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Abstrakt

Diplomova prace se zabyva problematikou materidlti a povlaki, které se pouzivaji pro
vyrobu ortopedickych implantatl. Zaméiuje se na vlastnosti pouzivanych materiald,
povlakii a jejich opotfebeni. Déle jsou predstaveny tribologické vlastnosti, provedené
simula¢ni procesy a jejich vysledky. V experimentalni ¢asti byly zkoumany vzorky s
povilaky Nb-DLC s riznym procentualnim mnozstvim niobu v povlaku a jejich protikusy
z oceli, keramiky a PEEKu. Testovani probihalo na tribometru metodou pin-on disk, dale
pomoci scratch testu, adheze tenké vrstvy a méfeni nanotvrdosti. K vyhodnocovani byly
pouzity optické mikroskopy, elektronovy mikroskop a opticky profilometr. Vysledky
byly porovnany a doslo ke stanoveni, v jaké mife je niob schopen ovliviiovat nasledné

opotiebeni kloubnich implantatt.

Kli¢ova slova

Tribologie; ortopedické implantaty; Nb-DLC povlak; koeficient tieni

Abstract

The diploma thesis deals with the issue of materials and coatings used for orthopedic
implants. It focuses on the properties of materials, powders and their wear. Next are
presented tribological properties and proven simulation processes and their results. In the
experimental parts investigated samples with N-DLC with different percentages of
niobium in the coating and their counterparts made of steel, ceramics and PEEK. Testing
of continuation on tribometer by pin-on disk method, further by wiping test, adhesion of
thin layer and measuring of nano hardness. To evaluate support for microscope, electron
microscopes and optical profiles. The results were evaluated and influenced by the fact

that it was found that niobium is able to influence possible wear of joint implants.
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Nazev

Ultravysokomolekularni polyethylen
Polyether ether keton
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1 Uvod

Ortopedické implantaty se vyrabi z nejmodernéjSich materiald tzv. biomateriali, které by
mely prodlouzit zivotnost kloubnich dvojic. Vlastnosti téchto biomaterial jsou zejména
jeho chemické, mechanické a povrchové vlastnosti. Dilezitym faktorem je také interakce
s tkani a adheze proteinl. Nejcastéj$i materialy, které jsou pouzivany na implantaty maji
za sebou dlouhou historii klinického testovani a jsou dany pfesnymi normami. V dnes$ni
dobé existuje velké mnozstvi biomateriall, ale Zddny z nich nema nejlepsi vlastnosti pro

vSechny implantaty a pacienty.

Vlastnosti materidlu je moZzné zménit nanesenim povlaku ve formé tenké vrstvy.
Nejcastéji pouzivané jsou DLC povlaky. Tyto povlaky maji vysokou tvrdost, nizky
koeficient tfeni a jsou biokompatibilni. DLC povlaky mohou byt takzvané dopovany
ruznymi prvky, diky ¢emuz dochdzi ke zméné vlastnosti. Pouziti niobu pro dopovani
DLC se vyuziva pro jeho slibné vlastnosti, jako je pfipojovani bungk, proliferace,
zivotaschopnost bunék na povrchu, adheze proteini a také diky jeho schopnosti vytvofit

biokompatibilni, stabilni a ochranou oxidovou vrstvu na povrchu.

Cilem této prace je zhodnotit vliv mnozstvi niobu v povlaku Nb-DLC vzhledem
k materialim pouzitych jako protikusy pfi experimentu. Jedna se o ocel, keramiku a
PEEK. Dojde tak ke stanoveni koeficientli tieni, rychlosti opotfebeni a analyze
chemického slozeni. Po zhodnoceni vSech méfeni bude navrzena nejlepsi moznost, ktera

by mohla vést k prodlouzeni zivotnosti ortopedickych implantata v téle.
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2 Materialy pro ortopedické implantaty

2.1 Vlastnosti materialu

Nejdulezitéjsimi pozadavky pro uspé$nou implantaci jsou, biokompatibilita implantatu,
zdravotni stav pacienta a zkuSenosti I€¢kate. V tomto ptipadé¢ se jedna zejména o
biokompatibilitu, kterd se mize rozdélit na dalsi ¢asti, které ji definuji. Prvnim dileZitym
faktorem je interakce s bunkami, svaly a vazivy, tukem, kostmi a organy. Dal§im
faktorem jsou vlastnosti zvoleného biomaterialu, jako jsou jeho chemické vlastnosti,
mechanické a povrchové vlastnosti. Mezi dal$i skupinu faktora patii koroze, degradace,
adheze proteinti, zapouzdieni, vznik krevni srazeniny, vapenaténi, uvoliiovani toxickych

latek, zkiehnuti, rozklad bunék nebo systematicka reakce. [1]

Dal$im zdkladnim pojmem v oblasti biomaterialii je biostabilita, coz je odolnost vici
mikroorganismiim. V tomto piipadé¢ nedochazi ke zméné fyzikalnich a chemickych
vlastnosti materidlu po implantaci do tkan¢. Bioaktivita je dalSim pojmem a vyjadiuje
schopnost materialu vyvolat biologickou odpovéd’ materialu a tkané, pro vytvofeni
spolecné vazby. V posledni fadé biodegradabilita, jako proces, pii kterém dochézi
k rozkladu uréité latky vlivem piasobeni biologickych Ciniteld. Pokud je material
degradabilni musi spliiovat urcit¢é podminky, mezi tyto podminky lze zaradit
piedvidatelnost zmény vlastnosti s postupnou degradaci materidlu, umérna doba

degradace k dobé 1é¢by, neskodné a odstranitelné produkty vznikajici béhem degradace.

[2]

2.2 Aplikace materialu

Pro vyrobu ortopedickych implantatli se nejcastéji vyuzivaji tii skupiny material. Jedna
se 0 kovy, polymery a keramiku. Moderni implantaty jsou ¢asto vyrabény z n¢kolika typt
biokompatibilnich materiali. Kromé kovovych materiali, jako jsou slitiny titanu, slitiny

kobaltu a chromu nebo korozivzdorné oceli, jsou uplatiiovany také polymerni materialy.

12



Ti-BAl-4V Stem

Human Femur
(Hemisection)

Obrazek 1 Stehenni implantat vs. stehenni kost [3]

V oblasti nahrad jsou mnohaleté zkuSenosti s kombinaci kov-UHMWPE (Ultra-high-
molecular-weight polyethylene), avsak tato kombinace ma své limity v odolnosti proti
opotfebeni, proto dochazi casto k modifikaci, a tak vznikd novy zesitovany polymer,
jehoz vlastnosti jsou stabilnéj$i nez u diive pouzivan¢ho. Dalsi kombinaci je kov-PEEK,
hlavné v kombinaci s komponentami ze slitin Ti a Co-Cr-Mo. Vzhledem ke kombinaci
S titanovou slitinou nejsou vysledné vlastnosti upokojivé, a proto dochazi k naneseni

funk¢ni tenké vrstvy, zejména DLC (Diamond like carbon) vrstvy. [4,5]

Obrazek 2 Titanovd jamka vytvorend pomoci 3D tisku [6]

22.1  Kovy a jejich slitiny

Jedna se o nerezové oceli, Co-Cr slitiny a Cisty titan nebo slitiny Ti. Nerezova ocel se
pouziva pro nestdlé implantaty, jako jsou wvnitfni fixacni Casti, jelikoZ ma nizkou
unavovou pevnost a odolnosti vii¢i plastické deformaci. Slitiny na bazi kobaltu se z velké
Casti stavaji materialy pro trvalé implantaty. Tyto slitiny jsou obecné vice odolné viici

korozi, diky povrchové vrstvé oxidu chromitého. I pfes dobrou odolnost proti korozi je
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hlavnim problémem uvoliiovani iontl, protoZze chrom, nikl a kobalt jsou zndmé
karcinogeny. Pouziti titanu zahrnuje Cisty titan a titanové slitiny, nejcastéji Ti-6Al-4V. Je
prokazéano, ze tyto kovy jsou vysoce biokompatibilni, nicméné Spatny ucinek vanadu a
hliniku zpisobuje zna¢né obavy. Titan a jeho slitiny jsou odolngjsi vii¢i korozi nez slitiny
Co-Cr, protoze se na povrchu vytvari oxid titancity. AvsSak tato vrstva mize byt porézni

a drobiva, coz mize mit za nasledek odér vrstvy a uvoliiovani ¢astic do okolnich tkani
[3]

Tabulka 1 Prehled nejcasteji pouzivanych kovovych materialii dle normy ISO 5832 [7]

Norma Material
ISO 5832-1 Korozivzdorna ocel
ISO 5832-9 Korozivzdorna ocel-dusikata
ISO 5832-4 | Kobalt-chrom-molybdenova slitina
ISO 5832-3 Titanova slitina Ti6Al4V

222  Polymery

Polymery jsou ¢im dal Castéji vyuzivany ke konstrukci implantati a maji zasadni piinos
Vv 1écbe. V soucasné dobe se jednd zejména o zlepSovani vlastnosti polymernich materiala
Z hlediska jejich aplikace a biokompatibility. Mezi nejcastéji pouzivany polymer patii
UHMWPE, coz je ultravysokomolekularni polyethylen. Druhym ¢astym polymerem je
PEEK (polyether ether keton), ktery je béZzné vyuzivany, avSsak ma z hlediska vyuziti
v mediciné Spatné tieci vlastnosti ve srovnani s UHMWPE. Zatimco UHMWPE ma

dobré tribologické vlastnosti, ale relativné niz§i mechanické vlastnosti. [8,9]

2221 PEEK

PEEK je semi-krystalicky polymer s vybornymi mechanickymi vlastnostmi. Vyznacuje
se zejména vysokou chemickou, hydrolytickou a radiacni odolnosti a zdravotni
nezdvadnosti. PEEK je moZné obohatit napiiklad o uhlikova, karbonova nebo sklenéna
vlédkna pro zvySeni jeho odolnosti. Kromé vyuZiti pti vyrobé kloubnich ndhrad se mize

vyuzivat také v jaderném, leteckém a chemickém prumyslu. [10]
Po potvrzeni jeho biokompatibility pted ptiblizné tficeti lety byly polyaryletherketonové

polymery (PAEK) stale vice pouzivany jako biomateridly pro ortopedické a traumatické

implantaty. Historicky doSlo k dostupnosti, kdy vzriistal zdjem o elasticitu kycelnich
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stemil a destiek pro fixaci zlomenin, srovnatelnou s kosti. Koncem 19. let minulého
stoleti se PEEK ukazal jako vedouci kandidat, ktery by mohl nahradit ¢asti kovovych

implantatti, zejména v ortopedii a traumatologii diky odolnosti proti degradaci. [11]

Obrazek 3 Celopolymerovy implantdt kolene [12]

