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I. Uvod

Moderni strojirenské technologie pfinesly vyznamny pokrok v mnoha odvétvich,
zvlasté pak v moderni mediciné. Vyuzitim magnetické rezonance lze ziskat presny 3D
(tfidimenzionalni) model zkoumané casti téla, napt. kloubu nebo kosti. V piipad¢é potieby
nahrady této Casti lze vyuzit jednu z aditivnich vyrobnich technologii, jako je naptiklad 3D
laserové slinovani. Tim Ize vyrobit pfesnou, lehkou a odolnou nahradu z biokompatibilnich
kovovych materidlti [1]. V ptipadé kloubnich néhrad je velice vyhodné ¢inné plochy povlakovat

pro zvySeni zivotnosti nahrady a zlepSeni jejich uZzitnych vlastnosti [2].

Bakalatska prace je rozdélena na teoretickou a praktickou ¢ast. V teoretické ¢asti jsou
rozebrany vhodné povlaky pro kloubni nahrady, pouzitelné biokompatibilni materidly a
technologie aditivni vyroby. Prakticka cast se zabyva laboratornim méfenim tribologickych
vlastnosti 3D laserové slinované CoCrW (cobalt-chrome-wolfram, kobalt-chrom-wolframov¢)
slitiny povlakované vrstvou DLC (Diamond like carbon, Diamantu podobny uhlik) a

porovnanim vlastnosti vzorkt slinovanych pii riznych parametrech laseru.

Cilem bakalatrské prace je studium tribologickych vlastnosti CoCrW slitiny a jejich

ovlivnéni nanesenim DLC povlakem.

II. Aditivni vyroba — 3D tisk kovovych materialu

3D tisk kovovych materialii je moderni metoda vyroby soucasti, kterd uspé€sné nahrazuje
technologie slévani a svafovani malych a stfedné¢ velkych soucasti. Je ekologicka, rychla,
pfesna a piinasi ndm nespocet vyhod oproti konvenénim technologiim. MiZeme s ni vytvaiet
vnitini dutiny, slozité geometrické tvary, spékat na sebe rizné slitiny a vyrabét dily s témér
stoprocentni Cistotou slozeni materidlu. Od vytvoieni modelu je mozné zkratit vyrobni dobu
z béznych nekolika dni na par desitek hodin. Také se nabizi moderni propojeni s priimyslem
4.0, kde zatizeni mohou komunikovat mezi sebou a vyrobni linky jsou pln¢ automatizovatelné.
I ptes neustalé zdokonalovani technologii jsou tolerance dili podobné odlitkiim a je potieba je
dale opracovavat. Nejrozsifenéjsi formou aditivni vyrobni technologie v moderni medicing je

3D laserové spékani (sintrovani).
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A. Selektivni laserové spékani

Selektivni laserové spékani (Selective laser melting — SLM) je slibnd technologie pro
rychlé prototypovani produkti (vyroby piimo z digitdlniho modelu). S touto komeréné
dostupnou technologii mohou byt pro biokompatibilni aplikace snimky z pocitacové tomografie
nebo magnetické rezonance pouzity k vytvaieni redlnych objekti z 3D rekonstruovanych
modeld. Prizpiisobené implantity a odlitky mohou byt vyrobeny tak, aby odpovidaly

individualni anatomii [3].

Metoda pracuje na principu spékani po vrstvach nanaSené¢ho kovového prasku
pocitacove fizenym laserovym paprskem. Ten lokaln¢ natavi Castice kovu a tim se sousedici

castice spoji [4].

30 spubar Laser tovi o spojuje Edstetky Jednotlivé vrstwy kovavého
kovového prachu prazku jsou no sebe postupng
vrstveny, zatimco loserovy
poprsek selektivng spéka
tastetky kovu o tim vytvafi télo

ditu o jeho podpirnou struktury

Prebytetny pratek je odstranén Dif je vystaven dalsimu Podparna struktura je

tepeinému zprocovani odstrangna

Dil je dokaonten

Obrazek 1-Postup selektivniho laserového spékani [4]
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B. Spékani elektronovym svazkem

Spékani elektronovym svazkem (Electron beam melting — EBM) je technologie velice
podobna SLM. Také umoznuje vyrobu komplexnich kovovych ¢i slitinovych soucasti z CAD

modelu pomoci spékani kovovych praska po vrstvach.

Obrazek 2- Princip technologie EBM [5]

Princip EBM technologie schematicky popisuje obrazek 2, kde elektronovym délem (1)
jsou generovany elektrony a zrychlovany na vysokou rychlost, elektromagnetickym polem
usmérnény do svazku a pomoci elektromagnetickych cocek (2) namifeny do ohniska paprsku
(B). Proces je prabézné sniman elektromagnetickymi skenery (3) pro aktivni kontrolu procesu.
Pozice (4) oznacuje zéasobniky kovového prasku rozmistovaného listou (5) po pracovnim
prostoru (7). S kazdou vypalenou vrstvou pozadovaného vyrobku (6) se pracovni prostor
posune doli o tloustku vrstvy. Stejné jako u SLM metody probihd vyroba v podtlakové

atmosféfe dusiku, helia nebo argonu. [5] [6].

12
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C. Spékani v termoplastove matrici

Dalsi 3D aditivni technologii s odliSnym principem vyroby je spékani kovu v
termoplastové matrici, kde se kovovy prasek nevypaluje pfimo po vrstvach, ale soucast se
nejdiive kompletné 3D vytiskne z civky (filamentu) a az nasledné se vypali. Postup vyroby lze
zjednodusSen¢ rozdelit do Ctyt krokl. Zaprvé se z kompatibilntho CAD souboru importuje
model soucasti, ktery si software pfevede na data tisku. Nasleduje samotny 3D tisk z filamentu
do tvaru budouciho vytisku. Filament se sklada z plniva kovového prasku spojen¢ho docasnym
termoplastovym pojivem. Po omyti necistot a ¢asti pojiva je vytisk sintrovan za vysoké teploty
v peci, kde dochazi k taveni kovu do kompaktni formy vysledného celokovového dilu (zbytek
pojiva je vypalen). Dily vyrabéné touto metodou mohou dosahnout téméi stoprocentniho podilu
slozeni pozadovaného materidlu a lze tak vyrabét dily naptiklad z nerezovych a nastrojovych
vyhodu pii manipulaci s materidlem, kde hrozi vdechnuti malych castic kovu. Oproti
technologiim SLM nebo EBM miiZe stejny material vykazovat lep$i mechanické vlastnosti diky

absenci vrstev a tim lepsi homogenit¢.

DESIGN SINTER

Obrazek 3- Postup vyroby sintrovaného dilu [7]
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D. Vlastnosti 3D materialu

Laserové spékani je vhodné na tenkosténné a tvarové slozité soucastky, zatimco u
spékani prasku spojeného termoplastovou matrici je vhodnéjsi vyroba robustnéjsich a vysoce
namahanych dild. [6] [7] Komplexngj$imi tvary lze dosahnout lepsi vysledné pevnosti pfi

snizeni objemu materialu, jako je tomu na obrazku 4.

Obrazek 4- Obrabéna soucastka (nahoie), souldstka vyrobenda pomoci SLM (dole) [6]

Kovové slitiny spékané aditivnimi technologiemi maji obvykle vlastnosti totozné
s materialy vyrobenymi tradi¢nimi postupy. Pfikladem mutze byt 3D spékana CoCrW slitina,

ktera vykazuje: modul pruznosti E=230MPa a mez kluzu Rm=1136 MPa [6].

