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modyfikacji dedykowanych dla potrzeb realizowanego projektu.

1. 2301t L

Pokrycia weglowe jako powtoki dla potrzeb medycyny od wielu lat budzg ogromne
zainteresowanie badaczy. W zwigzku z tym, ze mogg by¢ one wytwarzane w do$¢
szerokich zakresach twardosci i modutu Younga, znajdujg zastosowanie od implantéw
metalicznych (Grabarczyk J., 2009, Hauert R., 2003) po tworzywa polimerowe
(Matsumoto R., 2008). Ich wysoka twardos¢, adhezja i odpornosé na Scieranie (Mitura
S., 1999) w powigzaniu z dobrg biokompatybilnoscig (Mitura K., 2006, Bocigga D.
2008), odpornoscia na dziatanie korozyjnych srodowisk ptynéw fizjologicznych
cztowieka (Btaszczyk T., 2006), odpornoscig na kolonizacje bakteryjng (Jakubowski W.,
2004), a takze wptywem na spadek szybkosci wzrostu komérek osteoblastéw (Lei Yang,
2009) powodujg, ze znakomicie sprawdzajg sie w przypadku krétkookresowych
implantéow kostnych (Grabarczyk J., 2007). Natomiast dla potrzeb medycznych
powierzchni polimerowych najczesciej wykorzystywane sy one ze wzgledu na
mozliwo$¢ ograniczenia zagregowanych ptytek krwi (Okrdj W., 2006) oraz obnizenia
wspotczynnika tarcia (jak w przypadku modyfikacji UHMWPE (Puértola J.A., 2010)). Nie
bez znaczenia jest ich elastycznosé¢, o ktorej w duzej mierze decyduje stosunek
zawartosci fazy sp2 do sp3. Maja wiec one odmienne wtasciwosci w porownaniu do
stosowanych w ortopedii.

Techniki plazmowe s3 znane od wielu lat jako metody modyfikacji podtozy
polimerowych (Desmet T., 2009). Wykorzystuje sie je z powodzeniem w celu
przeprowadzenia takich proceséw jak sieciowanie, trawienie, nanoszenie powtok czy
funkcjonalizacja powierzchni. Zazwyczaj podczas plazmowych modyfikacji podtozy
polimerowych wymienione zjawiska stanowig przemyslany ciag zdarzen majacych na
celu uzyskanie odpowiedniego rezultatu. Jest to szczegdlne istotne w badaniach nad
uzyskaniem jak najwyziszej adhezji wytwarzanych powtok do powierzchni
polimerowych, gdzie zastosowanie trawienia wstepnego umozliwia powstanie
usieciowanej miedzywarstwy przejsciowej (Vallon S, 1996). Wsréd najczesciej
stosowanych w takich modyfikacjach technik plazmowych nalezy wymieni¢: plazme
wytadowania koronowego, dielektryczng plazme barierowg, a takie plazme
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czestotliwosci radiowej i mikrofalowej (Desmet T., 2009). Autorzy prezentowanej pracy
skoncentrowali sie gtownie na wykorzystaniu dwdch ostatnich rodzajéw plazmy
oddziatujacej na modyfikowane podtoze w sposéb jednoczesny albo roztgczny
(Kaczorowski W., 2008), a takze na wykorzystaniu metody rozpylania magnetronowego
wspomaganego wytadowaniem czestotliwosci radiowej (Batory D., 2008).

W prezentowanych badaniach na podfoza wykorzystywano probki dostarczane
z Fundacji Rozwoju Kardiochirurgii w Zabrzu w postaci krazkéw poliuretanu
o0 handlowej nazwie ChronoFex. W dalszej czesci pracy przedstawiono rezultaty
uzyskane z badan nad mozliwoscia modyfikacji wspomnianych powierzchni
z wykorzystaniem powtok na bazie wegla. Okreslone zostaty warunki i oddziatywanie
réznych atmosfer gazowych wykorzystywanych w procesie trawienia wstepnego na
uzyskiwang swobodng energie powierzchniowg, ktdra szczegdlnie wptywa na adhezje
realizowanego potaczenia (polimer + powitoka). Dzieki zastosowaniu metod
badawczych okreslajgcych morfologie, sktad fazowy czy wtasciwosci tribologiczne,
okreslone zostaty najwazniejsze z punktu widzenia docelowej aplikacji witasciwosci
fizykochemiczne.

