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Anotace

Bakalarskd prace je zaméfena na tenké vrstvy pouzitelné pro totdlni endoprotézy
temporomandibularniho kloubu. Teoretickd ¢ast se zabyva popisem temporomandibularniho
kloubu a jeho kloubni nahrady, tvorbou tenkych vrstev a metodami jejich hodnoceni.
V experimentalni ¢asti se uvadi zvoleny substrat pro nanaseni vrstev, vybér tenkych vrstev,
jejich depozice a vyhodnoceni tenkych vrstev. Byla provedena chemicka analyza vzorki,
zkouska vyluhovatelnosti a hodnoceni jejich tloustky, morfologie, nanotvrdosti

a tribologickych vlastnosti.

Kli¢ova slova: temporomandibularni kloub, totalni endoprotéza, depozice tenkych vrstev,

metody hodnoceni tenkych vrstev

Annotation

This bachelor thesis is focused on thin layers suitable for total temporomandibular joint
endoprostheses. The theoretical part deals with the description of the temporomandibular joint
and its replacement, formation of thin layers and methods of their evaluation. The experimental
part presents the chosen substrate for the application of the layers and their selection, deposition
and evaluation. Chemical analysis of the samples was performed together with the leachability
test and the evaluation of their thickness, morphology, nanohardness and tribological

properties.

Keywords: temporomandibular joint, total joint replacement, thin layers deposition,

evaluation methods for coatings
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Seznam zkratek

ZKRATKA VYZNAM POPIS

CVvD Chemical Vapour Deposition | Chemicka depozice par

DLC Diamond-Like Carbon Tenka vrstva, uhlikova

EDS Energy Dispersive X-Ray | Energiove disperzni spektroskopie
Spectroscopy

IPA Isopropyl alcohol Izopropylalkohol

PACVD Plasma Enhanced CVD Plazmaticky aktivovana metoda CVD

PMMA Polymetylmetaakrylat

PTFE Polytetrafluoroetylen

PVD Physical VVapour Deposition Fyzikalni depozice par

SEM Scanning Electron Microscope | Rastrovaci elektronovy mikroskop

TEP Totélni endoprotéza Uplné kloubni néhrada

TI Tolerable intake Tolerované ptijmy pro expozici

TMK Temporomandibularni kloub | Celistni kloub

UHMWPE | Ultra-high-molecular-weight | Ultravysokomolekularni polyethylen
polyethylene




1 Uvod

Tenké vrstvy maji Siroké spektrum aplikaci. Ve zdravotnictvi jsou deponovany na materialy
chirurgickych nastrojti, nebo implantata. Jejich vyznam spociva ve zlepSeni biokompatibility
a také zvyseni odolnosti proti opotiebeni. Pro implantaty se bézn¢ uzivaji kovové materialy,
jejich slitiny, polymery a keramika. Z kovu je to zejména titan a jeho slitiny (napt. Ti6Al4V),
nebot’ vykazuje vysokou biokompatibilitu. AvSak podle zaznami organizace MELISA,
zabyvajici se diagnostikou citlivosti na kovy, prokazuji 4% pacientli senzitivitu na titan a jeho

slitiny.

Temporomandibularni kloub je jeden z nejslozitéjSich a nejvice zatézovanych kloubut v téle.
Totélni endoprotéza TMK nahrazuje jeho plnou funkci, tudiZ jsou na ni kladeny vysoké naroky
proti opotiebeni. Pan doktor Machon napsal ve své praci Lécba onemocnéni Celistniho kloubu
,i malé véci mohou zpisobovat velké potize”. M Dale The National Institute of Dental and
Craniofacial Research (NIDCR) udava "less is often best in treating TMJ disorders” 21, coz
Vv piekladu znamen4, Ze mén¢ je Casto pro lécbu poruch TMK to nejlepsi. To bohuzel naplati ve
&elistniho kloubu zhotovuji &tyfti kli¢ovi vyrobei - Zimmer Biomet Bl TMJ Conceptst!, Xilloc
Medical Int BV a Ortho Baltics Implants®®. Dva z nich mezi vyuzitymi materialy pro danou

kloubni ndhradu uvadé¢ji tenké vrstvy.

Cilem této prace bylo seznamit se s problematikou endoprotéz temporomandibulérniho kloubu,
tvorby a hodnoceni tenkych vrstev, navrhnout a vytvofit vhodné vrstvy pro danou kloubni
nadhradu. Nasledné experimentilné ovéfit a vyhodnotit zkoumané vlastnosti navrZenych

a vytvorenych vrstev. Provést diskuzi o dosaZenych vysledcich a formulovat zavéry.
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2 Teoreticka Cast

2.1 Temporomandibularni kloub a jeho endoprotéza

Totalni endoprotéza temporomandibularniho kloubu slouzi k plnému nahrazeni funkce
celistniho kloubu. Tento kloub je jednim znejvice zatézovanych kloubu V lidském téle.
pokusy 0 pouziti kloubni nahrady TMK jsou zaznamenany v prvni poloviné 19. stoleni, kdy byl
jako material vyuzit kus difeva. Moderni historie Vv této oblasti udava, ze chirurg Christensen

roku 1964 implantoval TEP pro TMK. V sou¢asnosti jde o standardni metodu 1é¢by. 6111

2.1.1 Temporomandibularni kloub

Celistni kloub spojuje dolni ¢elist s lebkou a umoziiuje pohyb této &elisti. Je to parovy kloub.
Z anatomického hlediska je slozenym kloubem, coZ znamend, Ze obsahuje chrupavcity tercik
zvany discus (discus articularis). Sklada se z kloubni hlavice (caput mandibulae) a kloubni
jamky (fossa mandibularis), mezi které je vlozen discus (obrazek 1). Ten rozdé€luje kloub na
dva nekomunikativni prostory. Kloubni hlavice se nachazi na dolni ¢elisti (mandibulae) a jamka

na spankové kosti (0s temporale). [M17]

KLOUBNI JAMKA

DISCUS

KLOUBNI HLAVICE

Obrazek 1: Temporomandibularni kloub (upraveno) [7]

Z kinematického hlediska umoziiuje TMK dva typy pohybl - rotacni a translacni. Béhem
rotacniho pohybu se discus stlacuje a vytahuje do tlouStky a pti posuvném pohybu se vytahuje
a smrst'uje do délky. (obrazek 2). Ve vétsing ptipadi se tyto dva pohyby kombinuji. Pti abdukci
a addukci, tj. pti oddaleni a piiblizeni dolni a horni ¢elisti, nejprve hlavice vykona rotaci, po
které nésleduje translacni pohyb. V prubéhu protruze a retruze, posunu dolni elisti doptedu

a dozadu, jde o translaci. Vychyleni dolni Celisti do stran se nazyva laterotruze, zde se jedna o
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kombinaci translacnich pohybii do strany pfi posunu cCelisti jednoho kloubu a rotaci druhého
kloubu. 1 12117]

Az“
C - Bz
» 31
Otadivy po- Celistn{ kloub
hyb mandibuldrnfho pii ¢isté otadivém po-
kondylu. hybu kondylu.

Posuvny po- Celistn{ kloub Smi3eny po-
hyb mandibularnfho pfi ¢isté¢ posuvném hyb mandibularniho
kondylu vpred. pohybu kondylu. kondylu.

Obrazek 2: Kinematické pohyby celistniho kloubu (upraveno) [8]

2.1.2 Totélni endoprotéza temporomandibularniho kloubu

V soucasné dobé TEP pro TMK vyrabi pievazné firmy Zimmer Biomet, TMJ Concepts, Xilloc
Medical Int BV a Ortho Baltics Implants. BI4IBI32 Totalni endoprotézy jsou zhotoveny bud’
komercné nebo zakdzkoveé. Komercni vyroba se vyznacuje nizkou cenou, jelikoZ jsou kloubni
nahrady pfedem vyrabény v konkrétnich velikostnich fadach. Takto vyrobend TEP v§ak nemusi
korespondovat s pacientovymi potfebami, jelikoz nezohlediiuje pfesnou anatomii. Pokud neni

moznost vyuzit komeréné vyrabénou TEP nebo dojde k jejimu selhdni, je zvolena zakazkova

V}"rova.[25] [16] [3] [4] [5]

Pro kloubni ndhradu TMK byl zhotoven seznam deseti narokdi — pohyb dolni celisti bez
omezeni, pfesna imitace pohybu kloubni hlavice béhem otevirani Ust, pfizplisobeni vici
anatomii dolni Celisti a spankové kosti, zivotnost vice jak 20 let, stabilni fixace ke kosti,
biokompatibilni materidl, mechanickd odolnost, odolnost proti opotiebeni, castice vzniklé
opotfebenim TEP nesmi poSkodit okolni tkdn a implantace TEP musi byt bezpecna

a jednoducha.?
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Samotna endoprotéza TMK se déli na protézu kloubni jamky a protézu kloubni hlavice. Protéza
kloubni hlavice se sklada ze dvou Casti - téla a kloubni hlavice (obrazek 3). Vyrobce spolu

s kloubni nahradou dodava i fixaéni $rouby.[?61 Bl

PROTEZA
KLOUBNI JAMKY

KLOUBNi
HLAVICE

TELO

KLOUBNI
HLAVICE

Obrazek 3: Popis totalni endoprotézy temporomandibuldrniho kloubu (upraveno) [16]
2.1.2.1 Materialy

