  Mg

(mimo dalších látek), ponořením do těchto kapalin se vyvolává růst hydro-

xylapatitu (a tím se simuluje  růst kostí, resp. srůstání povrchu hodnocené-

ho materiálu s kostmi).  Je možné hodnotit rychlost růstu, resp. vylučování,

Ca+P+Mg (případně sloučenin těchto prvků, resp. až hydroxylapatitu), nebo

překrytí povrchu narostlou Ca+P+Mg vrstvou, druhou možností je hodnocení

tloušťky této sloučeninové vrstvy.  [38, 55, 58]

Hodnocení cytokompatibility/cytotoxicity

V obou případech (cytotoxicity i cytokompatibility) se hodnotí reakce bu-

něk na daný materiál. V případě cytotoxicity, jak napovídá název, jde o fakt,

jestli  je  hodnocený  materiál  pro  buňky  škodlivý;  v  druhém  případě  (cy-

tokompatibilitě) o to, zda je materiál prospěšný. [82–85]

Hodnocení spočívá v nasazení buněk na povrch analyzovaného materiá-

lu a je vždy definován časový interval (hodiny-dny), v kterém je reaktivita bu-

něk s povrchem hodnocena. Stav povrchu, resp. stav buněk na povrchu je

periodicky  monitorován a  je  následně možné  stanovit  časovou závislost,

a tím jednoznačně definovat povrch. Výsledky hodnocení se vztahují k refe-

renčnímu  materiálu,  kterým  bývá  nejčastěji  laboratorní  sklo  nebo  poly-

styrenová Petriho miska. [25, 83, 84]

Co se metodiky týká,  je  možno více přístupů:  mezi  nejběžnější  spadá

proliferace buněk (tj. o kolik vzroste počet buněk na hodnoceném povrchu)

a kolonizace povrchu (tj. jak velkou plochu vzorku buňky obsadí). [25, 82–84]

Používané typy buněk pro hodnocení cytokompatibility (či  cytotoxicity)

jsou závislé na tom, o jaký typ implantačního materiálu se jedná. Obecně

jsou ovšem typy buněk vhodných k tomuto hodnocení předepsány normou

ČSN EN ISO 10993-5  [86].  Nejčastěji  je  možné se setkat  s  buňkami typů

MG-63, SaOS-2, ROS 17/2.8, L929, HOS/TE-85 aj.  [25, 84, 87–90]
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3. CÍLE DISERTAČNÍ PRÁCE
Tato disertační práce je zaměřena na povrchové úpravy titanových slitin

určených pro užití v lékařství, specificky na možnosti úpravy povrchu těchto

slitin metodami řízené oxidace. Z rešerše vyplývá, že příprava strukturované

oxidické vrstvy anodickou oxidací  (bez užití fosfátových elektrolytů) nebyla

dosud aplikována na jiné titanové slitině mimo CP Ti grade 2.

Cíle práce je možné rozdělit do několika následujících bodů:

• Pomocí  termické  a  anodické  oxidace  připravit  povrchové  vrstvy

na nových β-titanových slitinách a porovnat tyto vrstvy s vrstvami při-

pravenými na konvenčních slitinách Ti.

• Metodou anodické oxidace vytvořit nový strukturovaný povrch na sliti-

nách Ti-6Al-4V ELI, TI-39Nb, Ti-35Nb-2Zr a Ti-25Nb-4Ta-Sn, neboť tímto

postupem nebyl dosud připraven.

• Definovat  vlastnosti, chemické složení  a  krystalografickou strukturu

připravených oxidických vrstev. Popsat vztahy mezi těmito vlastnost-

mi.

• Hodnotit biologickou aktivitu připravených oxidických vrstev  pomocí

růstu  kalciumfosfátové  vrstvy  podobné  hydroxylapatitu.  Hodnocení

řešit  sledováním závislosti  růstu sloučeninové Ca-P vrstvy na době

ponoru do Hanksova roztoku.  Obdobné hodnocení  nebylo dosud v

dostupné literatuře provedeno.

• Na  vybraném  vzorku  provést  hodnocení  biologické  aktivity  oxi-

dovaného povrchu pomocí kolonizace buňkami lidské osteoblastní li-

nie – MG-63.
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4. EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST
V rámci experimentální části této práce byly hodnoceny oxidické vrstvy

připravené pomocí termické a anodické oxidace na vzorcích z vybraných sli-

tin titanu.  Experimentální materiály, metody oxidace a oxidační podmínky

vycházejí  z  předcházející  teoretické  části  (a  tedy  i  dostupné  literatury)

a předcházejících prací autora [91, 92]. 

4.1. Příprava vzorků

Pro experiment byly použity materiály dodané od firmy Beznoska, s.r.o.:

CP titan grade 2 (T), titanová 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).  Výběr  materiálů  vychází  z  teoretické  rešerše  a  za-

hrnuje čistý titan (T) s α strukturou, na kterém bylo provedeno velké množ-

ství analýz. Dále také komerčně dostupný materiál TAV spadající do α+β sli-

tin,  který,  ačkoliv  obsahuje  problematické legující  prvky  (Al  a  V),  je  stále

nejrozšířenější titanovou slitinou pro aplikaci v lékařství  a v současné době

také nachází využití jako 3D tištěný materiál. Zbylé materiály (TN, TNZ a TNTS)

zastupují  nové  perspektivní  β  slitiny,  které  představují  slibné  alternativy

pro současně používaní kovové biomateriály.

Chemická složení použitých materiálů uvádějí tabulky 8-12. 

Tab. 8: Chemické složení T udávané výrobcem
Chemické složení (hm.%) (maximální hodnoty)

O N C H Fe Al V Ni Mo Jiné Ti

0,25 0,03 0,08 0,01 0,30 --- --- --- --- --- Zbytek

Tab. 9: Chemické složení TAV udávané výrobcem
Chemické složení (hm.%) (maximální hodnoty)

O N C H Fe Al V Ni Mo Jiné Ti

0,13 0,05 0,08 0,01 0,25 6,50 4,50 --- --- --- Zbytek
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Tab. 10: Chemické složení slitiny TN udávané výrobcem
Chemické složení (hm.%) (maximální hodnoty)

O N C H Fe Nb Zr Ta Sn Jiné Ti

0,10 0,03 0,08 0,01 0,2 39,00 --- --- --- --- Zbytek

Tab. 11: Chemické složení slitiny TNZ udávané výrobcem
Chemické složení (hm.%) (maximální hodnoty)

O N C H Fe Nb Zr Ta Sn Jiné Ti

0,10 0,03 0,08 0,01 0,2 35,00 2,00 --- --- --- Zbytek

Tab. 12: Chemické složení slitiny TNTS udávané výrobcem
Chemické složení (hm.%) (maximální hodnoty)

O N C H Fe Nb Zr Ta Sn Jiné Ti

0,10 0,03 0,08 0,01 0,2 25,00 --- 4,00 8,00 --- Zbytek

Výchozím polotovarem všech materiálů byly tyče o průměru 14 mm. Tyto

tyče byly nařezány na vzorky (disky) o tloušťce 3-4 mm. Vzorky byly brouše-

ny a leštěny za účelem toho, aby  měly stejný a definovaný povrch, na kte-

rém bude připravena a poté hodnocena povrchová oxidická vrstva.

Vzorky  byly  zalisovány  do  fixačního  materiálu  (použit  byl  standardní

černý bakelit)  pomocí lisu LECO PR-4.  Po zafixování  byly  vzorky broušeny

na automatické brusce/leštičce LECO GPX300 (použity byly SiC brusné papí-

ry tříd P60-P2500), při otáčkách brusného kotouče 190 ot./min. Po broušení

byly vzorky leštěny pomocí mechanicko-chemického procesu: bylo použito

neoprenové plátno a jako leštící suspenze směs koloidní siliky (OP-S) a pe-

roxidu vodíku, 140 ot./min. Povrch vzorků byl leštěn k dosažení zrcadlového

lesku, na kterém nebylo patrné žádné porušení (rýhy, částice atd.). Vyleštěné

vzorky byly vyjmuty z fixačního materiálu a, se snahou o co nejnižší konta-

minaci povrchu, byly vakuově zavařeny do folie.

4.2. Popis experimentu 

Jako první byla na leštěných a povlakovaných vzorcích měřena drsnost

povrchu, k čemuž byl použit drsnoměr Hommel Tester T100  (jehla s 5 mµ

hrotem a úhlem hrotu 90°; dráha 5 mm). Tyto hodnoty posléze poslouží jako
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referenční a budou k nim vztaženy změny drsnosti povrchu vlivem oxidace.

Následovala oxidace vzorků: termická a anodická. Oxidační podmínky vy-

plynuly z předcházejících prací a experimentů [91, 92] a také z dostupné li-

teratury (viz teoretická část této práce). Pro termickou oxidaci: 600 °C, tedy

teploty, kdy se vytváří rutilová struktura [28], ale nedochází ještě uvnitř mate-

riálu k ovlivňování struktury (změna fáze β v α). V případě anodické oxidace

byl zvolen 1 M roztok H2SO4 a napětí 100 V, tedy podmínky, kdy by mělo do-

cházet k vytváření kompaktní a strukturované oxidické vrstvy. [55, 58]
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Obr. 23:  Průběh procesu termické oxidace

Termická oxidace byla  realizována v  peci  LAC LH 30/13 s  regulátorem

MT825-A. Atmosférou byl během oxidace atmosferický vzduch (nebyl zvy-

šován obsah O2 ani jiných plynů), který cirkuloval v peci. Vzorky byly vloženy

do studené pece (zhruba za teploty okolí,  25 °C),  poté byla pec zapnuta

s rychlostí  ohřevu 7,5  °C/min bylo  dosaženo 600 °C.  Na této  teplotě  pec

a vzorky  setrvaly  po  dobu  8  hodin,  následně  byla  pec  vypnuta  a  vzorky

v ní byly  ponechány  k  pomalému  chladnutí  (proces  je  dokumentován

Obr. 23). Vzorky byly z pece vyjmuty, jakmile bylo dosaženo pokojové teplo-

ty.

Anodická oxidace probíhala za pokojové teploty v 1 M H2SO4. Elektrolyt

byl umístěn  do polymerní nádržky, cirkulace elektrolytu byla zajištěna po-
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mocí stlačeného vzduchu. Anodická oxidace byla realizována pomocí plati-

nových katod za použití zdroje SZ 20 110/400, NES Nova Dubnica, SR. Oxida-

ce probíhala při napětí 100 V a nastavení proudové hustoty 50 mA/cm2 po

dobu 1 hodiny.  

Průběh  anodické  oxidace  byl  zaznamenán  prostřednictvím  voltmetru

v podobě proudových křivek (viz Obr. 24), které odpovídají křivkám uvádě-

ným literaturou [93–95].
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Obr. 24:  Proudové křivky anodické oxidace, (a) T a TAV; (b) TN, TNZ a TNTS
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Hladký průběh proudových křivek bez výrazných píků (v tomto případě

Obr. 24b) odpovídá křivkám, které jsou uváděny autory [94, 95] a měl by vy-

povídat o vzniku rovnoměrné a homogenní oxidické vrstvy. Naopak křivky

s výraznými píky (v tomto případě Obr. 24a) by měly ukazovat na vznik povr-

chové morfologie (pórů, trubic atd.), jak uvádí autoři článku [93, 96].

Po uplynutí oxidační doby byly vzorky z elektrolytu vyjmuty, očištěny li-

hem a osušeny.

Poté,  co  byla  provedena  oxidace,  byla  na  všech  vzorcích  hodnocena

změna zbarvení povrchu. Bylo již uvedeno (kap. 2.4.4), že změna zbarvení

přímo  souvisí  se  vznikem  oxidické  vrstvy  a  že  je  možné  na  základě

kompaktnosti  zbarvení  povrchu  hodnotit  pokrytí  povrchu  a  dle  barvy

tloušťku vrstvy. 

Pro zjednodušení a snazší orientaci jsou  dále v této práci užívána zkrá-

cená  označení  „termická  oxidace“  a  „anodická  oxidace“.  Obě  značení

odkazují k výše popsaným procesům.

V dalším kroku  byla  hodnocena drsnost  povrchu oxidovaných  vzorků;

opět na drsnoměru Hommel Tester T1000 (jehla s 5 m hrotem a úhlem hroµ -

tu 90°; dráha 5 mm). Měření bylo provedeno pro všechny typy vzorků a oba

způsoby oxidace. Na každém vzorku bylo provedeno 5 měření, která byla

statisticky vyhodnocena. Získané hodnoty drsnosti povrchu byly poté ověře-

ny na laboratorním drsnoměru Mahr MarSurf LD 120 (sonda s 2 μm diaman-

tovým hrotem s úhlem hrotu 60°; dráha 1,25 mm).

