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Abstrakt

Tato prace se zabyva problematikou tvorby a charakterizace tenké oxidické vrstvy tvorici se
na titanu a jeho slitinach. Oxidickd vrstva je nositelkou vyrazné korozni odolnosti a bi-
okompatibility. Diky tomuto faktu nachazeji materidaly na bazi titanu vyrazné vyuziti v oblasti
biomediciny. Experiment byl v ramci této prdce proveden na trech materialech, které jsou
hojné vyuzivané v lékarskych aplikacich (cp titan grade 2, slitina Ti6Al4V a korozivzdorna
ocel 316L). Povrch materialii byl upraven PVD poviakem ze slitiny Ti39Nb. Povrchova vrstva
byla pripravena procesem termické oxidace za jednotné teploty 600 °C a po tFi riizné oxi-
dacni doby (1 hodina, 4 hodiny, 8 hodin). Nasledné byla zkoumana tloustka vytvorené vrstvy
a jeji vlastnosti.
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1. Uvod

Ptedlozena prace je ¢asti diplomové prace, kde se predpoklada dokonceni a prohloubeni
analyzy povrchovych vrstev piipravenych pomoci termické oxidace. Experimentalni ¢ast pra-
ce se zabyva studiem vytvoreni, kinetikou riistu a vlastnostmi vytvoiené povrchové vrstvy.
Préace poslouzi jako referencni bod pro dalsi prace s podobnym zamétenim, nebot’ problema-
tika tvorby oxidické vrstvy pomoci termické oxidace na tenkém PVD povlaku nebyla dosud
zkoumana. Zaroven vysledky této prace poslouzi k usnadnéni povrchovych uprav provade-
nych na materidlech pouzivanych v oblasti biomediciny.

2. Materialy

Zde vypsané materidly jsou materialy jsou materidly déale uzité v experimentalni Casti.
Jedna se o tfi materialy uzité jako podkladové, které byly povlakovany slitinou TiNb. Cilem je
vytvorit kombinaci vyraznych bio-vlastnosti (povlak TiNb), a zarovenn zachovat nizs§i cenu
(zékladni materiél z korozivzdorné oceli 316L, cp Ti grade-2 Ti6Al4V).

2.1. Ocel 316LL

Jedna se o austenitickou korozivzdornou ocel (chemické sloZzeni a vybrané mechanické
vlastnosti viz tabulky 1 a 2). Jde o hojné vyuzivany material pii vyrobé ortopedickych
implantat. PouZivan je zejména pro nizsi cenu, snazsi vyrobu a méné obtizné svafovani pfi
porovnani s titanem, titanovymi a Cr—Mo slitinami. Zarovein si ovSem ocel 316L zachovava
vlastnosti zadouci pro pouziti v biomediciné [1].

Tabulka 1. — Chemické slozeni oceli 316L [2]
Chemické sloZeni [%o]

C Mn Si P S Cr Mo Ni N
316L 0.03 2.0 0.75 0.045 0.3 |16.0-18.0| 2.0-3.0 | 10.0-14.0 0.1

Mat.




Tabulka 2. — Mechanické viastnosti oceli 316L [2]

Material

R., [MPa]*

Rpo,z [MPa] E

TazZnost [%]

316L

485

170

40

*minimalni hodnoty

2.2. Cisty titan

Oznacovan jako CP (Commercially Pure) titan, nebot’ neni mozné ziskat 100% Cisty titan,
vzdy je pritomno urc¢it¢ mnozstvi necistot. V kategorii CP titanu je mozno nalézt vice materia-
It — jde se o jednotlivé ,stupné* (v anglictin€ tzv. ,,grades®), které se 1isi Ci
mickym slozenim. Zakladni jsou: CP titan grade 1 (99,5 % Ti), grade 2 (99,3 % Ti), grade 3
(99,3 % Ti), grade 4 (99,0 % Ti) a grade 7 (99,4 % Ti). Ackoliv kazdy z jednotlivych materia-
14 obsahuje jina mnozstvi N, Fe a O, maximalni ptipustné obsahy C a O jsou vzdy predepsa-
ny. V ptipadé¢ C ma byt obsazené mnozstvi nizs§i 0,1 hm. %; obsazené mnozstvi H ma byt
nizs§i 0,015 hm. % [3, 4].

