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Abstrakt

Prace se vénuje elektrochemickému koroznimu testovani tenkych povlaki
z diamantu podobného uhliku (DLC) a navazuje na novodobé trendy v oblasti
implantologie. Cilem elektrochemického testovani téchto povlakt je zvySeni korozni
odolnosti dosavadnich materiall, z nichz se skladaji téla kostnich implantatt a ktera
mohou do svého okoli uvolfiovat nezadouci korozni zplodiny a zptsobit imunitni reakci
organismu. Koroznimu testovani byly podrobeny dvé sady vzorki DLC nanesené na
substratu Ti-6Al-4V. Prvni pfedlozena sada tenkych povlakl byla pfipravena metodou
pulzni laserové depozice a jednotlivé vzorky byly testovany z hlediska lisiciho se
pomeéru sz a Sp3 modifikaci uhliku ve vrstvé a s tim souvisejici pouzitou hustotou
energie laserového svazku pii pfipravé. V druhé Casti méteni byl sledovan vliv
dopovaného titanu ve vrstvé DLC na korozni parametry, ktery je do vrstvy
inkorporovan kvili snizeni tlakového pnuti zdkladni vrstvy. Druhd sada testovanych
vzorkd obsahovala titan s 0, 1, 3, 5, 10 a 25 at.%. Testovani probihalo ve fyziologickém
roztoku s aplikaci tfi potenciodynamickych méteni. Testy prokazaly vysokou tcinnost
ochrany zakladniho materidlu a souvislost s pouzitou piipravou povlaku DLC. Dale
nebylo prokazano zhorseni koroznich vlastnosti vlivem dopantu a naopak se z hlediska
protikorozni ochrany projevila dopace titanem pii vysokych atomarnich procentech

vhodnou pro korozni ochranu.
Klicova slova:

DLC, TiDLC, koroze, potenciodynamickd testovani, tenkd vrstva

Abstract

Bachelor thesis is dedicated to the electrochemical corrosive testing of the
diamond-like-carbon (DLC) thin films and follows up current trends in implantology.
The aim of the electrochemical testing of these coatings is to increase the corrosion
resistance of actual materials used in the bodies of bone implants which can release
undesirable corrosive products and cause an immune response of the organism.
Corrosion testing was made on two sets of DLC samples applied on Ti-6Al-4V
substrate. First set of thin films was prepared by pulse laser deposition method and the



samples differed by sp® a sp® carbon modification ratio in the layer and by related
density of the laser energy during the preparation. In the second part of the measuring,
the impact of the doped titan in the DLC layer on the corrosion parameters was
monitored. Doped titan is incorporated to the layer due to reduction internal stress of the
primary layer’s. The second set of the tested samples contained titan with 0, 1, 3, 5, 10 a
25 at.%. Testing was made in the physiological solution with application of three
potentiodynamic polarizations. Tests proved high protection efficiency of the primary
material and a relation with the used preparation of the DLC layer. Also, the worsening
of the corrosion properties due to dopant was not proved, reversely the titan doping with
high atomic percentages proved to be desirable for corrosion protection.

Keywords:

DLC, TiDLC, corrosion, potentiodynamic testing, thin layer
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Uvod

Préace se zabyva priabéhem a disledky elektrochemické koroze tenkych povlakt
pro implantaty, ke které dochazi v biologickém prostiedi, a také zpiisobim korozniho
testovani v klinické praxi. Cilem testovani je zdokonaleni povlakovani implantatd, aby
dosSlo k eliminaci uvolnovani nezadoucich koroznich zplodin do organismu.
Novodobym povlakem je nanovrstva DLC (diamond-like carbon), kterd je nejen
biokompatibilni, dostate¢né inertni a vykazuje vysokou korozni odolnost, ale disponuje
1 skvélymi mechanickymi a tribologickymi vlastnostmi, chemickou stabilitou a nizkym
koeficientem tfeni [1-3]. Doposud je vyuzivana pro komponenty nachazejici se
v krevnim fecisSti, prvky pfenaSejici zatizeni a velmi nadéjné je jeji pouziti jako
ochranné vrstvy mezi strukturou implantatu a télnim prostiedim [4,5]. V takovém
ptipadé je DLC povlak ideélni bariérou, ktera je schopna korozni proces eliminovat,
zabranit tak selhani implantatu a pfipadné reimplantaci. Nevyhodou DLC povlakt
Z hlediska implantologie je jejich vysoké vnitini tlakové pnuti, které ma za nésledek
Spatnou pfilnavost k substratim. Tomuto jevu je pfedchdzeno zaclefiovanim jinych
prvki (Ti, Ag, Cr) do vrstvy DLC [2,5]. V praci je kromé sledovani vlivu piipravy DLC

vrstev na korozni vlastnosti pozorovan i vliv dopovani vrstvy titanem.



1. Koroze

Koroze je rozruSujici a nevratny proces, ktery postihuje kovové i nekovové
materidly. Jeji prabéh je zavisly na koroznim prostiedi a jeho agresivité. Je-1i material
v nevodivém prostiedi, hovoiime o chemické korozi, zatimco ve vodivém prostredi se
jednd o korozi elektrochemickou. Korozni pribéh je samovolny, zptisobeny
termodynamickou nestabilitou materialu v daném prostfedi. Nasledkem je degradace

funk¢nich vlastnosti materialu a nezadouci uvoliovani koroznich zplodin do okoli [6].

1.1 Elektrochemicka koroze

Vznik elektrochemické koroze je podminén pritomnosti termodynamicky
nestabilniho systému ve vodivém prostiedi. Veskeré reakce sméfuji do rovnovazného

stavu, ktery Ize vyjadrit rovnovaznym potencidlem E,, pro ktery plati:

R-T 1
Z.F'lnMZ‘l' (1)

kde E? je standardni rovnovazny potencial stanoveny ke standardni vodikové elektrodg,
R je molarni plynovd konstanta, T odpovida termodynamické teploté, z poctu

vyménénych elektronii, F Faradayové konstanté a M** koncentraci iontil v roztoku.

Je-li hodnota elektrického potencialu E rovna potencialu rovnovaznému E,,
nebude z makroskopického pohledu d&j probihat [7]. Lisi-li se naopak hodnota
elektrického potencialu od E,, jedna se o prepéti 7, které je definované jako rozdil téchto

potenciald dle vztahu (2) [8]:
n=~E-E (2)

a muzeme si ho predstavit jako existenci aktivacni energie na fadzovém rozhrani. Pfi
nenulovém piepéti bude dochédzet ke vzniku galvanického nebo koncentra¢niho ¢lanku.
Tyto ¢lanky vznikaji piitomnosti elektrolytu a dvou elektrod, mezi kterymi prochazi
proud. Elektrochemicka koroze se sklada ze dvou dil¢ich, navzajem sptazenych dé&ja a

to anodického a katodického, pfi¢emz anodicky d¢j odpovida samotné oxidaci kovu M:



M - M?*t + ze~ (3)

Produktem reakce jsou kationty kovu a elektrony. Kov tak pfichazi o svij kovovy
charakter, kationty se uvoliuji do roztoku nebo se z nich vytvoti anodicky nerozpustna
sloucenina na povrchu kovu [6]. Elektrony, které ztratil korodujici kov v poctu z, jsou
neutralizovany na katod€. Depolarizacni, katodova reakce ma pribéh redukce slozky
prostiedi a muze probihat jako tzv. vybijeni iontu vodiku (koroze s vodikovou
depolarizaci) nebo jako redukce rozpusténého kysliku v elektrolytu (koroze

s kyslikovou depolarizaci) [7]. Obecny popis redukce je:
D+ ze™ - D*” 4)

Depolarizacni reakce ma rozdilny pribéh v kyselém a neutrdlnim az zasaditém
prosttedi. Koroze s vodikovou depolarizaci v kyselém prostfedi, tedy v prostiedi

s dostatkem vodikovych iontti probiha dle reakce:

zH* +ze™ > %/, H, (5)
a v prostiedi neutralnim az zésaditém nasledovné:

zH,0 + ze™ - Z/2 H, +zOH™ (6)

Nasledujici dvé reakce odpovidaji jiz zminéné korozi s vodikovou depolarizaci

Vv kyselém (7) a v neutralnim az zasaditém (8) prostiedi:

Z/4_02 +Z/2H++Ze_—)z/2H20 (7)

2[4 03+ %/, H,0 + ze~™ - %/, OH™ (8)

Jelikoz se jedna o d&je spiazené, je rychlost jejich prubéht vzajemné zavisla a musi

platit rovnost mezi uvolnénymi a spotiebovanymi elektrony [8].
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1.2 Cinitelé korozniho procesu

Soubor faktorti, které ovlivituji pribéh korozniho procesu, souhrnné oznacujeme

jako korozni Cinitelé (téz Cinitelé korozniho procesu). Mizeme je dé€lit na vnéjsi a
vnitini Cinitele. Mezi vnitini Cinitele patii struktura kovu a stav jeho povrchu, ale také

postaveni kovu v periodické tabulce prvki, vliv mechanickych napéti a dalsi.

