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Anotace

Bakalarska prace na téma Ca/P bioaktivni povlaky na titanovych slitindch shrnuje
soucasné poznani v oblasti bioaktivnich materiall, zejména titanovych slitin. A
jejich Upravy povrchG a vyuZiti povrchovych vrstev pro dosazeni zvySeni
bioaktivity, osteointegrace a dosazeni lepsi adheze pro nasledny bioaktivni
povlak. Jeho zpUsoby vyroby a metoda nanaseni. Zvlasté pak Ca/P povlaky a
hydroxiapatit. Dale se prace zabyva vlastni vyrobou Ca/P povlaku metodou
vareni a maceni vsimulované téini tekutiné na slitindch CP Ti, Ti6Al4V a Ti39Nb.
Zavér prace tvofi porovnani metod nanaseni pro jednotlivé slitiny a pfinos
anodické oxidace na stimulaci depozice bioaktivniho povlaku.

Klicova slova

Biomateridly, Titan, Titanové slitiny, slitina Ti6Al4V, slitina Ti39Nb, Bioaktivni
povlakovani, Ca/P povlak, Hydroxiapatit,



Annotation

The bachelor thesis on subject Ca / P bioactive coatings on titanium alloys
summarizes current knowledge in the field of bioactive materials, especially
titanium alloys. Their surface treatments and use of surface layers to increase
bioactivity, osteointegration and to achieve better adhesion for subsequent
bioactive coating. Its production and application methods. Especially Ca/P
coatings and hydroxiapatite. The thesis also deals with the production of Ca/P
coating by the method of cooking and soaking in simulated body fluid on CP Ti,
TiBAl4V and Ti39Nb alloys. Conclusion of this work is comparison of deposition
methods for individual alloys and contribution of anodic oxidation to stimulation
of deposition of bioactive coating.

Keywords

Biomaterials, Titanium, Titanium alloys, alloy Ti6Al4V, alloy Ti39Nb, Bioactive
coating, Ca/P coating, Hydroxiapatit
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1 Uvod

Titan a jeho slitiny jsou diky svym vlastnostem, jako jsou vyborna korozni
odolnost, vysoka mérna pevnost, a hlavné biokompatibilita, vyznamnymi
materidly v oblasti bioaplikaci. Nové vyvijené titanové slitiny B které vykazuji
relativné nizky modul pruznosti (aZz E = 50 GPa) jsou na rozdil od klasickych
korozivzdornych oceli AISI 316L (E = 200 GPa) a titanové o+ slitiny Ti6Al4V
(E=101-110 GPa), které jsou momentadlné nejpouzivanéjsimi materidly pfi
implantologii, mnohem vhodnéjsi diky svému modulu pruznosti blizicimu se
lidské kosti (E = 10-50 GPa). CoZz vede klep$imu rozloZzeni napéti mezi
implantatem a kosti. Pfi nedostate¢ném rozlozeni dochazi pfenosu napéti na
implantat a nezatézovana kost atrofuje.

Dllezitym faktorem pro funkénost implantatu je jeho osteointegrace.
Titan, jakozto bioinertni materiadl, nevyvoldva zadnou biologickou odezvu a tim
neni srist skosti idedlni. Proto se na titanové implantaty nanaseji rGzné
bioaktivni povlaky, nej¢astéji povlaky kalcium fosfatd, hlavné pak Hydroxiapatitu
(HA, Ca10(P04)s(OH),). Ten je svym sloZzenim podobny apatitu obsazeném v kosti.
Po osazeniimplantatu se povlak chova jako leSeni pro nové rostouci kostni bunky
a dale je resorbovan a nahrazovan novymi kostnimi bunkami. Pro nanaseni HA
povlaku se vyuziva rGznych metod. Tim dokdZeme kontrolovat vlastnosti, jako
tloustku, adhezi, propustnost, pérovitost a odolnost proti otéru. Adheze meazi
povlakem a implantatem hraje dllezZitou roli, a proto se pouzivaji predpfipravy
povrchu pfed samotnym povlakovanim. NejbéznéjsSimi jsou mechanické upravy,
jako brouseni, lesténi, otryskavani, nebo chemické metody jako oSetfeni

kyselinou, anodicka oxidace nebo alkalické oSetreni.

Cile bakalarské prace

Tato prace se bude zabyvat pfipravou Ca/P povlakl na titanovych slitinach.
V teoretické cCasti bude prehled soucasnych poznatk( v oblasti vyuziti Ca/P
povlakl v praxi. Dale zplisoby vyroby Ca/P a pfipravy jeho povlaki jako Gvod pro
praktickou Cast. V praktické casti bude cilem pfipravit Ca/P povlak na alfa, beta a
alfa+beta titanové slitiné a provést jejich charakteristiku po morfologické strance

a z mikroskopického pozorovani.



2 Biomaterialy

Biomaterial je jakdkoliv latka, syntetickd nebo pfirodni, kterd mze byt
pouzita jako systém nebo Cast systému, ktery 1&¢i, rozSifuje, nebo nahrazuje
jakoukoli tkan, organ nebo funkci téla.[1] Biomateridly najdeme mezi vsemi tifemi
hlavnimi zastupci materidld, a to mezi kovy, keramikou a polymery.[2] PoZadavky
pro tyto materidly jsou non-toxicita, vysoka korozni odolnost, vhodné
mechanické vlastnosti, vysoka odolnost proti opotfebeni a u kostnich protetik
osteointegrace, coz je schopnost sristu s kosti. Zakladni vlastnosti biomaterialt
je biokompatibilita, coz je schopnost fungovani v Zivém organizmu. Biomateridly
délime dle jejich reakce s tkanémi. [3]

Biotolerantni materidl sice uvolinuje latky do zivého organizmu,
ale neprekracuje toxickou koncentraci a vede pouze k malym reakcim. Télem
bude tento materidl pfijat a v reakci na néj se vytvofi na rozhrani adhezivni vrstva
pojivové tkané. Patfi mezi né napfiklad akrylatové sklo (polymethylmethakrylat,
PMMA), chirurgickd nerezova ocel (AINSI 316L) a slitiny hor&iku. [2]

Bioinertni material neuvolfiuje zadné toxické slozky a ani nevykazuje
zadné pozitivni interakce s zivou tkani. Mezi tyto materidly patfi napfiklad hlinik,
zirkon, titan, nékolik alotropii uhliku v€etné uhlikovych nanotrubic a diamantu,
slitiny titanu a tantalu. [2]

Bioresob¢ni (biodegradaéni) materidl je ten, ktery se uvnitf tkané rozpousti
anebo je resorbovdn a pomalu nahrazen rostouci tkani. [2]

Bioaktivni material vyvolava vsystému Zadouci reakce. Od degradace
urcitého druhu bunék po osteointegraci.