U materiali pro TEP je podminkou, aby splhovaly vysoké pozadavky. Musi byt
biokompatibilni, odolné proti otéru, mechanicky odolné, Castice vzniklé opotfebenim nesméji
poskodit okolni tkan€ a samotny material musi mit schopnost osteogeneze. Kloubni nahrady
pro TMK jsou tvofeny z kovovych nebo polymernich materiald, ¢i jejich kombinaci. Moderni
endoprotézy TMK jsou vyrobeny z titanu a jeho slitin, slitin kobalt-chrom-molybden a z
polymeru UHMWPE [251[16]

Z kovovych materiali byla diive vyuZivana korozivzdorna ocel bez piimési niklu a slitiny
reakce a infekce, ocel traumata tkané a degenerativni stavy. Nyni je vyuzit titan, slitiny titanu
a slitiny kobaltu, chromu a molybdenu. Titan a jeho slitiny maji vyssi toleranci t€lem, avSak
kvali niz$i odolnosti materidlu je nutna povrchova uprava. U slitin kobaltu, chromu a

molybdenu je bezpodmineéné nutny obsah niklu niz§i nez 1%. (611261 131

Jako polymerni materialy byvaly pouzity PMMA a PTFE. PMMA v dnes$ni dob& nebyva
soucasti zdravotnickych prostiedkl z divodu opotiebeni materialu, bolestem a infekcim. PTFE
kvili vy$§imu riziku zanéth. V modernich kloubnich nahradach TMK je zahrnut polymer

vodiku a uhliku UHMWPE. (6] (161 (23]
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2.1.2.2 Totalni endoprotézy pro TMK jednotlivych vyrobcii

Zimmer Biomet se zabyva vyrobou nejriznéjSich zdravotnickych zatfizeni. Jejich kloubni
nahrada pro TMK (obrazek 4a) je zhotovena ve tfech velikostech pro kazdy komponent
jednotlivé. Cela protéza kloubni hlavice (kloubni hlavice i télo) je vyrobena bud’ ze slitiny
kobalt-chrom-molybden a nebo ze slitiny titanu Ti-6Al-4V. Oba typy materialu jsou potazeny
povlakem ze slitiny titanu. Materialem pro kloubni jamku je UHMWPE. Srouby se vyrabi ze

slitiny titanu.F!

TEP od firmy TMJ Concepts (obrazek 4b) je zhotovena individualné pro kazdého pacienta dle
jeho anatomie, jeji vyroba je zakazkova. Materidlem pro kloubni hlavici je slitina
kobalt-chrom-molybden s titanovou tenkou vrstvou a pro télo protézy kloubni hlavice slitina
titanu Ti-6AIl-4V. Tato slitina titanu je také vyuzita pro fixacni Srouby. Protéza kloubni jamky
je vyrobena z UHMWPE a sitoviny z nelegovaného titanu.[4 [26]

Vyrobcee Xilloc Medical Int BV se zabyva zakazkovou vyrobou TEP pro TMK (obrazek 4c).
Télo dané protézy je vyrobeno z titanu Ti-6Al-4V, protéza kloubni jamky z Ti-6Al-4V a je
vybavena desti¢kou z oxidu zirkonic¢itého (ZrOz). Kloubni hlavice se sklada z polymeru
UHMWPE a kulicky vyhotovené z ZrO,. Material Sroubii a povlak neni vyrobcem

specifikovan.®?

Firma Ortho Baltics Implants je jedinym vyrobcem s registraci pro zakazkové vyrabéné
endoprotézy pro TMK v Evropé. Jedna se o zakézkovou vyrobu TEP (obrazek 4d). Pro kloubni
hlavici je pouzita slitina titanu Ti-6Al-4V a pro kloubni jamku polymer UHMWPE. Material

pro §rouby vyrobce neudava.!

:
b &

i

™

a) Zimmer Biomet [3] b) TMJ Concepts [4]
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c) Xilloc Medical Int BV [32]

d) Ortho Baltics Implants [5]

Obrazek 4: TEP pro TMK od jednotlivych firem

Tabulka 1: Prehled vyuzivanych materialii TEP pro TMK u jednotlivych firem

VYROBCE Zimmer TMJ Concepts | Xilloc Medical Ortho Baltics
Biomet Int BV Implants
DRUH komer¢ni zakazkova zakazkova zakazkova
VYROBY
KLOUBNI slitina slitina Co-Cr-Mo |  UHMWPE
HLAVICE Co-Cr-Mo + +
+ Ti povlak Zr0O;
TELO Ti povlak Ti-6Al-4V Ti-6Al-4V
NEBO
Ti-6Al-4V Ti-6Al-4V
+
Ti povlak
KLOUBNI UHMWPE Ti-6Al-4V
JAMKA UHMWPE ¥ ¥ UHMWPE
sitovina ZrO;
Z nelegovaného
Ti
SROUBY slitina Ti Ti-6Al-4V nespecifikovano | nespecifikovano
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2.2 Tvorba tenkych vrstev

Tenké vrstvy jsou latky, které vzniknou na povrch substratu nebo jsou na néj naneseny
(obrazek 5). Vyuzivaji se ke zlepSeni vlastnosti potfebnych pro vyuziti zakladniho materialu,

neboli substratu, na ktery jsou nanaseny. [

TENKA VRSTVA

SUBSTRAT

Obrazek 5: Systém tenkd vrstva — substrat (upraveno) [19]

Zakladnimi metodami depozice tenkych vrstev jsou PVD a CVD (obrazek 6). Tvorba tenkych
vrstev metodou CVD se zacala vyuzivat ke konci 60. let minulého stoleni a metodou PVD o
dekadu déle. V soucasnosti jsou obé metody primyslové aplikovany v podobném mnoZstvi.

Obé tyto metody maji dvé hlavni operace — ptiprava povrchu pted nandSenim povlaku a tvorba

povlaku., 91 12411201

PVD oD
(Physical Vapour Daposition) [Chemical Vapour Depasition)
I & ——
' | SUBSTRAT
SUBSTRA

SUBSTRAT

Obrdazek 6: Metody PVD a CVD (upraveno) [14]
2.2.1 Metoda Physical VVapour Deposition
U zpusobu PVD se vyuziva fyzikalnich principi. Radi se sem napafovéani, napraSovani
a iontové platovani. Napatfovani Ize vyuzit pro kovy a slitiny, napraSovani a iontové platovani
pro slouceniny. Jelikoz se PVD uskuteciiuje na zakladé fyzikalnich procest, jde o ekologicky

Setrnou metodu. Provadi se pii nizkych teplotach, pod 500 °C. Diky ¢emuz se touto metodou
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mohou povlakovat také oceli. Pro rovhomérné vytvofeni tenké vrstvy je nutno predmétem

pohybovat, k tomu slouZi rotaéni drzaky. [°11211 1141

Material pro tvorbu vrstvy se pievede pomoci zdroje cCastic elektronového déla nebo
nizkonapét'ového oblouku do plynného skupenstvi. To probiha za snizeného tlaku ochranné
atmosféry nebo vysokého vakua. Jako ochranné atmosféra byva zpravidla vyuzit argon. VétSina
tenkych vrstev se pii PVD piipravuje tak, ze se sloucenina davkuje v pfesnych hodnotach.
Slouc¢enina vznikne cestou ze zdroje ¢astic K substratu. Tato metoda se nazyva metoda reaktivni

depozice. Diky iontiim ochranného plynu dochazi k zlepseni piilnavosti povlaku. [

2.2.1.1 Naprasovani

Castice jsou uvoliiovany z katody, tzv. tere, procesem odpraovani materialu terce
(obrazek 7). Jako ochranna atmosféra je vyuzit inertni plyn nebo smés inertniho a reaktivniho
plynu. V pfitomnosti inertniho plynu, napf. argonu, se provadi depozice tenkych vrstev
S totoznym sloZenim jako materidl odpraSovaného terce. Pro reaktivni tvorbu tenkych vrstev
raznych chemickych sloucenin se uziva smés inertniho a reaktivniho plynu. Tato metoda se
uskuteciiuje bud’ ve vakuu, pii nizkém tlaku, anebo za vyssich tlakl pfi ohiivani ¢éstic. Ve
vakuu nebo pfi nizkych tlacich (pod 0,7 Pa) ochranné atmosféry se odprasené castice dostanou
na povrch substratu. Pfi vysSich tlacich (0,7-2 Pa) se ¢astice mezi zdrojem a substratem ohtivaji
na zaklad¢ kolize s ionty plynu. Samotna tenka vrstva vznika ukladanim odprasenych ¢astic na

substratu. Touto metodou vznikaji rovnomérmé vrstvy.[141121]