Tloušťka  vrstvy  byla  měřena  na  příčných  řezech  (přesněji  na  metalo-

grafických výbrusech) vzorků,  jelikož  je  to metoda,  která umožňuje velmi

přesné měření. Z každé skupiny materiálů a typů oxidace byl připraven vždy

jeden metalografický výbrus. Vzorečky nebyly řezány, neboť během procesu

řezání by mohlo docházet k ovlivnění nebo poškození oxidické vrstvy. Vzorky

byly  dle  normy  [69] obaleny  hliníkovou  folií  (usnadňuje  přípravu  vzorku

a měření  vrstvy),  uchyceny do svorek a zalisovány do fixačního materiálu

(v těchto případech byl použit vodivý fixační materiál na bázi uhlíku, který

umožňuje pozorování pomocí elektronového mikroskopu). Fixované vzorky

byly  postupně  odbroušeny  (brusné  papíry  P60-P2500)  a  vyleštěny  opět
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směsí  OP-S a  H2O2.  Vyleštěné vzorky byly  naleptány Krollovým leptadlem

(88 ml desitilovaná H2O, 10 ml HNO3,  2 ml HF), aby se zvýšil kontrast mezi

strukturou vzorku a oxidickou vrstvou. Tloušťka oxidických vrstev byla pozo-

rována a měřena na řádkovacích elektronových mikroskopech (SEM) Jeol JEM

5410 a Jeol JSM 7600F. Tloušťka oxidické vrstvy byla na každém vzorku měře-

na vždy pětkrát, a to pokaždé  na náhodně vybraném místě. Hodnoty byly

posléze statisticky hodnoceny.

Na SEM byl také hodnocen povrch oxidických vrstev a jejich morfologie.

V tomto případě nebyly vzorky nijak připravovány,  pouze byly před pozo-

rováním očištěny v acetonu v ultrazvukové lázni.

Chemické složení oxidické vrstvy a jejího povrchu bylo na všech vzorcích

měřeno  pomocí  rentgenové  fotoelektronové spektroskopie  (XPS).  Použitý

spektrometr se skládá z vysokovákuového (UHV) aparátu (p≈10-7 Pa) s dvo-

jitou rentgenkou (Al/Mg)  a  pětikanálovým analyzátorem Omicron EA 125;

Al anoda  (s  energií  1486,6  eV)  byla  použita  při  experimentálním  měření.

Koncentrace povrchových prvků byla vypočtena pomocí metody relativní cit-

livosti.

Hodnocení struktur oxidické vrstvy u oxidovaných vzorků bylo realizová-

na  Mikro-Ramannově  spektrometru  RM  1000  (Renishaw).  Struktura  byla

hodnocena pouze u vybraných vzorků,  nikoliv  u celého souboru.  Pro toto

hodnocení struktury byly vybrány slitiny TAV a TN a zastoupeny byly obě me-

tody oxidace. Výběr byl právě takový, aby byly zastoupeny jak konvenční, tak

perspektivní  titanové slitiny.  Zároveň byl  reflektován fakt,  že slitina TAV je

jednou  z  primárně  používaných  materiálů  pro  implantáty  a  v  současné

době je i hlavním materiálem využívaným pro 3D tisk biomateriálů. Slitina

TN zastoupila perspektivní β-titanové slitiny a její výběr pro analýzu, oproti

slitinám  TNZ  a  TNTS,  byl  zdůvodněn  tím,  že  ji  lze,  vzhledem  k  menší

komplexnosti slitiny, použít jako model pro zbylé dva materiály.

Během další části experimentu byly hodnoceny bio-vlastnosti všech oxi-

dovaných vzorků (vždy po jednom vzorku u každé ze slitin a obou metod

oxidace).  V  prvním  kroku  se  přistoupilo  k  modelové  simulaci  růstu  kosti

podobné vrstvy  v  tzv.  Hanksově roztoku (Hank‘s  balanced salt  solution –
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HBSS), který je komerčně dostupnou variantou simulované tělní tekutiny (si-

mulated  body  fluid  –  SBF);  složení  Hanksova  roztoku  uvádí  Tabulka  13.

Vzorky byly ponořeny do HBSS a byly udržovány na teplotě 37 °C. Po defi-

novaných časových intervalech (0, 5, 10, 13, 16, 19 hodin) byl vzorek vyjmut

z HBSS a bylo měřeno chemické složení povrchu pomocí metody XPS. Byl

pozorován  nárůst  prvků  Ca,  P  a  Mg  (tvořící  Ca10(PO4)6(OH)2),  které  pak,

po delší době, tvoří hydroxylapatit. Zastoupení Ca+P+Mg pak bylo vždy vzta-

ženo  k  zastoupení  ostatních  prvků  slitiny  (byly  vynechány  sloučeninové

prvky O a C). Bylo tedy možné hodnotit překrytí povrchu vrstvou Ca+P+Mg.

Pokud by byla vrstva tvořena pouze těmito třemi prvky (resp. jejich slou-

čeninou), bylo by překrytí považováno za 100%.

Tab. 13: Složení HBSS na 1 l roztoku (1 l destilované vody) [97]
Složka Množství [mg] Koncentrace

NaCl 8 000 0,14 M

KCl 400 0,005 M

CaCl2 140 0,001 M

MgSO4-7H2O 100 0,0004 M

MgCl2-6H2O 100 0,0005 M

Na2HPO4-2H2O 60 0,0003 M

KH2PO4 60 0,0004 M

D-glukóza (dextróza) 1 000 0,006 M

NaHCO3 350 0,004 M

Druhou  metodou,  která  byla  použita  k  hodnocení  bio-vlastností  oxi-

dovaných materiálů je přímá interakce s buňkami (tzv. cytokompatibilita po-

vrchu).  Z  kapacitních  důvodů  bohužel  nebylo  možno  provést  hodnocení

na celém souboru materiálů. Z tohoto důvodu byl k hodnocení vybrán pouze

jeden  materiál,  který  na  základě  předcházejících  zkoušek  vykazoval

vhodnou  kombinaci  výsledků;  jednalo  se  o  anodicky  oxidované  vzorky

ze slitiny TAV.

Cytokompatibilita povrchu vzorků byla hodnocena na oxidovaných i neo-

xidovaných vzorcích, aby bylo možné vzájemné porovnání. Cytokompatibili-

ta povrchu materiálu je vyjádřena stanovením plochy povrchu kterou obsadí
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buňky po třídenní kultivaci. Jedná se o metodu, která je běžně užívána [84]

a akreditována ČIA (Český institut pro akreditaci). Na povrch vzorků byly na-

sazeny buňky MG63 a po třídenní kultivaci byla hodnocena kolonizace po-

vrchu. Povrch byl následně zmapován a bylo vypočteno procentuální pokrytí

povrchu  buňkami.  Pro  pozorování  kolonizace  povrchu  bylo  použito  ča-

sosběrných snímků pořízených pomocí mikroskopu Nikon SMZ500.  K nasní-

mání povrchu každého vzorku bylo pořízeno 43 snímků. Posléze byla počí-

tána plocha překrytí povrchu buňkami a byly provedeny statistické analýzy. 
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5. VÝSLEDKY A JEJICH KOMENTÁŘ
V  následujících  kapitole  se  nalézá  souhrn  a  popis  výsledků  z  prove-

dených analýz. Popis výsledků zachovává pořadí prováděných analýz.

5.1. Zbarvení povrchu

Jak uvádí kapitola 2.4.4., dochází při oxidaci titanových slitin k zbarvení

povrchu. Barva je pak nejvýrazněji ovlivněna tloušťkou oxidické vrstvy,  ale

také chemickým složením, metodou oxidace a strukturou vrstvy. Zbarvení

povrchu je možné využít nejen jako indikátor existence povrchové vrstvy, ale

ze stavu zbarvení  také usuzovat celkový charakter oxidické vrstvy.

Tabulka 14 uvádí zbarvení povrchu pozorované na vzorcích po termické

i anodické oxidaci. (dokumentace zbarvení viz přílohy, kap. 13.1.).

Tab. 14: Změna zbarvení povrchu a kompaktnost barvy povrchu po termické a ano-
dické oxidaci u vzorků ze slitin T, TAV, TN, TNZ a TNTS [98–101]
Materiál Metoda oxidace Zbarvení povrchu Kompaktnost vrstvy

T
Termická Šedá K

Anodická Šedá K

TAV
Termická Fialovo-zlatá K

Anodická Zlatá / bronzová K

TN
Termická Nazelenale stříbrná N (skvrny)

Anodická Nazelenale fialová N (skvrny)

TNZ
Termická Světle-tmavě modrá N (skvrny)

Anodická Lesklá, světle vínová K

TNTS
Termická Světle zlatá N (skvrny)

Anodická Matná, tmavě vínová K

Z výsledků je patrné, že při oxidaci slitin T a TAV dochází při obou meto-

dách oxidace k vytvoření kompaktní oxidické vrstvy (K). Zbarvení u vzorků

slitiny  s  označením T  bylo  stejné po termické i  anodické  oxidaci,  kdežto

u TAV vedla  každá z  metod oxidace k  odlišnému zbarvení  povrchu.  U  β-

titanových  slitin  bylo  zbarvení  povrchu  variabilnější.  U  slitiny  TN  došlo

při obou metodách k oxidace k nerovnoměrnému a nekompaktnímu zbar-

vení  povrchu (N).  Část  povrchu vzorku byla  pokryta zbarvením (odlišným
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v závislosti na metodě oxidace), ale na různých místech se nacházely skvrny

stříbřité barvy. Skvrny byly různých tvarů a velikostí a nebylo možné pozo-

rovat jasně definovatelný vzor.  Termicky oxidované slitiny TNZ a TNTS vy-

kazovaly podobné rozložení zbarvení povrchu jako slitina TN. Došlo k ne-

rovnoměrnému, nekompaktnímu zbarvení povrchu (odlišnému v závislosti

na slitině) se skvrnami, jejichž vzhled byl také obdobný k těm nacházejícím

se na povrchu slitiny TN. Naopak anodická oxidace slitin TNZ a TNTS vedla

k vytvoření rovnoměrného a kompaktního zbarvení povrchu. [98–101]

5.2. Povrchová drsnost

Vznik oxidické vrstvy na povrchu materiálu vede ke zdrsnění povrchu (viz

kap. 2.4.4.),  což je zapříčiněno růstem oxidů ve formě krystalů a vznikem

struktury s povrchovou morfologií (viz kap. 2.4.5.). Tabulka 15 uvádí výsledky

z měření  povrchové drsnosti  na neoxidovaných,  termicky a anodicky oxi-

dovaných vzorcích. 

Tab. 15: Drsnost povrchu neoxidovaných a termicky i anodicky oxidovaných vzorků 
ze slitin T, TAV, TN, TNZ a TNTS [98, 99, 101]

Materiál Metoda oxidace Ra [μm]

T
Neoxidovaný 0,009 ±0,001

Termická 0,041 ±0,008

Anodická 0,048 ±0,007

TAV
Neoxidovaný 0,010 ±0,001

Termická 0,168 ±0,021

Anodická 0,288 ±0,029

TN
Neoxidovaný 0,011 ±0,002

Termická 0,046 ±0,008

Anodická 0,117 ±0,019

TNZ
Neoxidovaný 0,008 ±0,001

Termická 0,031 ±0,005

Anodická 0,032 ±0,007

TNTS
Neoxidovaný 0,010 ±0,001

Termická 0,032 ±0,004

Anodická 0,036 ±0,006
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Hodnoty drsnosti povrchu naměřené na neoxidovaných vzorcích ukazují,

že vstupní stav povrchu byl téměř shodný pro všechny hodnocené slitiny.

Charakteristický profil drsnosti povrchu neoxidovaných (leštěných) vzorků je

znázorněn na Obr. 25.

Obr. 25:  Charakter povrchové drsnosti u leštěných, neoxidovaných vzorků

U většiny termicky i anodicky oxidovaných vzorků byla pozorována ob-

dobná  změna  povrchové  drsnosti  oproti  leštěnému  stavu  –  jednalo

se o zhruba  3-5násobný  nárůst.  Charakteristický  profil  drsnosti  povrchu

u vzorků, kde došlo k tomuto nárůstu je uveden na Obr. 26, v tomto případě

je  jako  zástupný  příklad  zvolen  profil  povrchové  drsnosti  termicky  oxi-

dovaného vzorku slitiny T.

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

U  tří  vzorků  byl  pozorován  abnormální  nárůst  povrchové  drsnosti,

jednalo se o termicky a anodicky oxidované vzorky ze slitiny TAV a o ano-

dicky oxidovaný vzorek slitiny TN.

Termická oxidace vzorku ze slitiny TAV vedla hodnotě k drsnosti,  která

byla zhruba 16× vyšší než u leštěného vzorku. Po anodické oxidaci stejného

materiálu byl pozorován ještě markantnější rozdíl odpovídající téměř 29 ná-

sobku povrchové drsnosti leštěného vzorku. 
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Na Obr.  27  je  profil  drsnosti  termicky  oxidovaného  vzorku  slitiny  TAV,

z hlediska tvaru profilu se jedná o obdobu profilu uvedeného na Obr.  26;

pouze hodnoty se pohybují ve větším rozsahu.

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

Třetím ze vzorků u kterého byla naměřena vyšší povrchová drsnost,  je

anodicky oxidovaný vzorek TN. Hodnota drsnosti v tomto případě dosahova-

la zhruba 10× hodnoty drsnosti leštěných vzorků. Měření drsnosti bylo zřej-

mě ovlivněna skvrnami, které byly zmíněny v předcházející kapitole. Tomuto

také odpovídá profil drsnosti nacházející se v grafu na Obr. 28.

