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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan materialéw stosowanych na ele-
menty systemOw biotribologicznych — endoprotez stawéw. Badaniom
poddano polietylen ultra-wielkoczasteczkowy UHMW PE w skojarzeniu
tracym ze stopem Co-Cr-Mo oraz ze stopem Co-Cr-Mo z powloka TiN,
otrzymang technika PVD. Topografi¢ i analiz¢ powierzchni oceniano
przy uzyciu mikroskopu skaningowego SEM oraz mikroskopu sit ato-
mowych AFM. Charakterystyki tribologiczne uzyskano na aparacie T-17,
pracujacym w skojarzeniu trzpien—ptytka zgodnie z normg ASTM 732-82
w warunkach tarcia ze smarowaniem roztworem Ringera. Badania wyka-
zaty, ze mechanizmy zuzycia polietylenowych elementéw zaleza przede
wszystkim od materiatu powierzchni roboczych wezta tarcia.

WPROWADZENIE

Budowa i fizjologia naturalnych stawéw sprawia, Ze sa one najdoskonal-
szymi lozyskami i stanowia wzor idealnego wezta tarcia. Przyjmuje sig,
ze w zdrowym stawie czlowieka nie wystepuja zadne ze znanych w tribo-
logii proceséw zuzycia [L. 1-6].

Dodatkowo doskonate wilasciwosci mazi stawowej jako substancji
smarujacej, bedacej ptynem lepkosprezystym o wilasciwosciach cieczy
nienewtonowskiej nie ma dotychczas swojego odpowiednika w technice.
Charakteryzuje si¢ ona duza lepkoscia zmieniajaca si¢ liniowo wraz ze
stgzeniem kwasu hialuronowego. Dzigki niej wspélczynnik tarcia
w zdrowym stawie jest najnizszy z wystgpujacych w przyrodzie. Ze
wzgledu na nienewtonowskie wtasciwosci jej lepkos¢ dynamiczna zmie-
nia si¢ w zalezno$ci od predkosci $cinania, obciazenia stawu, wartosci
modutu sprezystosci Younga chrzastki stawowej, a takze od wartosci sit
nos$nych stawu [L. 2].

Przy matych predkosciach przemieszczania glowy wzgledem panew-
ki oraz przy duzych obciazeniach, dodatkowo wspomaganych procesami
triboelektrycznymi, uzyskuje ona duza lepkos¢, przy czym efekt jest tym
wigkszy, im mniejsze sa predkosci Scinania. Natomiast z jej wzrostem
maleje lepkos¢, dzigki czemu nagle przyspieszenie chodu nie prowadzi
do zwigkszenia oporéw ruchu w stawach. W sztucznym stawie dominuje
smarowanie graniczne i mieszane, a nie hydrodynamiczne, majace miej-
sce w biotozyskach. Przedstawione zachowania cieczy synowialnej wy-
nikaja z jej wlasnosci polarnych oraz towarzyszacych im zjawisk elek-
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trokinetycznych i elektroreologicznych. Zatem o niekonwencjonalnym
zachowaniu cieczy synowialnej decyduja przede wszystkim procesy tri-
boelektryczne [L. 2, 5].

Z kolei zmiany zwyrodnieniowe stawéw naleza do przewlektych cho-
réb narzadu ruchu, w ktérych dominuje proces niszczenia chrzastki sta-
wowej. Wskutek tego chrzastka traci swoje wlasciwo$ci amortyzujace,
a tym samym powoduje zwigkszenie oporéw ruchu w stawie. Czgstos¢
wystgpowania tych zmian wzrasta z wiekiem cztowieka (Rys. 1), a takze
sa efektem dziatan i zachowan cywilizacyjnych [L. 6].
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Rys. 1. Zalezno$¢ zmian zwyrodnieniowych stawow od wieku
Fig. 1. Relationship between degenerative of changes hip joints versus age

Najskuteczniejsza metoda leczenia zawansowanych zmian zwyrod-
nieniowych stawOw biodrowych jest zastapienie zniszczonego biotozyska
endoproteza. Implant zapewnia mozliwo$¢ poruszania si¢ oraz likwiduje
bél. Odtworzony system biotribologiczny pozwala na przywrdcenie pod-
stawowych czynnos$ci mechanicznych biodra, ale nie wymagan biolo-
gicznych stawow.