INERTNI
n . PLYN

-~ o O
“d \ 2.
pLASMA | @ o ©

SUBSTRAT ]
— = =

N

| == VAKUOVA
VAKUOVA SRR

PUMPA

V

Obrazek 7: Schéma naprasovani (upraveno) [22]

2.2.1.2 Naparovani

Terce, které jsou zdroje odpafovaného materidlu, jsou v pruabéhu procesu zahtfivany

elektronovym svazkem, obloukovym vybojem nebo pomoci laseru (obrazek 8). Nasledné se

17



z nich material odpaiuje. Metoda se uskute¢iiuje ve vakuu pfi tlaku 10 — 10® Pa. Tenk4 vrstva
vznikd kondenzaci par na substratu. Pro rovnomérné vznikly povrch je pifivadén plyn,
napi. argon, pod tlakem 0,7 — 26,7 Pa. Nasledkem toho dochézi ke kolizi Castic s ¢asticemi
plynu. Pokud by nedochazelo ke srazkam castic, vznikla by nerovhomérna vrstva. Material

terée se nachazi v roztaveném stavu, tudiZ je umistén v dolni ¢asti celého zatizeni. 141 (21

I

| sU b_strétD]

gastice 1" 2 00
odpafena T

cerpani

Obrazek 8: Schéma naparovani [14]

2.2.1.3 lontové platovani

Pfi iontovém platovani se vyuZziva bombardovani svazku €astic s vysokou energii na substrat
nebo deponovany povlak (obrazek 9). Jde o kombinaci metod, kdy se vyuziva odpafovani nebo
odprasovani jako zdroj slozek. V pribcéhu procesu dojde k elektrickému vyboji z diivodu
silného elektrického pole (50-1000 V) mezi terCem a substratem. V disledku vyboje jsou
Castice plynu a odpaiené Castice terCe ionizovany. Naslednou reakci iontd vznikne povlak na
substratu. Vyuzivd se pro Siroké spektrum povlakdl sriznym sloZzenim a dobrymi

mechanickymi vlastnostmi.[?*]

U
0

IONTOWY
PAPRSEK

VPARY

ZERPADLO

i/ ELERTROND
! PAPRSEK

Obrazek 9: Schéma vakuového iontového platovani (upraveno) [23]
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2.2.2 Metoda Chemical VVapour Deposition

Pti metod¢ CVD jde o tvorbu tenké vrstvy na zaklad¢é chemickych reakci v plazmé. Povlaky je
zde mozno tvofit 1 ze sloucenin. Ty vzniknou na povrchu ohtatého materidlu pozadovanou
chemickou reakci. Pro tento zptisob jsou charakteristické vysoké reakéni teploty, 700-1500 °C.
Z tohoto diivodu neni metoda CVD vhodna pro veskeré povlakované materialy. Vedle klasické
metody se vyuzivaji Ctyfi modifikace — tepeln¢ indukovand, plazmaticky aktivovana,
elektronové indukovana (paprsek elektroni) a fotonové indukovana (pf. laser). Teémito

metodami se vyrabi prevazné karbidy, napiiklad karbid titanu. (%24
TiCls(@) +CHs(g) — TiC (s) + 4HCI (g)

Reakéni slozky potiebné pro povlakovani jsou pfipraveny mimo prostor samotné reakce a jsou
privadény v plynné form¢. U depozice karbidy a nitridy je nutno vyuzit dal§iho plynu
schopného chemické reakce po pfivedeni dostatecné energie, pi. N2, CHs. Celd metoda probiha
V ochranné atmosféfe nosného plynu, pf. argonu. Produkt reakce se dostavd na povrch
substratu, kde tvoii tenkou vrstvu. Jeji rovnomérny rist je ovlivnén dopravou latek na misto

reakce v nosném plynu, 4121

Pii metodé¢ CVD vznikaji tenké vrstvy s vysokou adhezi a odolnosti proti opotfebeni. Tenké

wevr

naroc¢nost a dlouhy pracovni cyklus. Vzhledem k tomu, Ze tenké vrstvy touto metodou vznikaji
x:xr [14]

2.2.2.1 Metoda Plasma Enhanced CVD

Plazmaticky aktivovana metoda CVD je nejcastéji vyuZzivanou modifikaci metody CVD tvorby
tenkych vrstev. Pfi PACVD se vyuZziva plazma, ktera se tvofi u povrchu substratu (obrazek 10).
V ni néasledné probiha samotna reakce, jejimz produktem je pozadovana latka pro tvorbu tenké
vrstvy. Plazma je vytvoteno pomoci reaktivniho plynu (C2Hz, CHs) nebo vnéjsiho elektrického
napajeciho zdroje. Chemicka reakce vznikd na zadkladé ionizovaného plazmového vyboje.

Oproti klasické metodé CVD probiha PACVD za niZsich teplot, 400-600 °C. [141[21]
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Obrazek 10: Schéma metody PACVD (upraveno) [24]

2.3 Hodnoceni tenkych vrstev

U tenkych vrstev hodnotime jejich vlastnosti jako je struktura, tvrdost, tloustka, povrchové
napéti, adheze a tribologické vlastnosti. U zdravotnickych prostfedkil, pod néz spadaji i kloubni

nahrady, posuzujeme dale vyluhovatelnost.

2.3.1 Struktura, morfologie a chemické analyza povrchu

Struktura vrstvy se urCuje fadkovacim elektronovym mikroskopem (SEM). Pro zjisténi
morfologie povrchu se uzivd mikroskopie atomarnich sil (ATM) a pro chemickou analyzu
vzorkl energiové disperzni spektroskopie (SEM-EDS).

Pii analyze SEM je pouzit pohyblivy elektronovy paprsek, ktery pisobi na vzorek. Dopad
tzv. sekundarni elektrony (ionizace vzorku) a elektrony paprsku se od povrchu vzorku odrézi.

Pro tvorbu obrazu se detekuji oba typy elektronti. Pfi této metod€ je mozné vysoké rozliSeni

povrchu a velké zvétieni (25-100 000%). 28]

Rastrovaci elektronovy mikroskop miize byt spojen s energiové disperzni spektroskopii
(SEM-EDS). Metodou EDS se odhaluje rentgenové zatfeni atomi v povrchové vrstvé vzorku.
To vznika nasledkem obsazeni volného mista v elektronovém vnitinim obalu atomu. Volné
misto je duisledkem vytrzenim elektronu elektronovym paprskem. Toto misto je nasledné

obsazeno elektronem z vng&jsiho obalu.[?8l

Metoda AFM je realizovdna na zakladé vzajemné interakci hrotu a povrchu zkoumaného
vzorku. Zobrazuje se s ni 3D struktura povrchu s vysokym rozlisenim. Skenovani povrchu touto
metodou probiha pohybem hrotu pfipojeného k raménku nad vzorky. Podle typu pohybu jsou

vyuzivany 4 rezimy snimani — kontaktni, nekontaktni, poklepovy (pferusovany kontakt)
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a dynamicky rezim. V prubéhu kontaktniho rezimu se hrot pohybuje v tésné blizkosti (v fadech
nm) povrchu vzorki. Jejich nerovnostmi je ohyban, na zadklad¢ ¢ehoz je sestaven obraz. Pii
nekontaktnim rezimu se hrot bez dotyku pohybuje nad vzorkem v piedem dané vzdalenosti. Na
zéklad¢ pritazlivych sil a zmén amplitud oscilaci po dotyku hrotu s povrchem vzorku vznika
obraz. Poklepovy rezim pracuje na zakladé¢ kombinace vySe popsanych rezimu. V pribchu
dynamického rezimu je vyuzito harmonickych sil, kdy hrot na raménku osciluje. Atomarni sily

zapii¢inuji fazovy posuv kmitani, na jehoZz zakladé jsou dodany vysledky.B

2.3.2 Mc¢feni tloustky vrstvy

Tloustky tenkych vrstev se daji métit mikroskopem na vybrusu nebo metodou zvanou kalotest.
Tyto zpiisoby vyuzivame, jelikoz tloustka tenkych vrstev se pohybuje v fddech mikrometrti

a nelze ji ur¢it na piiéném fezu.l*

Mikroskopem se méii metalograficky pfi€ny vybrus. Ten je vytvofeny pod malym thlem
k povrchu. Dalsi metodou je méteni skoku, ktery vznikne v priabéhu tvorby vrstvy na zakladé

zamaskovani &asti jejiho povrchu. Skok se zjistuje pomoci méfidel pro drsnost. [121124]
2.3.2.1 Kalotest

Pti kalotestu je povrch vrstvy probrusovan. Vybrus vypada v primétu jako mezikruzi. Obvykle
se pro tuto metodu vyuziva kalena ocelova kulicka, ktera vyviji rota¢ni pohyb (obrazek 11). Ta

miva primér 25 mm a byva potfena diamantovou brusnou pastou.

podloi{:a brousici kulicka

Obrazek 11: Schéma zarizeni pro kalotest [14]