14



Tribologické vlastnosti CoCrW slitiny a jejich ovlivnéni DLC povlakem

III. Povlakovani

Povlakovani je povrchové uprava prevazné kovovych soucésti. Nanesenim tenkého
povlaku na povrch vhodného materialu lze vyrazné zlepsit jeho uzitné vlastnosti, napt. zvysit
tvrdost, otéruvzdornost, snizit koeficient tfeni a zlepSit odolnosti vii¢i oxidaci. Tvrdé povlaky
byly Gspésné pouzivany k ochran¢é material a zejména ke zlepSeni Zivotnosti feznych nastroja
jiz od sedmdesatych let dvacatého stoleti [8]. Jak technologicky proces jejich vyroby, tak jejich
uzitné vlastnosti se neustale zlepsuji, naptiklad pomoci ptesné¢jSiho tfizeni povlakovaci teploty
a inteligentnim softwartim. Dtlezité milniky ve vyvoji tvrdych povlaki jsou stru¢né shrnuty v
Tabulce 1. Hlavni cile vyvoje byly snizit teplotu vytvareni tvrdych povlakt, zvysit jejich tvrdost
a odolnosti proti oxidaci. Naptiklad pfi vysokorychlostnim obradbéni miize Spicka nastroje

snadno doséhnout teploty 1000°C a povlak by mél byt stabilni i pfi tak vysokych teplotach [9].

Jedna vrstva TiN, TiC, Al203 21, 28, 21 CVD pfi teploté okolo 1000°C na

slinutych karbidech

Jedna vrstva TiN, TiC 21,28 PVD pfi teploté <550°C na ocelové
podloZce

Multivrstva TiC/TiB2 23 Kompozit keramické matrice

Jedna vrstva c—BN 50 Vysoka afinita k uhliku v Zeleze

Jedna vrstva Diamant 90 Nejtvrdsi znamy material

Jedna vrstva TiAIN 32 Odolny oxidaci az do 800°C

Jedna vrstva DLC 65 Diamantu podobny uhlik

Jedna vrstva CNx 50-60 Nitrid karbonu (x=0,2-0,35) bez

usporadani vrstev

Multivrstva TiN/VN, TiN/NbN 50 Vrstveni po 5-10 nm
Jedna vrstva TiAIN, Ti4AI6N 32 Nanokompozit, odolny oxidaci az
do 950°C

vvvvvv
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Ve srovnani s velkym poctem tvrdych materidli existuje jen nékolik supertvrdych
materidli (s tvrdosti vétsi, nez 40 GPa); jsou to kubicky nitrid boru (c-BN), nékteré typy
diamantu podobného uhliku (DLC, viz tabulka 3 a 4), amorfni nitrid uhliku (a-CNx) a
polykrystalicky diamant (PKD, synteticky vyrobeny diamant s tvrdosti ~100GPa). Navic jsou
tyto supertvrdé materialy termodynamicky nestabilni. To zjednodusené znamena, Ze pii zméné
teploty materidlu probihd zména jejich objemu a difuzni proces s okolim, ktery zpusobuje
vyrazné omezeni jejich vyuziti v nékterych aplikacich. Naptiklad vysoka chemickd afinita
uhliku k Zelezu omezuje pouzitelnost feznych néstrojii opatfenych diamantovym povlakem na
obrabéni pouze nezeleznych kovi a dieva. Podobné problémy lze ocekavat pii pouziti povlaku

c-BN pfi fezani oceli z divodu chemického rozpousténi béru v zeleze [9].

Tyto problémy vedly k intenzivnimu vyzkumu v tomto oboru a vysledkem byly nové
vyvinuté supertvrdé materidly zaloZzené na vrstveni nékolika povlakli a nanokompozitnich

materialech.

A. Princip procesu povlakovani

1.  CVD - Chemical vapour deposition
CVD (Chemical vapour deposition, chemicka metoda depozice) je technologie
nanaseni povlakl ze smési plynnych fazi slozek povlaku. Disociace plynti se obvykle provadi
pii teplotach nad 1000°C. Zakladnimi aplikacemi ve strojirenstvi byly slinuté¢ karbidy s
vrstvami ZrN, AI(O,N) a ALOs, schopné vydrzet tuto teplotu. CVD povlakované slinuté
karbidy se osvédCovaly zejména u hrubovacich feznych néstrojii pro obrabéni litych materiala

s ktirou [10].

CVD metoda je také vhodnd pro povlakovani néstroju (ze slinutych karbidl) tvrdymi
vysokotavitelnymi slou¢eninami — karbidy, nitridy, oxidy a dal§imi keramickymi slou¢eninami,
napt. TiC, TiN, TiCN, Al,Os [8]. Vyhoda ptipravy DLC povlakti CVD metodou spociva v lepsi
stabilizaci sp3 vazeb uhliku ve vrstvé. Na druhou stranu vysoké teploty deponovani zptisobuji

oduhli¢ovani substratu a niz$i houzevnatost materialu.
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2. PVD — Physical vapour deposition
Vysoké teploty aplikaci a nutnost stfidani pracovnich plyni za ucelem zmény
chemického slozeni povlaki, zbytkova tahova napjatost i praskani povlaka iniciovaly vznik
PVD (Physical Vapour Deposition, fyzikalni metoda depozice) metod povlakovéni, které
znamenaly naprostou revoluci v moznosti fizeni geneze (procesu vznikani) povlaka,

chemického sloZeni povlaki, jejich stechiometrie, zrnitosti a krystalografie [10].

Tento proces se uskutecnuje pii teplotach 150-500 °C. Je to nejekologictéjsi metoda,
jelikoZ pfi deponovani se neuziva zadny nebezpecny materidl a nedochazi k uvolnéni toxickych
latek. Pivodné se timto procesem povlakovaly nastroje HSS (High speed steel-Rychlofezna
ocel). Dnes se vSak tato aplikace uziva i u slinutych karbidi. Princip technologie PVD spociva
v tom, ze pevné latky jsou rozprasovany ve vhodné, obvykle inertni atmosféte. Povlaky vznikaji
pti tlaku mezi 0,1 - 10 Pa ve vakuové komote, do niZ je vpoustén pracovni plyn, napi. argon

[8][11].
Cely proces PVD metody se da obecné rozdélit do tfi na sebe navazujicich krokt:

1. ptfevedeni deponovaného materidlu do plynné faze
2. transport par ze zdroje k substratu

3. vytvéfeni vrstvy na povrchu substratu

PVD technologie se dnes pouzivaji i pro fadu dalSich aplikaci — Ize s nimi vytvaret
vrstvy se specifickymi optickymi vlastnostmi (napiiklad oxidické povlaky (Zr,A1)O se
zvysenou odolnosti proti lomovému poruseni), vrstvy kovové (napft. vrstvy hliniku na slitinich
titanu, které se dale upravuji plazmovou oxidaci na Al,O3), specidlni povlaky na kiemikovych
deskach atd. Nedilnou uzite¢nou vlastnosti tvrdych nitridii a oxidl je obecné zvySovani korozni
odolnosti povlakovanych materiali, zejména oceli, pficemz tloustka téchto vrstev byva
obvykle i vétsi nez 10 pum. Tyto vrstvy se mohou také kombinovat jako oxidicko-nitridové
vrstvy a pro zkraceni doby povlakovani je vyhodnéjsi pouZiti energeticky vykonnéjSich metod

depozice — naptiklad magnetronovym naprasovanim [10].
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B. Povlakovaci zarizeni

Podle zptsobu ziskavani kovovych iontlh miizeme povlakovaci zafizeni rozd¢lit do tii skupin:

e Zatizeni pro naprasovani (sputtering)
e Zafizeni pro napafovani (steam evaporation)

e Zafizeni pro iontovou implantaci (ion — plating)

Moderni metody vyuzivaji asistence plazmy pti povlakovani nejen u PVD, ale 1 u CVD metod.
Casto se také vyuziva kombinace technologii, jako je tomu napiiklad u technologie
TripleCoating od vyrobce zatfizeni PLATIT (viz obrazek 5), kde se nejdiive vytvoii slaba
adhezni vrstva, dale stiedni vrstva (jadro) a jako posledni otéruvzdorna a vysoce tvrda vrchni

vrstva. To vSe v jednom procesu.