PEEK je v biologickém smyslu inertni, proto existuji snahy zlepsit jeho bioaktivitu
(spojeni s kosti). Lze toho dosahnout piidavkem urcitych komponent jako jsou fosfaty
vapniku, se kterymi jsou velké zkuSenosti. Takto modifikovany PEEK vykazuje vyssi
adhezi ke kostni tkani a zvySuje se i modul pruznosti, ale je v tomto piipadé horsi pevnost
a houZevnatost. A¢koli Cisty (nenaplnény) PEEK muze vykazovat modul pruznosti mezi
3 a 4 GPa, modul miize byt ptizpisoben tak, aby odpovidal kosti (18GPa) nebo slitiné
titanu (110 GPa) pomoci vyztuzeni uhlikovymi vlakny s rtiznou délkou vlaken a
orientace. Materialy na bazi PEEK nejsou pfi vyrob¢ implantat standardné vyuzivany.
V poslednich letech se nashromazdily informace, které zahrnovaly pokusy na zvifatech i
klinické tudaje z humanni mediciny, které¢ demonstruji vyhody na bazi PAEK. Bylo
testovano nékolik typt diiku a kompozit PEEK ztuzeny uhlikovymi vldkny, ktery byl
porovnan s rizn€¢ modifikovanym UHMWPE, ktery mél vetsi odolnost viici otéru ve

vsech pripadech. [13]

2222 UHMWPE

Ultravysokomolekularni polyethylen je termoplasticky polymer. Je to linearni semi-
krystalicky polymer. Tento polymer je zdkladnim materidlem pro vyrobu komponent
kloubnich nahrad. Pouzivd se jako artikulacni materidl vzhledem ke své vynikajici
biokompatibilité, dobrym kluznym vlastnostem a vyhovujicim mechanickym

vlastnostem. Také se vyznacuji ptiznivym pomérem cena/kvalita, proto jsou oznacovany
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jako tzv. zlaty standard pro kloubni nadhrady. L.ze odhadovat, Ze vice nez 70 % kloubnich

nahrad ve svété vyuziva UHMWPE. [14]

Obrazek 4 Kycelni kloub [15]

Polymerni ¢ast implantatu je nejvice zatéZovana, takze je celkova Zivotnost zavislad na
kvalité polymeru. Existuji dva hlavni davody pro selhani kloubni nahrady. V prvni fadé
se jedna o otér polymeru UHMWPE (obrazek 5), kde pti vzajemném pohybu polymernich
a kovovych ¢asti dochazi k uvolnovani mikroskopickych otérovych castic z povrchu
polymeru diky adhesné-abrazivnim mechanismtim. Tyto ¢astice mohou v téle zpiisobovat

zanétlivé reakce. [16]

Obrazek 5 Snimek z elektronové mikroskopie urcujici polyethylenové opotiebeni [16]

Dalsi pfic¢inou je oxidace polymeru UHMWPE, kde dochazi k oxidaci nebo oxidativni
degradaci zptisobenou reakci polymeru s kyslikem nebo jeho slouceninami. K oxidové
degradaci dochézi jiz pti vyrobé UHMWPE, pfi jeho skladovani i pfi jeho implantaci
v téle, jelikoz kyslik je ve znacné koncentraci ptitomen i v lidském téle. Aby doslo
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ke zménam vlastnosti, které dopomahaji k maximalni odolnosti vi¢i selhani kloubnich
nahrad, jsou k modifikaci pouzivany vhodné kombinace fyzikalnich postupt, zpravidla

se jedna o rlizné typy ozafovani, tepelné upravy a sterilizace. [14,17]

223  Keramika

Keramika pouzivana v ortopedickych implantatech zahrnuje oxid hlinity a fosfore¢nan
vapenaty. Tyto keramické materialy jsou velmi odolné vzhledem k tlaku, ale pii napéti a
smyku jsou slabé a kiechké. Keramika ma vysoky modul v porovnani s kosti (330 000
MPa), coZ mlize mit za nasledek zlomeniny kosti nebo ¢asné uvolnéni keramickych ¢asti

z dtivodu vysokého modulu pruznosti, ktery neni v souladu s pozadavky. [3]

Tabulka 2 Prrehled materidlii dle normy ISO 5832 - Implantdty pro chirurgii - keramické

materialy [18]
Norma Material
ISO | Keramické materialy na bazi oxidu hlinitého o vysoké
6474-1 Cistoté
ISO | Kompozitni materidly na bazi vysoce €isté aluminove
6471-2 matrice se zirkonovou vyztuzi

2.2.4  Kompozitni materialy

Kompozitni materialy jsou tvofeny dvéma nebo vice fazemi, jsou tedy slozeny ze dvou
nebo vice materialti, které maji odliSné vlastnosti. Tyto vlastnosti pomoci kombinaci
vytvari novy material s lepSimi vlastnostmi nez vlastnostmi, které bychom ziskali pouhou
kombinaci jednotlivych materiali. Sklddaji se z matrice neboli zdkladniho materidlu a
vystuznych vldken pro zpevnéni. Kompozity udavaji pfinos zejména pro vyvoj
biomateriald 3.generace. Jednd se o materidly, které disponuji specifickou reakci bunck
na molekularni urovni. Pro konstrukci umélych kloubnich nahrad se vyuziva mnoho
materiali mezi zakladni patii jiZ zminéné kovy, keramika a polymery. Kazdy z téchto
materiali ma specifické vlastnosti a omezeni, ale pokud budou pouzity v kombinaci,

jejich vlastnosti se mohou pfiznivé zménit.
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Pro ortopedické implantaty jsou nejvice pouzivané¢ vyztuzené polymery, které mayji
vysokou odolnost a nizkou hmotnost. Tyto pouzivané kompozity musi mit nizky modul
pruznosti kvuli strukturalni kompatibilité a vysokou pevnost, ktera zajistuje zivotnost.
Biokompatibilita téchto kompozitnich materialdi musi byt dodrzena z hlediska
biologického, chemického ale i fyzikalniho. Zména usporadani vldken pro vyztuzeni

muze vést ke zmeéné vlastnosti kompozitu. [19,20,21]

Mezi pouzivané kompozitni materidly pro nahrady kloubl se pouzivd naptiklad
kombinace UHMWPE a uhlikovych vldken, je zde ale slaba vazba mezi komponenty.
Naptiklad Poly II (Zimmer, USA) je CF/UHMWPE. Jeho laboratorni vysledky nebyly
V praxi potvrzeny a dochazelo k uvoliiovani uhlikovych vldken do okolni tkan€ v podobé
cernych ¢astic. Dalsi moznosti je polymer UHMWPE s vlakny UHMWPE, kde dochazi

ke zvyseni tuhosti, pevnosti, creepové odolnosti a nema zadny vliv na otér. [22]

225 Aditivni technologie

V poslednich letech se zacala pro vyrobu ortopedickych implantati pouzivat nova
technologie, a to vyroba pomoci 3D tisku. Tyto zafizeni pracuji na principu rozlozeni
pocitacového modelu do tenkych vrstev a ndsledného sestaveni do redlného modelu
V pracovnim prostoru tiskarny. Jednd se o revolucni systém vyuZzivajici pro vyrobu
pocitacovy model. Objekt je pfeveden do fezi, které se nasledné tisknou ze zvoleného
materidlu. Jedna se o geometricky ptesnéjSi produkci nahrad kloubt, kde je hlavni
vyhodou piizptasobeni pro dan¢ho pacienta. Mezi dalsi vyhody patii naptiklad kratsi
vyrobni cyklus, dale snizeni hmotnosti implantatu, a to az o 50 % a také vyroba jinak

nevyrobitelnych dili. [5]

Obrazek 6 Kycelni jamky a dalsi implantaty pro veterinu vyrobené pomoci 3D tisku [23]
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Obrazek 7 Ukdzka implantatu kolenniho kloubu. Vpredu zkuSebni sablona implantatu vyrobena
aditivni technologii, vzadu lesténd kloubni nahrada z odlitku. [23]

Kazdy material pro 3D tisk ma své specifické mechanické vlastnosti, metody zpracovani,
chemické vlastnosti a interakci mezi bunkami a materidlem. Mezi béZné pouzivané
materidly patii kovy, biokeramika a syntetické ¢i pfirodni polymery. Kovy a keramika se
vyuzivaji hlavné k tvorbé implantiti a k obnové kosti. Titan a jeho slitiny jsou
biokompatibilni a maji dobré mechanické vlastnosti. Biokeramika, jako je hydroxyapatit
(HA), fosforecnan vépenaty a biologické sklo, byla pouzita k regeneraci kosti, protoze

jsou porézni, udrzuji sviij tvar a podporuji buné¢nou poliferaci na svém povrchu. [24]
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3 Povrchova Uprava materialua

Kromé standardnich metod, jako je lesténi nebo anodickd oxidace, je mozné zménit
vlastnosti povrchu materialu nanesenim povlaku. Povlaky jsou nanaseny ve formé
tenkych vrstev z mnoha rtiznych diivodu. Jedna se zejména o biokompatibilitu, nicméné
dilezité¢ jsou i dal$i podminky, jako naptiklad napomahani vrastani kosti, zvySovani
tvrdosti a zvySovani odolnosti proti opotiebeni, tedy zlepSeni tfecich vlastnosti kloubnich
dvojic. Povlaky implantati mohou mit podstatu fyzikaln¢ chemickou, které zptisobuji
zménu chemického sloZeni a fyzikélnich vlastnosti a dale podstatu biochemickou, ktera
je zaloZena na vytvoieni nebo ptipojeni organickych slou€enin, které mohou usnadiiovat

biologickou vazbu mikrocastic k povrchu implantatu. [25]

3.1  DLC povlaky

DLC povlaky (Diamond-Like Carbon) maji jedine¢né vlastnosti, diky kterym jsou ¢asto
pouzivany. Mezi jejich vlastnosti patii vysoka tvrdost, nizky koeficient tfeni, chemicka
stalost a hlavné biokompatibilita. Jedna se o amortni povlaky obsahujici grafitické (sp2)
a diamantové (sp3) vazby. Podle riznych pomérii je mozné ménit chemické a mechanické
vlastnosti téchto tenkych vrstev. Pro velky obsah sp3 vazeb jsou za DLC vrstvy
oznacovany nejen amorfni uhlikové materidly a-C, ale také a-C:H, které jsou dopované
vodikem. DLC vrstvy bez vodiku vykazuji vétsi podil sp3 vazeb, a proto maji vétsi
tvrdost, odolnost proti plastické deformaci a vyssi tepelnou stabilitu, kviili uvoliiovani

vodiku u hydrogenovanych DLC vrstev pifi vysSich teplotach. [26,27]

® PIC
_ta-C:H
NapraSované . ", ”c polymery
. -(‘(H) / ,/ - ‘\.’ / }
TN L Zadné vrstvy
Grahtlcky/‘( (o N
uhlik \ , &
, A i
sp”

Obrazek 8 Ternarni diagram DLC vrstev [27]
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311 Biokompatibilita DLC vrstev

Uhlik je soucasti lidského téla, a proto lze ocekéavat dobrou toleranci organismti k tomuto
materialu. Nizka cytotoxicita byla popsana jiz v 90.letech, vzhledem k pokustim, které
byly provedeny. U kloubnich ndhrad dochazi k velkému vyuziti, z ¢ehoz vyplyva znacny
nartst casové funkénosti implantatd. Prodlouzeni zivotnosti zavisi zejména na DLC
vrstvé, ktera vykazuje maly koeficient tfeni a zna¢nou tvrdost. Béhem mnoha testt
mechanickych vlastnosti tieni kloubnich nahrad s povlakem DLC byl zjistén vysledek
sniZeni tfeni az 600x oproti kombinaci ocel a polyethylen, v tomto pfipadé¢ UHMWPE.
Dalsi testy prokazovaly, Zze dochazi k velmi vyrazné delaminaci DLC povlaku. Jednalo
se 0 DLC povlaky s kiemikovou mezivrstvou. Jako pfi¢ina odlupovani byla uréena