2. Techniki modyfikacji

Do przeprowadzenia badan wykorzystano urzadzenie MW/RF PACVD (microwave and
radio frequency plasma assisted chemical vapour depojitiatirego schemat i widok
zaprezentowano na rysunku 1. Urzadzenie to pozwala na wykorzystanie zalet zaréwno
plazmy czestotliwosci radiowej (13,56 MHz) jak i mikrofalowej (2,45 GHz). W jednej
komorze mozemy wykorzystywacé oba zrédta energii rGwnoczesnie, albo kazde z nich
oddzielnie.

Drugim urzadzeniem wykorzystywanym w badaniach to reaktor plazmochemiczny
MS/RF PACVD (magnetron guttering/ radio frequency plasma assisted chemical
vapour deposition Schemat i widok aparatury zaprezentowano na rysunku 2. Zaletg
metody jest mozliwo$s¢ prowadzenia proceséw rozpylania magnetronowego
wspomaganych wytadowaniem czestotliwosci radiowej 13,56 MHz. W ramach badan
realizowanych przy wykorzystaniu przedstawionego urzadzenia ksztattowano powtoki

na bazie wegla i tytanu.

3. ¢6NI 6ASYAS galtLyS
Badania wptywu trawienia wstepnego na powierzchnie poliuretanu wykonane zostaty
W oparciu o trzy gazy: tlen (O,), argon (Ar) oraz azot (N). Po procesach modyfikacji

kazdym z nich wykonano badania kata zwilzania, podczas ktérych wykorzystano wode
dejonizowang oraz jodek metylenu. Otrzymane wyniki badan pozwolity na okreslenie
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swobodnej energii powierzchniowej (rys 3), ktdérg wyznaczono w oparciu o metode
Owensa-Wendta (Rudawska A., 2009).
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Przeprowadzone analizy pokazaty, ze najwyzsze wartosci swobodnej energii
powierzchniowej uzyskiwano dla proceséw trawienia prowadzonych przy
wykorzystaniu argonu. Dodatkowo uzycie tego gazu podczas trawienia wstepnego
skutkowato najmniejszym rozwinieciem powierzchni poliuretanu, obserwowanym po
przeprowadzonych procesach wytwarzania powtok weglowych (rys.4).
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Dalsze badania opieraty sie na wykorzystaniu do trawienia wstepnego wytypowanego
gazu. Dodatkowo jego zastosowanie, zgodnie z danymi literaturowymi (Hoshida T.,
2007), miato decydowac o dobrej adhezji wytwarzanych w péZniejszym etapie powtok
weglowych.

Kolejne analizy, szczegdlnie z wykorzystaniem techniki MS/RF PACVD pokazaty, ze
w celu uzyskania dobrej przyczepnosci powtok do powierzchni polimeru czasem
konieczne jest tez zastosowanie mieszaniny argonu z tlenem. W przypadku
wytwarzanych t3 metodg powiok kompozytowych na bazie wegla i tytanu
wykorzystanie samego argonu nie gwarantowato ich dobrej przyczepnosci, co
pokazano na rysunku 5.

a) b)

Rys.3 LJO& ¢ ( NI g A Syuykorzystanieth higoBuH@® oraz mieszaniny
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Realizacja zatozonych celdw opierata sig na trzech opracowanych modelach powtok na
bazie wegla, ktore schematycznie zaprezentowane zostaty na rysunku 6. Pierwszy
z nich to model typowej powtoki weglowej, drugi i trzeci to modele powtok
kompozytowych. Pierwszy z nich to powtoka, ktéra od strony powierzchni poliuretanu
rozpoczyna sie miedzywarstwa tytanu, ktdéra nastepnie przechodzi w postaé
gradientowg (tytanowo-weglowg) o zmniejszajgcym sie udziale tytanu w kierunku
normalnym do powierzchni. Trzeci model stanowi rozwiniecie wczesniej opisanego
i zaktada zwienczenie miedzywarstwy gradientowej pokryciem weglowym.