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

Ostatní vzorky, jejichž povrchové zbarvení bylo nekompaktní, vykazovaly

charakter, který byl více podobný profilu, jenž je zobrazen na Obr. 25. Vliv ne-

kompaktního zbarvení povrchu se projevil ve výrazně menší míře, než byl

prvotní předpoklad založený na vzhledu povrchu vzorku.

5.3. Tloušťka oxidické vrstvy

Ze zbarvení povrchu (kap. 4.3.1.) by sice bylo možné odhadovat tloušťku

oxidické vrstvy,  ale jednalo by se pouze o hrubý odhad rozsahu tloušťky.
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Skutečně naměřené hodnoty tloušťky  oxidických vrstev  uvádí  Tabulka 16

(snímky ze  SEM,  ve  kterých  je  odměřena  tloušťka  oxidické  vrstvy,  se  na-

cházejí v přílohách, kap. 13.2.).

Tab. 16: Tloušťka oxidických vrstev připravených termickou a anodickou oxidací na 
vzorcích ze slitin T, TAV, TN, TNZ a TNTS [98–102]

Materiál Metoda oxidace Tloušťka vrstvy [nm]

T
Termická 250 ±29

Anodická 400 ±21

TAV
Termická 450 ±45

Anodická 3 800 ±92

TN
Termická 100 ±12

Anodická 200 ±15

TNZ
Termická --- (20-50)*

Anodická 230 ±18

TNTS
Termická 100 ±17

Anodická 140 ±13
* vrstva nebyla měřitelná;  byl  proveden odhad na základě zbarvení,  viz  kapitola

2.4.4., či případně [3, 28, 57]

Výsledky z měření tloušťky oxidických vrstev ukazují, že ve většině přípa-

dů se oxidická vrstva připravená termickou i  anodickou oxidací  pohybuje

v řádech stovek nm. Jedinými dvěma výjimkami jsou: vrstva připravená ano-

dickou oxidací na slitině TAV – zde vrstva dosáhla tloušťky 3 800 nm; a vrst-

va připravená termickou oxidací na slitině TNZ – v tomto případě nebyla oxi-

dická vrstva ani  na SEM změřitelná,  ze zbarvení  je možné tloušťku vrstvy

odhadovat v rozmezí 20-50 nm.

Je  také  možné  říci,  že  oxidická  vrstva  získaná  anodickou  oxidací  je

ve všech případech tlustší. Nejmenšího rozdílu mezi termickou a anodickou

vrstvou bylo dosaženo u slitiny TNTS (rozdíl pouze 40 nm), naopak největší-

ho rozdíl byl pozorován u slitiny TAV (3 350 nm). U ostatních slitin byl rozdíl

zhruba dvojnásobný ve prospěch anodické oxidace.

Dále je také možné pozorovat, že u β-titanových slitin se maximálně do-

sáhlo tloušťky okolo 200 nm. V závislosti na rozdílném chemickém složení

slitin došlo k vytvoření různých vrstev. Na slitině TNZ došlo k vzniku tlustší
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vrstvy anodickou oxidací (a termicky vznikla vrstva pouze v řádech desítek

nm);  naopak u slitiny TNTS nevedla anodická oxidace k vytváření  výrazně

tlustší vrstvy ve srovnání s termickou oxidací.  Výsledky u slitiny TN by bylo

možné v tomto kontextu označit jako průměr mezi dvěma předcházejícími.

5.4. Morfologie povrchu

Povrchovou morfologií  lze zásadně ovlivnit vlastnosti oxidických vrstev

a jejich interakce s buňkami, kostí, tkání (viz kap. 2.3. a 2.4.5.). Je tedy vhodné

pro každý typ oxidické vrstvy definovat charakter jejího povrchu. Přímé po-

rovnání jednotlivých vrstev se nachází v přílohách (kap. 13.3.).

  CP Ti grade 2

Morfologie povrchu termicky připravené oxidické vrstvy na vzorku slitiny

T je na Obr. 29.

Obr. 29: Morfologie povrchu oxidické vrstvy připravené termickou oxidací na slitině
T; (a) přehled, (b) detail [98]

Povrch je pokryt rovnoměrnou a kompaktní vrstvou, je patrný světlejší re-

liéf jemných oxidů na tmavším pozadí (viz Obr. 29a) a místy hrubší oxidické

krystaly (vyznačeno v Obr. 29b). Vzhled povrchu odpovídá tomu, jaký je uve-

den na Obr. 16 (str. 35) a lze usuzovat, že zvýšení oxidační teploty by vedlo
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k hrubému nárůstu oxidických krystalů. [98]

Na Obr. 30 je povrch oxidické vrstvy, která byla připravena anodickou oxi-

dací. I v tomto případě se na povrchu nachází rovnoměrná oxidická vrstva,

patrný  je  však  vznik  rovnoměrně  rozmístěné  struktury  tvořené  póry  (viz

Obr. 30a).  Jsou  zde  také  patrná  místa,  ve  kterých  docházelo  k  nárůstu

hrubších oxidických krystalů (vyznačeno v Obr. 30b). Oboje odpovídá teo-

retickému základu (viz  Obr.  20,  str.  40).  Na detailu  struktury (Obr.  30c)  je

možné  pozorovat,  že  tvar  pórů  se  různí,  od  kruhovitých,  přes  elipsovité

až k obecným tvarům. Rozměr pórů se pohybuje v rozmezí od 20 po 650 nm

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

Obr. 30:  Morfologie povrchu oxidické vrstvy připravené anodickou oxidací na sliti-
ně T; (a) přehled, (b) detail struktury, (c) detail pórů, (d) měřená velikost pórů [98,

99]
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Ti-6Al-4V ELI

Povrch  oxidické  vrstvy  připravené  termickou  oxidací  na  slitině  TAV

(Obr. 31)  je  podobný vrstvě  na  slitině  T  (Obr.  29).  Jedná  se  o  kompaktní

a rovnoměrný  povrch  (viz  Obr.  31a).  Světlejší  reliéf  oxidů  (vyznačené

na Obr. 31c) je ovšem, oproti termicky oxidované slitině T,  hrubší a  světlé

oxidické krystaly  jsou zastoupeny ve  výrazně větším množství  (označeno

na Obr. 31b a 31c).  Zároveň je možné pozorovat polyedrické útvary o růz-

ných stupních šedé (vyznačeno zelenou na Obr. 31b) tvořící podklad. [98]

Obr. 31:  Morfologie povrchu oxidické vrstvy připravené termickou oxidací na sliti-
ně TAV; (a) přehled, (b) a (c) detaily [98]
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Anodickou oxidací byla na povrchu vzorku ze slitiny TAV připravena vrstva

s výraznou strukturou (viz Obr. 32), jejíž základní charakter je podobný struk-

tuře na anodicky oxidované slitině T (Obr. 30). Oxidická vrstva je kompaktní,

ale nikoli rovnoměrná (Obr. 32a) – na povrchu se nacházejí „krátery“ (vyzna-

čeno na Obr. 32a a detail na 32b). Na samotném povrchu, i uvnitř kráterů,

se nachází struktura tvořená póry (viz Obr. 32b a 32c). Póry samotné jsou,

oproti těm na slitině T, více kruhovité a jejich velikost méně proměnlivá. Mě-

řením bylo zjištěno, že velikost pórů se pohybuje v rozsahu mezi 40-160 nm

(Obr 32d). Na detailu (Obr. 32c) je také patrné, že póry nejsou mělké – je vi-

dět, že pod povrchem dochází k jejich vzájemnému propojování. [99, 102]

Obr. 32:  Morfologie povrchu oxidické vrstvy připravené anodickou oxidací na sliti-
ně TAV; (a) přehled, (b) detail struktury, (c) detail pórů, (d) měřená velikost pórů [99,

102]
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Obr. 33: Morfologie povrchu oxidické vrstvy připravené termickou oxidací na slitině
TN; (a) přehled, (b)+(d) detaily místa 1, (c)+(e) detaily místa 2 [98]
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Ti-39Nb

Morfologie povrchu nacházející  se na vzorku ze slitiny TN po termické

oxidaci (Obr. 33, který je na předcházející straně) je výrazně odlišná od povr-

chové morfologie termicky oxidovaných slitin T a TAV (Obr. 29 a 31). Oxidická

vrstva  na  povrchu  vzorku  je  nerovnoměrná  –  na  povrchu  jsou  oblasti,

u nichž se jeví, že dochází k přednostnímu růstu oxidů (světlá oblast 2 ozna-

čená červeně, Obr. 33a). V okolí těchto oblastí je vidět podklad, na kterém se

vyskytují menší oxidické ostrůvky (oblast 1 označená zeleně, Obr. 33a). V de-

tailech obou oblastí (Obr. 33c, 33d a 33e) je zřejmé, že charakter je obdobný

– jedná se tedy o ekvivalentní oxidické nárůsty lišící se pouze ve velikosti.

V oblasti  s  oxidickými  ostrůvky  (Obr.  33b)  je  ale  také  vidět,  že  podklad,

na kterém oxidické ostrůvky vyrůstají, se nachází v odlišné oblasti (rozdíl v

odstínu šedé, hranice mezi dvěma oblastmi zvýrazněna červenou). V okolí

oxidického ostrůvku (Obr. 33d) je možné pozorovat jemné oxidické krystaly.

Oxidy tedy pokrývají  povrch kompaktně, s  odlišnou intenzitou na různých

místech povrchu. [98, 100]

Podobný charakter povrchu oxidické vrstvy byl pozorován i u anodicky

oxidovaného vzorku ze slitiny TN (Obr. 34,  který se nachází na následující

straně). Přehledový snímek (Obr. 34a) opět ukazuje povrch s nerovnoměrnou

vrstvou. Tato vrstva je charakterizována oblastmi, na kterých je zřetelný vý-

raznější růst oxidů. Jde o polyedrické útvary o velikosti v řádech stovek mµ

až jednotek mm (viz označení v Obr. 34a). Detaily z této oblasti se nacházejí

na Obr. 34b a 34d.  Lze vidět, že v tomto případě se nejedná o kompaktní

útvary, jak tomu bylo u termicky oxidovaného vzorku TN (Obr. 33). Oblast je

tvořena hrubými krystaly  (které  při  menších zvětšeních připomínají  svým

tvarem růžice) mezi nimiž se nachází jemně strukturovaná vrstva. Tato jem-

ná  struktura  se  nalézá  i  mimo  oblasti  s  výrazně  narostlými  oxidy  (viz

Obr. 34c a 34e) a je tvořena kruhovitými póry. Nejedná se ovšem o tak výraz-

ně strukturovanou povrchovou vrstvu jako v případě anodicky oxidovaných

vzorků ze slitin T a TAV. Velikost pórů se pohybuje v rozpětí 100-300 nm. [99,

100]
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Obr. 34: Morfologie povrchu oxidické vrstvy připravené anodickou oxidací na slitině
TN; (a) přehled, (b)+(d) detaily místa 1, (c)+(e) detaily místa 2 [99]
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Ti-35Nb-2Zr

Termickou oxidací byla na povrchu vzorku ze slitiny TNZ (Obr. 35) připra-

vena povrchová vrstva, která charakterem upomíná na oxidické vrstvy slitiny

TN. Přehledový snímek (Obr. 35a) ukazuje na vznik nerovnoměrné povrchové

vrstvy – je vidět polyedrické oblasti o různých stupních šedé, které se odli-

šují  povrchovou texturou/strukturou. Při  větším zvětšení  (viz Obr. 35b) lze

pozorovat, že jednotlivé oblasti oxidické vrstvy jsou jasně ohraničeny liniemi

(zvýrazněno v Obr. 35a). V každé z oblastí je také možno si povšimnout oxi-

dických krystalů o různých velikostech (viz Obr. 35c) – hrubé oxidy v oblasti

1, jemnější ve 2 a nejjemnější ve 3. Oproti vrstvám připraveným na slitině TN

mají oxidy odlišný tvar a oblasti povrchové vrstvy jsou jasněji oddělené. 

Obr. 35: Morfologie povrchu oxidické vrstvy připravené termickou oxidací na slitině
TNZ; (a) přehled, (b) a (c) detaily
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Povrch vzorku ze slitiny TNZ po anodické oxidaci (Obr. 36) byl pokryt vrst-

vou,  která  na  většině  povrchu  kopírovala  vyleštěný  podklad.  Na  několika

místech se nacházely oblasti s intenzivněji narostlými oxidy (viz Obr. 36a).

Na rozhraní mezi oblastí s výraznými oxidy (oblast 1 v Obr. 36b) si lze po-

všimnout pruhu (oblast 2 v Obr. 36b ), ve kterém je viditelná struktura tvo-

řená póry (viz detail na Obr. 36d), v okolí (oblast 3 v Obr. 36b)  jsou pak vidět

náhodně rozmístěné póry (upomínají na Obr. 17a při 100 V, teorie – str. 36).