Obrdzek 5- Povlakovaci zafizeni Pil511 (Platit, Svycarsko) [28]
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1.  NapraSovaci zafizeni

Samotny systém pro magnetronové naprasovani se skldda z vakuové komory, ktera je
¢erpana na snizeny tlak. Obvykly pracovni tlak v komote je okolo jednoho pascalu. Uvnitt
komory je umisténa podlozka, na jejimz povrchu se vytvaii povlak a ter¢ (target), jehoz
materidlové slozeni urcuje slozeni povlaku. Ter¢ samotny je zapojen jako katoda a na néj se
privadi zaporné napéti. Do komory se pfipousti pracovni plyn, nejcastéji argon. Pied teréem se
po privedeni napéti zapali v argonu doutnavy vyboj, vytvaiejici plazmu. Vyboj se projevi jako
zdroj svétla. Argonové ionty z plazmatu bombarduji povrch terce, materidl se fyzikalnim
odprasovacim procesem rozprasuje a je deponovan na substrat. Pod materidlem terce je umistén
silny magnet, ter¢ je Casto chlazeny vodou. Piitomnost magnetického pole zefektiviiuje ionizaci
argonu v plazmatu a ve svém disledku umoziuje rozpraSovani za nizsiho tlaku a vytvareni

Sistst vrstvy [12] [8] [13].

RozpraSovani nevodivych materidlti (napiiklad keramik) je také mozné, pouzije-li se
sttidavy vysokofrekvencni signal, ktery dokaze rychle vybijet hromadici se elektrické naboje
na ter¢i. Pokud se do komory piipousti spolu s pracovnim plynem jesté plyn reaktivni, naptiklad
kyslik nebo dusik, za vhodné nastavenych podminek budou rist oxidové nebo nitridové vrstvy
rozprasovan¢ho materidlu z ter¢e. Mluvime pak o reaktivnim magnetronovém napraSovani.
Nevyhodou reaktivniho magnetronového napraSovani je ale nalezeni a udrzeni vhodnych
depozi¢nich podminek. Vztah mezi sloZenim materidlu a pfivodu reaktivniho plynu je silné

nelinearni [12].

Magnetronové napraSovani umoziuje rovnomérné povlakovat i vétsi plochy. Dalsi
vyhodou je fakt, Ze rostouci povlak si zachovava piesny pomér slozek, ze kterych je

rozprasovan.
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2. Naparovaci zafizeni

Deponovany material je ztere odparovan pomoci elektrického oblouku, svazkem
elektronti nebo odporovym ohifevem. Dostatecnym ohfevem dochézi k uvoliiovani castic
deponovaného materidlu tvofici oblak, ¢astice z tohoto oblaku se pohybuji prostorem. Mistnim
snizenim teploty v prostoru (napafovanym piedmétem) dojde k naruseni termodynamické
rovnovahy systému s disledkem lokalni kondenzace par. Timto zplsobem je umoZnén
Casticovy pienos materidlu. [ 14] Materidl dopadajici na povrch substratu se usazuje jako tenka,
homogenni vrstva povlaku [12]. Pokud komora obsahuje reaktivni plyny, napt. smés inertniho

a neinertniho plynu (Ar + N»), vznikd odpovidajici povlak (v tomto piipadé nitridy).

3.  lontova implantace
Iontova implantace je kombinace naprasovani a napafovani za asistence silného
elektrického pole. Tim v plynné atmosféie dojde k elektrickému vyboji, ten ionizuje Castice
plynu i ¢astice odpatrené ze zdroje. lontovou reakci vznika povlak, ktery se usazuje na povrch

substratu. [13].

1,2,3- Terce (zdroje materialu)

4- Rotaéni drzak

Obrazek 6- Usporadani povlakovaciho zaiizeni

Triple coating [28]
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C. Vytvareni a vlastnosti DLC povlaku

1. SloZeni povlaku — DLC

DLC povlak je oznaceni metastabilniho amorfniho uhliku obsahujici vyznamny podil
sp3 vazeb. Tim zisk&va vlastnosti odlisné od zakladnich modifikaci uhliku — grafitu a diamantu.
Uhlik je schopen existovat ve tfech raznych stavech — spi, sp2 a sp3. V konfiguraci vazeb
sp2 (jako u grafitu), tii ze Ctyt valen¢nich elektronii tvofi sigma vazby v jedné rovin¢ a Ctvrty
elektron tvoii m vazbu. V sps konfiguraci (jako u diamantu) je kazdy ze Ctyf valencnich
elektroni nasmérovan do Ctyisténu, coz umoznuje tvorbu velmi silnych ¢ vazeb k dalSim
atomum. Prave tyto silné o vazby ovliviiuji rizné fyzikalni vlastnosti, jako napt. velmi vysokou

tvrdost H >80 GPa [15].

Obrazek 7- Hybridizacni stavy uhliku [15]

Pro velky obsah sp® vazeb jsou za DLC vrstvy v literatuie oznaovany nejenom amorfni
uhlikové materialy (dale a-C), ale také a-C dopované vodikem (déle a-C:H). Pro zvyseni podilu
sp3 vazeb ve vrstvach a-C (nebo a-C:H) jsou vyvijeny rizné depozi¢ni metody. DLC vrstvy
bez vodiku vykazuji vétsi podil sp® vazeb a s tim spojenou vétsi tvrdost, odolnost proti plastické
deformaci, vyssi tepelnou stabilitu (pfi vysSich teplotach dochazi u hydrogenovanych DLC

vrstev k uvoliovani vodiku) [15].
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Diamant 100 0 3.515 100
Grafit 0 0 2.267

Skelny uhlik 0 0 1.3-1.55 3
Napareny uhlik 0 0 1,9 3
Naprdaseny uhlik 5 0 2,2

ta-C 80-88 0 3,1 80
a-C:H tvrdy 40 30-40 1.6-2.2 10-20
a-C:H mékky 60 40-50 1.2-1.6 <10
ta-C:H 70 30 2,4 50
Polyethylen 100 67 0.92 0.01

Tabulka 2- Zakladni rozdéleni a parametry stavit uhliku [16]

2. Povlakovéani DLC
DLC povlaky dnes nejvice zastupuji trend G¢inn€ého snizovani tieni tribologickymi
vrstvami. Dfive se jednalo vyhradné o vrstvy na bazi MoS,, WC/C nebo kovy Ag, Cu, Au, Pb
a In, resp. oxidy V20s, Ag2M0207 [10].

Chovani povlaku se mtze liSit v zavislosti na jeho typu a prosttedi. Hodnoty koeficientu
tteni se mohou pohybovat v rozsahu od 0,001 — 0,7. To je nejSirsi Skala koeficientu tfeni mezi
vSemi dal$imi materidly nebo povlaky. Stejné tak jsou velké rozdily u odolnosti proti otéru.
Nékteré DLC vrstvy jsou velmi mékké a nachylné k poskozeni, zatimco jiné jsou velmi tvrdé a

odolné proti opotfebeni (opotiebeni téchto filmii je velmi nizké, cca 10-11 mm> Nm™) [15].

Na povrch podkladového materidlu se deponuje velmi tenky DLC povlak o tloustce 1
az 5 um. Ten ma zpravidla vysokou tvrdost a pevnost v porovnani se substratem. Napiiklad pti
porovnani modult pruznosti CoCrW slitiny a DLC povlaku dosahuje DLC povlak témeét
dvojnasobné hodnoty modulu pruznosti (Ecocrw = 230 MPa, Epic = 550 MPa) [6] [9].
K deponovani obecné se postupné vyvijeji technologie, které lze rozdélit do dvou skupin.
Metody PVD (fyzikalni depozice) a metody CVD (chemicka depozice). Pro lepsi prehlednost
jsou nékteré vlastnosti vybranych DLC povlakt uvedeny v tabulkach 3 a 4.
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Charakteristiky DLC Comp DLC Sillcomp DLC Hardcomp
Mikrotvrdost (HV 0,025) 2000-4000 @ 1500-2500 4 000 - 7 000
Tlous$t’ka [um] 1-4 1-5 1-3

Koeficient tieni 0,05-0,15 0,02 - 0,1 0,05-0,15
Povlakovaci teplota [°C] 160-300 160-300 80-200
Pracovni teplota [°C] 350 450 300

Barva cerna cerna cerna

Tabulka 3- Zakladni charakteristiky povlakii [15]