Tloustka vrstvy se stanovuje mikroskopickym zmétenim, kdy zjistujeme rozméry vzniklého

mezikruzi nebo primétu dilku (obrazek 12).14
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Obrazek 12: Stanoveni tloustky metodou kalotest [14]

t= Rz —r1? —/R2 — 12 t — tloustka vrstvy
R — polomér kulicky / vzniklého dulku
I — vnéjsi polomér mezikruzi
r> — vnitini polomér mezikruzi

2.3.3 Tribologické vlastnosti

Tribologické zkousky se provadi pro hodnoceni konkrétnich vlastnosti povrchu, zejména tieni
materialdi pfi kontaktu se zvolenym protitélesem (kuli¢ka/pin) a jejich naslednému opotiebeni.
Tteni nastava pii vzajemném kontaktnim pohybu povrchti dvou materialii. Méfeni je provadéno
na pfistroji zvaném tribometr. Ke zkoumani tribologickych vlastnosti materialt uZivanych pro
zdravotnické prostiedky se nejcastéji voli metody Pin-on-Disc, Ball-on-Disc a Block-on-Disc
(obrazek 13). [O1M21[3]

Tyto metody vychazi z principu zatlacovani pevné€ uchyceného télesa z ptedem definovaného
materidlu do povrchu vzorku o tvaru kotouce pfi daném zatizeni. Téleso ma tvar valecku
S plochym zakonéenim (Pin, obrazek 13b), kulicky (Ball, obrazek 13a) nebo krychle (Block,
obrazek 13c). Vzorek se v prubéhu testu otaci predem definovanou rychlosti a zvolenym
poctem otacek/cykli. U metod Pin-on-Disc a Ball-on-Disc se na povrchu vzorku vytvoii stopa
na daném poloméru, kterd je nasledn¢ hodnocena (opotiebeni povrchu, ktery je v kontaktu
s protitélesem). Tyto metody jsou uskuteCiiovany v horizontalni poloze vzorku. Pii metodé

Block-on-Disc, ktera probiha ve vertikalni poloze vzorku, je zkouska provadéna na jeho bo¢ni

strang, [°1 [14] [15]
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Obrazek 13: Metody a) Ball-on-Disc, b) Pin-on-Disc, a ¢) Block-on-Disc (upraveno) [13]

Vystupem zkousky je udavani tzv. hodnoty koeficientu tfeni a pribéhu jeho zmény béhem
experimentu a informace o mife opotiebeni vzorku a télesa (kuli¢ky/pinu). Hodnota koeficientu
treni a velikost opotiebeni zavisi také na velikosti stycnych ploch, tj. geometrii téliska. Zasadni
pro metody Pin-on-Disc a Ball-on-Disc je volba polomé&ru stopy. Ta se promita na opotiebeni
téliska, jelikoz u vétsiho poloméru téleso vykond vétsi drahu pfi stejném poctu cykli. Ve
vystupnim grafu se udava koeficient tfeni v zavislosti na poctu cykli nebo case. V prubéhu
zkouSky mohou byt pouzity mazaci latky, napi. procesni kapaliny, zapfi€ifiujici zménu

koeficientu tfeni. Déle se mohou upravovat teplotni podminky méfeni. (121 14]

2.3.4 Scratch test

Vrypovou zkouskou, jinak zvanou Scratch test se vyhodnocuje adheze. SoudrZznost mezi
povlakem a substratem je mezi produkty dana vazbami. Veskeré vazby pro celkové spojeni

zékladniho materialu s vrstvou zavisi na tzv. uZitné vlastnosti celku. !

V pribéhu vrypové zkousky nastroj s hrotem (Rockwell, diamantovy hrot) ryje do povrchu
zkousen¢ho materialu. Kolmo k povrchu tenké vrstvy je zatéZovan silou pritlaku, ktera je
meénéna krokové nebo plynule. Tim vznika v povlaku stopa ryti (obrazek 14). Nasledné dochazi
k odtrzeni tenké vrstvy pti konkrétnim zatizeni, tzv. kritickém zatizeni. V prubehu této zkousky
mize dojit k iplnému odstranéni vrstvy, nebo Kk mistnimu oddé¢leni pti mensich zatizenich. Dale
muize dojit kK malému odtrzeni pti posuvu na délce 1 cm, coz je povazovano za mezni piipad.
Pti Scratch testu je nutno zohlednovat fadu vliva jako tvrdost podlozky, tvrdost povlaku ¢i
mezni drsnost povrchu, proto jsou standardni tichylky 10-20%. Pro ur¢eni presného okamziku
odtrZzeni se miZe vyuzit i snimani vibraci nebo koeficientu tfeni. Vibrace se pii odtrzeni zvysi

a u koeficientu tieni dojde ke zméné hodnoty.°! 121
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Obrazek 14: Scratch test (upraveno) [27]
2.3.5 Tvrdost tenkych vrstev

Pro tenké vrstvy se vyhodnocuje tzv. nanotvrdost, ktera spada pod zkousky tvrdosti a je méfena
na nanotvrdomé&rech. Zjistujeme ji z divodu velmi malé tloustky vrstvy, kdy je nutno provadét
vtisk do hloubky pod jeden mikrometr, tj. mén¢ jak jednu desetinu tloustky. Pti vyuziti metod
pro meéfeni tvrdosti nebo mikrotvrdosti dochdzi k ovlivnéni daného meétfeni zakladnim

materialem.%

Nanotvrdost je méfena pii velmi malych zatizenich. Zde udavame hodnotu zvanou univerzalni
tvrdost, kterd je zjiSténa na zdklad¢ hloubky vtisku po zatizeni. Pro samotné meéteni jsou
vyuzivany statické vnikaci zkouSky jako Vickers, Berkovich nebo Knoop. Spocivaji v
pozvolném vtlaGovani tzv. indentoru do povrchu materialu - do uréené hloubky nebo
stanovenou silou. Pti zkouSce podle Vickerse se vyuziva diamantovy pravidelny ctyiboky
jehlan svirajici tihel 136° (obrazek 15a), podle Berkoviche diamantovy jehlan s rovnostrannym
trojuhelnikem jako zadkladnou a vrcholovym uhlem 65°3° (obrazek 15b) a podle Knoopa
diamantovy jehlan s kosoc¢tvercovou zakladnou (obrazek 15c). Nejcastéji se pouziva indentor

Berkovichay. 201 [121[17]
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S Vickers b) Berkovieh

Obrazek 15: Indentory pro méreni nanotvrdosti [18]

U nanotvrdosti se neméii plocha vtisku, nybrz hloubka. Ta je podle tvaru indentoru piepoctena
na plochu. Vysledkem celé zkousky je zatéZovaci a odlehéovaci kiivka, kde se na jedné ose

nachazi zatéZ nebo sila a na druhé hloubka praniku. [0 1121117]

2.3.6 Vyluhovatelnost

Pomoci testu na vyluhovatelnost pro zdravotnické pifedméty hodnotime mmnozstvi latky
vylouhované z daného zatizeni. Vyhodnoceni a limity jsou uddvany v normé 1SO 10993-17.
V prubéhu této zkousky je zkoumany prostiedek vlozen do nadoby se zkuSebnim roztokem. Ta
se umisti v inkubatoru v laboratofi za standardnich podminek ¢asu a teploty. Nasledné je vzorek
vynat a roztok zkouman. V ném se zjiSt'uje ptitomnost sloZek, které by mohly byt potencialnim
zdrojem poskozeni zdravi a naslednou analyzou rizik. Hodnoceni rizik pro smési
vylouhovanych latek se zakladaji na faktorech jako chemické a fyzikalni vlastnosti, vyskyt
a pouziti zdravotnického prostredku, davka kazdé latky, ktera je pfijata pacientem nebo TI.

Norma tudiz neudava konkrétni hodnoty pro pribéh zkousky, ani jeji vyhodnoceni.*!]

Nejbliz§i norma udavajici konkrétni hodnoty pro pribéh a vyhodnoceni zkousky k dané
problematice je CSN EN 1811. Tyka se uvoliiovani Ni z predmétil, které jsou v pfimém nebo
dlouhodobém styku s pokozkou nebo souprav urc¢enych pro vklddani do propichnutych casti
lidského téla. Samotny experiment probiha za teploty 30 + 2 °C v lazni. Lazen je pfipravena
Vv nddob¢ z nekovového materialu, kterd je umisténa do susarny s moznosti termoregulace.
Vyuziva se vzorek s minimélni velikosti plochy 0,2 cm?, v priibéhu zkousky se po¢itd pouze
s plochou v kontaktu s tekutinou. Roztok je piipraven z deionizované vody, v niZ se nachazi
0,5% NaCl, 0,1% kyselina mlé¢na, 0,1% mocovina a jednomolarni NaOH. Timto
experimentem je sledovano vylouhované mnoZzstvi Ni. Jako hrani¢ni hodnota se udava

0,5 pg/cm? za tyden v 11 roztoku.?"!
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3 Experimentalni ¢ast

Experimentalni ¢ast se zabyva materidlem substratu, dale pak navrhem, tvorbou a hodnocenim

tenkych vrstev vyuzitelnych pro totalni endoprotézu temporomandibularniho kloubu.