Stérbinova koroze. Zasadni vliv ma také pfitomnost proteind v testovaném médiu. [28,29]

Obrazek 9 Narist bunék na tenkych vrstvach Ti (a) a Ti-DLC (b) [29]

Na obrazku 9 je ukdzano chovani bun¢k na povrchu Tia Ti-DLC povlakt. Tyto povlaky
byly zkoumany pomoci elektronové mikroskopie. Bunky byli pozorovany po dobu 4 dni.
U povlaku Ti (vlevo) burniky dobie pfilnuly a vykazuji také dobrou diferenciaci. Vzorky
z povlaku Ti-DLC jsou kompletné pokryty butikami, coz ukazuje na rychlejsi rust bun¢k

nez u samotného titanu. [29]

3.1.2  Tribologické vlastnosti DLC vrstev

Tribologické vlastnosti DLC vrstev se lisi z hlediska typu vrstvy, zkusebnich podminek
a prostfedi. Zejména hodnoty koeficientu tieni DLC vrstev se mohou pohybovat

v rozsahu 0,001 — 0,7. Tyto hodnoty ptedstavuji nejsirsi skalu koeficientu tfeni mezi
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ostatnimi materidly a povlaky. Nékteré DLC vrstvy jsou mekké a nachylné na poskozeni,

zatimco jiné jsou tvrdé a odolné oproti opotiebeni (rychlost opotiebeni se pohybuje

v hodnotach ptiblizngé 10-11 mmi.Nm?). Tyto velké rozdily hodnot jsou uréeny

predevsim strukturou vrstev. [27]

Tabulka 1. Zikladni charakteristiky poviaka

Tabulka 1. Zékladni charakteristiky povlakd

DLC Comp DLC Silicomp DLC Hardcomp
Mikrotvrdost (HV 0,025) 2 000-4 000 1 500-2 500 4 000-7 000
Tlou$tka (um) 1-4 1-5 1-3
Koef. tfeni 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 éernd Zerna éernd

Tabulka 2. Struktura, sloZeni a vlastnosti dvou forem DLC vrstev

Tabulka 2. Struktura, slozeni a vlastnosti dvou forem DLC vrstev

Viastnosti DLC vrstev

ta-C

a-C, a-C:H

obsah vodiku (at. %) <5 0, 20-60
sp? vazby (%) 5-90 20-65
hustota (g.cm™®) 1,9-3 0,9-2,2
tepelna stabilita (°C) <600 <400
el. odpor (Q.cm™) 102-10' 102-10'%
Tvrdost (GPa) <80 <60
Youngdv modul (GPa) <900 <300

Obrizek 10 Tabulky charakterizujici viastnosti zakladnich povlakii (VUHZ) [27]

3.1.3

Dopovani DLC povlakii

K hlavni skupiné¢ DLC vrstev patii uhlovodikové povlaky a-C:H, Dalsi skupinou jsou
bezvodikové povlaky DLC, tedy ta-C (bezvodikové tetraedrické amorfni vrstvy) a a-C
(bezvodikové amorfni vrstvy), které jsou ziskdvany pouzitim grafitového terce pfi

laserovém nebo obloukovém napafovani. [25]
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Tabulka 3 Porovndni nékterych viastnosti tetraedralniho DLC (ta-C), hydrogenovaného DLC
(a-C:H) a diamantu [30]

Vlastnosti a-C:H ta-C diamant
Obsah vodiku H (atomova %) 30 0 <0,1
sp® frakce <0,5 >0,8 ~ 1,0
Hustota [kg/m 3] 2350 3260 3515
Youngiiv modul E [GPa] 300 757 1050
Tvrdost H [GPa] <15 >20 45
Zbytkové napéti [GPa] 01.11 08.X 0

Jednou z klicovych vyzev v oblasti ortopedickych implantati je takzvané bioaktivovat
jejich povrch pomoci riiznych povrchovych technik a materiald. Uhlikové, zejména
amorfni a-C a diamantové DLC vrstvy ptitahuji pozornost v biomedicinskych oborech
diky jejich biokompatibilit€ a nizkému koeficientu tfeni. Na obrazku 11 jsou schématicky
znazornény razné moznosti dopovani DLC s riznymi prvky jako Si, F, N, O a také kovy
a jejich kombinace. B€hem dopovani tedy dochazi ke zméné vlastnosti a zaroven se

udrzuje amorfni faze povlaku. [31,32]

Obrazek 11 Schéma dopovani DLC vrstev dalsimi prvky [32]

Timto zpisobem vznikd povlak, ktery vede K pfizplisobenym a pozadovanym
vlastnostem pro specifické aplikace. Vlastnosti, které je mozné regulovat jsou napiiklad
tepelnd stabilita, tvrdost, vnitini Unava, tribologické vlastnosti, elektrickd vodivost,

povrchova energie a biokompatibilita. [32]
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3.1.3.1 Niob

Chemicky prvek Niob (Nb) je Sedy a stfedné tvrdy kov. Nereaguje s alkalickymi
hydroxidy ani s mineralnimi kyselinami, pouze velice pomalu s kyselinou
fluorovodikovou. Korozi na vzduchu podléha az pti teplotach nad 500 °C. Za nizsi teploty
reaguje pouze s flourem, za vyssich teplot reaguje s chlorem, sirou a selenem. Ze vSech
znamych prvkt ma niob nejvyssi bod supravodivosti. Prakticky se vyuZziva nejvice jako
feritotvorna ptisada do legovanych oceli. Diky své afinit¢ k uhliku zabranuje vzniku
karbidii chromu v oceli a tim omezuje tvorbu mezikrystalické koroze. Je vSeobecné
znamo, ze stabilita oxidové vrstvy na jakémkoliv kovovém povrchu je dobrym
indikatorem biokompatibility, v tomto ohledu tvofi niob velmi stabilni a ochranou
oxidovou vrstvu. Diky své biokompatibilité se niob pouZiva jako material pro implantaty.
[33,34,35]

Jiz v roce 2011 byly zkoumany niobové povlaky jako povrchové vrstvy na korozivzdorné
oceli v biomediciné pii vyuziti implantatd. Pro vyhodnoceni biokompatibility povlaki
byly provedeny tfi rizné testy s pouzitim lidskych bunék, jedna se o buné¢nou adhezi,
proliferaci (rust skupiny bunék) a zivotaschopnost. Rovnéz byly studovany zakladni
materialy z korozivzdorné oceli (SS) a polymery (C+) pro srovnani. U Zadného z téchto
povrchi nebyla pozorovana toxickd odezva, coz naznacuje, ze povlaky z niobu plsobi
jako biokompatibilni bioinertni materidl. Morfologie bun¢k byla také studovana pomoci
imunoflourescence a vysledky potvrdily zdravy stav bunék na povrchu Nb oproti

nerezové oceli, kde buriky nejsou zcela dobie organizované (obrazek 12). [36]

Obrazek 12 \munoflourescencni mikroskopie Nb a SS [36]
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Povrchové slozeni a odolnost proti korozi jak zakladniho materialu, tak povlaku Nb byly
studovany pomoci rentgenové fotoelektronové spektroskopie a mefeni kontaktniho uhlu
vody ukézalo, Zze povrch Nb je hydrofobnéjsi néz substrat nerezové oceli. Se zaméfenim
na biokompatibilitu byly zjistény nasledujici vysledky znazornény na nasledujicich
obrazcich. [36]

Cell Adhesion
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Obrizek 13 Adheze bunék [36]

Cell Proliferation
3.5E+04

* Ees

3.0E+404 |
2.56+04 |
2.0E+04
1.564+04 |

*
1.0E+04 |
5.0E403 |
0.0E4+00

3 5 7 Days

Obrazek 14 Poliferace bunek [36]
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Obrdzek 15 Zivotaschopnost bunék [36]

Obrazky nazorn¢ ukazuji, ze pouziti Nb ma lepsi vysledky ve vSech testech. Niob jako
substrat ma nejvyssi hodnotu ptipojovani bun¢k (obrazek 13) a také nejvyssi hodnotu pii
poliferaci bungk (obrazek 14). Zivotaschopnost bungk pro niobovy povlak je lepsi nez u
nerezové oceli, ale zaroven niz§i nez u polymert (Obrazek 15). Vzhledem k témto
vysledkiim je patrné, Ze niob ma dobré biokompatibilni vlastnosti, které¢ jsou mnohem
leps$i nez u jinych pouzivanych materiald, jako naptiklad jiz zminéna korozivzdorna ocel,

nebo polymer. [36]

3.1.3.2 Nb-DLC

Amorfni uhlikovy povlak s vlastnostmi podobnymi diamantu a-C:H je metastabilni
amorfni faze uhliku nesouci sp2 a sp3 vazby s riznym mnozstvim vodiku. V posledni
dobg je o n¢ zajem z hlediska své vysoké tvrdosti a odolnosti proti opotiebeni. VétSinou
se jedna o zlepSeni adheze DLC povlaki nanesenim mezivrstvy mezi DLC povlakem a
jeho zakladnim materidlem. Mezivrstva Ti, Zr, W, Nb, Si nebo Cr prokazala zlepseni
pfilnavosti a opotiebeni. Nb-DLC povlaky nabizeji nizky koeficient tfeni a vysoky vykon

pii adhezivnim opotiebenim. [37]

- ].— Me-DLC (Me = Al, Ti or Nb)
— O

Substrate

Obrazek 16 Schématické usporadani povlakit Me-DLC [38]
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Obrazek 16 ukazuje schéma usporadani povlaku na zakladnim materialu (substrate), kde
je nanesena mezivrstva chromu (Cr) a nasledné povlak Me-DLC, v tomto pfipadé Nb-
DLC, tedy DLC dopované niobem.

Vliv mnozstvi dopanti v povlacich Me-DLC bylo zkoumano podrobnéji. Chemické
slozeni stanovené pomoci EDS analyzy v tabulce 4 zobrazuje zvySeny pomér Me/C

Vv zavislosti na rostoucim proudu na povlakovanych vzorcich. [38]

Tabulka 4 Pomer Me/C v zavislosti na proudu pii vyrobé [38]

Current (A) C (at. o) MNb (at.%) MNb/C

0.70 96.7 2.02 0.021

) L 0.80 95.6 33 0.035
Nb-DLC Coatings 0.90 91.6 84 0.091
1.00 89.0 11.0 0.120

1.30 84.8 15.2 0.180

Zbytkova napéti v povlacich Me-DLC jsou na obrazku 17. Vysledky testll prokazaly
snizeni zbytkového napéti pro Nb-DLC povlaky, kde je kovova pfimés zaclenéna do
uhlikové matrice. Pro srovnani nedopované DLC dosahuje zbytkového napéti hodnoty
0,22 GPa, na rozdil od povlaku Nb-DLC, kde je ziskana hodnota 0,02 GPa pro pomér
Nb/C 0,09. Z obrazku je patrné Ze ucinek titanu a niobu je vyraznéjsi nez ucinek hliniku.