Principy a standarty pro uzivani biomaterialG jsou uvedené v ISO-10993.
Nejcastéji uzivané jsou bioinertni materidly, ale v posledni dobé jsou jiz
pozadavky na tyto materialy vetsi, a proto logickym vyvojem pro tyto materidly
je to, ze ne jenom nesSkodi, ale i pomahaji bunécné aktivité. Tyto Bioaktivni

materialy jsou nej¢astéji nanaseny jako povlak bioinertnich materiald. (4]
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3 Titan

Titan jako prvek byl objeven 1790, ale az na zacatku 19. stoleni se ho
podafrilo izolovat jako Cisty kov. | pfes svoji relativné slozitou a drahou vyrobu
(polotovar pfiblizné 4krat drazsi nez ocel) nachdazi diky svym vlastnostem vyuziti
v mnoha strojirenskych odvétvich, napfF. letectvi a kosmonautika, automobilovy
pridmysl a lékafstvi. V posledni dobé i pronikd na pole sportovnich pomuicek

(golfové hole, baseballové palky apod.) [5] [6]

3.1 Vlastnosti Titanu

Titan se fadi mezi lehké polymorfni kovy. Cisty titan ma nizkou hustotu
(4505 Kg*m3). Nizkou elektrickou a tepelnou konduktivitou, dobrou tvafitelnost
za tepla a svafitelnost. Vybornou stalost az bodu taveni (1668 °C). Korozni
odolnost v oxida&nich prostfedich (napf. v 70 % HNO3 aZ do 200 °C [7]), ¢ehoZ se
vyuziva pro vyuziti v Iékarstvi. Vyhodou je i ochranna vrstva TiO2, kterd brani dalsi

oxidaci, ale za vysokych teplot se vrstva rozpada a titan se stavad vysoce

reaktivnim.
Druh titanu Mez pevnosti Rm Taznost A Tvrdost HB
[MPa] [%]
Ti, 99,5 290 30 120
Ti, 99,2 390 28 200
Ti, 99,1 490 25 225
Ti, 99,0 610 20 265

Tabulka 1: Druhy a mechanické viastnosti chemicky &istého titanu [7]

3.2 RozdéleniTi-alfa a Ti-beta

Titan ma dvé krystalické struktury, a to Ti-a v centralné stfedéné kubické
mfiZzce (BCC) a Ti-B v centralné stfedéné hexagonalnis nejtésnéjsim usporadanim
(HCP). BCC se vyskytuje pouze za vysokych teplot (nad 882 °C). Pfidanim rdiznych
legujicich prvkd je mozno za béZnych teplot docilit stabilizaci titanové slitiny

v riznych fazich. Slitiny teda bézné délime na Slitiny a, B, Near a, a+B. Nékdy se

uvadi i slitina Near B.[7] [8]
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Obr. 1: Vliv legujicich a intersticidlnich prvk( na fazové sloZeni titanovych slitin. [9]

3.2.1 Ti-a

Mezi a-stabilizatory patfi prvky AL, O, N, C. Ty zvysSuji teplotu, v které je Alfa
faze stabilni. Slitiny alfa jsou za vysokych teplot strukturalné stabilni a odolavaji
creepu a vysokoteplotni oxidaci az do 600 °C a za nizkych teplot, az -200 °C, maji
velkou houzevnatost. Dobra svafitelnost vychazi z faktu, ze alfa slitiny nejsou

moc citlivé na tepelné zpracovani. [8]

3.2.2 Ti-a+B

Slitina Titanu o+B je tvorena smési a-stabilizatord a B-stabilizatorG
pridanych do Titanu. Posunutim prvk( slitin dale od a faze, dosdhneme vysoce
vyrazné B faze pfi tepelném oSetfeni. To nam zajisti zachovani znacného
mnoZstvi netransformované B faze i po zchlazeni. Sirokou kalu mikrostruktury
a+B slitin dokdZzeme kontrolovat rlznymi parametry termomechanického

zpracovani. [8]

3.2.3 Ti-B

Mezi B-stabilizatory patfi napf. V, Nb, Mo, Ta. Obsah legujicich prvk
presahuje 20 %. To zvySuje hustotu téchto slitin. Metastabilni a stabilni B slitiny
jsou nejuniverzalnéjsi ze vSech skupin titanovych slitin. Pro pouziti v Iékarstvi
jsou zajimavé svym chemickym slozenim, nizkym modulem pruznosti v tahu,

vybornou korozni odolnosti. [10]
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Obr. 2: Fazovy diagram titanovych slitin. Vysvétlivky: Temperature—teplota, Beta stabilizing
elements—beta stabilizatory, metastable—metastabilni, stable—stabilni, mechanically instable -
mechanicky nestabilni [21]

3.3 Pouzivané slitiny v mediciné

Titan a jeho slitiny jsou momentalné nejatraktivnéjsi kovové materialy pro
biomedicinské vyuziti vtraumatologii a kloubnich implantatech. Slitina titanu
a+B Ti-6Al-4V byla dlouhou dobu nejpouzivanéjsi v oblasti biomediciny.
V posledni dobé se ale od ni upousti kvUli toxicité Vanadu a Hliniku a je nahrazen
jinymi prvky, napft. Nb nebo Fe. Slitiny bez V napft. Ti-6Al-7Nb, Ti-5Al-2,5Fe nebo
zcela netoxické Ti-155n-4Nb-2Ta-0,2Pb a Ti-15Zr-4Nb-4Ta-0,2Pb. Dalsi
nevyhodou, kvili které se upousti od slitiny Ti-6Al-4V a titanovych slitin a+B
obecné, je jejich vysSi modul pruznosti v tahu E ve srovnani se slitinami . Jednim
z cild vyvoje materiadli pro medicinskou implantologii je dosdhnout hodnoty E co
nejblizéi hodnotdm skute&né kosti. Resenim tohoto problému je vyvoj novych
B slitin s netoxickymi prvky jako Nb, Ta, Zr. Momentalné vyvinuté nebo vyvijené

B slitiny dosahuji modulu pruznosti v tahu mezi 55 az 85 GPa. Coz je stdle vice nez

u kosti (10-40 Gpa). [11]
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Pevnost v tahu

Modul pruZnostiv tahu

Slitina Typ slitiny
[MPa] [GPa]
CPTigrade 1 o 240 102,7
Ti-6Al-4V o+ 860-965 101-110
Ti-6Al-7Nb o+B 90-1050 114
Ti-5Al-2,5Fe a+B 1020 112
Ti-155Sn-4Nb-2Ta-0,2Pb
Zihano o+B 860 89
Starnuto a+B 1109 103
Ti-15Zr-4Nb-4Ta-0,2Pb
Zihano o+B 715 94
Starnuto a+B 919 99
Ti-13Nb-13Zr
Starnuto B 973-1037 79-84
Ti-15Mo
Zihano B 874 78
Ti-15Mo-5Zr-3Al
Starnuto B 1060-100 80
Ti-35,3Nb-5,1Ta-7,1Zr B 596,7 55
Kost 10-40

Tabulka 2: Mechanické vlastnosti vybranych titanovych slitin [11]
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4 Povrchové Upravy titanovych slitin

Povrch hraje u biomateridli velice dulezitou roli, jelikoZz zde dochazi
k hlavni interakci s biologickym prostfedim a tkanémi. Ze samotné vyroby je
pfirozeny povrch titanu zoxidovany, ma kontaminovany povrch, vnitfni pnuti
nebo je plasticky deformovany, a to neni optimalni pro vyuziti. A proto se titan
povrchové upravuje. RGzna vyuziti si Zadaji s ohledem na dana specifika rlizné

povrchové Upravy. [12]

4.1 Mechanické metody

Mechanické modifikace povrchu jsou obrabéni, brousSeni, lesténi
a otryskavani. Toto provadime pro dosazeni specifické topografie a drsnosti
povrchu, odstranéni povrchové kontaminace a zlepsSeni povrchové adheze. Tyto

metody vétsSinou pfedchazeni dalsSimu povlakovani. [12] [13]

4.2 Chemické metody
Chemické metody zahrnuji chemické oSetfeni povrchu i elektrochemické
oSetfeni povrchu jako anodicka oxidace, metoda sol-gel, chemické napafovani

(CVD) a biochemické modifikace.