V piipadé cistého kovu je pro rychlost koroze urcujici hustota atomt a piipadné
defekty v krystalické miizce, v neposledni fad¢ také to, zda jsou defekty na povrchu ¢i
uvnitf  kovu. Rychlost koroze se zvySuje s mnozstvim piiméesi, které vytvateji

slouceniny katodového charakteru.

Stav povrchu je urCujici v prvotni fazi korozniho procesu. Drsnost povrchu
napomahd kapilarni kondenzaci vodnich par, zvySuje povrchovou energii materidlu a
zvétsuje pracovni plochu, ¢imz urychluje korozni napadeni. LeSténi povrchu naopak

zvysSuje celkovou odolnost systému vuci zkorodovani.

Vnéjsi Cinitelé jsou teplota a tlak, jiz zmifované pH, koncentrace soli v neutralnim
roztoku a obsah inhibitorti nebo stimulator koroze. Dal$imi vnéjSimi Ciniteli mize byt

pusobeni ultrazvuku ¢i radioaktivniho zafeni [9].

1.3 Korozni prubéh

Cinitelé korozniho procesu zptsobuji riiznorody korozni pribéh. Kromé
rovnomérného napadeni, které probihd plo$né a pifevazné rovnomérné po celém
exponovaném povrchu, muze dochazet k nerovnomérné korozi materialu. Rovnomérna
nebo téz ploSna koroze je typickd pro zapasivované kovy a vyskytuje se zejména

vV homogennich systémech.
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Obrazek 1 Pribéh rovnomérné koroze materidlu, 1 - ptvodni povrch materidlu,
2 - povrch po rovnomérném koroznim napadeni [10]

Rovnomérna koroze se vyskytuje u vSech kovi umisténych v elektrolytu. U
titatovych implantabilnich slitin je jeji rychlost niz§i v porovnanim s nereznouci oceli
nebo kobalt-chromovymi slitinami. Rychlost tohoto druhu koroze muze dvakrat az

destkrat urychlit navazani sérového proteinu, ktery se vaze na nikl a chrom [11].

Nerovnomérné formy koroze probihaji vétSinou kvili poruse pasivity kovu a
vyrazné intenzivnéji v nékterych ¢astech povrchu [12,13]. Jejich prubéh je mnohem
tim muze vyrazné poskodit mechanické vlastnosti materialu. Nerovnomérna koroze
nema v literatuie shodné rozliSeni, ¢asto autofi vyuzivaji pojmenovani dle vzhledovych
charakteristik jako naptiklad nozova nebo dulkova koroze, puchyfovaténi a dalsi. Snahu
o sjednoceni terminologie uvadi Novak [13] spolu s doporu¢enim déleni nerovnomérné
koroze v elektrolytech na osm typt. Jednda se korozi zpiisobenou pusobenim
galvanickych makroclankti, o bodovou, Stérbinovou, mezikrystalovou, selektivni a

erozni korozi, poté praskéani zptisobené prostfedim a vodikové poskozeni.
Bodova koroze

Jednd se o lokdlni korozni pribéh, kdy se na povrchu kovu vytvareji hluboké
dulky, zatimco povrch v jejich okoli je korozi nedotCeny ¢i bez pozorovatelného
napadeni. Hlavni pfi¢inou vzniku a zaniku mikrodilkll je soucasna ptitomnost ionti
vytvarejicich pasivni vrstvu s ionty, které ji naopak naruSuji. Vznik a Sifeni tohoto

druhu koroze podporuje hrubé obrobeny povrch, zvySena nebo vysoka koncentrace

12



narusujicich (agresivnich) iontl, pfitomnost oxidujicich latek, také zvysSena teplota a
nizké pH [12]. Bodova koroze se Casto vyskytuje u korozivrdornych oceli a u hliniku.
Diky potenciodynamickym zavislostem Ize tento druh korozniho napadeni predikovat
na zakladé tzv. prarazového potencidlu (neboli potencidlu bodové koroze) a
repasivaéniho potencialu. Cim je kov vii¢i tomuto druhu koroze odolngjsi, tim jsou

zminéné potencialy kladnéjsi [8].
Stérbinova koroze

Stérbinova koroze se projevuje v mistech, kde je objem vngjsiho elektrolytu
oddélen od elektrolytu v malém mnozstvi. Dochazi tak ke vzniku polouzavienych
prostor neboli §térbin, kde je roztok obtizné¢ vymeénovan. Pti spotfebovani kysliku
vodného elektrolytu na katodickou reakci se povrch §térbiny stane anodou, na které
dochazi k oxidaci kovu v dusledku nedostatku oxida¢niho ¢inidla. Elektrony z této
reakce prochazeji kovem ze S$térbiny na nejbliz§i misto s dostatkem rozpusténého
kysliku, tedy na usti Stérbiny, které se stava katodou se soustfedénou katodickou reakci
[13].

Mezikrystalové napadeni

Mezikrystalové korozni napadeni ma za nasledek korozni praskani. Dochézi
k nému velmi Casto v disledku pusobiciho statického tahového napéti na material
umistény v prostiedi o urCitych teplotich a koncentracich. ,,Mechanizmus korozniho
praskani mnoha kovovych materidli se vysvétluje aktivnim rozpoust€énim na cele

trhliny, ktera zaroven pusobi jako koncentrator napéti.* [12]

Obrazek 2 Mezikrystalové korozni napadeni [12]
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Selektivni koroze

Pti selektivni korozi dochazi ke korodovéani pouze nékteré slozky slitiny tzv.
faze. Faze je v dusledku jiného rozdilného chemického slozeni méné odolna viici
napadeni. Probiha tak naptiklad selektivni odzinkovani mosazi, odméd’ovani slitin
Zeleza a odstranéni cinu u zubnich amalgdmt. Odzinkovani mosazi selektivnim
zpusobem podporuje zvySend teplota a alkalické prostiedi, které ma vysokou solnost

[8,10].

Obrazek 3 Selektivni koroze [10]

2. Elektrochemické metody zkoumani koroze

Zakladem elektrochemickych metod je zkoumani zavislosti zmény korozniho
potencialu povrchu vzorku pii prichodu elektrického proudu. Tento potencial je méfeny
jako napéti vici referentni elektrodé a vypovidd o oxidacnich podminkach povrchu
zkoumaného materidlu v elektrolytu. V praxi se pro hodnoceni a zkoumani koroze
kromé& metod elektrochemickych vyuzivaji metody zalozené na hodnoceni vzhledovych,
rozmérovych ¢i hmotnostnich zmén, déle hodnoceni zmén mechanickych vlastnosti,
zkoumani zmény slozeni korozniho prostfedi a dal$i. Pro klinické testovani je hlavni
vyhodou pouziti elektrochemickych metod schopnost urcit i relativné velmi nizké
korozni rychlosti. Pouziti elektrochemickych metod je vSak v diisledku svého principu

omezené, jelikoZ jsou vazany na vodivé prostiedi, které ma nizkou iontovou vodivost a
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jejich aplikace je vyloucena pro plynna ¢i nevodiva prostiedi. Pro sledovani korozniho

chovani za pouziti elektrochemickych metod se pouziva potenciostat [8].

Pro klinické testovani jsou velmi Casto sledovany potenciodynamické kiivky na
jejichz principu je =zalozené testovani vzorkd v praktické casti. Kromé metod
potenciodynamickych se vyuzivaji metody potenciostatické, pii kterych dochazi
k aplikaci konstantniho potencidlu a sledovani prochazejiciho proudu, a metod pfi
kterych dochazi k cyklické polarizaci, za cilem méfeni ochranného potencialu[l4].
Dalsi velmi rozsSifenou metodou je elektrochemickd impedancni spektroskopie, coz je
oproti ostatnim elektrochemickym metoddm nejméné destruktivni metoda, ktera oproti

zminovanym potenciodynamickym méfenim vyuziva stiidavého proudu.

Zakladem potenciodynamickych metod je nastaveni (vnuceni) potencidlu
pracovni elektrod¢, kterou piedstavuje samotny vzorek a sledovani proudové odezvy.
Nazev potenciodynamické meéfeni zaroven vypovidd o zmeéné tohoto potencialu
v pribé¢hu méteni. Nejprve dochazi k aplikaci (vnuceni) negativniho potencidlu, ktery
zpusobi prichod elektronti do roztoku. Tento proud se nazyvd redukéni, jelikoz
zpusobuje redukci redukovatelnych latek a vzorek je pti této polarizaci katodou.
Dynamicnost spociva v postupné, krokové zméné vnuceného potencidlu pracovni
elektrod€. Potencial se krokové zvétSuje az do aplikace potencidlu pozitivniho, kdy
dochazi k od¢erpavani elektronti z roztoku. Tento proud se nazyva oxidaéni a zptisobuje
oxidaci oxidovatelnych elektroaktivnich latek. Vzorek je pfi pozitivni polarizaci anodou

[15].