[38]

i 2.5‘ T T T T
ﬁ'f —8— Al-DLC
0 2.04 #— Ti-DLC |
X 1 —#— Nb-DLC
o 1.5— I i
&
& 1.0 8
wm
E ﬂ.5— =
@ 0.0 &
o

-0.5

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
Me/C

Obrazek 17 Zbytkova napéti v povlacich Me-DLC [38]

Stejné jako ke zmén€ zbytkového napéti dochazi vlivem dopovani ke zméné tvrdosti a

Youngova modulu (obrazek 18). Nedopované DLC ma tvrdost 24 GPa a Youngtv modul
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197 GPa, lze tedy pozorovat, Ze tyto hodnoty klesaji s vlivem kovu v uhlikové matrici.
Tvrdost je v rozmezi 12 az 20 GPa a Youngiv modul mezi 95-170 GPa pro povlaky Al-
DLC, Ti-DLC a Nb-DLC. [38]
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Obrdazek 18 Tvrdost a Youngiiv modul v poviacich Me-DLC [38]

Vzhledem ke tfecim vlastnostem bylo porovnano tieni u nedopovaného DLC a u DLC
dopovaného kovem, v nasem piipadé niobem. Vysledny diagram je zobrazen na obrazku
19. Primérny koeficient tieni DLC povlaki se snizuje pti nizké kovové koncentraci, pti
vysSich urovnich se koeficient tfeni zaCina zvySovat. Niobové povlaky vykazuji snizeni
koeficientu tfeni pro slabé dopovani a pro vyssi obsah Nb napiiklad Nb/C 0,18 se
koeficient tieni zvySuje a je vyssi nez u nedopovan¢ho DLC. Je tedy patrné, Zze Nb v DLC
povlacich, zvysuje podil faze sp2, coz podporuje vlastnosti mazani, a tedy nizsi koeficient
tfeni pro nizky obsah kovu v DLC. Kdyz je vysoka koncentrace Nb koeficient tieni se
zvysuje, coZ muze zpusobovat opotiebeni, v tomto piipad¢ za to mize zvySeni drsnosti

pii zvyseni Nb-DLC. [38]
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Obrazek 19 Koeficient treni zavisli na podilu Nb/C [38]
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Na obrazku 20 Ize vidét zlepSeni odolnosti proti opotiebeni u DLC s nizkou koncentraci
Nb, avsak se zvySujici se koncentraci Nb dochdzi k dramatickému zvySovani opotiebeni,

a to vyssiho nez u nedopovaného DLC. [38]
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Obrdazek 20 Odolnost proti opotiebeni V zavislosti na podilu Nb/C [38]

3.133 Nb-C

DLC povlaky bez vodiku mohou byt rozdéleny do dvou hlavnich skupin podle vazebné
struktury povlaku. Tetrahedralni amorfni uhlikové (ta-C) félie jsou vysoce sp3 vazané a
poskytuji tak povlaku vlastnosti podobné diamantu, jako je vysoka tvrdost a chemicka
inertnost. Amorfni povlaky bez vodiku (a-C) jsou vazény sp2, a proto maji rozdilné
tribologické vlastnosti ve srovnani sta-C. Ve vlhkém prostiedi maji povlaky ta-C
pomérné stabilni tfeci vykony, které vykazuji hodnoty koeficientu tfeni pfiblizné
v rozmezi 0,1 — 0,2. Amorfni a-C povlaky maji podobné tieci vlastnosti jako ta-C, ale
miry opotfebeni jsou vys$si nez u ta-C. Me-C povlaky jsou Siroce studovany jako material
pro ochranné filmy, diky svym vynikajicim vlastnostem s ohledem na opotiebeni a téeni.
Byly zkoumany povlaky Nb-C jako moznosti na ochranné vrstvy pouzivané pro vyse
zminéné 1ékaiské implantaty jiz v roce 2011. Vzhledem k tomu byly ptipraveny vzorky
povlakd s riznymi poméry C/Nb a dale byly analyzovany. V tabulce 5 jsou uvedeny
poméry Nb/C v procentech. [32,39,40]
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Tabulka 5 Vzorky Nb-C s riiznymi podily C/Nb [40]

Coating Fr (%) t (mm) Elemental composition (at.%) C/Mb
MNh C 0

MNh{-1 15 1620 57.79 40.6 1.7 0.70

MbC-2 30 1660 49.1 482 27 0.98

NhC-3 35 1750 43.0 54.5 25 1.27

MbC-4 45 1700 33.1 638 3.1 1.93

Adheze osteoblastt je dulezitou pocatecni fazi interakce bunky a materialu implantatu.
Kwvalita této faze ovlivni schopnost bunék poliferovat v budoucich fazich. Obrazek 21
ukazuje zivotaschopnost bun¢k po 5 dnech inkubace na potaZzenych a kontrolnich

vzorcich. Je vidét, Ze neexistuji Zadné vyznamné rozdily mezi procenty zivotaschopnosti.

vvvvv

"B o i

Cell viability (%)

40 -

204

glass  TiBAl4V NbC-1  NbC2 NbC-3 NbC-4

Obrdzek 21 Zivotaschopnost bunék ve skle, na Ti6Al4V a na Nb-C povlacich [40]

Na vzorek NbC-4 byly naneseny buiky. Pouze po 2 hodinach ristu byly vzorky
pravidelné rozmistény na povrchu povlaku (obrazek 22). Na snimku a je vidét, ze buniky
si zachovavaji svou morfologii, siln¢ pfilnou k substratu a udrzuji bunécny riist, coz
ukazuje na dobré biokompatibilni vlastnosti povlaku. Po péti dnech inkubaéni doby
ukazal flourescen¢ni mikroskop na obrazku b obarvené buriky dobfe rozptylené na vzorku

NDbC-4. Tento vzorek ukazuje, ze povrch umoziuje kolonizaci bunék. [40]
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Obrazek 22 Kolonizace bunék na povlaku Nb-C [40]
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4 Tribologie kloubnich spojeni

Tteni je spojeno s pfeménou mechanické energie v teplo a sopotifebenim, coz je
degradacni proces vedouci k ubytku materidlu z tfecich povrchii neboli k otéru. Tieni a
otér je mozné zmensit mazanim, jehoz ulohou je prostfednictvim maziva zabranit styku
pohybujicich se povrchti. Dal§im pojmem je biotribologie, ktery byl zaveden roku 1973
jako védecky obor, ktery pokryva veskeré aspekty tribologie v souvislosti s biologickymi
objekty jako jsou klouby c¢lovéka ve stavu pfirodnim i ve stavu po implantaci umélé
nahrady. Tyto tfeci prvky spole¢né s mazivem a okolnim prostfedim tvoii tribologickou

soustavu. [41]

Provozni podminky Tribologicka soustava Prvky tribologické
- druh pohybu soustavy
- rychlost > b : 1 i
—_ —_— tfeci prvky
- zalizen 2 PV
- teplota ‘ 3 mezivrstva

4 okoini prostfedi

l

Tribologické procesy
- kontaktni procesy

- tfec! procesy

- procesy opotrebeni
- procasy mazani

Obrazek 23 Tribologicka soustava [41]

Pokud posuzujeme tribologii u implantovanych kloubnich nahrad, musi se uvazovat
faktory, které maji na tyto poméry zasadni vliv. Jednd se zejména o mérny tlak na
kontaktnich plochach a jeho cCasové promény, kluzna rychlost, mazani, mechanické,
fyzikalni a chemické vlastnosti pouzitych materiall, dale tvarovy nesoulad kontaktnich

ploch a také doba trvani nebo kluzna draha. [42]

4.1 Mechanické vlastnosti

4.1.1  Opotrebeni

Opottebeni je definovano jako trvald nezddouci zména povrchu materidlu vlivem riznych

mechanickych ucinkti. Tyto G¢inky mohou byt doprovazeny ucinky chemickymi,

fyzikalnimi i elektrickymi. Vlivem opotiebeni dochdzi ke zméné povrchové vrstvy napf.
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mikroplasticka deformace, unavové poSkozeni, vznik oxidd, zména mikrostruktury nebo
aktivace povrchové vrstvy. Opotiebeni je velmi sledovanym parametrem predevsim u
implantatii, které jsou namahdny vétSimi zatéZovacimi silami to jsou napf. kloubni

nahrady. [30]

Adhezivni opotiebeni vznikd pii pohybu dvou téles bé¢hem kluzu a je jednim
z nejdulezitéjsich opotiebeni, které se analyzuje. Kontakt dvou téles neprobiha po celé
plose, ale pouze ha vybranych dotykovych mistech, kde vytlaované ¢astecky z jednoho
povrchu ptiléhaji na povrch druhy. Kdyby doslo ke ztraté uvolnénych castic v téle, mohou

zpusobit zanétlivé reakce. Jako ochranné opatieni je co nejhladsi povrch. [30]

Abrazivni opotrebeni je odd¢lovani ¢astic a poskozovani funkéni vrstvy télesa, které
podléha opotiebeni ryhovanim a fezanim témito Casticemi nebo tvrdym a drsnym
povrchem druhého télesa, ke kterému dochdzi pti relativhim pohybu dvou téles, kdy
tvrdsi téleso pronikéd do povrchu télesa mékciho. Pro zabranéni vzniku tohoto opotiebeni

je mozné zvysit tvrdost, nebo snizit zatizeni. [30,43]

Unavové opotiebeni se vytvaii na mistech, kde ptisobi na povrch stykové namahani,
jehoz pric¢inou je valivy pohyb. Pfi tomto opotiebeni se mohou vytvaret trhliny, které

vyvolavaji droleni nebo vytrhavani kusi materialu z funkéniho povrchu. [30]

4.1.2 Treni

Tteni je pojem, ktery vyjadiuje odpor proti pohybu, ktery vznikd mezi dvéma télesy
v oblasti jejich povrchového dotyku, ve sméru pticném k nim. Mezi témito povrchy muze
byt pfitomno médium jako tieci vrstva nebo mize dochazet k vétSimu tieni, pokud
povrchy nejsou mazany, spole¢né s tim dochdzi i ke vétSimu opotiebeni. Pro popis a
urceni velikosti tieni se vyuziva soucinitel tfeni, ten je uréen pomérem tieci sily a sily
normalové. Jelikoz kloubni implantity po sobé pii pohybu klouzou, je potieba aby
koeficient tfeni pouzitych materidli byl minimdlni z hlediska funkce 1 zivotnosti.
Produkty tfeni nesmi byt toxické, jinak miZe dojit k neZadouci reakci s okolni tkani.
[42,44]

413 Adheze

Adheze neboli pfilnavost, je schopnost materialii k sobé ptilnout. Z hlediska fyzikalniho

se jednd o prenos tecnych sil ptistyku dvou povrchil bez zjevného pohybu. Méfeni adheze

tenké vrstvy je kritickym pozadavkem ve vyvoji, vyhodnocovani, vyrob&é a pouZziti
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jelikoz zatizeni neni pouze vlastnost, ale odezva systému na dané podminky testu.
Standardni metodou pro vyhodnocovani pfilnavosti povlaki je tzv. scratch-test. Pokud je
hodnota adheze vétsi nez 60 N, je patrné Ze pii béznych aplikacich nedojde ke strzeni ¢i
odloupnuti vrstvy. Adheze povlaku zavisi mimo jiné i na jeho celkové tloustce a

podkladovém materialu. [45,46,47]