4.2.1 Chemické osetfeni pomoci kyseliny

Chemické osetfeni pomoci kyseliny se primarné provadi k odstranéni oxidl
a kontaminaci na povrchu a pfipraveni povrchu pro dalSi operace. Pouzivame
smés kyseliny dusi¢né (HNOs) a fluorovodiku (HF). Odebira se pfi tom asi 10 nm

oxidické vrstvy.

4.2.2 Alkalické oSetfeni

Toto oSetfeni se provadi jako aktivace povrchu, kdy vytvafim pdrovity
povrch pro zlepSeni biokompatibility a snizeni modulu pruznosti. Standardni
postup pro oSetfeni je, ze se zacne ponofenim V 5-10 molarnim roztoku
Hydroxidu sodného (NaOH) nebo Hydroxidu draselného po dobu 24 h. Nasleduje
oplachnuti destilovanou vodou a ultrasonické cisténi po dobu 5 minut. Schnuti
24 h ve 40 °C a nasledné zahtati na 600-800 °C po 1 h.[8][12]
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Obr. 3: Pérovity povrch po alkalickém a tepelném osetfeni [12]

4.2.3 Anodicka oxidace
Anodicka oxidace je jiz dlouhou dobu osvéd&ena, univerzalni a cenové
dostupna metoda tvorby ochrannych protikoroznich vrstev. Proces zahrnuje
elektrodovou reakci v kombinaci s elektrickym polem vedenym kovem a difuzi
iontd oxidu tvofici film na povrchu anody. Jako elektrolyt se pouzivaji zredéné
kyseliny (kyselina sirova H,SO,, kyselina fosfore¢nd HsPO,, Kyselina octova atd.).
Béhem procesu oxidace dochazi v uvolnéni iontu Ti** a elektronl ze zakladniho
materialu.
Ti & Ti*t + 4e” (1)
Pfi katodové reakci nastdva rozpad H20 na vodik a hydroxidové anionty.
4H,0 + 4e~ & 2H, + 40H™ (2
V elektrolytu dochéazi k formaci vrstvy oxidd na povrchu titanu. Chemické
reakce tvorby oxidu titani¢itého a hydroxidu titani¢itého jsou uvedeny nize.
Ti** + 40H™ & Ti(OH), (3)
Ti*t 4+ 20% & Tio, (4)
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5 Bioaktivni povlakovani

Povrch hraje dilezitou roli v odezvé a integraci biologického prostredi a

implantatu, a proto je bioaktivni povlakovani pouzivano pro zlepseni

biokompatibility a osteointegrace.

A

wiicd ¥ ¥% i.'-
'y f» it

cortical bone|

m ;'vr 9
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Obr. 4: Odezva kostni tkané na materidl (a) Odezva kostni tkdné na bioinertni materiél a tvorba
neadhezivni vrstvy mezi kostni tkdni, pojivovou tkani bioinertnim materidlem. (b) Odezva
bioaktivniho povlaku. Vysvétlivky: bone-kost, connective tissue-pojivova tkar, gap-mezera,
coating-povlak, cortical bone-kortikdlni kost [2]

Jednou skupinou povlakt jsou Bioaktivni skla (BGs). Vysoce vyuzivany jsou
kvlli své dobré osteokonduktivité, kontrolované biodegradaci a schopnosti
aktivace osteogennich genl. Bioaktivni sklo vykazuje vysokou bioaktivitu skrz

disociaci iontl vapniku, fosforu a kiemiku. [14]

5.1 Biokeramika

Dalsi skupinou povlaki je biokeramika. Pro redukci otéru a koroze jsou
pouzivany bioinertni tvrdé keramické povlaky zalozené na Nitridu titanu, nitridu
zirkonu. Dale také silikony a uhlik ve formé diamatu. Mezi bioaktivni keramiku
fadime Calcium fosfaty, ktera jsou Siroce uzivané pro jejich vysokou

biokompatibilitu a bioaktivni vlastnosti, které stimuluji osteointegraci. [14]
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5.1.1 Kalcium fosfat

Kalcium fosfat (CaP) je hlavni komponent kosti a biokompatibilni
a biodegradujici biomaterial, a proto je pouzivan hlavné pfi rekonstrukcéni kostni
chirurgii. Také skytd moznost implantace Iékt do povrchu a nasledného cileného
doruceni na misto. [15] Kalcium fosfaty se vyskytuji v riiznych slouceninach
avrlznych pomérech kalcia ku fosfatu. Rodina fosfore¢nanl vapenatych je
klasifikovana jejich molarnim pomérem Ca/P od 0,5 do 2. Hlavni mineralni fazi
tvrdych tkani je Hydroxiapatice (HA), ktery se nej¢astéji vyuziva pro povlakovani
implantatd s molarnim pomérem Ca/P 1,67. Pouze nékteré slouceniny ale dokazi
byt pfeménény na HA. Zejména se jednd o B-TCP (beta Trikalcium fosfat)
pouzivany v kostnich cementech, pomér Ca/P 1,5. Trikalcium fosfam ma lepsi
tkanovou kompatibilitu a je rozpustnéjsi nez HA. Dikalcium fosfat dihydrogen
(DCPD) je metastabilni za fyziologickych podminek, vstiebava se I1épe nez HA

apomérCa/Pma1.[16][17]

5.1.2 Hydroxyapatit (HA)

Hydroxyapatite Caio(PO4)s(OH); je €len skupiny chemicky rozdilnych, ale
strukturdlné identickych slou¢enin se vzorcem M:o(Z0.)sX>(M = Ca, Pb, Cd, Sr, La,
Ce,K,Na,Z="P,V,As, Cr, Si, C,Al, S, X=0H, C|, F, COs3, H,0). [2]

Hydroxyapatite je osteoconduktivni materidl, coz znamendze ze svoji
pfitomnosti a plsobenim vyvolava rist kostnich bunék. Stejné jako ostatni
kalcium fosfaty i HA formuje na svém povrchu vrstvu carbonate-hydroxyapatit
(CO-HA) kratce po implantovani in vivo (do Zivého organizmu). To je vysledek
iontové vymény vapniku a fosfatovych iontl z implantatu, a zaroven depozice
proteinl z fyziologického prostredi na HA. Vyslednd vrstva na HA je zndma jako
carbonate-hydroxyapatite (CO-HA), a ten je podobny apatitu obsazeného v kosti.
Nova apatitovd vrstva se chova jako leseni pro osteoblasty (kostni burika) a je
déle resorbovdna osteoklasty (kostni burika) a pfeménéna na novou kostni tkari.

