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UVOD

Mezi pozadavky, které jsou kladené na biomateridly patii vynikajici mechanické
vlastnosti (pevnost v tahu, unavova pevnost, odolnost proti opotiebeni), vysoka odolnost proti
korozi a predevsim biokompatibilita (snaSenlivost materidlti v biologickém prostiedi). V dnesni
dob¢ se jako biomateridly pouzivaji kovy, keramika, polymery a kompozity. Pro vyrobu
kovovych implantitu se vyuziva korozivzdorna ocel, titanové slitiny a slitiny kobaltu.
Nejcasté&ji se pro tyto ucely vyuziva slitina CoCrMo. Tato slitina je slozena ze dvou zakladnich
prvka Co a Cr, kdy Co je obsazeno az 65 %. Molybden se do slitiny pfidava k dosazeni
jemngjsich zrn, coz vede k vyssi pevnosti po odlévani nebo kovani. Chrom zvysuje odolnost
proti korozi a ve slitin€ je ho obsazeno az 30 %. VétSina ortopedickych implantéatti z materidlu
CoCrMo je vyrobena jako odlitek (ISO 5832-4), coz muiize vést k ur¢itym nevyhodam, jako jsou
a pevnost v tahu. Témto nevyhodam se da vyhnout vyrobou l1ékatskych implantatt za pouziti
kovanych CoCrMo slitin (ISO 5832-12). Ur¢itou nevyhodou, ktera spojuje ob&é jmenované
slitiny je potencidlni toxicita kobaltu a chromu. Pouzitim povrchovych uprav je mozné na
slitinach CoCrMo dosdhnout nejen lepsich mechanickych vlastnosti, ale také je mozné
minimalizovat efekt toxicity Co a Cr. V této praci se konkrétné budeme zabyvat perspektivni
kovanou slitinou CoCrMo 1SO 5832-12 a vlivem iontové nitridace a termické oxidace na jeji

mechanické vlastnosti.



TEORETICKA CAST

1 Opotrebeni (otér)

Opotiebeni vlivem otéru lze charakterizovat jako poskozeni, postupné odstranovani
nebo jako deformaci materidlu na pevnych povrsich. Pfi¢iny otéru mohou byt mechanické
(napf. eroze) nebo chemické (napi. koroze). Otér spolu s dalSimi procesy, jako je Unava
materidlu a tecCeni, zptisobuje rozpad funkc¢nich povrchli, coz mize vést ke ztraté funkcnosti
nebo materidlovému selhani. Pfi otéru dochazi k plastickému poSkozeni povrchu, coz vede
k oddéleni c¢astic povrchu zvanych debris. Velikost téchto castic se mize pohybovat od
milimetrd po nanometry. Tento proces muze nastat kontaktem dvou pevnych latek, ale také pfi
kontaktu pevné a kapalné latky. Mira opotiebeni je ovlivnéna nékolika faktory, jako jsou typ
a velikost zatizeni, typ pohybu, mazani a teplota. V zavislosti na tribologickém systému lze

pozorovat riizné druhy a mechanismy otéru [1].

1.1 Abrazivni opotiebeni

Jedna se o jedno z nejcastéjSich druhti opotiebeni. K abrazivnimu opotiebeni dochézi
pti otéru tvrdsiho materialu s vys$si hrubosti proti mekéimu povrchu. Norma ASTM jej definuje
jako ztratu materialu v disledku tvrdych ¢astic nebo tvrdych vycnélki, které se pohybuji mezi
dvéma funk¢énimi povrchy. Na funkénim povrchu tak dochazi k vydirani materidlu a tvoreni
ryh. Pokud se v procesu tfeni vyskytuji pouze dvé treci Casti, jedna se o takzvanou
dvoubodovou abrazi (two body abraze). V tomto piipadé opotiebeni mékciho materialu
zpusobeno nerovnostmi tvrd$iho materialu. Pokud je opotiebeni zptisobeno tvrdymi ¢asticemi
(zrny) zachycenymi mezi funk¢ni tieci povrchy, dochdzi k takzvané tiibodové abrazi (three

body abraze). Mechanismus abrazivniho opotiebeni je znazornén na Obr. 1 [2].

Two body abrasive wear

—- —

Three body abrasive wear

—- —-

’

Obr. 1 Mechanismus abrazivniho opotiebeni [2]
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1.2 Adhezivni opotiebeni

Tento typ otéru lze pozorovat mezi dvéma povrchy béhem tieni a obecné se jedna
0 nechténé presunuti mikroskopickych ¢asti povrchu jednoho materialu do funkéniho povrchu
druhého materialu. K adhezivnimu opotiebeni dochazi vlivem poruSeni mikrospojt vzniklych
béhem interakce povrchovych nerovnosti a dochdzi tak k ¢astecnému nataveni nerovnosti
vzajemnym tlakem a otérem, svareni t€chto nerovnosti a ndslednym utrzenim spoje. Faktory,
které zasadné ovlivnuji vznik adhezivniho opotiebeni jsou polomér zakiiveni mikronerovnosti,
zatizeni, rychlost pohybu a schopnost materidlu vytvafet adhezivni spoje. Mechanismus

adhezivniho opotiebeni je znazornén na Obr. 2 [2].

Adhesive wear:pirg \ —-
7 — o -_./
- ~-—

Obr. 2 Mechanismus adhezivniho opotiebeni [2]

1.3 Unavové opotiebeni

K tnavovému opotiebeni dochazi pti opakovaném namahéni béhem tteni, kdy zatizeni
presahne unavovou pevnost daného materialu. Pii inavovém opotiebeni vznikaji na povrchu
materidlu trhlinky, které se dale Sifi do podpovrchové oblasti. Tyto trhlinky se mohou spojit,
coz ma za nasledek oddé€leni kusi materidlu. Jednim z typt unavového opotiebeni je tzv.
fretting (vibracni opotiebeni). Takové opotiebeni je zplisobené cyklickym posouvanim dvou
povrchi proti sobé s malou amplitudou. Tteci sila vyvola stfidavé tahové a tlakové napéti, které
ma za nésledek tnavu povrchu a nésledné poruSeni. Mechanismus takového opotiebeni je

znazornén na Obr. 3 [2].

Obr. 3 Mechanismus tinavového opotiebeni (fretting) [2]

1.4 Korozni opotiebeni

Takové opotifebeni mulze byt urychleno korozi (oxidaci) tfecich povrchi. Vlivem
nartstu teploty pfi tfeni dochazi ke kontinualnimu odstranovani vrstvy oxidi z povrchu

materidlu a nasledné ke tvorbé novych oxidi, které podporuji korozni opotfebeni. Castice
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tvrdych oxidd, které jsou zachyceny mezi tfeci plochy navic zvySuji miru opotiebeni, kdy

dochazi k takzvané three body abrazi [2].

1.5 Erozivni opotiebeni

Erozivni opotiebeni je zplisobeno narazem c¢astic (pevnych, kapalnych nebo plynnych),
které odstranuji fragmenty materialu z povrchu vlivem hybnosti. K tomuto opotiebeni dochazi
napiiklad u lozisek, kterd jsou mazana olejem, kdy olej vystupuje z mezery mezi povrchem
loziska a Cepu, tlak oleje rychle klesa, coz vytvaii podminky pro tvorbu bublin. Tyto bubliny

se pak zhrouti a vytvoii razovou vinu, ktera vede k odstranéni Castic z povrchu materialu [2].

2 Studované povrchové upravy

Ptestoze v poslednich letech doslo k velkym pokrokim ve vyvoji kloubnich nahrad, je
opotiebeni stale velkym problémem, ktery sniZuje Zivotnost implantatu a zvySuje riziko jeho
selhani. Naptiklad u mladych pacientd, jejichz zivotni styl je vice aktivni, nedosahuji kloubni
implantaty ani poloviny své zivotnosti, ktera je obvykle 15-20 let. Z dlouhodobého hlediska
ovlivituje zivotnost kloubnich nahrad opotfebeni v diisledku otéru. S novou generaci kovovych
nahrad bylo sice toto opotfebeni znacné snizeno, obavy z formovani otérovych nanocastic, které
vedou ke zvySeni hladiny kobaltu a chromu, vSak stale pfetrvavaji. V soucasné dobé je kvalita
a zivotnost kovovych kloubnich ndhrad ovliviiovana pfedevsim povrchovymi upravami, které

zlepSuji jejich tribologické vlastnosti [3].

2.1 Termicka oxidace

Termické oxidace je jednou z nejjednodussich metod, jak na povrchu kovu vytvoftit
tenkou vrstvu oxidu. Vystavenim povrchu kovového materialu (Cr, Ti, Al aj.) vlivu standardni
atmosféry za pokojové teploty vznika nativni oxidova vrstva. Tato vrstva je obecné velmi tenka,
typicky mensi, nez 10 nm v zéavislosti na oxidovaném materialu. Principem termické oxidace
je ohtati kovu v oxidacni peci na urcitou vyssi teplotu. Oxidacni pece mohou byt dvojiho typu,
a to oxida¢ni pece s fizenou atmosférou nebo bez fizené atmosféry. Hlavnim rozdilem je
atmosféra, ve které k termické oxidaci dochdzi. Termickéd oxidace v oxida¢ni peci s fizenou
atmosférou probihda v atmosféie 100 % O, zatimco u druhého piipadu probiha v tzv. laboratorni
atmosféfe, kterd obsahuje pfiblizné 20 % O2. Vyhodou pece s fizenou atmosférou je vyssi
koncentrace kysliku, coZ mize mit vliv na rist a vlastnosti vrstvy a diky proudicimu O2 také na

rozlozeni teploty béhem procesu oxidace. Behem ohfevu reaguje kyslik na povrchu s kovem
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a vytvari se vrstvy oxidi kovi. Takto vytvofené vrstvy mohou vést napiiklad ke zvySeni
tvrdosti a celkové ke zlepSeni tribologickych vlastnosti oxidovaného materialu. Tloustka
a tvrdost vrstvy oxidu zavisi pfedevs§im na teploté procesu a Casu. S rostouci teplotou roste také

rychlost termické oxidace [4].

2.2 lTontova oxidace

Iontova neboli plazmova oxidace je také formou povrchové modifikace, kterd se
principem podoba iontové nitridaci a je ji mozné pouzit namisto termické oxidace. Proces
probiha ve vakuové nadobé¢, kde je udrzovan snizeny tlak ve smési oxida¢niho plynu (Ar, O).
Pro nasyceni povrchu kyslikem je pouzivano ¢aste¢né ionizovaného plazmatu, ktery obsahuje
elektrony a pozitivné a negativné nabité ionty, diky kterym dochéazi k diftizi a vytvofeni
oxidové vrstvy na povrchu substrdtu. Takova vrstva mize dosdhnout tloustky az nékolik
desitek mikrometrd. Tloustka vrstvy zavisi na oxidovaném materidlu a mize byt velmi piesné
fizena zménou parametri plazmatu, jako je elektricky vykon, tlak a pomér Ar/O. Vyhodou
plazmatické oxidace oproti termické oxidaci je, Ze mize byt provadéna pii nizSich teplotach

(300-500°C). Princip iontové oxidace je znazornén na Obr. 4 [5].

R=160 k0 @
Glassy discharge reactor W
l ! I

Computer

system

" Thermocouple
substrate

Vacuum
&
0, input

Obr. 4 Princip iontové oxidace [5]

V soucasné dobé se pouzivaji metody PIII (Plasma-immersion ion implantation)
a HIPIMS (High-power impulse magnetron sputtering). V ptipad¢é PII se jedna o metodu
modifikace povrchu extrakei akcelerovanych iontti do plazmy, ktera vznika aplikaci pulzniho
stejnosmeérného proudu. Metoda HIPIMS se vyuziva pro nanaSeni velmi tenkych vrstev
magnetronovym napraSovanim. lontova oxidace je uvedena, protoze se pro upravu povrchu

CoCrMo zda byt velice perspektivni [6; 7].
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2.3 lIontova nitridace

Iontova nitridace, také oznacovana jako plazmova nitridace nebo nitridace v doutnavém
vyboji se vyuziva k ovlivnéni struktury povrchové vrstvy nasycenim povrchu dusikem. Pro
tento proces je pouzivano Casteén€ ionizovaného plazmatu, které obsahuje ionty, elektrony
a také zna¢né mnozstvi neutrdlnich castic. Nitridované komponenty jsou umistény ve vakuové
nadobé (anoda +) a jsou vodivé uloZzeny na katodé (-). V nadobé se udrzuje podtlak ve smési
Ar a N. Jednoduché schéma jednotky pro iontovou nitridaci je znazornéno na Obr. 5. Po
zapojeni stejnosmérného proudu o napéti 400 — 1000 V vznikne mezi katodou a anodou
anomalni doutnavy vyboj. V ném dochazi k ionizaci plynu. Kladné ionty jsou urychlovany
smérem ke katod& a povrchu nitridovanych komponent. Cast dusikovych iont absorbuje na
povrchu soucasti. Odsud pomoci difuze se dusik dostava dovniti materidlu. Kromé toho se pfi
dopadu kladnych iontti dusiku na soucasti ¢ast energie méni na teplo a tim jsou komponenty
ohfivany. Narazem jsou z povrchu pii vyssi energii iontl také vyrazeny atomy materialu, které

se mohou dale srazet s atomy dusiku.

