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Abstrakt

Prace se zameérfuje vyzkumem vlivu oxidové vrstvy na adhezi titanového
povlaku, pfipraveného metodou PVD a HiPIMS. Substratem pro povlak byl
zvolen PEEK (polyetheretherketon) a PEEK-CF (polyetheretherketon
s uhlikovymi vldkny). Oxidovéd vrstva byla vytvofend anodickou oxidaci
v roztoku vody a kyseliny sirové. Vysledny povrch poviaku se mikroskopicky
zkoumal a byl podroben mérenim drsnosti a adheze vtlacovanim Rockwellova
indentoru.

Klicova slova

PEEK; uhlikova vldkna; titanovy povlak; HiPIMS; PVD; povlakovani; oxidova
vrstva; adheze

Abstract

The work focuses on the research of the adhesion of the titanium coating,
created by PVD and HiPIMS, in the presence of an oxide layer. The substrate for
the coating was PEEK  (polyetheretherketone)  and PEEK-CF
(polyetheretherketone with carbon fibers). The oxide layer was formed by
anodic oxidation in a electrolyte of water and sulfuric acid. The resulting
surface were examined microscopically and were also subjected to roughness
and adhesion measurements by indentation of Rockwell's indenter.

Keywords

PEEK; carbon fibers; titanium coating; HiPIMS; PVD; coating; oxide layer;
adhesion
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Uvod

Snaha prodluzovat a zkvalithovat Zivot télesnymi implantaty provazelo lidstvo
jiz od jeho samotné existence, kdy v prlbéhu staleti veSkeré pokusy a studie
pfichazely s novymi inovacemi, diky nimZ bylo moZné navrhovat takové
nahrady, které by nebyly pfedevsim Zivotu nebezpecné ale také aby plnily
spravné svou funkci. Ovsem nejvétsi rozmach v oblasti télesnych implantatd
byl zaznamenan ve 20. a 21. stoleti, kdy v tomto oboru nachazely a stale vice
nachazeji uplatnéni plasty, které se v mnoha ohledech osvédcily lépe nez
kovy. V pfipadé potfeby Upravy mechanickych vlastnosti ¢i télesnych reakci
na implantdt (biokompatibilita) je mozné vytvafet kompozitni varianty,
napfiklad pomoci vyztuzeni uhlikovymi &i sklenénymi vidkny nebo povrchové
Upravy, nejcastéji povlaky.

Povlaky v medicinském primyslu maji velké vyuziti prfedevsim v kombinaci
s plastovym substratem. Nejpouzivanéjsi jsou titanové povlaky, které
podporuji biokompatibilitu v souvislosti s tvorbou oxidové vrstvy.
Problematikou zkoumani této prace jsou vlastnosti titanového povlaku

na polyetheretherketonovém vzorku. DalsSim pfedmétem zkoumani je, jakym
zplUsobem ovliviiuji pasivacni Gcinky adhezi titanového povlaku.



1. Biomateridly

Biomateridly jsou neZivé materidly, pouzité v medicinském pfipravku, jez jsou
ur¢ené kinterakci s biologickymi systémy. MGUzeme je klasifikovat na nékolik
skupin podle typu materialu. Délime je na kovy, keramiku, sklo a plasty. Ovsem
jesté pred samotnym sezndmenim s jednotlivym délenim je nutné zminit,
Ze se na biomaterialy kladou jisté poZzadavky a od nich se odviji specifické
vlastnosti, které by mély mit [1].

1.1. Vyvoj biomateriald
Potfebu vytvaret ndhrady a protézy mélo lidstvo jiz od starovéku [1]. Nicméné
tehdy biomateridly neexistovaly, tudiz se pouzivaly uslechtilé kovy [1]. Ovsem
ty se z hlediska mechanickych vlastnosti jevily jako nevyhovujici (napf. zlato,
stfibro ¢i platina)[1]. Nebo nebyly vhodné kvali jejich $patné korozni odolnosti,
jako napfiklad mosaz, méd ¢&i zelezo [1]. Z historického hlediska je tedy nauka
o0 biomateridlech novym a velmi lukrativnim odvétvim materidlového
inzenyrstvi, jelikoZ jsou v souc¢asnosti biomaterialy stale vice Zzaddané pro jejich
uplatnéni v medicing, stomatologii a biotechnologii [2].
V minulosti se, i pres neznalost biomateridld, umélé ndhrady pouzivaly
omezené kvlli riziku infekce[1]. Vroce 1829 H. S. Levert zkoumal télesnou
reakci psich organism@ na kovové implantdty zhotovenych ze zlata, stribra,
olova a platiny, z nichZ nejlepsi vysledky vykazovala platina [2]. O necelych sto
let pozdé&ji, vroce 1924 A. Zierold podrobné&ji popsal reakce tkani. Zelezo
vykazovalo Spatné korozivzdorné vlastnosti, které mohou vést k resorpci kosti
[2]. Mé&d, hofcik, slitiny hliniku a zinek zménily barvu okolni tkané [2]. Zlato
a stfibro sice vykazovaly pozitivni snasenlivost organismu, ale jejich
mechanické vlastnosti se jevily jako nevhodné [2].
Na konci 19. stoleti se vyzkum soustfedil nakostni fixaéni dlahy
z poniklovanych plechd a Sroubl, coz vyustilo vroce 1911 kvynalezeni
korozivzdorné chromoniklové oceli, pGvodné Cr21Ni4.5 [1][2]. Pozdéji se tato
ocel vylepSovala legovanim molybdenem ¢i médi [1].
V roce 1936 byly vyvinuty slitiny na bazi kobaltu a chromu a béhem valky
se zacal pouzivat titan a jeho slitiny [1]. Zaroven se na prelomu 30. a 40. let
zacalo experimentovat simplantaci syntetickych polymerd. Vroce 1939
se zkousSely aplikace celofdnovych zéaball, jejichz vyuZiti vyvoldvalo
fibriotickou reakci za Uclelem omezeni expanze aneurysmatu [2]. V dentalni
implantologii se vroce 1932 zacala uplatihovat aluminiumoxidova keramika,

kterd posléze nahradila stomatologicky porceldn [3].



Po druhé svétové valce se uvazuje o mozném vyuziti polyetylenu, jako
syntetickém materidlu, pro implantaty. Védecké ¢lanky z roku 1947 (¢lanek [4])
poukazuji také na inovaci polymerace, kterd je provadénd za vysokych tlakl.
Diky tomu nebyla vyroba vysledného polyetylenu doprovdzena zadnymi
pfisadami i inicia¢nimi fragmenty. Pfisady mohly totiz uvolfiovat v organismu
nezadouci reakce, ale diky jejich absenci, vykazoval polyetylen velmi dobré
chovéani pfi implantaci. [2][4]

Na prelomu 40. a 50. let se experimentovalo s implantaci nitroo¢nich ¢ocek
sirem Haroldem Ridleym, ktery pozoroval na vojacich béhem valky hojeni
ocnich zranéni, zplsobenych Ulomky plastd z krytl ze stihacich letounC. Dnes
bychom toto stddium hojeni mohli prohlasit za biokompatibilni. Sir Ridley
vystopoval tento plast a byl jim polymethylmethakrylat, nékdy uvadény jako
Perspex. Diky tomu nasledné probéhla Uspésné prvni implantace nitroocni
coc¢ky 29.11.1949. [2]
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Obr. 1 Sir John Charnley a jeho kycelni endoprotéza [5]
Na konci 50. let jisty John Charnely vynalezl protézu kycelniho kloubu
z femoréalniho dfiku, kulové hlavice a plastového acetabularniho kalisku.
Pozdéji, vV roce 1961, acetabuldrni kalisek nahradil kelimkem
z vysokomolekuldrniho polyetylenu (PE-UHMW), ktery mél lepsi vlastnosti [2].
Ukazka kycelni protézy Sira Johna Charnleye, viz Obr. 1. V 70. letech vznikala
celd rada novych typl endoprotéz, s nimiz se poji dalsi slavnad jména-Mdller,
Harris, Aufranc a Turner [1]. O rozvoj endoproteriky se v Ceskoslovensku
nejvice zaslouZil profesor Cech, viz Obr. 2, ktery vroce 1970 ve spolupraci
s Poldi Kladno vyvinul ¢eskou modifikaci Mullerovy endoprotézy [1]. Ta byla

implantovana Gspésné tisicim pacientdm [1].



Obr. 2 Profesor Cech s kycelni endoprotézou [6]
1.2. Vlastnosti biomaterialQ

IdedIni biomaterial je takovy, jehoz vlastnosti jsou identické s nahrazovanou
tkani. Ale ve skutecnosti to nelze z praktickych dlvod({ splnit. Proto se jim
snazime, pokud moZno, co nejvice pfiblizit. Vsouladu s mechanickymi
vlastnostmi musime brat hlavné zrfetel i na samotné reakce biomaterialu
v téle, které popisujeme urcitymi pojmy. [1]

Biokompatibilitu mdzeme chédpat jako schopnost byt sndsen biologickym
systémem (Ziva tkan, bunky) a zaroven nesmi dojit k jejich vzdjemné reakci,
které by mohly byt nezddouci. | pfes to vznikaji vzajemné interakce mezi
biomateridlem a biosystémem. Biologicky systém je vSak schopny rozpoznat
cizi latky vtéle pomoci svych ochrannych reakci a snazi se je eliminovat.
V jiném pripadé se cizi prvek mdze chovat inertné. Pak byva pouze obalen
vazivovou tkani. V ostatnich situacich mdzZe tento intersticidlni prvek
uvolfiovat latky do organismu, jejichz plsobeni mU(ze byt pozitivni
¢i negativni. [1]

UvolfAuje-li cizi prvek latky negativni pro lidsky organismus, hovofime o tzv.
noxicité. Ta mudze vést kfadé nezddoucich zmén okolnich tkani, napriklad
vypuzovaci procesy. [1]

Bioinertni material neovliviiuje biologicky systém béhem celé doby jeho
interakce. Takovou vlastnost maji prevazné oxidové keramiky nebo slitiny
titanu. [1]

Biotolerantni material ovliviiuje béhem interakce biosystém velmi slabé.
S ni se mdzeme setkat u plastl nebo korozivzdornych oceli [1].
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U bioaktivniho materidlu vznika pfima chemickd vazba mezi materidlem
a tkani. Nejcastéji vznikd u bioaktivnich skel [1].