Vlastnosti DLC vrstev ta-C a-C, a-C:H ‘
Obsah vodiku [%] <5 0, 2060

Sp3 vazby [%] 5-90 20-65

Hustota [g/cm?] 1,9-3 09-22

Tepelna stabilita [°C] <600 <400

El odpor [Q/cm] 10%- 10 10%-10'°

Tvrdost [GPa] <80 <60

Youngiiv modul [GPa] <900 <300

Tabulka 4- Struktura, sloZeni a vlastnosti dvou forem DLC vrstey [15]

3. Ptiprava DLC povlaku

Vétsina metod pripravy DLC povlakli vyuziva reaktivni plyn na bazi uhlovodikd,

naptiklad acetylen (CoH2) nebo methan (CHas). To zpiisobuje piitomnost vodiku ve vysledné

vrstve, coz spolu s podilem sp3 vazeb nejvice ovlivituje vysledné vlastnosti povlaku. Vyhoda

ptipravy DLC povlaki CVD metodou spociva v lepsi stabilizaci sp3 vazeb uhliku vrstvy. Na

druhou stranu vysoké teploty deponovani zpusobuji oduhliCovani substratu a nizsi

houzevnatost.
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IV. Biokompatibilita

Obecné lze biokompatibilitu definovat jako snaSenlivost materidlu v biologickém
prostiedi. Posuzuje se podle interakce s prosttedim, zejm. podle cytotoxického ptisobeni, podle
toxikologickych a alergickych reakci, podle karcinogennich, teratogennich ¢i mutagennich
reakci, podle vlivu na infek¢ni procesy, podle rozsahu a kvality biodegradace. Dulezité je, aby
material neovlivitoval napf. koagulace (srdzeni krve), nevyvolaval zanétovou reakci,

neuvoliioval potencialné toxické latky apod. [17].

vvvvvv

jeho pevnost a soudrznost se substratem, obsah a velikost pori, obsah neroztavenych ¢astic a
mnozstvi trhlin v povlaku a v rozhrani povlak/substrat. ZvySenim porozity dojde k lepsimu
prorustani nastikli tkani a zvétSeni kontaktni plochy. To mé za nésledek snizeni povrchovych
napéti na rozhrani implantat/biomaterial a snizeni mnozstvi trhlin. Vyznamné je také rozhrani
povlak/substrat, nebot’ pfi dostate¢n¢ pevném uchyceni implantatu v tkdni se mtze rozhrani

povlak/substrat stat kritickym mistem [18].
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V. Charakteristika CoCrW slitiny

Pouzita CoCrW slitina mé dle vyrobce nésledujici slozeni:

Prvek Podil objemu [%] ‘
Co 60,5

Cr 28

W 9

Si 1,5

Mn, N, Nb, Fe <1

Tabulka 5- SloZeni CoCrW slitiny [6]

Jeho zkratka je CoCrW-alloy (powder) a jeho norma nese oznaceni EN ISO 9693 / DIN
EN ISO 22674, Type 5. Komer¢ni oznaceni je Remanium star CL. Tento material se bézné
pouziva jako biomateridl pro implantaty [1]. Nebezpecné prvky jako nikl, berylium a galium

material neobsahuje v méfitelném mnozstvi [6].

Pouziti takto vyrobené CoCrW slitiny je zejména v dentalni medicin€ pro vyrobu
protetik. Hlavnim diivodem je biokompatibilita a pevnost kovovych ¢asti zubnich nahrad.
Jedna se o dlouhodobé zavedeny a odzkouSeny materidl, pouzivany i v pfipadé frézovani
zubnich nahrad. Dalsi vyhodou je vysoké korozni odolnost, otéruvzdornost a lestitelnost.
Drsny povrch se nechava pro mista urcena ke srtistu s tkani, lesti se snimatelna mista
ptichazejici do kontaktu s tkani, kde je vrust tkan€ nezadouci. Slitina mé vSechny potiebné

dentalni atesty a certifikaty [19].
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VI. Pouzité¢ metody

A. Drsnost povrchu

Drsnost povrchu je jednim ze zékladnich ukazatel jakosti povrchu. V sou€asnosti se
hodnoceni struktury povrchu fidi normou CSN EN ISO 4287. Ta nam fika, Ze vysledkem
vyrobniho procesu, tedy vzdjemnym pohybem mezi ndstrojem a obrobkem, vznikaji
nepravidelnosti povrchu. Tim se rozumi geometrické uchylky skute¢ného povrchu s pomérné
malou vzdalenosti sousednich nerovnosti. Pro orientacni méfeni lze tuto problematiku
zjednodusSit na nalezeni parametru stfedni aritmetické uchylky profilu Ra. Pro separaci
dlouhovlnnych a kratkovinnych slozek profilu je vhodné pouzit Ac filtr profilu, ktery urcuje

rozhrani mezi slozkami vinitosti a drsnosti. [20]

=

Frofil powrchu

Obrazek 8- Profil povrchu [20]

B. Tloustka povlaku — Kalotest

Zakladni charakteristika nanesen¢ho povlaku je jeho tloustka, ptipadné tloustky
jednotlivych vrstev pii vicevrstvém povlaku. Méfeni je mozné provést destruktivni nebo
nedestruktivni zkouskou. Destruktivni méteni se provadi na jiz vytvofeném povlaku a zpravidla
je zkouska rychla, jednoducha a levna. Bézné se proto provadi metoda méfeni tloustky
kalotestem. Nedestruktivni metody méfeni tloustky jsou napiiklad metody optické, elektrické

nebo vahové. Jejich vyhoda spocivd v moznosti pouziti méfeni v redlném case a sledovani
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rychlosti vytvareni povlaku jiz béhem povlakovaciho procesu. Rychlost vytvareni povlaku ma

zasadni vliv pfedevsim na jeho strukturu, adhezi s podlozkou a tvrdost [16].

Metoda kalotest umoziuje orientatni méteni tloustky povlaku rizného charakteru na
podloZzce prosttednictvim vybrusu ve tvaru kulového vrchliku (tzv. kaloty). Primeéry
pouzivanych brousicich kulicek jsou 10, 15, 25, 30 a 40 mm. [21] Vyhodnoceni probihé
zmétfenim primérti mezikruzi na optickém mikroskopu a jejich pfepoctem zavislym na pouzité

brusné kulicce.

h — pozadovana tloustka vrstvy

R — polomér brousici kulicky

=
a

T — celkova hloubka priniku brousici

kulicky

Base |
material

-

t — hloubka priniku do podlozky

{—d—
D—r
//\\ i D — primér kaloty na povrchu vzorku

d — primé&r hranice mezi povlakem a

zakladnim materialem

Obrazek 9- Princip méieni metodou

Kalotest [22]

Potiebné vzorce pro vypocet:
21
Celkova hloubka priniku brousici kulicky: T = R — (R? — DT)E

21

Hloubka priniku do podlozky: t = R — (R? — %)
1
D21 d?\z
Tloustka vrstvy vyplyva ze vztahu: h =T —t = (R? — ) - (R2 — T)
Pokud je vrstva pfili§ tenkd a neni dosazeno potiebného priniku do podlozky lze vztah

D?%—d?
8R

zjednodusit na: h =

Ptesnost méteni tloustky povlaku je zavislé predevsim na piresném méieni a odecteni hodnot

pruméra D a d [22].
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C. Otérova zkouska Pin-On-Disk

VW

Nejjednodussi a také nejbéznéjsi metoda méteni kluznych vlastnosti je tzv. pin-on-disk
test. Indentor ve tvaru kulicky tla¢i silou na rotujici povlakovany vzorek. Tim se vytvofi
kruhova stopa (drazka). Z této jednoduché metody lze analyzovat informace o koeficientu tfeni
a otéru pro danou materidlovou dvojici indentor — vzorek. Zkousku lze provadét i za zvySenych
teplot (az 800°C) nebo v biologicky aktivnim roztoku. Bézné€ pouzivané primeéry kulicek jsou

1,5; 3; 6 a 10 mm, zaté¢Zované normalovou silou od 1 do 10N [21].