[18]
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Obr. 5: Resorbce HA poviaku osteoklasty: (A)- HA leseni pfed vioZenim do fosfatového
fyziologického roztoku, (B)- HA po 2 tydnech ve fosfatovém fyziologickém roztoku a depozice apatitovych
krystalG na povrchu [18]

Vysledky vykazuji u HA povlak( zlepsSeni osteoitegrace. V nékterych
pfipadech ale neni zména patrnd. Tyto nesrovnalosti ve vysledcich jsou
pfipisovany odliSnymi faktory ze strany chirurga i pacienta pfi klinickych testech.
Zakladnim mechanismem neuspéchu HA povrchu je Spatna vazba meazi
povlakem a implantatem. Ztrata vazby mezi povlakem a implantatem vede
k mikro posuvim implantatu, a tim ke zvySenému opotiebeni a produkci volnych

¢astic. [19]

5.2 Zpusoby nanaseni bioaktivnich HA povlakd
Pro nanaseni HA povlak( se pouziva velka skala metod a tim se dokazi
kontrolovat a zlepSovat charakteristiky povlaku jako sila adheze a spolehlivost.
Mezi zakladni metody patfi plasma naparovani, metoda sol-gel, pulzni
laserova depozice, elektroforetickd depozice, biomimetickd depozice, lontové

naparovani, izostatické lisovani. [20]

5.2.1 Plasmové naparovani

Plasma naparovani funguje na principu taveni keramického prasku pomoci
tepla zionizovaného inertniho plynu (plasma). Poté je roztaveny prasek
sprejovan na povrch. [20] [21]

Plasma naparfovani byla prvni metodou pouzivanou pro naneseni HA
povlaku diky své jednoduchosti a nizké cené. Navic riziko termalni degradace
povlaku je nizSi nez u jinych vysokoteplotnich metod diky tomu, ze plyn v plasmé
je inertni a cil je mozné drzet relativné chladny. Nicméné plasmové naparovani

vykazuje slabou adhezi mezi povlakem zakladnim materidlem. Nedavné studie
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prokazaly dobrou adhezi mezi nové tvorenou kosti a HA povlakem, a také rychlou

kostni obnovou. [20]

5.2.2 Metoda Sol-gel

Sol-gel proces zahrnuje formaci pevného materiadlu, hlavné anorganického
nekovového materidlu zroztoku. Metoda sol-gel je jedna z nejjednodussSich
technik tvorby tenkych povlaki na sklo a kov. Sol-gel povlak mGze byt pouzit pro
optické, elektronické, magnetické nebo chemické funkce. Vyhodou je moznost
tvarovani komplexnéjsich geometrickych tvard v gelovém stavu, jako povlaky,
vlakna, zrna, prasek, kulicky. Nicméné nevyhodou je vysoka propustnost,
odolnost proti otéru a tézka kontrola porozity, coz ztézuje vyuziti vhromadné
vyrobé. [14]

Stru¢ny popis metody sol-gel: [20]

.  Produkce homogenniho roztoku prekurzord v organickém

rozpoustédle, které milze byt smichdno s dcinidlem pouZitym
v dalSim kroku nebo vodou.

Il.  Zména roztoku na ,sol” formu pouzitim Cinidla. Voda je pouzita pro
oxidy keramiky.

I1l.  Kondenzace ,solu” na gel polykondenzaci.

IV. Pfeména gelu do vybraného tvaru jako napft. povlak.

V. Vypaleni tvarovaného gelu na pozadovany keramicky materidl pfi

teploté 200-800 °C.

Obr 6: HA povlak pod elektronovym mikroskopem pfi vypaleni na 800 °C po dobu 10 min. [20]
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5.2.3 Pulzni laserova depozice

Proces zahrnuje pouziti vysoce vykonného laseru pro odparovani
povlakového materidlu, ten je vypuzen a kondenzuje na soucasti. Pulzni laserova
depozice umoziuje presnou kontrolu parametrl ristu hydroxiapatitu za nizkych

teplot a schopnost produkce vysoce krystaliniho HA povlaku. [20]

5.2.4 Biomimeticka depozice

Jednd se o metodu maceni v simulované téini tekutinég, ktera je slozenim,
pH a koncentracemi iontli podobna krevni plazmé. Depozice probiha na povrchu
diky rozdilliv v pH a izoelektrickému bodu. Pouzivaji se rldzné modifikace
simulované télni tekutiny (SBF). Klasickd SBF a prakticky totoZnym iontovym
sloZzenim jako lidska plasma, 1,55BF s jeden a pll ndsobkem iontové koncentrace
oproti plasmé nebo Ca/P vapenaté roztoky. Vlastni naneseni probihd pfi
teplotach kolem 37 °C po dobu od jednotek az po desitky hodin. Tako metoda je
vyhodna diky nizko teplotnimu procesu, kdy neni zakladni material teplotné
namahan. Tuto metodu lze vyuzit jak pro nanaseni povlaku, tak pro simulaci test(

in-vivo. [22] [23]

5.2.5 lzostatické lisovani

Izostatické lisovani za tepla je technologie vyuzivajici teploty a tlaku ke
zhusténi keramickych praskd na povrchu soucasti. Tato metoda je pouzivana na
pevné materialy, jelikoz je u ni vytvaren tlak na soucast v rozmezi 100-320 MPa a
teplota az 2000 °C. Nejvétsi vyhodou je moznost dodrzeni pfesné tloustky a tvaru

povlaku a jeji mechanicka konzistence. [20]
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6 Experimentalni ¢ast

6.1 Postup pfipravy vzorki

Pro tento experiment byly vybrany tfi zastupci biomedicinskych slitin
titanu. Za slitiny Tia, CP Titan grade 2 a slitiny a+B Ti6Al4V a jako zastupce slitin B
byl vybran Ti39Nb (39 hmotnostniho procenta Nb ve slitiné, pfipravovana
slévanim a naslednym kovanim a Zihanim). Pro potieby porovnani bylo potfeba
6 vzork(d od kazdé slitiny. Vzorky CP Ti a Ti6Al4V byly dodané firmou Prospon s.r.o.
a Ti39Nb firmou UJP Praha a.s..

Ti grade 2 (hmotnostni %) Uddvané vyrobcem

% C N ) H Fe Al Vv Nb Ti
Max 0,08 0,03 0,25 0,015 0,3 - - - Bal.
Tabulka 3: Chemické sloZeni Ti grade 2
TicAl4V
% C N 0 H Fe Al Vv Nb Ti
Min - - - - - 5,5 3,5 - Bal.
Max 0,08 0,05 0,2 0,125 04 6,75 4,5 - Bal.

Tabulka 4: Chemické sloZeni Ti6AI4V [9]

Ti39Nb (hmotnostni %) neni zndmo

% C N 0 H Fe Al Vv Nb Ti
Min - - - - - - - 38 Bal.
Max - - - - - - - 40 Bal.

Tabulka 5: Chemické sloZeni Ti39Nb

Pro relevantni vysledky a dosazeni dobré adheze mezi naslednymi
vrstvami bylo potfeba vzorky podrobit metalografickému vybrusu, jenz byl
proveden nasledujicim postupem. Vzorky byly zalisovany za tepla lisovaci
hmotou na bazi fenolové pryskyfice s dievénym praskem jako plnivem do ,pukl”
(od firmy Cloeren Technology GmbH) pro lepsi manipulaci pfi broudeni a lesténi.
Vlastni brouseni probihalo brusnymi papiry s hrubosti vtomto pofadi: 80, 180,
220, 600, 1000. Nasledovalo lesténi lestici pastou OP-S Non Dry (viz Pfiloha 1) po

dobu 20 min. Po vylesténi byly vzorky vylamany z lisovaci hmoty.
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Obr. 8: Zafizeni pro zalisovani za tepla Obr 7: Zalisované vzorky

6.2 Anodicka oxidace vzorki

Oxidace byla provedena na poloviné vzorkd a druha byla ponechdna
v zakladnim stavu. Prfed zapocletim oxidace byly vzorky ultrazvukové cistény
v acetonu po dobu 5 minut. Pfiprava elektrolitu prob&hla smichanim 224,5 ml
H,SO; a 1 | demineralizované vody, a poté dofedénim demineralizovanou vodou
do 4 litrd vysledného elektrolitu. Tim byl vytvofen 1 molarni roztok H,SO..