Potenciodynamické meéfeni je zdkladem pro urceni tafelovskych smérnic a
polariza¢niho odporu, coz je podrobnéji vysvétleno v nasledujicich kapitolach 2.1 a 2.2.
OvSem hlavnim rozdilem téchto dvou méfeni je ve velikosti pouzité polarizace. Pro
urceni tafelovskych smérnic se vyuziva vyrazné polarizace od korozniho potencidlu a to
minimalné¢ + 100 mV, v praktické Casti je vyuzita polarizace £250 mV, a pro urceni
polarizacniho odporu se naopak vyuziva polarizace velmi blizka koroznimu potencialu,
obecné se udavaji desitky milivolti, ovSem pro samotny vypocet slouzi polarizace

maximalné + 10 mV [8]. Polarizace v blizkosti korozniho potencialu tedy podrobnéji

zkouma mensi méfeny usek.
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2.1 Urceni tafelovskych smérnic

Metoda urceni tafelovskych smérnic (tj. smérnic b, a by) vyuziva anodickou,
respektive katodickou vétev z polariza¢ni kiivky. Pfi méfeni je potfeba minimalizovat
druhy probihajici d¢j, v ptipad¢ anodické polarizace minimalizujeme d¢j katodicky a
anodicky pii polarizaci katodické. Minimalizaci realizujeme vyraznou polarizaci od
samovolného korozniho potencidlu (minimaln¢ £100 mV). Ze semilogaritmického
systému je zjevné, ze V blizkosti korozniho potencidlu Eyqr, jsou vétve polarizacni
kiivky zaktivené, to ovSem neplati pii vysoké polarizaci — zde je jejich prabéh linearni a
jedna se o tzv. Tafelovskou oblast. V Tafelovské oblasti urCujeme Tafelovské smérnice
by a ba, ty odpovidaji mife polarizace, ktera je nutna pro nartst proudové hustoty o jeden
fad (obrazek 4). Tafelovské smérnice vypovidaji o kinetickych vlastnostech korozniho

systému vzorek-elektrolyt [14,16].

. ! .
- s B

Obrazek 4 Polariza¢ni kiivka vyjadiujici semilogaritmickou zavislost mezi korozni
proudovou hustotou a potencialem [8]

V misté¢ priseciku piimek charakterizujicich linearni zavislost Tafelovskych
oblasti se nachazi bod, jehoz x-ova soufadnice odpovida Eyor @ y-ova log(jkor). Tento
bod vyjadifuje charakteristiku daného korozniho systému [16]. Ewr je
z termodynamického hlediska korozni potencial, jez vypovida o odolnosti kovu viici
korozi a jkor je korozni proudova hustota, ktera vyjadiuje rychlost probihajiciho

korozniho procesu.
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Pro vyhodnocovani potenciodynamickych kfivek je potfeba nalezeni linearni
Tafelovské oblasti. K tomuto Gcelu je mozné pouzit zplsob, ktery uvadi Tkalcz [17],
jedna se o zpusob hodnoceni pomoci 2. derivace a aplikace dvou pravidel které urcuji
zacatek a konec pozadované linearni ¢asti. Prvni pravidlo fika, ze Tafelova oblast za¢ina
na anodické (resp. katodické) ¢asti v bod¢, ktery jako prvni piekro¢i osu x a druhé

pravidlo stanovuje konec této oblasti pfi prvnim poklesu tzv. prvni fluktuaci (graf 2).
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S - - -
-0,40 -0,35 -0,30 -0,25 -0,20 0,15
-20000
& -40-Q00
§ :
X ——1. derivace 60doo
— ——2.derivace
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3 -80-do0
-100-0P0
-120 OLO
-140 000
E [V] vs. Ref.
Graf 1 Ukazka 1. a 2. derivace log(j) katodické kiivky vzorku Ti-6Al-4V
4000

—— 1. derivace

— 2 derivace

-0,35 -0,30 -0,25

2000

~
N
g prvni prekroceni osy x, kde 2. derivace 1000
< log(j) = 0
— ZACATEK TAFELOVY OBLASTI
= R
> -6 000
°
Prvni fluktuace od y=0, tento bod je prvni, ktery do
tafelovy oblasti nepatfi -8 000
KONEC TAFELOVY OBLASTI
-1L 000
E [V] vs. Ref.

Graf 2 ZmenSeni rozsahu osy y ptedchazejiciho grafu pro nazorné stanoveni Tafelovy
oblasti v katodické ¢asti kiivky u vzorku Ti-6Al-4V
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Timto postupem jsou vybrany body, z nichz se urcuje Tafelova smérnice by jako
AE pro narast proudové hustoty o dekadu, tedy zvyseni o jednotku na ose y, jez je
V logaritmickém uspotadani. Obdobn¢ je tomu pii ziskavani druhé Tafelovy smérnice
ba, kterd vypovida o kinetice druhé, anodické kfivee. Sklon téchto os odpovida by pro
anodickou &ast a b* pro &st katodickou. V mist&, kde se tyto dvé pfimky protnou, se
nachazi bod se soufadnicemi odpovidajicimi Exor @ jkor, jejichz vyznam byl objasnén

Vv predchazejici Casti textu.

2.2 Metoda polariza¢niho odporu

V textu byl korozni proces popsdn redoxnimi reakcemi, tj. katodickou a
anodickou. ProtoZe jsou tyto reakce spfazené poctem elektronti, miizeme korozni proces

popsat proudovymi hustotami (tzv. podminkou elektroneutrality) :

Jk+Jja=0 ©)
kde ja je anodicka a jk katodicka proudova hustota, obvykle udavana v jednotkach
A-cm™ [8]. Proudové hustoty jsou jednoznaéné zavislé na jiz zminéném prepéti 5, dale
na vyménné proudové hustoté jo, ktera charakterizuje rychlost dil¢itho déje a tzv.
Tafelovskych smérnicich b, a by, které jsou charakteristické pro dany korozni systém.
Zavislost na zminénych veli¢inach vyjadiuji vztahy (10) a (11).
> (10)

J'K=]'0'9E

. . A 11
Ja=—Jo-eba D

Vyjadienim ptepéti zrovnice (2) a pouzitim vzorci (10) a (11) ziskame

Butler-VVolmerovu rovnici:

. . i _i
Jkor =]0(eba_e bk) (12)
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ktera popisuje rychlost elektrodové reakce proudovou hustotou jwor V zavislosti na

elektrickém potencidlu. Grafickym zndzornénim vztahu (12) je tzv. polarizacni kiivka

(obrazek 5).
jt+
M—M™ +ne-
I(E)=Ja(E) + i«(E)
Ja(E)

E, Ga=lid=i
E

Jk(E)
1/20,+H,0 + 2& —= 2 OH

j-

Obrazek 5 Polariza¢ni kiivka zavislosti proudové hustoty na potencialu [12]

Metoda polarizacniho odporu je zalozena na piedpokladu, Ze ve stiedni Casti
polariza¢ni ktivky, to je v nejbliz§im okoli korozniho potencialu E, je oblast linearni a

protina pod urcitym thlem osu x nulové proudové hustoty (obrazek 6).

8x10™ =
i extrapolace linearni ¢asti
4x10 P '_V""’"
G e
- 5 linearni oblast IO
5 0 L7 1A
<\ L] l‘“'!‘ Ll Ll l 2 ] '
= P E
1 27 AE
-.\'
-4x10™ 4
-8x10™ =

Obrazek 6 Polariza¢ni kiivka v okoli korozniho potencialu [8]
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Z linearni ¢asti v oblasti nulové proudové hustoty je pocitan polariza¢ni odpor
Rp [Qm®] jako odpor uréité plosné jednotky, kterou piedstavuje aktivni plocha

zkoumaného vzorku. Tento odpor vypocitadme s vyuzitim obrazku 6 nasledovné:

_AE
POAQ

Dany pomér odpovida prevracené hodnoté smérnice pfimky. Pouzitim polarizacniho

R (13)

odporu je mozné dopocitat korozni proudovou hustotu:

] B
Jkor = R_p (14)

.1 N , , ... , v . o .1
Vidime, Ze korozni proudovéa hustota jior je jednoduchy soucin smérnice pitimky tj. =
P

tabelované hodnoty B [V], kterd je dana vlastnostmi ur¢itého korozniho systému a

zjistime ji pouzitim Tafelovskych smérnic b, a by dle vztahu:

ba'bk

B =
2,3+ (bg + by)

(15)

2.3 Elektrochemicka impedanéni spektroskopie

Pro elektrochemickou impedanc¢ni spektroskopii se pouziva zkratka EIS. Je to
elektrochemicka metoda umoziujici méfeni i V prostiedich s vysokou rezistivitou
(naptiklad ve form¢ pasivni vrstvy s velkym odporem nebo se mlze jednat o nevodivy
natér materidlu). Méfeni probihd perturbaci méfené¢ho systému sinusovym signdlem
s nizkou amplitudou. Odpor, ktery klade méfeny systém je frekvenéné zavisly z diivodu
pouziti stiidavého napéti a oznacujeme ho impedance. Impedance v zavislosti na thlové

frekvenci w je vyjadiena nasledné:
Z(w) = Zreal +j : Zimag = |Z| ' (COS(/) +j : sin(p) (16)

kde Zyeal je redlna slozka impedance, zatimC0 Zimag piedstavuje jeji imaginarni slozku a
@ znaci posun stiidavého proudu vici napéti. V prabéhu méteni EIS je k dispozici
programov¢ fizena frekvence stfidavého proudu, s jejiz zménou se projevuji slozky
systému ruzn¢. Tyto zmény pozorujeme v realné a imaginarni cCasti impedance Z a

zaznamenavame je do tfidimenziondlniho grafu tzv. Nyquistova diagramu, ktery je
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grafickym vystupem elektrochemické impedancni spektroskopie a znazoriuje

frekvencni zévislost mezi redlnou a imaginarni slozkou impedance.