1.3. Kovové biomateridly

Kovové biomaterialy poskytuji Siroky rozsah moznych aplikaci, jako napriklad
nadhrada tvrdych tkani (hlavni soucasti totalnich ndhrad kloubd, kycli, ramen
atd.), fixa¢ni elementy pro stabilizaci fraktur (dlahy, Srouby, draty) nebo
nahrady v zubnim lékafstvi. Patfi sem korozivzdorné oceli, slitiny kobaltu
a titanu, vzacné kovy c¢i kovové amalgamy. U kovovych biomateridld jsou
pfedmeétem zkoumani zavislosti materidlu na chemickém slozeni, tepelném
a mechanickém zpracovani, pfipadné vlivy zplsobené vyrobnim procesem.
Konkrétné se zabyvame jejich mechanickymi vlastnostmi (lomova mechanika,
Unavova charakteristika, tvrdost, meze kluzu a pevnosti), strukturou povrchu,
chemickymi vliastnostmi (odolnost proti chemickym vliviim) a tribologickymi
vlastnostmi (otér, tfeni, iniciace trhlin). [1]

Korozivzdorné oceli jsou Casto v biomedicinském oboru vyhledavané pravé
pro svou schopnost dosdhnout zmén vlastnosti diky tepelnému zpracovani
¢i vhodnou chemickou Upravou. Jsou schopné pasivace, tedy tvorby ochranné
oxidoveé vrstvy na povrchu materialu, avsak pfi splnéni podminky koncentrace
chromu vice nez 11,5 hm%. Podle struktury je klasifikujeme na austenitické,
feritické a martenzitické. Nejcastéji se pfi bioaplikacich setkame spise
s austenitickou oceli, jelikoz ve srovnani s feritickou ma pfiznivéjsi korozni
odolnost. [1]

Pouziti korozivzdornych oceli nese ovsem i jistd nemala rizika. Nejcastéji
to byvaji alergické reakce na kovy, zpravidla na nikl a chrom, viz Obr. 3, sniZzeni
hustoty kosti ¢i Spatny vrlst tkdné do implantatu zplsobeny mikropohyby
narozhrani kosti a implantatu. Je proto nutné peclivé zvazit pouZiti

korozivzdornych oceli, popfipadé hledat jina alternativni feseni. [1]
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Obr. 3 Alergicka reakce na nikl [7]
Cisty titan lze ziskat z jodidu titanu, avdak tento zpGsob je velmi finan¢né&
nakladny. Vice se pouziva technicky Ccisty titan neboli komercné (cisty
(Commercially Pure), zkrdcené CP., ktery obsahuje vice nez 99% titanu.
Technicky cCisty titan se od chemicky cCistého titanu lisi obsahem pfimésovych

Obr. 4 Titanova Celist [8]

Jelikoz Ccisty titan nedosahuje dostatecné pevnosti, pro silné zatéZzované
ndhrady se vyuzivaji rGzné slitiny titanu k dosaZeni potfebnych poZadavk{
pro realizaci vyroby kvalitniho implantatu [1]. Ve srovnani s korozivzdornou
oceli maji slitiny titanu zatim optimalni vlastnosti, mezi néz se Ffadi
bioinertnost, tedy jsou pro biologickou tkan akceptovatelné, nizsi hustota,
dobrd odolnost proti korozi a dostate¢na pevnost [1]. NejpouZivanéjsi slitinou
titanu je Ti6AI4V (90 hm.% Ti, 6 hm.% Al, 4 hm.% V) [1][3]. Je v§ak nevhodné pro
kostni Srouby a dlahy, jelikoZz ma vétsi tendenci k Unavovému lomu ve vrubech
[1]. Skvéle se vSak hodi na kloubni ndhrady a velké vyuZiti zastane v dentainf

implantologii, viz Obr. 4 [1]. Pro medicinské aplikace je kladen d(raz
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na hledani jinych slitin titanu, z ddvodu mozZného rizika alergické reakce

na hlinik a vanad [1].

1.4. Biokompatibilni keramika

Do skupiny biokompatibilni keramiky fadime zirkonovou keramiku (na béazi
oxidu zirkoni¢itého), aluminiumoxidovou keramiku (na béazi oxidu hlinitého),
kalciumfosfaty a  hydroxyapatity [1][3]. Obecné aluminiumoxidové
a zirkoniumxidové keramiky maji vysSsi stupen biokompatibility a navic jsou
pro lidsky organismus prijatelnjsi, Iépe srlstaji s okolni tkani [1].

1.5. Bioaktivni skla

Vlastnosti bioskel jsou obecné zavislé na slozeni, predevsim na pfitomnosti
oxid0 kremiku, dusiku, hliniku ¢i fosforu. Vhodné slozeni je rozhodujicim
kritériem, zda biosklo sroste stkani nebo dojde kjeho biodegradaci.
K biodegradaci dochézi konkrétné pri niz§im obsahu oxidu kiemicitého (méné
jak 60 %) nebo pfi vys$sim obsahu oxidd vapniku a sodiku. Nejzndmeéjsi
bioaktivni skla patfi Bioglass 8625 a Bioglass 45S5. Bioglass 8625
je sodnovapenaté sklo uréené spise k zapouzdfeni implantovanych nahrad.
Bioglass 4555 ma vysokou bioaktivitu, nicméné ma malou mechanickou
pevnost a nizkou odolnost proti lomu kvdli své amorfni dvou-rozmérné
sklenéné sité. Je tedy spise vhodny pro vnitfni implantdty lehce tlakové
zatizené. [1]

1.6. Biokompatibilni plasty

Nejcastéji se vyuzivaji pro ndhradu mékkych tkani, Slach vaz{ nebo cév. Hojné
rozdifeny je polyetylen (PE), polyvinylchlorid (PVC), polyuretan (PU),
polyetheretherketon (PEEK) [1]. Existuje Sirokd $kdla jinych biokompatibilnich
plastd, ovsem tato podkapitola bude pojedndvat predevsim o vyse zminénych
polymerech, vyjma polyetheretherketonu (PEEK), kterému je nésledné
vénovana celd druhd kapitola, protoZe je pro nase budouci zameéry dlleZity.
Polyetylen (PE) je lehkd, syntetickd pryskyfice, vyrobend polymeraci
ethylenového monomeru [9]. Je bioinertni a stabilni vi¢i degradaci, je tedy
vhodny pro vyrobu lékarskych implantatd [9]. Nejcastéji se s nim mizeme
setkat v podobé kolennich nahrad, resp. jejich nosnych ploch [9]. Podminky
polymerace zapfi¢ini vysledny druhy polyetylenu, liSici se svoji hustotou
a zplsobem rozvétveni makromolekul. Rozlisujeme celkem tfi druhy [10].

Nizkohustotni polyetylen (PE-LD) je pfiznaény pro své rozvétveni
makromolekul [10]. Jeho hustota se pohybuje okolo 915 a 925 kg.m®.
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V biomedicinském primyslu nachézi své uplatnéni v produkci injekénich

stiikacek, katetrovych trubic ¢i obalovych materiald [1].

Vysokohustotni (PE-HD) polyetylen mé linedrni makromolekuly s malym
mnozstvim kratkych vétvi a jeho hustota se pohybuje okolo 960 kg.m 3 [10].
Dal$im druhem je vysokomolekularni polyetylen (PE-UHMW), ktery ma velmi
dobré tribologické vlastnosti, nicnéné pfi sterilizaci gama zarenim mUze dojit
k jejich  zhorSeni [1]. Vysokohustotni a vysokomolekuldrni polyetylen
se nejCastéji pouzivaji k vyrobé Slach ¢&i viozek do kolennich nadhrad, viz Obr.
5[11.

Obr. 5 VloZky kloubové protézy z PE-UHMW [11]

Polyvinylchlorid (PVC) je pevny plastovy materidl, vyrdbény pomoci
syntetizovani vinylchloridového monomeru [9]. Je celosvétové tfetim
nejrozsirenéjsim polymerem a jiz 50 let Uspésné uspokojuje poptavku
ve zdravotnictvi [9]. Nemékcéend varianta je tuzsi a tvrdsi, avSak po pouziti
vhodnych zmékcéovadel je pruznéjsi [9]. Diky tomu nachédzi své pouziti
k vyrobé mimotélnich trubi¢ek nebo flexibilnich vakd, viz Obr. 6, na nutri¢ni

roztoky, Iéky, krev/plazmu a moc¢ [9][1].
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Obr. 6 Flexibilni vaky z PVC [12]

Polyuretan (PU) je elastomer vyznacujici se spolehlivym klinickym ovéfenim
(minimalné 60 let) [1]. M& dobrou hemokompatibilitu a jeho degradacni
mechanismus je koroze pod napétim [1]. Tu je mozné omezit urditym
tepelnym zpracovanim, naopak pfitomnost kovovych iontd ji zvy$uji [1].
Polyuretan byl vyrabén ve formé husté bunécné pény, nazyvané Ostamer
a uréené kortopedickému vyuZiti [9]. Siroké uplatnéni nachdazi polyuretan
dodnes v tkanovém inzenyrstvi, kde se zkouma v souvislosti regenerace
anizotropni tkané a rdstu orientovanych bunék [9]. Nachazi své uplatnéni
v produkci spise kratkodobych implantatl. Jsou to nejcastéji umeélé srdelni

chlopné a implantaty kozni [1].
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2. Polyetheretherketon (PEEK)

Polyetheretherketon je semikrystalicky vysokoteplotni termoplast, jenz byl
pUvodné vyroben v roce 1977 firmou Imperial Chemical industries (ICl) a jeho
uvedeni na trh se datuje od konce 80. let [13][14]. Je zndmy pro své optimalni{
vlastnosti, jako je napfiklad vysoka pevnost, tepelna stabilita, vyssi odolnost
proti opotfebeni a chemickym vlivim. Zaroven vykazuje antikorozni chovani.
Takové vlastnosti predurluji polyetheretherketon, jako material idealni
k vyuziti v biomedicinském prdmyslu. [13]