Vzorky byly navazany na titanové dratky zavéseny na anodu a ponofeny do
ektrolitu. Po¢ate&ni napéti na zdroji napé&ti NES SZ 20 110/400-19 (vyrobce: NES
Nova Dubnice s.r.0.) bylo nastaveno na 1V se zvy$ovanim o 1V/s az do vysledného

proudu 30 V. Vzorky byly oxidovany po dobu jedné hodiny.
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Obr. 9: Schéma oxida&niho zafizeni [26]

6.3 Naneseni bioaktivniho povlaku

Pro vytvoreni Calcium fosfatového povlaku byla vybrana metoda vareni a
maceni vsimulované téIni tekutiné (SBF — simulated body fluid). Jedna se
modifikovanou metodu biomimetické depozice, v nasem pfipadé byly pouzity
jiné Casy a teploty depozice.

Simulovana télni tekutina byla pfipravena rozpusténim tablety Phosphate
buffered saline firmy Sigma (viz Pfiloha 2) v 200 ml demineralizované vody.

Vareni v SBF bylo provedeno na jednom vzorku oxidovaném a jednom
neoxidovaném od kazdé slitiny. Pomoci Buncenova horaku byla SBF se vzorky
ponechana za stdlého varu po dobu 1 hodiny. Nasledné byly vyjmuty a
ultrazvukoveé Cistény po dobu 5 min v Acetonu.

Na jednom vzorku oxidovaném a jednom neoxidovaném od kazdé slitiny
bylo provedeno maceni vroztoku SBF po dobu 3 tydn( za pokojové teploty.

Zbytek vzork( byl ponechdan jako referendni.

6.4 Vyhodnocovani experimentu

Pro vyhodnoceni vyslednych povlakd a vrstev byl pouzit elektronovy
mikroskop JEOL JSM-7600F a to v nastaveni paprski SEl — zpétné odrazené
elektrony. Kdy zachycujeme odrazené elektrony pod uhlem a tim dostavame
lepSi predstavu o struktufe a tvaru povrchu. Nebo nastaveni LEl — zpétné
odrazené elektrony, kdy zachycujeme odrazené elektrony kolmo. Toto nastaveni

je lepsi pro zachyceni ploSnych obrazci, jako jsou zrna nebo fazové rozdily.
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Pro chemickou analyzu bylo pouzito metody elektronové disperzni
spektrometr (EDS). Coz je metoda zaloZend na detekci charakteristického
rentgenového zareni vysilaného atomy vzorku vybuzenymi dopadem svazku
elektronl o kinetickych energiich od jednotek do stovek keV. Touto metodou Ize

vytvofit chemické linedrni skeny nebo 2D chemické mapy povrchu. [24]
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7 Vysledky a diskuze

7.1 Oznadeni vzorku

Vzorky jsou oznacené vyrobnimi Cisly na zadni strané a rozdéleny dle

zpUsobu naneseni HA povlaku nebo ponechani jako referendni.

Slitina Vyrobni Pracovni Oxidovano | Vafeno | Maceno | Ref.
oznaceni oznaceni
CPTi 16-00033 Ti-N-V X
grade 2 16-00025 Ti-N-R X
16-00019 Ti-N-M X
16-00362 Ti-O-M X X
16-00067 Ti-O-R X X
16-00024 Ti-O-V X X
Ti6Al4V 16-00368 TiAIV-N-R X
16-00232 TiAIV-N-V X
16-00480 TiAIV-N-M X
16-00153 TiAIV-O-V X X
16-00023 TiAIV-O-M X X
16-00018 TiAIV-O-R X X
Ti39Nb 47/13 TiNb-N-V X
25/13 TiNb-N-R X
58/13 TiNb-N-M X
5/13 TiNb-O-R X X
18/13 TiNb-O-M X X
66/13 TiNb-O-V X X

Tabulka 6: Ozna&eni vzorkd
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7.2 Vyhodnoceni oxidickych vrstev

Vzorky po anodické oxidaci zménily jak barvu, tak i morfologii povrchu.
Rozdilné zbarveni u vzork( stejnych slitin je zfejmé zplsobeno rozdilnou pozici
v anodické 1azni nebo nedostate¢nym stykem mezi vzorkem a uvazovacim
dratkem. Poloha vzorkll béhem oxidace nebyla zaznamenano, tudiz nelze
porovnat, jak pozice vzhledem ke katodé ovliviiuje vyslednou tlouStku a podobu

vrstvy.

Obr. 10: Vzorky po anodické oxidaci

7.2.1 Anodicky oxidovany Ti6AlI4V

Z pozorovani elektronovym mikroskopem vyplynulo Ze oxidickd vrstva u
Ti6Al4V dosahla vyrazné vétsi tloustky nez u druhych dvou slitin a utvofila
celistvou vrstvu s idedlni povrchovou drsnosti, jak je vidét na obr. 12, ktera
disponuje dobrou adhezi pro dalsi vyuziti. Pfi blizSim zkoumani bylo zjisténo, ze
zfejmé dosSlo k pnuti v povrchu a naslednému popraskani oxidické vrstvy na
mikroskopické udrovni viz obr.11. V pfiloze 11 jsou k nahlédnuti dalsi snimky

v rlznych zvétsenich.
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Obr. 12: TiAIV-O-R_500x Obr. 11: TiAIV-O-R_5000x

7.2.2 Anodicky oxidovany CP Ti

V tomto pfipadé bylo dosahnuto celistvé vrstvy, ale na rozdil od Ti6Al4V
neni povrch tak homogenni. Popraskani vrstvy se vyskytuje pouze lokalné
v mistech, kde doslo k pnuti a prasknuti.V pfiloze 3 jsou k nahlédnuti dalSi snimky

v rlznych zvétsenich.

Obr. 13: Ti-O-R _500x Obr. 14: Ti-O-R _10 000x
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7.2.3 Anodicky oxidovany Ti39Nb

U oxidace Ti39Nb bylo dosazeno celistvé oxidické vrstvy a na rozdil od
pfedchozich dvou vzorkl nedoslo k narlistu pnuti a popraskani vrstvy. Na obr. 19
jsou vidét vady zifejmé zpUsobeny mechanickym porusenim zplsobenym
zdkladniho materidld pfi pfipravé a néasledného nedostatecného prekryti

oxidickou vrstvou. V pfiloze 8 jsou knahlédnuti dalsi snimky vrdznych

zvétSenich.

Obr. 19: TiNb-O-R__500x Obr. 16: TiNb-O-R__10 000x
7.3 Vyhodnoceni povlaku CA/P

Z chemickych analyz a pozorovani na elektronovém mikroskopu je zfejmé
Ze na povrchu vzorkl vznikl nebo spise ulpél povlak CA/P. Neni zfejmé, zda se
opravdu jedna o povlak Hydroxiapatitu nebo jinou pfidruzenou slouceninu.