D. Vrypova zkouska Scratch-test

Abychom vyuzili tribologické vlastnosti povrchu, musi mit povlak dostate¢nou adhezi
k substratu. To zpravidla zajistime ptipravou pied povlakovanim, volbou vhodné metody a typu
povlaku. Kromé toho volime i teplotu substratu pii povlakovani a tloustku ptfipravované vrstvy.
Pro méfeni adheze se bézné¢ pouziva tzv. scratch-test, kde se diamantovym Rockwellovym
hrotem postupné zvysSuje zatézna sila pti sou¢asném posouvani $picky hrotu po méfené vrstve.
Pti vytvareni vrypu se méfi akustickd emise, hloubka vrypu a tfeci sila. Zat€zna (normalova)
sila maze byt konstantni nebo plynule rostouci. Stopa se poté vyhodnoti pod svételnym, nebo

elektronovym mikroskopem a odecte se misto, kde doslo k utrzeni vrstvy od substratu [23] [21].
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Obrazek 10- Kriticka mista zatiZeni Scratch-testu [23]
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Tribologické vlastnosti CoCrW slitiny a jejich ovlivnéni DLC povlakem

E. Mikroskopie

1.  Radkovaci elektronovy mikroskop

Radkovaci elektronova mikroskopie (SEM — scanning electron microscopy) umoziiuje
pomoci sekundarnich nebo zpétné¢ odrazenych elektronii zobrazit povrch vzorku s rozliSenim
nékolika nanometrii. Do SEM mikroskopu Ize implementovat dal$i pfidavna zafizeni, jako
naptiklad energiové disperzni analyzator (EDS), ktery detekci rentgenového zareni ptinasi
informace o chemickém sloZeni povrchu zkoumaného materidlu. Dohromady je mozné provést
strukturni, chemickou a fadzovou analyzu materiald. Nejcastéjsi vyuziti spo€iva ve studiu kvality
povrchovych vrstev, iniciace a propagace trhlin, hodnoceni morfologie lomovych ploch,
kvalitativnich a kvantitativnich analyzach rozlozeni strukturnich slozek materidlu. Pro
zkoumani materiali na submikronové urovni lze vyuzit prozatovaci elektronovou mikroskopii
a pfipravy specidlnich ultratenkych vzorkd pomoci iontového odpraSovani. Tim lze provést
strukturni analyzu s rozliSenim nékolika nanometrti, komplexni hodnoceni lomovych ploch,
kvalitativni a kvantitativni stanoveni chemického slozeni, liniovou a ploSnou analyzu

koncentraci véetné grafického zaznamu a urceni krystalografické orientace zrn [21].

Povlaky jsou termodynamicky nestabilni, jelikoz se vytvafi za jinych teplot, nez jsou
jejich obvyklé pracovni teploty. Zménou vnitini struktury se méni i mechanické vlastnosti.
Pomoci prozafovaci elektronové mikroskopie nebo rentgenové difrakce Ize zjistit

charakteristiky povlaku a tim i jeho mechanické vlastnosti [24].
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Tribologické vlastnosti CoCrW slitiny a jejich ovlivnéni DLC povlakem

2. Laserova rastrovaci konfokalni mikroskopie

Moderni konfokalni mikroskopy dokazi rychle, piesné a jednoduse snimat tvar povrchu
s vysokym rozliSenim. Snimani probihd dvoufazove, laserovy paprsek (v nasem méfeni o
vlnové délce A= 405nm) monochromaticky snima detaily povrchu, poté se za pouziti druhého
zdroje osvétleni (zpravidla bilé svétlo) sejmou barvy povrchu a pfirovnaji se
k monochromatickému obrazu z laserového paprsku. Konfokalni clony zajistuji odtiznuti
obrazu z okoli roviny ostrosti. Rastrovanim se docili snimani povrchu bod po bodu (po
pixelech) rozkmitanym laserovym paprskem s rozliSenim 16MPx. Software zpracovava stovky
fezll v ose z, v praxi nam to umoziuje presnost méfeni =12nm. Snimani laserovym paprskem
s sebou pifinas$i mnoho vyhod, jako moznost ploSného méieni drsnosti povrchu raznych
materidlt, které jsou jinymi metodami tézko snimatelné (sklo, guma, biologické vzorky, ...)

[25].

Obrazek 11- Laserovy konfokdlni mikroskop LEXT OLS 5000 (Olympus, Japonsko) [25]
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Tribologické vlastnosti CoCrW slitiny a jejich ovlivnéni DLC povlakem

VII.  Ptiprava vzorkil

A. 3D kovovy tisk

Vzorky zhotovila firma Misan s.r.0. v Lysé nad Labem, 3D slinovacim zatizenim Mlab
cusing R (Concept Laser GmbH., Némecko). Zatizeni od uvedeni do provozu pracuje pouze
s praskem tohoto slozeni, tudizZ je zaruCena jeho Cistota i na medicinské urovni. Soucasti ze
slitiny CoCrW, slinované timto zafizenim s pfedepsanymi parametry, vykazuji homogenni,
bezpodrovitou strukturu. Spékané soucasti zpravidla vykazuji materidlové pnuti. To bylo pro
naSe vzorky odstranéno vyzihanim v argonové atmosfére pii zahtati na 1150°C s vydrzi 1

hodinu, poté se v peci nechaly vzorky vychladnout na 300°C [6].

Ink5°

25

Fd
s
e

t=3

Obrazek 12- Rozméry vzorki

Obrazek 13- Vzorky po 3D tisku a

vyZihdani
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Tribologické vlastnosti CoCrW slitiny a jejich ovlivnéni DLC povlakem

B. Rozdéleni vzorku

Vzorky byly pfipraveny s riznou energii spékani, vybrané vzorky se DLC povlakovaly.

Byly také pfipraveny vzorky sriznou mechanickou tupravou povrchu (tryskani). Pro

prehlednost je v tabulce uvedeno rozdéleni vzorki, jejich upravy a oznaceni. Vzorky byly

oznaceny na jejich boku jiz pfi vyrobé.

Sada 1: Spékané pfi riznych vykonech laseru, DLC povlakované

Vykon laseru Oznacéeni  vzorku pred | Oznaceni vzorku po
povlakovanim povlakovani
50w 5 DLC5
70w 7 DLC7
90w 9 DLC9

Otryskané, Pouzita abraziva:

Oznaceni vzorku

korundovy pisek

korundovy pisek + ocelové kuli¢ky

korundovy pisek + ocelové kulicky + keramické ¢astice

Spékané bez okrajové kontury, bez povrchovych uprav | 0

Tabulka 6- Pi‘ehled vzorkit
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Tribologické vlastnosti CoCrW slitiny a jejich ovlivnéni DLC povlakem

C. Priprava povrchu vzorki

Vzorky s oznacenim 5,7,9,0 se rucné brousily a leStily. BrouSeni probihalo na
kompaktnim zatizeni bruska-lesticka MTH Kompakt 1031 (MTH Hrazdil, Ceské republika),
pii chlazeni vodou na brusnych papirech o hrubosti 180, 240, 400, 800, 1000, 1200 a 2000,
s rychlosti otaceni 150 ot/min. Pro nasledné lesténi byl pouzit flanelovy lestici kotouc¢ a

diamantova pasta s velikosti zrn 3 um. Kazdy vzorek byl lestén 75 minut.

D. Depozi¢ni proces

Na vylesténé vzorky 5,7,9 byl metodou PAPVD (Plasma Assisted Physical Vapour
Deposition) proveden depozicni proces niobem dotovaného povlaku DLC v atmosféfe
acetylenu (C2H»). Pro zajisténi lepsi adheze mezi podlozkou a DLC vrstvou byla napraSena
adhezni vrstva Ti-Nb. Titan a niob byly napraSovany z riznych tercii za pfitomnosti argonu.
Naprasovani probéhlo v povlakovacim zatizeni Flexicoat 850 (IHI Hauzer Techno Coating

B.V., Nizozemsko) na Ustavu materialového inzenyrstvi Fakulty strojni CVUT v Praze.