41.4 Tvrdost

Tvrdost je nejzakladnéjsi vlastnost kazdého povlaku. Na jeji hodnot¢€ zavisi odolnost proti
abrazivnimu opottebeni. Tvrdost je definovdna jako schopnost materidlu odolavat
vlastnosti, které jsou snadné k zjisténi. Hodnoty tvrdosti jsou uvadény bez jednotek, nebo
jsou odvozeny ze vztahu pro tlakovou silu a plochu vtisku a poté jsou zna¢eny MPa. Pro
znaceni je pouzivana znacka H a zkouSky se rozdé€luji na vrypové, vnikaci a odrazové. U
tvrdych povrchil se rozsiii rozsah plastické mikrodeformace ve styku jednotlivych
nerovnosti. Snizi se koeficient tieni tam, kde k interakci povrchi dochazi pfi tfeni bez
pouziti maziva a dale se zmensi tepelné 1 mechanické namahani v oblasti kontaktu, ¢imz

dochazi k zmenseni intenzity degradace. [48,49,50]

415 Drsnost

Drsnost povrchu je dulezity ¢initel pro dynamicky namahané soucasti, které se porusuji
od povrchu. Vétsi drsnost neptiznivé pltisobi na inavovou pevnost soucasti a jeji odolnost
proti otéru. Interakce na bunééném povrchu hraje klicovou roli pro aplikaci biomateridlt
Vv ortopedii. Je ziejmé, ze nejen chemické slozeni ovlivituje bunéénou adhezi, migraci,
poliferaci a diferenciaci, ale také povrchova topografie materidlu, ale zadroven vyzkum
ukazuje, ze hrubé povrchy usnadnuji adhezi bakterii, coz ztéZzuje lécbu téchto infekci

systémovymi antibiotiky. [51,52,53]

4.2 Provedené simula¢ni procesy kloubu

Dochazi k provedeni fadé mechanickych zkousek pro studium jevli béhem opottebeni na
povrsich ortopedickych implantath. VyuZzivaji se specidlné navrzené simulatory, které
umoznuji zkoumat dlouhodobé opotiebovavani v kratSich casovych intervalech. P¢t let

aktivity mize byt simulovdno béhem tii mésici. Metoda musi pfesné simulovat pohyby
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spojené s funkci zatizeni, a proto byly navrzeny simulatory, které 1épe napodobuji ménici
se napéti. Celkovy kloub tak podstoupi nepravidelné zatizeni, vzhledem k rotaci a napéti,

coz ovlivni stav materialu. [54]

Nejnovéjsi simulatory se pokouseji replikovat zmény tlakové sily v téle na piirozeny
pohyb kloubii pfi chizi, skakani nebo béhu. Rovnéz simuluji tofivy moment a rtizné
sméry pohybu aplikované na klouby spolu se zkouméanim mozného dopadu na opotiebeni.
Kromeé toho je v téle pfitomna synovialni tekutina, kterd maze klouby a umoziuje snadny
pohyb, pomaha snizit tfeni a opotiebeni v redlnych spojich, proto je dilezité pouzivat
tekutiny s vlastnostmi podobnym synovialni tekuting, aby se vytvofila skute¢na odezva.
Rada norem pro testovani opotiebeni umélych kloubti byla zavedena jak z ISO (14242;

14243; 18192), tak z ASTM (F2025). [54,55]

421 Kov - kov

Kloubni nahrady typu kov-kov se zacali vyrabét v 60. letech 20. stoleti. Avsak Spatny
materidl a konstrukce vedli k rychlému selhdni nahrad. Dal§i vyvoj vzhledem ke
konstrukci tyto problémy odstranil a dochazelo k niz§imu opotiebeni nez v kombinaci
s UHMWPE vcetné komplikaci, které byly spojeny s reakcemi okolnich tkani. V dnesni
dobg stéle pretrvavaji obavy, ze otérové Castice zpltisobuji uvoliiovani ionti, které mohou
zpusobovat komplikace a zvySenou hladinu kobaltu a zeleza v krvi. Alternativou
k minimalizaci opotfebeni kloubnich povrchii i uvoliovani kovovych ionti spociva
Vv potahovani kovovych povlaki, které umoziuji udrzet vysokou mechanickou odolnost
a relativné nizkou cenu. NejucinnéjSim vysledkem je dosazeno tehdy, kdyz jsou

povrchové povlaky aplikovany na oba kloubové povrchy. [56,57]

422 Kov — polymer

V 60. letech 20. stoleti byla vyuzivana kombinace kov — UHMWPE, kde kovova byla
hlavice a UHMWPE lizko. Casem se ukazalo, Ze tato kombinace produkuje vysoké
mnozstvi otérovych ¢astic. Tyto ¢astice zplsobuji reakci v okolni tkani a nasledné selhani
nahrady. Postupem c¢asu v 90. letech 20. stoleti se zafal vyrabét modifikovany
UHMWPE, ktery vykazoval men$i uvoliiovani otérovych Castic. V dneSni dobé se
pouziva i kombinace s hlavici z keramiky, kterd ale neni doporucovana aktivnéj$im a

mlad$im pacientiim. Stéle vice se zavadéji nové kombinace, které by sniZzovali opotiebeni
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a zlepSovali zivotnost kloubnich implantatii. Pro nahrazeni UHMWPE byl rozsahle

zkouman PEEK, zejména proti keramice namisto kovu. [55,56,57]

423  Polymer — polymer

V roce 2016 zacaly byt zkoumany kombinace PEEK-PEEK pro mensi klouby. Nedavno
byla také navrzena kombinace UHMWPE-PEEK jako hlavni kandidat pro kolenni
implantaty. VSechny tyto kombinace jsou stale zkoumany v laboratotich a pred moznymi
klinickymi aplikacemi je stale vyzadovano rozsahlé predklinické testovani. V roce 2018
¢inskd spolecnost Okani Medical Technology vyvinula celopolymerovy implantat pro
koleno na bazi PEEK. Tento implantat by mél nabizet delSi Zivotnost pii niZSich
nakladech nez tradi¢ni kovové implantaty. Spolecnost hodnotila zivotnost, ktera simuluje
normalni chovani pti chiizi po dobu 10 let. Tento implantat vykazoval o 50 % nizsi
opottebeni nez kovovy implantat. Na rozdil od implantatd vyrobenych z chromu a
kobaltu nebo slitiny titanu vykazuji implantaty z PEEKu vlastnosti podobné kosti, které
mohou zlepsit pohodli pacienta, zajistit stabilng;js$i fixaci v pribéhu ¢asu a prodlouzit

zivotnost implantatu v dasledku snizeného opotiebeni. [12,55]
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5 Experimentalni Cast

Tribologické povlaky na zakladé DLC spliiuji pozadavky pro pouziti v ortopedickych
aplikacich. Jsou netoxické, tvrdé a otéruvzdorné, ale mohou vykazovat problémy s adhezi
k zédkladnimu materialu. Divodem je jejich vysoké vnitini pnuti. Pro testovani byly proto
vybrany uhlovodikové povlaky dopované niobem Nb-DLC (Nb-C:H), u kterych bylo

mozné zmeénou mnozstvi Nb a C optimalizovat jejich mechanické vlastnosti.

5.1 Charakteristika vzorku

Vzorky z oceli 1.2379 byly povlakovany v povlakovacim zatizeni Hauzer Flexicoat 850
se dvéma rovinnymi magnetrony metodou nerovnovazného magnetronového
naprasovani. Pfed vlastni depozici byly vzorky odmastény acetonem v ultrazvukové
pracce a suSeny horkym vzduchem.

Nasledné byly vzorky v depozi¢ni komote umistény do rota¢niho drzaku v pozici
umoziujici dvouosou rotaci pro dosazeni dokonalé homogenity tloustky povlaku. Povrch
vzorkl byl ¢iStén 20 minut v argonové plazmeé.

Na vzorky byla nandSena pomoci magnetronového naprasovani adhezni
mezivrstva TiNb z titanového (99,6 % Ti) a niobového (99,95 % Nb) terce v argonové
atmosfére (99,999 % Ar, tok 90 sccm). NanaSeni TiNb povlaku probihalo v DC médu
s piikonem na katod¢ 4 kW na titanovém a 3 kW na niobovém terci. Pfedpéti na vzorcich
bylo -75 V, depozi¢ni teplota 200 °C a depozi¢ni ¢as 20 minut.

Na adhezni mezivrstvu navazoval gradientni povlak naneseny metodou
reaktivniho magnetronového napraSovani vytvofeny pouze z niobového terce postupnym
zvySovanim toku acetylénu (99,6 % CzHz). Pomoci tfech riznych tokii acetylénu (30
sccm 50 sccm a 70 % sccm) byly vytvofeny povlaky s odlisnym mnozstvi Nb a C.
Nanaseni Nb-C:H povlaki probihalo v DC pulznim modu s frekvenci 40 kHz na katodé
s ptikonem 5kW na niobovém ter¢i. Depozi¢ni teplota byla 200 °C a pracovni tlak
v rozmezi 0,2-0,3 Pa. Na vzorky bylo aplikovano DC pulzni ptedpéti -75 V s frekvenci
40 kHz. Cas depozice samotného povlaku Nb-C:H byl 6 hodin.
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K ur¢eni mnozstvi niobu v povlaku Nb-DLC na povrchu vzorki byla vyuzita metoda
EDS (energy dispersive spectroscopy). Nasledujici tabulka 6 ukazuje mnozstvi prvkla

v atomovych procentech v povlaku. Klesd mnozstvi uhliku C, ale stoupa mnozstvi niobu

Obrazek 24 Poviakovani v zarizeni Flexicoat 850 Hauzer

Nb, které u tietiho vzorku dosahuje hodnoty kolem 22 %.

Tabulka 6 Procentudlni mnozstvi prvkii ve vzorcich (at%)

1. vzorek 2. vzorek 3. vzorek
prvek | mnozstvi [%] |prvek | mnozstvi [%] | prvek | mnozstvi [%]
C 93,54 C 90,22 C 77,8
Ar 1,13 Ar 0,87 Ar 0,35
Nb 5,33 Nb 8,91 Nb 21,85

5.2

Na principu Pin-on-Disk (obrazek 25) bylo provedeno méfeni pro stanoveni koeficientu
tieni a rychlosti opotfebeni. Pouzit byl tribometr CSM Instrument (THT-S-CE-0000 PIN-

ON-DISC). Kuli¢ka je normalovou silou zatizena na rotujici disk. Ze znalosti normalové

Tribologické méteni

sily a mé&fené tteci sily je potom vypocitan koeficient tieni. [58,59]

38



http://umi.fs.cvut.cz/veda-a-vyzkum/laboratore/tribologie/
http://umi.fs.cvut.cz/veda-a-vyzkum/laboratore/tribologie/

F=1-10N

-_—

. |
72

g 10-40mm___|

10-40mm

Obrdzek 25 Schéma méreni Pin-on-Disc [58]

5.3  Analyza opotiebeni povrchu

53.1  Opticka mikroskopie

Pro zjisténi otéru povrchu jak PING (kulicek), tak 1 DISKi (vzorki) byla pouzita svételna
mikroskopie. Jde o jednu z nejbéznéjsich zobrazovacich metod. Zkoumany byly vSechny
vzorky, tedy vzorky s riznymi poméry Nb v povlaku i kulicky z riznych materiali.
K méfeni byly pouzity dva svételné mikroskopy, a to stereomikroskop NIKON SMZ
1500 vybaveny CCD kamerou pro méfeni otéru kulicek a metalograficky mikroskop
NEOPHOT 32 vybaveny CCD kamerou pro meéieni tribologickych stop zkuSebnich

vzorkau. [26]

53.2  Mc¢feni pomoci optického profilometru

Pro ptfesné vyhodnoceni otéru povlaku byl pouZit opticky profilometr Zygo NewView
7200. Pracuje na principu interferometru. Opticka osa musi byt béhem pouziti kolma na
povrch vzorku, aby doslo k €O nejpfesnéj§imu méfeni. Byla meétena velikost stop na
vzorcich vzhledem k procentualnimu mnozstvi niobu v povlaku a pouzitému protikusu.

