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Prispevek pojedndvd o hodnoceni vybranych povlakiz pripravenych rozdilnymi technologiemi a vyuZivanych
ve zdravotnictvi z pohledu korozni odolnosti. Povlaky byly testovany na korozni odolnost béhem sterilizace parou.
Sterilizace v parnim sterilizatoru potvrdila dobrou korozni odolnost substratu i povliaku TiN (PVD a PACVD), testu
nevyhovel povlak TiNbN a TiN vyrobeny technologii PVD bez iontového cisteni (El). Nésledna expozice vzorku
s povlakem TiN ve fyziologickém roztoku prokazala citlivost tohoto povlaku na dobu vydrZze vtomto prostiedi. Po 6
hodinéch ve fyziologickém roztoku povlak nevykazoval znamky korozniho napadeni, po 15 hodinéch se objevily zndmky
korozniho napadeni. Povlakované néstroje by proto mély byt do 30 minut po pouZziti p7i operaci mechanicky ocisteny a
oplachnuty od cdisticich chemikalii. Tato informace by mela byt uvedena v pribalovém letdku konkrétniho
zdravotnického prostiedku.

Kli¢ové slova: PVD a PACVD povlaky; TiN coating; SEM/EDX mikroanalyza; profilova elementarni analyza; korozni
odolnost; zdravotnictvi

The paper deals with the evaluation of selected coatings prepared by different technologies and used in healthcare from
the point of view of corrosion resistance. The chemical composition of the coatings was verified by GDOES. The area of
corrosion attack was observed by SEM, and the chemical composition of corrosion products was verified by EDX
spectroscopy. The coatings were tested for corrosion resistance during steam sterilization. Sterilization in the steam
sterilizer confirmed good resistance of the substrate and the TiN coating to corrosion (PVD and PACVD). Signs of the
corrosive attack appeared in TiNbN coating and TiN produced by PVD technology without EIl (ion purification).
Therefore, it is desirable to include El in the coating process. The increase in corrosion resistance by the addition of
niobium has not been confirmed. The following exposure of the samples in the physiological saline solution
demonstrated the sensitivity of the TiN coating on the duration of dwell in physiological saline solution. After 6 hours in
a physiological saline solution, the coating showed no signs of corrosion; after 15 hours there were signs of corrosion.
With the increasing duration of sample exposure in a physiological saline solution, the extent of corrosion attack
increases. Corrosion is caused by chloride ions present in a physiological saline solution. These coatings can be used
in healthcare, with some limitations. Coated tools should be mechanically cleaned and rinsed with cleaning chemicals
within 30 minutes after surgery. This information should be included in the package leaflet of the particular medical
device. However, there are high risks of corrosive products entering the patient during surgery.

Key words: PVD and PACVD coatings; TiN coating; SEM/EDX microanalysis; profile elemental analysis; corrosion
resistance, healthcare

Moderni technologie povrchovych Uprav, jako je PVD  protoze nastroje jsou pied kazdym pouzitim cistény
(Physical Vapour Deposition), je stale vice vyuzivana a sterilizovany. Zachazeni se zdravotnickymi prostredky je
v oblasti kone¢nych povrchovych Gprav strojnich dila, v Evropské unii, resp. v Ceské republice regulovano
feznych, lisovacich a stfiznych néstrojt, v tribologickych — pravnimi a technickymi normami, napi. zakonem
aplikacich apod. Vyuziti povlaki na bézi nitridu titanu se  ¢.286/2014 Sh. o zdravotnickych prostredcich, fadou
objevuje také ve specidlnich oborech, jako je vyroba wvyhlaSek a nafizeni vlady, napt. ¢ 54/2015 Sh.
zdravotnickych prostiedki (implantaty, fezné nastroje, dily o technickych poZadavcich na zdravotnické prostiedky,
instrumentaria). Tyto povlaky se vyznacuji vysokou pficemZ vyrobci maji jednak ohlaSovaci povinnost o své
tvrdosti (aZ 4000 HV), nizkym souginitelem treni  cinnosti vaci Statnimu Gstavu pro kontrolu Iéciv, dale musi
(0,1 - 0,5) nebo dobrou tepelnou a elektrickou vodivosti a byt pro zdravotnicky prostiedek uvadény na trh vydano
slouZi u teznych nastroji ke zvySeni odolnosti proti abrazi  prohlaSeni o shodé a certifikace notifikaéni osobou.
a prilnavosti obradbénych materiald. V3eobecné vSak  Vyrobci a dodavatelé se pak fidi dalSimi predpisy, jako
neslouZi jako protikorozni ochrana. U opakované pouZi- napi. CSN EN ISO 14971 — Aplikace fizeni rizika na
vanych nastrojii v lékaistvi je viak korozni odolnost nutng,  zdravotnické prostredky ¢ CSN EN 1SO 10993-1
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Biologické hodnoceni zdravotnickych prostiedkd atd.
Kazda zmeéna ve vyrobé zdravotnickych prostredki tak
prochazi velmi komplexnim posouzenim.