Od potowy lat 70. ubieglego stulecia najcze$ciej implantowanymi
endoprotezami w Polsce byly endoprotezy Wellera. W zwiazku z tym
naleza one obecnie do najczgsciej usuwanych z powodu aseptycznego
obluzowania [L. 1].
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Trwalo$¢ eksploatacyjna endoprotezy zalezy przede wszystkim od
zastosowanego uktadu wspétpracujacego tarciowo [L. 7]. Uktad ruchowy
w protezach stanowi skojarzenie: polietylenowa panewka oraz metalowa
lub ceramiczna glowa. Ze wzgledu na biokompatybilno$¢, odporno$¢ na
korozje¢ i zuzycie przez tarcie, metalowe glowy wykonuje si¢ ze stopu
Co-Cr-Mo. Tak dobrane materialy pary tracej Co-Cr-Mo-UHMW PE
charakteryzuja si¢ stosunkowo niskimi oporami tarcia. Skojarzenie meta-
lowej glowy z panewka polietylenowa daje o okoto 70% mniejszy mo-
ment tarcia w poréwnaniu z parg traca metal-metal. Wspélczynnik tarcia
pary tracej polietylen—metal wynosi p = 0,1-0,5, natomiast dla systemu
biotribologicznego metal-metal jest znacznie wigkszy — okoto 0,8.
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Rys. 2. Rentgen obluzowanej endoprotezy (a) oraz widok polietylenowej panewki (b)

Fig. 2. X-ray pictures of the slack of endoprothesis (a) and view of the polyethylene
pan

Podczas eksploatacji panewek w warunkach naturalnych najczesciej
wystepuje zuzycie §$cierne i zmegczeniowe, objawiajace si¢ $cieraniem
oraz wyrywaniem czastek materiatu, gléwnie polimerowego. Na Rysun-
ku 2 przedstawiono zdjgcie rentgenowskie obluzowanej endoprotezy
z powodu wpadnigcia panewki do miednicy oraz widok polietylenowe;j
panewki po usunigciu. W wyniku zuzycia panewek dochodzi do zagle-
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biania gtowy w polietylenowej panewce, przy czym zuzycie wspotpracu-
jacych powierzchni nie zawsze przebiega réwnomiernie. Obciazenia
sztucznego stawu inicjuja migracj¢ panewki w kosciach miednicy o oko-
fo 0,5 mm/rok [L. 1, 4]. Towarzyszy temu odksztalcenie wewngtrznej
czaszy panewki. Zaawansowane zuzycie prowadzi do jej uszkodzenia
w okolicy szczytu panewki (Rys. 3a) lub jej fragmentacji (Rys. 3b).

a)

Rys. 3. Uszkodzenia panewki: a) w okolicy szczytu oraz b) fragmentacja
Fig. 3. Damages of pan: a) in neighbourhood of top and b) the fragmentation

CHARAKTERYSTYKA POLIETYLENU UHMW PE

Tworzywa sztuczne w chirurgii rekonstrukcyjnej oraz innych dziatach

medycyny wprowadzono w latach trzydziestych ubiegtego stulecia. Sta-

wiane im wymagania odnos$nie do budowy i wtasciwosci fizykochemicz-

nych znacznie ograniczyly obszar ich aplikacji. Materialy polimerowe

stosowane na implantowane panewki powinny charakteryzowac sig:

e biotolerancja w srodowisku tkankowym,

e latwoscia formowania oraz uzyskiwania powtarzalnej jakosci mate-
riatu,

e latwoscia sterylizacji, bez zmian wiasciwosci lub ksztattu,
odpowiednig jakoscia fizykochemiczna,

e odpowiednia trwatos$cia i niezawodnoscia.
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Jednym z najbardziej znanych i rozpowszechnionych materiatéw po-
limerowych w chirurgii plastycznej i rekonstrukcyjnej jest polietylen. Jest
tworzywem termoplastycznym oboj¢tnym fizjologicznie. Ma bardzo do-
bre wilasciwosci dielektryczne oraz jest bardziej odporny na starzenie
atmosferyczne i termiczne niz inne polimery termoplastyczne. Odznacza
si¢ rowniez wysoka odpornoscia na czynniki chemiczne. W Tabeli 1
przedstawiono najwazniejsze wlasnosci fizyczne dwdéch gatunkéw wielo-
czasteczkowego polietylenu UHMW PE, stosowanego na elementy en-
doprotez, a w Tabeli 2 maksymalne zawarto$ci zanieczyszczen.