A
-imZ
M\I 'JQ\-":O
>
0 Real>

Obrazek 7 Princip Nyquistova diagramu [19]

Zminéné slozky sytému jsou zobrazené¢ na Randlesové obvodu, ktery jim piifazuje
fyzikalni vyznam. Randlesiv obvod se sklada zodporu roztoku (elektrolytu) Rs
zapojen¢ho sérioveé k paralelni kombinaci odporu Rg, ktery predstavuje polarizacni

odpor, tedy odpor pienosu naboje a kapacity elektrické dvojvrstvy Cg [18].

Rct

 —
| S

Rs
— 1 S
Cq

o

Obrazek 8 Schematické znazornéni elektrického obvodu pro Randlesovu celu [18]

3. Diamantu podobny uhlik

Diamantu podobny uhlik (zkracené DLC z anglického diamond-like carbon) je
amorfni struktura slozena z atomu uhliku v hybridizovanych stavech (obrazek 9). Tento
nazev vznikl diky charakteristickym vlastnostem materialu, které se diky ptitomnosti
trojnych vazeb Sp3,V}'/razné podobaji diamantu. Jedna se zejména o vlastnosti optické,
chemické, elektrické a v neposledni fadé také tribologické. Kromé diamantu je dalsi
stabilni formou uhliku s pfesn¢ definovanou krystalickou strukturou grafit, ktery je

slozen z hybridizovanych atoma uhliku spz. Diamantu podobny uhlik ma ve své
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struktufe ob& zminéné modifikace atomi uhliku sp® a sp® (n&kdy i sp’) oviem bez

systematického usporadani.

sp3 sp? sp'

Obriazek 9 Hybridizace orbitali sp®, sp® a sp* [20]

Pomér mezi sp? a sp°> vazbami je zavisly na podminkach p¥i povlakovani a je
urcujici pro biokompatibilitu a mechanické vlastnosti dané vrstvy. Z hlediska struktury
muze byt povlak DLC grafitovy, diamantovy nebo polymerni. Polymerni vrstvy
obsahuji kromé& modifikaci uhliku i jist¢é mnoZstvi vodiku. Vodik ma se strukture DLC
vyznamny vliv na vysledné vlastnosti, jelikoz pasivuje volné vazby, je klicovy k ziskdni
vysokého elektrického odporu [20,21]. Pouzivané ¢lenéni DLC v navaznosti na
mnozstvi sz, Sp3 a vodiku ve struktute zachycuje tfidimenzionalni fazovy diagram na
obrazku 10. Tribologické testy ukdazaly, Ze s rostoucim mnozstvim sp3 modifikaci
atoml uhliku vyrazné vzristd i vnitini tlakové pnuti ve vrstvé. Naptiklad pfi poméru
sp*/sp? okolo 90 % je tlakové pnuti témét 10 GPa, zatimco a-C:H vrstvy s vysokym

obsahem sp” a vodiku a minimélnim mnoZstvim sp® hybridizaci vykazuji nejnizsi

hodnoty tlakového pnuti — méné nez 1 GPa [2].
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3
o diamantu podobny

naprasované a-C(:H)

NN/ Zadné povlaky

sp e H

Obrazek 10 Fazovy diagram formaci DLC [22], vlastni zpracovani

3.1 Biomedicinské aplikace

DLC povlaky jsou $iroce vyuzivany v primyslovych a nové i v biomedicinskych
aplikacich, kde jsou na materialy obecné kladeny vysoké naroky z hlediska jejich
biologické a chemické inertnosti. V této oblasti se diky svym vyhovujicim vlastnostem
uplatiuji jako komponenty, jeZ se nachazeji v cévnim fecisti, dale jako prvky
pienasejici zatizeni a neopomenutelné je téz jejich vyuziti ve stomatologii [4]. Ovsem
jejich nejvyznamnéjsi biomedicinskou aplikaci je zlepSeni tribologickych vlastnosti
kloubnich nahrad, kterd zajistuje implantatim del$i Zivotnost. V té€chto aplikacich plni
DLC funkci bioinertni bariéry, mezi télem implantitu a koroznim prostiedim,

eliminujici nezadouci korozni proces [1,4,5].

Obrazek 11 Hlavice kyc¢elniho kloubu pokryta DLC [23]
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Hlavni nevyhodu povlaku DLC z hlediska biomedicinskych aplikaci je nizka
adheze ke kovovym substratim zapfic¢inénd velkym vnitinim tlakovym pnutim ve
vrstve, které je az 10 GPa [2]. S cilem snizit vnitini pnuti a zlepSit vlastnosti DLC
dochazi k zaClenovani jinych prvki do uhlikaté struktury, takto vznikla vrstva se nazyva
dopovana. V ptipad¢, Ze je prvek inkorporovan do vrstvy nerovnomérné z hlediska

vzdalenosti od povrchu, jedna se o vrstvu gradientni.

3.2 Dopované vrstvy

Pro zlepSeni vlastnosti DLC vrstev se provadi dopovani jinych prvka do
struktury diamantu podobného uhliku. Zpravidla se jedna o dopaci dusikem (vznikla
struktura se zkracené oznacuje NDLC), fluorem (FDLC), kiemikem (SiDLC) a atomy
kovi (MeDLC). Pro snizeni jiz zminéného tlakového pnuti jsou zpravidla vyuZzivany
kovy (Ti, Ag, Cr), ale také N a Si. SniZeni vnitiniho pnuti pfi dopaci dusikem je
zpusobené nahradou vazeb C-H za vazby N-H ve vrstvach, jejichZz pocet roste se
zvySujici se koncentraci dusiku ve strukture NDLC. Pfi dopovani vrstev dusikem
dochazi k vyraznému sniZeni tlakového pnuti az k hodnotam 0,22 GPa. Dalsi vlastnosti
ovlivilujici dusik ve vrstvach je jejich vnitini odpor. Napiiklad zaclenénim 11 % dusiku
do DLC vrstvy dochazi k poklesu vnitiniho odporu piiblizné o 5 tad. Zaclenénim F a
Si-O dochazi dale ke snizeni povrchové energie vrstev a tim i jiz nizkého koeficientu

tieni [20].

Dopace struktury DLC titanem pomaha pro sniZeni tlakového pnuti a zaroven se
sjeho zaClenénim piedpoklada dosazeni urcité urovné bioaktivity [2,4,24]. Ta je
zajiSténa diky tomu, ze dopant zlepSuje adhezi vrstvy a napomahd ristu bungk, jak
dokladéa obrazek 12 a zaroven snizuje rizika tvorby krevni srazeniny, jelikoz zvySuje
hydrofilitu povrchu a zamezuje tak pfilnuti nepoldrnich molekul, coZ je patrné
z obrazku 13 [25]. Dalsi vyhodou titanu u kloubnich nahrad je jeho schopnost
grafitizovat strukturu DLC, tim dochazi ke snizeni tfeni a mensimu opotfebeni nosnych
kloubu [26]. Ackoli je titan dle Beketovovy fady kovu kovem neuslechtilym, vyznacuje
se vysokou odolnosti diky jeho schopnosti vytvaret velmi u¢innou pasivni vrstvu na

svém povrchu, ¢imz zamezuje rozsahu korozniho napadeni [8]. Obvykle se jedna o
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pasivni vrstvu slozenou z rutilu nebo jinych modifikaci TiO; (oxidu titanicitého), které

disponuji ochrannymi vlastnostmi, chemickou odolnosti a homogenitou [21].

Obrazek 12 Rist bun€k na povrchu titanového substratu (vlevo) a na TiDLC (vpravo)
[25]

Obrazek 13 Prilnavost krevnich desticek na titanovy substrat (vlevo) a na vrstvu
TiDLC (vpravo) [25]

3.3 Gradientni a buffer vrstvy

Gradientni a buffer vrstvy jsou dal$i moznou alternativou, jez se vyuZziva pro
snizeni tlakového pnuti zékladni vrstvy. Gradientni vrstva se vyznacuje prubézné se
ménicim slozenim v zévislosti na vzdalenosti od substratu. JelikoZ je pnuti nezadouci na
rozhrani vrstva-substrat je v této oblasti obsah dopantu nejvyssi a s rostouci vzdalenosti
od zminéného rozhrani jeho koncentrace postupné klesa. Zatimco buffer vrstva je
mezivrstva, ktera se kvili zminénému ucelu vklada mezi substrat a svrchni vrstvu,
piipadné¢ mezi substrat a dal§i mezivrstvu. V obou piipadech je nezbytné, aby

mezivrstva byla schopna pevné pfilnout k obéma rozhranim. Pro tento ucel se bézné
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pouzivaji buffer vrstvy obsahujici titan, karbid chromity (CrC) a nitrid kiemicity
(SisNg). Vhodné zvolena gradientni nebo buffer vrstva mize slouzit jako mechanicka

bariéra a soucasné napomahat protikorozni ochran¢ implantatu [2].
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4. Prakticka c¢ast

Prakticka cast je zaméfena na testovani koroznich vlastnosti predlozenych
vzorkd Ti-6Al-4V, DLC s riiznymi poméry sp” a sp° vazeb a TiDLC s riiznym obsahem
titanu ve vrstvé ptipravenych PLD metodou. Vzorky byly testovany dle pouzivanych
potenciodynamickych metod v klinické praxi, jez umoziovalo softwarové rozhrani

potenciostatu Vestat3-400. Jako korozni prostiedi byl pouzit 0,9% roztok NacCl.