Zménu mechanickych vlastnosti v zavislosti na Cistoté titanu je mozno vidét v tab. 3. Z
tabulky je patrné, Ze s rostouci Cistotou titan klesaji jeho pevnostni vlastnosti, zatimco se zvy-
Suje taznost.

Tabulka 3. — Zmena mechanickych vlastnosti CP titanu v zavislosti na cistoté materialu [5]

Material R. [MPa]* Ry [MPa]* Taznost [%]
Grade 1 241 172 24
Grade 2 345 276 20
Grade 3 448 379 18
Grade 4 552 483 15

*minimalni hodnoty

2.3. Slitina Ti-6A1-4V

Material byl plivodné vyvinut za Gc¢elem pouziti v leteckém a vojenském primyslu. Po-
stupné (zhruba od 60. let 20. stoleti) byl diky svym vlastnostem zatazen pro uziti v 1ékatskych
aplikacich. Diky kombinaci vysoké korozni odolnosti, dobrych chemickych a mechanickych
vlastnosti se jednd o jednu z nejrozsifenéjSich slitin pouzivanych v biomedicing; v uréitych
aplikacich (vzhledem k lep$im mechanickym vlastnostem) nahrazujici CP titan. Nedavné stu-
die [4, 5] vSak ukazuji na moznost problému uvolnovani iontti hliniku a vanadu pti dlouhodo-
bém kontaktu s lidskym télem, které mohou zpiisobovat Alzheimerovu chorobu, ¢i osteomala-
cii[3,4,6,7].

Jedna se o slitinu spadajici mezi a+f slitiny; dle rozd€leni titanovych slitin spada do ka-
tegorie grade 5. Nékdy milize byt také znacena jako Ti-6/4. Tato slitina je také k dispozici ve
variant¢ Ti—-6A1-4V ELI (Extra Low Interstitial), kde je sniZen obsah Skodlivych prvki, zej-
ména kysliku pod 0,13 hm.% [3, 4].

Zékladni mechanické vlastnosti obou variant slitiny uvadi tabulka 4. Z tabulky je patrné,
ze niz8i obsah intersticidlnich prvkii nema vliv na taZnost materidlu, sniZzuje ovSem mez
pevnosti a smluvni mez kluzu; zhruba o 30 MPa.



Tabulka 4. — Zdkladni mechanické viastnosti slitiny Ti—6A1-4V [5]

Material R, [MPa]* Rpo. [MPa]* TazZnost [%]
Ti—-6A1-4V 896 827 10
Ti—6A1-4V ELI 862 793 10

* minimdlni hodnoty

2.4. Slitina TiNb

Jak jiz bylo uvedeno, slitiny Ti-6A1-4V mohou byt pro lidské télo toxické. Z tohoto du-
vodu vznika tendence o pouzivani titanovych slitin, které neobsahuji hlinik nebo vanad.
Jednou z moznych cest jsou titanové B-slitiny stabilizované niobem (ktery neni toxicky). Tyto
slitiny vyhovuji jak svymi mechanickymi vlastnostmi (napf. Youngtiv modul maji niz$i nez
Ti—6A1-4V), tak korozivzdornosti i biokompatibilitou [1, 7 — 10].

Vlastnosti slitin zaloZzenych na bazi Ti-Nb mohou byt déale zlepSovany legovanim prvky
jako jsou Zr, Ta, Pt nebo O. Takze mimo zakladnich TiNb slitin (napt. Ti—45Nb), existuji i
komplexnéjsi slitiny (napt. Ti—13Nb—13Zr, Ti—-18Nb—5Mo—5Sn a jiné) [3].

3. Oxidicka vrstva

Korozni odolnost titanu a jeho slitin je zplsobena tim, ze se na povrchu materialu tvoti
ochranna oxidicka vrstva, kterd je stabilni a silné pfilnava k zadkladnimu materidlu (vazebni
sila povrchové vrstvy k podkladu je zhruba 300 kcal/mol). Tvorba této vrstvy je podminéna
vysokou reaktivnosti titanu a proces jako takovy nastdva né€kolik mikrosekund po vystaveni
titanového materialu atmosféie, i vlhkosti [3].