Pro aplikaci povlaku byla jako nastroj zvolena koSi¢kova
fréza (obr. 1), urcena pro frézovani dutiny v panevni kosti
na osazeni implantabilni jamky kycelni kloubni nahrady,
vyrobena z korozivzdorné oceli 1.4021. Pro testovani byl
zvolen povlak typu TiN, vyznadujici se typicky zlatou
barvou. Slitiny titanu jsou biologicky kompatibilni
s Zivou tkéni, coz byl velky problém dtive pouZivanych
korozivzdornych oceli ¢i slitiny CoCrMo. Piesto se
s rostouci sterilitou Zivotniho prostredi ¢lovéka zacéinaji
objevovat diive nezvyklé alergické reakce na titan a jeho
slitiny. V budoucnu tak bude tieba hledat dalSi mozné
technicke slitiny z jinych, zatim plné biokompatibilnich
kovi, jako napi. z niobu ¢&i tantalu. Titano-nitridovy
povlak deponovany na povrchu fezného néstroje piinasi
rozmérové rady nastroju pii zachovani vysoké biologické
kompatibility. Tento povlak byl vyvojové jednim
z prvnich pouZivanych povlaki pro povrchovou Upravu
feznych néstroju pro obrabéni kovu i dieva (frézy, vrtaky,
zavitniky).  Frézy pouzivané  pfi operacich  jsou
v kratkodobém styku s télem pacienta, a to s kosti, tkani
atélnimi tekutinami, vcetné¢ fyziologického roztoku
pouzivaného pii vyplachovani operacnich ran.

Povlak TiN byl nanesen metodou obloukového
naparovani na zaiizeni Hauzer Fx1200 s tloustkou 6 pm.
Néasledné byly frézy otestovany piimo v ramci redlnych
operaci v nemocnici. Nastroje byly vzdy pied pouZitim
mechanicky ocisteény v chemickém roztoku Getinge Clean
— Universal Detergent a nasledné opakovang sterilizovany
pii teploté 137 °C v parnim sterilizatoru.

Obr.1 Kosickova fréza
Fig.1 Basket cutter

Roztok Getinge Clean je mirné alkalicky praci prostiedek
pro dezinfekci ve sterilizatorech, v ultrazvukovych
koupelich a pro ruéni ¢isténi zdravotnickych prostredka.
Je vhodny pro pouziti na povrchy odolné proti alkaliim,
jako je korozivzdorné ocel, keramika, sklo, odolné plasty
a mekké kovy. Hodnota pH dosahuje u tohoto piipravku
10,9. Bylo zjisténo, Ze po nékolikanasobném pouziti
praciho prostiedku se objevily korozni spodiny na
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povrchu néastroji. Korozni zplodiny prostupovaly
z povrchu povlaku az k povrchu nastroje. Po chemickém
odstranéni povlaku TiN zastavaly korozni zplodiny na
povrchu frézy a bylo nutno je odstranit mechanicky.

Metody a material

Pro ovéieni korozni odolnosti byly provedeny nasledujici
analyzy a testy: elementarni analyzy, profilova analyza,
testy korozni odolnosti.