Konkrétné nachéazi své uplatnéni v oblasti ortopedickych implantatl, jelikoz
neuvoliuje Skodlivé latky, aninezplsobuje nepfiznivé reakce v lidském
organismu. Je tedy bioinertni. ZdGvodu zlepseni mechanickych vlastnosti
se pracuje s jeho kompozitnimi variantami. Nejcastéji se vyztuzuje uhlikovymi
vldkny, kterymi se zvysi Younglv modul pruznosti az Sestindsobné. Diky tomu
je takovy polyetheretherketon ve srovnani s jinymi konvencnimi materialy vice
flexibilni pfi manévrovani a |épe se prizplsobi organismu. Tyto kompozity
se proto nejcastéji vyuzivaji jako kostniimplantaty. [13]

2.1. Vlastnosti

Polyetheretherketon obsahuje relativné tuhy aromaticky polymer a je tedy
ddvodem vysokého tepelného prechodu (strukturni vzorec viz Obr. 7). Diky
tomu je mozné jej pouzit tam, kde se pracovni teploty pohybuji kolem 240 °C
a to vhorké vodé ipafe. Ma vynikajici chemickou odolnost a je plné
recyklovatelny. Pfi teploté skelného prechodu (144°C) nabyvéa kiehkosti a pfi
344°C dochazi ktaveni, kdy se fetézce stavaji neusporadanou kapalinou.
Taveninu je mozné zpracovat konvencnimi metodami, jako je vstrikovani,
extruze ¢i lisovani. Tyto vlastnosti mdzeme dobre vyuzit pri 3D tisku. Teploty
méknuti nevyztuzeného polyetheretherketonu se pohybuji okolo teploty
skelného pfechodu a jeho kompozitni varianty (vyztuZzené nejcastéji vidkny)
zacinaji méknout blizko teploty taveni (315°C-320°C). [14]

@)
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Obr. 7 Strukturni vzorec PEEKu [15]
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2.2. Modifikace polyetheretherketonu

Kompozity polyetheretherketonu maji vys$Si Younglv modul pruznosti,
rdzovou houZevnatost, dobrou tepelnou stabilitu, ale hlavné nejlepsi chovani
pfi teceni nez Cisty polyetheretherketon. Pri tecenf Cistého
polyetheretherketonu dochdzi ke zvyseni poddajnosti a takovy stav byva
nezadouci. Vtakovém pfipadé je pravé idedlni zabudovani vyztuze. Pro
zlepseni trvanlivosti a fixace implantatu se pouZivaji kompozity na bazi bud
s bioaktivnim sklem nebo s hydroxyapatitem (HAP). [13]

Kompozity se sklenénymi a uhlikovymi vidkny (PEEK-GF, PEEK-CF) se pouzivaji
praveé pro svou lepsi pevnost v tahu a v ohybu. Nejvétsi hodnotu pevnosti ma
PEEK-CF s5 % hmotnostnim podilem uhlikovych vldken, ktery vykazuje
pevnost 95 MPa. Nejvétsi hodnotu pevnosti vohybu ma PEEK-GF s5 %
hmotnostnim podilem sklenénych viaken, jez byva 165 MPa. Tyto hodnoty
pevnosti jsou zhruba o 18 % vyssi nez pevnosti nevyztuzeného vstfikovaného
polyetheretherketonu. Ovsem se zvySujicim se hmotnostnim podilem vlaken
hodnoty mechanickych vlastnosti klesaji. Toto chovani je zapficinéné vyssi
poréznosti materidlu. Dalsi nevyhodou téchto kompozitl je sniZzend taznost.
To je zpUlsobeno tim, ze sklenénd ¢i uhlikovd vldkna brani usporadani
polymernich Fetézcl, kterd se pak sndze rozpadaji. Lomy vyztuzenych
kompozitl jsou spiSe kiehké nez houZevnaté, viz Obr. 8. Teplotni stabilita je
vSak ve srovnani s cistym polyetheretherketonem vyssi, jelikoz teplota

tepelného rozkladu a krystalizace je vyssi. [16]

: /. Bl
?E‘BK Toughness

Obr. 8 Porovnani lomu PEEK-CF, PEEK-GF a PEEK [17]

Jelikoz je polyetheretherketon bioinertni, neni zpravidla schopen se integrovat
s hostitelskou kosti. Proto zaclenujeme bioaktivni slozky, jako jsou
hydroxyapatit (HAp), tantal ¢i oxid niobi¢ny. Nicméné nové studie (¢lanek [18])
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pracuji na vyvoji ternarniho kompozitu polyetheretherketonu slamelarnim
hydroxyapatitem (LHAp) a oxidem grafenu (GO). Tento kompozit je vyznamny
prevazné pro svou lepsi interakci s lidskym organismem, kde zaclenéni HAp
a GO vyrazné zvysuje zivotaschopnost bunék, viz Obr. 9. Tudiz kompozity
s pfimési HAp a GO maji velky potencidl jako kostni implantaty. Mechanicka

pevnost neni vyrazné ovlivnéna. [18]

Obr. 9 Prilnavost a bujeni bunék MG-63 na PEEK/LHA/GO [19]
Druhou metodou je povrchova modifikace pomoci roubovani nebo
potahovani  bioaktivnich  molekul na polyetheretherketon. Vytvofi
se tak biologicka struktura s poréznim povrchem, ktery umoZni vhodnou

biologickou fixaci a lepsi srdstani kosti. [18]

2.3. Technologie vyroby implantatl z PEEKu

Problematika vyroby implantadtd je pomérné komplexni, nebot takovy
implantat je tvarové rozmanity. Nejvice rozsifend metoda je 3D tisk, ovsem
je nutné si ovérit, zda je pro néj vybrany materidl vhodny. Polyetheretherketon
je vhodny i pres svou vysokou teplotu tani. Hlavni metody 3D tisku jsou
metody selektivniho laserového sintrovani (Selective Laser Sintering SLS) nebo
modelovani tavené depozice (Fused Deposition Modeling FDM).[13]

FDM je proces aditivni vyroby, jehoz princip spocivéa na vytlacovani vlidken [20].
Zprvu se plastové vidkno musi vtahnout do zkapalfiovaci hlavy, kde se vlakno
zahfeje do polotekutého stavu, a nasledné se protla¢i tryskou ven
na platformu [20]. Tryska se pohybuje ve sméru x a y, platforma se pohybuje
v ose z, viz Obr. 10[20]. PEEK mé vSak celkem vysokou teplotu taveni, proto
se nejCastéji pouziva vysokoteplotni komora a trysky s modulem tepelného

kolektoru [13].
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Obr. 10 Technologie FDM 3D tisku [21]
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SLS je metoda principialné zaloZzena na tuhnuti prasku, kde je loZze praskového
materidlu slinovano pod teplotou taveni polymerniho materidlu pomoci
laserového paprsku (viz. Obr. 11). Nasledné je nandsend dalsi vrstva prasku,
kterd je vystavend Ucinku laserového paprsku. Timto zplsobem se vytvari
postupné po vrstvé struktura, jejiz rozliSeni atloustka vrstvy je zavisla
na laserovém ohnisku, intenzité a rychlosti pohybu laseru. Velkou vyhodou
této technologie je vysoké rozliseni a neni tfeba Zadnych organickych
rozpoustédel a suseni vyrobenych dild po tisku. OvSem tisk dutych struktur
neni mozny a samotna technologie 3D tisku laserem je financ¢né nakladna. [22]

Scanning Mirror

Building Platform Powder

&

Obr. 11 Technologie SLS 3D tisku [23]
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3. Moznosti povrchovych Uprav PEEKu

Zvysit bioaktivitu polyetheretherketonu mdzeme dvéma strategiemi. Bud
pomoci vytvareni kompozitnich variant anebo jeho povrchovymi Upravami
[24]. V této kapitole se budeme vénovat pravé zplsobu povrchovych Gprav.

Nejdrive si musime vsak definovat zakladni pojmy.

Povrchova vrstva je soubor atom0 materidlu v okoli povrchu a mdze mit
odlisné vlastnosti od objemového materidlu. Samotnd vrstva se mUze
vytvofit Upravou povrchu daného materialu. TlouStka vrstvy je zavisla
na technologii, resp. aplikaci (materidl, podminky pfipravy). Dale muUze
ovliviiovat korozivzdornost, tvrdost a jiné mechanické viastnosti. [1]

Povlak definujeme jako rdzné silnou vrstvu latky jiného chemického sloZeni
nez substratu. Tloustka povlaku je zavisla na podminkdch pfipravy. Rozdil
mezi vrstvou a povlakem je tedy vtom, Ze povlak mize byt tvoren
naprosto jinym materidlem, co se tyce slozeni i struktury; jeho vlastnosti
lze ménit v mnohem Sirsim rozsahu nez u modifikované vrstvy plvodniho
materidlu [1].