3.1 Material substratu a navrzené tenké vrstvy

Pouzitym substratem byla ocel AISI 316L. Tento materidl pro TEP celistniho kloubu
nejvyznamngj$i vyrobei nevyuzivaji. Ocel AISI 316L je austeniticka Cr-Ni-Mo ocel s obsahem
uhliku do 0,03%. Obsahuje jiné pfimésové latky neZ materidly bézn€ uzivané pro kloubni
nahradu TMK (viz 2.1.2 Totalni endoprotéza temporomandibularniho kloubu). Z tohoto

diivodu ma nizsi biokompatibilitu nez slitiny titanu.
Na zékladé¢ toho byly navrZeny tenké vrstvy na bazi TiN, TiC a ZrN.

Tabulka 2: Materidl substratu a tenké vrstvy vyuzité v experimentdlni casti

Substrat AISI 316L

Tenka vrstva TiN TiC ZrN

3.2 Ptiprava vzorki

Pro vzorky byly vyuzity desticky z materidlu AISI 316L jako substrat. Ty byly pfipraveny
z lesténého plechu roziezaného laserem nebo vodnim paprskem na pozadovanou velikost

(tabulka 3). Nasledné¢ bylo nutné provést zaobleni hran vzorkd do hladka, aby ostré hrany

vvvvv

vlastnosti byly zhotoveny vzorky ¢tvercového tvaru o velikosti 20 x 20 mm.

Tabulka 3: Velikost vyuzitych vzorkii

Zkousky Tvar Délka (mm) Siika (mm)

Veskeré Desticka 20 20

3.3 Depozice tenkych vrstev

Pted depozici byly vzorky ociStény pomoci isopropylalkoholu. Tento ukon byl provadén po
dobu 15 minut v ultrazvukové Cisticce, kde byly vzorky ohtaty na teplotu 60 °C. Pfed vlozenim
do depozi¢ni komory byly vzorky osuSeny mikroutérkou. Cisténi probihalo totozné pied

nanesenim veskerych vrstev.

26



Nasledné bylo provedeno vloZzeni vzorkd do povlakovaci komory (obrazek 16). Zde bylo
uskute¢néno leptani k Gplnému docisténi vzorkli pred depozici. Leptani probihalo po dobu
10 minut pfi pracovnim tlaku v zafizeni 4 Pa a vykonu zdroje 1,5 kW. Pro tkon byl jako
pracovni plyn vyuzit argon, ktery byl do komory vpoustén pii pratoku 160 sccm po dosazeni

pracovniho tlaku (tabulka 4).

Obrazek 16: Vzorky umisténé v depozicni komore

Tabulka 4: Parametry leptdni

Tlak (Pa) Vykon zdroje | Pracovni plyn | Priitok Celkovy cas
(kW) pracovniho (min)

plynu (sccm)

4 1,5 Ar 160 10

Depozice vrstev byla uskute¢néna magnetronovym naprasovanim ve vyse uvedené povlakovaci
komote. Timto zplsobem je mozno nandSet vrstvy metodou PVD. Jednd se o metodu
naprasovani, kdy je zdrojem iontli pracovniho plynu plazma. Ionty pracovniho plynu se
vyuzivaji pro odpraseni Castic z tere. Magnetron, ktery slouzi k tvorbé magnetického pole,
vytvari vyboj smérem k terci (katoda) a substratu (anoda). Ve vyuzité povlakovaci komote se
nachdzi 4 magnetrony umisténé ve vysi 200 mm nad plochou pro uloZeni vzorkl. Kazdy

magnetron se vyuziva pro tvorbu jinych povlaka.

Pfi tomto procesu bylo mozno tvofit tenké vrstvy pouze z jedné strany substratu, jelikoz zde

neni umoznéno jejich otaceni. Jednotlivé tenké vrstvy byly tvofeny za pracovniho tlaku 0,3 Pa
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a vykonu zdroje 1,5 kW. K depozici jednotlivych vrstev byl uzit odlisny pracovni plyn, jeho

pratok a celkovy cas.

Tenka vrstva pro vzorek s nazvem TiN1 (tabulka 5) byla tvofena vrstvou nitridu titanu, ktera
vznikla uvolnénymi ¢asticemi titanu z terce s ptivedenym plynem Na. Plyn dusiku mé¢l priitok

20 scem. Jako pracovni plyn byl vyuzit argon o prutoku 160 sccm. Cely proces trval 60 minut.

Tabulka 5: Parametry depozice vzorku TiN1

VZOREK TiN1
Vrstva Tlak (Pa) Vykon Pracovni Pratok Celkovy Cas
zdroje (kW) | plyn pracovniho | (min)
plynu
(sccm)
TiN 0,3 15 Ar/ N 160/ 20 60

Vzorek nazvany TiN2 (tabulka 6) se sklada z adhezni vrstvy titanu, na niz byla napovlakovana
vrstva nitridu titanu. Tento typ adhezni vrstvy vznikl z terée titanu pfi priitoku pracovniho plynu
(argonu) 160 sccm v ¢ase 10 minut. Vrchni vrstva nitridu titanu byla deponovana po dobu
60 minut. Jako pracovni plyn byl vyuZzit argon o pritoku 160 sccm a jako reaktivni plyn dusik

o prutoku 20 sccm. Povlak byl nadeponovan uvolnénymi ¢asticemi Ti z targetu a vpusténim

plynu dusiku.
Tabulka 6: Parametry depozice vzorku TiN2
VZOREK TiN2
Vrstva Tlak (Pa) Vykon Pracovni Pratok Celkovy cas
zdroje (kW) | plyn pracovniho | (min)

plynu
(sccm)

Ti 0,3 15 Ar 160 10

TiN 0,3 1,5 Ar /N2 160/ 20 60

Vzorek TiC (tabulka 7) je vytvofen z adhezni vrstvy titanu, na niz byla deponovana vrstva
karbidu titanu. Adhezni mezivrstva Ti vznika pfi stejnych parametrech jako u vrstev TiN2, tedy

vpusténim argonu za pritoku 160 scem jakoZzto pracovniho plynu za dobu 10 min. Titan karbid
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byl deponovan po dobu 60 min. Pracovnim plynem byl argon a reaktivnim plynem methan;

pratok pro Ar 160 sccm a pro CHs 25 sccm. Vzorky byly deponovany za vyuziti Ti terce.

Tabulka 7: Parametry depozice vzorku TiC

VZOREK TiC
Vrstva Tlak (Pa) Vykon Pracovni Pritok Celkovy cas
zdroje (kW) | plyn pracovniho | (min)
plynu
(sccm)
Ti 0,3 1,5 Ar 160 10
TiC 0,3 15 Ar/CHgs 160/ 25 60

Vzorek ZrN (tabulka 8) byl zhotoven z adhezni vrstvy zirkonu, na niz byla deponovana vrstva
nitridu zirkonu. Adhezni vrstva Zr byla deponovéna pfi totoznych parametrech jako u vrstev
TiN2 a TiC, tedy vpusténim argonu za pratoku 160 sccm jakoZto pracovniho plynu za dobu
10 min. Nitrid zirkonu byl deponovan po dobu 60 minut. Jako pracovni plyn byl vyuzit argon
s priutokem 160 sccm a reaktivnim plynem byl dusik s pritokem 20 sccm. Vzorky byly

deponovany za vyuZiti Zr terce.

Tabulka 8: Parametry depozice vzorku ZrN

VZOREK ZrN
Vrstva Tlak (Pa) Vykon Pracovni Pritok Celkovy cas
zdroje (kW) | plyn pracovniho | (min)
plynu
(sccm)
Zr 0,3 1,5 Ar 160 10
ZrN 0,3 1,5 Ar/N: 160/ 20 60
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3.4 Hodnoceni tenkych vrstev

3.4.1 Mgieni tloustky tenkych vrstev

Tloustky vrstev byly méfeny metodou zvanou kalotest. Do tenkych vrstev kazdého vzorku bylo

vytvoreno rotujici kulickou o priméru 30 mm néekolik vybrusi (kalot) jevicich se v primétu

jako mezikruzi. Kaloty byly nasledn¢ zobrazeny optickym mikroskopem. Tloustky vrstev byly

vyhodnocovany v programu, v némz byl méfen rozmér vzniklého mezikruZi.