Poradi Operace Zacatek [min] Konec [min]
1 Ohtev na 250°C 1 32

2 Cisteéni terce 32 58

3 PSE vyboj 58 78

4 Povlakovéni Ti-Nb 78 98

5 Povlakovéani Nb-C:H 98 337

6 Chladnuti 337 503

Tabulka 7- Postup operaci povlakovani
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Tribologické vlastnosti CoCrW slitiny a jejich ovlivnéni DLC povlakem

Teplota povlakovaciho procesu

/\

1 32 60 91 121 152 182 213 244 274 305 335 366 397 425 456 486

Cas [min]

Obrazek 14- Graf teploty povlakovaciho procesu

Doba procesu [min] 20 360

BIAS napéti [V] -75 -120

Pritok Ar [sccm] 90 (konstantni) 90 (konstantni)
20 (na zacatku)

Pratok C2H2 [sccm] 0 70 (na kondi)

Vykon katody Nb [kW] 3 5

Vykon katody Ti [kW] 4 0

Tabulka 8- Parametry depozi¢niho procesu
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Tribologické vlastnosti CoCrW slitiny a jejich ovlivnéni DLC povlakem

VIII. Postup a podminky méteni

A. Meg¢feni drsnosti povrchu

Na okrajich vzorkl byla zméfena drsnost za pouziti pienosného drsnoméru SURF SJ-
210 (Mitutoyo, Ceska republika). Kazdé méfeni probihalo ve 3 smérech na riiznych mistech,

proto udaje jsou primérem téchto meieni. Pro méteni byl pouzit profilovy filtr Ac = 0,25 um.

B. Tloustka povlaku — Kalotest

Meéteni tloustky povlaku probéhlo pouzitim brusné kulicky o priméru 30mm na
pristroji Calotest Compact (CSM Instruments SA, USA) a odectenim hodnot na optickém
stereomikroskopu SMZ1500 (Nikon, Japonsko).

C. Otérova zkouska Pin-On-Disk
Meéfeni otéru probihalo na zatizeni Tribometr THT-S-CE-0000 (CSM Instruments SA,

USA), kde pro méfeni vSech vzorkl byly nastaveny stejné parametry:

Indentor Loziskova kuli¢cka 100Cr6
Priimér indentoru [mm] 6

Cistidlo Aceton

Teplota okoli 22°C

Draha 1 (oznacenir7)

Polomér mezikruzi [mm] 7
Normdlova sila [N] 5
Rychlost [cm/s] 5

Pocet otdcek 4000
Celkova draha [mm] 175930

Draha 2 (oznaceni r4)

Polomér mezikruzi [mm] 4
Normdlova sila [N] 1
Rychlost [cm/s] 5

Pocet otdcek 4000
Celkova drdha [mm] 100 530

Tabulka 9- Parametry otérové zkouSky Pin-On-Disk
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Obrazek 15- Tribometr THT-S-CE-0000 (CSM Instruments SA, USA)

D. Vrypova zkouska

Vrypova zkouSka probéhla pouze na vzorku DLC 9 za pomoci méfticiho pfistroje
Revetest Scratch-tester Xpress RSX+ (CSM Instruments SA, USA). Jako indentor byl pouzit
Rockwellav hrot ze syntetického diamantu s polomérem Spicky 200 um. Zacinalo se zatizenim
IN s plynulym zvySovanim zatizeni na 80N. Rychlost posuvu indentoru byla 4mm/min na
draze dlouhé¢ 8mm. Zafizeni snimalo akustickou emisi, hloubku vrypu a pouzité zatizeni

v zavislosti na ub&hnuté draze.

Obrazek 16- Méieni vzorku DLC9 na scratch testeru
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Tribologické vlastnosti CoCrW slitiny a jejich ovlivnéni DLC povlakem

[X. Vysledky méfeni

A. Drsnost povrchu

Zakladni podminkou pro spravné naneseny povlak je jeho dostate¢na povrchova
piiprava leSténim s drsnosti v rozmezi Ra=0,01-0,02 um. Tuto podminku splnily vSechny

lesténé vzorky.

Vzorek Ra
5 0,010
7 0,015
9 0,012
0 0,019

Tabulka 10- Drsnost povrchu pied povlakovanim

B. Tloustka povlaku — Kalotest
Z daju ze svételného mikroskopu byly vypocteny nésledujici tloustky vrstev povlaku:

391,62 pm

R vnejsi R vnitini
[mm] [mm]
Nb- 039162 0,30416 2,03
DLC
TiNb  0,30416 0,29008 0,28
Celek 039162 0,29008 2,31
Tabulka 11- Vysledky kalotestu Obrdzek 17- Kulovy vrchlik z kalotestu,

zméreny svételnym mikroskopem
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C.

Tribologické vlastnosti CoCrW slitiny a jejich ovlivnéni DLC povlakem

Otérova zkouska Pin-On-Disk

Na zobrazenych grafech jsou zndzornény pribéhy koeficientu tfeni (Cervena kiivka) a

hloubka priniku indentoru (zelena kiivka). Zkousky probihaly za podminek pro drdhu 1 (viz

kapitola VIII.C.- Otérova zkouska Pin-On-Disk) pfi zatizeni SN, s polomérem drahy 7mm.
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Obrazek 18- Grafy pribéhi koeficientu tieni zkousky Pin-On-Disk na draze r7
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Obrazek 19- Opotiebeni indentoru (100Cr6 kulicky) oproti DLC povlaku, drdaha 1 (v7)

Méfeni otéru pii parametrech pro drahu 2 je piiloZzeno v ptiloze 1. Pro méfeni bylo

pouzité ptili§ malé zatizeni, které nevytvoftilo potiebny ubér materialu.

0,700
0,600
0,500
0,400
0,300
0,200
0,100
0,000 Vzorek | Vzorek O-lestény Vzorek DLC 5

Koeficient treni 0,542 0,398 0,160
Smérodatna odchylka 0,051 0,039 0,035

Obrazek 20- Graf pritmérnych hodnot koeficientu tieni Pin-On-Disk zkouSky na drdze r7
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Otérova zkouska probihala pii relativné nizkych rychlostech, proto energetické ztraty
pfeménujici se na teplo mizeme zanedbat a pocitat primarné s abrazivnim opotfebenim. Na
nepovlakovanych vzorcich dochézelo k vydrolovani materidlu (vzniku necistot), ten ptlisobil
jako abrazivo a vytvaiel v drazce ryhy. Na DLC povlakovanych vzorcich bylo opottebeni sotva
viditelné. To mize byt zptisobeno tim, Ze DLC povlak mél pravdépodobné vétsi otéruvzdornost
a tvrdost nez ocelové kulicka. Tak by vznikal vétsi ibér materidlu na kulicee, jeji material by
ulpival na povrchu, tim by se zvétSila kontaktni plocha a snizil by se tlak pisobici na tuto
plochu. To je vidét na hodnotéach vzorku DLC 9, kde koeficient tfeni vykazuje mnohem mensi

hodnoty nez u ostatnich tfech méfeni DLC povlaku.

D. Snimani profilu drazky a vyhodnoceni otéru

Snimani profilu drdzky probihalo na semindfi ptedstaveni nového laserového
konfokalniho mikroskopu LEXT OLS 5000 (Olympus, Japonsko), kde samotné¢ méteni na
tomto stroji provadél Ing. Karel Jitfikovsky. Dosazena pfesnost méieni byla £50nm, a méteni

se fidilo normou ISO 25178-1 [25].

Z dat nasnimanych profilt v misté¢ drazky laserovym konfokéalnim mikroskopem byla
odectena plocha profilu drazky S. Tato plocha vynasobena obvodem referencni kruznice (0 =
2nr) se rovnad celkovému objemu odebran¢ho materidlu V,. Vysledny specificky otér w byl

Vo

vypocitan dle vzorce w = T kdy F je zatizeni v N a [ je celkova ubehnuté draha kulicky v

metrech. Pro vypocet byly pouzity hodnoty z méfeni otéru na draze 7.