Vakuova praceami
nadoba

—
— —_— +
—— ——
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Obr. 5 Schéma zatizeni pro iontovou nitridaci [8]
Oproti klasickym zpiisoblim nitridace mé iontova nitridace zna¢né vyhody. Nitridovana
vrstva se vytvari rychleji, coZ umoziuje dvojnasobné az pétinasobné zkraceni doby nitridace
(Obr. 6). Po iontové nitridaci ma povrch vysokou tvrdost, odolnost proti opotiebeni a teplu,

odolnost proti ur¢itym prostiedim, odolnosti proti zadirani a vyssi mez tinavy [9; 10].
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Obr. 6 Porovnani rustu nitrida¢ni vrstvy [9]

3 Pouzité metody hodnoceni vlastnosti vrstvy

K tomu, aby bylo mozné popsat vlastnosti materidlu a ptipadné aplikované vrstvy, je
potieba vyuzit nékolik zakladnich a sérii dopliiujicich metod méfeni vlastnosti vrstvy. Zakladni
metoda pro hodnoceni vlastnosti vrstvy, kterou jsme vyuzili v nasi praci je méfeni koeficientu
tteni metodou PIN on DISC a nasledného specifického otéru pomoci optického profilometru.
Mezi dal$i zdkladni metody hodnoceni vrstvy patfi méfeni mikrotvrdosti podle Vickerse
a instrumentovana vnikaci zkouska tvrdosti (DSI). Mezi dopliujici metody méteni vlastnosti
vrstvy se fadi naptiklad méfeni drsnosti povrchu a méfeni tlousStky vrstvy pomoci metody
Calotest. V neposledni fadé pak analyza chemického sloZeni povrchu pomoci elektronového

buzeni. Tyto metody budou podrobnéji popsany v nasledujicich subkapitolach.

3.1 Méreni koeficientu tfeni metodou PIN on DISC

Pti metod€ PIN on DISC je na povrchu vzorku (DISC) zatiZzeno télisko (PIN) predem
definovanou silou F, které je v urcité vzdalenosti od stfedu vzorku r, kolem kterého se vzorek
otai. Vzorek se zacne otacet, vykona predem stanoveny pocet otacek a urci se draha, kterou
télisko ubehne po vzorku za urcity €as a danou rychlosti. Vystupem je graf zavislosti
koeficientu tfeni na ubehnuté draze a Case. Na vzorku se dale pomoci optického profilometru

analyzuje hloubka, tvar a okoli drazky [11].
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3.2 Méreni mikrotvrdosti podle Vickerse

Princip této zkousky spociva ve vtlaCovani diamantového indentoru ve tvaru
pravidelného ¢tyrbokého jehlanu do povrchu vzorku zkuSebnim zatizenim F. V piipadé méteni

mikrotvrdosti ma maximalni zatizeni rozsah HVo 01 az HVo (0,09807 az 1,961 N) [12].

3.3 Instrumentovana vnikaci zkouska tvrdosti (DSI)

Metoda DSI (depth sensing indentation) neboli tzv. instrumentovana zkouska tvrdosti
se provadi na specidlnich zatizeni pomoci nanoindentoru. Indentory pro méteni nonotvrdosti
jsou vyrabény z diamantu a maji obvykle tvar tfi- nebo ctyftbokého jehlanu (Berkovich,
Vickers). Zjistuje se tak tvrdost materialu, predev§im tenkych povlaka a vrstev, pfi extrémné
nizkych hodnotéach zatizeni (az 1 nN). Hloubka vtisku pfi takovych hodnotach zatizeni muze
byt pouhych 0,1 nm. Principem instrumentované vnikaci zkousky je detekce okamzité zmény
hloubky priiniku indentoru do zkoumaného materidlu v zavislosti na plynulém nértstu/poklesu
zatizeni Vv pribéhu celého zatézovaciho a odleh¢ovaciho procesu. Grafickym zpracovanim dat
Z piistroje vzniké charakteristickd indenta¢ni kiivka zatizeni/hloubka vtisku, kterd je

znazornéna na Obr. 7 [13].

/‘\" c
3%,
.‘ /' ~p
h r fr D . h

Obr. 7 Schématické znazornéni indentacni ktivky pfi elasticko-plastické odezveé materialu,
kde: a — zatézovaci kiivka, b — odleh¢ovaci kiivka, ¢ — tena ke kiivce b V Fmax, hr — zbytkova
hloubka vtisku, hp — redukovana hloubka vtisku, hmax — maximalni hloubka vtisku pii Fmax
[13]

JelikoZ je mozné méfici pfistroj napojit pfimo na PC, jsou pribéhy zkouSek ihned

zaznamenany soucasn¢ s vyhodnocenim nékterych materialovych parametrti. Ciselnd hodnota
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tvrdosti se obecné definuje jako podil pusobici maximalni velikosti sily Fmax a zbytkové

kontaktni plochy vtisku As, matematicky:

F max

H =
Ag

Daleko castéji a v hojné mife se pak pouziva predevsim vtiskova tvrdost Hir, kterd je mirou

resistence K trvalé deformaci nebo poskozeni a je definovana jako:

Finax _ Finax

Hp =—== 24,50. h2

kde Ap je prumét kontaktni plochy indentoru ve vzdalenosti hp 0d hrotu, hp je hloubka kontaktu

vnikaciho t¢lesa se zkuSebnim télesem pii Fmax [13].

3.4 Méreni drsnosti povrchu

Mezi nejvice pouzivané metody méfeni struktury povrchu patii dotykova metoda. Tato
metoda umoziuje ziskdni normalizovanych i nenormalizovanych hodnot drsnosti povrchu.
K takovym méfenim se vyuzivaji dotykové profiloméry s postupnou transformaci profilu.
Principem takového méfeni je posouvani méficiho hrotu po kontrolovaném povrchu. Zmény
vysky hrotu, které jsou zpasobené vlivem nerovnosti povrchu, jsou zaznamenavany
vV mnohondasobném zvétSeni. Vystupem meéfeni jsou riizné parametry, které popisuji tvar
povrchu. Jedna se napfiklad o parametry Ra (stfedni aritmetickd hodnota drsnosti), Rz
(maximalni vyska profilu), Rq (stfedni kvadraticka hodnota drsnosti) a Rt (nejvétsi rozsah mezi
Spickami a dulky) [14].

3.5 Méreni tloust’ky vrstvy metodou Calotest

Principem metody Calotest spociva ve vybrouseni kulového vrchliku do zkoumaného
vzorku pomoci ocelové kuli€ky o daném poloméru (obvykle 12,5 mm) potfené diamantovou
pastou. Takovy kulovy vrchlik se na primétu jevi jako mezikruzi. Toto mezikruzi se poté

mikroskopicky proméfi a poloméry kruznic r1 a r2 se dosadi do vzorecku

a= JRZ -1 —JRZ -1}

kde a je tloustka vrstvy, R je polomér ocelové kulicky, r1 je polomér mensi kruznice a r2 je

polomér vétsi kruznice [15].
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3.6 Analyza chemického sloZeni povrchu pomoci rentgenové
spektrometrie

Tato metoda se svyhodou pouziva napiiklad v analytickych elektronovych
mikroskopech v syst¢ému SEM nebo STEM. Elektrony jsou zde vyuzity primarné k vytvaieni
obrazu. Pfi pohybu elektroni vznikd i rentgenové zareni, které ma pro kazdy prvek jistou
charakteristickou energii, kterd je nasledné uzita k identifikaci prvki obsazenych ve vzorku.
K detekci a analyze rentgenového zateni ze vzorku se vyuziva dvou zékladnich systémt, WDS
a EDS. U systétmu EDS (energeticky disperzni systém) je vznikajici rentgenové zareni
zachycovano detektorem, ve kterém jsou fotony pfeménény na elektricky signal (elektricky
puls). Tento elektricky puls je prifazen ve spektru ur¢it¢ hodnoté. V dalsi ¢asti zatizeni, v tzv.
mnohokanalovém analyzatoru, jsou pulsy rozdéleny podle velikosti a je vytvoreno spektrum.
Takové spektrum je tvofeno piky charakteristického zéatfeni prvki, které jsou pifitomny
V materialu a pozadim, které je vytvofeno brzdnym zafenim. Prvné se urcuje energie pika ve
spektru a provadi se tzv. kvalitativni analyza (ur¢eni obsazenych prvkt v materialu). Pro urceni
obsahu téchto prvkii v materidlu se vyuziva kvantitativni analyza. Vystupem kvantitativni
analyzy jsou pak slozeni vzorku v hmotnostnich a atomarnich procentech prvkia obsazenych ve

vzorku [16; 17].

3.7 Méreni obsahu uhliku ve spalovacim analyzatoru

Studovany material CoCrMo muzZe obsahovat rizné mnozstvi uhliku [18], proto bylo
metodou spalovani vzorku zji§tovano, zdali se jedna o materidl s oznaCenim LW (low carbon)
nebo HW (high carbon). Principem této metody je spaleni vzorku ve vysokofrekvencni (HF)
indukéni peci a nasledna analyza spalin. Vzorek analyzovaného materialu o hmotnosti do 1 g
je umistén do keramického kelimku a zasypéan akceleratorem. Akcelerator je nutné pouZit pro
dosaZeni optimalni interakce elektromagnetického pole s HF civkou a prfedani dostatecné
energie pro dosazeni Uplného roztaveni vzorku. Akceleratory se 1isi podle typu a materialu
vzorku, nej€astéji se pouziva wolfram, méd’, ocel a cin. Do spalovaci komory se v pribchu
spalovani pod tlakem pfivadi Oz, ¢imZ se v peci dosahne idealni atmosféry pro dokonalé spaleni
vzorku (ptes 1500°C) a dojde tak k uvolnéni veskerého uhliku a siry ve form¢ slouc¢enin CO>
a SO». Ocistény a vysuSeny proud spalin, ktery se sklada z O,, CO2, SOz a piipadné¢ malého
mnozstvi CO je pfipraven pro kvantifikace. Kvantifikace je dosaZeno pouZzitim vysoce
selektivnich a stabilnich detektorti. Nejdiive jsou plyny vedeny ptes infracervené detektory,

které selektivné stanovuji pouze obsah SO2. Déle je proud plynu sméfovan do vyhfivané
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oxidacni pece s oxidacnim reagentem (PtSiO2). Zde je provedena katalyza CO a CO; a ve stejny
moment je pieveden jiz detekovany SOz na SOs. Nasledné proud plynu sméfuje do trubice
s celul6zou, kde je zachyceno SOs. Nyni proud plynu obsahuje jen O2 a CO2 a mize tak dojit

k zavére¢nému vypoctu obsahu C. Vystup takové analyzy je znazornén na Obr. 8 [19].
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Obr. 8 Vystup méfeni obsahu uhliku spalovaci metodou [vystup z méfticiho piistroje]

4 Kovové materialy pro biomedicinské aplikace

Kovy a jejich slitiny pfedstavuji nejvyznamnégj$i skupinu materidli pouzivanych
v mediciné. Pfi¢inou jsou dobré mechanické vlastnosti, které lze dale modifikovat podle
potieby a druhu aplikace technologii vyroby (tepelné zpracovani, pouziti ptisadovych prvku).
Obecné jsou na vlastnosti kovovych materialti pouzivanych k vyrobé implantati kladeny velmi
vysoké naroky. Tyto materidly musi spliiovat urcitd konstrukéni kritéria a kritéria pro moZnost
uziti v lidském téle. Prvnim dulezitym kritériem je biochemické kritérium (biokompatibilita).
Do této kategorie patii biologickd nezdvadnost, dale korozni odolnost a nedrazdivost (vylouceni
alergickych reakci). Druhym kritériem je biomechanické kritérium. Material musi mit vysokou

unavovou pevnost a odolnost proti opotiebeni [20].

4.1 Korozivzdorna ocel

Pred zavedenim nerezové oceli v biomedicinském priamyslu byly implantaty vyrabény
z ¢istych kov1, které €asto vykazovaly niZ8i odolnost proti korozi a niz§i mechanickou pevnost.
Tato omezeni byla do urcité miry vyfeSena pravé zavedenim korozivzdorné oceli. Vysoka

odolnost proti korozi je zaru¢ena obsahem chromu a niklu (Tab. 1) [21; 22].
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Tab. 1 Chemické slozeni korozivzdorné oceli ISO 5832-1 (AISI 316L) [21]

Prvek Obsah [%0]

C 0,030 max.
Mn 2,00 max.

P 0,025 max.
S 0,010 max.
Si 0,75 max.
Cr 17,00 — 19,00
Ni 13,00 — 15,00
Mo 2,25 - 3,00
N 0,10 max.
Cu 0,50 max.
Fe Bal.