[26,59]
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Obrdazek 26 Opticky profilometr zygo NewView 7200

5.4  Analyza mechanickych vlastnosti povlaki

541 Meéfeni nanotvrdosti

Meéieni nanotvrdosti na nanoindentoru NanoTest od firmy Micro Test je metoda, pti které
se testuji elastické a plastické vlastnosti tenkych vrstev a povlakill. Indentor vytvari vtisky
do vzorku pii zadané ptitlaéné sile a cely tento proces je monitorovan. Pii méteni je
monitorovana hloubka vniku indentoru pfi zatéZovani a nasledné odlehceni. Ze ziskané¢ho

pribéhu se hodnoti nanotvrdost a elasticita materialu.[26]

b v e F - ———

Zatktovmni

Zatideni ¥

Odichitovied ir

h———(v--

Obrazek 27 Priklad indentacni kiivky [26]
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5.4.2  Mg¢cfeni tloustky vrstvy

Pro zméteni tloustky vrstvy Nb-DLC na vzorcich bylo pouzito zatizeni kalotest, pfesnéji
pristroj CSM Instrument Calotest Compact. Princip méfeni spociva v otaceni lesténé
kulicky, na kterou je nanesena diamantova pasta, a tak dochazi postupné k probrouseni
vrstev az na zakladni material. [60]

podlozka brousici kulicka

N _ /

Y
o

.,: -

Obrazek 28 Schéma méreni pomoci kalotestu [60]

Pomoci mikroskopu Ize s primérem kulicky a zméfenych priiméra kulovych vrchlik

pomoci vypoctl stanovit tlouStku nanesené vrstvy.

543 Me¢éfeni adheze

Pro zjisténi adheze povlakii byl pouzit scratch test, jedna se o nejpouzivanéisi, rychlou a
u¢innou metodu pro ziskani kritického zatizeni. Pouzity ptistroj byl CSM Instrument
Revetest Xpress. Béhem testu jsou sledovany hloubky priniku indentoru pro dané
zatizeni kdy se testovany vzorek pohybuje kolmo a tim vznikne vryp. Adheze je potom
vyhodnocena pomoci mikroskopu a nasledné jsou vybrany hodnoty, které jsou pro toto
méteni dilezité a z kterych se nésledné stanovi zatiZzeni, pii kterém zacne dochazet

K poruseni (delaminaci) povlaku. [26]

544  Adheze pomoci vnikaciho testu

Dalsi moZnost, jak posoudit adhezi povlaku vzhledem k zakladnimu materidlu je vyuziti
vnikaciho testu neboli Mercedes testu. Patii mezi rozSifené metody, které vedou k zjisténi
kvality spojeni mezi povlakem a materidlem. Jedna se o nenaroc¢nou metodu, pfi které je

vtisk zpilisobem pnutim na rozhrani systému povlak-material. Napé€ti vyvola na rozhrani
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povlak-material vznik trhlinek, které se Sifi k povrchu. Vyhodnoceni se provadi
piitazenim vtisku do urcité¢ kategorie s adheznim cislem, které charakterizuje stupen

odloupnuti vrstvy nebo popraskani. [61]

LIE.

Obrdazek 29 Hodnoceni poruseni okoli vtisku vytvoreného Rockwellovym indentorem [61]

5.5  Analyza povrchu a chemického slozeni

551  Elektronova mikroskopie

Pro analyzu otéru na vzorcich povlaku Nb-DLC byl pouzit elektronovy mikroskop JOEL
JSM-7600 F. Jedna se o fadkovaci mikroskop s vysokym rozliSenim az do 1,2 nm, ktery
je doplnén o detektor difraktovanych zpétné¢ odrazenych elektroni (EBSD) a detektor
energiového spektra charakteristického RTG zafeni (EDS). Mezi hlavni parametry
elektronového mikroskopu patii zvétSeni, a to 25x az 1 000 000x, dale zrychlujici napéti
0,1 kV az30 kV aproud 1 pA az 200 nA. Chemické slozeni bylo urcovano pomoci EDS
metody. [62]
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6 Vysledky a diskuze

Tribologické merent

Bylo provedeno 9 méteni v riznych kombinacich tiecich dvojic (tabulka 7). Mezi hlavni

zvolené parametry patii teplota vzorku 20 °C, zatizeni 5 N, linearni rychlost 5 cm/s a

pocet cykli 5000. Méfeni probihalo v roztoku PBS (Phosphate Buffered Saline) a jedna

se o fyziologicky roztok pufrovany fosfatem.

Tabulka 7 Kombinace vzorkii pro méreni Pin-on-Disc

Vzorky s povlakem Nb-DLC
Pomér Nb v DLC 5% 8 % 22 %
ocel ocel ocel
Kulicky keramika [ keramika keramika
PEEK PEEK PEEK

Vysledné grafy z méfeni koeficientu tfeni jsou na ndsledujicich obrazcich. Méfeni
probihalo pro vzorky s povlaky Nb-DLC s 5 % Nb (obrazek 30), 8 % Nb (obrazek 31) a
22 % Nb (obrazek 32) a ocelovou kulickou. Zbyvajici prib&hy jsou uvedeny v piiloze.

0 8] S02.00 1EQ3 1.51E03

201E03 251E03

O[m] 2510 50,30 7540

Obrazek 30 Vysledny graf méreni koeficientu tieni pro povlak Nb-DLC (5 % Nb) a ocelovou

kulicku
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Obrdazek 31 Vysledny graf méreni koeficientu tieni pro poviak Nb-DLC (8 % Nb) a ocelovou

kulicku
1,008
1
—
- 1

i M‘
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0.0450s] S02.00 1E03 LSIEDS 20ED 251E0S

Olm] 2510 5030 1540 101,00 126,00

Obrazek 32 Vysledny graf méreni koeficientu tieni pro poviak Nb-DLC (22 % Nb) a ocelovou
kulicku
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Tabulka 8 znazornuje vysledky, které byli naméteny na tribometru metodou Pin-on-Disc.
Postupné probéhlo 9 méfeni, které kombinovalo vzorky s riznym pomérem Nb v povlaku
Nb-DLC ato 5 %, 8 % a 22 % a kulicky riznych materialti a to keramické, ocelové a
z PEEKu.

Tabulka 8 Vysledky méreni koeficientu tieni

Pramérna Standartni
Vzorek | Start | Minimum | Maximum hodnota odchylka
5 %Nb [-]
PEEK 0,217 0,207 0,3 0,274 0,013
keramika | 0,117 0,083 0,244 0,099 0,009
ocel 0,168 0,111 0,242 0,125 0,015
8 % Nb [-]
PEEK 0,181 0,171 0,315 0,283 0,014
keramika | 0,139 0,118 0,159 0,141 0,007
ocel 0,218 0,122 0,24 0,114 0,013
22 % Nb [-]
PEEK 0,267 0,175 0,309 0,195 0,021
keramika | 0,193 0,124 0,423 0,282 0,068
ocel 0,251 0,249 0,97 0,665 0,113

V tabulce 8 jsou uvedeny hodnoty koeficientu tfeni na zacatku méfeni, kde nejvétsi
hodnotu ma kombinace Nb-DLC s 22 % Nb a kuli¢kou z PEEKu a ziroven nejmensi
hodnotu m4 kombinace Nb-DLC s 5 % Nb a keramickou kulickou. Dalsi jsou hodnoty
primérnou hodnotu koeficientu tfeni, kde ma kombinace Nb-DLC s 22 % Nb a ocelovou
kulickou hodnotu nejvétsi a kombinace Nb-DLC s 5 % Nb a keramickou kulickou ma

hodnotu koeficientu tieni nejmensi.
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Obrazek 33 Hodnoty koeficientii tieni vzhledem k materialiim kulicek a procentudlnimu
mnozstvi Nb v povlaku Nb-DLC

Z obrazku 33 je nazorné¢ vidét, jak se liSi hodnoty koeficientu tfeni vzhledem
Kk procentudlnimu mnozstvi niobu v povlaku vzorku a vhledem ke zvolenému materialu
pouzitych kulic¢ek. Pro kulicky z materialu PEEK Ize vidét, ze koeficient tfeni s vétSim
procentem Nb v povlaku vzorku mirn¢ vzrostl, ale pii jesté vétsim podilu Nb klesl o
hodnotu az 0,1, proto je mozné, Zze pomér niobu v povlaku Nb-DLC znatelné ovliviiuje
koeficient tfeni u protikusu z PEEKu. Pi1 méteni, kde byly pouzity keramické kulicky
dochazelo ke zvySovani koeficientu tfeni vzhledem ke zvySovani Nb v povlaku, Ize proto
urcit, ze pii pouziti protikusu z keramiky neni vyhodné zvySovat procentualni podil niobu
v povlaku Nb-DLC. Poslednim méfenim je méfeni, kde byla pouzita kulicka ocelova.
Mirny pokles u zvySeného mnozstvi Nb ve vzorku, ale zaroveil vyrazny narUst
koeficientu teni pro nejvétsi podil niobu a to pro 22 % Nb. Tato hodnota je nejvyssi
Vv celém méfeni. Pro zvySovani procentualniho podilu niobu v povlaku Nb-DLC na
métenych vzorcich lze urcit, ze nejlepsi moznosti materialu pro protikus je PEEK, coz je

jediny ze tfi materiald, kde dochazi k vyraznému kladnému ovliviiovani koeficientu tieni.
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Opticka mikroskopie

Pro vyhodnoceni kulicky a disku byla pouzita optickd mikroskopie. Na pouzitych
kulickach byly po skonceni méfeni zméieny dva na sebe kolmé prumeéry. Pomoci téchto

priméra byl nasledné dopocitan objemovy ubytek pinu podle nasledujici rovnice:

3
v mTA’B
pin ™ 32D
Kde: A - Nejmensi pramér stopy
B - Primér v kolmém sméru
D - Primér kulového vzorku (6mm)
S . o 1165.7 ym}
5% Nb | Lgs% Nb Fz% Nb S
: ¥ |
|
R
| [iroum ]

Obrazek 34 Opotiebeni kulicek z PEEKu

5% Nb 8% Nb 22% Nb

134.46 pm
M 245.37 ym = el 131.71 pm
=+s +_

o

Obrdzek 35 Opotiebeni kulicek z keramiky

W22% Nb

461.01 ym

5
489.98 pm

'
1 499.25 ym

200 ym
200 pm =

Obrazek 36 Opotrebeni kulicek z oceli
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Na ptedchozich obrédzcich 1ze vidét opotiebeni kuli¢ek po provedeni testii na tribometru.
U kulicek z PEEKuU (obrazek 34) jsou praméry nejvyssich hodnot. Pro keramické kulicky
(obrazek 35) je opotiebeni nejmensi a zmensuje se postupné s vétsim podilem Nb
v povlaku, z obrazku lze vidét, ze pro 22 % Nb v povlaku neni opotiebeni viditelné.
Vzhledem Kk ocelovym kulickam (obrazek 36) dochazi ke zvétSovani primért se

zvySujicim se podilem Nb v povlaku protikusu.