Tabulka 9: Nameérené hodnoty tloustek tenkych vrstev

Tloust’ka (nm)
Vzorek Meéfeni €. 1 Meéfteni €. 2 | Méfeni €. 3 | Primér Smérodatna odchylka
TiN1 306 493 381 393 +77
TiN2 828 809 774 804 +22
TiC 322 251 417 330 +68
ZrN 736 984 877 865 +102

Obrazek 17: Vyhodnoceni tloustky vzorku TiN metodou kalotest

3.4.2 Chemicka analyza vzorki

Pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu s mikro analyzou Zeiss ULTRA Plus

(obrazek 18) byla uskute¢néna chemicka analyza. Toto hodnoceni bylo provedeno pro kazdou

nadeponovanou tenkou vrstvu. Z divodu porovnani a vyhodnoceni byla chemicka analyza

provedena i pro substrat samotny.
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Obrazek 18: Mikroskop Zeiss ULTRA Plus

Na zaklad¢ tohoto hodnoceni byly ziskdny obsahy prvki v atomarnich procentech

a energiove — disperzni spektrum chemického sloZeni vzorkd.

Tabulka 10: Chemické slozZeni substratu v atomdrnich procentech (at. %)

Atomarni procenta (at. %)

Substrat

Fe Cr Ni Mo Si Celkem

67,30 17,66 12,93 0,98 1,13 100

W substrat

At%

Obrazek 19: Energiove-disperzni spektrum chemického slozeni substratu

31



Tabulka 11: Chemické slozeni vzorku TiN1 v atomdrnich procentech (at. %)

Atomarni procenta (at. %)

TiN1

Ti

Fe

Celkem

49,75

48,89

1,36

100

Obrazek 20: Energiove-disperzni spektrum chemického sloZeni vzorku TiN1

Tabulka 12: Chemické slozeni vzorku TiN2 v atomdrnich procentech (at. %)

Atomarni procenta (at. %)

TiN2
Ti N Celkem
51,01 48,99 100
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Obrazek 21: Energiove-disperzni spektrum chemického slozeni vzorku TiN2

Tabulka 13: Chemické slozeni vzorku TiC v atomdrnich procentech (at. %)

Atomarni procenta (at. %)

TiC

Ti C Fe 0] Cr Ni Cl Ar K Na Si | Celkem

27,74 | 46,82 | 6,88 | 13,04 | 257 | 0,81 | 0,35 | 0,33 | 0,42 | 0,72 | 0,31 100

Obrazek 22: Energiove-disperzni spektrum chemického slozeni vzorku TiC
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Tabulka 14: Chemické slozeni vzorku ZrN v atomdrnich procentech (at. %)

Atomarni procenta (at. %)

ZrN

Zr N 0] Fe Hf Celkem

49,79 44,44 3,15 2,22 0,40 100

Obrazek 23: Energiove-disperzni spektrum chemického sloZeni vzorku ZrN

3.4.3 Morfologie vzorkil

Morfologie povlakl byla zjistovana mikroskopicky, pomoci mikroskopu s rastrujici sondou
(SPM) JPK Nanowizard 3 (obrazek 24), ktery umoznuje praci v rezimu mikroskopie
atomarnich sil (AFM). Drsnosti povrchu byly vyhodnocovany dle normy ISO 25178. Byla

meétena prumérnd aritmetickd vyska (Sa) a nejvétsi vyska (Sz) povrchi vzorki.

Obrazek 24: Mikroskop JPK Nanowizard 3
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Hodnoceni morfologie povrchu bylo provedeno JPK Nanowizard 3. Drsnost povrchu byla
hodnocena mikroskopii atomarnich sil v tzv. bezkontaktnim rezimu (AC mode) se sondou typu
PPP-NCLR-20. Dany rezim umoziuje kombinaci kontaktniho a bezkontaktniho rezimu. Tento
dotyka povrchu (obrazek 25). Na zakladé zmén amplitudy a frekvence se uréuje interakce
s povrchem. Pomoci laseru a fotodetektoru je vyobrazena struktura vzorku. Velikost pfitlacné

sily byla zvolena dle typu sondy.

Intermittent contact

IrI..IlIJIII|-|rIl.I'laI‘|JllI|IIrI.|||I|I||l||I|I|,|'I'iI1\q~|l

|.|,,|1 R

Obrazek 25: Rezim prerusovaného kontaktu (AC mode) [30]

Bylo uskute¢néno pét méteni v oblasti o velikosti 1x1 pm s rozliSenim 512x512 pX pro kazdy

vzorek. Drsnost tenkych vrstev (tabulka 15) byla vyhodnocena v programu Gwyddion.

Tabulka 15: Namérené hodnoty drsnosti vzorkii

Cislo 1 2 3 4 5 Pramér | Smérodatna
meéfeni odchylka
VZOREK Substrat
Sa (nm) 2,048 2,132 1,531 1,739 2,660 2,022 +0,38

Sz(nm) | 27,40 | 30,38 | 1622 | 29,05 | 57,46 | 32,10 +13,64

VZOREK TiN1

Sa (nm) 2,241 1,529 2,019 4,113 1,559 2,292 +0,95

Sz (nm) 20,54 16,13 25,79 48,92 16,16 25,51 +12,23

VZOREK TiN2
Sa (nm) 2,251 1,538 2,058 2,479 2,146 2,094 +0,31
Sz (nm) 28,40 25,25 16,42 33,10 27,24 26,08 +5,48
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Cislo 1 2 3 4 5 Primér | Smérodatna

méfeni odchylka
VZOREK TiC

Sa (nm) 2,931 4,412 2,895 4,559 2,620 3,483 +0,83

Sz (nm) 34,62 60,68 45,28 63,72 40,95 49,05 +11,30
VZOREK ZrN

Sa (nm) 3,393 2,480 3,271 2,067 2,174 2,677 +0,55

Sz (nm) 35,00 36,06 36,92 43,33 51,11 40,48 +6,05

30 nm

c) TiN2

36




64 nm

0 nm
0 nm

d) TiC e) ZrN

Obrdazek 26: 3D modely morfologie vzorkui
3.4.4 Nanotvrdost tenkych vrstev

Tvrdost tenkych vrstev byla mé&fena pomoci nanotvrdoméru CSM Instruments Indentation

Microhardness tester.

Jako indentor byl pouzit Berkovichiiv diamantovy hrot (obrazek 15b). Maximdlni hloubka
vpichu indentoru do tenkych vrstev byla nastavena na 10% jejich naméfené minimalni tloustky,
aby byl vyloucen vliv tvrdosti substratu na vysledné hodnoty. Bylo uskute¢néno 20 indentaci,
znichZ 5 bylo vybrano pro zhotoveni tzv. zatéZové kiivky udavajici zavislost zatizeni na
hloubce. Na zéklad¢ této kiivky byla v softwarem stanovena tvrdost vzorkii, Youngiiv modul

pruznosti a byly ziskany statistické tidaje hodnot (tabulka 16).

Tabulka 16: Hodnoty nanotvrdosti a Youngiiv modul pruznosti tenkych vrstev

VZOREK Nanotvrdost (MPa) | Nanotvrdost (HV) | Youngv. ~ modul
pruznosti (GPa)

TiN1 39522,8+11565,3 | 3660,2+1071,1 574,6 +£ 83,4
TiN2 22533,4+1835,7 | 2086,8+ 18357 312,2 + 28,6
TiC 23 279,2+10456,9 | 2155,9 + 968,4 247,9 +£ 83,8
ZrN 22857,2+2471,8 | 2116,8 +£228,9 324,3+32,6

3.4.5 Tribologické vlastnosti vzorki

Zkousky pro hodnoceni tribologickych vlastnosti byly provedeny na tribometru pro suché
a kapalné prostiedi od firmy Anton Paar. Hodnoti se jim opotiebeni v ndvaznosti na tfeni pfi
kontaktu dvou materiadlii. Piistroj poskytuje velké rozsah zatizeni a otac¢ek, umoznuje provadéet

testy metodami Pin-on-Disc, Ball-on-Disc a 1ze jim uskute¢nit Linearni vratny tribologicky test.
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Pro experiment byla vyuzita metoda Ball-on-Disc. Té€leso tvaru kulicky (Ball) o praméru
6,35 mm z materidlu SizNas, které¢ bylo pevné uchycené (obrazek 27), bylo pti zatizeni 3 N
vtlacovano do vzorku. Vzorek byl otadcen rychlosti 60 ot/min. Byla zvolena drédha stopy 100 m
(tabulka 17).

Tabulka 17: Parametry pro tribologickou zkousku metodou Ball-on-Disc

Vzorek | Material | Praimér | Zatizeni | Rychlost | Draha | Cas (s)
kulicky | kulicky | (N) otaCeni | stopy
(mm) (ot/min) | (m)
Substrat | SisNs 6,35 3 60 100 2277
TiN1 SizN4 6,35 3 60 100 2278
TiN2 SizNg 6,35 3 60 100 2277
TiC SiaNg 6,35 3 60 100 2277
ZrN SizNg4 6,35 3 60 100 2276

Obrazek 27: Priitbéh zkousky pro hodnoceni tribologickych viastnosti

Vystupem byl pribéh hodnot koeficientu tfeni, Casu a délky stopy, které byly zaznamenany
softwarem. Data byla podrobena statistickému zhodnoceni (tabulka 18) a vytvofen graf

zavislosti koeficientu tfeni na case (graf 1).