4.1 Postup méreni a popis zapojeni

Kazdy vzorek byl pred méfenim umistén do etanolu a ocistén v ultrazvukové
pracce, nasledné byly vzorky oplachnuty destilovanou vodou. Vzorky jsem jednotlivé
umistila do méfici cely, kterou jsem fadné utésnila, aby fyziologicky roztok byl
v kontaktu pouze s aktivni ¢asti méfeného vzorku. Pro dané méfeni jsem vyuzila tzv.

ttielektrodové zapojeni, které je graficky prezentovano na obrazku 14.

WE
S5E

Obrazek 14 Rozmisténi elektrod v méfici cele

Pouzité potenciostatické tfielektrodové zapojeni umoZiluje zaznamendvat
potenciodynamické kiivky, tedy proudovou odezvu v zavislosti na plynulé, nastavitelné
zmeéné potencidlu. Potencial je vkladan mezi pracovni elektrodu (WE z anglického
working electrode), jez je spojena se vzorkem a elektrodou referenéni (RE). Pfi spojeni
pracovni elektrody se vzorkem se vzorek stava pracovni, polarizovatelnou elektrodou,
zatimco elektroda srovnavaci neboli referencni je nepolarizovatelna a neni zatéZovana

elektrickym proudem, proto je vici ni nastavovan potencial elektrody pracovni. Jako
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referencni elektroda byla pfi méfeni pouzita elektroda kalomelova. Treti elektrodou je
elektroda pomocna (CE — counter electrode), jejiz funkci plni platinovy dratek. Pfi
polarizaci pracovni elektrody za¢ne mezi ni a elektrodou pomocnou prochazet

elektricky proud [15,28].

Cela byla naplnéna roztokem chloridu sodného o laboratorni teploté a nasledné
byl vzorek ponechan v tomto prostfedi po dobu 10 minut, aby doSlo K ustaleni
probihajicich dé&ji a potencialu. Tento pocateni potencial se znaci Eocp neboli
samovolny korozni potencial a odpovida pfirozenému koroznimu potencialu povrchu
v daném koroznim prostiedi [17,29]. Po ustaleni byla pro kazdy vzorek provedena tii
potenciodynamickd méteni ve stejném nasledujicim potadi:

polarizace +0,25 V vs. Eocp S krokem 1 mV /s,

polarizace -0,25 V vs. Eocp @ +0,5 V vs. Ref. s krokem 2 mV/s

a polarizace £0,02 V vs. OC s krokem 0,33 mV/s.

Nastavené hodnoty odpovidaji bézné pouzivanym v klinické praxi. Prvni dvé méfeni
byla pouzita pro uréeni Tafelovskych smérnic, Eyor @ jior @ posledni méfeni pro zjisténi
linearniho polariza¢niho odporu (LPR), které je zalozeno na zkoumani volt-ampérové
charakteristiky v nejbliz§im okoli nulové proudové hustoty. Proto se posledni polarizace
od ostatnich dvou vyrazné liSila svym rozsahem a krokem, tim podrobnéji zkoumala
mensi méfeny usek. U prvnich dvou méfeni zacala polarizace od -0,25 V vs. Eocp a
s rychlosti 1 mV/s a 2 mV/s se zvySovala az do oblasti potencialu kladného — u prvniho
méfeni pouze do +0,25 V, u druhé¢ho az do +0,5V. V oblasti kladné polarizace 1ze dle
tvaru kiivky stanovit tendenci k bodové korozi [8]. Vysledkem vSech tii méfeni je
voltampérova charakteristika zkoumaného vzorku, coz je zavislost mezi aplikovanym
(vnucenym) potencidlem meéfenému vzorku vici referenci a odpovidajici proudovou
odezvou. Proudova odezva byla piepo¢itana na proudovou hustotu j [A/cm?] jako podil
proudové odezvy a pracovni plochy zkoumaného vzorku v cm® Pro ziskani
Tafelovskych smérnic (tedy pro prvni dvé meéteni) jsou vysledky prezentovany
v semilogaritmickych soufadnicich. Je tomu tak z divodu, ze se proud v pribéhu
méfeni ménil v rozsahu nékolika fada a prepocitani proudu na logaritmus proudové
hustoty umoznilo nazorn&jsi zobrazeni. Jelikoz pfi méfeni linearniho polariza¢niho
odporu nedoslo Ktak vyraznym zménam, je pro prezentaci vyuzivana zavislost
proudové hustoty na potencialu vaci referenci (vs. Ref.). V praci prvni dvé meéfeni

prezentuji slog(j) na ose y a E na ose x, ovSem toto uspofadani neni striktni a
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v nékterych pracich aplikujicich potenciodynamickd méfeni je soufadnicovy systém

opacné.

Me¢fteni probihala ve dvou méficich celdch kvili odlisné velikosti zkoumanych
vzorki, ovSem princip méfeni je pro obé konstrukce shodny. Pro vzorky s primérem
9 mm byla pouzita cela s nakontaktovanim pracovni elektrody z vrchu a pro vzorky o
pruméru 16 mm cela s pracovni elektrodou pod métenym vzorkem. Tyto priaméry
neodpovidaji aktivnimu povrchu vzorku pfi meéfeni a je nutné je vzajemné
nezaménovat, jelikoz pracovni povrch musi byt vyrazné mensi, aby byly proudové
odezvy vyraznéji pozorovatelné [15]. Ob& méfici cely jsou ztohoto duvodu
konstruovany tak, aby pracovni povrch zmensovaly a zamezovaly priuniku elektrolytu

mimo pracovni plochu zkoumaného materialu.

4.1.1 Popis cely pro vzorky DLC 9 mm

V prvni ¢asti méfeni byla pouzita korozni cela s nakontaktovanim pracovni
elektrody z vrchu (obrazek 16) pro vzorky s primérem 9 mm. Pracovni plocha vzorkt
pfi méfeni byla 0,283 cm?. Specifika ptedloZzenych vzorkit DLC jsou zaznamenana
v tabulce 1. Material Ti-6Al-4V slesténym povrchem byl pouzit jako substrat pro
vzorky DLC a byl stejné¢ jako vzorky DLC podroben potenciodynamickému
vyhodnoceni pro zjisténi ucinnosti ochrany jednotlivych tenkych vrstev a porovnani

miry koroze pted a po aplikaci DLC povlaki.

Obrazek 15 PiedloZené vzorky DLC
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vnitfni éast pouzdra se zavity
vodi¢ pro pfipojeni WE

pouzdro

estovacl cela

X vzorek
elektrolyt

Obrazek 16 M¢rici aparatura s popisem (vlevo) a prufez testovaci celou (vpravo), CE —
pomocna elektroda (platinovy dratek), WE — pracovni elektroda

Pro meéfeni s pouzitim této méfici cely bylo pouzito piimé nakontaktovani
elektrod, zatimco u druhé meéfici cely byly elektrody zkontaktovany prostfednictvim
sbéracich krouzki (vice v kapitole 4.1.2). V disledku kontaktu vzorku s elektrolytem
pod testovaci celou je nutné umisténi zrcadla pod kadinku, aby bylo mozné odstranit
pfipadné vzduchové bublinky a kontrolovat, zda se nenachazeji v misté pracovni plochy
vzorku. To by zapfiCinilo ustaleni korozniho potencialu, ktery by neodpovidal
koroznimu systému vzorek-elektrolyt, a méfeni s touto chybou by nebylo pouzitelné pro

vyhodnoceni sledovanych koroznich vlastnosti.
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Tabulka 1 Seznam piedlozenych vzorki DLC a jejich specifika

Hustota Tloust’ka H SlozZeni [at.%] XPS
. rubost R,
Vzorek energie laseru vrstvy [A]
[J-cm?] [nm] Uhlik | Kyslik | sp’ sp°
DLC-C2 14 400 - 93,4 6,6 30 70
DLC-C3 12 400 - 94,6 54 33 67
DLC-C4 10 315 536 94,3 5,7 36 64
DLC-C5 8 253 443 94,1 59 35 65
DLC-C6 6 380 202 93,8 6,2 41 59
DLC-C7 4 426 236 94,3 5,7 42 58
Tlak pied depozici je 1-10™ Pa kromé vzorku C7, kde byl pouzit tlak vy$si a to 1,5-10™ Pa.
Tlak pti depozici byl pouzit u vSech vzorkt 0,25 Pa Ar.