Rychlost tvorby oxidické vrstvy na povrchu je mozno urychlit pomoci vnéjSich podminek
(podminek oxidace). A to tim, Ze je materidl vystaven siln¢j$im oxida¢nim podminkam, jako
napft.: ohfev na vyssi teploty, vystavenim silnéj§im oxidantim (HNO;, C(R)Os a jiné), ¢i ano-
dickou oxidaci v elektrolytu [11].

3.1. SloZeni oxidické vrstvy

Oxidicka vrstva na povrchu titanu je tvofena tfemi oxidy: oxidem titani¢itym (TiO,), oxi-
dem titanatym (T1,0s) a oxidem titanitym (TiO). Ze zminénych oxida je TiO, nejb&znéjsi a
termodynamicky nejstabilngjsi; je zdkladnim oxidem tvoficim povrchovou vrstvu na titanu a
jeho slitinach. TiO, se muze vyskytovat ve tfech riznych krystalickych strukturdch (anatas,
brookit a rutil), ale mize byt i amorfnim. Tyto varianty maji stejné chemické slozeni, 1i8i se
vSak usporadanim svych atomi. Rozdilnou strukturou jsou dany i rozdilné vlastnosti jednot-
livych fazi. Z hlediska biokompatibility autor [3] uvadi, Ze pro lidské télo je nejvhodné;si ruti-
lova faze oxidu titanicitého [3].

Primérnim prvkem pro tvorbu oxidické vrstvy je tedy titan. V celkovém slozeni povr-
chové vrstvy se ovsem mohou vyskytovat komplexni oxidy, a to v zavislosti na slozeni slitiny
(napt. ALTiOs na slitiné Ti-6A1-4V, Nb,Os a NbO, na slitindch TiNb, ¢i NiTiOs na slitin¢
NiTi). Pfipadné mohou vznikat titanové oxidy, které jsou dopovany stopovym mnozstvim ji-
nych prvki. Tato stopova mnozstvi nasledné ovliviiuji vlastnosti vzniklych oxidickych vrstev

13].



4. Experiment

V experimentalni ¢asti prace byla provedena piiprava vzorki a nasledné samotné vytvo-
feni povrchové oxidické vrstvy pomoci metody termické oxidace. Nasledné byl na vybranych
vzorcich pfipraven metalograficky vybrus, ktery byl pouzit pro pozorovani na svételném mik-
roskopu. Byla métena tloustka oxidické vrstvy a hloubka ovlivnéni PVD vrstvy, resp. za-
kladniho materialu.

4.1. Priprava vzorku

Materidly pouzitymi pro experiment jsou CP titan grade-2, titanova slitina Ti—6Al1-4V
ELI a korozivzdorna ocel 316LVM. Chemické slozeni jednotlivych materialti uvadéji tabulky
5,6a7.

Chemické slozeni materiali bylo ovéfeno pomoci ru¢niho analyzatoru kovl (spektromet-
ru) Olympus Innov-X Delta od firmy Innov-X Systems Inc.

Tabulka 5. — Chemické slozeni titanu grade 2 uddvané vyrobcem
Chemické slozeni (hmotnost %) (maximalni hodnoty)

O N C H Fe Al v Ni Mo Jiné Ti
0.25 0.03 0.08 |0.0125| 03 - --- - --- - balanc

Tabulka 6. — Chemické slozeni oceli 316LVM udavané vyrobcem
Chemické sloZeni (hmotnost %) (maximalni hodnoty)

C Si Mn P S Cr Mo N1 Cu N PRE
0.022 0.35 1.75 0.021 | 0.001 | 17.18 2.71 14.1 0.06 0.094 | 26.123

Tabulka 7. — Chemické slozeni Ti—6A1-4V ELI uddavané vyrobcem
Chemické sloZzeni (hmotnost %) (maximalni hodnoty)

O N C H Fe Al v Ni Mo Jiné Ti
0.13 0.05 0.08 | 0.012 | 0.25 6.5 4.5 - - - balanc

Vychozim materialem byly tyCe z jednotlivych materialii, které byly nafezany na vzorky
o priméru 15 mm a tloust’ce 8 mm. Z ditvodu nutnosti, co nejvice eliminovat odchylky mezi
povrchem jednotlivych vzorki, byl povrch vzorkl brousen a lestén.