Tabulka 9 Vysledky méreni objemového ubytku pinu

Nejmensi Primér v . .
VB DTT: LG ﬁOb;::lT;ngu opOE'Z;::?iS;inu
stopy sméru
5% Nb [um] [um?] [mm3/Nm]
PEEK 1030,29 1058,47 18941119,81 3,007 x 10~
keramika 245,37 263,89 63787,56 1,013 x 1077
ocel 461,01 489,98 785521,43 1,247 x 107¢
8% Nb [nm] [um?] [um’]
PEEK 978,98 981,29 150649424 2,391 x 107°
keramika 131,71 134,46 5026,87 7,979 x107°
ocel 492,8 499,25 977639,67 1,552 x 107¢
22% Nb [pm] [um’] [pm’]
PEEK 1165,77 1166,69 | 30244244,78 4,8x107°
keramika X X X X
ocel 734,7 747,27 4849046,08 7,367 x 107®

Tabulka 9 ukazuje vysledky z méfeni kulic¢ek (pind) a to jejich nejmensi priméry stop a
pruméry v kolmém sméru pomoci kterych byl dopocitan objemovy ubytek pinu v um? a
také rychlost opotiebeni pinti v mm3/Nm. Prvni ¢ast tabulky urcuje objemové ubytky pind
a rychlosti opotfebeni pro protikusy s5 % Nb v povlaku, kde nejmensi hodnotou
disponuje keramicka kuli¢ka, v druhé ¢asti tabulky je protikus s 8 % Nb v povlaku, kde
nejmensi hodnotu ma opét keramika a ve tieti ¢asti pro 22 % Nb v povlaku opét hodnota
u keramické kulicky, kde nebylo mozné zmétit primér. NejvétSich hodnot objemovych
ubytkl i rychlosti opotfebeni na kulickach dosahuje PEEK s nejvétsi hodnotou pro vzorek
s 22 % Nb v povlaku a nejmensi hodnotou pro vzorek s 8 % Nb v povlaku protikusu, kde

je tato hodnota piiblizné o polovinu mensi nez u 22 % Nb v povlaku.
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Obrdazek 37 Objemové ubytky pinii vzhledem k materialiim kulicek a procentudlnimu mnozZstvi
Nb v povlaku Nb-DLC

Obrazek 37 znazoriiuje hodnoty objemového ubytku pint z keramiky, oceli a PEEKu.
Lze vycist Ze velmi vyrazné jsou hodnoty pro PEEK a nejmensich hodnot dosahuje
keramika. U kulicek z PEEKU pro nejvyssi podil niobu v povlaku u protikusu jsou
hodnoty nejvyssi. U keramiky jsou si hodnoty velice podobné a lze vidét, Ze procento
niobu v povlaku nijak zvlasté neovliviiuje opotiebeni pinu, podobné je tomu i u ocelovych
pint, kde je opotiebeni vyssi, ale opét je rozdil hodnot pro rizné poméry Nb v povilaku

zanedbatelny vzhledem k hodnotdm PEEKovych kuli¢ek.

8%Nb -,

Obrazek 38 Opotiebeni vzorkii pomoci PEEK kulicky
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Obrazek 40 Opotrebeni vzorkii pomoci ocelové kulicky

Obrazky ukazuji stopy, které vytvofila kulicka na protikusech vzorka s povlakem Nb-
DLC s riznymi poméry Nb ku DLC. Obrazek 38 vyobrazuje, ze na vzorcich, kde byla
pouzita kulicka z PEEKu neni viditelnd Zadnad stopa. Obrazek 39 stopy pro pouziti
keramickych kulicek, nejvyraznéj$i pro nejmensi podil Nb. Obrazek 40 opotiebeni

pomoci ocelové kulicky, kde je stopa ve vSech piipadech nejvyraznéjsi.

Tabulka 10 Méreni stop na vzorcich

Vzorek 1. rozmér 2. rozmér 3. rozmér Primér
5% Nb [um]
PEEK X X X X
keramika 238,22 207,50 243,44 229,72
ocel 187,42 204,83 207,73 199,99
8 % Nb [um]
PEEK X X X X
keramika 91,58 89,26 91,00 90,61
ocel 322,85 290,39 273,58 295,61
22 % Nb [wm]
PEEK X X X X
keramika 175,05 173,31 175,05 174,47
ocel 596,82 608,25 620,83 608,63
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Tabulka 10 shrnuje piedchozi vysledky z obrazki. Vzorky, kde byl jako protikus neboli
kulicka pouzit material PEEK nebyl zméfitelny. Dale u pouziti keramickych kuli¢ek se
hodnoty s vys$sim Nb v povlaku nejdiive sniZzuje a nasledné opét zvySuje a v neposledni
rad¢ pii pouziti ocelovych kuli¢ek se hodnoty zvySuji skoro o polovinu vzdy se zvétSenim

podilu Nb v povlaku Nb-DLC.

700
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400
300

609
296
230
200
200 174
91
100
* * * I

5% Nb 8%Nb 22%Nb 5%Nb 8%Nb 22%Nb 5%Nb 8% Nb 22%Nb

velikost stopy [um]

o

PEEK keramika ocel

Obrazek 41 Hodnoty velikosti opotiebeni vzorkii, vzhledem k pouzitym kulickam

Z obrazku 41 je tedy mozné urcit zavér méfeni a to, Ze nejlepsi moznosti pro nasledujici
vzorky s povlakem Nb-DLC je pouziti PEEkovych protikusu, kde nedoslo k zadnému
viditelnému poskozeni vzorku. U keramickych vzorkii bylo opotiebeni viditelné, ale
nejmensi pro hodnotu s8 % Nb v povlaku. Pro ocelové kulicky bylo opotiebeni
nejvyraznéjsi a dosahovalo nejvyssich hodnot. Tyto hodnoty se zvySovaly s procentem
Nb v povlaku Nb-DLC.
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Meéreni pomoci optického profilometru

Velikost otérovych stop na vzorcich byla métena postupné pro kazdy vzorek. Probéhlo
celkem 9 méfeni z toho méteni pro rizné disky, kde byla pouzita kulicka z PEEKu
nevykazovaly ani pod mikroskopem viditelnou stopu, proto nebylo mozné zméfit

hodnoty pro tyto vzorky.

+0.50000

+0.08333

5000

S 116667

0.00 0.05 0.10 0.15

Distance (mm)

Obrazek 42 Spravny vysledek z profilometru pro vzorek s povlakem s 5 % Nb a protikusem
z keramiky

Obrazek 42 znazornuje prubéh méfeni na profilometru, konkrétné u vzorku s poviakem
Nb-DLC s 5 % niobu v povlaku, kde byl jako protikus pouzita kuli¢cka z keramiky. Na
levé stran€ je diagram, vyjadiujici rozméry stopy, jako je hloubka a Sitka. Na pravé stran¢
je 3D snimek méfené casti stopy. Bylo zméfeno vice ¢asti stopy, z kterych byly

dopocitany objemy stop a nasledné také rychlost opotiebeni vzorku. Hodnoty jsou

v tabulce 11.
Tabulka 11 Vypocty objemu pinu a rychlosti opotiebeni
Materidl Mnozstvi Nb : Rychlost
. v povlaku | Objem stopy [um?] opotiebeni
protikusu [%] [mm*/Nm]
5 659 860 1,0474 x 1076
Keramika 8 37 649 5,976 x 1078
22 113939 1,806 x 107
5 59 904 9,509 x 10°®
Ocel 8 273193 4,336 x 1077
22 1039 742 1,650 x 107¢
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Obrazek 43 Vypoctené objemy stop

Jednoznaéné menSich hodnot dosahuji vzorky s keramickym protikusem. Pro pouZiti

keramickych protikusi je nejlepSi moznosti povlak s 8 % Nb a nejhorSi moznosti povlak

S5 % Nb. Naopak u vzorki, kde byl pouzit jako protikus ocelova kulicka, je nejlepsi

moznosti vzorek s 5 % Nb a nejhor$i moznosti povlak s 22 % Nb.

Meéreni nanotvrdosti

Nanotvrdost byla méfena na vzorcich s povlakem Nb-DLC s 5 % Nb; 8 % Nb, 22 %

Nb.

Tabulka 12 Vysledné hodnoty z nanotvrdoméru

Mnozstvi moglll_(\; poviaku Nb- Tvrdost [Gpa] | Modul pruznosti [GPa]
5% Nb 14.463 135.980
8 % Nb 14.967 149.869
22 9 Nb 27.927 302.843

Hodnoty tvrdosti i modulu pruznosti jsou si velice podobné, lze urcit Ze mnoZstvi niobu

Vv povlaku neovliviiuje tvrdost ani modul pruznosti.Pouze u 22 % NDb vzrostly obé

hodnoty skoro o polovinu. Podrobnéjsi vysledky nanotvrdosti jsou obsaZzeny v piiloze.
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Meéreni tloustky vrstvy

Pti kalotestu byly pouzity vzorky s povlakem Nb-DLC s riznym mnozstvi Nb v povlaku,
a to 5 % niobu, 8 % niobu a 22 % niobu. Rotujici kulicka pfitlaovana na povrch méla

pramér 30 mm.

391,62 ym
304,16 ym
290,08 ym

Obrazek 44 Vzorek po provedeni kalotestu Nb-DLC (5 % Nb)

379,59 pm
146,55 pm

Obrazek 45 Vzorek po provedeni kalotestu Nb-DLC (8 %)

328,85 pm
196,32 pm
176,81 pm

Obrazek 46 Vzorek po provedeni kalotestu Nb-DLC (22 %)
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Optickym mikroskopem byly odméteny rozméry praméri ttech kruznic, dle kterych byla

vypoctena funkéni tloustka vrstvy, ktera je obsazena v tabulce 13.

Tabulka 13 Vysledky tloustky vrstev Nb-DLC, TiNb a celkové tloustky

Tloustka vrstvy [um]
Vzorek Nb-DLC TiNb | celkem
Nb-DLC (5 % Nb) 2,03 0,28 2,31
Nb-DLC (8 % Nb) 3,81 0,28 4,09
Nb-DLC (22 % Nb) 2,44 0,28 2,72

Pro povlak s 5 % Nb je tloustka DLC vrstvy 2,03 um, ktera je srovnatelna s hodnotou
2,44 um, kterou ma povlak s 22 % Nb. U povlaku s 8 % Nb nebylo mozné zmétit tloustku
samostatné Nb-DLC vrstvy, ale pouze celkové tloustky, kde je hodnota 4,09 pum.
Vzhledem k tomu Ze tloustka mezivrstvy TiNb je v obou zmétenych piipadech 0,28 um
je mozné tak dopocitat tloustku Nb-DLC, ktera ma hodnotu 3,81 um, ktera je o polovinu

vys$8§i nez hodnoty ostatni.
Meéreni adheze tenké vrstvy

Adheze tenké vrstvy byla zméfena pomoci scratch testu. Méfeni byly opét vystaveny
vzorky s povlakem Nb-DLC s riznymi pomé&ry niobu v povlaku (5;8;22 %). Pro métfeni
bylo pouzito zatizeni progresivni od 1 N do 50 N. Rychlost vrypovani byla 10 mm/min.
Diamantovy jehlan s radiusem 200 pum byl pouzit jako indentor. Z celého prub&hu

Zkousky bylo vybrano pét hodnot.