Tento jev vzdáleně připomíná porézní strukturu, která se nacházela na po-

vrchu anodicky oxidované slitiny TN (Obr. 34c a 34e), ale významně menším

měřítku. Uvnitř znatelněji oxidované oblasti (viz Obr. 36c) se nenachází po-

rézní struktura, ale hruběji narostlé oxidické krystaly.

Obr. 36: Morfologie povrchu oxidické vrstvy připravené anodickou oxidací na slitině
TNZ; (a) přehled, (b)  rozhraní, (c) detail oblasti 1, (d) detail rozhraní oblastí 1 a 2
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Ti-25Nb-4Ta-8Sn

V případě termické oxidace vzorku ze slitiny TNTS byla povrchová morfo-

logie (Obr. 37) velmi podobná povrchu termicky oxidovaného vzorku slitiny

TNZ. Povrch byl pokryt oxidickou vrstvou, která byla rozdělena do zřetelně

ohraničených oblastí (viz Obr. 37a). I zde je možné v jednotlivých oblastech

pozorovat oxidické krystaly, které mají různou zrnitost v závislosti na oblasti,

kde se nacházejí (viz Obr. 37b). V tomto případě, oproti termicky oxidované-

mu vzorku TNZ (Obr. 35), je ovšem distribuce velikosti oxidů méně výrazná.

Povrch je překryt rovnoměrnější vrstvou oxidů, ze které místy vyrůstají kon-

centrované oxidické shluky (Obr. 37c)

Obr. 37: Morfologie povrchu oxidické vrstvy připravené termickou oxidací na slitině
TNTS; (a) přehled, (b) a (c) detaily 
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Povrch anodicky  oxidovaného  vzorku  slitiny  TNZ  (Obr.  38)  představuje

vrstvu u níž z hlediska povrchové morfologie došlo k nejméně podstatným

změnám.  Povrch  zde  je  pokryt  pouze  z  části  a  to  velmi  nepravidelnými

skvrnami oxidů (viz Obr. 38a). V některých místech je možné si povšimnout

oxidických krystalů (vyznačeno na Obr. 38b), které se více podobají oxidům

nalezeným  na  povrchu  dříve  popsaných  termicky  oxidovaných  vzorků.

Ani při  větších  zvětšeních  není  pozorovatelný  žádný  náznak  povrchové

struktury (Obr. 38c).  Obecně je povrchová vrstva jen velmi obtížně zazna-

menatelná  pomocí  elektronové  mikroskopie  –  ačkoliv  není  přítomná  vý-

razná oxidická vrstva,  dochází  k  nabíjení  vzorku a tím ke ztížení  pořízení

snímků.

Obr. 38: Morfologie povrchu oxidické vrstvy připravené anodickou oxidací na slitině
TNTS; (a) přehled, (b) a (c) detaily 
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5.5. Chemické složení oxidické vrstvy

Chemické  složení  oxidických  vrstev  je  ovlivněno  zejména  legujícími

prvky oxidované slitiny, ale také, v menší míře, metodou a podmínkami oxi-

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

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

Tab. 17: Chemické složení oxidovaných vzorků Ti a TAV [98, 99]

Materiál Oxidace O
[at.%]

OC

[at. %]
Ti

[at.%]
Al

[at.%]
V

[at.%]
C

[at.%]

T
Termická 48,0 8,0 28,0 --- --- 16,0

Anodická 51,0 10,0 27,0 --- --- 12,0

TAV
Termická 38,0 14,0 22,0 7,0 4,0 15,0

Anodická 53,0 9,0 23,0 3,0 2,0 10,0

Tab. 18: Chemické složení oxidovaných vzorků TN, TNZ a TNTS [98–100]

Materiál Oxidace O
[at.%]

OC

[at. %]
Ti

[at.%]
Nb

[at.%]
Zr

[at.%]
Ta

[at.%]
Sn

[at. %]
C

[at.%]

TN
Termická 52,0 5,0 18,0 7,0 --- --- --- 18,0

Anodická 44,0 13,0 16,0 6,0 --- --- --- 21,0

TNZ
Termická 50,0 8,5 21,5 5,0 0,0 --- --- 15

Anodická 42,0 12,0 17,7 6,0 0,3 --- --- 22,0

TNTS
Termická 47,2 6,0 22,0 3,2 --- 0,8 1,3 19,5

Anodická 40,3 9,5 16,5 4,0 --- 1,5 1,2 27,0

Analýza chemického složení povrchu oxidovaných vzorků ukazuje, že oxi-

dická vrstva je primárně složena z oxidu titaničitého (TiO2). Toto je určeno

z poměrů  procentuálního  zastoupení  O2 a  Ti a  výsledků  měření:  Ti  2p

na 458,8 eV (což je Ti+IV) a O 1s na 530,1 eV, které dohromady tvoří vazbu

O-Ti. [98, 99]

Vzorky ze slitiny T vykazují povrch s plně oxidovaným Ti+IV pro obě oxi-

dační metody. [98, 99]

U termicky oxidovaných vzorků ze slitiny TAV jsou na povrchu všechny

prvky  v  plně  oxidovaném  stavu  Ti+IV,  Al+III  (Al  2s  na  119,0  eV),  V+V

(V 2p na 517,9 eV). Oproti tomu u anodicky oxidovaných vzorků slitiny TAV
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obsahuje povrch i nižší oxidované stavy: 29 % Ti je ve formě nižších oxidů

(2p mezi  457,2  eV  a  456,0  eV),  Al  je  také  ve  formě  nižšího  oxidu  (2s  na

118,1 eV)  a kovové legury (116,1 eV), V byl v plně oxidovaném stavu V+V. [98]

V případě slitiny TN, TNZ a TNTS jsou všechny prvky u obou způsobů oxi-

dace v plně oxidovaném stavu,  Ti  viz  předchozí  výsledky,  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 eV)  a Sn

ve stavu Sn+V (3d5/2 na 486,7 eV). [98]

Výjimkou je slitina TNZ, kde v případě termické oxidace nebyla na po-

vrchu zjištěna přítomnost Zr a v případě anodické oxidace pouze velmi malé

množství Zr. Toto by mohlo být způsobeno tím, že Ti má menší entalpii než

Zr. Je tedy možné, že Ti  segregoval na povrch a odstínil Zr.  Tento efekt je

umocněn oxidací za vyšších teplot (a tedy urychlením difuze).  Dle autora

článku [105] vykazují Ti i Zr velmi podobné chování a článek [106] uvádí, že

při vyšším obsahu Zr ve slitině přibývá oxidů Zr.

Povrch  vzorků  při  měření  vykazuje  znečištění  uhlíkem,  jehož  obsah

se pohybuje v rozmezí od 10 po 27 %. Kontaminace uhlíkem je běžná pro

měření prováděná v atmosférickém vzduchu a naměřené hodnoty obsahu

C jsou relativně nízké. 

V tomto kontextu je nutné podotknout, že naměřený obsah kyslíku nepří-

sluší  pouze  oxidům.  Kyslík  vázaný  na  uhlík  (označený  OC)  tvoří  zhruba

5-15 % z uvedeného obsahu kyslíku. Uvedený zbytek přísluší oxidům Ti, pří-

padně Nb nebo V. Kolik kyslíku přísluší případným oxidům Al není možné

určit, jelikož Al a C mají velmi podobné vazebné energie. Případný podíl oxi-

dů Al je zahrnut do položky OC. [98]

Z hlediska chemického složení není v oxidických vrstvách připravených

termickou a anodickou oxidací výrazného rozdílu. Legující prvky jsou vždy

ve velmi  podobném  zastoupení. Porovnáním  s  měřením  chemického

složení čistých slitin a na základě přítomnosti Al 2s píku, lze usuzovat, že

většina legujících prvků je v  oxidické vrstvě primárně přítomna ve formě

substitučních atomů TiO2. [107]
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5.6. Struktura oxidické vrstvy

Struktura oxidické vrstvy na titanových slitinách je dalším z parametrů,

který může výrazně ovlivnit vlastnosti a chování oxidické vrstvy. 

Dle předpokladu (viz články [28, 50, 51, 66, 67]) vzniká na titanu oxidická

vrstva složená primárně z TiO2. V závislosti na oxidovaném materiálu, meto-

dě  oxidace  a  jejích  podmínkách  pak  vznikají  různé  strukturní  fáze  TiO2.

Modelová  spektra  pro  různé  struktury  (tj.  amorfní,  anatasovou,  rutilovou,

brookitovou fázi) se nalézají na Obr. 39. Podle těchto spekter byly vyhodno-

covány naměřené hodnoty a spektrální křivky z Ramanovy spektroskopie

Obr. 39: Modelová Ramanova spektra pro struktury oxidických vrstev TiO2 na
titanových slitinách [81]
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Povrch termicky oxidovaného vzorku ze slitiny TAV a příslušné Ramanovo

spektrum, které bylo získáno z tohoto povrchu, uvádí Obr. 40.
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Obr. 40: Povrch termicky oxidované slitiny TAV (a) a Ramanovo spektrum získané z
tohoto povrchu (b) 

Povrch termicky oxidovaného vzorku TAV byl tvořen kompaktní a jednoli-

tou vrstvou (viz Obr. 40a), což bylo ověřeno měřeními na různých místech,

která ústila ve vždy shodné výsledky. Ramanovo spektrum získané z tohoto

povrchu (Obr. 40b) vypovídá, že oxidická vrstva je tvořena primárně rutilovou

strukturou a zbytky anatasové fáze TiO2 (viz porovnání s Obr. 39).
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Povrch anodicky oxidovaného vzorku ze slitiny TAV a příslušné Ramanovo

spektrum, které bylo získáno z tohoto povrchu, uvádí Obr. 41.
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Obr.  41: Povrch anodicky oxidované slitiny TAV (a) a Ramanovo spektrum získané
z tohoto povrchu (b) 

Anodicky oxidací připravená vrstva na slitině TAV (Obr. 41) je také jednoli-

tá a kompaktní (viz Obr. 41a), což bylo z hlediska struktury ověřeno měřením

v různých místech. Výsledné Ramanovo spektrum (Obr. 41b) ukazuje, že oxi-

dická vrstva je tvořená převážně anatasovou fází TiO2. Dva z menších píků

také ukazují na přítomnost rutilové struktury.
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Povrch termicky oxidovaného vzorku ze slitiny TN a příslušné Ramanovo

spektrum, které bylo získáno z tohoto povrchu, uvádí Obr. 42.

0 200 400 600 800 1000 1200
0

2000

4000

6000

8000

10000

12000

14000

16000

Vlnová délka [cm-1]

In
te

nz
ita

 [-
]

0 200 400 600 800 1000 1200
0

2000

4000

6000

8000

10000

12000

14000

16000
A

B

Vlnočet [1/cm]

In
te

n
zi

ta
 [
-]

Obr. 42: Povrch termicky oxidované slitiny TN (a) a Ramanovo spektrum získané z
tohoto povrchu v místech A a B (b) 

Na povrchu termicky oxidovaného vzorku slitiny TN (Obr. 42) je možné vi-

dět  nekompaktní  povrchovou  vrstvu,  která  je  charakterizována  oblastmi

s jasně odlišeným zbarvením (viz Obr. 42a). Povrch lze rozlišit na dvě různé

oblasti – stříbrně zbarvené oblasti (na snímku označené A) a modré oblasti

(na snímku označené B). Na obou oblastech bylo provedena analýza struk-

tury  a  výsledná Ramanova spektra  se  nacházejí  na  Obr.  42b.  Ve stříbrně
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zbarvených oblastech (značeno A) byla analýzou zjištěna amorfní struktura

s náznaky rutilovách píků, kdežto v modrých oblastech (značených B) byla

zjištěna vrstva s rutilovou strukturou. [108, 109] 

Povrch anodicky oxidovaného vzorku ze slitiny TN a příslušné Ramanovo

spektrum, které bylo získáno z tohoto povrchu, uvádí Obr. 43.
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Obr. 43: Povrch anodicky oxidované slitiny TN (a) a Ramanovo spektrum získané z
tohoto povrchu v místech A a B (b) 

Povrch anodicky oxidovaných vzorků TN (Obr. 43) je, podobně jako v pří-

padě termicky oxidovaných vzorků (Obr.  42),  tvořen nekompaktní  vrstvou.

V tomto případě je vrstva složena z fialového podkladu, na kterém se na-
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cházejí zlaté oblasti (viz Obr. 43a). Dvěma různým oblastem odpovídají i dvě

Ramanova spektra (viz Obr. 43b). V případě místa B, odpovídajícího fialové-

mu podkladu, vypovídá Ramanovo spektrum o amorfní struktuře vrstvy (viz

porovnání s Obr. 39). Oblasti zlaté barvy (místo A) dle spektra také odpovídá

amorfní struktura, ale křivka o vyšších intenzitách odpovídá masivnější povr-

chové vrstvě.  V obou případech je také přítomen náznak rutilového píku.