Ze wzrostem gestosci polietylenu rosnie jego wytrzymatos¢ na rozcia-
ganie, zginanie, twardo$¢ i modul sprezystosci. Ze wzrostem temperatury
maleje wytrzymatos¢, modut sprezystosci, a ro$nie wydtuzenie [L. 3].

Tabela 1. Wlasnosci fizyczne ultrawielkoczasteczkowego polietylenu
Table 1. Physical properties of ultra-high molecular weight polythene

Gatunek
Wiasnos¢ Jednostka miary Norma
Typ A
Gestosé kg/m® 930-944
Zawartos¢ popiotu mg/kg (ppm) <150
Wytfz?/malc.)sc 23°C MPa >21
na $ciskanie 120°C >3
Wytrzymato$é 23°C >21 ISO 5834
. . MPa
na rozciaganie 120°C >18
. 23°C >350
Wydtuzenie — % > 600
Udarno$é a; MJ/mm? > 140
o 2
Twardos¢ N/mm >38 DIN 58836
Zyzycie Scierne % <1

Tabela 2. Gatunki polietylenu o duzej gestosci i maksymalne stezenia zanieczyszczen
Table 2. Kinds of polythene with large density and maximum concentration of pollutions

Maksymalne stezenie

Zanieczyszczenia mg/kg (ppm)
Typ A Typ B
Popiét 150 300
Tytan 20 150
Glin 40 50
Wapn 50 100
Chlor 20 90
Chrom <1 <1

Cyrkon <1 <1
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APARATURA I METODYKA BADAN
Mikroskop sit atomowych AFM

Badaniom poddano ptytki wykonane ze stopu Co-Cr-Mo oraz ptytki ze
stopu Co-Cr-Mo z naniesiona powtoka TiN. Pomiary wykonano na mi-
kroskopie sit atomowych firmy NT-MDT z glowica typu Smena
(NT-MDT) w trybie oscylacyjnym — tapping mode. Zwizualizowano topo-
grafie powierzchni o probek wymiarach 50 x 50 pm. Beleczka pomiarowa
— cantilever — NSG 11 firmy NT-MDT posiadata nastgpujace parametry:

e k=55-22,5N/m,

o czestotliwos¢ rezonansowa = 223,2 kHz.

Mikroskopia skaningowa SEM

Do obserwacji prébek: stopu Co-Cr-Mo, stopu Co-Cr-Mo z naniesionymi
powlokami TiN oraz obszaréw zuzycia prébek polietylenowych
UHMW PE uzyto skaningowej mikroskopii elektronowej. W badaniach
postuzono si¢ mikroskopem FEI E-SEM XL30 wyposazonym w spek-
trometr dyspersji energii promieni X EDAX GEMINI 4000, z mozliwo-
Scia badan w niskiej prézni. Wyposazony jest on w detektor Si(Li)
z okienkiem SUTW o zdolnosci rozdzielczej <133. System EDAX kon-
troluje wiazke elektronowa w mikroskopie E-SEM XL30 celem akwizy-
cji obrazéw i map poprzez wlasny generator skanowania.

Testy tribologiczne — aparat T-17

Badania tribologiczne przeprowadzono na aparacie T-17, pracujacym
w skojarzeniu trzpien—ptytka. Umozliwity one oceng charakteru wspot-
czynnika tarcia i zuzycia w funkcji ilo$ci cykli.

Uktad tracy stanowit trzpien z UHMW PE, a ptytka byta wykonana
ze stopu Co-Cr-Mo oraz ze stopu Co-Cr-Mo z naniesiong powtoka TiN.
Zestaw tribologiczny stanowia:

e maszyna badawcza,

e system sterujaco-pomiarowy,

e gsystem rejestrujaco-archiwizujacy,

e obiegowy uklad do stabilizacji temperatury i filtrowania cieczy.