Nejcastéji pouzivanou korozivzdornou oceli v biomedicinském primyslu je ocel I1SO
5832-1 (AISI 316L a jeji modifikace ASTM F138, F139), kde oznaceni L znamena, ze obsah
uhliku ve slitiné je mensi nez 0,03 %. Ve srovnani s Ti dosahuje tato ocel horsi
biokompatibility, avSak pro své mechanické vlastnosti (Tab. 2) a cenu je stale pouzivana

k vyrobé Sroubt, hiebd, desti¢ek pro 1écbu fraktur a pro docasné fixace [22; 23].

Tab. 2 Typické mechanické vlastnosti korozivzdorné oceli ISO 5832-1 (AISI 316L) [23]

Material Rm | Rpo2 E Mez unavy (107 cykli)
(1SO) [MPa] | [MPa] | [GPa] [MPa]
ISO 5832-1 1351 | 1213 | 190 820
(kovéno za studena)

4.2 Titan a titanové slitiny

Vyvoj, a ptfedevSim pouzivani titanu, jako materialu pro l€kafské a zubni pouziti se
Vv poslednich letech dramaticky zvysil. Pfic¢inou je vynikajici biokompatibilita, odolnost proti
korozi a Zadouci fyzikalni a mechanické vlastnosti. V porovnani s korozivzdornou oceli ma
titan a jeho slitiny o 50 % lepsi pomér pevnosti a hmotnosti, coZ z titanu a jeho slitin ¢ini
vhodnéjsi alternativu pro aplikace s vysokym zatizenim. Chemické odolnost a oxidova vrstva,
ktera se rychle vytvaii na povrchu Ti a podporuje integraci bun¢k, umoziiuje mnohem silnéjsi
interakci mezi implantatem a zivou tkani ve srovnani s korozivzdornou oceli. Mechanické
vlastnosti titanu a jeho slitin 1ze dale zlepSovat napt. zihanim a kalenim. Mezi nejvice pouzivané
biomaterialy obsahujici titan patii technicky (komercn¢) Cisty titan cpTi 1ISO 5832-2 (ASTM
F67) atitanova slitina TiI6AI4V 1SO 5832-3 (ASTM F136). V soucasné dob¢ se objevuje u cpTi
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dalsi déleni Ti Grade 1-4 podle obsahu pfimési. Chemické slozeni cpTi je uvedeno v Tab. 3, v
Tab. 4 je uvedeno chemické slozeni Ti6A14V [22; 23; 24].

Tab. 3 Chemické slozeni technicky (komerén¢) ¢istého cpTi [23]

Prvek Obsah [%0]
C 0,10 max.
Fe 0,50 max.

H 0,0125 - 0,015
N 0,05 max.

O 0,40 max.
Ti Bal.

Tab. 4 Chemické slozeni titanové slitiny Ti6Al4V [23]

Prvek Obsah [%0]
C 0,08 max.
Fe 0,25 max.
H 0,0125 max.
N 0,05 max.
O 0,13 max.
Al 55-6,5
Vv 3,5-45
Ti Bal.

Na vrcholu titanovych slitin pouzivanych v biomedicinském primyslu je pak objemovy
nanostrukturni titan. Nanostrukturni technicky cisty titan (nTi) se vykazuje mimofadnymi
mechanickymi vlastnostmi vhodnymi pro piipady pouZiti v implantologii. Jsou to pfedevs§im
vysokd pevnost a mez kluzu spojend s minimalni toxicitou a minimalnim alergennim

potencialem. Mechanické vlastnosti Ti a jeho slitin jsou uvedeny v Tab. 5 [25].

Tab. 5 Typické mechanické vlastnosti Ti a jeho slitin [23]

Material Rm Rpo.2 E Mez unavy (107 cykli)
(1SO) [MPa] | [MPa] [GPa] [MPa]
ISO 5832-2 | 760 485 110 300
ISO 5832-3 | 965 896 116 620
nTi 1240 1200 100 620 (pii 10° cykli)

4.3 Kobaltové slitiny

Biokompatibilni materidly na bazi Co patii mezi progresivni materidly pouzivané
Vv Iékatskych aplikacich. Zasadni uplatnéni nalézaji chromkobaltové a chromniklové slitiny

v oblasti dentdlnich aplikaci a ve vyrob& kloubnich nahrad (pfedevSim tfecich ploch).
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V dentalnich aplikacich se z biomechanického a biochemického hlediska pak predevSim
osveédCily chromkobaltové slitiny, které dnes jiz téméef kompletné nahrazuji nékteré diive
pouzivané amalgamy. Oproti titanu a jeho slitinam sice vykazuji kobaltové slitiny horsi
biokompatibilitu a vy$si modul pruznosti, ale implantaty vyrobené z kobaltovych slitin maji ve
srovnani s titanovymi slitinami vyssi odolnost proti opotiebeni a oproti ¢istému titanu maji také
veétsi odolnost proti korozi, coz zaru€uje jejich rozsahlé vyuziti v biomedicinském pramyslu.
implantat jsou pouzivany doposud nejcastéji kobaltové slitiny: lita ISO 5832-4 (ASTM F75),
tvafena ISO 5832-12 (ASTM F799), tvatena ISO 5832-5 (ASTM F90) a slitina ISO 5832-6
(ASTM F562). Uvedené slitiny se lisi chemickym slozenim a zpiisobem zpracovani, na ¢emz

zavisi 1 kone¢na materialova struktura (Tab. 6) [22; 26; 27].

Tab. 6 Chemické slozeni v % a zptsob zpracovani jednotlivych kobaltovych slitin [21]

Material ISO 5832-4 ISO 5832-12 ISO 5832-5 ISO 5832-6
(C028Cr6Mo) (Co28CréMo) (C020Cr15W10Ni) (C035Ni20Cr10Mo)
Zpracovani Odlévana Tvarena Tvéfena -

Prvek min max min max min max min max
Cr 27,0 | 30,0 26,0 30,0 19,0 21,0 19,0 21,0
Mo 5,0 7,0 5,0 7,0 - - 9,0 10,5
Ni - 2,5 - 1,0 9,0 11,0 33,0 37,0
Fe - 0,75 - 0,75 - 3,0 9,0 10,5
C - 0,35 - 0,35 0,05 0,15 - 0,025
Si - 1,0 - 1,0 - 1,0 - 0,15
Mn - 1,0 - 1,0 - 2,0 - 0,15
W - 0,2 - - 14,0 16,0 - -

P - 0,02 - - - 0,04 - 0,015
S - 0,01 - - - 0,03 - 0,01
N - 0,25 - 0,25 - - - -
Al - 0,3 - - - - - -
Bo - 0,01 - - - - - 0,015
Ti - - - - - - - 1,0
Co Bal.

Kobalt mize pevny roztok tvofit az z 65 %, nasleduje Cr, jak je uvedeno na Obr. 9.
Molybden se do slitiny pfidava k dosazeni mens$ich zrn ve struktufe, coz ma za nasledek vyssi

pevnost po odliti nebo tvareni [21].
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Obr. 9 Fazovy diagram Co-Cr [21]

Tyto faktory maji zasadni vliv na mechanické vlastnosti materialu (Tab. 7) a nasledné
vyrobené kloubni nahrady. V soucasnosti jsou pro vyrobu implantatu nejcastéji pouzivany

slitiny CoCrMo (ISO 5832-4 a 1ISO 5832-12) a CoNiCrMo (ISO 5832-6) [21; 23].

Tab. 7 Typické mechanické vlastnosti jednotlivych kobaltovych slitin [23]

Material Rm Rpo.2 E Mez anavy (107 cykli)
(1ISO) [MPa] [MPa] | [MPa] [MPa]

ISO 5832-4 655-889 | 448-517 210 207-310

ISO 5832-12 1399- 896— 210 600896
(kovéno za tepla) 1586 1200

ISO 5832-5 1896 1606 210 586

(vélcovano za studena)

ISO 5832-6 1206 965— 232 689-793

(kovano za tepla) 1000

4.3.1 Slitina I1SO 5832-4

Hlavnim atributem této kobaltové slitiny je jeji korozivzdornost v chloridovych
prostiedich, coz souvisi se sloZzenim slitiny a oxidem Cr20s3, ktery se tvoii na povrchu. Tato

slitina mé dlouhou historii jak v biomedicinském priimyslu, tak primyslu leteckém. Slitina se

23



tavi pii 1350 — 1450°C a roztavena se pod tlakem odléva do keramickych forem pozadovaného
tvaru. V zavislosti na parametrech odlévani se v odlitku mohou vytvaret alespon tfi
mikrostruktury, které siln¢ ovliviyji vlastnosti implantatu, ¢asto i negativné. Za prvé, slitina
F75 (Obr. 10) ve tvaru odlitku se obvykle sklada z matrice bohaté na kobalt (alfa faze)
a z mezidendritickych karbida (primarné M23Cs, kde M reprezentuje Co, Cr a Mo). Za druhé,
pfi tuhnuti béhem procesu liti dochdzi nejen ke tvorbé dendritii, ale také k pomémné velké
zrnitosti. To je obecné nezddoucim jevem, protoze velikost zrna snizuje mez kluzu (vyplyva
z Hall — Petchova vztahu). Rust zrna 1ze dobie vidét na Obr. 11a, kde je zndzornén fez kycelni
stopkou vyrobenou odlévanim. Tieti pfipad mize nastat pifi chybé odlévani, kdy dojde
naptiklad ke zhrouceni keramické formy a jeji ¢astecky zatuhnou uvniti odlitku (Obr. 11Db).
Vyhnout témto problémtim je mozné pouzitim praskové metalurgie a nasledovnym kovanim do
kone¢ného tvaru implantatu. Slitina se pouziva pro dentdlni aplikace, ortopedické aplikace

ale také napiiklad v kosmonautice [23; 28].

& 4
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Obr. 10 Mikrostruktura odlévané slitiny 1SO 5832-4 [23]

Obr. 11 (a) Rez ky¢elni stopky z ASTM F75, dendritické struktura a riist zrna, (b) Fraktura
kycelni stopky z 1ISO 5832-4; pti¢inou muze byt zhrouceni keramické formy [23]

24



4.3.2 Slitina 1SO 5832-12

Slitina ISO 5832-12 je v podstaté modifikovana slitina F75, ktera je po odliti dale za
tepla (800°C) mechanicky zpracovana kovanim. Slitina je proto nékdy zndma jako
termomechanicky zpracovana CoCrMo slitina. Chemickym slozenim se od 1SO 5832-4 1isi jen
velmi nepatrné (Tab. 6). Vlivem mensich zrn ve struktuie (Obr. 12) miZzeme u této slitiny
pozorovat téméi dvojnasobné zvétSeni meze pevnosti, meze kluzu a meze unavy, nez je tomu

u slitiny F75 (Tab. 7). Tato slitina se vyuziva predevsim pro ortopedické aplikace [23; 28].
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Obr. 12 Mikrostruktura 1ISO 5832-12 po termomechanickém zpracovani [29]

4.3.3 Slitina 1SO 5832-5

*

Tato kobaltova slitina, znama také pod ozna¢enim Haynes Stellite 25 (HS-25) je
zalozena na CoCrWNi. Do slitiny se pfiddva wolfram a nikl pro zlepSeni vyroby
a obrobitelnosti. Chemickym slozenim se uz znaéné li§i od slitiny 1SO 5832-4 (Tab. 5).
Mechanické vlastnosti slitny ISO 5832-5 v Zihaném stavu jsou velmi podobné mechanickym
vlastnostem slitiny 1ISO 5832-4. Tvafenim za studena a pietvorenim 44 %, se mechanické
vlastnosti zlepsi téméf dvojnasobné. Slitina CoCrWNi ma po tvafeni austenitickou strukturu,
ktera je tvofena protahlymi zrny (Obr. 13a). Po Zihani a nasledné rekrystalizaci vznikaji ve
struktufe polyedericka zrna austenitu s typickymi deskami hexagonalniho martenzitu (Obr.
13b). Kovani, piipadné valcovani za teplot nad 650°C vede Kk tvorbé austenitické struktury
S protazenymi zrny, pfi¢emz nedochdzi k rekrystalizaci. Tvafenim za studena, pii teploté nizsi

nez 650°C vznika jemnéjsi struktura (velikost zrna a ¢astic) [23; 30].
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Obr. 13 (A) Mikrostruktura tvafené slitiny 1ISO 5832-5, (B) Mikrostruktura tvarené slitiny
ISO 5832-5 zihané pod teplotou 890 °C [30]

4.3.4 Slitina 1SO 5832-6

Slitina 1ISO 5832-6, zalozena na CoNiCrMo a také znama pod oznacenim MP35N
(v teplotnim intervalu 425 — 650°C je multifazova MP a obsahuje 35 % Co a Ni) je jednou
z nejslibnéjsich tvafenych kobaltovych slitin, kterd mize byt tepelné¢ zpracovana a tvarena.
Struktura této slitiny je tvofena jemnymi austenitickymi zrny. Po odlévani a ochlazeni je ve
struktufe pfitomen martenzit, ktery pii teplot€¢ nad 650°C transformuje na austenit. Po
nasledném ochlazeni na pokojovou teplotu je austenitickd struktura zachovana, podobn¢ jako
je tomu u slitiny CoCrMo. Pti starnuti této slitiny v teplotni oblasti 425 — 650°C vznika jemny
martenzit a v ném precipitaty CozsMo, ¢imz se dosahuje vyrazného zvétSeni pevnosti. Struktura

této slitiny je uvedena na Obr. 14 [30].