Vzorky byly zalisovany do fixaéniho materidlu a nasledné¢ brouseny za pomoci nékolika
tiid brusnych papira (P80, P180, P220, P380, P400, P600, P800, P1000, P2400 a P4000 vze-
stupn€) na brusce MTH KOMPAKT 1031 za nizkych brusnych rychlosti. Po brouseni nasle-
dovalo lesténi vzorki na leSticce MTH KOMPAKT 1031 (opét za nizkych brusnych rychlos-
ti), aby se na vzorcich docililo zrcadlového vzhledu. Nasledné byly vzorky vyjmuty z fixacni-
ho materiélu, a aby se zabranilo ptipadné degradaci, byly vzorky zavateny do folie.

Vylesténé vzorky byly nasledné povlakovany. Jednalo se o PVD povlakovani na povla-
kovacim zatizeni Flexicoat 850, Hauzer, pfi¢emz byl pouzit target ze slitiny Ti39Nb (paramet-
ry procesu viz tab. 8).

Vzorky s nanesenym PVD povlakem jiz bylo moZzno uzit pro samotny proces termické
oxidace. Z diivodu zabranéni ptipadnému poskozeni byly povlakované vzorky opét zavatreny
do folie a vyjmuty byly az ptfed samotnym oxida¢nim procesem.



Tabulka 8. — Parametry procesu PVD povlakovani

Parametr Jednotky Hodnoty
Teplota [°C] 500
Napéti [V] 250
Naprasovaci sila [kW] 5
Tloustka vrstvy [pm] 1,5

4.2. Prubéh experimentu

Na zaklad¢ dostupné literatury a ¢lanka a vzhledem ke zkuSenostem z bakalarské prace
[12] byly stanoveny nasledujici parametry oxidac¢niho procesu. Oxidace probihala za teploty
stanovené na 600 °C a to po tfi rizné doby oxidace; 1 hodina, 4 hodiny a 8 hodin. Vzorky
byly oznaCeny pomoci gravirovaci tuzky na rubové strané, tedy strané, ktera nebyla brouSena
a leSténa.

Vlastni oxidace byla realizovana v peci za ptitomnosti vzdusné atmosféry. Cely proces
oxida¢niho procesu dokumentuje obrazek 1.

Podobné jako byly stanoveny parametry oxidického procesu, tak byl také stanoven pri-
béh oxidacniho procesu. Pro vytvarenou oxidickou vrstvu je vhodnéjsi, aby teplotni zmény
probihaly pozvolna a spojité, nikoliv skokové. Vzorky jsou zakladany do studené pece a ohii-
vany na oxidacni teplotu a nasledné€, po skoceni oxidacni periody, byly v peci ponechany k
pomalému ochlazovani. Takto provedenym procesem oxidace je zajisténa snaha o to, aby bylo
dosazeno co nejlepsi adhezivity oxidické vrstvy k zakladnimu materialu.
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Obr. 1. Priibéh oxidacniho procesu

Po vyjmuti vzorkii z pece byla dokumentovdna barva povrchové vrstvy, nebot’ jak uvadi
literatura [3], oxidické vrstvy riznych tloustek se vykazuji rozdilnym zabarvenim.