Dtlugi czas biegu badawczego wynika z faktu, Ze materialy przeznaczone
na elementy endoprotez charakteryzuja si¢ bardzo mata intensywnoscia zu-
zywania [L. 8]. Badania skojarzen metalowo-polimerowych stosowanych na
endoprotezy stawdw zrealizowano przy nast¢pujacych parametrach:
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amplituda — 12,7 mm;
czestotliwosé — 1 Hz;

obcigzenie — 225 N;

WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

Mikroskopia AFM
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Rys. 4. AFM - topografia powierzchni i przekréj poprzeczny: a) stopu Co-Cr-Mo,

b) powloki TiN

Fig. 4. AFM topography surface and their cross section of: a) the Co-Cr-Mo alloy,

b) the DLC coating
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Wykonane przy uzyciu mikroskopii sit atomowych AFM widoki to-
pografii powierzchni prébek ze stopu Co-Cr-Mo oraz ze stopu Co-Cr-Mo
z powtoka TiN w sposéb jednoznaczny dokumentuja wzrost podstawo-
wego parametru chropowatosci R, dla stopu w wyniku natoZenia po-
wioki.

Mikroskopia SEM

Na Rysunku 4 przedstawiono topografi¢ powierzchni materialu podsta-
wowego — stopu Co-Cr-Mo (a) oraz powtoki TiN (b).

a) b)

Rys. 5. SEM — mikrostruktura: a) stopu Co-Cr-Moj; b) powloki TiN
Fig. 5. SEM micrographs of: a) the Co-Cr-Mo alloy; b) the TiN coating

W ocenianej skali otrzymana powtoka charakteryzuje si¢ jednorodna
struktura. Podczas obserwacji nie stwierdzono zadnych defektéw oraz
nieciaglosci w warstwie powierzchniowe;j.

Testy tribologiczne

Badania tribologiczne wykonano z uzyciem testera T-17, pracujacego
w ruchu posuwisto-zwrotnym. Parg traca stanowitl nieruchomy trzpien
wykonany z wielkoczasteczkowego polietylenu UHMW PE i ruchomy
element w formie ptytki ze stopu Co-Cr-Mo lub stopu Co-Cr-Mo z nanie-
siong powloka TiN. Testy zrealizowano zgodnie z norma ASTM 732-82
[L. 5]. W ich wyniku uzyskano wykresy wspétczynnika tarcia (Rys. 6)
oraz zuzycia liniowego (Rys. 7) w funkcji liczby cykli.
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Rys. 6. Wykresy zmian wspélczynnika tarcia metalowo-polimerowego wezla tarcia
w funkcji liczby cyKkli: a) stop Co-Cr-Moj; b) powloka TiN

Fig. 6. Friction coefficient in the friction joint versus the number of cycles: a) the Co-
Cr-Mo alloy; b) TiN coating

Na Rysunku 6 zestawiono wykresy zmian wspdétczynnika tarcia
w funkcji liczby cykli, z ktérych wynika, ze w catym zakresie badaw-
czym dla stopu Co-Cr-Mo z powloka TiN uzyskano nizsze wartos$ci
wspoélczynnika tarcia niz dla samego stopu.

Przy tych samych warunkach wykonania pomiaru przedstawione na
Rysunku 7 zmiany zuzycia liniowego dla stopu wykazuja tendencje
wzrostowe o zréznicowanej intensywnosci zmian. Natomiast dla uktadu
z powloka TiN do ok. 600 tys. cykli zuzycie po procesie docierania ba-
danego uktadu tibologicznego prawie nie ulega zmianie wykazujac stan
duzej stabilnosci, a przy kolejnych cyklach zaczyna wykazywaé tenden-
cje wzrostowe uzyskujac w koncowej fazie pomiaru wielkosci nizsze niz
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Tabela 3. Ubytki masowe metalowo-polimerowych elementéw wezla tarcia
Table 3. Weight loss of the metallic-polymer friction joint