Obr. 14 Mikrostruktura tvaiené slitiny ASTM 1SO 5832-6 [23]

ZvétSeni pevnosti v tahu je také dosaZzeno tvarenim za studena, kdy se pevnost v tahu
znaéné zvysuje. Vztah pevnosti v tahu na rozsahu tvafeni za studena je vidét na Obr. 15. Slitina

vykazuje vysoky stupen korozni odolnosti pii namahani v prostiedich obsahujicich chloridové
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ionty. Abrazivni vlastnosti tvafené CoNiCrMo slitiny jsou podobné odlévané stlitiné CoCrMo
(zhruba 0, 14 mm/rok pfi simulaci otéru u kyc¢elniho kloubu [21]). Takova hodnota otéru neni
v biomedicinském primyslu akceptovatelna a proto se tato slitina nedoporucuje pro vyrobu
ttecich ploch u kloubnich protéz. Vynikajici unavova pevnost a pevnost v tahu tvaiené slitiny
CoNiCrMo délaji z tohoto materidlu velmi vhodnou alternativu pro vyrobu takovych Césti
implantatu, které vyzaduji dlouhou zivotnost. To je pfipad stopek protéz kycelniho kloubu [21;

23].
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Obr. 15 Zavislost pevnosti v tahu slitiny ISO 5832-6 na rozsahu pietvoreni [21]

5 Aplikace kobaltovych slitin v mediciné

Jak jiz bylo vyse uvedeno, kobaltové slitiny jsou pro své vlastnosti hojné uzivany
V biomedicinském primyslu. V soucasné dobé jsou pro vyrobu implantatu v nejvétsim poctu
pouzivany slitiny CoCrMo (ISO 5832-4, ISO 5832-12) a CoNiCrMo (ISO 5832-6). Nejedna se
pouze o produkci kloubnich implantati (ortopedické aplikace), ale také o aplikace dentélni

a kardiovaskularni [21].

5.1 Ortopedické aplikace

Nejznaméjsi aplikaéni oblasti kobaltovych slitin jsou ortopedické implantaty.
Osteoartréza a revmatoidni artritida ovliviiuji ¢asti volné€ pohyblivych (synovialnich) kloubt,

jako jsou soucasti kloubu kycelniho, kloub kolenni, ramenni, kotnikovy a loketni [20].

5.1.1 Nahrada kycCelniho kloubu

Nahrada kyéelniho kloubu patii dnes k tém nejrozsifendjsim. Jen v Ceské republice je
ro¢n¢ implantovano vice nez 10 000 totalnich endoprotéz a toto ¢islo dale poroste, jelikoz
I pocet aktivné zijicich lidi roste. Kycelni kloub je nejvétsim, velice dilezitym a velmi
zatézovanym kloubem v téle, proto je na néj upiena nejveétsi pozornost a jeho vyvoj oproti
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ostatnim nahradam postupuje rychleji. U nas se vyrobou téchto implantatu zabyva piedevsim
firma Beznoska s.r.o. (Obr. 16 a Obr. 17). V zahrani¢i napiiklad firma Smith&Nephew (Obr.
18) [31].

Obr. 16 Kr¢ek kycelniho kloubu, CoCrMo ISO 5832-12 [32]

Obr. 17 Hlavice ky¢elniho kloubu, CoCrMo ISO 5832-12 [32]

Obr. 18 Nahrada kyc¢elniho kloubu, Birmingham Hip Resurfacing (BHR) systém, CoCrMo
ISO 5832-12 [33]

5.1.2 Nahrada kolenniho kloubu

vvvvvv

vvvvvv

osova deformita nebo kostni nador. Kolenni endoprotéza se skldda z ndhrady femuru, tibie

a chrupavky (nizkotlaky vysokomolekularni polyethylen —- UHMWPE). Z kobaltovych slitin se
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vyrabi ptedev§im femoralni ¢ast. U nas se produkci zabyva firma Medin (Obr. 19) a firma
Beznoska s.r.o. (Obr. 20) [31].

Obr. 19 Femoralni komponenta Vektor, CrCrMo I1SO 5832-4 [34]

Obr. 20 Totalni nahrada kolenniho kloubu — typ SVL/RP, CoCrMo I1SO 5832-4 [32]
5.2 Dentalni aplikace

Kobaltové slitiny jako material pro dentalni aplikace jsou velmi popularni pro svou
korozni odolnost v tak agresivnim prostfedi, jako jsou lidska tsta a dobré mechanické
vlastnosti. Kromé toho maji tyto slitiny lepsi biokompatibilitu a odolnost proti otéru nez
korozivzdorné oceli. Pro tyto aplikace byly vyvinuty specialni kobaltové slitiny jako Vitalium
2000, Oralium a CoCrMo slitiny Remanium®. Jedna se o odlévané kobaltové slitiny, které se
chemickym sloZenim blizi ke slitin¢ 1ISO 5832-4. V zahranici se vyrobou téchto implantatu
zabyva naptiklad firma Dentaurum (Obr. 21 a Obr. 22) [35].
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Obr. 21 Skeletova nahrada s mistkem, Remanium® [36]

Obr. 22 Samostatna korunka, Remanium® [36]

6 Vlastnosti povrchovych vrstev na studované kobaltové
slitiné
6.1 Termicka oxidace

Experiment, ktery popisuje Guo F. a kol. [37], se zabyva termickou oxidaci bez tizené
atmosféry. Termicka oxidace zde probihd v tzv. laboratorni atmosféfe pii teplot¢ 950°C
(2 hod). Stejné jako u ostatnich experimentt (napi. Celik A. a kol. [38]), se pii XRD (difrakce
rentgenového zafeni) analyze na materialu CoCrMo ISO 5832-12 typicky objevuje 5 pikua
(dominantni FCC a faze a HCP ¢ faze). Cim vice atomi kysliku difunduje do substratu b&hem
termické oxidace, tim vice reaguje Cr s O2 za vzniku dominantniho oxidu Cr20s. Chrom
v porovnani s Co a Mo reaguje s ostatnimi prvky mnohem Iépe ve vyssich teplotach kvili jeho
vys§i arovni reaktivity. Z tohoto divodu jsou intenzity ostatnich sloucenin vzniklych pfti
termické oxidaci relativné nizké (CoO, MoC, Cr23Cs). Oxid kobaltnaty CoO je typickym
oxidem, ktery vznika pfti termické oxidaci bez fizené atmosféry. Tento oxid je vSak velmi

nestabilni a snadno reaguje s jinymi slouc¢eninami vzniklymi na povrchu, zejména pak s Cr20s.
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Vznika tak pateini oxid CoCr204, ktery je specificky pro termickou oxidaci. Hypotézou je, ze
prave tento oxid vede k velkému zlepSeni tvrdosti slou¢eniny CoCrMo oxidované bez fizené
atmosféry. Tento jev byl pozorovan také v ptipadé experimentu, ktery provedl Izman S. a kol.
[39], kde byl vzorek oxidovan bez fizené atmosféry pii teploté 1160°C (3 hod). Nejstabilngjsim
prvkem v substratové matrici je Mo, ktery ma vyssi atomové ¢islo nez Cr a vyzaduje proto vyssi

energii pro reakci s ostatnimi prvky. Vysledek XRD analyzy je uveden na Obr. 23.
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Obr. 23 Vysledek XRD analyzy slitiny CoCrMo ISO 5832-12 po termické oxidaci (budici
zateni CuKoa) [39]

U oxidace pti vysokych teplotdich dochazi k velkym zménam, které jsou obzvlasté
prezentovany v povrchové barvé. Povrch slitiny CoCrMo se pfi termické oxidaci ve vakuu
zabarvi do tmavé zelené barvy, pii termické oxidaci bez fizené atmosféry pak do tmavé Sedé
barvy, coz indikuje zménu sloZzeni nebo zménu tloustky oxidové vrstvy. V disledku
dostate¢ného ptivodu kysliku dochazi na povrchu vzorku oxidovaného Vv fizené atmosféie
k lepsimu rustu krystalti. Drsnost povrchu u termicky oxidovaného vzorku mize dosdhnout
hodnoty az 1,6 um. Na Obr. 24 je uveden snimek povrchu materialu ze SEM (skenovaci

elektronova mikroskopie) po termické oxidaci bez fizené atmosféry [37; 38; 39].
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Obr. 24 SEM snimek povrchu CoCrMo 1SO 5832-12 po termické oxidaci bez fizené
atmosféry (950°C, 2 hod) [37]

6.2 lIontova oxidace

V experimentu, ktery provedl Celik. A a kol. [38] bylo zjisténo, ze vzorek ze slitiny
CoCrMo ISO 5832-12 se sklada predevsim z FCC a faze a z malého mnozstvi kobaltové HCP
¢ faze. Po iontové oxidaci se piky faze a posouvaji do vysSich uhli a velikost posuvt roste
S rostoucim ¢asem procesu a jeho teplotou. Dominantni fazi v mikrostruktute CoCrMo je faze
oxidu chromitého (Cr203). Divodem je pfedevSim fakt, Ze atomy chromu maji vyssi afinitu
k atomtm kysliku (pfednostné vytvaii oxidy) nez atomy kobaltu. Pfi nizSich teplotach iontové
oxidace (600°C) je pozadovana vyssi aktivaéni energie atomi k vytvoreni oxidd nez u vyssich
teplot iontové oxidace. Jak dokazuje XRD analyza (Obr. 25), tak pti iontové oxidaci pfi teploté
800°C byla intenzita reflexi oxidovych fazi vy$si neZ pfi teploté iontové oxidace 600°C. XRD
analyza také ukazuje, ze intenzita reflexi € faze roste pii nizsi teploté procesu s rostoucim

Casem, ale pfi vysoké teploté procesu uplné zanika.
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Obr. 25 Vysledek XRD analyzy slitiny CoCrMo ISO 5832-12 po iontové oxidaci pii riznych
teplotach a ¢asech (budici zateni CuKay) [40]

Snimky povrchu pofizené pomoci skenovaci elektronové mikroskopie dokazuji (Obr.
26), ze drsnost povrchu roste s rostouci teplotou procesu a jeho trvanim. V piipadé tohoto
experimentu byla nejmensi hodnota drsnosti povrchu namétena na vzorku, ktery byl oxidovan
pti teploté 600°C po dobu 1 h (Ra 0,32 — 0,35 um) a nejvyssi hodnota pak na vzorku, ktery byl
oxidovan pfi teploté 800°C po dobu 5 h (0,75 — 0,80 um). Pfi¢inou nartstu drsnosti povrchu
muze byt narust fazi Cr.Os3, které rostou na povrchu zékladniho materialu sloupcovou formou.
Mnozstvi oxidovych fazi Cr20s na povrchu vzorku také souvisi s povrchovou tvrdosti
materidlu. Na vzorku, ktery byl oxidovan pfi teploté 800°C (5 hod), byla namétena tvrdost az
1650 HVo. [38; 40].