[108, 109]

5.7. Růst hydroxylapatitu

Překrývání povrchu oxidovaných vzorků hydroxylapatitovou vrstvou (po-

tažmo vrstvou sloučenin Ca+P+Mg) představuje simulaci růstu kosti v lid-

ském těle.  Tento experiment umožňuje  v určitém měřítku hodnotit  a po-

rovnávat schopnost materiálu, jak by mohl reagovat s tkání. [110–113]

Růst sloučeniny Ca+P+Mg na povrchu termicky a anodicky oxidovaných

vzorků ze slitiny T se nachází na Obr. 44.
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Obr. 44: Průběh růst Ca+P+Mg na povrchu termicky a anodicky oxidovaných vzor-
ků T v HBSS při 37 °C po dobu 0, 5, 10, 13, 16 a 19 hodin [98]

Křivky sestavené z naměřených hodnot ukazují, že v případě vzorků sliti-
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ny T byl průběh růstu Ca+P+Mg obdobný pro obě metody oxidace. Během

prvních 10 hodin pozvolný nárůst na zhruba 10% překrytí povrchu, po kte-

rém  následoval  strmý  nárůst  na  65%  překrytí.  Až  v  tomto  okamžiku,

po 13 hodinách,  lze  pozorovat  mírné  odlišení  termicky  a  anodicky  oxi-

dovaných vzorků. Zatímco termicky oxidovaný vzorek vykazuje spíše stabi-

lizování hodnot v rozmezí 65-70 %, u anodicky oxidovaného vzorku dochází

dále k lineárnímu nárůstu, ačkoliv pomalejšímu, na přibližně 80 %. Je ovšem

možné říci, že chování vzorků je téměř totožné. [98]

Růst sloučeniny Ca+P+Mg na  povrchu termicky a anodicky oxidovaných

vzorků ze slitiny TAV se nachází na Obr. 45.
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Obr. 45: Průběh růst Ca+P+Mg na povrchu termicky a anodicky oxidovaných vzor-
ků TAV v HBSS při 37 °C po dobu 0, 5, 10, 13, 16 a 19 hodin [98]

Průběh růstu Ca+P+Mg je v případě oxidovaných vzorků TAV mírně od-

lišný od oxidovaným vzorkům slitiny T (Obr. 44), ale zároveň je zaznamenán

rozdílný průběh mezi termicky a anodicky oxidovanými vzorky. U termicky

oxidovaného vzorku dochází k velmi pozvolnému nárůstu v prvních 10 hodi-

nách –  pouze na zhruba  2,5% překrytí  povrchu,  následuje  prudší  nárůst

a pak  stabilizace  na  přibližně  11  %   překrytí  po  19  hodinách.  Průběh  je

analogický k výsledkům termicky oxidovaného vzorku slitiny T, ale při výraz-
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ně nižších hodnotách. Povrch anodicky oxidovaného vzorku vykazuje prudší

nárůst během prvních 10 hodin a to v porovnání  s termicky oxidovaným

vzorkem TAV i oběma vzorky T. Hodnota překrytí dosahuje 23 %, ale poté do-

chází k mírnému poklesu na 20 %. Během delšího ponoření do HBSS ovšem

následuje  opět  zhruba  lineární  nárůst,  při  kterém  je  dosaženo  30 %  při

19 hodinách.  Pokles  koncentrace  na  13  hodinách  může  souviset

s částečným rozpouštěním části sloučeninové vrstvy [98]. Autoři článku [114]

uvádějí obdobný pokles u Ca a P, ale po mnohem delší době. Záznam růstu

sloučeninové Ca+P+Mg vrstvy představený v této práci, se v dostupné litera-

tuře neuvádí.

Růst sloučeniny Ca+P+Mg na povrchu termicky a anodicky oxidovaných

vzorků ze slitiny TN se nachází na Obr. 46.
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Obr. 46: Průběh růst Ca+P+Mg na povrchu termicky a anodicky oxidovaných vzor-
ků TN v HBSS při 37 °C po dobu 0, 5, 10, 13, 16 a 19 hodin [98]

Charakter průběhu růstu sloučeniny Ca+P+Mg na povrchu termicky oxi-

dovaného vzorku slitiny TN je možné opět popsat jako analogický k termicky

oxidovanému  vzorku  T  (Obr.  44)  i  TAV  (Obr.  45)  –  pozvolný  začátek

(~3 % po 10  hodinách);  následný,  v  tomto  případě  velmi  prudký

a signifikantní, nárůst (~80 % po 13 hodinách); a nakonec stabilizace (lze říci,
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že stále okolo 80 % po 19 hodinách). Oproti tomu průběh na povrchu ano-

dicky  oxidovaného  vzorku  TN  by  bylo  možné,  do  jisté  míry,  označit  jako

analogický k průběhu růstu na anodicky oxidovaném vzorku TAV (Obr. 45):

rychlejší reakce během prvních hodin (~11 % po 10 hodinách) a následně

prudší nárůst (pokračující až do ~47 % po 19 hodinách). Oproti anodicky oxi-

dovanému vzorku slitiny TAV zde není pozorován žádný pokles koncentrace

v průběhu měřené doby, a celkově je dosaženo vyšších hodnot překrytí po-

vrchu. [98]

Růst sloučeniny Ca+P+Mg na povrchu termicky a anodicky oxidovaných

vzorků ze slitiny TNZ se nachází na Obr. 47.
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Obr. 47: Průběh růst Ca+P+Mg na povrchu termicky a anodicky oxidovaných vzor-
ků TNZ v HBSS při 37 °C po dobu 0, 5, 10, 13, 16 a 19 hodin

V porovnání  s  předcházejícími  průběhy (Obr.  44,  44  a  45)  byla  u  oxi-

dovaných vzorků ze slitiny TNZ naměřena o poznání menší míra překrytí po-

vrchu sloučeninou Ca+P+Mg.  Termicky  oxidovaný  povrch  vykazoval  velmi

pozvolný nárůst až do 13 hodin, při kterých bylo dosaženo zhruba 5,5% pře-

krytí povrchu; poté následoval, až do 19 hodin, mírný pokles koncentrace ús-

tící v 3,5% překrytí povrchu. Anodicky oxidovaný povrch vykazoval výsledky

nepatrně pozitivnější. Ačkoliv trend růstu Ca+P+Mg byl v prvních 5 hodinách
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téměř shodný s výsledky termicky oxidovaného vzorku, došlo následně k ak-

celeraci.  Po 13 hodinách byl  povrch anodicky oxidovaného vzorku pokryt

z necelých 13 % a vylučování Ca+P+Mg pokračovalo i nadále – po 19 hodi-

nách byla hodnota překrytí povrchu téměř 16 %. Platí ovšem, že v porovnání

s předcházejícími výsledky anodicky oxidovaných vzorků, se jedná o výrazně

pomalejší růst (poloviční oproti TAV, třetinový oproti TN a pětinový oproti T).

Jako  poslední  byla  hodnocena  slitina  TNTS,  růst  sloučeniny  Ca+P+Mg

na jejím termicky a anodicky oxidovaném povrchu se nachází na Obr. 48.
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Obr. 48: Průběh růst Ca+P+Mg  na povrchu termicky a anodicky oxidovaných vzor-
ků TNTS v HBSS při 37 °C po dobu 0, 5, 10, 13, 16 a 19 hodin

Charakter i intenzita růstu Ca+P+Mg na oxidovaných vzorcích slitiny TNTS

je v zásadě podobný tomu, který byl naměřen na oxidovaných vzorcích sliti-

ny TNZ (viz Obr. 47). Termicky oxidovaný vzorek se vykazuje pomalým po-

zvolným nárůstem koncentrace Ca+P+Mg (až do ~2 % po 10 hodinách) a ná-

sleduje stabilizovaný stav (s menšími výkyvy) až do 19 hodin. Oproti tomu

anodicky  oxidovaný  vzorek  se  vykazuje  prudším  nárůstem  (v  porovnání

s termicky oxidovaným vzorkem; ~9% překrytí po 10 hodinách), chvilkovou

stabilizací vrstvy a následným výrazným poklesem (mezi 13 a 19 hodinami

pokles na ~4% koncentraci Ca+P+Mg). Z porovnání s výsledky vzorků ze sliti-
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ny  TNZ  vyplývá  ještě  pomalejší  růst  sloučeninové  vrstvy  a  její  tendence

k úbytku po poměrně krátké době.

Obecně  lze  k  předcházejícím  výsledkům  pro  oxidované  vzorky  všech

hodnocených slitin dodat několik následujících poznámek: 

Ze spekter XPS měření dále vyplývá, že růst Ca a P je také podporován

nárůstem píku O 1s (na 531,7 eV), který přísluší oxidům příslušných prvků.

Vzhledem ke vzájemnému poměru prvků Ca/P, který se pohybuje v rozmezí

od 1,0 po 1,3, je možné říct, že sloučenina, která na povrchu vzniká je pri-

márně CaHPO4 a částečně také Ca8(HPO4)2(PO4)4.  Při  delším ponoru je růst

dále podporován pH HBSS  (~7,0), které pomáhá další nukleaci těchto prvků

[115].  Hydroxylapatit  (HA),  Ca10(PO4)6(OH)2 se pak tvoří  v  pozdějších fázích

růstového procesu [116].

5.8. Hodnocení cytokompatibility

Interakce   povrchu experimentálního  materiálu  s  buňkami  tvoří  jeden

z posledních kroků hodnocení  biomateriálů  a  představuje  v  laboratorním

hodnocení první interakci mezi hodnoceným materiálem a živými buňkami.

Obr. 49: Jedno obrazové pole povrchu anodicky oxidovaného vzorku ze slitiny TAV
částečně překrytého buňkami MG63 [102]
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Hodnocení  cytokompatibility  je  možné  provádět  různými  metodami,

v tomto případě se využilo metody, která hodnotí jak velkou část povrchu

hodnoceného povrchu buňky kolonizují (viz příklad na Obr. 49) po specifické

době (v tomto případě se jednalo o 3 dny). 

Výsledky hodnocení kolonizace povrchu buňkami MG63 pro neoxidovaný

a anodicky oxidovaný vzorek ze slitiny TAV uvádí tabulka 19.

Tab. 19: Výsledky kolonizace povrchu neoxidovaného a anodicky oxidovaného 
vzorku TAV buňkami MG63; rozdělení do skupin dle Sturgesova pravidla, buňkami 
překrytá plocha a procentuální vyjádření kolonizace povrchu [102]

Číslo skupiny
Míra kolonizace (od – do pixelů)

Počet skupin 
Překrytá plocha [px]

Neoxidovaný Oxidovaný

1
(0 – 218 453)

0
0

0
0

2
(218 454 – 436 907)

6
2 664 546

2
698 053

3
(436 908 – 655 360)

11
5 966 821

6
3 250 792

4
(655 361 – 873 813)

12
8 871 820

17
13 693 685

5
(873 814 – 1 092 267)

8
7 970 652

14
13 539 564

6
(1 092 268 – 1 310 720)

6
7 050 050

4
4 602 546

Součet ploch
Součet překrytí

43
32 082 104

43
35 784 640

Celková plocha vzorku 56 360 960 56 360 960

Procento překrytí [%] 56,9 63,5

Snímky povrchu byly dle Sturgesova pravidla rozděleny do 6 skupin v zá-

vislosti na míře kolonizace (skupina 1 reprezentuje nejméně kolonizované

části  povrchu,  skupina  6  naopak  nejvíce  kolonizované).  Byla  provedena

kvantifikace, kolik polí přísluší do které skupiny, a jakou míru kolonizace po-

vrchu  tento  počet  představuje.  Součet  ploch  byl  vztažen  k  celkovému

hodnocenému povrchu a bylo vypočteno procentuální vyjádření jeho kolo-

nizace. [102]
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Z výsledků vyplývá že v případě neoxidovaného vzorku TAV bylo kolo-

nizováno 56,9 % povrchu a v případě anodicky oxidovaného vzorku TAV bylo

kolonizováno 63,5 % povrchu. [102]

Pro grafické vyjádření bylo také provedeno Gaussovské rozdělení jednot-

livých skupin povrchu dle toho, jakou kolonizaci povrchu (relativní zastou-

pení) představují – viz Obr. 50. 
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Obr. 50: Procento kolonizace povrchu neoxidovaných a  anodicky oxidovaných
vzorků z TAV, rozděleno do skupin podle Sturgesova pravidla v závislosti na pře-

krytí povrchu [102]

Z výsledků je patrné, že v obou případech (neoxidovaných i anodicky oxi-

dovaných vzorků) dochází ke standardnímu Gaussovu rozdělení.  Rozdíl je

v posunu maxima výsledků – u anodicky oxidovaných vzorků je vyšší za-

stoupení více kolonizovaných skupin. [102]
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6. DISKUZE

6.1. Zbarvení povrchu

Pozorované  zbarvení  povrchu  po  oxidačních  procesech  odpovídá,

s menšími odchylkami, tomu,  jaké uvádí literatura (viz např. porovnání s  [3,

28, 57] a hodnotami uvedenými v kap. 2.4.4.) a to i ve vztahu k tloušťce vy-

tvořené povrchové vrstvy (viz shrnutí výsledků v Tab. 20 a 21).  Zbarvení rám-

cově odpovídá i u slitin TNZ a TNTS, které přímo nejsou v literatuře zmiňová-

ny, předpokladům vycházejícím z teorie [3, 28, 57].