Masa probki Zuzycie
Materiat przed badaniem po badaniu [g]
Co-Cr-Mo
Masa ptytki 56,9395 56,9378 0,0017
Masa trzpienia 0,6994 0,6908 0,0086
TiN
przed badaniem po badaniu [g]
Masa ptytki 57,0110 57,0111 -0,0001
Masa trzpienia 0,6940 0,6908 0,0032
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Rys. 7. Wykresy zmian zuzycia liniowego metalowo-polimerowego wezla tarcia
w funkgcji liczby cykli oraz fotografie elementow wezla tarcia po testach

tribologicznych: a) stop Co-Cr-Mo; b) powloka TiN

Fig. 7. Linear wear versus the number of cycles and view of the metallic-polymer
friction joint after the tribological tests: a) the Co-Cr-Mo alloy, b) the TiN

coating
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zarejestrowane dla materialu bazowego. Widoczne zmiany zuzycia li-
niowego spowodowane sa procesami decydujacymi o przeniesieniu mate-
rialu pomigdzy elementami uktadu tribologicznego. Zmiany te udoku-
mentowano poprzez zestawione w Tabeli 3 ubytki masowe elementéw
wezta tarcia. W odmienny sposéb przebiega zuzycie elementéw ze stopu
Co-Cr-Mo, dla ktérego zarejestrowano nominalne zuzycie elementéw
uktadu tribologicznego dla elementu ze stopu z powloka TiN. Stwier-
dzono niewielki przyrost masy ceramicznej ptytki, ktéry mozna trakto-
wacé, uwzgledniajac doktadno$¢ pomiaru w kategorii bezubytkowego
przeksztatcania warstw powierzchniowych. Natomiast dla materiatu po-
limerowego zuzycie zmniejszylo si¢ ponad 2,5-krotnie w stosunku do
wielkos$ci uzyskanych dla prébek ze stopu bez powtoki.

Przeksztatcanie warstw powierzchniowych zachodzace podczas tar-
cia i smarowania badanych uktadéw tribologicznych jest procesem natu-
ralnym. Jednak charakter tych przemian i sposéb przeksztalcania warstw,
decydujacy o ich wilasciwosciach tribologicznych, sa wynikiem indywidu-
alnych oddziatywan. Potwierdzeniem tego sa przedstawione na Rys. 8 1 9
widoki obszaréw §ladéw zuzycia wraz z reprezentatywna analiza punkto-
wa pierwiastkéw smarowanych ptynem Ringera. Po przeprowadzeniu ana-
lizy poréwnawczej uzyskanych wynikow wida¢, ze procesy towarzyszace
tarciu dla badanych ukladéw przebiegaja wedlug odmiennych mechani-
zméw. Zarejestrowano widoczne zréznicowanie w charakterze topografii
powierzchni oraz sktadzie elementarnym pierwiastkéw i ich koncentracji.

Naka CIKb KKt
K¥a

Rys. 8. SEM: a) widok obszaru $ladu zuzycia polietylenu UHMWPE po wspélpra-
cy tarciowej ze stopem Co-Cr-Mo oraz b) analiza punktowa pierwiastkow

Fig. 8. SEM: a) view of the area wear track of the the polythene UHMWPE after the
tribological tests with the Co-Cr-Mo alloy and b) the EDS method analysis
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Rys. 9. SEM: a) widok obszaru $ladu zuzycia polietylenu UHMW PE po wspoipra-
cy tarciowej z powloka TiN oraz b) analiza punktowa pierwiastkéw

Fig. 9. SEM: a) view of the area wear track of the the polythene UHMW PE after the
tribological tests with the TiN coating and b) the EDS method analysis

Powtoka TiN o wtasnoéciach pasywnych podczas tarcia inicjuje
zmiany zachodzace w warstwie powierzchniowej polietylenu. Na Ry-
sunku 9 zaobserwowano odspojenie i przemieszczenie materiatu polime-
rowego. Natomiast z czg$ci analitycznej wynika, Ze na jego powierzchni
roboczej zidentyfikowano wystgpowanie stosunkowo duzej koncentracji
atomOéw wapnia oraz mniejszej tytanu, ktérego zrédlem jest material po-
wloki. Natomiast pozostale pierwiastki skoncentrowane na powierzchni
polimeru pochodza z odczynnika Ringera, ktéry stanowi roztwér wodny
migdzy innymi zwiazkéw sodu, potasu i wapnia, podstawowych sktadni-
kéw modelowej substancji smarujacej o charakterze jonowym. Przed-
stawione wyniki badan §wiadcza o wystgpowaniu polaryzacji ujemne;j
w przeksztatconej warstwie powierzchniowej badanego polimeru. Jest to
zapewne efekt duzej koncentracji energii w obszarach powierzchnio-
wych, a decydujacy o tym mechanizm zachodzacych przemian moze
mie¢ charakter oddziatywan triboelektrycznych. Takiego typu zmian nie
stwierdzono na powierzchni polietylenu po badaniach tribologicznych ze
stopem Co-Cr-Mo, a koncentracja pierwiastkOw pochodzacych z sub-
stancji smarujacej byta wielokrotnie mniejsza.