Tabulka 18: Vysledky koeficientu tieni z tribologickych zkousek

Vzorek Substrat TiN1 TiN2 TiC ZrN

Koeficient 0,8417+ 0,199 | 0,9462 + 0,160 | 0,8379 + 0,184 | 0,2267 + 0,037 | 0,2794+ 0,176

tireni u
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Graf 1: Zavislost koeficientu tieni na case pro jednotlivé vzorky
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Dale bylo zjistovano opotiebeni télesa (kulicky, Ball) na konfokalnim mikroskopu firmy
Sensofar. Pro zhodnoceni opotiebeni kulicky (Ball) byly méteny dva priméry brusné stopy,

Z nichz jeden byl nejmensi a druhy kolmy na tento prumeér.

a) Substrat (zvétseni 20x)
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d) TiC (zvétieni 20x) e) ZrN (zvétieni 20x)

Obrazek 28: Rozméry pro vypocet objemu opotrebeni télesa (kulicky)

Hodnoceni obejmu opotiebeni télesa (kulicky, Ball) bylo uskutecnéno na zakladé nize

uvedeného vzorce: [

mA3B
Vpin = o
p 32D

A - NejmenS$i pramér stopy (m)
B - Primér v kolmém sméru na nejmensi primer (m)

D - Pramér télesa (kulicky) (m)

Vpin - Objem opotiebeného télesa (mm?)
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Tabulka 19: Vypocteny objem opotiebeni télesa pro jednotlivé vzorky

Vzorek Substrat TiN1 TiN2 TiC ZrN
Objem 2,397*10°3 3,762*10°3 2,949*1073 0,136*10°7 0,794*1073
opotirebeného

télesa (mm?3)

Vzniklé tribologické stopy na vzorcich byly podrobeny méfeni profilu na konfokalnim

mikroskopu pti optickém zvétseni 20x na plose 850,08 x 709,32 um (obrazek 29).

Substrat

Profile

3

2um

TiN1

Profile

TiN2

Profile
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ZrN

Profile

Obrazek 29: Hodnocent profilu opotiebent vzorkii

3.4.6 Zkouska vyluhovatelnosti vzorki

V pribéhu depozice nebyly vzorky napovlakovany na substrat ze vSech stran. Tato skute¢nost
by ovlivnila samotny experiment, jelikoZ by doslo k nezddoucimu tniku latek ze substratu.
Proto byly pfed experimentem casti zdkladniho materialu, na néz nebylo mozno nanést povlaky,
pokryty lodnim lakem. Po jeho vyschnuti a vytvrdnuti v susarné¢ byl proveden samotny

experiment.

Ke vzorkiim s tenkymi vrstvami byly pfidany dva vzorky s oznacenim referencni a slepy. U
slepého vzorku byly veSkeré jeho plochy pokryty lakem za ucelem hodnoceni nepropustnosti
laku. U referencniho vzorku nebyla pokryta jedna strana substratu lakem z divodu zkouméani

ptestupu prvku z oceli AISI 316L do vyluhu.

Vyluhovatelnost pro zdravotnické prostiedky by méla byt zkousena a vyhodnocovéna podle
normy 1SO 10993-17. Ta vSak neudava konkrétni hodnoty pro pribéh zkousky, ani jeji
vyhodnoceni. Tudiz byly veskeré vzorky testovdny na vyluhovatelnost dle normy
CSN EN 1811. Ta se tyka uvoliiovani niklu z pfedmétd, které jsou v piimém nebo

dlouhodobém styku s pokozkou nebo souprav urc¢enych pro vklddani do propichnutych casti
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lidského téla. Tato norma piimo nezahrnuje zdravotnické prostfedky, které jsou urceny pro

implantaci do lidského téla. Z tohoto divodu bylo béhem zkousky vyuzito jiné médium

a zkouska probihala za vyssi teploty. Ta odpovida hrani¢ni teploté lidského téla.

Pti testu byly vzorky vlozeny do nadob s 50 ml fyziologického roztoku. Pro kazdy vzorek byla

pfipravena samostatna nadoba. Fyziologicky roztok byl vyuzit jako médium. Experiment byl

proveden v sus$arné pii teplot¢ 40 °C, kam byly nadoby se vzorky ulozeny. Vzorky byly

vyluhovéany po dobu 1 tydnu. Vyhodnoceni testu probihalo podle vySe zminéné normy. Ta

udava jako hrani¢ni hodnotu 0,5 pg/cm? Ni vylouhovaného za tyden v 11 roztoku.

Tabulka 20: Zakladni parametry pro pribéh a vyhodnoceni testu na vyluhovatelnost

Norma Teplota | Médium Mnozstvi Doba Piipustna hranice
°O) média experimentu Ni ve vyluhu
(mi)
CSNEN 1811 40 Fyziologicky 50 1 tyden 0,5 pg/cm?/1 tyden
roztok

Chemicka analyza vyluht (tabulka 21) byla provedena v ORLEN UniCRE, a. s. v Usti nad

Labem.
Tabulka 21: Vysledky vyluhovatelnosti vzorkii, koncentrace prvku (mg/l)
Vzorek
Prvek Slepy | Referen¢ni ZrN TiC TiN1 TiN2
Koncentrace prvku (mg/l)
Cr <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Fe <0,02 <0,02 <0,02 < 0,02 <0,02 < 0,02
Ni <0,02 0,05 < 0,02 < 0,02 <0,02 < 0,02
Ti <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Zr <0,05 <0,05 <0,05 < 0,05 <0,05 <0,05
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Hodnoceni pifipustné hranice niklu bylo uskute¢néno na zaklad€ vzorce uvedeného v norme.

_ Vx(€1-C3)

1000*a

Tabulka 22: Vysledky koncentrace prvku niklu ve vyluhu (ug/cm®/tyden)

a — plocha vzorku (cm?)

V — objem média (ml)

C1 — koncentrace prvku ze vzorku v médiu (pg /1)

C2 — koncentrace prvku ze slepého vzorku v médiu (ug /1)

Vzorek
Prvek | Referenéni ZrN TiC TiN1 TiN2
Koncentrace prvku (ug/cm?/tyden)
Ni 0,375 0 0 0 0
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4 Diskuze a vyhodnoceni vysledki

Tenké vrstvy byly vybrany na zékladé povlaki vyuzivanych pro zdravotnické prostredky.
Vyrobei totalni endoprotézy temporomandibularniho kloubu uvadi, Ze pro dané nahrady
celistniho kloubu uzivaji titanové povlaky. Konkrétni sloZzeni neni specifikovano, proto byly

Vv praci zvoleny povlaky TiN a TiC. Dale byl zkouman vzorek s tenkou vrstvou ZrN.

Depozice tenkych vrstev byla provedena metodou magnetronového naprasovani. Bylo
hodnoceno chemické slozeni, morfologie, tloustka, tvrdost a tribologické vlastnosti vzorkd.

V pribéhu préace byla provedena zkouska vyluhovatelnosti.

4.1 Tloustka tenkych vrstev

Tloustka tenkych vrstev byla hodnocena metodou kalotest. Tento experiment byl primarné
proveden pro zjiSténi mozné hloubky indentace pii hodnoceni nanotvrdosti. Dand metoda

poskytla moznost rychlého vyhodnoceni potiebnych vysledki.

Na zéakladé porovnani vysledkll bylo zjiSténo, ze nejvétsi tlouStky tenkych vrstev dosahuji
vzorky ZrN s primérnou tloustkou 865+102 nm a TiN2 s primérnou tloustkou 804+22. Tyto
vrstvy byly deponovany po delsi celkovy ¢as nez vzorky TiN1 a TiC, jelikoZ u nich bylo
provedeno povlakovani mezivrstvy, Ti pro TiN2 a Zr pro ZrN (viz 3.3 Depozice tenkych
vrstev).  Vrstva TiN1 nabyvala primémé hodnoty 393477 nm a TiC 330+68 nm.
Nékolikanasobnym meéfenim tenkych vrstev pro kazdy vzorek bylo prokazéano, Ze tloustka
vrstvy neni homogenni, coz dokazuji vyhodnocené velké smérodatné odchylky. Tato

skute¢nost vznikla tim, ze vrstvy kopiruji Clenitou strukturu povrchu substratu.

4.2 Chemicka analyza vzorki

Jako substrat byla vyuzita austeniticka ocel AISI 316L. Tato ocel obsahuje chrom, nikl
a molybden jako ptimésové prvky, coZ bylo na zédklad€é chemické analyzy potvrzeno. Dale zde
byl v minimalnim mnozstvi detekovan vyskyt kiemiku, ktery mize byt soucasti oceli s timto

oznacenim.

U vzorku oznaceného TiN1 byl zjistén krom titanu a dusiku vyskyt Zeleza. Tento prvek je
soucasti substratu, jeho detekce byla dana tlouStkou vrstvy. Ta byla mensi neZ u vzorku TiN2.