Nejznameéjsi povrchové Udpravy je potahovani bioaktivnimi materidly.
Nejpouzivanéjsi technologie je magnetronové naprasovani, vakuové
plazmové strfikani, obloukové iontové pokovovani &i depozice tenkych
vrstev atmosférickym plazmatem. Nej¢astéji pouzivanymi materidly
potahU je hydroxyapatit a titan. [24]

Povlakovani titanem, ma velkou vyhodu, jelikoz timto pfistupem
dosdhneme drsnéjsiho povrchu a tim se podpofi rlst kostni tkané
a stabilita implantatu pfi dlouhodobém vyuzivani. Hydroxyapatit byva
uplatnén v kombinaci spole¢né stitanovou vrstvou, kde ma za Uukol
podpofit bioaktivitu. [24]

Dalsi z nejcastéjsich Uprav povrchu biomateridll je oxidace a vytvareni
oxidovych vrstev [1]. Obvykle se pouZivaji dva zplsoby oxidace. Termicka
a anodickd [1]. OvSem v pfipadé PEEKu je nutné oxidaci provadét

na samotny povlak titanu.
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3.1. PVD (Physical Vapour Deposition)

Do této kategorie patfi napafovani, naprasovani a iontové platovani. Princip
naparovani je zalozen na zahfivani odpafovaného materialu ve vakuu.
Zahtivani je zpravidla zprostfedkované elektrickym obloukem, kdy je mozné
mnohem intenzivnéjsi zahfivani odparfovaného materidlu, viz Obr. 12. Tlak
v aparatufe by mél byt co nejnizsi (107 az 10* Pa) z dlvodu zabranéni
odchylovani vyparenych dcastic z pfimé drahy a k jinym nezadoucim
chemickym reakcim. [1]

Evaporator — I8

Coating
material

Evaporated
material

Obr. 12 Schéma technologie fyzikalniho naparovani [25]
Naopak naprasovani probihd za pomérné vyssich pracovnich tlakd (1-100 Pa).
Cely proces, viz Obr. 13, se musi uskutecnit v ochranné atmosfére (obvykle
argonu). Zatéchto podminek se prfi dostate¢ném napéti na elektrodach
vytvoFi doutnavy vyboj, ktery obsahuje ionizované ¢astice ochranné atmosféry
a tim vznikne plasma. V elektrickém poli jsou tyto Castice urychlované na
zaporné nabitou elektrodu, kde se rozprasuji. Rozprasené &astice pak se pak
pfesouvaji kanodé. U ni je umistén substrat, do néhoz pak nasledné

kondenzuji. [1]
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Obr. 13 Schéma fyzikdlniho naprasovani [25]
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lontové platovani probiha ve vakuu, viz Obr. 14. Diky tomu se ionizované
atomy pohybuji pfimocare. Ovsem ve srovnani s napafovanim se tyto atomy
pohybuji s vétsi energii. Vysledna vrstva ma jiné vlastnosti nez pfi obycejném

naprasovani. [1]

Ground —

shield |
Substrate —

Cathode dark—"]
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Obr. 14 Schéma iontového pokovovani [25]
3.2. DLC povlaky

Dle studie Wanga (¢lanek [26]) diamantové povlaky snizuji tfeni a opotfebent.
Kontaktni Uhly na rozhrani PEEK/DLC jsou mnohem nizsi, to znamena lepsi
smaceci vlastnosti. DLC povlaky zaroven zvysSuji pfichycovani, proliferaci
a diferenciaci osteoblastl, coZ je dobry predpoklad pro vyuziti
v ortopedickych aplikacich. Studie Wangova (¢lanek [26]) dédle pojednéva o
aplikaci DLC povlakd na PEEK pomoci plasmové inertni iontové implantace a
depozice. [26]

Princip iontové implantace tkvi v bombardovani proudem iontd, které jsou
urychleny v elektrickém poli o napéti 10* V a vice. lonty pronikaji do urcité
hloubky v zavislosti na energii a materidlu. Zde se bud neutralizuji, nebo
pomoci difuznich pochodd mohou pronikat déle pod povrch. [27]

Zajimavé je ovSem to, ze pfi tomto zplsobu vyroby vznikd postupny prechod
mezi DLC povlakem a PEEK substratem. Tato prfechodova vrstva vyrovnava
rozdily mechanickych vlastnosti mezi polymerovym substratem a samotnym
povlakem. [26]

Procesy leptani podporuji oxidaci povrchu substratu a zaroven rozhoduji
i 0 adhezi diamantového povlaku. Bylo zjisténo, Zze pouziti malého mnozstvi
metanu pro leptani vede ke zvySeni mechanickych vlastnosti, coz muze
indikovat zesitovani polymeru. [28]
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3.3. HiPIMS (High Power Impulse Magnetron Sputtering)
Tato nové vznikajici technologie magnetronového naprasovani zajisti ucinnou
dodavku energii kcili diky vysokovykonného impulsniho magnetronového
naprasovani, viz Obr. 15. Zde je v kratkych c¢asovych intervalech za vysokych
pfikond bombardovan substrat ionty, ¢imzZ je podporen rlst zrn a krystalinita.
Yangova studie (¢ldnek [29]) pojedndva o vyrobé TiO, povlakd s anatasovou
a rutilovou fazi nasubstratech z PEEKu metodou HiPIMS, kde porovnavali
vyslednou adhezi povlaku v simulované téIni tekutiné SBF (kostény krystalicky
hydroxyapatit). Vysledky testl prokédzaly priznivé adhezni vlastnosti
v prostfedi mokrém i suchém. Yangova studie (¢ldnek [29]) také dokazuje, ze
povlaky TiO, vyrobené metodou HiPIMS maji schopnost indukce bunék, coz
vede kurychlené bunécné adhezi a nasledné ke zvysené proliferaci bunék.

Tyto povlaky spliuji idedIni pozadavky na osseointegraci. [29]
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Obr. 15 Schéma HiPIMS technologie [29]
3.4. Oxidace

Pro medicinské aplikace existuje Sirokd Skdla materidld, ovsem
k nejvyznamnéjsim patfi slitiny titanu, jelikoZ se pouzivaji ve znacném rozsahu
kvyrobé implantdtd a nastrojd. Disponuji vhodnymi mechanickymi
vlastnostmi, odolnosti proti korozi a biokompatibilitou. A pravé posledni dvé
zminéné vlastnosti jsou silné ovlivnény vrstvou oxidu na jejich povrsich.
Vlastnosti oxidovych vrstev jsou zavislé na materialu substratu, tloustce
¢i pritomnosti mezivrstev, zpdsobu pfipravy a jeho podminkach. Oxidové
vrstvy titanovych slitin mohou mit strukturu rutilovou ¢i anatasovou, kterd
vznika nejcastéji prfi anodické oxidaci pod 500°C. Anatasové oxidy jsou obecné

vhodnéjsi pro lidské télo. [1]
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3.5. Metody hodnoceni povlakd a oxidovych vrstev

Abychom lépe porozuméli funkci povlakl a oxidovych vrstev, musime ovérit,
zda splAuji pozadované vlastnosti. Zkoumame nejen adhezi samotného
povlaku ale i jeho tloustku, tribologické vlastnosti i tvrdost, kterou zjistujeme
pomoci tvrdoméru. Ovsem nesmime zapomenout i na chemické vlastnosti
jako je vliv proti korozi nebo chemickou stabilitu. Nejvice pouzivanymi
zkouSkami adheze je zkou$ka vnikaci, odtrhavaci (pull-off test) a vrypovéa
(scratch test) [1].

U vnikaci zkousSky vyhodnocujeme napéti, které je nutné k pferuseni vazby
mezi povlakem a substratem pfi statickém zatlacovani indentoru. Trhliny
nachazejici se v okoli vtisku se vyhodnocuji bud kvalitativné ¢&i kvantitativné.
Pro kvalitativni hodnoceni se zaméfujeme na vzhled sité trhlin ¢i odpadnuti
povlaku. U kvantitativniho posouzeni se posuzuje lomova houZevnatost
adheze ze zavislosti délky trhliny na zatizeni. [1]

Princip odtrhovych zkouSek (pull-off test) spocivd ve spojeni trnu
a povlakovaného vzorku pomoci epoxidového lepidla ¢i cementl. ZkuSebni
aparat je pak zatéZzovan postupné zvysujici se silou o urcité rychlosti, pficemz
by rychlost neméla presahnout 1 MPa/s a zaroven by zkousSka neméla trvat
déle nez 90s. Konecné vysledky jsou ovlivnéné finalnim smérem zatézovani.
RozliSujeme adhezni lom a kohezni lom v zavislosti na misté vzniku lomu
(na povlaku dinasubstratu). Pro stanoveni povahy lomu je tedy nutné
prohlédnout povrch odtrzeného vzorku. [1]

Vrypova zkouSka (scratch test) je komplexni zkouSka a pouzivd se nejen
k urCovani adheze, ale i k odolnosti povlakl vGci statickému indexacnimu
a vrypovému namahani. Je nutné zkoumat morfologii i vyvoj poruseni povlakd
pfi plsobeni sil. Tato zkouska je vhodna pro tenké povlaky s tvrdosti 5 GPa
a pro tlusté povlaky o tloustce 0,1 az 30 pym. Principem zkousky je vzorek
pohybujici se horizontdlné konstantni rychlosti a soucasné je vtlacovani
indentor, viz Obr. 16. Indentor je diamantovy Rockwell(v hrot s vrcholovym
Ghlem 120°. [1]
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Scratch Direction —

Obr. 16 ZkouSka vrypova (scratch test) [30]
Tvrdost povlakl nejcastéji ur¢ime zkouskou tvrdosti dle Vickerse. Indentorem
pro méreni tvrdosti je Ctyfboky diamantovy jehlan s vrcholovym Uhlem 136°,
ktery je vtlacovan do povrchu télesa. Vyhodnoceni zkousky spociva
ve zméreni Uhlopricek vtisku a vypodlitéd se z nich aritmeticky prdmér. Vysledna
tvrdost je udana, jako pomeér zatézujici sily ku druhé mocniné aritmetického
prdméru. [31]

Tribologické vlastnosti se nejéastéji vyhodnocuji metodou pin-on-disk, viz
Obr. 17. Tato jednoducha metoda spociva v pohybu a vtlacovani zkusebniho
téliska po kruhové desce. Zkusebni télisko byva nejcastéji kulicka, nicméné Ize
pouzit i valecek pro snadnéjsi vyrovnavani a rovhomeérné zatizeni. Samotné
vyhodnoceni zkousky je provedeno pomoci povrchové topografické analyzy,
kde se zkouma objem opotfebeni a vyvoj drsnosti. Dale je mozné vyuzit
k vyhodnoceni elektronovou mikroskopii nebo rentgenovou analyzu. [32]

load

wear track

sliding direction

Obr. 17 Schéma metody pin-on-disk [32]
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Tloustku povlaku mdzeme nejcastéji realizovat pomoci metody Calotest, kdy
za pomoci brusné kulicky vybrousime do povlaku drobny kulovy vrchlik, viz
Obr. 18. TlouStka povlaku je pak pomoci softwaru vyhodnocena na zdkladé
velikosti kulicky a geometrie vzorku. Vyhodnoceni tloustky Calotestem je

nejvhodnéjsi pro PVD povlaky ale i oxidové vrstvicky. Vyhodou je
jednoduchost a soulad s mezindrodnimi normami. [33]

Obr. 18 Vysledna stopa ziskana metodou Calotest [33]
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4. Experimentdalni Cast

Pro realizaci experimentu bylo nutné pripravit vzorky, na nichz by bylo mozné
vytvofit titanovy povlak pomoci technologie HiPIMS a PVD. Dalsim cilem bylo
vytvofit oxidovou vrstvu na jiz pfipraveném titanovém povlaku a pomoci
vnikani Rockwellového indentoru vyhodnotit adhezi samotného titanového
povlaku a oxidové vrstvy.