Obrazek 47 Poruseni tenké vrstvy pro vzorek s 5 % Nb v povlaku.
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Obrdzek 48 Poruseni tenké vrstvy pro vzorek s 8 % Nb v povlaku

-'.’:"-.

N T

Obrazek 49 Poruseni tenké vrstvy pro vzorek s 22 % Nb v povlaku

Ptfedchozi obrazky znazoriuji pribéhy scratch tastii a tedy zatizeni, pii kterém doslo
k viditelnému poruSeni adheze tenké vrstvy. Pfi pozorovani téchto zatizeni, jde vidét, ze
u povlaku s 5 % Nb (obrazek 48) dochazi k poruseni az pii zatizeni 38 N, tato hodnota je
velmi podobna hodnoté u povlaku s 22 % Nb v povlaku (obrazek 50), kde je toto zatizeni
36 N. Nejmensi zatizeni pfi kterém doSlo k poruseni adheze tenké vrstvy je u povlaku s 8
% Nb v povlaku (obrazek 49) kde je tato hodnota 11 N. Tabulka 14 shrnuje vSechny
hodnoty vybranych zatizenich vcetné téch, pii kterych dochézi k poruseni tenké vrstvy,

které jsou znazornény cervenou.

Tabulka 14 Vysledné hodnoty ze Scratch testu

5%Nb | 8%Nb | 22% Nb
Vybrana méreni ZatizZeni [N]
1 6, 6 27
2 11 11 32
3 27 24 36
4 38 36 43
5 47 44 48
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Adheze pomoci vnikaciho testu

Vzniklé vpichy byly posouzeny dle tabulky. Prvni tfida uruje drobné popraskani, druha
tiida vyssi stupen poskozeni a treti tfida urcuje adhezni selhani. Na obrazku 51 jsou

vyobrazeny vpichy na vSech povlakovanych vzorcich a to Nb-DLC s 5;8;22 % Nb.

Obrdzek 50 Vysledky Rockwellova testu

Na zakladé srovnani snimku s tabulkou, ktera urcuje poskozeni. Byl povlak s 5 % Nb
hodnocen jako Al (drobné popraskani), povlak s 8 % Nb byl hodnocen jako A2 (vyssi
stupent poSkozeni) a povlak s22 % Nb jako K1(drobné popraskani). Z tohoto méfeni
stejné jako z piedchoziho, kdy byla adheze méfena pomoci scratch-testu ma nejhorsi

adhezi tenké vrstvy vzorek s povlakem Nb-DLC s 8 % Nb.

Elektronova mikroskopie

Na elektronovém mikroskopu byly také zkoumany stopy na vzorcich i jejich chemické
sloZeni. Opé&t byly zkoumany pouze vzorky, kde byl jako protikus pti zkouSce pin-on-
disk pouzit material kuli¢ek keramika a ocel, na vzorcich, kde byla pouzita PEEKova

kulicka, nebylo vidét nic ani na tomto mikroskopu.

Obrazek 51 200x zvétsené snimky stop na poviaku Nb-DLC s 5 % Nb
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Obrazek 52 200x zvétseny snimek (vlevo) a 100x zvétseny snimek (vpravo) stop na poviaku Nb-
DLCs 8 % Nb

Obrazek 53 200x zvétseny snimek (vievo) a 100x zvétseny snimek (vpravo) stop na poviaku Nb-
DLCs22% Nb

Ptedchozi snimky zobrazuji porovnani stejnych vzorkl, kde stopu vytvofila kulicka
Z keramiky na levé stran¢ a na pravé stran€ kulicka z oceli. Na prvni pohled je ze snimku
vidét, ze pii pouziti keramickych kulicek, je stopa uzsi nez u pouziti kuli¢ek z oceli, kde
je ovlivnéna 1 velka ¢ast okolo stopy na vzorku. Pro detailni porovnani stop byla vyuZita

chemicka analyza, kterd byla provedena EDS metodou.
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Spectrum 3

Spectrum 1

Spectrum 2

! 200pm ! Electron Image 1

Obrazek 54 Chemickad analyza stopy vytvorené keramickou kulickou (22 % Nb)

Tabulka 15 Procentudlni porovnadni prvkii obsaZenych ve tirech mistech vzorku (keramicka

kulicka)
Prvky | hm. % Spectrum 1 | at% Spectrum 2 at% Spectrum 3
& 50,11 74,39 74,73
O] 27,76 X X
Al 0,15 X X
Ar 0,32 0,37 0,37
Nb 21,66 25,24 24,86

Z tabulky 15, kde je mozné vidét prvky, které jsou obsazeny V riznych mistech vzorku
lze urcit, Ze neporusend ¢ast vzorku mimo stopu ma totozné chemické sloZeni jako misto
uprostied stopy. To dokazuje, Ze povrch stopy ma totozné chemické slozeni jako ptivodni
povlak. Jako Spectrum 1 je oznaen okraj stopy, kde byla zjisténa piitomnost kysliku O
a také hliniku Al, lze tedy urcit, Ze se miZe jednat o necistotu, kterd pochazi z keramické

kulicky
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Spectrum 5

Spectrum 4

f 600um ' Electron Image 1

Obrazek 55 Chemicka analyza stopy vytvorené ocelovou kulickou (5 % Nb)

Tabulka 16 Procentudlni porovnani prvkii obsazenych ve trech mistech vzorku (ocelova

kulicka)
Prvky at% Spectrum 4 at% Spectrum 5
& 92,49 89,83
Ar 1,15 1,17
Cr 1,11 6,21
Fe 0,04 0,49
Nb 5,21 5,31

Pfi porovnani procentualniho mnozstvi prvki z tabulky 16 v mistech stopy a mimo stopu

jsou tyto hodnoty velice podobné, proto lze fici, Ze nedoSlo k ovlivnéni povlaku pii

zkouskach pin-on-disk.
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7 Zaver

Vhodné volba zakladniho materidlu a povlaku mize vyrazné ovlivnit Zivotnost tfecich
dvojic u Kkloubnich spojeni. Z provedenych experimentd bylo cilem urcit, zda
procentualni mnozstvi niobu je schopné ovlivnit rychlost opotiebeni a tribologické

vlastnosti. Potvrzeno bylo:

1. Mnozstvi niobu v povlaku Nb-DLC zna¢né ovliviiuje nékteré tribologické a
mechanické vlastnosti mezi které patii zejména adheze, tfeni a rychlost
opottebeni. Z vysledkti mefeni nanotvrdosti nebyly zjistény vyrazné zmény,
pouze u vysokého mnozstvi 22% Nb v povlaku.

2. Pii tribologickém méfeni tfecich dvojic, dosahla nejlepsich vysledkt keramika
v kombinaci s povlakem Nb-DLC s8 % Nb. Tato kombinace méla nejnizsi
hodnoty koeficientu tfeni, opotiebeni kuli¢ky i opotiebeni vzorku.

3. Mnozstvi niobu v povlaku ovliviiuje kombinace s protikusy z oceli a PEEKu.
Béhem testt tfecich dvojic s pouzitim PEEKu dochazi ke kladnému ovlivnéni
tribologickych vlastnosti tfecich dvojic jako je koeficient tieni a rychlost
opotiebeni. Naopak pii pouziti oceli dochazi k vyraznému zhorseni téchto
vlastnosti.

4. Chemicka analyza prokazala, Zze nedochazi k ovlivnéni chemického sloZeni
poviaku Nb-DLC ani k zméné chemického slozeni stopy na vzorku, vzniklé pii

testovani metodou Pin-on-disk.
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Ptilohy
Priloha 1

Vysledky z tribologického méteni Pin-On-Disk
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Priloha 2

Vzorové méfeni pomoci profilometru Zygo NewView 7200 — Povlak Nb-DLC (5 % Nb),

protikus keramicka kulicka

Surface Map
3D Plot 3D Model

Surface Profile
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Fit: First Profile
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Prof BV
Trace Remove: Line
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AxesCtlOff 0.00 0 0.10 0.15 Normalize: Off

Distance (mm) Profile Stats

Priloha 3

Vysledky nanotvrdosti pomoci NanoTestu

Indent  Cycle Max. Plastic  Max. Contact Plastic  Elastic  Fit
Depth Depth Load Hardness Er ERP Compliani Waork Work MSE
{nm) (nm)} (mN) (GPa) (GPa) {nm/mN} (nJ) (nJ)
1 1 173.55930 114.97843 10.059998 15.160456 135.514240 0.509494 7.764199 0.178511 0.503062 0.003515
2 1 172.84974 119.08801 10.059998 14.403831 143.929667 0.451445 7.125480 0.1865903 0.484109 0.000737
3 1 178.31993 118.28438 10.059998 14.547063 129.528028 0.507553 7.357000 0.185228 0.513018 0.001396
4 1 184.48616 127.24747.10.059998 13.066439 128.757791 0.449822 7.586310 0.211241 0.516300 0.000863
3 1175.17073 119.16181 10.059998 14.390788 138.092383 0.470024 7.423317 0.2002591 0.493591 0.002052
6 1 171.49150 114.71589 10.059998 15.210902 140.055545 0.494924 7.524933 0.157244 0.495230 0.001492
Mean 175.97956 118.91266 10.059998 14.463246 135.979609 0.480544 7.563540 0.186569 0.501551 0.001676
Errors 4.781004 4.539772 0.000000 0.776140 5.971174 0.027113 0.285382 0.018568 0.012036 0.001018
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Indent

Cycle

Max. Plastic  Max.
Depth Depth Load Hardness
(nm) (nm) (mM) (GPa)

Er
(GPa)

ERP

Contact

Plastic

Compliant Work
{nm/mN) (nJ)

Elastic
Work
(nJ)

Fit
MSE

WD s L1 W R

=
=]

1 169.96607 114.75577 10.059998 15.203222
1 169.80896 112.82784 10.059999 15.581587
1 164.93447 120.20309 10.059998 14.208721
1 188.18563 134.35745 10.059998 12.052607
1 166.27152 113.42021 10.059998 15.463770
1 164.82352 110.59016. 10.059998 16.039629
1 170.08730 117.73097. 10.059998 14.647000
1 157.28171. 102.68394. 10.059998 17.840713
1 166.73389 114.64908. 10.0599958 15.223782
1 175.37212 125.06844 10.059998 13.403968
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Mean
Errors
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1 121.91969 86.567564 10.059998 22.676991
1 113.68937 76.244004 10.059998 26.984342
1 112.66387 78.735760 10.059998 25.831225
1 119.61451 84.573729 10.0599598 23.415000
1 118.88475 84.948489 10.059998 23.276593
1 99.306786 64.392098 10.059998 33.817391
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