Ve vrstvé s ozna¢enim TiN2 byly zjiStény pouze ptedpokladané prvky — titan a dusik.
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Pro vzorek TiC byly detekovany krom predikovanych prvku (titan a uhlik) prvky nachézejici
se V substratu a kyslik. Vyskyt zeleza, chromu a niklu byl dan tloustkou vrstvy. Pfed samotnou

chemickou analyzou byl kazdy vzorek ocistén IPA, proto byl ve vysledcich zahrnut i kyslik.

Hodnocenim vzorku s nazvem ZrN byla zjiSténa ptitomnost zirkonu, niklu, Zeleza, hafnia
a kysliku. Vyskyt Zeleza byl zptisoben faktem popsanym pro vzorky TiN1 a TiC, obsah kysliku
byl zjistén z divodit uvedenych u vzorku TiC. Hafnium se vyskytuje v zirkonovych targetech,

tudiz byl tento prvek vnesen do vrstvy v priabehu depozice.

4.3 Morfologie tenkych vrstev

Morfologie vrstev byla zjistovana pomoci AFM mikroskopu na plose 1x1 pm. V dusledku
vysoké citlivosti pfistroje je tato metoda velmi senzitivni na podminky a okolni vlivy méfeni.

Byla méfena primérnd aritmeticka vyska (Sa) a nejvétsi vyska (Sz).

Z 3D modelti morfologie povrchil je patrné, ze vrstvy kopiruji strukturu povrchu substratu,
ktery nebyl hladky. Nejvyssi hodnoty drsnosti byly nameéteny u vrstev TiC a ZrN, pro Sa byly
zjistény hodnoty v rozmezi 2,1-4,6 nm a pro Sz 34,6-63,7 nm. Zbylé zkoumané vzorky

dosahovaly hodnot pro Sa 1,5-2,6 nm a pro Sz 16,2-57,5 nm.

Drsnost povrchu ovliviiuje hodnotu koeficientu teni, pfi nizSich hodnotach drsnosti by mél byt
zjistén nizsi rozptyl hodnot koeficientu téeni. Tato skute¢nost nebyla ve vysledcich jednoznaéné
piistroje doporucuji pro dalSi zpracovani také hodnoceni plochy o vétsi velikosti,

napt. 10 x 10 pm a 100 x 100 pm.

4.4 Nanotvrdost tenkych vrstev

Pro hodnoceni nanotvrdosti byla vyuzita nanoindentace s indentorem typu Berkovich z diivodu

hrotu ve tvaru pyramidy se stejnym thlem sklonu.

Nejveétsi tvrdost byla naméfena pro vzorek TiN1 s hodnotou 3 660,2 + 1 071,1 HV. Pro vzorky
TiN2 a ZrN byly zjistény hodnoty tvrdosti v rozmezi 2000 — 2150 HV, které byly nizsi nez u
prvku, Ti pro TiN2 a Zr pro ZrN (viz 3.3 Depozice tenkych vrstev). Tento druh povlakovani
ovlivnil celkovou tvrdost vzorkd. Nejvétsi Younguv modul pruznosti byl vyhodnocen pro TiN1

s hodnotou 574,6 + 83,4 GPa a nejnizsi pro TiC s hodnotou 247,9 + 83,8 GPa.
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4.5 Tribologicke vlastnosti tenkych vrstev

Vrstvy TiN1 a TiN2 maji podobny primérny koeficient tieni vici keramickému télesu (Ball)
z materidlu Si3N4 jako samotny substrat. U substratu je koeficient tfeni 0,8417 + 0,199, u vrstev
TiN1 a TiN2 dosahuje koeficient tieni 0,8-0,95. Povlaky s nazvy TiC a ZrN maji podstatné
nizsi priméerny koeficient tfeni, 0,2-0,3. Na zéklad¢ zavislosti prubéhu koeficientu tfeni na Case
a vzdalenosti je patrné, Ze se koeficient tfeni u vSech vzorkt, v€etné substratu, ptibyvajicim

v

zménou drsnosti a zménou kontaktni plochy vzorkd v pribéhu testu.

Nejvyssi hodnotu objemu opotiebeni télesa (Ball) vykazovaly vrstvy TiN1 a TiN2 s hodnotami
3*107 - 4%10° mm3. Opotiebeny objem téchto vrstev nabyval vyssich hodnot neZ u substrétu,
kde byl vypoé&itany objem 2,397*10° mm?. Pro vrstvy TiC a ZrN bylo opotfebeni kulic¢ky (Ball)

podstatné nizsi, 0,1-0,8*10° mm?.

Pro vyuziti v biomedicinském primyslu, pod coz spadaji i kloubni ndhrady, je vhodné zvolit
povlaky, které pomohou snizit hodnoty vyse popsanych parametri. U totdlnich endoprotéz
volime vyuziti tenkych vrstev pro zvysSeni odolnosti proti opotiebeni dané nadhrady. To spliiuji
povlaky TiC a ZrN. Zjistené¢ hodnoty koeficientu tfeni a opotiebeni télesa odpovidaji
pfipravenym podminkam. Pro dals$i zpracovani doporucuji uskutecnit tribologii na vzorcich
vyuzitych pro zkouSku vyluhovatelnosti. Nasledné provést vyhodnoceni testi pied a po

interakci s médiem.

4.6 Zkouska vyluhovatelnosti tenkych vrstev

Zkouska vyluhovatelnosti byla provadéna po dobu jednoho tydnu za vySe zminénych
podminek. Koncentrace prvki byly stanoveny v laboratofi externi firmy. Vysledky byly
pfepocitany dle vzorce uvedeného v normé. Dle vysledki bylo u referenéniho vzorku nalezeno
0,375 pg/cm?/tyden niklu. U povlakovanych vzorki nebyla detekovana piitomnost tohoto
prvku. Ddle byly zkoumany prvky Cr, Fe, Ti a Zr. Ani jeden z téchto prvkl nebyl objeven ve
vyluhu pro 7adny vzorek. Norma udévéa hrani¢ni hodnotu niklu 0,5 pg/cm?tyden v 1 litru

média. Tyto hodnoty spliiovaly veskeré vzorky vcetné referen¢niho.

Tyto vysledky mohly byt dany nevhodnou upravou podminek zkousky. Vzorky byly
vyluhovany v 50 ml fyziologického roztoku a mély zkoumanou plochu 4 cm? Zvolené

mnozstvi média mohlo byt vysoké viici velikosti plochy vzork.
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S Zavér

Pro zpracovani bakalaiské prace byly vybrany tenké vrstvy na zakladé predbézné reSerSe
vyuzivanych povlaki pro implantéty a jiné zdravotnické prostiedky. V Iékaistvi a stomatologii
se pro vyplné a implantaty pouzivaji vrstvy ztitanu a zirkonu. Kloubni nahradu
temporomandibuldrniho kloubu zhotovuji Ctyfi hlavni vyrobcei, znichz dva uvadéji mezi
vyuzitymi materidly také tenké vrstvy. Pro dané nahrady celistniho kloubu se uZzivaji titanové

povlaky. Vyrobci nespecifikuji konkrétni slozeni, proto byly v praci zvoleny povlaky TiN

a TiC. Dale byl zkouman vzorek s tenkou vrstvou ZrN.

Veskeré vzorky byly deponovany metodou magnetronového naprasovani. Bylo hodnoceno
jejich chemické slozeni, morfologie, tloustka, tvrdost a tribologické vlastnosti. V pribéhu
prace byla provedena zkouska vyluhovatelnosti, pfi niz bylo zjiStovano mnozstvi prvki
vyluhovanych ze substratu do média. Jelikoz je materidl substratu ocel AISI 316L mékky,
nebylo mozné vyhodnotit vysledky adheze. Scratch test proto neni uveden v experimentalni

¢asti. Timto zpracovanim byly splnény stanovené cile.

Tloustky vrstev nabyvaly vyS$Sich hodnot v ndvaznosti na rostouci ¢as depozice. Na zaklad¢
hodnoceni bylo prokazano, Ze morfologie vzorkl nebyla ovlivnéna parametry depozice. Tenké
vrstvy vyuZité pro totalni endoprotézy temporomandibuldrniho kloubu jsou voleny za Gcelem
zlepSeni biokompatibility a zvySeni odolnosti proti opotifebeni. Hodnocenim tribologickych
vlastnosti byly posuzovany hodnoty koeficientu tfeni a objemu opotiebeni vyuZit¢ho télesa
sniZzeni hodnot koeficientu tfeni a objemu opotiebeni kuli¢ky oproti uZitému substratu. Na
zaklad¢ zkouSky vyluhovatelnosti bylo prokdzano, ze veskeré deponované povlaky zlepSuji

biokompatibilitu oproti vyuzitému substratu. Nepropustily do média zkoumané prvky.

V pribéhu prace byla stanovena doporuceni na dalsi hodnoceni tenkych vrstev pro pokra¢ovani
ve zkoumani dané problematiky. Pro dal$i zpracovani by bylo vhodné provést zhodnoceni
vzorkl vyuzitych pro zkousku vyluhovatelnosti a provést porovnani jejich vlastnosti pted a po

interakci s médiem.
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