Seznam pouzitych zkratek:

XPS — fotoelektronova spektroskopie (X-ray photoelectron spectroscopy), metoda pro
hodnoceni slozeni a vazeb povrchu

4.1.2 Popis cely pro vzorky TiDLC 16 mm
V druhé casti méfeni byla pouZita cela s nakontaktovdnim pracovni elektrody
pod vzorkem, ktera je znazornéna na nasledujicich dvou obrazcich. Dle daného
schématu byly méfeny vzorky s primérem 16 mm, u nichz byla pouzita pracovni plocha

1,013 cm?, ktera je ur€ena primérem vnitiniho distanéniho krouzku (obrazek 17).

elektrolyt —0,9% NaCl

S

Obrazek 17 Popis priifezu cely pro korozni testovani, 1 — pracovni elektroda, 2 -
testovany vzorek, 3 - vnéjsi distan¢ni krouzek, 4 - vnitini distan¢ni krouzek
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RE - kalomelova elektroda

testovaci cela

Obrazek 18 Testovaci cela a popis jednotlivych elektrod vcetné zpisobu jejich
ptipojeni, WE — pracovni elektroda, CE — pomocna elektroda, SE — snimaci elektroda, 1
— plastovy drzék pro utésnéni a stabilizaci vzorku v cele, 2-5 — sbéraci krouzky, 3 —
sbéraci krouzek pro pfipojeni pomocné elektrody, 4 — krouzek pro pfipojeni pracovni a
snimaci elektrody, krouzky 2 a 5 zlstavaji pro pouzivana mefeni volné

V této Casti byla testovana sada vzorku s titanovou dopaci pfipravenych dudlni
PLD metodou s aplikovanym scratch testem na povrchu v rozsahu 1-30 N. Pojmenovani

téchto vzorkil v zavislosti na obsahu titanu ve vrstve je zaznamenano v tabulce 2.

Tabulka 2 Ptehled testovanych vzorkti TiDLC v zavislosti na obsahu titanu

Obsah titanu ve vrstvé [at.%0] Vzorky pripravené dualni PLD metodou
0 Ti:DLC-07
1 Ti:DLC-08
3 Ti:DLC-09
5 Ti:DLC-10
10 Ti:DLC-11
25 Ti:DLC-12
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4.2. Vysledky

4.2.1 Stanoveni koroznich parametru

Pro stanoveni koroznich parametru testovanych vzorki bylo pouzito softwarové
rozhrani VersaSTAT 3 a program Microsoft Excel. Na obrazku 19 je znazornény postup
pfi vyhodnocovani parametri aplikovany na vzorku DLC-C2. Obdobné bylo
postupovano u vSech méfenych vzorki. Nejprve bylo aplikovano potenciodynamické
méieni se zvolenym rozsahem polarizace, z potenciodynamické kiivky byla manualné
vybrana oblast (na obrazku 19 vyznacena cervené€), obsahujici linearni pribéh
polarizace — Tafelovska oblast. Na zaklad¢ této oblasti byly softwarové vygenerovany
ptimky, jejichz pruseéik odpovida Exor [V] a j [A] a jejich sklon b, a by. Hodnota
korozniho proudu j byla prevedena na korozni proudovou hustotu jior [A/cm?] za pouziti

programu Microsoft Excel.

260 m
240 m
220 m
200 m
180 m
160 m bk = 193,245 mV
140 m
120 m
100 m

80 m

60 m

40 m

20m ba=296,122 mV

-20m

o < | j=3392nA

80 m Ekor = '43,087
-100 m
-120 m
-140 m
-160 m
-180 m
-200m

-220m
-240 m -

Potential (W)

100 p 1n 10n
Current (A)

Obrazek 19 Vyhodnocovéni potenciodynamickych kiivek

Na obrazku 20 je znazornény postup pii vyhodnocovani méteni linearniho

polarizaéniho odporu vzorku 316L, na kterém byla aplikovana zkuSebni méfeni.
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Cervena oblast znazorfiuje manualné vybranou oblast, ze které je dle Ohmova zakona
vypocten odpor R, ten byl nasledné v programu Microsoft Excel pfeveden na linearni
polarizaéni odpor s vyuzitim hodnoty aktivni plochy zkoumaného vzorku S a vztahu

(13) nasledovné:

= R[02]-S[cm?] (17)

=334 m
-335m
-336 m -
=337 m
-338 m
-339 m
-340 m
-341m
=342 m
=343 m
-344 m
-345m -
-346'm
=347 m
=348 m
-34S m
-350 m
=351 m
=352 m
-353 m
-354 m4-————
-355 m
-356 m

Potential (V)

-400 n =300 n -200 n =100 n 0 100 n 200 n
Current (A)

Obrazek 20 M¢éteni linearniho polarizaéniho odporu

Dal$im koroznim parametren pouzivanym v klinické praxi pro hodnoceni
povlakovych vrstev je uc¢innost ochrany Pj. Pro jeji vypocet a aplikaci na povlakové
materialy DLC a TiDLC byl pouzit algoritmus, ktery uvadéji Kim H. [5] a Kim G. [30]:

J
P; = 100 (1 — ,’;"T> (18)
Jkor

kde jkor je korozni proudova hustota sledovaného vzorku a j2,, je korozni proudova

hustota substratu, v tomto pfipadé vzorku Ti-6Al-4V.
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Pro vypocet miry koroze CR,, ktery udava ubytek materialu za rok, byl pouzit vzorec:

zjkor -EW

CR
v F'Q

(19)

kde jior byl zjistén potenciodynamickymi méfenimi, EW je hmotnostni ekvivalent, ktery
byl stanoven dle vzorce (20), F je Faradayova konstanta 96485,3 C/mol a g je hustota
tenké protikorozni vrstvy.

1

Ew = 5 Dl (20)
l AL

kde pi je hmotnostni zlomek prvku i ve sliting, n; je jeho pocet valen¢nich elektronti a A;

je jeho molarni hmotnost [31].

4.2.2 Testovani stability

Pro zjisténi stability technologické ptipravy povrchid vzorkd byla provedena
série opakovanych méfeni s aplikaci potanciodynamického meéfeni s nastavenymi
parametry polarizace +0,25 V vS. Eocp a rychlosti 1 mV/s (tyto parametry odpovidaji
parametrim prvniho potenciodynamického méfeni, které bylo aplikovano na
zkoumanych vzorcich). Tato série méfeni slouzila také pro ovéfeni stability méteni
v ¢ase. Vysledky testovani jsou znazornény v semilogaritmickém osovém uspofadani na
grafu 3 a korozni parametry véetné vyhodnoceni téchto méfeni (primér X a smérodatna
odchylka o) poskytuje tabulka 3. Pro vypocet smérodatné odchylky byly aplikovany
vzorce (21) a (22).

N
o = %Z(xi — %) 1)

(22)
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Graf 3 Testovani stability métici soupravy — opakované méfeni

Tabulka 3 Vysledné korozni parametry pro testovani stability véetné vyhodnoceni

Evor [V] Jor[UACM?] Dy V/dek] ba[V/dek]

1 0,112 0,502 0,333 0,32

2 0,126 0,516 0,347 0,318

3 0,135 0,516 0,355 0,308

4. 0,13 0,465 0,368 0,321

5. 0,132 0,488 0,328 0,304

6. 0,129 0,486 0,364 0,285

7 0,138 0,492 0,389 0,208

8. 0,158 0,489 0,401 0,276
Priimér 0,132 0,494 0,361 0,304
iy 0,012 0,015 0,025 0,016
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4.2.3 Vysledky méieni vzorki DLC a substratu Ti-6Al-4V

S

-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0j0
e > 7
g & -6
5 g « TIAIV -1
i pe = TIAIV - 2
5 b.o -7
3 !
_8 -
-9 4
E [V] vs. Ref.

Graf 4 Aplikace dvou méteni substratu Ti-6Al-4V s nastavenim polarizace +0,25 V vs.

Eocp
) T T 5 T T T T 1
-0,3 -0,2 -0,1 ()] 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

=
(&)
<
=
{@)]
o

« DLC-C4

« DLC-C6

e DLC-C7

1
E [V] vs. Ref.

Graf 5 Vysledky prvniho potenciodynamického meéteni vzorki DLC s nastavenim
polarizace +0,25 V vs. Eocp
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Graf 6 Vysledky druhého potenciodynamického meéteni vzorki DLC s nastavenim

polarizace -0,25 vs. Eocp, 10,5 V vs. Ref.
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Tabulka 4 Korozni parametry vzorki DLC a substratu. Prvni fadek méfeného

parametru odpovida vysledku prvni polarizace a druhy vysledku polarizace nasledujici.

i R Ukinnost
kor p
Vzorek Eyor [MV] [nA/cm?] by [V/dek] b,[V/dek] [10°Q-cm?] ochrany
[%0]
Ti-6Al-4V |  -633.1 201,0 ] ] 3,32 -
122,8 26,5 0,267 0,320 96,2
DLC-C2 4,55
110,1 20,4 0,283 0,328 97.1
167,8 25,1 0,269 0,415 96,4
DLC-C3 475
181,1 30,7 0,295 0,450 95,6
1,2 34,6 0,152 0,243 95,1
DLC-C4 3,75
101,2 30,0 0,143 0,254 95,7
573 23,3 0,264 0,562 96,7
DLC-C5 6,60
27.9 35,3 0,258 0,558 95,0
431 11,9 0,141 0,223 98,3
DLC-C6 6,35
121 22.9 0,181 0,312 96,7
221 6.3 0,152 0,260 99,1
DLC-C7 4,02
253 8.4 0,168 0,268 98,8
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Tabulka 5 Udaje o vzorcich pro vypoéet hmotnostniho ekvivalentu a miry koroze,
hustota testovanych vzorkli byla vypocitina za pomoci hmotnostnich zlomki
jednotlivych prvki