V pfilohach jsou k nahlédnuti obrazky ve vétsim formatu a rliznych zvétsenich.

7.3.1 Bioaktivni povlak na Ti6AI4V

Metoda vareni v SBF

Povlak vytvoreny vafenim na neoxidovaném vzorku neni na obrazcich na
prvni pohled patrny, ani pfi velkém zvétseni. Jediné, co je patrné jsou svétld mista
na povrchu. Pfi zobrazeni elektronovym mikroskopem jsou rdzné prvky
zobrazeny rliznym odstinem. Pravidlem je, Ze svétleji se zobrazuji prvky s nizsim
atomovym dislem. Tudiz mizZeme pouze odhadovat, zda se jedna o Ca/P, anebo
spise pozlstatky lestici pasty, jak naznacily chemické analyzy u dalSich vzorkd,

a v ni obsazeném kifemiku.
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Obr. 21: TiAIV-N-V__10 000x

Na oxidovaném vzorku pfi zvétSeni 100x na obr. 21 je patrné Ze souvisla
oxidicka vrstva vytvofend v prfedeslém kroku byla poniena a casti vrstvy se
oddélily. Na vétsim zvétSeni na obr. 22 jsou patrné nerovnosti na popraskané
oxidické vrstvé, které nejsou na referenénim vzorku, a tudiz by se mélo jednat o

vysrazeny Ca/P, jejich pfitomnost potvrzuje chemickd analyza viz pfiloha 16.

ipm  7600F

100pm 7600F
SEM WD 7.Llmm

5.0kV SEI L WD 8. 4mm

Obr. 22: TiIAIV-O-V__100x Obr. 23: TiAIV-0O-V_10 000x

Metoda maceni v SBF

Pfi metodé maceni bylo oproti vareni na vzorku vysrdZzeno vyrazné vétsi
mnozstvi povlaku.

Na neoxidovaném vzorku obr. 24 je dobfe vidét, jak je zakladni povrch
pokryt vysrazenymi Utvary, sice nesouvisle, ale pokryvaji znac¢nou ¢ast povrchu.
Pfi zvétSeni 5 000x na obr. jsou v Utvarech pfitomny kulovité ¢astecky, zfejmé
z nedokonale rozpusténé tablety SBF. Diky tomu lze predpokladat, ze zarodky

krystalli se navaZou na tyto nerozpusténé ¢astice a od nic zacinaji rist. Chemicka
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analyza, viz pfiloha 17, provedena na bodu pfimo na vysrazeném utvaru ukazuje,

v

Ze Utvary na povrchu maji zna¢né procentualni zastoupeni sodiku a chléru. Oba

jsou zastoupeny v SBF.

bt &
[ ]

" mwln 7600F “1lmm  7600F
5.0kV LEI I WD 11. Omm)| X .0 5.0kV LEI SEM WD 8.0mm
Obr. 25: TIAIV-N-M__500x Obr. 24: TIAIV-N-M__5 000x
U oxidovaného vzorku v porovnani s neoxidovanym, vysrazené utvary
vytvofily témér souvisly povlak. Tim zfejmé prekryli i nerozpusténé ¢astice SBF,
a proto jiz nejsou na snimcich patrné. Chemicka analyza, viz pfiloha 18, ukazuje
to samé co u neoxidovaného vzorku pouze s tim rozdilem, Ze ve zkoumané plose

je prfitomen i fosfor a kalcium.

A
‘4
s

=
'y

lpm  7600F
X 5,000 5.0kV 1EL SEM WD B . lmm

Obr. 26: TiAIV-O-M_500x Obr. 27: TiAIV-O-M__5 000x
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7.3.2 Bioaktivni povlak na CP Titan grade 2
Metoda vareni v SBF
Vzorek vareny bez oxidické vrstvy vykazuje velmi podobné vysledky jako

vzorek TiAlV, a proto ani zde nemUzZeme s jistotou fici, jestli se jednda o vysrazeny

Ca/P nebo pozlstatky lestici pasty. Jedind zména je v ¢etnosti svétlych mist.

¥ e ¥
lgm  7600F
5.0kV SET SEM WD 7.6mm

Obr. 28: Ti-N-V__5 000x

Stejné tak u oxidovaného vzorku. Vzorek vykazuje prakticky stejné
vysledky vysrazeni jako vzorek TiAlV, a to pouze na mikroskopické urovni.Zmeéna
oproti TiAlV je, ze oxidicka vrstva u Ti nebyla tak silnd, a tudiz nedoslo k jejimu

poruseni.

14
.- ‘ *
R Y 4
% AARE TR .
— lpm  7600F
,000 5.0kV LEI SEl WD 7. 9mm

Obr. 29: Ti-O-V_5 000x
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Metoda maceni v SBF
U neoxidovaného vzorku jsou vzorky pomérné shodné s TiAlV pouze vyskyt

Utvard na povrchu neni tak ¢etny.

— 10um 7600F
5.0kV LEI LM WD 10.0mm

Obr. 30: Ti-N-M_500x

Vtomto pfipadé oxidovany vzorek neni tak odliSny od vzorku

v

neoxidovaného, jak je to u TiAlV, spiSe je podobny neoxidovnému vzorku vyse.

Ve

Utvary vysrdZené na povrchu jsou v porovndni se vzorkem vyde c&etnéjsi
ausporadané do na sebe kolmych fad. Zména vysledku oproti ostatnim
oxidovanym vzorklim a naslednd podobnost s neoxidovanymi by mohla byt
zapfi¢inéna v tomto pfipadé tenci oxidickou vrstvou a jejim mensim vlivem na

nasledny povlak.

Obr. 31: Ti-O-M__1 000x Obr. 32: Ti-O-M__5 000x
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7.3.3 Bioaktivni povlak Ti39Nb

Metoda vafeni v SBF

Neoxidovany vzorek vykazuje stejné vysledky jak prfedchozi dvé slitiny.
Zde byla provedena chemicka analyza, viz pfiloha 19, pfimo svétlého bodu, ktery
by mél znacdit prvek s nizSim atomovym dislem. Z ni je patrné, ze Kfemik je zde
zastoupen ve velkém mife. To Ize vysvétlit jako pozUstatky lestici pasty. Z plosné

chemické analyzy vyplynulo, ze fosfor a kalcium zde prakticky nejsou.

Element Weight? Atomict
SiK 14 88 27.66

P K -0.48 -0.81
Cak 0.05 0.06

TiK 4835 52.36
H_E L 37.11 20.72

Electron Image 1

Obr. 33: Chem. analyza TiNb-N-V
Stejné tak oxidovany vzorek. Vysledky shodné s vysledky Ti slitiny. Zde jsou

ale dobfe viditelné vystupky na mikrosnimcich.

— lpm  7600F
5.0kV LET SEM WD &.5mm

Obr. 34: TiNb-O-V__10 000x
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Metoda maceni v SBF

Z divodu vysoké podobnosti vysledkll u neoxidovanych vzorkd bylo

méreni u TiNb vynechano.