Menšími odchylkami jsou myšleny různé odstíny jednotlivých barev, ale

ve  všech  případech  lze  potvrdit,  že  tenkým  oxidickým  vrstvám  přísluší

tmavší barvy,  nejčastěji  se pohybující okolo modré a fialové; tlustší  vrstvy

poté přecházejí do šedé s možnými nádechy jiných barev. Při velmi tlusté

vrstvě (3,8 μm), která byla připravena anodickou oxidací na vzorku slitiny TAV,

bylo dosaženo zlatého/bronzové zbarvení, které jinak dle článku [57] přísluší

velmi  tenké vrstvě  (10-40  nm),  čemuž odpovídá  i  zbarvení  termicky  oxi-

dovaného vzorku TNTS.  V  literatuře  nebyly  nalezeny  dostupné informace

k vrstvám o takovýchto tloušťkách, ale v porovnání tenké a tlusté oxidické

vrstvy se zlatým zbarvením (viz Obr. 51) vyplývá, že v případě tenkých vrstev

je povrch lesklý, kdežto u tlustých vrstev matný.

Obr. 51: Zbarvení povrchu zlatých oxidických vrstev, tenká vrstva na termicky oxi-
dované slitině TNTS (a) a tlustá vrstva na anodicky oxidované slitině TAV (b)
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Ze  zbarvení  povrchu  je  také  v  určitých  případech  možné  usuzovat

o kompaktnosti  a  rovnoměrnosti  vrstvy.  V  tomto případě je možné uvést

příklad např. oxidovaných vzorků ze slitiny TN: zbarvení bylo nekompaktní

(vyskytovaly se na něm různobarevné skvrny),  a pozorováním na elektro-

nové mikroskopii bylo shledáno, že na různých místech povrchu rostou oxi-

dy s různou intenzitou (viz Obr. 33 a 34); analogicky k tomu bylo následně

Ramanovou spektroskopií zjištěno, že se liší také struktura různě zbarvených

míst povrchu (viz Obr. 42 a 43). Obdobný jev byl pozorován také na termicky

oxidovaných vzorcích ze slitin TNZ a TNTS (viz Obr. 35 a 37), ale nikoliv u ano-

dicky oxidovaných vzorků stejných slitin (Obr. 36 a 38).

Vztah mezi zbarvením povrchu, tloušťkou vrstvy a drsností povrchu uvá-

dějí 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 zbarvením povrchu, tloušťkou vrstvy a drsností povrchu po ter-
mické oxidaci na vzorcích ze slitin T, TAV, TN, TNZ a TNTS

Mat. Zbarvení povrchu Tloušťka vrstvy [nm] Ra [μm]

T Šedá 250 0,041

TAV Fialovo-zlatá 450 0,168

TN Nazelenale stříbrná; nekompaktní (skvrny) 100 0,046

TNZ Světle-tmavě modrá; nekompaktní (skvrny) ---* 0,031

TNTS Světle zlatá; nekompaktní (skvrny) 100 0,032

* dle teorie [57] by tomuto zbarvení odpovídalo 20-50 nm

Tab. 21: Vztah mezi zbarvením povrchu, tloušťkou vrstvy a drsností povrchu po ano-
dické oxidaci na vzorcích ze slitin T, TAV, TN, TNZ a TNTS

Mat. Zbarvení povrchu Tloušťka vrstvy [nm] Ra [μm]

T Šedá 400 0,048

TAV Zlatá / bronzová 3 800 0,288

TN Nazelenale fialová; nekompaktní (skvrny) 200 0,117

TNZ Lesklá, světle vínová 230 0,032

TNTS Matná, tmavě vínová 150 0,036
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6.2. Drsnost povrchu

Nárůst povrchové drsnosti  po oxidaci odpovídá poznatkům uvedeným

v článcích [51, 53] (viz také hodnoty uvedené v kap. 2.4.4., Tab. 7). V případě

předložené práce je podstatný rozdíl v tom, že byla výrazně nižší povrchová

drsnost neoxidovaných vzorků. Lze konstatovat že nárůst drsnosti je vyjma

třech případů relativně uniformní. Je také možné říci,  že tloušťka oxidické

vrstvy v rozmezí od ~30 po 400 nm výrazně nemění povrchovou drsnost:

vždy byl naměřen zhruba 3-4násobný nárůst drsnosti oproti neoxidovaným

vzorkům.  Grafické porovnání  povrchové drsnosti  neoxidovaných,  termicky

i anodicky oxidovaných vzorků slitin T, TAV, TN, TNZ a TNTS je na Obr. 51.
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Obr. 52:  Závislost drsnosti povrchu na základním materiálu a metodě oxidace

 

Výjimku tvoří anodicky oxidovaný vzorek slitiny TN; tloušťka vrstvy byla

změřena ~200 nm,  ale  drsnost  povrchu byla  výrazně vyšší  (Ra 0,117 μm).

Tento fakt patrný i ve zbarvení povrchu vzorků by bylo možné vysvětlit cha-

rakterem povrchu oxidické vrstvy (viz Obr. 34) – povrch vzorku je pokryt ost-

růvky hrubých oxidů, což je možnou příčinou zvýšení drsnosti povrchu. 

Druhými odchylkami od průměru jsou oba oxidované vzorky slitiny TAV.

U termicky oxidovaného vzorku byla měřena vrstva o tloušťce 450 nm a po-

vrchová drsnost Ra 0,168 μm. Morfologie povrchu je v tomto případě sice

rovnoměrná,  ale  zároveň  pokrytá  výrazně  hrubými  oxidickými  krystaly

- 91 -



6. DISKUZE JAN KRČIL

(viz Obr.  31),  což  může  zapříčinit  zhrubnutí  povrchu.  Nejvyšší  povrchová

drsnost (Ra 0,288 μm) byla naměřena anodicky oxidovaném vzorku TAV, ale

v  tomto případě byla  naměřena i  nejtlustší  vrstva  (8,5násobná proti  ter-

micky oxidovanému vzorku TAV). Nárůst povrchové drsnosti by tedy mohl

zapříčiněn kombinovaným vlivem výrazně větší tloušťky vrstvy a  morfologie

povrchu (viz Obr. 32).  Je ovšem nutno podotknout, že morfologie povrchu

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

6.3. Tloušťky vrstev

Tloušťka oxidických vrstev byla zatím zmíněna jen ve vztahu ke zbarvení

povrchu, či povrchové drsnosti (Tab. 20 a 21). Grafické znázornění tlouštěk se

nachází na Obr. 53. Hodnoty částečně odpovídají hodnotám uváděným v li-

teratuře [3, 28, 38, 45, 49, 51, 53, 57, 117]. 
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Obr. 53: Závislost tloušťky vrstvy na základním materiálu a metodě oxidace

Tloušťka anodicky  oxidované  vrstvy  na  slitině TN  odpovídá  hodnotám

uváděným v článku  [28].  Naopak stejný článek uvádí, že termickou oxidací

slitiny TN se dosahuje výrazně tlustších oxidických vrstev. Uvedeny jsou také

tloušťky vrstev termicky oxidovaných slitin T  a TAV (~300 nm a ~150 nm),

hodnoty získané v této práci jsou však opačné (T 250 nm; TAV 450 nm).

Výraznou tloušťku oxidické vrstvy připravené anodickou oxidací na slitině

TAV je možné vysvětlit fakty,  které uvádějí  autoři článků  [118–120].  Slitina
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TAV podléhá urychlené oxidaci v roztocích H2SO4, tedy v látce, která byla po-

užita jako základ elektrolytu.

Tloušťka oxidických vrstev připravených na slitinách TNZ a TNTS není lite-

raturou přímo dokumentována, ale hodnoty, které byly v této práci získány

odpovídají teoretickým předpokladům (viz např. [3, 28, 57]). Jako modelové

lze  použít  výsledky  získané  na  slitině  TN.  U  β-titanových  slitin  dochází

obecně k rychlejšímu pasivaci povrchu, tj. zpomalení dlouhodobějšího růstu

oxidické vrstvy [3, 28, 29, 32]. I v tomto případě, stejně jako u ostatních oxi-

dovaných slitin, je možné říci, že anodickou oxidací je oproti termické oxida-

ci dosahováno tlustších oxidických vrstev.

6.4. Morfologie povrchu

Morfologie povrchu po termické oxidaci do jisté míry sleduje trendy, kte-

ré uvádějí autoři článků [51, 53, 59, 60, 63, 121]. Oxidická vrstva kompaktně

pokrývá  povrch vzorku a je tvořena různě hrubými krystaly oxidů; velikost

oxidů je závislá na oxidačních podmínkách a obecně lze říci, že tlustší vrstvy

jsou tvořeny hrubšími oxidickými krystaly (viz [51]). V plné míře to platí pro

termicky oxidované vzorky slitin T a TAV, naopak u β-titanových vzorků (TN,

TNZ a TNTS) byl pozorován nárůst nerovnoměrné oxidické vrstvy. Oxidy sice

pokrývají celý povrch vzorků, ale zároveň je možné pozorovat, že oxidická

vrstva je rozdělena do různých oblastí, ve kterých se nacházejí oxidické krys-

taly různých velikostí (viz Obr. 33, 35 a 37). Tento fakt je doprovázen i  ne-

rovnoměrným  zbarvením  povrchů  –  lze  sledovat ostrůvky  s  jiným  zbar-

vením než má zbytek povrchu vzorku. Jistou analogii by bylo možné spatřit

ve výsledcích uváděných článkem  [122],  ale v  případě tohoto článku byly

oxidické ostrůvky způsobeny cyklickým ohřevem a rychlým ochlazováním,

jež vedly k částečné delaminaci oxidické vrstvy. Výsledky předložené práce

(viz Obr. 33, 35, 37) však indikují, že se jedná o odlišnou rychlost růstu oxi-

dické vrstvy na různých místech povrchu vzorku. Tyto oblasti jsou nejčastěji

polyedricky tvarované a jsou od sebe jasně oddělené. Tvarem i velikostí od-

povídají mikrostrukturním zrnům Ti slitin (viz podrobněji dále, str. 93-95).

Do dvou odlišných skupin je možné rozdělit také morfologii povrchu po
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anodické oxidaci (slitiny T a TAV tvoří jednu skupinu, β-titanové slitiny TN,

TNZ a TNTS druhou). Na vzorcích z T byla připravena porézní oxidická vrstva,

která se plně shoduje s výsledky uváděnými v článcích [38, 55, 58]. Zároveň

byla v této práci připravena také porézní oxidická vrstva na vzorcích ze sliti-

ny TAV, tedy na materiálu, u kterého to nebylo dosud v literatuře uváděno. V

případě TAV byla oxidická vrstva tlustší  a zároveň byly póry hlubší a vzá-

jemně propojené pod povrchem.  Bylo dosaženo vrstvy s rovnoměrně roz-

místěnými póry, jejichž velikost se pohybuje od desítek po stovky nm, a to i

přesto, že článek [123] uvádí, že rovnoměrně porézní struktura vzniká až při

vyšších napětích a velikost pórů se poté pohybuje v řádech μm. Vznik povr-

chové struktury se shoduje s předpokladem vycházejícím z proudových kři-

vek zaznamenávajících průběh anodické oxidace (viz obr. 24a, str. 52): píky

proudu odpovídají  vzniku oblouků prorážejících oxidickou vrstvu  [93–95].

Tuto oxidickou vrstvu bylo možné srovnávat s výsledky, které uvádějí autoři

článků [44, 45]. Jedná se ovšem o tzv. MAO oxidaci, tj. anodickou oxidaci za

vyšších napětí (>200 V): vzniká sice porézní povrchová struktura, ale velikost

pórů se opravdu pohybuje v řádu μm. Takové póry se nepoužívají pro urych-

lení srůstání s kostí, ale naopak k omezení tohoto procesu.

MAO oxidací byl ve článku  [124] upraven také povrch  β-titanové slitiny

(slitina:  Ti–13Cr–3Al–1Fe;  elektrolyt:  NaH2PO4).  Oproti  [124] bylo  v  před-

ložené práci snahou připravit oxidickou vrstvu s povrchovou strukturou na

β-titanových slitinách TN, TNZ a TNTS, obdobně jako u slitin T a TAV. Výsledky

(Obr. 34, 35 a 37) svědčí jen o částečném úspěchu. Je ovšem možné pozo-

rovat  jev,  který  byl  zjištěn  na  stejných materiálech  po  termické  oxidaci.

Na povrchu slitiny TN byla pozorována nerovnoměrná vrstva indikovaná ne-

homogenním zbarvením povrchu. Mikroskopické pozorování ukazuje na ob-

lasti (viz Obr. 34a), ve kterých docházelo k výraznému nárůstu hrubých krys-

talů  –  podobně  jako  u termické  oxidace  jsou  to  polyedrické  a  jasně

ohraničené oblasti. Na pozadí těchto oblastí jsou rovnoměrně rozmístěné

póry, které jsou méně výrazné v porovnání s výsledky slitin T a TAV. Přesto jde

o základ jiné morfologie povrchu než uvádí článek [28] (viz Obr. 21, str. 39).