5. Morfologia powierzchni

Badania morfologii zmodyfikowanych powierzchni zrealizowane zostaty w oparciu
o przedstawione modele. Dodatkowo analizowano wptyw zmiennych parametréw
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wytwarzania w obrebie kazdego z nich. Dla pordéwnania nha rysunkach 7-9
zaprezentowano widoki AFM pokry¢ dla kazdego modelu powtoki. Najmniejszym
rozwinieciem powierzchni okreslonym na podstawie parametru chropowatosci R,
charakteryzowaty sie powtoki wytworzone wedtug modelu 1 (R, okoto 110 nm),. Dla
powtok z modelu 2 i 3 uzyskano juz wyzsze od 30 (dla modelu 2) do 60% (dla modelu 2)
wartosci chropowatosci powierzchni.

I ::siva weglowa

I Warstwa gradientowa

Warstwa tytanowa

Model 1 Model 2 Model 3
a t

2Ralblg26S Y2RSES LRos0O2
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Zrealizowane badania pozwolity na wytypowanie parametrow modyfikacji
gwarantujgcych najmniejsze rozwiniecia powierzchni. Stosujgc to kryterium najlepiej
wypadty powtoki wytwarzane w plazmie mikrofalowej (rys.10) oraz w plazmie MW/RF
przy wykorzystaniu mieszaniny gazéw w postacie metanu i argonu (rys.11).
W pierwszym przypadku parametr chropowatosci powierzchni byt zblizony do danych
wyznaczonych dla poliuretanu niemodyfikowanego (R, okoto 10 nm), w drugim
natomiast wynosit okoto 40 nm.
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6. Badania tribologiczne

Badania tribologiczne przeprowadzone zostaty przy wykorzystaniu tribotestera T-11M
pracujgcego w oparciu o skojarzenie kulka-tarcza. Podtoza zmodyfikowane za pomocga
opisanych technologii, ewentualnie podtoza bez modyfikacji, stuzyty jako obracajaca sie
tarcza. Przeciwprobke stanowita kulka z tlenu cyrkonu - ZrO, o S$rednicy % cala.
Podstawowe warunki przeprowadzanych badan przedstawiono w tabeli 1.
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Zaprezentowane na rysunku 12 przebiegi wspodtczynnika tarcia wyznaczone zostaty dla
predkosci liniowej kulki 0,05 m/s oraz obcigzenia 5N. Poréwnujgc wtasciwosci
tribologiczne mozna wywnioskowaé, ze najnizsze wspotczynniki tarcia uzyskano dla
metody wytwarzania MW/RF PACVD. Niemniej jednak kazda z zaproponowanych
metod modyfikacji pozwolita na obnizenie wartosci CoF 2z poziomu 1,2
(charakterystycznego dla niemodyfikowanego poliuretanu) do wartosci 0,8 (dla
modyfikacji MS/RF PACVD) albo 0,4 (dla modyfikacji MW/RF PACVD).

Col

0 30 100 151 201 251 301 351 401 452
Przebyta droga kulki[m]

——modyfiakcja MW/RF PACVD  =——modyfikacja MS/RF PACVD PU

weaodmH t 2Nk Y kayaicid powigrtdsniplilrétahgivych zmodyfikowany
i bez modyfikacji

Dodatkowo w ramach prac przenalizowano takze wtasciwosci tribologiczne réznych
powtok wytwarzanych w systemie MW/RF (Kaczorowski W., 2010). Poréwnania
dokonano w zaleznosci od sposobu ustawienia probek w komorze reaktora oraz
rodzaju zastosowanej plazmy (rys. 13). Zaprezentowane rezultaty wskazujg na
najlepsze wiasciwosci powtok modyfikowanych w plazmie dwuczestotliwosciowej
MW)/RF w potozeniu na elektrodzie RF chtodzonej wodg. Najwyzszym wspdtczynnikiem
tarcia odznaczaty sie modyfikacje przeprowadzone z plazmie mikrofalowe;j.

7.0 yFEATF &10OFRdz FI 1268532

Analiza sktadu fazowego wytworzonych powtok na bazie wegla przeprowadzona
zostata w oparciu o rentgenowsky spektroskopie fotoelektronéw XPS oraz
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spektroskopie ramanowska. W przypadku analiz z zastosowaniem XPS do wyznaczenia
zawartosci poszczegolnych faz postuzono sie wynikami uzyskanymi z rozktadu piku
C1s. Uzyskane rezultaty swiadcza o duzej zawartosci w pokryciach fazy sp2 (rys. 14),
ktora decydowac moze o niskim wspdtczynniku tarcia i dobrej elastycznosci powtoki.