Zkorodovana kosickova fréza byla podrobena SEM/EDX
analyze (skenovaci elektronovy mikroskop s energiové
disperznim analyzatorem). SEM k zobrazovani vyuziva
pohyblivého svazku urychlenych elektroni, ktery dopada
na vzorek. Pti interakci elektronid se vzorkem vznika
mnoho druhd zateni. Zafeni jsou detekovéna a jsou
vytvoieny razné typy obrazd, které poskytuji informace
o vzorku. Skenovaci mikroskop s energiové disperznim
analyzatorem se vyuZiva pro analyzu prvkového sloZeni
vzorka. Tato metoda je zaloZzend na detekci charakte-
ristického rentgenového zareni, které je vysilano atomy
vybuzenymi dopadem svazku elektroni [1].

MO

K ovéreni korozni odolnosti a jejich pticin, bylo
realizovano experimentalni ovéieni korozni odolnosti
povlaki nanaSenych metodami PVD a PACVD.
Dtivodem je sledovani vlivu technologickych parametra
jednotlivych technologii (teplota, zpasob depozice,
iontové ¢&isténi povrchu pied povlakovanim, chemické
slozeni) na korozni odolnost. U technologie PACVD je
pak dulezité ovefit vliv obsahu chléru v povlaku, ktery je
soucasti tetrachloridu titanu, ktery je zdrojem iontt titanu
pro povlak. Protesty byl vybran nasledujici zkuSebni
material (povlaky na zékladnim materialu 1.4021):

Cisty substrat 1.4021;

TiN (nanesen na zaiizeni Ruebig metodou PACVD),
ozn. 222;

TiN (nanesen na Hauzer
naparovanim), ozn. A105;
TiN bez zarazeni iontového ¢isténi ozn. El (nanesen
na Hauzer Fx850 obloukovym napafovanim), ozn.
Al18;

TiNbN (nanesen na PVD Hauzer Fx850 obloukovym
naparovanim), ozn. A124;

DLC (Diamond Like Carbon), (nanesen na PVD
Hauzer Fx850), ozn. A120.

Fx850 obloukovym

Chemické slozeni povlakda, které maze ovlivnit
biokompatibilitu povlakovaciho systému, bylo ovéreno
optickou emisni spektrometrii s doutnavym vybojem
(GD-OES). K nevhodnym prvkim pro zdravotnické
aplikace se radi nékteré kovy, popt. jejich ionty, napt.
hlinik, kobalt, ale také chrom. K buzeni emisnich spekter
se vyuZiva vybojka pracujici v reZimu doutnavého vyboje.
Vzorek je umistén do excita¢niho zdroje a je vodivé
spojen s katodou. Vybojka se uvniti odcerpa, napusti
pracovnim plynem (Ar, tlak fadové stovky Pa) a vlozi se
vysoké napéti (1000 V). Uvniti  vybojky vznikne
doutnavy vyboj, kde vzorek pini funkci katody. lonty
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argonu z plazmatu jsou urychlovany elektrickym polem k
povrchu vzorku avyradzeji atomy z krystalové mrizky
vzorku. Vyrazené atomy v plazmatu s velkou koncentraci
volnych elektron jsou excitovany prisrazkach a pfi
jejich deexcitaci dochazi k vysilani charakteristického
zareni. Povrchové wvrstvy vzorku jsou odpraSovany
postupné. Tento proces poskytuje informaci o rozloZeni
daného prvku v zavislosti na hloubce. Je tedy méien
hloubkovy koncentraéni profil prvka ve vzorku [2 — 4].

Prvni korozni test modeloval sterilizaci. Sterilizace byla
provadéna pri teplot¢ 137 °C v autoklavu po dobu 60
minut. Cely proces byl 10x opakovan. Nésledné bylo
pozorovano korozni napadeni na povrchu povlaku (vzdy
jen na celni strang). Pro druhy korozni test, ktery
modeloval citlivost na fyziologicky roztok, byl vybran
vzorek s povlakem TiN (PACVD), ozn. 222. Expozice ve
fyziologickém roztoku probihala pfi laboratorni teploté po
dobu 6, 15, 30 a 50 hodin.