Dodatkowo podczas analizy stanu warstw powierzchniowych po ba-
daniach tribologicznych elementéw z polimeru nie stwierdzono uszko-
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dzen w postaci peknig¢, jakie maja miejsce podczas testow w ukladzie
stal-polimer.

Analizujac wszystkie przedstawione w opracowaniu wyniki badan
stwierdzamy, ze powtoka wykazuje lepsze wilasciwosci tribologiczne niz
materiat bazowy — stop Co-Cr-Mo, przy jednakowych, ustalonych para-
metrach prowadzenia testow.

Przedstawione wyniki badan stanowia kolejny etap realizowanego pro-
gramu badan nad zastosowaniem powlok wielowarstwowych TiN/DLC na
elementy uktadéw biotribologicznych [L. 7].

WNIOSKI

W prezentowanym opracowaniu zestawiono rezultaty badan tribologicz-
nych dla polietylenu UHMW PE wykonane zgodnie z zaleceniami normy
ASTM, z ktérych wynika, ze:

1. Analiza wlasciwo$ci materiatu bazowego — stopu Co-Cr-Mo, powtok
TiN otrzymywanych metoda PVD oraz polimeru wielkoczasteczko-
wego UHMW PE daje podstawe do prowadzenia badan z ukierunko-
waniem na zastosowania biotribologiczne.

2. Poddane ocenie elementy polimerowe wykazuja mniejsze zuzycie
i zapewniaja lepsze warunki pracy podczas tarcia z powtoka TiN niz
z elementami ze stopu Co-Cr-Mo stanowiacych klasyczny uktad tri-
bologiczny.

3. Znaczace zmniejszenie zuzycia liniowego elementu polimerowego
UHMW PE uzyskano w wyniku zastosowania powtoki TiN na ele-
mentach ze stopu Co-Cr-Mo.

4. Material polimerowy o wilasciwosciach izolatora elektrycznego, polar-
na modelowa substancja smarowa oraz pasywna powloka TiN stanowia
uktad, w ktérym oddziatywania tribomechanochemiczne w decydujacy
spos6b wptywaja na przeksztalcenie warstw powierzchniowych.

5. W oparciu o wyniki badan tribologicznych, budowg i analizy elemen-
tarne warstw powierzchniowych przeprowadzonych ex situ, stwier-
dzono wplyw reakcji tribochemicznych na transformacj¢ warstw po-
wierzchniowych oraz wielko$¢ i rodzaj zuzycia.

6. Wyniki badan tribologicznych upowazniaja do stwierdzenia, ze po-
wtoka TiN wykazuje duza adhezje do podtoza metalowego i moze
stanowi¢ warstwe podktadowa — migdzywarstwe dla powlok DLC do
zastosowan biomedycznych.
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Summary

This analysis concerns the interaction of a Co-Cr-Mo alloy head with
and without a TiN coating and an ultra-high molecular weight
polyethylene (UHMW PE) acetabular cup. The TiN coatings were
deposited on the Co-Cr-Mo alloy substrate using the PVD technology.
The morphology and structure of Co-Cr-Mo alloy, TiN coating and
UHMW PE were analyzed by scanning electron microscopy. The
surfaces topography were made with atomic force microscopy — AFM.
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The tribological tests were performed in accordance with ASTM 732-82
in a T-17 tribotester for a sliding-reciprocating motion. The friction
pair was analyzed in the pin-on-plate type wear tests. The results
indicated that the mechanisms of wear of the endoprosthesis
elements were dependent mainly on the material used.