Vysledky méfteni profilt drazek (viz obrazek 21) se skladaji ze tii obrazkl. Obrazek
oznaceny a) zobrazuje vrchni pohled na zkoumany povrch vzorku. Barevné jsou pak oznaceny
vyskové rozdily na povrchu. Cervend vodorovna linka piedstavuje fez povrchu, ktery vytvotil
software mikroskopu. Tento fez je zobrazen na obrazku c), kde je zluté vybarvena a vypoctena
plocha profilu drazky S. Na obrazku s oznacenim b) je pocitaCové vytvoieny 3D model

méfeného mista povrchu vzorku s jeho rozméry.
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Obrazek 21- Naméiené profily draZek drahy r7
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| 7 5 3258 43982 | 175,93 143294324  1,63*10*
0 7 5 1006 43982 | 175,93 44 246 191 5,0%¥10°
DLC5 7 5 2,5 43982 175,93 109956  1,25*107

Tabulka 12- Hodnoty pro vypocet a vysledny specificky otér

Diilezity je rozdil hodnot specifickych otéri mezi vzorky 0 a DLCS5 z divodu stejné
ptipravy povrchu. Povlakovany vzorek DLC5 vykazuje 400x mensi otér materidlu oproti
vzorku 0 bez povlaku. Vzorek I byl po vyrobé pouze otryskan, tudiz zlstal jeho drsny povrch,
ktery vykazuje 3x vétsi specificky otér oproti lesténému vzorku 0 a tézko porovnatelny 1300x

vetsi specificky otér oproti povlakovanému vzorku.
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E. Mikroskopie

Pro vytvofeni snimkt byl pouzit fadkovaci elektronovy mikroskop s vysokym

rozliSenim JSM 7600F (JEOL Ltd., Japonsko).

1.

Obrazky mikroskopie vzorku 9

Zvétseni 50x

ZvétSeni 250x

Napaleny
kovovy
prasek

Slinované
L vrstvy

Zvétseni 1500x

Wolframové
" nehomogenity

Obrazek 22- Obrazky mikroskopie vzorku 9

43



Tribologické vlastnosti CoCrW slitiny a jejich ovlivnéni DLC povlakem

Mikroskopie vzorki 5 a 7 jsou uvedeny v ptiloze 2. VSechny vzorky vykazovaly po
vyrobé stejnou Cetnost napaleného kovového prasku a pravidelnost slinovanych vrstev. Pti
zvétSeni 1500x jsou v povrchu viditelné nehomogenity (Castice jiného materidlu). Pro ovéteni
teorie, ze se jedna o Castice wolframu byla nasledné provedena analyza prvki tfadkovacim

elektronovym mikroskopem.

2. Analyza prvkia povrchu
Pro analyzu prvka na povrchu vzorku byl pouzit stejny fadkovaci elektronovy
mikroskop s vysokym rozlisenim JSM 7600F (JEOL Ltd., Japonsko), kde se vyuzilo ptidavné
metody vytvatreni prvkovych map, pomoci energiového disperzniho analyzéatoru (EDS). Na
obrazcich povrchu je detekci rentgenového zareni urcitého prvku svétle oznacena plocha

s ptitomnosti zkoumaného prvku. Naopak tmavé plochy oznacuji jeho absenci.

— Electron Image 1 Wy A

Pfitomnost wolframu (W)

o kKal Zr kal

Ptitomnost kobaltu (Co) Ptitomnost chromu (Cr)

Obrazek 23- Analyza prvkii v povrchu vzorku
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F.  Vrypova zkouska (tzv. ,,Scratch-test*)

Na vzorku DLC9 byly provedeny dvé vrypové zkousky pro méfeni adheze povlaku na
podloZzce. Cervena ktivka oznacuje linearne rostouci normalovou silu indentoru. Modré kiivka
oznacuje akustickou emisi tvofenou posSkozujicim se povlakem a zelend kiivka oznacuje

hloubku vrypu indentoru. Barva stupnice odpovida barvé kiivky.

1.  Data ze zkousky

graph
100,07 rid0 —-50000
80,0 e 25000
80,0 e I i 1]
0.0 7 25000
80,0 80 [-5000.0
50,0 50 [-7s000
40,0 40 100000
0.0 Fa 125000
20,0 F20 150000
10,0 WMM‘M— 0 1750
DON T T 0% 200000 nm

) T i} T y T ; T 5 T . T . T T T )
100N E00 660 2470 3280 4050 4340 5830 B420 TLI0 E0.00
W Mormal force W Acoustic Emission B Penstration depth

Obrazek 24- SloZeny graf scratch testu na vzorku DLC9

2. Vyhodnoceni adheze

Z protokolti dvou méfeni na vzorku DLC9 byly odecteny nasledujici hodnoty kritického

zatizeni:

Scratch test 1 18,5 27,5 35,7
Scratch test 2 17,9 20,2 25,3
Primérna 18,2 23,9 30,5
hodnota

Tabulka 13- Odectené hodnoty kritického zatiZeni ze Scratch testi

Prvni trhliny v povlaku se zacaly tvofit pfi zatizeni L¢i. Primérnd hodnota L¢i byla
18,2N. Pti zatizeni L3, pfiblizné 23,9N, vyznamna ¢ast povlaku popraskala a odstipla se. Pti
kritickém zatizeni Lcs (pramérnd hodnota Les =30,5N) se povlak oddélil od podlozky. Jelikoz
rozdil vyslednych hodnot obou méfeni vrypové zkousky je 17%, bylo by vhodné provést dalsi

méfeni ve vice smérech.
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X. Diskuze

Prvni experimentdlni metodou bylo snimani povrchu fadkovacim elektronovym
mikroskopem (SEM) na vzorcich oznacenych 5,7 a 9. Tyto vzorky byly vyrabény stejnou
technologii, avSak pfi jinych vykonech laseru kovové tiskarny. Na snimcich povrchti vzorki
(viz IX.E. Mikroskopie) jsou zjevné neroztavené, ale na povrch napalené kulicky kovového
prasku. Déle jsou jasné vidét jednotlivé vypalované vrstvy (viz popis obrazku 22). Mezi snimky
jednotlivych vzorkii nebyly pozorovany zadné podstatné rozdily. Pii zvétSeni 1500x byly
v povrsich vzorkli dobfe viditelné ¢astice (nehomogenity) a povrch byl nehomogenni. Proto na
vzorku 9 byla nasledn¢é provedena analyza prvkl povrchu na piitomnost kobaltu, chromu a
wolframu. Tato analyza potvrdila domnénku, Ze kobalt a chrom tvoii homogenni slitinu, ve
které jsou mikroskopické ¢astice ¢istého wolframu. To mlze byt zptisobeno velkymi rozdily
mezi teplotami tani jednotlivych kovi, kde teplota tani chromu (Tw.c,=1857°C [26]) a teplota
tani kobaltu (Tw.co=1495°C [26]) umoznuje vytvofit homogenni slitinu. Témét dvojnasobné
vyssi teplota tani wolframu (T.w=3422°C [26]) zpUsobi, Ze se pii slinovani wolfram nerozpusti
v liquidu s ostatnimi prvky. Pfi chladnuti ptejde z roztaveného kovu do pevné faze mnohem
diive a vytvoii vlastni pevna zrna v jesté roztaveném kobaltu a chromu. Pro dalsi studium by
byly zajimavé snimky mikroskopie vzorkt I, II a III, tedy téch, které maji povrch ovlivnény

otryskanim.

Druhou experimentalni metodou byla otérova zkouska metodou Pin-On-Disk. Jedna se
o jednoduchou a bézn€ pouzivanou metodu pro pfimé urceni otérovych vlastnosti materidlu.
Vysledkem tohoto méieni je urceni koeficientu tfeni a moznost jeho sledovani v zavislosti na
urazené draze indentoru (loziskové kulicky 100Cr6) na vzorku. Touto zkouskou byly méteny
vzorky 0, I, DLC5 a DLC9. Na kazdém vzorku probéhly dvé méfeni, jedno s mensim zatizeni
(F=IN) a druhé¢ s vétsim zatizenim (F=5N). Smérodatné se ukazaly méteni s vétSim zatizenim
(F=5N) na draze o poloméru r=7mm, protoZe otéry z méfeni s mensimi zatizenimi nebyly na
vzorcich méfitelné a porovnatelné. Pribéhy koeficientii tfeni mezi vzorky DLCS a DLC9 byly
témer stejné, po zdbchu téméer konstantni. Proto byl pro dal§i vyhodnocovani otérovych
vlastnosti pouzit jen vzorek DLCS5. Vzorek 0 (lestény) vykazoval od zacatku méteni témert
linedrni prabeh hodnot pouze s malymi vykyvy. Koeficient tieni povlakovaného vzorku DLCS5
se velmi rychle ustalil na pomérné nizké hodnoté. Po uraZzeni zhruba jedné tfetiny celkové drahy
se hodnoty prudce snizily, poté postupné nariistaly zpét na zacinajici hodnotu. Pribéh
koeficientu tfeni na vzorku I (otryskaném) byl z divodu ponechani povrchu v téméf surovém
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stavu po vyrobeni nejvice proménny. Kulicka nejdiive odskakovala po nerovnostech povrchu,
poté si vytvorila drazku, ve které se materidl rychle vydroloval a tvofil abrazivni astice

v drazce.