Vysledky zkousek

Pomoci SEM byly potizeny snimky koroznich produktt
na kosickové fréze pti riizném zvétSeni (obr. 2). V tab. 1
jsou uvedeny vysledky stanoveni majoritnich prvku

vy

pomoci EDX analyzy matrice koSickové frézy. Chemické
sloZeni néastroje odpovida materidlu 1.4021.

Obr. 2 Oblast koroze na kosickové fréze pti zvétSeni 30x, 100%, 1000x
(SEM, 20 kV, BSED)
Fig.2 Corrosion area on basket cutter at magnification 30x, 100X,
1,000x (SEM, 20 kV, BSED)
Tab.1 Chemické slozeni matrice koSickové frézy
Tab.1 Chemical composition of the basket cutter matrix
Prvek Hmotnostni % Atomova %
C 38 15,3
Cr 12,4 11,6
Fe 83,8 73,1
Tab.2 Chemické sloZeni v oblasti koroze na kosickové fréze
Tab. 2 Chemical composition in the area of corrosion on basket cutters
Prvek Hmotnostni % Atomova %
o 4,1 10,8
(0] 24,8 48,4
Na 0,6 0,8
Si 0,4 0,4
p 0,5 0,4
Cl 0,4 0,4
Cr 1,5 0,9
Mn 0,5 0,3
Fe 67,2 37,6
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SEM/EDX analyza v oblasti koroze (tab. 2) poukézala na
pritomnost dalSich prvka, jako napi. Na, P, predevsim pak
Cl. Obsah CI" v povlaku ve vodném koroznim prostiedi za
piistupu vzduchu ma negativni dopad na korozni odolnost
povlaku [5].

Metodou GD-OES byl zméien koncentracéni profil
povlaku TiN nan&Seny technologii PVD (obr. 3)
aPACVD (obr.4). U povlaku TiN naneseného

metodou PACVD byla prokazana také piitomnost chloru
EDX analyzou (obr. 5).

Obr. 3 Koncentraéni profil TiN povlaku (PVD)
Fig. 3  Concentration profile of TiN coating (PVD)

Obr. 4 Koncentra¢ni profil TiN povlaku (PACVD)
Fig. 4  Concentration profile of TiN coating (PACVD)

Obr.5 Chemické sloZeni TiN (PACVD) povlaku s obsahem chléru
Fig.5 Chemical composition of TiN coating (PACVD) with chlorine
content



Recenzované védeckeé ¢lanky
Peer-reviewed Scientific Papers

Hutnické listy ¢. 2/2019, ro¢. LXXII
ISSN 0018-8069

Uvedené vzorky (obr.6) byly podrobeny opakované
sterilizaci. Sterilizace probihala pfi teplot¢ 137 °C
v autoklavu s destilovanou vodou po dobu 60 minut, cely
proces byl 10x opakovan. Vysledky procesu opakované
sterilizace jsou uvedeny v tab. 3.

Obr. 6 Vychozi stav vzorkt pred procesem opakované sterilizace
Fig. 6 The initial state of the samples before the sterilization process

Povrch vzorka byl nakonec vyhodnocen dle stupné
ochrany dle CSN EN 1SO 10289 (tab. 4). VSechny typy
povlaki, kromé povlaku TiN (PVD bez iontového cisteni
El) a TiNbN (PVD), byly bez vad. Povlak TiN (PVD bez
El) vykazoval zna¢né korozni napadeni stupné 2. O tfi
stupné lépe dopadl povlak TiNbN (PVD). Je ziejme,
Ze povlak naneseny bez iontového g&iSténi povrchu
nastroje ma niz8i korozni odolnost a dokazuje
nutnost zarazeni tohoto technologického kroku do
piipravy néstroje.