EAU

Obr. 26 (a) SEM snimek povrchu dodaného vzorku CoCrMo I1SO 5832-12 a (b) povrchu po
iontové oxidaci (800 °C, 5 hod) (b) [40]
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6.3 Iontova nitridace

Material CoCrMo ISO 5832-12 se skldda hlavné z FCC a (n€které zdroje oznacuji tuto
fazi jako FCC vy) a z malého mnozstvi kobaltové HCP ¢ faze. Je dokdzano, Ze po nitridaci se
faze HCP ¢ vytraci a vznikla CoCr o faze vyskytuje téméf pii stejném difrakénim thlu (Obr.
27). Z tohoto difraktogramu je také patrné, ze CoCr o faze difraktuje do uhlu zhruba 47° pti
teploté nitridace 600°C a mnozstvi této faze roste s délkou iontové nitridace. Na druhou stranu,
pii zvySeni teploty nitridace na 700°C tato faze zanika. Tento poznatek potvrdil ve svém
experimentu i Wang. Q a kol. [41]. S rostouci teplotou a rostoucim ¢asem nitridace také roste

mnozstvi nitridovych precipitatd CrN a CrzN.
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Obr. 27 Vysledek XRD analyzy slitiny CoCrMo ISO 5832-12 po iontové nitridaci pfi
raznych teplotach (budici zafeni CuKa) [38]

Snimky povrchu pofizené pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (Obr. 28)
naznacuji Ze, povrch dodaného i nitridovaného vzorku je homogenni. Obrazek povrchu
nitridovaného vzorku ukazuje elasto-plastické poskozeni, zapficinéné tlakovym napétim béhem
zaclenovani dusiku do FCC vy faze a rozSifovanim mftizky. Na povrchu jednoho ze zrn byly
pozorovany skluzové roviny se specifickou orientaci [42]. Velikosti zrn se li$i v zavislosti na
krystalografické orientaci. Zejména u hranic zrn jsou pozorovatelné bilé oblasti. Z podrobné
EDS analyzy pak vyplyva, Ze tyto bilé oblasti nejsou nitridy chrému, ale ¢astice oxidu kobaltu
(Obr. 29). Uz na prvni pohled je patrné, Ze hodnota drsnosti povrchu se po iontové nitridaci

zvySuje. Pfi¢inou je zaclenéni dusiku do FCC y faze. Drsnost povrchu se mlize zvysit az na

desetinasobek ptivodni hodnoty [38; 41; 42].
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Obr. 28 (a) SEM snimek povrchu dodaného vzorku CoCrMo I1SO 5832-12 a (b) povrchu po
iontové nitridaci (400 °C, 2 hod) (b) [42]
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Obr. 29 (a) Detailni SEM snimek bilé oblasti na povrchu nitridovaného vzorku a (b) jeji EDS
analyza [42]
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EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni ¢ast této diplomové prace se zabyva zménou (zlepSenim) nékterych
mechanickych vlastnosti (tvrdost, otéruvzdornost) povrchu slitiny CoCrMo ISO 5832-12 LW
(low carbon) uzitim bud’ termické oxidace nebo iontové nitridace. Mechanické vlastnosti jsou
ovérovany metodami pro hodnoceni vlastnosti vzniklé¢ vrstvy. Nasledné jsou porovnany
naméiené¢ hodnoty mezi povrchem dodaného vzorku, povrchem po termické oxidaci
apovrchem po iontové nitridaci. Vét§ina experimentdl byla provedena na FS CVUT

v laboratofich Ustavu materialového inzenyrstvi (UMI).

[/ Popis a priprava vzorku

7.1 Dodané vzorky (vzorky A)

K provedeni experimentil byla pouzita sada patnacti stejn¢ velkych vzorkli materialu
ISO 5832-12 ve tvaru disku o priméru 28,5 mm a vySce 4,5 mm. VSechny tyto vzorky byly
nejprve brouseny a poté lestény na automatické kotoucové brusce (GPX-300, Leco Inc., USA),
kdy poslednim pouzitym brusnym papirem byl papir s hrubosti 2500. Pti lesténi byl pouzit
lestici kotou¢ na nezelezné kovy a povrch kotouce byl smacen lestici emulzi Si(OH). (Leco
Inc., USA). Brouseni a lesténi probihalo tak, aby vzorky mély zrcadlovy povrch bez viditelnych
Skrébancll. Po brouSeni a leSténi byla sada rozdélena na tfi skupiny po péti vzorcich, a to na
skupinu A (vzorky dodané, bez dalSiho chemicko-tepelného zpracovani), skupinu B (vzorky
dodané, posléze podrobené iontové nitridaci) a skupinu C (vzorky dodané, posléze podrobené
termické oxidaci). Kvili dal§im méfenim (napf. méteni profilu tvrdosti do hloubky vrstvy), byl
z kazdé skupiny vytvofen vzorek piicného fezu na metalografické pile (MSX-255-M1, Leco
Inc., USA). Takto odfiznuta ¢ast byla poté ve vSech piipadech zatavena do bakelitu na
montaznim lisu (PR-4X, Leco Inc., USA) tak, aby po lisovani byla viditelna pravé odtiznuta
¢ast vzorku. Tyto vzorky byly poté brouseny a leStény pi1 stejnych parametrech a na stejnych

zafizenich, jako celé disky.

7.2 lontova nitridace (vzorky B)

Sada péti dodanych vzorki byla nitridovana v povlakovacim zafizeni (Flexicoat 850,
Hauzer B.V., Holandsko) v laboratotich UMI (doc. Ing. Ladislav Cvréek, Ph.D.). Proces

iontové nitridace byl proveden ve tfech krocich. Nejdiive doslo k zahtati vzorka ve vakuu,
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druhym krokem bylo ¢isténi vzorkili za pouziti argonu a tfetim krokem byla samotna iontova

nitridace pii parametrech uvedenych v Tab. 8.

Tab. 8 Parametry iontové nitridace

Teplota nitridace 530 °C
Doba nitridace 4 hodiny
Chlazeni Volné
Predpéti 100 V
Proud vyboje 60 A
Pritok Ar 60 sccm/min
Pritok N 60 sccm/min

7.3 Termicka oxidace (vzorky C)

Sada péti dodanych vzorkli byla termicky oxidovana (zihana) v atmosféie cistého
kysliku v trubkové peci (Clare 4.0, Clasic, CR) na Fyzikalnim tGstavu AV (RNDr. Piemysl
Vanék, CSc.). Vzorky musely byt pro tento proces zmenSeny tak, aby se vesly do keramické
vanicky, kterd se poté vkladd do samotné trubkové pece. DalSim krokem bylo hermetické
uzavieni komory a vytvofeni minimalniho pracovniho tlaku, coz bylo zhruba 2 mbar. VSechny

dal$i znamé parametry termické oxidace jsou uvedeny v Tab. 9.

Tab. 9 Parametry termické oxidace

Rychlost ohievu na pracovni 10 °C/min
teplotu

Teplota termické oxidace 1000 °C
VydrzZ na teploté 3 hodiny
Chlazeni Volné
Priitok cistého O 30 sccm/min

8 Postup a podminky méreni
8.1 Svételna a elektronova mikroskopie

V prvni fad¢ byly vzorky B a C zdokumentovany na svételném a elektronovém
mikroskopu. Méfeni na svételném mikroskopu (Neophot 32, ZEISS A.G., Némecko) probihalo
v laboratotich UMI za asistence Ing. Jana Kréila a méfeni na elektronovém mikroskopu (JSM
5410, JEOL Ltd., Japonsko) probihalo za asistence Ing. Vladimira Mary. Zkouman byl jak
povrch téchto vzorkl, tak i vzorek v fezu, kde se zkoumala predev§im aplikovand vrstva
a ovlivnéna oblast materialu. Pro ziskani vhodného kontrastu pti elektronové mikroskopii, bylo
nutné fezy vzorkii B a C naleptat. K naleptani vzorku B (iontova nitridace) bylo pouzito

elektrolytické leptani po dobu 8 s pii napéti 10 V, kde jako elektrolyt slouzil 10% roztok
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kyseliny stavelové. Pomoci chemického leptani byl leptan vzorek C (termicka oxidace), ktery
byl po dobu zhruba 3 s ponoifen do roztoku skladajiciho se z 50 ml H20, 50 ml HCl a 10 g
CnSOa.

8.2 Méreni koeficientu tireni metodou PIN on DISC

Meéieni koeficientu tfeni bylo provedeno na jednom vzorku zkazdé skupiny.
Experiment byl proveden na vysokoteplotnim tribometru (THT, CSM, Svycarsko)
v laboratotich UMI za asistence Ing. Zdendka Toldeho, Ph.D. Jako hrot (PIN) byla pouzita
loziskova kulicka z ocele 100Cr6 o pruméru 6 mm. Kuli¢ka i vzorky byly pfed samotnym
meétfenim ocCistény acetonem. Na vSech vzorcich byly zméfeny dvé drahy, jedna o poloméru
3 mm a druhd o poloméru 5 mm. Méfeni probihalo pii laboratorni teploté 20 °C. VSechny dalsi

znamé parametry jsou uvedeny v Tab. 10.

Tab. 10 Parametry méteni PIN on DISC

Polomér drahy — r [mm] 3 5
ZatiZeni — F [N] 1 1
Rychlost ota¢eni — v [cm/s] 4 10
Pocet otacek — n [-] 5000 | 5000
Celkova draha — | [m] 94,2 157

8.3 Méreni profilu drazky a vypocet specifického otéru

Po méfeni otéruvzdornosti vzorkit A, B a C byly otérové drazky méteny na optickém
profilometru (NewView 7200, Zygo, USA) na FEL CVUT (Ing. Tomas Vitd, Ph.D.). U viech
vzorkll se méfil profil drahy s polomérem 3 mm i drahy s polomérem 5 mm a z toho byl
vypocitan celkovy objem ubraného materialu Vo. Specificky otér w byl poté vypocitan

dosazenim do vzorce:

kde Vo je celkovy objem ubraného materialu, | je celkova draha v metrech, kterou kulicka

ubéhne a F je velikost zatizeni [43].

8.4 Méreni mikrotvrdosti podle Vickerse

Zkouska mikrotvrdosti povrchu vzorkiit A, B a C byla provedena na tvrdoméru pro

mikrotvrdost podle Vickerse (M-400-G1, Leco Inc., USA) v laboratoiich UMI. P¥i méfeni bylo
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pouzito zatizeni 100 g a v ptipad¢ vzorku C i zatizeni 200 a 300 g. Po pfevodu je 100 g rovno

zhruba 0,1 kp, tedy 1 N.

8.5 Instrumentovana vnikaci zkouska tvrdosti (DSI)

Me¢teni nanotvrdosti bylo provadéno na pticnych fezech vzorkii A, B a C na
nanotvrdoméru s indentorem typu Berkovich (Nanotest, Velkéa Britanie) na FS CVUT (Pavel
Sachr). VSechny vzorky byly méfeny pfi stejnych parametrech a za stejnych podminek. Na
vzorcich bylo provedeno 44 vtiskli ve vzdalenosti zhruba 3,3 um od sebe. Prvni vtisk byl
proveden ve vzdalenost 4 um od povrchu vzorku, posledni vtisk byl proveden ve vzdéalenosti
140 pm od povrchu vzorku. Maximalni zatiZzeni bylo nastaveno na max 70 mN a hloubka vtisku

na max 500 nm.

8.6 Méreni drsnosti povrchu

Drsnost byla méfena na lesténém vzorku A a nelesténych vzorcich B a C pomoci
drsnoméru (T1000, Hommelwerke GmbH, Némecko) v laboratotich UMI za asistence Ing.
Zdenka Toldeho, Ph.D. Drsnost byla analyzovana na draze hrotu 4,8 mm ve tfech smérech.
Zméiené hodnoty byly nasledné zprimérovany a byla vypocitana stiedni aritmetickd hodnota

drsnosti Ra.

8.7 Méreni tlouSt’ky vrstvy metodou Calotest

Me¢fteni bylo provedeno pouze na vzorku C (termické oxidace) na zatizeni pro Calotest
(Calotest, CSM, Svycarsko) v laboratoiich UMI za asistence Ing. Zdeiika Toldeho, Ph.D. Pfi
experimentu byla pouZita kuli¢ka o poloméru R = 12,5 mm na kterou byla nanesena diamantova

pasta. Vzorek byl poté mikroskopicky prométen a byla zjiSténa velikost mezikruzi ry a r.

8.8 Analyza chemického sloZzeni povrchu pomoci rentgenové
spektrometrie

Na vylesténém povrchu vzorku A a na nevyleSténych povrSich vzorkii B a C bylo
provedeno meéfeni slozeni na elektronovém mikroskopu SEM (JSM 7600, JEOL Ltd.,
Japonsko) s EDS analyzou v laboratotich UMI za asistence Ing. Stanislava Kruma, Ph.D.
Kvantitativni analyza slozeni byla provedena pii urychlovacim napéti 10 keV s dobou méteni
100 sekund. V takovém ptipad¢ analyza probiha ptiblizné do hloubky 1 — 2 um. Byly provedeny
analyzy plo$né i bodové [16].
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8.9 Meéreni obsahu uhliku ve spalovacim analyzatoru

K uréeni, zdali se jedna o slitinu ISO 5832-12 Low carbon (LW) nebo High carbon
(HW), byla pouZzita metoda spalovani vzorku. Méteni probihalo na spalovacim analyzatoru
(G4 ICARUS CS HF, Bruker A.G., Némecko) v laboratotich UMI za asistence Ing. Michala
Junka. Pro tento experiment byly pfipraveny fragmenty vzorku A o maximalni hmotnosti 0,5 g.
Takto ptipraveny vzorek byl vlozen do keramického kelimku a zasypan wolframovou drti
(akceleratorem) pro podporu hoteni. Kelimek se poté uloZzil do vysokofrekven¢ni indukéni pece

spalovaciho analyzatoru a doslo ke spaleni smési uvnitt pece.

9 Vysledky méreni
9.1 Svételna mikroskopie

Pti svételné mikroskopii byly pozorovany pouze povrchy vzorkli B a C bez predchoziho
leptani. Na Obr. 30 je snimek povrchu vzorku B (iontova nitridace) pfi stonasobném zvétSeni.
Uz na tomto snimku je patrné, Ze povrch nitridovaného materialu je homogenni a vrstva se tvori

rovnomeérné po celém povrchu pozorovaného vzorku.