Potvrzuje se tím děje naznačené v článcích [26, 36]. K vytvoření struktury na
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různých slitinách Ti jsou potřeba odlišná napětí. Jelikož β-titanové slitiny vý-

razněji pasivují [32], je také ovlivněna tvorba povrchové struktury. 

To, co bylo pozorováno na slitině TN, je ještě výraznější u slitin TNZ a TNTS.

Na povrchu slitiny TNZ byl vidět pouze náznak povrchové struktury, a to jen

na určitých místech povrchu (viz Obr. 36b a 36d). U slitiny TNTS nebyl pozo-

rován vznik žádné povrchové struktury, byla zřetelná pouze nerovnoměrná

vrstva.  Za zmínku stojí, že ačkoliv byla při mikroskopickém pozorování oxi-

dická vrstva nerovnoměrná, zbarvení povrchu naopak rovnoměrné bylo.

Na vzorcích hodnocených β-titanových slitin byl  po oxidaci  pozorován

shodný jev: nerovnoměrná oxidická vrstva. Nejvýrazněji to bylo pozorováno

u vzorků slitiny TN (termicky i anodicky oxidovaných), o něco méně výrazně

na termicky oxidovaných vzorcích slitin TNZ a TNTS. Ve všech případech je

na povrchu vzorků možné pozorovat polyedricky tvarované oblasti, ve kte-

rých dochází k různému růstu oxidů. Tvar a velikost těchto oblastí indikují, že

by  mohly  mít  spojitost  s  krystalografickými  zrny  daných  materiálů.

Na Obr. 54 je snímek povrchu termicky oxidovaného vzorku slitiny TN (54a)

a snímek mikrostruktury β-titanové slitiny (54b). 

Obr. 54: Porovnání oxidické vrstvy připravené termickou oxidací na slitině TN (a)
a mikrostruktury β-titanové slitiny: přehled (b)

Dle tohoto porovnání se nabízí předpoklad, že dochází k odlišnému růstu

oxidické  vrstvy  uvnitř  krystalografických zrn  a  na  jejich  hranicích.  Ra-

manovou spektroskopií bylo prokázáno (viz kap. 4.3.6., str. 75), že hranicích

(modrá oblast na 54a) zrn je jiná struktura oxidické vrstvy, než uvnitř zrna

(stříbrná oblast na 54a). Různé zbarvení indikuje odlišnou tloušťku vrstvy.
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Obdobný jev byl pozorován i na anodicky oxidovaném vzorku TN (Obr. 43,

str.  76),  ačkoliv  ne  s  takovou  intenzitou.  Rozdíl  zbarvení  (fialový  podklad

a zlaté ostrůvky)  v  tomto případě není  pouze na hranicích zrn,  ale v  ob-

lastech, která dle tvaru zrna připomínají. I v těchto oblastech byl Ramanovou

spektroskopií zjištěn rozdíl ve struktuře, avšak  méně významný – jednalo

se pouze o rozdíl v intenzitách, strukturní složení bylo stejné (viz Obr. 43). 

Obrázek  55 uvádí  další  porovnání  rozdílného  růstu  oxidické  vrstvy

ve vztahu k mikrostruktuře β-titanových slitin.

Obr. 55: Porovnání oxidické vrstvy připravené anodickou oxidací na slitině TN (a),
oxidické vrstvy připravené termickou oxidací na slitině TNZ (b) a mikrostruktury

β-titanové slitiny: přehled (c ) a detail (d)

Povrch anodicky oxidovaného vzorku slitiny TN (Obr. 55a) ukazuje zmíně-

né oblasti, na kterých prioritně rostou oxidy. Při porovnání se mikrostruktu-

rou β-titanové slitiny (Obr. 55c) je vidět souvislost, jak ve tvaru tak velikosti

oblastí-zrn. Obdobný jev je vidět i na porovnání detailu povrchu termicky

oxidované slitiny TNZ (Obr. 55b) a detailu mikrostruktury β-titanové slitiny

(Obr. 55d): Na prvním snímku je zřetelně viditelné rozdělení jednotlivých ob-
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lastí a to, že na každé z oblastí došlo ke vzniku jinak velkých oxidů; druhý

snímek ukazuje, že hranice mikrostrukturních zrn mají velmi podobný tvar a

charakter jako rozdělení oxidických oblastí.

Dostupná literatura  se  dosud  nezabývala  explicitním vlivem orientace

krystalografických zrn na rychlost růstu oxidických vrstev. Jak bylo dokázáno,

k  tomuto  jevu  dochází  při  termické  i  anodické  oxidaci  a  je  to  zároveň

ovlivněno i oxidovaným materiálem, resp. rychlostí jeho pasivace/oxidace.

6.5. Chemické složení a struktura vrstev

Z hlediska chemického složení (kap. 4.3.5., str. 70) je možné říci, že připra-

vené oxidické vrstvy odpovídají předpokladům uvedeným v literatuře [3, 46,

48, 59, 60]. Při termické i anodické oxidaci primárně dochází k vytváření povr-

chové vrstvy, která je tvořena TiO2. V závislosti na oxidované slitině se do po-

vrchové vrstvy pronikají také legující prvky dané slitiny: Al a V u slitiny TAV;

Nb pro slitiny TN, TNZ a TNTS; Ta a Sn pro slitinu TNTS. 

Jedinou výjimkou je nepřítomnost (v anodické oxidické vrstvě bylo příto-

mno jen velmi malé množství) Zr v oxidických vrstvách na povrchu slitiny

TNZ – tento fakt je zapříčiněn jednak malým obsahem Zr ve slitině a tím, že

Ti a Nb mají nižší entalpii než Zr. Dochází pak k přednostní oxidaci ostatních

prvků a tím „odstínění“ Zr. Při vyšších obsazích Zr ve slitině by se zvyšoval po-

díl oxidů  obsahujících Zr nebo jím přímo tvořených. [105, 106]

Přítomnost legujících prvků v oxidické vrstvě je ve shodě s poznatky uvá-

děnými v článcích [11, 48, 50, 52]; tj. netvoří se přímo jejich oxidy, ale prvky

přecházejí do oxidické vrstvy ve formě substitučních atomů TiO2. 

Změny chemického  složení,  případně  přítomnost  jiných  prvků  v  povr-

chové vrstvě TiO2 by měly do jisté míry ovlivňovat strukturu i vlastnosti oxi-

dické  vrstvy.  Například  přítomnost  Nb  pozitivně  ovlivňuje tvorbu  rutilové

struktury TiO2 [50], tento efekt je možné sledovat na výsledcích z Ramanovy

spektroskopie (viz kap. 4.3.6, str. 75-76). Při termické oxidaci vznikají oblasti

tvořené čistě rutilovou fází, jiné oblasti mají amorfní charakter, ale Ramanův

spektrogram ukazuje také přítomnost rutilu. V porovnání s výsledky na sliti-

ně TAV (str. 73-74) jsou spektra méně intenzivní. To ovšem souvisí také s fak-
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tem, že u β-titanových slitin dochází k rychlejší pasivaci (a tedy tvorbě ten-

čích oxidických vrstev). Přítomnost Nb tedy iniciuje vznik rutilové struktury,

ale zároveň dochází ke zpomalení oxidace. U anodicky oxidovaných vzorků

slitiny TN je oxidická vrstva také primárně amorfní, ale i zde se vyskytuje ruti-

lová struktura. Analogický charakter se dá předpokládat i u slitin TNZ a TNTS.

Ačkoliv v menší míře vzhledem k výraznějšímu pasivačnímu procesu.

Další podstatnou vlastností, kterou legující prvky ovlivňují, je cytokompa-

tibilita (resp. biokompatibilita). Zde má výraznou, pozitivní roli opět Nb [11,

25, 31, 85, 116], tedy primární legující prvek β-titanových slitin. Tento vliv je

možné, alespoň pro slitinu TN, sledovat ve výsledcích simulovaného růstu

hydroxylapatitu (kap. 4.3.7.,  str.  79).  Termicky i  anodicky oxidované vzorky

slitiny TN vykazují jednoznačně nejvyšší nárůst vrstvy HA, což lze přisuzovat

přítomnosti Nb v oxidické vrstvě (6-7 at.%). Ačkoliv je Nb přítomný i v oxi-

dických vrstvách slitin TNZ a TNT,  přestože v menším množství (5-6,  resp.

3-4 at.%), růst HA byl u obou slitin, pro obě metody oxidace velmi slabý, nej-

horší z hodnocených materiálů. Toto  je možné přisoudit tenčím oxidickým

vrstvám, ale i přítomnosti ostatních legujících prvků (Ta a Sn u TNTS).

Vliv  legujících  prvků  na  fázové  složení  oxidické  vrstvy  již  zmíněn  byl,

stejně jako byly komentovány výsledky Ramanovy spektroskopie ve vztahu

k rychlosti  oxidace β-titanových slitin.  Obecně lze k výsledkům Ramanovy

analýzy (kap. 4.3.6.) říci, že v případě termické oxidace slitiny TAV výsledky

plně  odpovídají  předpokladům  (viz  např.  teoretická  část,  kap.  2.4.2.,

str. 26-29) a výsledkům zmíněných v literatuře [3, 44, 45, 81, 125]: Termickou

oxidací titanových slitin (primárně α a α+β slitin) dochází k vytváření povr-

chové vrstvy z TiO2 s rutilovou strukturou. V případě anodické oxidace slitiny

TAV výsledky ukazují na převážně anatasovou strukturu, což odpovídá [3, 28]

a zároveň jsou vidět píky, které indikují přítomnost malého podílu rutilové

fáze. To odpovídá výsledkům [38, 55, 58], že při anodické oxidaci za napětích

vyšších 100 V dochází k transformaci anatasu na rutil.

Výsledky získané Ramanovou spektroskopií na vzorcích slitiny TN jednak

potvrzují,  že v  různých oblastech dochází  ke vzniku odlišné vrstvy (ať  již

z hlediska tloušťky, morfologie povrchu i vnitřní struktury) a naznačují, že je
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možná  souvislost  s  orientací  krystalografických  zrn.  Mimo  tato fakta lze

usoudit na  podobný charakter jako v případě oxidace slitiny TAV: termickou

oxidací vzniká rutilová (v oblasti, kde dochází k výraznějšímu růstu oxidické

vrstvy) a amorfní (v oblasti, kde je růst oxidů méně výrazný) vrstva. Anodicky

oxidovaná vrstva se vykazuje primárně amorfní strukturou, která se dle člán-

ků [3, 37, 38] vyskytuje u anodické oxidace titanových slitin za nižších napětí.

Malé rutilové píky svědčí, stejně jako u termické oxidace, o přechodu k ruti-

lové struktuře při vyšších napětích. V porovnání se slitinou TAV zůstává otáz-

kou, zda u slitiny TN nedochází ke vzniku anatasové struktury, nebo zda ana-

tasová struktura vzniká spolu s rutilovou strukturou při vyšších napětích.

6.6. Hodnocení biokompatibility

Hodnocení růstu sloučeninové Ca+P+Mg (resp. HA) vrstvy bylo provedeno

ekvivalentně k článkům [115, 116].  Naopak články [55, 58] uvádí obrazovou

dokumentaci  postupného  růstu  sloučeninové  vrstvy.  V  předložené práci

bylo cílem nejen zaznamenat nárůst vrstvy, ale také sledovat trend a charak-

ter jejího růstu.
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Obr. 56: Porovnání průběhu růstu Ca+P+Mg  na povrchu termicky oxidovaných
vzorků slitin T, TAV, TN, TNZ a TNTS v HBSS při 37 °C po 0, 5, 10, 13, 16 a 19 hodin

Charakter růstu Ca+P+Mg vrstvy na termicky oxidovaných vzorcích se na-

chází na obrázku 56. U všech materiálů byl zaznamenán obdobný trend růs-
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tu  sloučeninové  vrstvy:  Velmi  pozvolný  začátek,  poté  intenzivní  (míra  in-

tenzity závisí na materiálu) nárůst a posléze stagnace. 

Naopak na anodicky oxidovaných vzorcích (Obr. 57) byl pozorován od-

lišný charakter: Začátek růstu sloučeninové vrstvy je výraznější pro většinu

materiálů (výjimkou je slitina T, kde jsou počáteční hodnoty velmi podobné

k termicky oxidovanému vzorku), poté růst pokračuje opět intenzivněji, ná-

sledně nedochází ke stagnaci, ale růst vrstvy pokračuje, ačkoliv pomaleji.   
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Obr. 57: Porovnání průběhu růstu Ca+P+Mg  na povrchu anodicky oxidovaných
vzorků slitin T, TAV, TN, TNZ a TNTS v HBSS při 37 °C po 0, 5, 10, 13, 16 a 19 hodin

Celkový  trend  lze  vysledovat  zobecněním  dle  typu oxidace.  Detailním

hodnocením vyniknou i rozdíly mezi jednotlivými slitinami. 

Vzorky slitiny T se chovají téměř stejně při termické i anodické oxidaci,

pouze u anodické oxidaci nedochází k zastavení růstu vrstvy. 