Tab.3 Hodnoceni vzorki po procesu opakované sterilizace dle CSN
EN 1SO 10289
Evaluation of samples after repeated sterilization according to

CSN EN 1SO 10289

Tab. 3

Vzorek Technologie | Ozn. K:;;&Ze ocﬁ::rﬁ;ﬁRp
zékladni material - 1.4021 N 10
povlak TiN PVD B120 N 10
povlak TiN PVD bez EI Al18 Y 2
povlak TiN PACVD 222 N 10
povlak TiNbN PVD Al24 Y 5
povlak DLC PACVD A120 N 10

Tab. 4 Stupnice hodnoceni dle CSN EN 1SO 10289
Tab. 4 Rating scale according to CSN EN 1SO 10289

Stuperi Plocha vad (A) [%0]

10 bez vad

9 0<A<01
8 01<A<0,25
7 0,25< A<05
6 05<A<1
5 10<A<25
4 25<A<50
3 50<A<100
2 10<A<250
1 25<A <50
0 50<A
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Na zéklad¢ vysledki opakované sterilizace byl pro test
expozice ve fyziologickém roztoku vybran vzorek TiN
222 (PACVD). Vzorek byl ponechan ve fyziologickém
roztoku podobu 6, 15, 30 a 50 hodin. Po 6 hodinach
ve fyziologickém roztoku vzorek nevykazoval znamky
korozniho napadeni. Po 15 hodinach vzorek vykazoval
pocéatecni znamky koroze. S rostoucim ¢asem rozsah
korozniho napadeni rozruastal (obr. 7).

Obr.7 Stav povlaku TiN222/2017 po expozici ve fyziologickém
roztoku

Fig. 7 TiN222/2017 coating state after exposure in a physiological
solution

Zaveér

Vysledky korozniho testu opakované sterilizace ukazuji,
Ze sterilizace v paie nema vliv navznik koroznich
produkti na povlaku typu TiN. Vliv Upravy technologie
na vznik koroznich produkti je ziejmy jen u iontového
¢isténi. Vliv existence zbytkovych iontd chloru pfi
depozici PACVD technologii neprokazal zhorSeni korozni
odolnosti povlaku. Jak korozivzdorna ocel, tak povlak
TiN vykazuji dobrou korozni odolnost a v koroznim
prostiedi se uplatiiuji predevsim rozdily jejich koroznich
potencidla [6]. Z vysledkt druhého korozniho testu
expozice ve fyziologickém roztoku vyplyva, Ze povlak
TiN je citlivy na dobu vydrZe ve fyziologickém roztoku.
Dle literatury [5] ma obsah CI" v povlaku pro vodni
korozni prostiedi za ptistupu vzduchu negativni vliv
navznik koroznich produktd. Ocekdvany efekt zvySeni
korozni odolnosti ptidavkem niobu nebyl potvrzen [6].

Na zakladé této studie je doporuceno nastroje do doby
30 minut po pouziti mechanicky odistit a oplachnout
od ¢isticich chemikalii a je nutné tento postup uvést
v pribalové  informaci  zdravotnického  ptipravku.
Dodrzeni této podminky neni vSak v kompetenci vyrobce.
Bude také nutné zhodnotit vzniky novych rizik spojenych
se zanesenim koroznich zplodin do téla pacienta po
piipadném povlakovani, jako nové technologické Upravé
povrchu zdravotnickych prostiedka dle CSN EN I1SO
14971 [7].

Podékovani

Prace byla vytvorena v rdmci projektu TA04010100 s nazvem:
Tribologické povlaky se zvySenou korozni ochranou pro
ortopedické ~a  traumatologické  aplikace  poskytnuty
Technologickou agenturou Ceské republiky ze 4. verejné soutéze
programu ALFA a pri 7eSeni projektu ¢. LO1203 "Regionalni
materidlove technologické vyzkumné centrum - program
udrZitelnosti** financovaného Ministerstvem Skolstvi, mladeZe a
telovychovy Ceské republiky.
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Modernizace kli¢ovych zarizeni v prvovyrobé a v druhovyrobé ArcelorMittal
Ostrava

Firemni mésicnik AMO — brezen 2019, str. 3.

Z Gvodniho slova Ashoka Patila, GR a spravce odd&leného majetku ArcelorMittal Ostrava, kterym oslovil zaméstnance
AMO, citujeme dvé pasaze tykajici se jednak moderniza¢nich projekti, a také souc¢asného stavu prodeje AMO.