Pro vypocteni objemu ubraného materidlu ¥y a urceni specifického otéru w byl
laserovym konfokalnim mikroskopem nasnimén profil drazek, pomoci kterého byly dopocitany
vysledné hodnoty. Drazka na vzorku DLCS5 (povlakovany vzorek) byla sotva méfitelnd, avSak

vzorek vykazoval 400x mensi otér materialu, nez nepovlakovany lestény vzorek (oznaceny 0).

Tyto vysledky mohu porovnat s bakaldiskou praci kolegy Janskym, ktery provedl
otérovou zkousku na vzorcich ze slitiny CoCrMo (kobalt-chrom-molybden — ISO 5832-12).
Jedna skupina vzorki byla bez povrchové upravy (A), druha skupina byla nitridovana (B). [27]

CoCrW - vzorek bez tpravy (ozn. 0) 0,5 *10* 0,398

CoCrW - povlakovany vzorek (ozn. DLC5) 0,00125 *10* 0,160

CoCrMo - vzorek bez upravy (ozn. A) 2,48 *10™ 0,478

CoCrMo - nitridovany vzorek (ozn. B) 0,0396 *10* 0,510

Tabulka 14- Porovnani vysledkii otérovych zkousSek CoCrW slitiny oproti CoCrMo slitiné
127]

CoCrW slitina vykazuje oproti CoCrMo slitiné 5x mensi specificky otér spole¢né
s niz§im koeficientem tfeni. Po nitridaci CoCrMo ziistal koeficient tfeni témét stejny, avSak
otéruvzdornost se vyrazné zvysila. Nejlepsi otérové vlastnosti vSak vykazuje povlakovany
CoCrW vzorek, a to diky snizeni hodnoty specifického otéru o tfi fady oproti nepovlakovanému
CoCrW vzorku, resp. 30x niz§imu specifickému otéru oproti nitridovanému CoCrMo vzorku.
Povlakovany CoCrW vzorek ma také 2,5x mensi koeficient tfeni oproti nepovlakovanému
CoCrW vzorku, resp. 3x mensi oproti vzorkiim z CoCrMo. Méieni probihala pti téméf stejnych

podminkach, avSak vysledky mohou byt ovlivnény rozdilnou piipravou vzorkd.

Pro zékladni vyhodnoceni tribologickych vlastnosti povlaku na podlozce by bylo
vhodné provést zkouSku nanotvrdosti. Z diitvodu poruchy nanotvrdoméru jsem nemél moznost
tuto zkousku provést. Déale nebyly méteny vzorky II a III (rtizné otryskané). Pro zjiSténi
mechanickych vlastnosti 3D tisknuté CoCrW slitiny byly spolecné s dalSimi vzorky zhotoveny
valecky pro zkousku tahem, které se nestihly vyuzit. Zajimavé by také bylo studium morfologie
CoCrW slitiny.
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XI. Zaveér

Cilem prace bylo studium tribologickych vlastnosti CoCrW slitiny a jejich ovlivnéni
DLC povlakem. Tento material se v medicin€ bézné pouziva pro vyrobu protetik ¢i kloubnich
nahrad. Zlepsenim otéruvzdornosti spolecné se snizenim koeficientu tfeni by mohlo zlepsit

uzitné vlastnosti a Zivotnost téchto nadhrad, proto se témito parametry prace zabyva.

Po navrZeni digitalniho modelu byly vzorky vyrobeny aditivni technologii selektivnim
laserovym spékanim. Po vyzihani byly vzorky rozdéleny do dvou sad. Prvni sada vzork byla
brousena, lesténa a povlakovana DLC vrstvou. Tento postup byl zvolen pro jeho dostupnost
provedeni na Ustavu materialového inzenyrstvi FS CVUT. Druh4 sada vzorkii byla mechanicky
upravena otryskanim. Jako metoda hodnoceni vlastnosti DLC povlaku bylo zvoleno méteni
tloustky vrstvy metodou Kalotest, otérova zkouska Pin-On-Disk a vrypova zkouSka Scratch-

test.

Pti méteni zkouskou Pin-On-Disk bylo zjisténo, ze povlakovany vzorek vykazuje 3x
mensi koeficient tieni nez vzorek pouze lestény a 400x menS$i specificky otér. Méfeni
povlakovaného vzorku bylo na hranici vyhodnotitelnosti i pomoci snimani profilu modernim

laserovym konfokalnim mikroskopem, protoze se v povlaku nevytvofila téméf zddna drazka.

Z téchto vysledki tedy plyne, Ze povlakovanim DLC vrstvou ziskame mnohonésobn¢
lepsi tribologické vlastnosti, nez ma samotna CoCrW slitina. Provedenim dalSich zkousek jako
napiiklad méfenim tvrdosti, mikrotvrdosti nebo provedeni otérovych zkousSek v biologickém
roztoku by mohla byt zjisténa aplikovatelnost tohoto materidlu s timto povlakem v redlném

pouziti, napiiklad jako povlakovana kloubni ndhrada vyrobena pacientovi na miru.
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Priloha 1- Dalsi méfeni koeficientu tieni a otéru

Zkousky probihaly za podminek pro drahu 2 (viz VIIL.C. Otérova zkouska Pin-On-Disk)
tzn. pii zatizeni F=IN a polomérem drahy r=4mm. Na zobrazenych grafech obrazku 25 jsou

znazornény prubéhy koeficientu tfeni (Cervend kiivka) a hloubka priniku indentoru (zelena

kfivka).
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Obrazek 25- Grafy pribéhu koeficientu tieni zkousky Pin-On-Disk na draze r4
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Vzorek |

Vzorek 0

Height profile

1.915
pm

646.026 pm

50560

Vzorek DLC5

Obrazek 26- Namériené profily draZek drahy r4
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Obrazek 27- Opotiebeni 100Cr6 kulicky oproti DLC povlaku, draha 2 (r4)

Megfteni z otérové zkousky Pin-On-Disk pro drahu r4, s malym zatizenim, nebylo pro
vyhodnocovéani pouzito. Divodem bylo nevytvotreni méfitelného otéru materialu. Pro vzorek I
bylo nedostatecné zatiZzeni z diivodu Spatné jakosti povrchu a kulicka pouze odskakovala po
vrcholcich povrchu. DLC povlakované vzorky nevykazovaly zadnou stopu (drazku). Otér

vznikl pouze na leSténém a nepovlakovaném vzorku 0.
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Ptiloha 2- Mikroskopie vzorku 5 a 7

Zvétseni 50x

ZvétSeni 250x

Zvétseni 1500x

Obrazek 28- Obrazky mikroskopie vzorku 5
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Zvétseni 50x

ZvétSeni 250x

Zvétseni 1500x

Obrazek 29- Obrazky mikroskopie vzorku 7
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Ptiloha 3- Data z vrypové zkousky (Scratch-testu)

Scratch Images

Crtical load 4 foptical]

Scratch Images
i v

Critical load 5 [optical].

B =

Critical load 4 foptical].

Scratch test 1

Scratch test 2

Obrazek 30- Snimky kritickych mist scratch testu 1 a 2
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Obrazek 31- SloZeny graf scratch testu 2 na vzorku DLCY9
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