Při porovnání vzorků slitiny TAV je naopak vidět výrazný rozdíl mezi ter-

mickou a anodickou oxidací. Termická oxidace podporuje pouze velmi po-

malý růst HA vrstvy, kdežto po anodické oxidaci je možné pozorovat trojná-

sobně rychlý růst, což může být ovlivněno povrchovou morfologií.

Naopak u slitiny TN je dosaženo výraznějších výsledků u termické oxida-

ce, kdy došlo ke zhruba 80% překrytí povrchu sloučeninovou vrstvou; u ano-

dické oxidace jsou hodnoty nižší, ale stále velmi výrazné. Obecně by výrazný
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růst sloučeninové vrstvy bylo možné připsat přítomnosti Nb v oxidické vrst-

vě, což je v souladu s fakty uváděnými autory článku [25]. Výrazný výsledek u

termicky oxidovaných vzorků by v tomto případě mohl mít souvislost s ruti-

lovou strukturou, neboť jak uvádějí autoři článku [126], růst  HA (resp. slou-

čeninové Ca+P+Mg) vrstvy je podpořen přítomností rutilové nebo anatasové

fáze.

U vzorků ze slitin TNZ a TNTS byl po termické oxidaci zjištěn téměř nulový

růst Ca+P+Mg vrstvy, u anodicky oxidovaných vzorků byl růst poněkud výraz-

nější. A to zejména u slitiny TNZ (tedy u materiálu, u kterého byly pozorová-

ny náznaky povrchové porézní morfologie). U slitiny TNTS sice došlo nejdříve

k nárůstu, ale posléze se vrstva postupně rozpouštěla. Špatný růst Ca+P+Mg

vrstvy na termicky oxidovaných vzorcích by mohl být připsán vzniku tenkých

oxidických vrstev. Rozpouštění sloučeninové vrstvy u slitiny TNTS by mohlo

být  způsobeno  přítomnosti  Sn  ve  slitině  a  oxidické  vrstvě,  a  to  ačkoliv

se jedná o biokompatibilní prvek, který se používá pro legování titanových

slitin  (viz  např.  [127]).  Tuto  hypotézu  by  ovšem  bylo  nutné  ještě  experi-

mentálně ověřit.

Hodnocení růstu hydroxylapatitové (resp. Ca+P+Mg sloučeninové) vrstvy

v HBSS nebylo v rozsahu, v jakém je uvedeno v této práci, dosud prováděno.

Nelze tedy jednoduše potvrdit (či vyvrátit) průběh růstu sloučeninové vrstvy

na povrchu oxidovaných vzorků, jež  byl v této práci pozorovaný. Výsledky

by bylo v další práci vhodné ověřit s využitím většího počtu vzorků, aby bylo

dosaženo statisticky významnějšího potvrzení charakteru růstu HA vrstvy.

Autor práce si je vědom skutečnosti, že by bylo ideální uskutečnit hodno-

cení kolonizace povrchu buňkami MG63 na všech experimentálních materiá-

lech. To bohužel nebylo možné provést a byl z tohoto důvodu vybrán jeden

oxidovaný materiál, který  v rámci všech provedených hodnocení vykazoval

kombinaci pozitivních výsledků. 

Vybrán byl anodicky oxidovaný vzorek ze slitiny TAV. Byla na něm připra-

vena  tlustá  oxidická  vrstva,  která  byla  charakterizována  jednak  nejvyšší

drsností, ale také vznikem komplexní povrchové morfologie.  Struktura oxi-

dické vrstvy byla anatasová s částečnou přítomností rutilu (a tedy dle [3, 47,
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48] vyhovující buňkám).  Z hlediska růstu HA prokázal anodicky oxidovaný

vzorek TAV výraznou změnu chování, ačkoliv bylo dosaženo menšího pře-

krytí povrchu než u slitin T a TN. Anodicky oxidovaný vzorek byl porovnáván

s neoxidovaným vzorkem (prakticky se na jeho povrchu vlivem působení

vzdušného kyslíku také vyskytuje oxidická vrstva, ale tu je možné považovat

za zanedbatelnou, viz teoretická část, str. 23-24, nebo [46]).

Výsledky kolonizace povrchu anodicky oxidovaného vzorku (kap.  4.3.8,

str.  82-84) ukazují,  že dochází  k  většímu překrytí  povrchu buňkami v po-

rovnání s neoxidovaným vzorkem. Povrch neoxidovaného vzorku byl kolo-

nizován  z  56,9  %,  což  je  v  porovnání  s  článkem  [84] vyšší  hodnota  než

se běžně dosahuje. Anodicky oxidovaný vzorek vykazoval vyšší procento ko-

lonizace buňkami (63,5 %). Fakt, že obecně dochází na oxidovaných površích

titanových slitin k vyšší buněčné aktivitě je v souladu s články [9, 10, 34, 85,

128] a řadou dalších. 
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7. ZÁVĚR

7.1. Závěry disertační práce

V předkládané práci zabývající se možností úprav povrchu titanových sli-

tin  používaných  jako  biomateriálů  byly na  vybraných  titanových  slitinách

byly metodami termické a anodické oxidace připraveny povrchové oxidické

vrstvy. Na základě výše popsaného experimentu lze konstatovat následující:

• Na hodnocených β-titanových slitinách měla připravená oxidická vrst-

va obdobné charakteristiky z hlediska změny zbarvení, drsnosti po-

vrchu a tloušťky vrstvy.

• Porézní povrchová struktura byla anodickou oxidací připravena, vyjma

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

tury  byly  přítomny  také  na  anodicky  oxidovaném  vzorku  slitiny

Ti-35Nb-2Zn.

◦ Je možné využít  tuto metodu oxidace ke strukturování  povrchů

různých titanových slitin.

• Analýza chemického složení ukázala, že oxidické vrstvy jsou tvořeny

primárně TiO2, bez výraznější závislosti na chemickém složení slitiny,

nebo metodě oxidace.

◦ Jedinou výjimkou je slitina Ti-6Al-4V ELI, která se v obou případech

oxidace prokazovala výraznějším obsahem Al a V v oxidické vrstvě.

• Ramanova analýza potvrdila rutilovou strukturu u termicky oxidované

slitiny TAV;  v  případě anodické oxidace výsledky naznačily,  že vyšší

oxidační napětí vede u stejné slitiny ke vzniku anatasové struktury se

zárodky rutilu. 

• Morfologie povrchu ve spojení s ramanovou analýzou  u termicky oxi-

dovaných  β-titanových slitin prokázaly, že dochází k různé rychlosti

oxidace v různě orientovaných zrnech struktury a hranicích zrn, což je

jev, který není v dostupné literatuře popsán.

• Růst sloučeninové vrstvy podobné hydroxylapatitu porovnáním všech

vzorků prokázal že:

◦ CP Ti grade 2 je možné brát jako etalon pro ostatní slitiny.
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◦ Vznik povrchové struktury u Ti-6Al-4V ELI navyšuje biologickou ak-

tivitu buněk.

◦ Slitina Ti-39Nb dosáhla výraznějšího výsledku po termické oxidaci

– možný vliv rutilové struktury a nepatrně vyššího obsahu Nb v

oxidické vrstvě.

◦ Zárodek povrchové morfologie získané anodickou oxidací u slitiny

Ti-35Nb-2Zn se projevil podporou růstu sloučeninové vrstvy.

• Kolonizace  buněk  na  povrchu anodicky  oxidovaného  vzorku  slitiny

TAV prokázala příznivý vliv povrchové morfologie na aktivitu buněk.
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7.2. Perspektiva pro další výzkum

Z  hlediska  dalších  experimentálních  hodnocení  v  rámci  sledované

problematiky autor předložené práce doporučuje provést následující:

• Oxidaci  totožných  slitin  za  jiných  podmínek  –  různé teploty,  časy,

možnost  kyslíkové  atmosféry  u  termické  oxidace,  jiné elektrolyty

a napětí u anodické oxidace. 

• Optimalizaci  oxidačních  parametrů  pro  jednotlivé  slitiny.

U β-titanových využít vyšších napětí za cílem přípravy strukturované-

ho povrchu oxidické vrstvy

• V případě β-titanových se podrobněji zaměřit na vliv krystalografické

struktury na růst oxidické vrstvy. Pomocí metod jako jsou EBSD nebo

RTG difrakce vyhodnotit  vliv orientace zrn na rychlost růstu oxidů.

• Provést oxidaci tenkých vrstev různých titanových slitin nanesených

na jiné materiály (např. polymerní) a tím ovlivnit jejich biokomopatibi-

litu.
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9. SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLŮ
Zkratka/symbol Název/vysvětlení

AISI American Iron and Steel Institute

LVM Low carbon Vacuum Melt

ASTM American society for testing and materials

ISO International standard organisation

ČSN České státní normy

CP Comercially pure

ELI Extra low interstitial 

Rm Mez pevnosti [MPa]

Rp0,2 Smluvní mez kluzu [MPa]

A Tažnost [%]

HV Tvrdost dle Vickerse

E Modul pružnosti [GPa]

DLC Diamond like carbon

HA Hydroxylapatit

CVD Chemical vapor deposition

PVD Physical vapor deposition

Å Ångström

M Molární hmotnost

MAO Micro arc oxidation

Ra Průměrná aritmetická úchylka profilu [μm]

HK Tvrdost dle Knoopa

SEM Scanning electron microscope

RTG Röntgen

EDS Energy Dispersive Spectroscopy

WDS Wavelength-dispersive spectroscopy

XRD X-Ray Diffraction

TEM Transmisní elektronový mikroskop

XPS X-ray photoelectron spectroscopy

SIMS 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

ČIA Český institut pro akreditaci

hm.% Hmotnostní procento

at.% Atomové procento

eV elektronvolt

α-Ti α fáze titanu

p α Titanová pseudo slitina α

β-Ti β fáze titanu

p β Titanová pseudo slitina β

TiO2 Oxid titaničitý

TiN Nitrid titanu

TiC Karbid titanu

TiCN Karbonitrid titanu

Al2O3 Oxid hlinitý

ZrO2 Oxid zirkoničitý

HCl Kyselina chlorovodíková

H2SO4 Kyselina sírová

HNO3 Kyselina dusičná

CrO3 Oxid chromový

H3PO4 Kyselina fosforečná

Na2SO4 Síran sodný

HF Kyselina fluorovodíková

(NH4)2SO4 Síran amonný

NH4F Fluorid amonný

Ti2O3 Oxid titanatý (tristarite)

TiO Oxid titanitý

Nb2O5 Oxid niobičitý

NbO2 Oxid niobitý

NiTiO3 Nikl titanát
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CH3COOH Kyselina octová

Na2SO4 Síran sodný

Ca10(PO4)6(OH)2 Hydroxylapatit

CaHPO4 Dikalcium fosfát

Ca8(HPO4)2(PO4)4 Oktakalcium fosfát (Brushite)

H2O2 Peroxid vodíku

NaCl Hydroxid sodný

KCl Chlorid draselný

CaCl2 Chlorid vápenatý

MgSO4 Síran hořečnatý

MgCl2 Chlorid hořečnatý

Na2HPO4 Hydrogenfosforečnan sodný

KH2PO4 Dihydrogenfosforečnan draselný

NaHCO3 Hydrogenuhličitan sodný
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Termicky a anodicky oxidovaný vzorek T

Termicky a anodicky oxidovaný vzorek TAV
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Příčný řez termicky a anodicky oxidovaným vzorek z T

Příčný řez termicky a anodicky oxidovaným vzorek z TAV

Příčný řez termicky a anodicky oxidovaným vzorek z TN
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Příčný řez termicky a anodicky oxidovaným vzorek z TNZ

Příčný řez termicky a anodicky oxidovaným vzorek z TNTS
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13.3. Porovnání povrchové morfologie oxidických vrstev

(a) (b) (c) (d) (e)

Povrch termicky oxidovaných vzorků (600 °C / vzduch / 1 hodina) – přehled; (a) CP Ti grade 2, (b) Ti-6Al-4V ELI, (c) Ti-39Nb, (d) Ti-35Nb-2Zr, (e) Ti-25Nb-4Ta-8Sn

(a) (b) (c) (d) (e)

Povrch anodicky oxidovaných vzorků (1 M H2SO4 / 100 V / 50 mA / 1 hodina) – přehled; (a) CP Ti grade 2, (b) Ti-6Al-4V ELI, (c) Ti-39Nb, (d) Ti-35Nb-2Zr, (e) Ti-25Nb-4Ta-8Sn
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(a) (b) (c) (d) (e)

Povrch termicky oxidovaných vzorků (600 °C / vzduch / 1 hodina) – detail; (a) CP Ti grade 2, (b) Ti-6Al-4V ELI, (c) Ti-39Nb, (d) Ti-35Nb-2Zr, (e) Ti-25Nb-4Ta-8Sn

(a) (b) (c) (d) (e)

Povrch anodicky oxidovaných vzorků (1 M H2SO4 / 100 V / 50 mA / 1 hodina) – přehled; (a) CP Ti grade 2, (b) Ti-6Al-4V ELI, (c) Ti-39Nb, (d) Ti-35Nb-2Zr, (e) Ti-25Nb-4Ta-8Sn
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