Obr. 30 Snimek povrchu vzorku B (zvétseno 100x)

Na snimku povrchu vzorku C po termické oxidaci (Obr. 31) je mozné pozorovat, ze
povrch materialu po termické oxidaci neni homogenni a tvoii se zde dvé odlisné oblasti. Tyto
oblasti se na prvni pohled li$i svoji barvou a stabilitou (pozorovano také v [37]). Prvni oblast
(Sedé vrstva) se jevi jako stabilni, naopak u druh¢ oblasti (zelené vrstva) dochazi k viditelnému
odirani zelenych ¢astecek z povrchu vzorku. Na zakladé snimku Ize také usoudit, Ze Seda vrstva

se dale tvofi nad zelenou vrstvou.
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Obr. 31 Snimek povrchu vzorku C (zvétseno 100x)

9.2 Elektronova mikroskopie

Pti elektronové mikroskopii byly dokumentovany jak neleptané povrchy vzorki B a C,
tak predevSim naleptané pricné fezy obou vzorkil a byly pozorovany vzniklé vrstvy po iontové

nitridaci a termické oxidaci.

Nitridovany vzorek (B)

Na Obr. 32 je znazornén SEM snimek neleptaného povrchu vzorku B. Na tomto snimku
je lépe pozorovatelnd homogenita nitridovaného povrchu a na nékterych zrnech je mozné
pozorovat skluzové roviny. Pfedev§im pak na hranicich téchto zrn Ize pozorovat bilé oblasti,

které jsou pravdépodobné tvoieny oxidem kobaltu (popsano v [42]).

Obr. 32 SEM snimek povrchu vzorku B (zvétseno 5000x)

SEM snimek pficného fezu po naleptani je uveden na Obr. 33. Na tomto snimku je

velmi dobie pozorovatelna vznikla mikrostruktura zkoumaného materialu po iontové nitridaci.
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Tato mikrostruktura se skldda z povrchové nitridové vrstvy, diftzni vrstvy a zuSlechténého
jadra. Samotna nitridova vrstva ma tloustku zhruba 5 um, spolu s diftzni vrstvou pak zhruba

20 um.

}— Nitridova vrstva

— Difuzni vrstva

— ZuSlechténé jadro

20um

M v

Obr. 33 Naleptany pfi¢ny fez vzorku B (zvétseno 1500x)

Oxidovany vzorek (C)

SEM snimek obou vrstev je na Obr. 34. Na zakladé tohoto snimku lze pfedpokladat, ze
Seda vrstva se dale tvoii nad zelenou vrstvou. Seda vrstva vznikajici na povrchu vzorku C je
znazornéna na Obr. 35a. Na tomto snimku lze pozorovat, Ze struktura Sedé vrstvy je homogenni
s velikosti zrn zhruba 2 - 3 pm. Zelena vrstva, ktera vznika pfi termické oxidaci na povrchu
vzorku C, je znazornéna na Obr. 35b. Kromé toho, Ze povrch je nehomogenni, je zde také
mozné pozorovat dvé vznikajici faze, kdy jedna ma velikost krystalu zhruba 1 pm, u druhé faze

Ize pozorovat krystaly o velikosti zhruba desetiny mikrometru.

Seda vrstva

Zelena vrstva

15.0kV LEI SEM

Obr. 34 SEM snimek Sedé a zelené vrstvy na povrchu vzorku C (zvétseno 1500x)
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Obr. 35 (a) SEM snimek $ed¢ vrstvy a (b) zelené vrstvy na povrchu vzorku C (zvétseno
10000x)

Na leptaném pii¢ném fezu vzorku C (Obr. 36) je mozné pozorovat, Ze oxidova vrstva
neroste po celém povrchu vzorku rovnomérné a tlouStka obou vrstev je zna¢né nestejnomé&rna.
Ze snimku vyplyva, Ze horni Seda vrstva dosahuje tloustky ptiblizné az 2 pm a spodni zelena
vrstva v nékterych mistech az 10 um. Struktura (bilé tecky), ktera se vytvotila na povrchu

substratu je pravdépodobné zplisobena leptanim.

§ - Predpokladana Seda vrstva

= - Ptfedpokladana zelena vrstva

: s - Substrét (struktura po leptan)

o
® et
- h‘.f_,

Obr. 36 Naleptany pficny fez vzorku C (zvétseno 1500x)
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9.3 Koeficient tieni p

Vystupem méfeni PIN on DISC jsou grafy zavislosti koeficientu tfeni x (osa y) na Case
v sekundéch a na ubshnuté draze v metrech (osa x). Cervena kiivka popisuje priibéh koeficientu
treni zkoumaného vzorku, Sedé kiivka popisuje soucet opottebeni kulicky s hloubkou drazky.

Drazky vytvotené na vzorku B a C jsou na Obr. 37.

Obr. 37 (a) Drazka vytvorena na vzorku B a (b) drazka vytvofena na vzorku C metodou PIN
on DISC

V Tab. 11 jsou uvedena graficka znazornéni prub¢hu zkousky na vzorcich A, B a C.
Obecné lze tvrdit, Ze vSechny zndzornéné grafy zacinaji zajizdéci Casti, kterd se li$i podle
pouzité povrchové Upravy na materidlu a kon¢i na hodnoté koeficientu tfeni zhruba 0,9.
V ptipad¢ dodaného vzorku A je hodnoty 0,9 dosazeno postupnou zménou, naopak u vzorku B
a C je zména mnohem rychlejsi. Toto chovani je pozorovatelné jak u drahy s polomérem 3 mm

a rychlosti otaceni 4 cm/s, tak u drahy s polomérem 5 mm a rychlosti ota¢eni 10 cm/s.
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9.3.1 Profil drazek a specificky otér

Namétené 3D modely profili drazek z optického profilometru a jejich graficka
znazornéni vytvofena pomoci Excelu jsou uvedeny na Obr. 38 az Obr. 42. Nejlépe
pozorovatelné jsou drazky na vzorku A, naopak u vzorku B je na prvni pohled patrné, Ze
hloubka drazky je velmi mala. V ptipad¢ vzorku C (Obr. 41) je mozné pozorovat, ze doslo
K ur¢itému lokalnimu navySeni hloubky drazky, a proto tento profil a profily drazek
S polomérem 3 mm vzorkl A a B nejsou dale pouzivany pro vypocet celkového ubéru materialu
Vo a specifického otéru w. Pro vypocet ubéru materialu a specifického otéru byla vytvotena
graficka znazornéni profili drazek v Excelu. Aby vysledky byly co nejpiesnéjsi, bylo nutné
odhadnout spravnou nulovou hladinu. To bylo pravé u vzorku B a C naro¢né, pravé kvili velmi
malé hloubce drazky v ptipadé€ vzorku B nebo kviili znacné nehomogenité povrchu vzorku C.
Predpokladany tvar drazky pak simuluji ¢ervené polynomické spojnice trendu. K vysledkim
celkového tibéru materialu, které jsou uvedeny v Tab. 12 se do§lo pomoci numerické integrace,
kdy byl tvar zkoumaného profilu pod nulovou hladinou vyplnén obdélniky, u kterych byl poté
vypocitan obsah. Obsahy obdélnikti byly poté secteny a tvotily obsah profilu S pod nulovou
hladinou. Néasledné byl vypocitan celkovy objem ubraného materialu Vo tak, Ze se obsah profilu
S vynasobil obvodem kruznice (vypocitanym ze stitedniho poloméru drahy r). Specificky otér
w byl vypocitan dosazenim Vo a dal$ich znamych hodnot do vzorce, ktery je uveden v kapitole

8.3.

Vzorek A

3D Model

um]

Vyska [

Obr. 38 (a) 3D model profilu drazky vzorku A (r = 3 mm) a (b) grafické znazornéni

zméteného a predpokladaného profilu drazky [vystup z méficiho ptistroje]
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3D Model

Vyika [yum]

Vadilenast [um)]

Obr. 39 (a) 3D model profilu drazky vzorku A (r =5 mm) a (b) grafické znazornéni

zméteného a predpokladaného profilu drazky [vystup z méficiho ptistroje]

Vzorek B

Vyska [um]

W

Vazdilenost (um)

Obr. 40 (a) 3D model profilu drazky vzorku B (r = 5 mm) a (b) grafické znazornéni

zméfeného a predpokladaného profilu drazky [vystup z méticiho piistroje]
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Vzorek C

3D Model

Vyska [

b Vadilenost [um]

Obr. 41 (a) 3D model profilu drazky vzorku C (r =3 mm) a (b) grafické znazornéni

zmeéteného a predpokladaného profilu drazky [vystup z méficiho pfistroje]

3D Model

Vazdilenost [um]

Obr. 42 (a) 3D model profilu drazky vzorku C (r = 5 mm) a (b) grafické znazornéni

zméfeného a predpokladaného profilu drazky [vystup z méticiho piistroje]

Hodnoty ubért vSech vzorkil byly vypocitany jen pro drahy r = 5 mm, vSechny drahy

Ir =3 mm byly zatiZeny systematickou chybou.

Tab. 12 Hodnoty celkovych ubérit materialu a specifickych otérti vzorkii A, Ba C

Vzorek Ubér materialu — Vo | Specificky otér —w
[Mmm3] [x105mm3.Nm]
A (dodany) 0,00712 45,4
B (nitridovany) 0,00023 1,4
C (oxidovany) 0,00526 33,4
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9.4 Mikrotvrdost podle Vickerse
Nameéfené hodnoty tvrdosti HV vzorkt A, B a C jsou uvedeny v Tab. 13 a Tab. 14.

Tab. 13 Porovnani tvrdosti povrchti vzorka A, B a C (zatizeni 100 g)

Meéieni 1 2 3 Primér
A (dodany) 508 493 508 503 +7
B (nitridovany) 1020 994 1040 | 1018 +£16

C (oxidovany — zelena v.) | 548 498 493 513 £23
C (oxidovany — Seda v.) 1343 | 1159 | 1378 | 1293 +90

Vzorek C (Sedé vrstva)

Tab. 14 Porovnani tvrdost Sedé vrstvy na vzorku C pii riznych zatizenich

Méreni 1 2 3 Primér

Zatizeni 100 g | 1343 | 1159 | 1378 | 1293 £90
ZatiZeni 200 g | 985 1001 941 976 + 23
Zatizeni 300 g | 742 715 717 725 £12

9.5 Profil tvrdosti do hloubky vrstvy

Grafické znazornéni profilu tvrdosti (HV) do hloubky nitridované a oxidované vrstvy je
na Obr. 43. Hodnota tvrdosti 465 HV dodaného materialu ISO 5832-12 (vzorek A) byla
ptevzata z [42]. Z grafli je mozné vypozorovat, ze maximalni tvrdost vzorku B, je zhruba 1100
HV ato do hloubky az 20 um. Maximalni naméfena tvrdost na vzorku C je pak asi 610 HV a to
v hloubce cca 5 — 10 um. Je nutné podotknout, ze méfeni nanotvrdosti vzdy zacinalo az ve
vzdalenosti 4 um od povrchu vzorku, aby nedoslo k poniéeni indentoru. Je tedy pravdépodobné,

ze tvrdost obou vzorki by byla blize povrchu vyssi.
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Obr. 43 Profil tvrdosti (HV) do hloubky vrstvy

9.6 Drsnost povrchu

Namétené hodnoty parametru Ra (stfedni aritmetickd hodnota drsnosti) jsou uvedeny

v Tab. 15. V piipadé vzorku C ziejmé vedla draha drsnoméru pies zelenou i Sedou vrstvu.

Tab. 15 Namétené hodnoty stfedni aritmetické hodnoty drsnosti

Méreni Ravzorku A | Ravzorku B | Ravzorku C
[pm] [pm] [pm]
1 0,02 0,05 0,24
2 0,02 0,04 0,2
3 0,02 0,04 0,27
Primérna hodnota 0,02 0,04 + 0,004 0,24 + 0,02
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9.7 Tloustka vrstvy vzniklé termickou oxidaci (Calotest)

Tloustka vrstvy byla ziskdna jednoduchym vypoctem, kdy naméiené hodnoty na
mikroskopu (Obr. 44) byly dosazeny do znamého vzorce pro vypocet tloustky vrstvy, ktery je
uveden v kapitole 3.5. Zmétena tloustka byla a = 2,02 um. Tloustka nitridované vrstvy nebyla

metodou Calotest méfena.