,»V letosnim roce hodlame modernizovat nékolik naSich kli¢ovych zatizeni v prvovyrobé a také v druhovyrobé. Jednim
z téchto vyznamnych projekta je napiiklad rekonstrukce chladicta koksarenského plynu, ktera zvysi jejich vykon a snizi
néklady na udrzbu. Pracujeme na modernizaci spékaciho péasu a také elektrostatického filtru na aglomeraci Sever.
To zvysi produktivitu aglomeratu, jakozto klicové suroviny pro vysoké pece. Na koksovné probiha ekologicka investice
— stavba nového odhané&ce &pavku, ktery snizi emise pod piedepsané limity. Na stejném zavod& pracujeme na
zevrubném strojirenském projektu tykajicim se rekonstrukce obsluznych stroju koksarenské baterie jedna a dvé.
Ocelarna ziska novy jetab pro surovinovou halu. Rada projekti bude také probihat ve valcovnach dlouhych vyrobki.
Na hrubé vélcovné hodlame rekonstruovat vélcovaci stolice pro stredni a hotovni potadi a realizovat dalSi fazi
rekonstrukce stavajicich rovnacek. Tyto kroky odrézi naSi neustalou aktivitu zamérenou na modernizaci, udrZitelnost a
spolehlivost, coz je dulezZité pro naSi konkurenceschopnost.“

K soucasnému stavu prodeje AMO: “Na strankéch Evropské komise (EK) se objevil novy dokument souvisejici
s prodejem firem skupiny ArcelorMittal vcetné ostravské huti a je v ném uveden jako provizorni termin rozhodnuti
26. duben 2019. Jedna se o zamér spolecnosti Liberty House provést akvizici podnikt prodavanych skupinou AM,
véetné ostravské huti a bude posuzovan podle zakona o hospodaiské soutézZi. Nicméné tento nové podany zamér neméa
Zadny vliv na soucasny proces schvaleni kupujiciho, ktery je nezbytnou podminkou prodeje ostravské huti. Tento
proces stale samostatné pokracuje a EK pro ngj nestanovila zadny konkrétni termin.“

Vyzkumny a zkuSebni Ustav ostravske huti slavi 60 let od zalozeni.
V modernizované podobé funguje dodnes.

www.arcelormittal.com/ostrava tiskova zpréava z 4.4.2019

V téchto dnech si ArcelorMittal Ostrava pripomina 60 let od dob, kdy v tehdejSi ostravské Nové huti v prvnich mésicich
roku 1959 byl naplno spustén provoz vyzkumny a zku3ebni Gstav. Kromé vlastniho vyzkumu zajistoval od za¢atku
veSkeré zkuSebni aktivity od prabézné kontroly vyrobnich procesia po kontrolu jakosti hotovych vyrobki.
V modernizované podobé funguje jako oddéleni vyzkumu a hutnich a chemickych laborato¥i dodnes.

Zprovoznéni Ustavu znamenalo pro tehdejsi Novou hut’ investici 45 miliont korun. Dobré technické vybaveni pomohlo
ke zvySeni produktivity: zatimco v roce 1960 provedly centralni laboratore celkem 612 tisic analytickych stanoveni pfi
stavu 265 pracovniku, v roce 1964 vzrostl pfi 197 pracovnicich pocet analytickych stanoveni na vice nez 1,2 milionu.
Potrubni posta vyvinutd v Ustavu se vyuzivd v modernizované podobé dodnes. Umoziiuje ziskdvat vzorky k analyze
piimo z konkrétnich vyrobnich provozi a urychluje tak celkovou komunikaci i vyvoj novych postupd. Zdejsi
defektoskopicka laboratoi a kvantometricka stanice dokonce ve své dobé pattily k nejlepSim v Evropé. Postupné se
ztizovala dalSi oborova pracovisté jako naptiklad kokséarensky vyzkum, velkotondzni ocelaiské pece nebo vyzkum
automatizace a métici techniky pro hutni provozy.

Cinnost vyzkumu a laboratoii je i dnes nezbytnou soucésti huti. Zahrnuje v3e, co souvisi s vyvojem novych vyrobka
i testovanim kvality vSech ocelarskych i chemickych vyrobku, které se zde vyrabégji. Pro technicky rozvoj celé huti je
nepostradatelna.
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