Hmotnostni Pocet. val Molarni
Prvek zlomek oceL. va. hmotnost Hustota* [g-cm™]
elektront 1
prvku [g'mol™]
Ti 0,9000 2 47,869 4,506
Ti-6Al-4V Al 0,0600 3 26,983 2,700 4,463
\Y 0,0400 2 50,944 6,000
C-sp® 0,6538 4 12,011 3,510
DLC-C2 C—sp’ 0,2802 4 12,011 2,260 2,9281
0, 0,0660 2 15,999 0,0014
C-sp’ 0,6338 4 12,011 3,5100
DLC-C3 C—sp? 0,3122 4 12,011 2,2600 2,9303
0, 0,0540 2 15,999 0,0014
C-sp’ 0,6035 4 12,011 3,510
DLC-C4 C- sp2 0,3395 4 12,011 2,260 2,8856
0, 0,0570 2 15,999 0,0014
C-sp’ 0,6117 4 12,011 3,5100
DLC-C5 C- sp2 0,3293 4 12,011 2,2600 2,8913
0, 0,0590 2 15,999 0,0014
C-sp® 0,5534 4 12,011 3,510
DLC-C6 C—sp? 0,3846 4 12,011 2,260 2,8117
0, 0,0620 2 15,999 0,0014
C-sp® 0,5469 4 12,011 3,5100
DLC-C7 C—sp? 0,3961 4 12,011 2,2600 2,8149
0, 0,0570 2 15,999 0,0014

*zdroj [32]

Ukéazka vypoétu hmotnostniho ekvivalentu EW pro vzorek DLC-C2 za pomoci
vztahu (20):

1 1
— = = = . -1
EW (DLC = C2) 5, P~ 4(0,6538 + 0,2802)  2(0,066) 31329 -eq
LA, 12,011 15,999

Mira koroze byla pomoci EW zji§téna ze vzorce (19) a pro vypocet byl pouzit korozni

proud z prvniho potenciodynamického méfeni.
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Jeor *EW 26,5 107°-3,132

CR,(DLC — C2) = =
v ) F-p 96485,3 - 2,928

=2,9376-10"Bcm s~

Vysledek jsem pievedla na mm-rok™ dle nasledujiciho piepoétu:

1mm _ 0,1cm

_ 10~ %m . -1
T70k — 31536000 — 3,170979198 - 10~°cm - s

R - 2,9376 - 10713
v 3170979198 - 102

=9262-10"> mm - rok™!

Tabulka 6 Vysledky hmotnostnich ekvivalentli a miry koroze vzorkti DLC a titanové
slitiny

et DI | g 1y | R, (0% ok
Ti-6Al-4V 21,8132 101,8190 0,3211
DLC-C2 3,1319 2,9376 0,0092
DLC-C3 3,1076 2,7588 0,0087
DLC-C4 3,1136 3,8693 0,0122
DLC-C5 3,1176 2,6039 0,0082
DLC-C6 3,1237 1,3702 0,0043
DLC-C7 3,1136 0,7222 0,0022
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4.2.4 Vysledky méreni vzorka TiDLC

log[j] [A/cm2]

. -10-
E [V] vs. Ref.
« Ti:DLC-07 (0 at.%) * Ti:DLC-08 (1 at.%) » Ti:DLC-09 (3 at.%)
* Ti:DLC-10 (5 at.%) « Ti:DLC-11 (10 at.%) » Ti:DLC-12 (25 at.%)

Graf 8 Vysledky prvniho potenciodynamického méteni vzorkit TiDLC s nastavenim
polarizace +0,25 V vs. Eocp

-0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0J0 0,1 0,2 0,3 __0,4 @35

log(j) [A/em?]

-10 -
E [V] vs. Ref.
« Ti:DLC-07 (0 at.%) * Ti:DLC-08 (1 at.%) » Ti:DLC-09 (3 at.%)
* Ti:DLC-10 (5 at.%) » Ti:DLC-11 (10 at.%) * Ti:DLC-12 (25 at.%)

Graf 9 Vysledky druhého potenciodynamického méfeni vzorkt TiDLC S nastavenim
polarizace -0,25 V vs. Eocp, + 0,5 V vs. Ref.
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Graf 10 Vysledky méfeni linearniho polariza¢niho odporu vzorki TiDLC S nastavenim
polarizace +0,025 V vs. Eocp

Tabulka 7 Vysledky testovani vzorkd TiDLC. Prvni fadek méfeného parametru
odpovida vysledku prvni polarizace a druhy vysledku polarizace nasledujici.

Jkor R Ukinnost
Vzorek Eyor [MV] In A/gmz] b,[V/dek] b.[V/dek] [1069?cm2] ochrany[%]
-121,1 70,8 0,101 0,440 91,6
Ti:DLC-07 1,290
-65,4 74,0 0,108 0,339 89,4
-129 60,2 0,116 0,138 91,4
Ti:DLC-08 1,536
A -85 545,9 0,108 0,094 22,1*
—
5‘; -121 60,8 0,075 0,549 91,3
5 Ti:DLC-09 1,252
= -128 64,1 0,081 0,530 90,8
'% -109,188 1180,6 0,205 0,087 -68,3*
© | Ti:DLC-10 1,322
al -105 1364,2 0,286 0,080 -94,5*
= -54 85,8 0,52 0,378 87,7
Ti:DLC-11 0,982
-84,5 107,6 0,545 0,392 84,6
-141 24,6 0,520 0,421 96,4
Ti:DLC-12 1,155
-142 33,5 0,495 0,444 95,2

*Zapornd nebo velmi nizk4 u¢innost ochrany znaci selhédni stability soupravy

Pro vypocet miry koroze byly pouzity pouze vzorky, u kterych nedoslo pfi

méteni k selhani stability méfici soupravy, to znamen4, Ze z nésledujiciho vyhodnoceni
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byly vylouceny vzorky Ti:DLC-08 a Ti:DLC-10. Vzhledem Kk tomu, Ze u vzorku
s titanovou dopaci neni presné znamy hmotnostni zlomek hybridizaci atomt uhliku pro
vypocet hustoty, byla pro tento Gcel pouzita hustota, kterou uvadi Monaghan [33] pro

strukturu tenkych DLC povlakt, respektive polovina uvedeného rozsahu. Celkova

v

Tabulka 8 Udaje o vzorcich TiDLC pro vypoéet hmotnostniho ekvivalentu a miry
koroze

Hmotnostni Pocet Molarni
Prvek zlomek valen¢nich hmotnost Hustota [g-em™]
prvku elektroni [g-mol™]
C 1,00 4 12,011 1,900
Ti:DLC-07 1,9000
Ti 0,00 2 47,869 4,506
C 0,97 4 12,011 1,900
Ti:DLC-09 1,9782
Ti 0,03 2 47,869 4,506
C 0,90 4 12,011 1,900
Ti:DLC-11 2,1606
Ti 0,10 2 47,869 4,506
C 0,75 4 12,011 1,900
Ti:DLC-12 2,5515
Ti 0,25 2 47,869 4,506

Tabulka 9 Vysledek hmotnostnich ekvivalenti a korozni rychlosti vzorkt TiDLC

Hmotnostni ekvivalent 121 o

EW [g-eq’] CR, [10™cm's™] CRy [mm-rok™]
Ti:DLC-07 3,00 1,1597 0,000365716
Ti:DLC-09 3,08 0,9823 0,000309777
Ti:DLC-11 3,29 1,3543 0,000427093
Ti:DLC-12 3,84 0,3840 0,000121102
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Graf 11 Porovnani potenciodynamického méfeni vzorki Ti:DLC-07 a Ti:DLC-12 s
vyznacenymi parametry korozniho proudu jkor a u¢innosti ochrany Pj

Graf 11 Iépe znazorfiuje naméfené parametry, které nasvédCuji zvySeni
protikorozni ochrany zakladniho materialu Ti-6Al-4V pii dopaci titanem ve vysokém
atomarnim procentu pfiblizné€ o 5 % oproti materialu bez dopantu. Parametr jyor, ktery je
témer trikrat niz§i u vzorku s vysokou titanovou dopaci, vypovida o zpomaleni
korozniho procesu ve sledovaném prostiedi. Charakteristiky nasv&dcuji vytvoreni

ucinné pasivni vrstvy, ktera je schopna zpomalit korozni pribeh.
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4.2.5 Porovnani mérenych sad
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Graf 12 Vysledky prvniho potenciodynamického méfeni vzorki DLC (C2-C7),
substratu Ti-6Al-4V a vzorku Ti:DLC-12, pro nazornost vykresleno spole¢né

Graf 12 zachycuje vztah mezi vybranymi méfenymi vzorky a substratem. U
vSech vzorkli DLC je vyrazné snizeni korozniho proudu v celém méfeném rozsahu
oproti substratu, coz potvrzuje excelentni ucinnost ochrany u vSech vzorki DLC
(95,0 — 99,1 %). Zaroven doslo k posunuti korozniho potencialu do kladngjsich hodnot
a povrch tak ztraci tendenci ke korodovani. Vzorek Ti:DLC-12 prokazuje nejlepsi
ucinnost ochrany). V porovnani se vzorky DLC z prvni métfené sady sice nedisponuje
nejlep§imi vlastnosti, ale i ptes aplikovany scratch test u n€j nedoslo k selhani ochrany

zakladniho materialu.
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Diskuze

Aplikaci potenciodynamickych méfeni na vzorky DLC a TiDLC byly stanoveny
zékladni korozni parametry — korozni proud, korozni proudova hustota, korozni
potencial, Tafelovy smérnice, které umoziuji hodnotit tyto povlaky z hlediska u¢innosti
ochrany zakladniho materidlu, rychlosti koroze a tendence ke korozi ve sledovaném
koroznim prostfedi. Z naméfenych hodnot vSech vzorki sDLC vrstvou je
pozorovatelné snizeni korozni proudové hustoty oproti zakladnimu materialu
Ti-6Al-4V, coz potvrzuje vhodnost materialti k protikorozni ochrané substratti a tim
spis v oblasti implantologie, kde je potieba zajistit protikorozni ochranu v ramci desitek

let.