PR Sy 5
W B 4
wn'\kg’

Obr. 44 Snimek vybrouseného kulového vrchliku s rozméry kruznic

9.8 EDS analyza chemického sloZeni

EDS analyza povrchu byla provedena na vSech typech vzorkl. Ve vSech ptipadech byla
provedena jak kvalitativni, tak kvantitativni analyza chemického sloZeni. V ptipad€ vzorku A
(Obr. 45) slo pfedevsim o potvrzeni jiz znamych (pfedpokladanych) hodnot koncentrace prvki
znormy ISO 5832-12. Tyto hodnoty byly potvrzeny, jak je patrné z Tab. 16. Na vzorku B
(Obr. 46) byla zmétena tfi spektra; ve spektru 2 a 4 byla provedena bodova analyza a ve spektru
3 byla provedena plosna analyza. Byl ovéten pfedpoklad, Ze v naméfenych hodnotach se po
iontové nitridaci objevi dusik. Ve spektru 3 bylo naméfeno 16,5 at. % N (Tab. 17), primérna
hodnota ze vSech analyzovanych spekter pak byla zhruba 14 at. % N. V ptipad¢ vzorku C bylo
zasadni zejména analyzovat odli$nost slozeni Sedé (Obr. 47) a zelené (Obr. 48) vrstvy.
V ptipadé Sedé vrstvy bylo naméfeno asi 56 at. % O a 43 at. % Co (Tab. 18), coz naznacuje, ze
Seda vrstva je tvorena oxidem kobaltu. U zelené vrstvy bylo naméfeno zhruba 63 at. % O
a32at. % Cr (Tab. 19). Zelena vrstva je tedy pravdépodobné z vétsi Casti tvofena oxidem
chromu. Tuto skute¢nost potvrzuji také mapy prvkd, které jsou uvedeny na Obr. 49 a Obr. 50.
Ve vsech vysledcich kvalitativni analyzy se objevuje také W, je vSak pravdépodobné, ze se
jednd o chybu vyhodnocovaciho programu a zdménu za jiny prvek (napi. Si). Wolfram

s ohledem na normu obsazen ve slitiné ISO 5832-12 neni [18].
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Vzorek A

S pectrum 1

i 100pm ? Electron Image 1
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Obr. 45 Kvalitativni EDS analyza vzorku A, (a) povrch vzorku (b) EDS spektrum
Tab. 16 Obsah prvka ve spektru vzorku A (prumérna hodnota v obdélniku na Obr. 45a)

Prvek Co Cr Mo W | Celk.
Vahové % 65,1 27,6 6,4 0,9 |100,0
Atomarni % 64,7 31,1 3,9 0,3 |100,0

Sp.1
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Vzorek B
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Obr. 46 Kvalitativni EDS analyza vzorku B, (a) povrch vzorku (b) EDS spektrum (bod
méfeni je levy horni roh modrého obdélniku)
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Tab. 17 Obsah prvki ve spektrech vzorku B

Prvek N Co Cr Mo W | Celk.
Sp. 2 Viahové % 3,3 60,8 27,8 6,9 1,2 | 100,0
(bod) Atomarni % 12,6 54,8 28,4 3,8 0,4 |100,0
sp.3 | Vahové % 45 | 602 | 274 | 68 | 1,1 [1000
(plocha) | Atomarni % 16,5 52,5 27,0 3,7 0,3 |100,0
Sp.4 | Vahové % 34 | 61,9 | 273 | 63 | 1,1 |100,0
(bod) Atomarni % 12,7 55,7 27,8 3,5 0,3 |100,0
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Vzorek C (Sedé vrstva)

C (Seda vrstva)
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Obr. 47 Kvalitativni EDS analyza vzorku C (Seda vrstva), (a) povrch vzorku (b) EDS
spektrum

Tab. 18 Obsah prvki ve spektru vzorku C (Seda vrstva)

Prvek 0] Co Cr | Mo | W | Celk.
Sp.1 Vahové % 256 | 723 | 1,7 | 0,2 | 0,2 | 100,0
(Seda faze) | Atomarni % 559 | 428 | 1,2 | 0,1 0 |100,0

55



Vzorek C (zelena vrstva)

C (zelena vrstva)

1 2 3 4 s 6 7 8 9 10
ull Scale 188463 cts Cursor: 10.782 (609 cts) keV]
L

Obr. 48 Kvalitativni EDS analyza vzorku C (zelena vrstva), (a) povrch vzorku (b) EDS
spektrum

Tab. 19 Obsah prvki ve spektru vzorku C (zelena vrstva)

Prvek (@] Co Cr | Mo | W | Celk.
Sp. 2 Vahové % 336 | 84 |[553| 0,8 | 1,9 |100,0

(zelena faze) | Atomarni % 63,2 43 |1320| 0,2 | 0,3 |100,0
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Mapy prvka na vzorku C

Na Obr. 49 a Obr. 50 jsou znazornény mapy prvki, které se nachazeji na vzorku C.
Zvysena koncentrace daného prvku, ktery je uveden vzdy pod snimkem, je charakterizovana
vysSim kontrastem (svétla ¢ast). Tyto prvkové mapy dokazuji, Ze Seda vrstva je tvoiena oxidem
kobaltu a zelend vrstva je tvofena oxidem chromu. Snimek s kyslikem dokazuje, Ze je ve vyssi

koncentraci navazan na chrom.

F 1m — 1 Electron Imae 1 ] ) CU Ka1

CrKa1l 0 Ka1l

Mo La1 W a1

Obr. 49 Mapa prvkt na rozhrani Sedé a zelené vrstvy (zvétseno 50x)
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10um Electron Image 1 Cr Ka']

W a1

Obr. 50 Mapa prvki na rozhrani §edé a zelené vrstvy (zvétSeno 1500x)
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9.9 Obsah uhliku

Pro méteni byly spaleny dva vzorky. Vysledky méfeni obsahu uhliku spalovaci metodou

jsou uvedeny v Tab. 20.

Tab. 20 Obsah uhliku ve slitiné ISO 5832-12

Méreni Hmotnost vzorku [g] | Obsah C [%]
1 0,3998 0,0594
2 0,4704 0,0585
Primérna hodnota - 0,0589 + 0,0007

Z vysledku vyplyva, Ze se jedna o slitinu ISO 5833-12 LW, kde je maximalni obsah
uhliku C 0,14 % [18].
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10 Diskuse

Na zacatku je potfeba zminit, Ze uz samotné zvoleni podminek chemicko-tepelnych
zpracovani zna¢né ovlivni konec¢né vlastnosti povrchi slitiny CoCrMo ISO 5832-12. V této
praci byly parametry chemicko-tepelnych povrchovych tprav zvoleny cilené tak (Tab. 8 a Tab.
9), aby neodpovidaly parametrim z experimenti, které se zabyvaly podobnym tématem. Pro
dokumentaci ziskanych vlastnosti povrchi slitiny CoCrMo ISO 5832-12 po iontové nitridaci
a termické oxidaci bylo pouzito nékolik metod, které slouzi k hodnoceni vlastnosti vzniklé
vrstvy.

Pii svételné mikroskopii bylo zjisténo, Ze povrch ziskany iontovou nitridaci (vzorek B),
se jevi jako homogenni a stabilni. Na elektronovém mikroskopu pfi vétsim zvétSeni (5000x) je
pak mozné na nékterych zrnech vypozorovat skluzové roviny, které pravdépodobné vznikly
ptfi¢inou tlakového napéti beéhem zaclenovani dusiku do krystalové miizky zékladniho
materidlu. Naopak na vzorku po termické oxidaci (vzorek C) bylo uz pouhym okem
pozorovano, ze povrch neni homogenni a vytvofily se na ném nad sebou dvé barevné odlisné
vrstvy, coz indikuje zménu sloZeni a také tloustky oxidové vrstvy [37]. Prvni vrstva méla tmavé
zelenou barvu a uz pii samotné manipulaci se vzorkem dochéazelo k mirnému odirani ¢astecek
této vrstvy, druha vznikla vrstva méla Sedou barvu a jevila se jako stabilni. Pfi bliz§im
pozorovani na elektronovém mikroskopu (zvétSeno 1500x) se tyto vrstvy znacné liSily svou
strukturou (Obr. 34). Také je na zéklad¢ tohoto obrazku mozno usoudit, ze Seda vrstva se dale
tvotila nad zelenou vrstvou. Horni Seda vrstva se dala popsat jako homogenni a byla tvofena
zrny o velikosti az 3 um (Obr. 34a). Spodni zelena vrstva byla tvofena dvéma odlisnymi druhy
krystalt, kdy jedny krystaly dosahovaly velikosti zhruba 1 um a druhé maximalni velikosti 0,1
um (Obr. 34b). Potadi vrstev bylo odhadnuto pouze vizualné pomoci svételného
a elektronového mikroskopu. Existuje moZznost, ze doslo k urc¢itému zkresleni obrazu a potadi
vrstev by pak bylo opaéné. Z dalsich experimentd nevyplyva, ktera vrstva je horni nebo spodni
a bylo by pro to Zadouci dale hledat metodu, ktera tuto skutecnost odhali.

Dalsim krokem bylo vrstvy vzniklé iontovou nitridaci a termickou oxidaci pozorovat
Vv fezu a Iépe tak identifikovat jejich vlastnosti a predevsim tloustku vrstvy. Pro tento tcel byly
fezy vzorkt B a C naleptany pro zvySeni kontrastu substrat/vrstva. Jak je patrné z Obr. 33, tak
nitridova vrstva se na povrchu materialu tvofi rovhomérné a vznikld mikrostruktura vrstvy je
rozdélena do tii ¢asti, které jsou pro iontovou nitridaci specifické [12]. Prvni ¢asti je samotna
nitridova vrstva, kterd ma v naSem piipadé zhruba 5 um, druhou slozkou je dusikova difuzni

vrstva s tloustkou asi 15 um. Posledni ¢asti je zuslechténé jadro zakladniho materidlu. Opakem
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je pak oxidova vrstva na vzorku C, kde je moZzné na naleptaném piicném fezu (Obr. 36)
pozorovat nerovnomeérny rust vrstvy a nehomogenitu mezi zelenou a Sedou vrstvou. Horni Seda
vrstva dosahuje tloustky zhruba 2 um, spodni zelena vrstva pak v zavislosti na mnozstvi
difundovaného kysliku az 10 pum. Jiz publikované experimenty [38; 40] pak uvadi, Ze na

tloustku oxidové nebo nitridové vrstvy ma nejzasadnéjsi vliv teplota a doba procesu (Obr. 51).

Process Compound Diffusion
Parameters Layer (um) layer (um)

Untreated - -

600 °C. 1h 2t03 25
600 °C.5h 5to6 30
800°C.1h 81010 35
800°C.5h 12to15 50

Obr. 51 Zavislost teploty a dob& procesu na tloustce oxidové vrstvy [40]

Dalsi metodou, kterou byly hodnoceny vznikl¢ vrstvy, byla metoda PIN on DISC.
Z vysledku, které jsou uvedeny v Tab. 11 je patrné, ze vSechny vzniklé kiivky koeficientu tfeni
se po urcité dob¢ a ub&hnuté dréze ustali na hodnoté zhruba 0,9 — 1,0. V ptipadé€ vzorku A bylo
hodnoty 1,0 dosaZeno postupnou zménou, kdeZto u vzorku B a C je tato zména mnohem
rychlejsi. V ptipadé vzorku B (r = 3 mm, v =4 cm/s) tato zména nastala zhruba po 900 s, kdy
koeficient tfeni prudce vzrostl z hodnoty 0,3 na hodnotu 0,9. Tuto zménu pravdépodobné
zaptiCinily abrazivni otérové Castice, tzv. debris, ktery se nahromadil v dradZce a navysil tak
hodnotu koeficientu tfeni. Tyto otérové ¢astice mohly vzniknout otérem pouzitého PIN téliska
(kulicka z ocele 100Cr6), které mélo podstatné mensi tvrdost (60 HRC odpovida zhruba 700
HV [44]), nez nitridova vrstva na povrchu vzorku a ¢astecné také otérem nitridové vrstvy.
Podobny priibéh mé také méteni pii r =5 mm av =10 cm/s. Na vzorku C komplikovala méteni
pfedevS§im zna¢na nehomogenita povrchu. Témér okamzité doslo k nartistu a poté poklesu
hodnoty koeficientu tfeni, aby po 500 s doslo opét k rychlému nartistu na ustalenou hodnotu
0,9. V piipadé méfeni u r =3 mm av =4 cm/s, je mozné v oblasti od 30 do 60 ub&hnutych
metril pozorovat pravdépodobnou ¢astecnou zménu podminek kontaktu kulicky a vzorku.
V porovnani s jiz publikovanymi experimenty [38; 40], jsou nami naméfené hodnoty
koeficientd tfeni vyssi v fadu desetin. Je vSak nutné podotknout, Ze v piipadé iontové nitridace
(vzorek B) byly pouzity jiné podminky iontové nitridace (vyssi teplota a ¢as) a jiné parametry
metody PIN on DISC nez v citované praci [38] (zatizeni 3 N a keramicka kulicka). V ptipadé
oxidové vrstvy (vzorek C) byla v jiz publikovaném experimentu zkoumana vrstva vznikla
iontovou oxidaci [40], kdy vznikla vrstva vykazuje vét§i homogenitu, nez vrstva vznikla

termickou oxidaci.
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V navaznosti na metodu PIN on DISC a vzniklé drahy, byl méfen profil téchto drah,
celkovy tbér materialu Vo a specificky otér w. Jak naznacuji obrazky a grafy uvedené v kapitole
9.3.1, je tib&ér materidlu na vzorku A podstatné vétsi nez na vzorku B. Je také mozné tvrdit, ze
ibér na vzorku B je znatelné mensi neZ ubér na vzorku C. Ciselng jsou tato tvrzeni vyjadiena v
(W= 1,4x10°mm3Nm™) a nejmensi objem ubraného materialu (zhruba Vo = 0,0002 mm3).
V porovnani se vzorkem C jsou hodnoty zhruba 20x nizsi, v pfipad¢ vzorku A pak vice jak 30x
niz$i. llustraci toho, jak odolné jsou proti otéru pouzité vrstvy, jsou také graficka znazornéni
profila drazek. V piipadé vzorku B (iontova nitridace) na Obr. 40, ma drazka maximalni
hloubku asi 0,1 um, coz dokazuje, Ze kulicka prodiela zhruba jednu padesatinu celkové tloustky
nitridové vrstvy (5 pm). Naopak pii pohledu na Obr. 42, kde je grafické znazornéni profilu
drazky (r =5 mm, v = 10 cm/s) na vzorku C (termicka oxidace), je patrné, Ze hloubka drazky
V misté méteni dosahuje hloubky zhruba 1,5 um. Lze tedy tvrdit, ze doslo k vydieni téméf jedné
pétiny celé tloustky zelené vrstvy (spodni vrstva), ktera se uz pii svételné a elektronové
mikroskopii jevila jako nehomogenni a nestabilni. Jak vSak ukazalo grafické znazornéni profilu
drazky (r = 3 mm, v =4 cm/s) na vzorku C, které je znazornéno na Obr. 41, ani $eda vrstva pii
tomto druhu namdhani nevykazovala stabilni chovéani. Za téchto podminek pravdépodobné
doslo v uréitém misté K nabaleni tvrdé ale kiehké Sedé vrstvy na kulicku, kdy tento nanos
vytvoftil v draze kulicky drazku, ktera méla hloubku az 6 pum od povrchu vzorku. Na zakladé
studia jiz publikovanych experimenti [40] 1ze potvrdit, Ze pouzitim iontové oxidace ve 100 %
O2 se dosdhlo srovnatelnych vysledki siontovou nitridaci. Pfi iontové oxidaci, tedy
pravdépodobné vznika velmi tvrda a stabilni vrstva oxida, které 1€épe odolava otéru.