Oxidovany vzorek vykazuje podobny styl vysrdzenych uatvarl jako

neoxidovy vzorek TiAlV a oba vzorky Ti. Chemickd analyza toto potvrdila, viz

pfiloha 20.

lpm  7600F
5.0kv LEI SEM WD 7.8mm

Obr. 36: TiNb-O-M__500x Obr. 35: TiNb-O-M__5 000x

X 500
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8 Zavér

Cilem této prace bylo v teoretické €asti seznameni s problematikou vyuziti
kalcium fosfatovych (Ca/P) povlaki na titanovych slitindch. ZpGsoby jejich vyroby
a metody nanaseni povlakd.

Experimentalni cast byla zaméfena na pfipravu kalcium fosfatového
povlaku na zastupcich z fad biomedicinskych titanovych slitin (Ti grade 2, Ti6AI4V,
Ti39NDb).

Pomérna cast téchto vzorkld byla anodicky oxidovana. Z pozorovani na
elektronovém mikroskopu vyplynulo, Ze nejsilnéjsi vrstva se vytvofila na slitiné
Ti6Al4V, u vrstvy doSlo k pnuti v anodické vrstvé a naslednému popraskani. U Ti
a Ti39NDb byly vrstvy tenké ale souvislé po celém povrchu.

Pro pfipravu bioaktivniho povlaku bylo pouzito metody vareni a maceni
v roztoku simulované téIni tekutiny (SBF). Vafeni v SBF probihalo po dobu jedné
hodiny. Po pozorovani a provedeni chemické analyzy metodou elektronové
disperzni spektrometr (EDS) bylo zjisté€no, Ze na povrsich neoxidovanych vzorkd
se nenachdzi zadné stopy Ca/P, a u anodicky oxidovanych vzork{ byly zjistény
vysrazené mikroskopické c¢astecky Ca/P. Zjistén byl také negativni vliv vareni na
silnou oxidickou vrstvu u Ti6Al4V, kdy dosSlo k lokalnim poruSeni a odtrzeni vrstvy.

Maceni probihalo po dobu tfi tydnl za pokojové teploty. Pfi vyvhodnoceni
bylo zjisténo, ze jak na oxidovanych, tak neoxidovanych vzorcich se vysrazelo
mnozZstvi utvarl, které obsahovali jak Ca/P, tak také Sodik a Chlor, které jsou
obsazeny v SBF. Pouze u oxidovaného vzorku Ti6Al4V byl povrch pokryt souvislou
vrstvou.

Pfi vyhodnoceni experimentu byl zavér takovy, Zze metoda vareni neni
efektivni pro nanaseni povlaku, jak pro zakladni material, tak pro anodicky
oxidovany. A navic mUzZe dojit k poni¢eni anodické vrstvy. Metoda méacenivzesla
jako Uc¢innéjsi a vhodna pro rzné slitiny. Tenkd anodickd vrstva pouze pfispéla
k mensimu néarlstu mnoZstvi vysrdZzenych GtvarQ. Vyrazné odlisnéjsi byl povlak,
ktery vznikl na silné oxidické vrstvé Ti6Al4V, kde byl povlak prakticky souvisly.
Jako pokracovani experimentu je navrzena chemicka analyza povrchu napfiklad
metodou XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy), pro zjisténi pfesného slozeni

atvard na povrchu.
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Priloha 1

OP-S NonDry/OP-S ZnCuTi alloy.
0P-S NonDry/OP-S is especially suited for polishing of very ductile metals like refractory :zﬁm:m”
metals, aluminium, titanium*, tungsten, copper and other materials such as silicon. It can tint plate, 200x.
also be used with the addition of reagents, normally used for the etching of the material in

question. This increases the chemical activity, thus shortening the actual polishing time.

*For the preparation of titanium we recommend using regular OP-S.

Method 1 Plane Grinding Fine Grinding Diamond Polishing Diamond Polishing Oxide Polishing
Surface MD-Gekko MD-Plan MD-Dac MD-Mol MD-Chem
Abrasive SiC # 220 DP-Suspension, P -9 ym DP-Suspension, P -6 um DP-Suspension, P-1 uym OP-S NonDry/OP-U
Lubricant Water DP-Lubricant, Blue DP-Lubricant, Blue DP-Lubricant, Red -

Method 2 Surface MD-Piano 220 MD-Plan - MD-Mol MD-Chem
Abrasive Diamond DiaPro Plan - DiaPro Mol OP-S NonDry
Lubricant Water - - - -

0P=U NonDry/0P-U Austempered

ductile iron, Pol.

0P-U NonDry/OP-U is less aggressive than OP-S NonDry and suitable for all materials. Light, etched

Best results can be achieved with heterogeneous non-ferrous materials and composites.

with 3 % Nital,

Different phases are evenly polished, resulting in samples with a very good planeness. 200x.

Method 1 Plane Grinding Fine Grinding Diamond Polishing Diamond Polishing Oxide Polishing
Surface MD-Gekko MD-Largo MD-Dur MD-Mol MD-Chem
Abrasive SiC # 320 DP-Suspension, P -9 pym DP-Suspension, P - 6 ym DP-Suspension, P -3 ym 0P-U NonDry/OP-U
Lubricant Water DP-Lubricant, Blue DP-Lubricant, Blue DP-Lubricant, Red -

Method 2 Surface MD-Fuga MD-Largo MD-Dac MD-Nap-T MD-Chem
Abrasive SiC # 320 DiaPro Allegro/Largo DiaPro Dac DiaPro Nap-R OP-U NonDry

Lubricant Water - - 5 5

Polishing cloths for oxide polishing
Depending on the materials to be polished, different polishing cloths are used. MD- or DP-Nap-T is mostly used for softer materials with normal
oxide polishing suspension whereas MD- or OP-Chem is better suited for harder materials, and for polishing with active oxide polishing suspension,

Overview 0OP-S NonDry / OP-§ 0OP-U NonDry / OP-U

Purpose For very ductile materials like refractory metals and other For heterogeneous materials like composites Carbon- and low
non-ferrous metals, Ceramics, alloy steels,

Abrasive Colloidal silica Colloidal silica

Grain size 0.04 ym 0.04 ym

Concentration Ready to use Ready to use

pH Alkaline (pH: 9.8) Alkaline (pH: 9.8)

Addition of Yes No

additives e.0. acid (acetic acid), alkaline (potassium hydroxide), oxidation In general no, but hydrogen peroxide and ammonia can be added
(hydrogen peroxide) and lubricating (glycerine). in limited quantities.

Use an acidic solution to increase chemical activity.




Priloha 2

SIGMA-ALDRICH .

3050 Spruce Street, Saint Louis, MO 63103, USA
Website: www.sigmaaldrich.com

Email USA: techserv@sial.com

Outside USA: eurtechserv@sial.com

Product Specification

Product Name:
Phosphate buffered saline - tablet

Product Number: P4417

MDL: MFCD00131855

TEST Specification

Total Tablet Weight 1814.5 - 2005.5 mg/tab
Appearance White

Form Round Tablet

Diameter 5/8 inches

Dissolution Time < 10.00 min

pH 7.20 - 7.60

Note R

Dissolution Time and pH test results from a solution of one tablet in 200 ml of purified water.