Aplikaci prvnich dvou potenciodynamickych méfeni na vzorky DLC (bez
dopace) byl zjistén posun korozniho potencidlu do kladngjSich hodnot s rostoucim
obsahem Sp3 na ukor sp2 modifikace atomu uhliku, ¢imz dochazi ke zlepsSeni korozni
odolnosti vrstvy ve fyziologickém prostfedi a zaroven se tak projevil vliv pouzité
hustoty energie laseru pfi jejich ptipraveé. VSechny vzorky této sady vykazuji vybornou
ochranu zakladniho materidlu s 95,0 — 99,1% ucinnosti ochrany. Doslo tak ke snizeni
korozniho proudu z 200 nA/cm? u substratu na desitky nA/cm? u vrstev s povlakem, coz
se projevilo 1 sniZzenim miry koroze oproti samotnému substratu. Pomér hybridizaci
atomu uhliku nemé dle méteni dominantni vliv na vysledny linearni polariza¢ni odpor.
Lze tedy ptfedpokladat vliv i jinych parametrii zejména tloustky vrstvy a obsahu
kysliku. Pro ziskani parametru urcujiciho polariza¢ni odpor by bylo potieba aplikovat
meéfeni na vzorcich liSicich se jen jednim parametrem, napiiklad vrstev s konstantni

tloustkou a poméerem sp2/Sp3 a odliSnym atomovym procentem kysliku.

Pii potenciodynamickych méfenich vzorkt TiDLC byl sledovan vliv obsahu
titanu ve vrstvé na korozni parametry. Velmi podobné chovani pii anodické polarizaci
vykazuji vzorky Ti:DLC-09, 11, 12 a pfevazné i 07, u kterého se ovSem pfi polarizaci
nad 100 mV (u prvni polarizace) a nad 400 mV (pfi druhé polarizaci) objevily fluktuace
od pravidelného pribchu. Odlisné od téchto vzorkl se pii stejné polarizaci chovaji
vzorky Ti:DLC-10 a 08, jez maji v anodické oblasti vys$i proudovou hustotu,
Ti:DLC-08 piiblizné¢ o jeden fad a Ti:DLC-10 o tady dva. U vzorku s 5 at.% titanu
Vv tenké vrstvé byla zaznamenana nejvyssi proudova hustota v celém méfeném rozsahu a

parametr jgor. Takové vysledky nasvédcuji selhani stability méfici soupravy a kontaktu
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fyziologického roztoku s rozsahlej$i plochou vzorku neZ je plocha aktivni. U vzorku
Ti:DLC-08 je pozorovatelny vyrazny nardst jxor pfi druhé aplikované polarizaci, ten
vzrostl z pavodnich 60,21 nA/cm? na 545,90 nA/cm?® To vypovida o selhani tésnéni

méfici aparatury v pritbehu testovani.

U vzorku Ti:DLC-12 byla pfi prvnich dvou métenich sady s dopaci naméfena

v

v

V testovaném prostiedi. Zarovenl vzorek s nejvySSim procentem titanu ve vrstve
dominuje stabilitou v anodické i katodické oblasti polarizace — 0 tom vypovidaji
Tafelovy smérnice. Narist v katodické oblasti byl naméten 520 mV/dek a 495 mV/dek
a pti anodické polarizaci 421 mV/dek a 444 mV/dek. Oba zminéné fakty nasvédcuji
vzniku nejicinnéjsi pasivni vrstvy na povrchu v porovnani s ostatnimi testovanymi
vzorky sledované sady. OvSem na naméfenych datech neni pozorovatelny trend ve
vztahu ke zvySujicimu se atomarnimu procentu ve vrstvach. Z toho diivodu bych
doporucila aplikovat méteni na vzorcich bez scratch testu kvili vlivu struktury povrchu
na korozni parametry, jez se pfi danych méfenich projevuje u kazdého vzorku rtzné.
Proto jej nelze pfi méfeni a vyhodnocovani vlivu obsahu titanu ve vrstvé na korozni
parametry povazovat za konstantni ¢i zanedbatelné. I pfes to, je pozorovatelna jiZ
zminovana nejnizs§i proudova hustota v celém rozsahu méfeni u vzorku s nejvysSim
obsahem titanu ve vrstvé, coz nasvédCuje vzniku ulinné pasivni vrstvy 1 pies
aplikovany scratch test. Vzorek Ti:DLC-12 pfi méfenich sady TiDLC prokazuje
nejlepsi protikorozni ochranu zakladniho materidlu - 96,4 % pfi prvnim aplikovaném
méfeni a 95,2 % pti1 druhé polarizaci. Z dané sady je proto nejvhodnéjSim adeptem pii
aplikacich pro ochranu implantati jak z hlediska protikorozni ochrany, tak i diky
ostatnim vyhovujicim vlastnostem, které pfinaSi dopace titanem - zejména zajiSténi
bioaktivity, usnadnénim ristu bun€k na povrchu a sniZzenim rizika vzniku krevni
srazeniny. Vzorek Ti:DLC-12 v porovnani se sadou DLC nedominuje z hlediska
ucinnosti ochrany, avSak oproti vzorku DLC-07(ktery je jako jediny vzorek bez dopace
oznacen scratch testem) vykazuje jak zvySeni ochrany tak pomalejsi korozni pribéh jak
je patrné z grafu 11. Vrstvy DLC bez dopace maji z hlediska protikorozni ochrany
ucinnost az 99,1 % (vzorek DLC-C7), avSak je nezbytné piihliZet 1 k zvySenému riziku
delaminace u téchto povlaki, proto se dopace titanem zejména ve vysokych atomarnich

procentech jevi velmi vhodnou pro aplikace u kostnich implantata.
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Z.avér

V ramci bakalaiské prace bylo zavedeno a zrealizovano korozni méfeni pro
aplikace na tenké vrstvy a materialy s vyuzitim v biomedicin€é. Sezndmila jsem se
S problematikou a méfenim koroznich vlastnosti pro povlakové materidly pouzivané
v implantologii se zaméfenim na materialy z diamantu podobného uhliku. Osvojila jsem
si praci s potenciostatem Verstat3-400, sestavila jsem testovaci aparaturu, vyhodnotila ji
z hlediska stability a aplikovala testovani koroznich vlastnosti na piedloZzenych
vzorcich. Pii testovani jsem pouzila potenciodynamicka méieni, ktera jsou dle uvedené
literatury jednou z nejcastéjSich variant pfi stanovovani korozni ochrany povlakl pro
kostni implantaty. Na zéklad¢ téchto testovani jsem stanovila a vyhodnotila korozni
parametry, které potvrzuji U€innosti tenkych DLC vrstev z hlediska ochrany zdkladniho
materialu. Dale se povedlo aplikovanymi méfenimi a jejich vyhodnocenim prokazat vliv
poméru sp?/sp* hybridizaci atomu uhliku na korozni vlastnosti povlakovych vrstev a
s timto faktem souvisejici vliv podminek pfi jejich pfipraveé - zejména pouzité hustoty
energie laseru. Nasledujicimi méfenimi byl potvrzen vliv titanu na korozni parametry.
Jeho zaclenovani do struktury DLC ve vysokych procentech (25 at.%) poukazuje dle
naméfenych hodnot na snizeni rychlosti korozniho procesu vytvofenim pasivni vrstvy,
kterd napoméahd zvySeni protikorozni ochrany. Zaclefiovani titanu do struktury DLC

bylo diskutovano a shledano vhodnym pro aplikace u kostnich implantata.

Pro budouci méfeni je vhodné se zaméfit na konstrukci méficich cel zejména na
zajisténi tésnéni cely, jez byla pouZita pro vzorky TiDLC, u té zacala v pribéhu méteni
selhavat tésnici aparatura, to je patrné u vzorkd Ti:DLC-09 a 10, a mnoho dalsich
méfeni tak nebylo vhodnych pro vyhodnoceni. Dale by bylo vhodné aplikovat méfeni
na vzorky bez projevii piedchozich testli (napfiklad scratch testl), jelikoZ namétfené
parametry poukazuji na jejich nezanedbatelny vliv pfi stanovovani koroznich

charakteristik v zavislosti na atomarnim procentu dopantu.
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