Z naméfenych hodnot mikrotvrdosti podle Vickerse (Tab. 13) vyplyva, ze pfi zatizeni
100 g (odpovida zhruba 0,1 kp = 1 N) vykazuje nejvyssi tvrdost horni §eda vrstva na povrchu
vzorku C. U této vrstvy byla namétena tvrdost 1293 HVq 1, coZ je zhruba 2,5 nésobek tvrdosti
vzorku A (503 HVo,1) a asi 1,3 nasobek vzorku B (1018 HVo,1). Zajimavy je také fakt, ze na
spodni zelené vrstvé vzorku C byla pii stejném zatizeni namétena tvrdost pouze 513 HVo 1. Zda
se tedy, Ze tvrdost je ovlivnéna vznikajicimi, barevné odliSnymi oxidy na povrchu materialu.
V experimentu [40], ktery se zabyva analyzou vlastnosti povrchu po iontové oxidaci, byla
namétena tvrdost zhruba 1400 HVo1 (parametry procesu: 800°C, 1 h) a tvrdost zhruba 600
HVo,1 (parametry procesu: 600°C, 1 h). Tvrdost vrstvy tedy roste s teplotou procesu. Stejného
zavéru bylo dosaZeno iV ptipad¢ iontové nitridace v experimentu [38], kde bylo dosazeno
tvrdosti nitridové vrstvy az 2000 HVo 1 (800°C, 4 h).
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Charakter vrstvy byl také pozorovan pomoci instrumentované vnikaci zkousky (DSI).
Vysledkem této zkousky je graf zavislosti tvrdosti na vzdalenosti od povrchu. Jak doklada Obr.
43, tak tvrdost vrstvy vzniklé iontovou nitridaci (vzorek B) ma zieteln€ klesajici trend smérem
od povrchu vzorku. Tento trend pfiblizné koresponduje s naméfenymi hodnotami tlousték
jednotlivych slozek, vzniklych pii iontové nitridaci (nitridova vrstva, difuzni vrstva
a zuslechténé jadro). V pripad¢ vzorku C (termické oxidace) je tento trend do urcité hloubky
klesajici, coz by potvrzovalo naméfené¢ hodnoty z elektronového mikroskopu. Od hloubky
teplotou termické oxidace (1000°C), kdy doslo v jadfe vzorku ke strukturnim zménam, které
mistné navysily tvrdost materialu. Jak jiz bylo uvedeno v kapitole 9.5, pro substrat byla
prevzata tvrdost namétena v jiz publikovaném experimentu [42].

Naméfené hodnoty Ra zhruba odpovidaji hodnotdm, které byly naméteny v jiz
publikovanych experimentech. Z téchto experimentl také vyplyva, Ze stfedni aritmetickd
hodnota drsnosti Ra roste s rostouci teplotou a dobou procesu iontové nitridace a termické
oxidace [38; 40].

Tloustka oxidové vrstvy métena metodou Calotest byla 2,02 um. Méteni probihalo na
zeleném povrchu vzorku C. Toto méfeni dokazuje, Ze oxidova vrstva rostla na povrchu vzorku
C nerovnomérné a v n¢kterych mistech nedosahovala hodnot namétenych pomoci elektronové
mikroskopie (tloustka zelené vrstvy az 10 um).

Pii metodé EDS v ptipadé vzorku A se potvrdilo, Ze slozeni dodaného vzorku odpovida
normovanému sloZeni slitiny ISO 5832-12. To, Ze se jedna o slitinu s niZ§im obsahem uhliku
LW bylo nasledné dokazano metodou spalovani vzorku ve spalovacim analyzatoru (Tab. 20).
V piipad¢ vzorku B (iontova nitridace) byla namétena tii spektra, kdy spektrum 2 a 4 byla
bodova a spektrum 3 bylo plo$né. Z namétenych atomarnich procent, ktera jsou uvedena v Tab.
17 a jejich praiméru (14 at. % N a 28 at. % Cr), je mozné odhadnout ptitomnost nitridu chromu
CroN, ktery tvori zéklad méfené nitridové vrstvy. Je pravdépodobné, ze pravé diky tomuto
nitridu mé vzorek B takové vlastnosti, které byly v tomto experimentu naméteny. U vzorku C
(termicka oxidace) byly analyzovany ob¢& pozorované vrstvy (Seda a zelena). Méfeni dokazalo,
ze vrstvy se lisi nejen barvou, tloustkou a strukturou ale také svym chemickym slozenim (Tab.
18 a Tab. 19). V ptipadé sedé¢ vrstvy bylo v plosném spektru naméteno zhruba 56 at. % O a 43
at. % Co. Takové hodnoty ukazuji na oxid kobaltu Co30as, pokud budeme pocitat s uréitou
chybou méfeni, pak pfipadné CoO. Nasledna EDS analyza zelené vrstvy a hodnoty zhruba 63
at. % O a 32 at. % Cr naznacuji, Ze zelend vrstva je pravdépodobné tvofena oxidem chromu

CrOz. Vyskyt téchto oxidi chromu a kobaltu popisuje také diive publikovany experiment [42].
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Avsak experiment, ktery provedl Celik a spol. [40] (iontova oxidace slitiny ISO 5832-12), dale
popisuje také vznikajici oxid chromu Cr203. Ve zminovaném experimentu o tomto oxidu
hovoti jako o divodu nartistu odolnosti proti opotiebeni a zvySené tvrdosti povrchu. Také
experiment [39] tento oxid popisuje a dodava, Ze oxid dale reaguje s nestabilnim CoO za vzniku
pateiniho oxidu CoCr204, ktery je typicky pro termickou oxidaci. Skute¢né¢ pfitomné oxidy by

bylo mozné identifikovat pomoci rentgenové difrakce, ktera vSak nebyla pouzita.
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11 Zavér

Cilem této diplomové prace bylo kromé studia kovovych materidlu pouzivanych
v medicing, predevsim studium materidlu CoCrMo 1SO 5832-12 a povrchovych tprav, které
by mély vést ke zlepSeni jeho mechanickych vlastnosti. Studovana byla termicka oxidace
a iontova nitridace, pro porovnani byly uzity i vysledky iontové oxidace ptevzaté z literatury.

Konkrétn€ v experimentalni ¢asti byly hodnoceny a porovnavany mechanické vlastnosti
perspektivniho kovaného materidlu ISO 5832-12 po iontové nitridaci a termické oxidaci. Tyto
povrchové upravy byly zvoleny na zdkladé studovanych experimentl, ale také pro svou
dostupnost a relativni jednoduchost. Jako metody pro hodnoceni vlastnosti vrstvy byly mimo
jiné zvoleny pfedevsim metody PIN on DISC a instrumentovana vnikaci zkouska (DSI).
V ptipad€ metody PIN on DISC se aktudlng jedné o jednu z nejpouzivanéjsich metod pro uréeni
otérovych vlastnosti materialu. Diky instrumentované vnikaci zkousce lze pak prehledné popsat
charakter vrstvy pomoci grafické zavislosti tvrdost/vzdalenost od povrchu.

Uz pfi prvnim zkoumani vzorkl pfi svételné mikroskopii bylo patrné, Ze iontovou
nitridaci (vzorek B) pii zvolenych podminkach (530°C, 4 hod) se dosahlo vytvofeni homogenni
a stabilni vrstvy. ZlepSeni mechanickych vlastnosti pak dokazaly pouzité metody pro hodnoceni
vrstvy. Z méfeni mikrotvrdosti vyplynulo, Ze povrch vzorku po iontové nitridaci vykazuje 2x
vy$$i tvrdost, nez dodany vzorek (A). Metoda PIN on DISC a nasledna analyza drazky na
optickém profilometru prokazala, ze specificky otér a celkovy objem ubraného materidlu se
Vv ptipad¢ vzorku B zmensil témét 30x oproti vzorku A (Tab. 12). Jak nésledné dokéazala EDS
analyza chemického sloZeni, tak zlepSeni mechanickych vlastnosti bylo pravdépodobné
dosaZeno vznikem vrstvy nitridu CrzN, kterd méla tloustku zhruba 5 um.

Naopak vlivem termické oxidace (vzorek C) pti nami zvolenych podminkach (1000°C,
3 hod, tfizend atmosféra, 100% O2) doslo na povrchu vzorku ke vzniku dvou odlisnych vrstev.
Horni, Sedé vrstva, se jevila jako homogenni a stabilni. Spodni, zelené vrstva, se jevila jako
nehomogenni a uz pti samotné manipulaci se vzorkem dochézelo na nékterych mistech k jejimu
odirani. Na obrazku naleptaného tfezu vzorku C z elektronového mikroskopu je patrné, ze tyto
vrstvy nerostou rovnomérné. Bylo odhadnuto, Ze spodni zelena vrstva dosahuje tloustky az
10 pm, Seda vrstva pak zhruba 2 um. Ackoliv mikrotvrdost §edé vrstvy byla témét 1300 HVo 1,
tak otérové vlastnosti Sedé a zelené vrstvy nebyly piijatelné. Drazka (r = 5 mm, v = 10 cm/s)
vytvofena metodou PIN on DISC méla hloubku az 2 um, coZ naznacuje piekondni téméf jedné

pétiny tloustky zelené vrstvy (spodni vrstva), navic v piipadé drazky (r = 3 mm, v = 4 cm/s)
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doslo k vytvoteni prohloubenti, které dosahovalo az 6 um. K tomuto jevu doslo pravdépodobné
nabalenim tvrdé¢ ale kiehké Sedé vrstvy na kulicku (PIN).

Z téchto a dalsich vysledkd, které jsou uvedeny v diskusi vyplyva, ze iontova nitridace
1 termicka oxidace maji zasadni vliv na tvrdost materidlu CoCrMo ISO 5832-12. V ptipad¢
iontové nitridace vSak doslo k vytvofeni homogenni a stabilni vrstvy nitridu, kterd prokéazala
dobré vlastnosti i pfi otérové zkousce. Vhodnym fesenim by naptiklad bylo nalézt optimalni
podminky iontové nitridace a vyuzit ji jako pfedipravu povrchu matrialu CoCrMo pro dalsi
povlakovani a zlepSovani otérovych vlastnosti tak, aby byla splnéna nejpiisnéjsi kritéria pro
vyrobu tfecich ploch kloubnich implantati. Naopak termickd oxidace pfi nami zvolenych
podminkach pozadavky nesplnila. Dochazelo k velkému abrazivnimu a adhezivnimu
opotiebeni, které je v tomto primyslovém odvétvi nezadouci. Nabizejici se moznosti by mohlo
byt vyuziti iontové oxidace, kterou je mozné pii ur€itych podminkach dosahnout podobnych
vlastnosti jako pfi iontové nitridaci. Zda se vSak, Ze nevyhodou takové vrstvy je mensi korozni
odolnost, nez je tomu u vrstvy vzniklé iontovou nitridaci. Podle n€kterych praci by mohlo byt
vychodiskem podrobeni iontové oxidaci jiz nitridovaného materidlu CoCrMo. Touto

problematikou se jiz zacal zabyvat Noli F. a kol [42] a dosel k velmi zajimavym vysledktm.
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