4.1. Pfiprava vzorkd

Zkusebni vzorky, z ¢istého PEEKu a z PEEKu s uhlikovymi vlidkny (PEEK-CF), byly
pilou StruersSecotom 60 nafezany ztyCe do podoby kruhovych desticek
o tloustce 2,8 mm, viz Obr. 19. Nasledné se musely vzorky ocistit od otrepd,
vybrousit a vylestit na brusce LECO GPX 300. Pro lepsi orientaci se vzorky jesté
pfed lesténim odcislovaly pomoci gravirovaciho zafizeni. Pfi samotném
brouseni byly pouzity brusné papiry s SiC o drsnostech od P60 po P4000.
Lesténi posléze probihalo na textilnim platné s uzitim kololoidniho Al,Os
s casticemi o velikosti 0,05 um.

Obr. 19 Lesténé vzorky z Cistého PEEKu
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4.2. Povlakovani

Cilem bylo vytvorit povlak z ¢itého titanu (CP Ti grade 2), metodou PVD
a HiPIMS, na substratech z Cistého PEEKu a PEEKu-CF. Vzorky z Cistého PEEKu
byly separovany do dvou skupin. Prvni skupina se vyclenila pro technologii
PVD a druha pro technologii HiPIMS. U PEEKu s uhlikovymi vlakny
se postupovalo zcela stejné. Povlakovani bylo provadéno na zafizeni HVM
Flexicoat 3, viz Obr. 20. Oba procesy probihaly za depozi¢niho tlaku 1 Pa.
Povlakovani PVD se realizovalo za pfitomnosti dvou titanovych targetd,
stejnosmeérného proudu o velikosti 1 A, napéti 500 V, vykonu 150 W a predpéti
70 V. Celkovy Cas depozice trval 1 h a probihal pfi 100°C.

Teplota a Cas depozice byl u technologie HiPIMS stejny. Cely proces probihal
se synchronizovanymi pulzy o délce 50 ps a frekvenci 250 Hz. Prvni titanovy
target pracoval s napétim 475 V a vykonem 200W. Druhy s napétim 505 V a
vykonem 200 W.

Obr. 20 Vzorky z Cistého PEEKu a z PEEKu s uhlikovymi viakny v zasobniku zafizeni
HVM Flexicoat 3

4.3. Tvorba oxidové vrstvy

Z ddvodu ovéreni opakovatelnosti experimentu byly z kazdé skupiny vzork{
vybrany dva vzorecky, na nichz se oxidace uskutecnila. Proces oxidace
probihal v elektrolytu 1 mol kyseliny sirové (H,SO4), jenz byl pribézné
probublavan stlacenym vzduchem, pod napétim 15 V a proudu 15 mA/cm?po
dobu jedné hodiny. Vzorky byly upevnény po obvodu titanovym dratem,
viz Obr. 21.
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Obr. 21 Upevnéni vzorkl titanovym dratem

4.4, Hodnoceni drsnosti a adheze povlaku

Povlakovanym a zoxidovanym vzork(m z PEEKu a z PEEKuU-CF s byla nasledné
meérena drsnost na drsnoméru Hommel Tester T100. Zafizeni disponovalo
jehlou s hrotem o velikosti 5 pym a Uhlem 90°. Draha jehly s hrotem cinila
5mm. Drsnost se méfila na kazdém vzorku celkem pétkrat v libovolnych
smérech. Podrobnéjsi zkoumani povrchu titanového povlaku a oxidové vrstvy
byl zkouman digitalnim optickym mikroskopem Olympus DSX 1000.

Adheze povlakl byla zkoumand pomoci metody HRC (vtlacovani
Rockwellového indentoru) na tvrdoméru do povlaku vzorku. Pomoci jiz
uvedeného optického digitalniho mikroskopu se pozoroval vtisk a jeho okoli,
jenz se posuzoval podle stupnice od 1 do 6, pficemz stupen 1 je posuzovan,
jako adheze excelentni a naopak stupen 6 jako nedostatecna adheze, kde
doslo k vyraznému odloupnuti povlaku.
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5.Vysledky experimentu

Pro zmérené drsnosti povlakovanych a oxidovanych vzorkd se vyhodnotil

aritmeticky prdmér a smérodatna odchylka.

5.1. Hodnoceni drsnosti povlak(

Na vybranych vzorcich byly naméfené reprezentativni hodnoty drsnosti,

viz Tab. 1. Substrat z Cistého PEEKu vykazoval aritmetickou odchylku profilu

Ra= 0,09+0,0502um, kterd je typickd pro dokoncovaci metody (brousent,

lapovani atd.) a vySku nerovnosti profilu Rz=0,42+0,2387 ym. Po vytvoreni

povlaku pomoci PVD technologii mély povrchy obou substratd velmi podobné
aritmetické odchylky-Ra= 0,26+0,0409 um pro Cisty PEEK a Ra=0,25+0,0387 um
pro PEEK-CF. Cisty PEEK vykazoval vét$i hodnotu Rz, neZ PEEK-CF, viz Tab. 2.

Tab. 1 Namérené drsnosti, povliakované metodou PVD

PVD Nepovlakovano
Cislo méteni | PEEK PEEK-CF PEEK
Rz=1,8 um Rz=1,3um Rz=0,2um
" Ra=032pum | Ra=0,20um Ra=0,05um
Rz=1,9 um Rz=1,4um Rz=0,3um
> Ra=024 um | Ra=0,22um Ra=0,07um
Rz=1,8 um Rz=1,8um Rz=0,5um
> Ra=027 um | Ra=0,28um Ra=0,09um
Rz=1,6 um Rz=1,4um Rz=0,8um
* Ra=0,21 um | Ra=0,26um Ra=0,18um
Rz=1,9 um Rz=1,8um Rz=0,3um
> Ra=027 um | Ra=0,29um Ra=0,08um

Tab. 2 Aritmetické priméry a smérodatné odchylky drsnosti vzork(, povliakované

metodou PVD

PEEK PEEK-CF Nepovlakovano
Rz 1,8£0,1225um 1,54+0,2408um 0,42+0,2387um
Ra 0,26+0,0409um 0,25+0,0387um 0,09+0,0502um
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Tab. 3 nize obsahuje reprezentativni hodnoty drsnosti pro metodu HiPIMS. U
technologie HiPIMS byla hodnota Ra u PEEKuU-CF o 22 % vysSsi nez u cistého
PEEKu. Hodnoty maximalnich vychylek byla u ¢istého PEEKu poviakovaného a
nepovlakovaného velmi podobna. U PEEKu-CF byla skoro 2x vySsi, viz Tab. 4.

Tab. 3 Namérené drsnosti, poviakované metodou HiPIMS

HiPIMS Nepovlakovano
Cislo méfeni | PEEK PEEK-CF PEEK
Rz=0,3 um Rz=0,8um Rz=0,2 um
" Ra=006pm | Ra=009um Ra=0,05 pm
Rz=0,4 um Rz=0,7um Rz=0,3 um
: Ra=006pm | Ra=0,1pm Ra=0,07 pm
Rz=0,3um Rz=0,8 um Rz=0,5 um
> Ra=006pm | Ra=006pm Ra=0,09 pm
Rz=0,4um Rz=0,8um Rz=0,8 um
* Ra=0,08um Ra=0,1Tum Ra=0,18 um
Rz=0,6um Rz=0,8 um Rz=0,3 um
> Ra=007 pm | Ra=0,08pm Ra=0,08 pm

Tab. 4 Aritmetické priméry a smérodatné odchylky drsnosti vzork(, poviakované
metodou HiPIMS

PEEK PEEK-CF Nepovlakovano
Rz 0,4£0,1225um 0,78+£0,0447um 0,42+0,2387um
Ra 0,07£0,0089um 0,09+£0,0192um 0,09+£0,0502um
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5.2. Mikroskopické zkouméani povrchu povlakd

Povrch povlakovanych vzorkd byl sledovdn pomoci mikroskopu. Na Obr. 22
je zkouman titanovy PVD povlak na Cistém PEEKu. Zde si mizZzeme vsimnout
ryh, které jsou pozlstatkem z brouseni. JelikoZ cilem prace je preliminarné
zhodnotit, zda jsou povlaky vhodné, respektive pouzitelné, je mozné s povrchy
v takovém stavu pracovat.

200pm

Obr. 22 Struktura povrchu titanového povlaku na ¢istém PEEKu (PVD technologie),
zkoumané pod mikroskopem

Podobnou strukturu Ize zpozorovat i u HiPIMS povlaku, viz Obr. 23, kde se také
nachdzi neodlesténé stopy po brouseni. Nicméné oba povlaky (PVD a HiPIMS)
na substratu z Cistého PEEKuU se jevily, jako vhodné.

200pm tmm

Obr. 23 Struktura povrchu titanového povlaku na ¢istém PEEKu (HiPIMS technologie),
zkoumano pod mikroskopem
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Na Obr. 24, ktery zobrazuje mikrostrukturu titanového PVD povlaku
na substratu z PEEKu-CF, Ize spatfit hladky aZz podrovity povrch, ktery je
pfiznacny pro skoro amorfni strukturu [1]. Pouziti PVD povlaku na PEEKu-CF se
jevil, jako vhodny.