Pro samotné pozorovani a vyhodnoceni na svételném mikroskopu Neophot 32 musel byt
vzorek patiicné ptipraven. Vybrany vzorek nebyl fezan (Ci piipadné laman, jak je obvyklé pfti
vyhodnocovéani tenkych povlakil), jak by bylo pro méfeni obvyklé, nebot’ by procesem fezani
mohlo dojit k poskozeni vytvofené povrchové vrstvy (jak jiz bylo pozorovano pfi pfiprave



vzorkl pro predchazejici prace [12]). Vzorek byl zalisovan do vodivého fixacniho materidlu.
Vodivy fixacni material byl vybran z dvodu planovaného pozorovani na elektronovém mik-
roskopu. V ptipad¢ uziti nevodivého materidlu by se muselo, pro pozorovani na elektronovém
mikroskopu, pfistoupit k vyjmuti vzorku z fixa¢niho materialu a tim by mohlo dojit k posko-
zeni povrchové vrstvy.

Zafixované vzorky byly nasledné brouseny na brusnych papirech z Al,O; a SiC (jednalo
se o brusné papiry P80, P180, P220, P380, P600, P800, P1000, P2400 a P4000), po brouseni
nasledovalo jejich lesténi a leptani. Tato pfiprava vzorki, ackoliv pfimo sama o sob¢ nevy-
kazuje zadné hmatatelné vysledky, je dilezitou ¢asti prace. Nebot’ pokud by vzorky a jejich
metalografické vybrusy nebyly pfipraveny s dostate¢nou péci, mohlo by nastat celkové zne-
hodnoceni vzorki.

4.3. Vysledky a jejich diskuze

Z pozorovani zbarveni vzorkl po oxidaci (viz obr. 2) vyplyva, ze s nartstajici dobou oxi-
dace (a tedy lze predpokladat i s naristajici tloustkou vytvorené povrchové vrstvy, jak uvadi
autor [3]) nastava zména barvy. Od tmavych barev, kterymi se vyznacuji tenc¢i vrstvy k svét-
lej$im barvam, kterymi se vyznacuji silngjsi vrstvy.

a) b) c)
Obr. 2. Zabarveni vzorkii z Ti grade-2 po oxidaci 600 °C po: a) 1 hodinu, b) 4 hodiny; ¢) 8 hodin

Na obrazku 3 je porovnani nenaleptan¢ho stavu vzorkll z korozivzdorné oceli 316LVM.
Vzorky byly oxidovany za teploty 600 °C po doby oxidace 1 hodiny (obr. 3a), 4 hodin (obr.
3b) a 8 hodin (obr. 3¢). Po 1 a 4 hodinach oxidace nebyly pomoci svételné mikroskopie iden-
tifikovany zadné povrchové vrstvy. Po oxidaci 8 hodin byla na povrchu vzorku patrnd velmi
tenkd a souvisla vrstva v rozsahu tloustky zhruba 1-1,5 pm. Zde se patrn¢ jedna o PVD vrst-
vu, kterd na jinych snimcich nemusi byt zietelnou vlivem brouseni a leSténi.

Na obrazku 4 je porovnani nenaleptaného stavu vzorki z titanu grade-2. Vzorky byly oxi-
dovany za teploty 600 °C po doby oxidace 1 hodiny (obr. 4a), 4 hodin (obr. 4b) a 8 hodin (obr.
4c). Po 1 hodiné oxidace nebyly pomoci svételné mikroskopie identifikovana Zadna povr-
chova vrstva. Po oxidaci 4 hodin byla na povrchu vzorku patrné bild, tenké a souvisla vrstva v
rozsahu tlouStky zhruba 4-4,7 um. Po oxidaci 8 hodin byla na povrchu vzorku patrna bila a
souvisla vrstva v rozsahu tloustky zhruba 5-7 um. V tomto piipad€ nelze pomoci svételné
mikroskopie v neleptaném stavu ptesnéji urcit o jaké vrstvy se jedna.