N\

1.4 1
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Opisane wczesniej wyniki potwierdzone zostaty takze przeprowadzonymi analizami
widm spektroskopii ramanowskiej. Niemniej jednak technike te nalezy przyjac jako
mniej doktadng i przyblizong ze wzgledu na zastosowanie w pracach lasera o dtugosci
fali 514 nm (Cui W.G., 2010). Dla przyktadu na rysunku 15 zaprezentowano widmo
ramanowskie charakterystyczne dla powtok na bazie wegla wytwarzanych wedtug
opisanego wczesniej modelu 3.
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8. Whnioski

W ramach zrealizowanych prac opracowano technologie i okreslono parametry
procesow plazmochemicznych, ktére gwarantujg uzyskanie na powierzchni poliuretanu
jednorodnych, dobrze przylegajgcych powtok na bazie wegla.

W zaleznosci od technologii okreslone zostaty korzysci ptyngce z wykorzystania
trawienia wstepnego podtozy poliuretanowych. Wykazano, ze procesy te moga
przyczyni¢ sie do sterowania witasciwosciami tribologicznymi, a w szczegdlnosci do
sterowania adhezjg powtok do podtoza polimerowego. Odpowiednio dobierajac gazy
wprowadzane do komory reaktora w trakcie procesu trawienia wstepnego mozna
wplywa¢ na rozwiniecie modyfikowanej powierzchni oraz jej swobodng energie
powierzchniowg. Wykonane badania udowodnity, ze istnieje mozliwos¢ sterowania
morfologia powtok weglowych poprzez odpowiedni dobdr parametréw proceséw.
W toku badan przeanalizowano szereg powtok w zaleznosci od metody wytwarzania.
Najistotniejszymi zmiennymi branymi pod uwage byty: ilo$¢ dostarczanej energii, sktad
atmosfery gazowej podczas proceséw wytwarzania powtok oraz sposéb rozmieszczenia
probek w komorze reaktora.

W dalszych etapach badarn wytworzone pokrycia zostaty scharakteryzowane pod
katem wtasciwosci tribologicznych oraz materiatowych. Zaproponowane powtoki
znakomicie obnizaty wspédtczynnik tarcia. Przeprowadzone testy z wykorzystaniem
metody ball-on—disc pozwolity wytypowaé jako najbardziej obiecujagce modyfikacje
wykonywane na chtodzonej wodg elektrodzie czestotliwosci radiowej. W innych
pofozeniach uzyskiwane wtasciwosci tribologiczne ulegaty pogorszeniu, co jest $cisle
Zwigzane z ograniczong intensywnoscig odbioru ciepta od modyfikowanego podtoza
podczas przeprowadzanych procesdw plazmochemicznych. Najgorzej pod tym
wzgledem wypadty modyfikacje za pomocg plazmy mikrofalowe;.

Zrealizowane testy pozwolity takze okreslic sktad fazowy powtok weglowych.
Wykorzystanie badan XPS, w szczegdlnosci wykonane dekonwolucje piku C1s pokazaty,
ze zaproponowane powtoki zawierajg duze ilosci fazy sp2 (od okoto 86 do 64%).
Zawartoscig tej fazy mozna jednak sterowaé poprzez dobdér parametréw procesu. Na
zmniejszenie jej udziatéw na rzecz fazy sp3 wptywa szczegdlnie wzrost ujemnego
potencjatu autopolaryzacji. Charakter wytwarzanych powtok zostat takze potwierdzony
badaniami spektroskopii widm Ramana.

Uzyskane rezultaty czekajg na dalszg ewaluacje w zwigzku z korczgcymi sie badaniami
biologicznymi. Niemniej jednak fragmentaryczne wyniki uzyskane z Fundacji Rozwoju
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Kardiochirurgii wskazuja na bardzo dobre wtasciwosci biologiczne zoptymalizowanych

powtok weglowych. Mozna wiec wnioskowaé, ze wykonane w ramach realizowanych

zadan prace nad opracowaniem i optymalizacjg technologii wytwarzania powtok

weglowych przeprowadzone zostaty prawidtowo.
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