Obr. 24 Struktura povrchu titanového povlaku na PEEKu-CF (PVD technologie),
zkoumané pod mikroskopem
Pfi povlakovani substratu z PEEKu-CF metodou HiPIMS titanovy povlak
popraskal, viz Obr. 25. Pfic¢inou tohoto jevu je s nejvétsi pravdépodobnosti
vznik pnuti v povlaku (viz ¢lanek [34]), zplsobeny pfitomnosti samotného
uhliku v matrici. Tento defekt mohl pravdépodobné narusit jeho adhezi,
a to by se mohlo nepfiznivé projevit pfi oxidaci.
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Obr. 25 Struktura povrchu titanového povlaku na PEEKu-CF (HiPIMS technologie),
zkoumané pod mikroskopem
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5.3. Hodnoceni drsnosti oxidickych vrstev

V Tab. 5 jsou uvedené reprezentativni drsnosti oxidovanych PVD povlakd.

Oxidova vrstva na titanovém povlaku, na substratu z ¢istého PEEKu vyrazné

snizila Ra a Rz, viz Tab. 6. Povrch substratu z PEEKu-CF po oxidaci byl znacné

zdeformovany. Clenitost povrchu dokazuji zaznamenané hodnoty Ra a Rz

v Tab. 5, jejichz kolisavy pribéh je na prvni pohled znatelny.

Tab. 5 Namérené drsnosti oxidovanych a poviakovanych vzorki( PVD metodou

PVD-po oxidaci
Cislo méFeni | PEEK PEEK-CF
Rz=0,2 um Rz=3,5um
" Ra=0,06 ym | Ra=0,24 um
Rz=0,2 um Rz=0,8 um
> Ra=0,06 ym | Ra=0,12 ym
Rz=0,4 um Rz=1,4um
> Ra=0,07 um Ra=0,13 um
Rz=0,3 um Rz=0,2 um
* Ra=0,06 ym | Ra=0,05 um
Rz=0,3 um Rz=1,2 um
” Ra=0,06 ym | Ra=0,17 ym

Tab. 6 Smérodatné odchylky a aritmetické priiméry drsnosti oxidovanych vzorkd,

povlakované metodou PVD

PEEK PEEK-CF
Rz 0,28+£0,0837um 1,42+1,2498 um
Ra 0,062+0,0045 uym | 0,142+£0,0698 um
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Zaznamenané hodnoty drsnosti jsou reprezentativni, viz Tab. 7. Jak je z Tab. 8
patrné, oxidace HiPIMS povlaku na Cistém PEEKu zvySila Ra 1,71x a Rz 2,6x
oproti predeslym hodnotdm drsnosti povlaku. U substratu PEEKu-CF se
hodnota Ra sniZila 0 44 %, hodnota Rz o 77 %.

Tab. 7 Namérené drsnosti oxidovanych a poviakovanych vzork( HiPIMS metodou

HiPIMS-po oxidaci

Cislo mé&reni | PEEK PEEK-CF

Rz=1,5um Rz=0,3um

Ra=0,17pm Ra=0,08um

Rz=Tpum Rz=0,2um
: Ra=008um | Ra=0,04pm

Rz=Tpum Rz=0,Tum
> Ra=0,13um | Ra=0,04pm

Rz=1,5um Rz=0,Tum
* Ra=0,18um Ra=0,05 um
. Rz=0,2um Rz=0,2 um

Ra=0,05um Ra=0,05um

Tab. 8 Smérodatné odchylky a aritmetické priméry drsnosti oxidovanych vzorkd,
povlakované metodou HiPIMS

PEEK PEEK-CF
Rz 1,04£0,5320 pm 0,18+0,0837 um
Ra 0,12+0,0563 um 0,05+0,0164 um
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5.4. Mikroskopické zkoumani povrchu zoxidovanych povlakd

Samotna barva vrstvy oxidové vrstvy je zpUsobend interferenci mezi urcitymi
vinovymi délkami svétla odrazejiciho se od oxidovaného povrchu kovu.
Barevny odstin je zavisly na tloustce oxidového povlaku a na napéti
pfi elektrolyze, viz Obr. 26. [35]
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Obr. 26 VVztah mezi napétim, tloustkou a barvou oxidové vrstvy [35]
Oxidované titanové povlaky byly zkoumdany pomoci mikroskopu. Oxidova
vrstva titanového povlaku na Cistém PEEKu, ktery byl vytvofeny metodou PVD,
méla modry odstin, viz Obr. 27, kterd je priznac¢na pro tloustky 40-60 nm [35].
Pfi bliZzSim zkoumani byly patrné drobné hnédoclervené krystaly oxidu titanu,
viz Obr. 27-pravy snimek. Oba vzorky se vykazovaly relativnhé dobrou
opakovatelnosti.
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Obr. 27 Oxidovany titanovy povlak, vytvoreny metodou PVD na Cistém PEEKu

Oxidace na titanovém povlaku, vytvofeny metodou HiPIMS, na cCistém PEEKu
zpUsobila spiSe dezintegraci povrchu v mistech kontaktu dratu a povlaku,
viz Obr. 28. Tim doslo, po odstranéni povlaku v daném misté k poruseni
vodivosti a zbyly povlak ponechdan a neovlivhén. Vyrazna oxidova vrstva
nevznikla.

Obr. 28 Oxidovany titanovy poviak, vytvoreny metodou HiPIMS na Cistém PEEKu
Povlak, vytvofeny metodou PVD na PEEKu-CF mél zlatavou barvu, viz Obr. 29.
Povrch byl ¢lenity. Tato skutec¢nost je naznacena v kapitole mérfeni drsnosti
oxidové vrstvy, kde u tohoto vzorku mély namérené hodnoty kolisavy pribén.
U prvniho vzorku se oxidova vrstva jevila celkem zachovale, avsak u druhého
vzorku byla vrstva znacné poskozena, jelikoZ samotny vzorek béhem oxidace
nabobtnal, viz Obr. 30. DOvodem poskozeni povrchu je vodivost substratu, kde
dochazi kjinému typu interakci nez v pfipadé Ccistého PEEKu, ktery

je izolantem. Opakovatelnost se zde jevila, jako Spatna.

37



Obr. 29 Oxidovany titanovy poviak, vytvoreny metodou PVD na PEEK-CF s vykreslenim
reliéfu

Obr. 30 PEEK-CF s oxidovou vrstvou na titanovém povlaku (PVD technologie)-
opakovatelnost

Na rozdil od HiPIMS povlaku na Cistém PEEKu nedosSlo u varianty s uhlikovymi
vldkny k dezintegraci, ale povlak se odloupl kvili poruseni adheze, viz Obr. 31.
Predpoklady o narusené adhezi, odkazujici na Obr. 25 popraskaného povlaku
v kapitole o mikroskopickém zkoumani povlak({, byly potvrzeny.

Obr. 31 PEEK s uhlikovymi viakny, poviakovany metodou HiPIMS po oxidaci
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5.5. Hodnoceniadheze Rockwellovym indentorem

Vtisk do titanového povlaku (PVD) na substratu z ¢istého PEEKu, vykazoval po
obvodu mensi delaminace, respektive odloupnuti, které se vSak dalece nesifily
mimo oblast vtisku, viz Obr. 32. Lze jej tedy zaradit do jakostniho stupné 3. Ma
tudiz adhezi dostacujici.

Oxidovany povlak mél vsak ve srovnani s neoxidovanym vyraznéjsi
delaminace. Na Obr. 32 je mozné si vSimnout kruhovy reliéf, ktery se vytvofil
v disledku pUsobeni sily indentoru. Po delsim uvazeni byl vzorek zarazen
do jakostniho stupné 4. Oxidovany titanovy povlak na ¢istém PEEKu ma také
dostacujici adhezi.

Obr. 32 Rockwellovy vtisk na titanovém povlaku (PVD) na ¢istém PEEKu, poviakovany
PVD (vlevo), oxidovany (vpravo)

U povlaku, vytvoreného HiPIMS technologii na cCistém PEEKu se kolem vtisku
nachdzelo par mikrotrhlinek, viz Obr. 33. Nicméné nebyly zpozorovany zadné
delaminace. Vyslednad adheze byla klasifikovana stupném ¢&islo 2. Varianta
oxidovaného HiPIMS povlaku na cistém PEEKu vykazovala v porovnani vice
mikrotrhlinek, viz Obr. 33. Nebyly zpozorovany zadné delaminace. Adheze byla
klasifikovand stupném dcislo 2. Ovéem je nutné prfipomenout, Ze na vzorku
se vyraznd oxidova vrstva nevytvofila a nebyl zde dlvod predpokladat
vyrazné ovlivnéni adheze.
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Obr. 33 Rockwellovy vtisk na titanovém povlaku (HiPIMS) na Cistém PEEKu,
poviakovany HiPIMS (vievo), oxidovany (vpravo)

Vzhled vtisku na titanovém PVD povlaku na PEEKu-CF byl podobny, jako
u Cistého PEEKu, viz Obr. 34. Byl klasifikovan také stupném 3. U oxidované
varianty byly patrné vyrazné delaminace, jeZ se vyskytovaly i ve vzdalenéjsim
okoli vtisku, viz Obr. 34. Adheze byla nedostatecnd a hodnocend stupném
Cislo 5.

Obr. 34 Rockwellovy vtisk na titanovém poviaku (PVD) na PEEK-CF, poviakovany PVD
(vlevo), oxidovany (vpravo)
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U provedeni s technologii HiPIMS se béhem oxidace povlak odloupl. Proto byla
zkoumand pouze adheze samotného povlaku. V okoli vtisku je mozné
si vSimnout mikrotrhlinek, které se ovsem vzhledem podobaji drobnym
Supinkdm, viz Obr. 35. To je zpUsobené diky predesSlému popraskani
titanového povlaku béhem samotné depozice. Nebyla ovsem zpozorovana
zadna delaminace a je tedy hodnocen stupném ¢cislo 2. Ovsem pro dalsi
zpracovani je takovy povlak z hlediska adheze nevhodny.