Specification: PRD.2.ZQ5.10000006798.000

Sigma-Aldrich warrants, that at the time of the quality release or subsequent retest date this product conformed to the information contained in
this publication. The current Specification sheet may be available at Sigma-Aldrich.com. For further inquiries, please contact Technical Service
Purchaser must determine the suitability of the product for its particular use. See reverse side of invoice or packing slip for additional terms
and conditions of sale.
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Pfiloha 3
CP Ti grade 2—oxidovany
Ti-O-R
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Pfiloha 4
CP Ti grade 2—-oxidovany-vateny
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Pfiloha 5
CP Ti grade 2-neoxidovany-vareny

Ti-N-V
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Pfiloha 6
CP Ti grade 2—neoxidovany-maceny
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Pfiloha 7
CP Ti grade 2—-oxidovany-maceny
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Pfiloha 8
Ti39Nb—-oxidovany
TiNb-O-R
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Pfiloha 9
Ti39Nb—neoxidovany-vareny
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Pfiloha 10
Ti39Nb—-oxidovany-maceny
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1lpm 7600F
5.0kVv LEI SEM WD 7.8mm




Priloha 11
Ti6Al4V-oxidovany
TiNb-O-R

EEEEESS  100pm 7600F
5.0kv LEI  IM WD 8.9mm

10pm 7600F
5.0kVv LEI M WD 8.9mm




X 10,000



Pfiloha 12
Ti6Al4V-oxidovany-vareny

TiNb-O-V

B  100pm 7600F
5.0kVv SEI  IM WD 8.4mm
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E— lpm 7600F
X 10,000 5.0kV LEI SEM WD 7.1lmm




_— 100nm 7600F
X 50,000 5.0kV LEI SEM WD 7.1lmm




Pfiloha 13
Ti6Al4V—-neoxidovany-maceny
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Pfiloha 14
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Priloha 15
Ti39Nb-oxidovany-vafeny

TiNb-O-V

— 100um 7600F
5.0kvV SEI M WD 9

7600F

1um
5.0kV SEI  SEM WD 6.5mm




1lpm 7600F
X 10,000 SEM WD 6.5mm
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Pfiloha 16_TiAlV-O-V

40um

Spectrum processing :

Peaks possibly omitted : 2.628, 6.133, 8.760, 9.128 keV

Processing option : All elements analyzed (Normalised)
Number of iterations = 2

Standard :

Al Al203 1-Jun-1999 12:00 AM

P GaP 1-Jun-1999 12:00 AM

Ca Wollastonite 1-Jun-1999 12:00 AM

Ti Ti 1-Jun-1999 12:00 AM

V 'V 1-Jun-1999 12:00 AM

Electron Image 1

Comment:

4/11/2019 10:07:14 AM

Irnca



Element Weight% Atomic%
Al K 9.06 14.82
PK 2.83 4.03
CakK 0.36 0.40
Ti K 86.36 79.55
VK 1.39 1.20
Totals 100.00
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4/25/2019 10:36:04 AM

Pfiloha 17_TiAIV-N-M

y
oy

Spectrum 1
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=
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20um

Electron Image 1

Spectrum processing :

Peaks possibly omitted : 2.028, 3.316, 6.056, 6.402, 6.908, 7.242, 7.673, 7.968, 8.410, 8.786, 9.164, 9.587, 9.890, 10.280, 10.820,
11.240, 11.385, 11.860, 13.271, 13.722, 14.172 keV

Processing option : All elements analyzed (Normalised)

Number of iterations = 4

Standard :
Na Albite 1-Jun-1999 12:00 AM
Al Al203 1-Jun-1999 12:00 AM

Cl KCl 1-Jun-1999 12:00 AM

Comment: Irncaoao




Ti Ti 1-Jun-1999 12:00 AM

V 'V 1-Jun-1999 12:00 AM

Element | Weight%  Atomic%
Na K 24.16 37.96

Al K 2.44 3.26
ClK 13.71 13.97
TiK 55.20 41.63
VK 4.48 3.18
Totals 100.00
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Full Scale 153795 cts Cursor: 3.251 (5740 cts) ke

Comment: Irnca




Pfiloha 18_TiAIV-O-M

Spectrum processing :

Peaks possibly omitted : 8.799, 9.132 keV
Processing option : All elements analyzed (Normalised)
Number of iterations = 3

Standard :

Na Albite 1-Jun-1999 12:00 AM

Al Al203 1-Jun-1999 12:00 AM

P GaP 1-Jun-1999 12:00 AM

Cl KCl 1-Jun-1999 12:00 AM

Ca Wollastonite 1-Jun-1999 12:00 AM
Ti Ti 1-Jun-1999 12:00 AM

V 'V 1-Jun-1999 12:00 AM

.

Electron Image-1

Comment:

4/25/2019 9:56:04 AM




Element

Na K

Al K

P K

ClIK

CakK

TiK

VK

Totals

Weight%

4.02
4.25
1.12
4.20
0.18
82.80

3.45

100.00

Atomic%

7.64

6.88

1.58

5.17

0.19

75.57

2.96
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4/18/2019 10:45:28 AM

Pfiloha 19_ TiNb-N-V

10pm Electron Image 1

Spectrum 3

ull Scale 97304 cts Cursor: 0.000 ket

Comment: INCa




Pfiloha 19 TiNb-N-V

4/18/2019 10:46:01 AM

Spectrum processing :

Peaks possibly omitted : 1.011, 6.388, 9.160 keV

Processing option : All elements analyzed (Normalised)

Number of iterations = 3

Standard :

Si Si02 1-Jun-1999 12:00 AM

P GaP 1-Jun-1999 12:00 AM

Ca Wollastonite 1-Jun-1999 12:00 AM
Ti Ti 1-Jun-1999 12:00 AM

Nb Nb 1-Jun-1999 12:00 AM

Element | Weight%  Atomic%
Si K 14.98 27.66
PK -0.48 -0.81
CakK 0.05 0.06
TiK 48.35 52.36
Nb L 37.11 20.72
Totals 100.00

Comment:
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Priloha _ TiNb-N-V

A
Spectrum 2 '-,!_
v

10um Electron Image 1

Spectrum processing :

Peaks possibly omitted : 0.988, 8.830, 9.162 keV

Processing option : All elements analyzed (Normalised)

Number of iterations = 2

Standard :

P GaP 1-Jun-1999 12:00 AM

Ca Wollastonite 1-Jun-1999 12:00 AM
Ti Ti 1-Jun-1999 12:00 AM

Nb Nb 1-Jun-1999 12:00 AM

Comment: ITNCa




Element

PK

CaK

TiK

Nb L

Totals

Weight%

-0.97
-0.01
59.14

41.84

100.00

Atomic%

-1.90

-0.02

74.67

27.24
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Pfiloha 20_ TiNb-O-M

»
Spectrum 38
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Electron Image 1

Spectrum processing :

Peaks possibly omitted : 6.461, 6.820, 7.220, 7.501, 8.350, 8.775, 9.144 keV

Processing option : All elements analyzed (Normalised)

Number of iterations = 3

Standard :

Na Albite 1-Jun-1999 12:00 AM :|
Si Si02 1-Jun-1999 12:00 AM

P GaP 1-Jun-1999 12:00 AM

Ca Wollastonite 1-Jun-1999 12:00 AM

Ti Ti 1-Jun-1999 12:00 AM

Nb Nb 1-Jun-1999 12:00 AM

Comment: Inco




Element Weight% Atomic%
Na K 13.47 28.21

Si K 2.32 3.98

PK 1.22 1.90
CakK 0.04 0.05

Ti K 47.02 47.25
Nb L 35.93 18.62
Totals 100.00
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