Na obrazku 5 je porovnani nenaleptaného stavu vzorki z titanové slitiny Ti—-6A1-4V ELI.
Vzorky byly oxidovany za teploty 600 °C po doby oxidace 1 hodiny (obr. 5a), 4 hodin (obr.
5b) a 8 hodin (obr. 5¢). Po 1 a 4 hodinach oxidace nebyly pomoci svételné mikroskopie iden-
tifikovany zddné povrchové vrstvy. Po oxidaci 8 hodin byla na povrchu vzorku patrna bila a
souvisla vrstva v rozsahu tloustky zhruba 6-8,2 um. Podobné jako u vzorki z CP titanu ani
zde neni v tomto stavu, pomoci svételné mikroskopie, mozno piesnéji urcit o jakou vrstvu se
jedna.
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Obr. 3. ocel 316LVM, oxidovano 600 °C a) 1 hodinu, b) 4 hodiny; c¢) 8 hodin, neleptany stav
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Obr. 4. CP titan grade-2, oxidovano 600 °C a) 1 hodinu, b) 4 hodiny; c) 8 hodin, neleptany stav
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Obr. 5. slitina Ti—-6A1-4V ELI, oxidovano 600 °C a) I hodinu; b) 4 hodiny, c) 8 hodin, neleptany stav



Vzhledem k ptedpokladanym velmi malym tloustkdm vrstev a vzhledem k pozorovanim
vy$e se dale predpoklada analyza pomoci fadkovaciho elektronového mikroskopu (REM),
nikoli svételnou mikroskopii. Z tohoto diivodu nebyly vzorky leptany, nebot’ pro analyzu na
REM jsou vhodngjsi vzorky neleptané.

Ti-g2 NELEPT

5,172 pm 6,651 pm

Ti-g2 LEPT

1,581 pm 1,779 pm
7,708 pm 6,917 pm

Obr. 6. CP titan grade-2, oxidovano 600 °C /8 hodin: a) neleptany stav, b) leptany stav

Pro ovéfeni byl naleptan pouze jeden ze vzorka, CP Ti grade-2 oxidovany po 8 hodin,
ktery jiz v neleptaném stavu vykazoval pozorovatelné vysledky. Porovndni neleptaného a



leptaného stavu se nachdzi na obrazku 6. V leptaném stavu byly na vzorku pozorovany dvé
vrstvy. Kompaktni a tmavsi vrstva nachazejici se na povrchu materialu o tloust'ce zhruba 1,5-
1,8 um. Tato vrstva nebyla v neleptaném stavu pozorovatelnd. Predpoklad je takovy, Ze se
jedna o povlakovou TiNb vrstvu. Druhou pozorovanou vrstvou je bila vrstva o tloust’ce zhru-
ba 7-8 pum. Tato vrstva je viditelnd i v neleptaném stavu, avSak s o néco mensi tloustkou.
Predpoklad je takovy, ze se jedna o difuzni vrstvu.

Pomoci svételné mikroskopie ovSem neni mozné tyto piedpoklady ovéfit. Bude nutné
provést dalsi pozorovani na REM, kterd potvrdi o jaké vrstvy se jedna. A zaroven bude diky
vyssi rozliSovaci schopnosti moZzno pozorovat i ptipadné oxidické vrstvy malych tloustek.

5. Zavér

1) Byla provedena termicka oxidace pii teploté 600 °C a po Casy 1 hodiny, 4 hodin a 8
hodin.

2) Byla zaznamenana zména zabarveni povrchu vzorkl indikujici rtizné tloustky oxi-
dickych vrstev na povrchu vzorkd.

3) Metalografickou analyzou pti¢né plochy vzorka byla v nékterych piipadech pomoci
svételné mikroskopie prokazana ptitomnost povlakové vrstvy v neleptaném stavu.
Tloustka PVD vrstvy byla z hlediska uziti svételné mikroskopie na hranici pozorova-
telnosti.

4) V nékolika ptipadech byla pomoci svételné mikroskopie analyzovédna bila vrstva na-
chazejici se pod povlakovou vrstvou. Lze piedpokladat, ze se jedna o difuzni vrstvu.

5) Z hlediska vyhodnocovani vrstev pfipravenych v této praci se analyza pomoci svételné
mikroskopie jevi jako nevhodné. Podrobnéjsi identifikace a analyza tloustky, charak-
teristiky a chemického slozeni obou vrstev bude dale provedena pomoci fadkovaciho

elektronového mikroskopu

Seznam symbolit

CP Commercially Pure

hm. % Hmotnostni procento

ELI Extra Low Interstitial

PVD Physical Vapour Deposition
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