Obr. 35 Rockwellovy vtisk na titanovém povlaku (HiPIMS) na PEEK-CF
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6. Diskuze

Brousené a lesténé vzorecky byly povlakované technologii PVD a HiPIMS.
Vytvoreny povlak obéma technologiemi mél tloustku 1 um i pfes to, Ze
dostupnd literatura [29][35] uvadi bézné tloustky titanovych HiPIMS povlakd
500-610 nm (tloustka 1 um-1,2 um je typicka pro wolframovy povlak [37]). Aby
byly pro naslednou oxidaci zajisténé obdobné vstupni podminky, byly
vsechny povlaky zamérné tlustsi, neZz se obvykle pfipravuji. Dale se pak po
provedené anodické oxidaci zkoumal vliv pfitomnosti oxidové vrstvy
na samotné adhezi povlaku. Soucasti experimentu bylo také méreni drsnosti
a mikroskopicka prohlidka.

Prvni zaznamenana anomalie se vyskytla u PEEK-CF pfi HiPIMS povlakovani,
kdy diky pfitomnosti uhlikovych viaken, které vyvolaly pnuti, samotny povlak
popraskal. Adheze byla tim padem narusena a to zcela jisté zapficinilo jeho
odloupnuti od substratu pfi oxidaci. U stejného substratu, na némz byla
aplikovana PVD technologie, mél povlak zlatavou barvu a jeho povrch
se znacné zdeformoval. Jeho adheze byla nedostatecna.

Nejlepsi vysledky vykazoval Cisty PEEK, povlakovany metodou PVD. Adheze
tohoto povlaku byla dobra a po oxidaci se jeho povrch zbarvil do modra.
U varianty HiPIMS technologie se nevytvofila vyrazna oxidova vrstva, a navic
dochédzelo kdezintegraci povrchu v mistech upnuti titanovym dratem
pFi oxidaci.

Vysledné namérené drsnosti Ra a Rz byly zaneseny do grafl-pro PVD
technologii Obr. 36, pro HiPIMS technologii Obr. 37.
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Obr. 37 Graf drsnosti Ra a Rz HiPIMS poviak{
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Zavér

Po zkousce adheze povlakovanych a zoxidovanych vzork({ z PEEKu a z PEEKuU-

CF mizeme zavérem dodat:

PEEK-CF povlakovany metodou HiPIMS se osvéddil negativné
pro pasivacni proces, jelikoz povlak béhem depozice popraskal
a po oxidaci se zcela odloupnul

PEEK povlakovany metodou HiPIMS nevykazoval po pasivaci vyraznou
oxidovou vrstvu. Zaroven doSlo kdezintegraci povrchu prevazné
po obvodu vzorku, tedy na misté predeslého uchyceni pro oxidaci.
Pouziti této metody by bylo spiSe vhodné na konecné povrchové vrstvy
nevodivych substratd, které nebudou jiz dale upravovany.

PVD technologie povlakovani a néaslednd oxidace na PEEKu-CF
zanechala povrch vzorku ve stavu znacné rozruseném. Oxidova vrstva
meéla zlatavou barvu a jeji adheze byla nedostatelna.

Nejlepsi vysledky ve srovnani s predchozimi vzorky jevil titanovy povlak
na cCistém PEEKu, vytvoreny technologii PVD, jenZ po oxidaci nabyl
modravé barvy. Oxidova vrstva méla adhezi dostacujici a samotny
proces pasivace se nijak negativné na vzorku neprojevil.

44



Seznam pouzité literatury

[1] V. Stary, F. Denk, Ceské vysoké ueni technické v Praze, a Strojnf fakulta,
Biomaterialy a biotolerance. 2020.

[2] B.D.Ratner a G.Zhang, ,1.1.2 - A History of Biomaterials", in Biomaterials
Science (Fourth Edition), W. R. Wagner, S. E. Sakiyama-Elbert, G. Zhang, a M.
J.Yaszemski, Ed. Academic Press, 2020, s. 21-34. doi: 10.1016/B978-0-12-
816137-1.00002-7.

[3] A. Sim@nek, Dentdlniimplantologie. Hradec Kralové: Nucleus HK, 2008.

[4] F. D. INGRAHAM, E. Alexander, a D. D. MATSON, ,Polyethylene, a new
synthetic plastic for use in surgery: Experimental applications in
neurosurgery", J. Am. Med. Assoc., roC. 135, ¢. 2, 5. 82—-87, 1947.

[5] P. A. Muderis, ,History of Hip Replacement".
http://www.almuderis.com.au/hip-surgery/hip-arthroplasty/141-
information/history-of-hip-replacement (vidéno 8. prosinec 2021).

[6] ,Oldfich Cech zemfel: Ortoped proved!| za Zivot sedm tisic operaci”,
Blesk.cz. https://www.blesk.cz/clanek/regiony-praha-praha-
zpravy/653081/zemrel-vynalezce-prvni-ceskoslovenske-endoprotezy-
oldrich-cech-92-voperoval-sedm-tisic-umelych-kloubu.html (vidéno 19.
listopad 2021).

[7] Elicase (www.elicase.sk), ,Trapi vas alergie na nikl? S témito ddmskymi
hodinkami si na nepfijemné svédé&ni ani nevzpomenete | IRISIMO",
irisimo.cz. https://www.irisimo.cz/blog/trapi-vas-alergie-na-nikl-s-temito-
damskymi-hodinkami-si-na-neprijemne-svedeni-ani-nevzpomenete
(vidéno 12. prosinec 2021).

[8] C.televize, ,Belgi&ti Iékafi voperovali titanovou Eelist na miru", CT24 -
Nejddvéryhodnéjsi zpravodajsky web v CR - Ceska televize.
https://ct24.ceskatelevize.cz/svet/1187762-belqgicti-lekari-voperovali-
titanovou-celist-na-miru (vidéno 12. prosinec 2021).

[9] N. Abdul Rahman a H. Bahruji, ,Plastics in Biomedical Application”, in
Reference Module in Materials Science and Materials Engineering, Elsevier,
2020. doi: 10.1016/B978-0-12-820352-1.00071-7.

[10] K. Macek a P. Zuna, Nauka o materidlu. Praha: CVUT, 1996.

[11] ,Kde nalezneme plasty v mediciné? | MM Primyslové spektrum”,
www.mmspektrum.com. https://www.mmspektrum.com/clanek/kde-
nalezneme-plasty-v-medicine (vidéno 12. prosinec 2021).

[12] ,Péce o pacienta se zavedenym mocovym katetrem", Braunoviny.
https://www.braunoviny.cz/pece-o-pacienta-se-zavedenym-mocovym-
katetrem (vidéno 12. prosinec 2021).

[13] S.Verma, N. Sharma, S. Kango, a S. Sharma, ,Developments of PEEK
(Polyetheretherketone) as a biomedical material: A focused review", Eur.
Polym. J., roc¢. 147,s. 110295, bfe. 2021, doi:
10.1016/j.eurpolymj.2021.110295.

[14] ,What is Polyetheretherketone or PEEK? | Fluorocarbon".
https://fluorocarbon.co.uk/news-and-events/post/13/what-is-
polyethererketone-peek (vidéno 20. listopad 2021).

[15] ,Polyether Ether Ketone PEEK Polymer, Chemical Structure. Skeletal
Formula. Stock Vector - lllustration of skeletal, drawing: 187169133".
https://www.dreamstime.com/polyether-ether-ketone-peek-polymer-

45



chemical-structure-skeletal-formula-image187169133 (vidéno 12.
prosinec 2021).

[16] P.Wang et al., ,Preparation of short CF/GF reinforced PEEK composite
filaments and their comprehensive properties evaluation for FDM-3D
printing", Compos. Part B Eng., ro¢. 198, s. 108175, Fij. 2020, doi:
10.1016/j.compositesb.2020.108175.

[17] ,Fig. 7. Morphology of 3D printed PEEK, CF/PEEK and GF/PEEK samples...",
ResearchGate. https://www.researchgate.net/figure/Morphology-of-3D-
printed-PEEK-CF-PEEK-and-GF-PEEK-samples-after-impact-
test_ fig3__342097092 (vidéno 19. listopad 2021).

[18] Z.Huang et al., ,Simultaneous engineering of nanofillers and patterned
surface macropores of graphene/hydroxyapatite/polyetheretherketone
ternary composites for potential bone implants", Mater. Sci. Eng. C, roc. 123,
s. 111967, dub. 2021, doi: 10.1016/j.msec.2021.111967.

[19] ,Fig.5. MG-63 cell attachment and proliferation on the PEEK-HAP/GO
[153].", ResearchGate. https://www.researchgate.net/figure/MG-63-cell-
attachment-and-proliferation-on-the-PEEK-HAP-GO-153__fig3__331297117
(vidéno 19. listopad 2021).

[20] S.H.Masood,,10.04 - Advances in Fused Deposition Modeling", in
Comprehensive Materials Processing, S. Hashmi, G. F. Batalha, C. J. Van
Tyne, a B. Yilbas, Ed. Oxford: Elsevier, 2014, s. 69-91. doi: 10.1016/B978-0-
08-096532-1.01002-5.

[21] ,FDM 3D Printing: Effects of Typical Parameters on Functional Parts",
3DPrint.com | The Voice of 3D Printing / Additive Manufacturing, 24. kvéten
2020. https://3dprint.com/267642/fdm-3d-printing-effects-of-typical-
parameters-on-functional-parts/ (vidéno 12. prosinec 2021).

[22] A.A.Mohammed, M. S. Algahtani, M. Z. Ahmad, J. Ahmad, a S. Kotta, ,3D
Printing in Medicine: Technology Overview and Drug Delivery Applications”,
Ann. 3D Print. Med., s. 100037, lis. 2021, doi: 10.1016/j.stIm.2021.100037.

[23] ,Selective Laser Sintering (SLS) 3D Printing Service in India", THINK3D.
https://www.think3d.in/services/3d-printing/selective-laser-sintering/
(vidéno 12. prosinec 2021).

[24] F.Sargin, G. Erdogan, K. Kanbur, a A. Turk, ,Investigation of in vitro
behavior of plasma sprayed Ti, TiO2 and HA coatings on PEEK", Surf. Coat.
Technol., ro¢. 411, s. 126965, dub. 2021, doi:
10.1016/j.surfcoat.2021.126965.

[25] M. M.Team, ,Physical Vapor Deposition (PVD)", Me Mechanical, 16. fijen
2017. https://mechanicalengineering.blog/physical-vapor-deposition/
(vidéno 12. prosinec 2021).

[26] H.Wang et al., ,Mechanical and biological characteristics of diamond-
like carbon coated poly aryl-ether-ether-ketone", Biomaterials, roc. 31, &.
32,5.8181-8187, lis. 2010, doi: 10.1016/j.biomaterials.2010.07.054.

[27] ,Plazma a nové materidly". http://www-
troja.fifi.cvut.cz/~drska/edu/webfyz/plazma/plazma.htm#ii (vidéno 8.
prosinec 2021).

[28] W. Kaczorowski, D. Batory, W. Szymanski, a P. Niedzielski, ,Evaluation of
the surface properties of PEEK substrate after two-step plasma
modification: Etching and deposition of DLC coatings", Surf. Coat. Technol.,
roc. 265, s. 92-98, bre. 2015, doi: 10.1016/j.surfcoat.2015.01.053.

46



[29] Y.-J.Yang, H.-K. Tsou, Y.-H. Chen, C.-J. Chung, a J.-L. He, ,Enhancement of
bioactivity on medical polymer surface using high power impulse
magnetron sputtered titanium dioxide film", Mater. Sci. Eng. C, ro&. 57, s.
58-66, pro. 2015, doi: 10.1016/j.msec.2015.07.039.

[30] ,Working Principle of Scratch Tests - News - Material testing instruments
| laboratory overall solution integrated suppliers - standard groups (Hong
Kong) co., LTD". http://www.standard-groups.com/en/News/105.html
(vidéno 21. prosinec 2021).

[31] E. Cizmdarova, J. Sobotova, Ceské vysoké u¢eni technické v Praze, a
Strojni fakulta, Nauka o materidlu I. a Il.: cviceni. V Praze: Ceské vysoké
uceni technické, 2014.

[32] ,Pin on Disk Test - About Tribology". https://www.tribonet.org/wiki/pin-
on-disk-test/ (vidéno 21. prosinec 2021).

[33] ,Re&eni pro povrchové povlaky a tenké povrchové vrstvy (poviakovani)".
https://www.olympus-ims.com/cs/microscope/streamz2/coating/ (vidéno
21. prosinec 2021).

[34] W.Zhao et al., ,The influence of long carbon fiber and its orientation on
the properties of three-dimensional needle-punched CF/PEEK
composites", Compos. Sci. Technol., ro€. 203, s. 108565, Uno. 2021, doi:
10.1016/j.compscitech.2020.108565.

[35] ,Titanium Anodization". https://web-o-
rama.net/titanium/1anodization.html (vidéno 9. kvéten 2022).

[36] K.Thorwarth, G. Thorwarth, C. Voisard, M. Kraft, L. Bernard, a J.
Patscheider, ,HiPIMS titanium metallization of PEEK for improved
osseointegration”, Eur. Cell. Mater., roC. 30, s. 10, led. 2015.

[37] A.M.Engwall, S.J. Shin, J. Bae, a Y. M. Wang, ,Enhanced properties of
tungsten films by high-power impulse magnetron sputtering”, Surf. Coat.
Technol., ro¢. 363,s.191-197, dub. 2019, doi:
10.1016/j.surfcoat.2019.02.055.

47



Seznam obrazk(

Obr. 1 SirJohn Charnley a jeho kycelni endoprot@za [B] ... 9
Obr. 2 Profesor Cech s ky€elni @NAOPrOtEZOU [B] .......eiveeeeeeeeeeeeeeeceeeeeeeee oo 10
Obr. 3 Alergickd reakCe NA NIKI [7] oo 12
OB 4 TIEANOVE COIIST [8] oo 12
Obr. 5 VIozky kloubové protézy z PE-UHMW [T oo 14
Obr. 6 FIEXIDINT VAKY Z PV C 1T 2] oo 15
Obr. 7 StruktUrNi VZOreC PEEKU [T5] oottt 16
Obr. 8 Porovnani lom PEEK-CF, PEEK-GF @ PEEK [T7] ..o 17
Obr. 9 Pfilnavost a bujeni bunék MG-63 na PEEK/LHA/GO [T 18
Obr. T0 Technologie FDM 3D tiSKU [2T] oo 19
Obr. 11 Technologie SLS 3D tiSKU [23] ..o 19
Obr. 12 Schéma technologie fyzikaIniho NaparoVANT [25] ..o 21
Obr. 13 Schéma fyzikAINTho NapraSoVANT [25] ..ot 21
Obr. 14 Schéma ioNtOVENO POKOVOVANT [25] ..ottt 22
Obr. 15 Schéma HiPIMS teChNOIOGI€ [29].. ..o 23
Obr. 16 Zkoudka vrypova (SCratCh tEST) [30] ..o, 25
Obr. 17 Schéma metody Pin-0N-0iSK [32] ..o 25
Obr. 18 Vysledna stopa ziskand metodou Calotest [33] ... 26
Obr. 19 LeSténé vzorky Z CISTENO PEEKU ........oucuiceee et 27
Obr. 20 Vzorky z ¢istého PEEKuU a z PEEKuU s uhlikovymi vldkny v zdsobniku zafizeni HVM
Lol o T L RS 28
Obr. 21 Upevneéni vzorkd titanovym Arat@m. ... 29
Obr. 22 Struktura povrchu titanového povlaku na ¢istém PEEKu (PVD technologie),
ZKoUMAaNE€ PO MIKIOSKODEIM ... e et 32
Obr. 23 Struktura povrchu titanového povlaku na ¢istém PEEKu (HiPIMS technologie),
ZKOUMAENO PO MIKIOSKODEIM .o et 32
Obr. 24 Struktura povrchu titanového povlaku na PEEKu-CF (PVD technologie), zkoumané
oY Yo I 0 g 11 S HeX=]3Ce] o112 4IPS 33
Obr. 25 Struktura povrchu titanového povlaku na PEEKu-CF (HiPIMS technologie),
zkoumané POd MIKIOSKODEM ..ottt s s en e 33
Obr. 26 Vztah mezi napétim, tloudtkou a barvou oxidoveé vrstvy [35] ... 36
Obr. 27 Oxidovany titanovy povlak, vytvofeny metodou PVD na Cistém PEEKuU...................... 37
Obr. 28 Oxidovany titanovy povlak, vytvofeny metodou HiPIMS na &istém PEEKuU ................ 37
Obr. 29 Oxidovany titanovy povlak, vytvofeny metodou PVD na PEEK-CF s vykreslenim
TEITETU ettt ettt et et e ettt ettt ettt ettt en ettt ettt e e nanen e 38
Obr. 30 PEEK-CF s oxidovou vrstvou na titanovém povlaku (PVD technologie)-
OPAKOVATEINOST ettt ettt s et et b e bbb s e st ettt ettt e 38
Obr. 31 PEEK s uhlikovymi vlidkny, povlakovany metodou HiPIMS po oxidacCi .....cccceeevneee. 38
Obr. 32 Rockwellovy vtisk na titanovém povlaku (PVD) na ¢istém PEEKu, povliakovany PVD
(VIEVO), OXTAOVANY (VPTAVO) oo 39
Obr. 33 Rockwellovy vtisk na titanovém povlaku (HiPIMS) na ¢istém PEEKu, povlakovany
HiPIMS (V1eV0), OXIAOVANY (VDTAVO) ..o e eee e 40
Obr. 34 Rockwellovy vtisk na titanovém povlaku (PVD) na PEEK-CF, povlakovany PVD
(VIEVO), OXTAOVANY (VPTAVO) oo 40
Obr. 35 Rockwellovy vtisk na titanovém povlaku (HiPIMS) na PEEK-CF ......oooovveveeeeeeeeee, 41
Obr. 36Graf drsnostiiRa @ RZ PVD POVIAKU ... 43
Obr. 37Graf drsnosti Ra @ RZHIPIMS POVIAKT ... 43

48



Seznam tabulek

Tab. 1 Namérené drsnosti, poviakované metodouU PVD ... 30
Tab. 2 Aritmetické priméry a smérodatné odchylky drsnosti vzorkd, povlakované
LYY Ao Ko YU oA A I IR 30
Tab. 3 Namérené drsnosti, povliakované metodou HiPIMS........o e 31
Tab. 4 Aritmetické priméry a smérodatné odchylky drsnosti vzorkd, povlakované
L aT=Y Ao Ko YU o 1 d 1171 TR 31
Tab. 5 Namérené drsnosti oxidovanych a povlakovanych vzorkl PVD metodou................... 34
Tab. 6 Smérodatné odchylky a aritmetické priméry drsnosti oxidovanych vzorkd,
POVIAKOVANE MELOTOU PVD ... oo e 34
Tab. 7 Namérené drsnosti oxidovanych a povlakovanych vzork{ HiPIMS metodou ............. 35
Tab. 8 Smérodatné odchylky a aritmetické priméry drsnosti oxidovanych vzorkd,
poVvIiakované MetodOU HIPIMS ...ttt 35

49



Seznam pouzitych velicin

Nazev Oznacenf
Hmotnostni procenta hm%
Hustota
Pevnost
Tlak

Tloustka, délka
Tvrdost povlaku
Rychlost zatézovani
Teplota

Sila

Maximalni vychylka
profilu

Primérna aritmeticka
odchylka profilu

Elektrické napéti
Elektricky proud
Frekvence

Cas

Vykon

Latkové mnozstvi

Rz

Ra

Jednotka

kg.m 3
MPa
Pa
nm, ym, mm
GPa
MPa/s
°C

MM

pHm

Hz

s, us, h

mol

50



