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Wprowadzenie

Proteza stawu biodrowego typu ,resurfacing” pozwala
na maksymalng ochrone zdrowej kosci pacjenta, a to przy-
spiesza proces gojenia oraz utatwia ewentualng pozniejszg
operacje rewizyjng [1-3]. Niestety nadal istnieje problem
metalicznych produktéw zuzycia, mogacych prowadzi¢
do osteolizy i aseptycznego obluzowania implantu [4-5].
Aby zapobiegac¢ takim komplikacjom, naukowcy badajg
wiele materiatow, ktére mogtyby byé uzyte jako powtoki
przeciwzuzyciowe na implanty. Jednym z takich materia-
téw jest diamond-like carbon (DLC). Charakteryzuje sie on
Swietnymi wiasciwosciami mechanicznymi, tribologicznymi
i biologicznymi. Dlatego tez jest proponowany jamo mate-
riat na powtoki na implanty przenoszace duze obcigzenie,
druty prowadzace (prowadniki), stenty oraz zastawki serca
[6-8].

Wspotczynnik tarcia oraz zuzycie DLC zalezg od wielu
parametrow, ale jednym z kluczowych jest smarowanie
[9,10]. Kombinacja DLC z hydrofobowymi polimerami, ta-
kimi jak politetrafluoroetylen (PTFE) i polidimethylosiloksan
(PDMS) moze poprawi¢ hybrydowe wiasciwosci DLC [11].
Dzieki temu nowe hybrydowe powtoki DLC-polimer mogg
zapewni¢ lepsze smarowanie, a wiec rowniez poprawe
wiasciwosci tribologicznych.

W pracy badano nowe powtoki hybrydowe DLC-polimer
naniesione na podtoze ze stali AlISI 316L. Badania obejmo-
waly charakteryzacje stanu i chropowatosci powierzchni,
analize sktadu chemicznego oraz wtasciwosci mechanicz-
nych powtok.

Materiaty i metody badan

Powtoki hybrydowe DLC-PDMS i DLC-PTFE (DLC-p-h)
zostaly naniesione na polerowane i czyszczone probki ze
stali AISI 316L przy uzyciu metody Filtrowanych Impul-
sowych Wytadowan Aukowych (ang. Filtered Pulsed Arc
Discharge FPAD, RYS.1) [11-14]. W metodzie tej plazma
jest wytwarzana w prozni poprzez wytadowania pomiedzy
katoda (grafitowo-polimerowa) a anodg. Generowana impul-
sowo plazma jest odginana za pomoca zsynchronizowanego
solenoidu i kierowana w strone powierzchni probki. Cewka
odfiltrowuje wiekszos¢ niepozadanych czgstek pochodza-
cych z katody.

Badano po cztery probki powtok kazdego typu. Grubosé
nowych powtok DLC-p-h mierzono za pomoca profilometru
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Introduction

The hip resurfacing implant allows maximum preservation
of the patient’s own bone. It speeds up the healing process
and facilitates possible revision surgery[1-3]. But there are
still problems with metallic wear debris, which can lead to
osteolysis and aseptic loosening of the implant[4-5]. To
prevent this complication researchers study large number
of materials which can be used as wear-resistant coat-
ings on implants. One of these materials is diamond-like
carbon (DLC). This material is characterized by excellent
mechanical, tribological and biological properties. Therefore,
it is proposed as coating on load bearing implants, coated
guidewires, stents and heart valves [6-8].

Coefficients of friction and wear of the DLC depend on
many parameters, but one of the crucial factors is a joint
lubricant [9,10]. Combination of DLC with hydrophobic poly-
mers, like polytetrafluoroethylene (PTFE) and polydimeth-
ysiloxane (PDMS), can improve hydrophobic properties
of the DLC [11]. Therefore, the novel DLC-polymer hybrid
coatings can exhibit better lubrication and thus improved
tribological properties.

In the present study, the novel DLC-polymer hybrid
coatings deposited on AISI316L stainless steel were stud-
ied. These coatings were investigated in terms of surface
characterization, chemical composition and mechanical
properties.

Materials and methods

The DLC-PDMS as well as DLC-PTFE hybrid coatings
(DLC-p-h) were deposited on polished and cleaned samples
of stainless steel AISI316L using filtered pulsed arc dis-
charge (FPAD) method (see FIG.1) [12-14]. In FPAD plasma
is produced by discharging a capacitor bank between a
cathode (polymer-graphite) and an anode in vacuum. The
generated plasma pulse is deflected with synchronized
pulsed solenoid and steered towards the sample. The so-
lenoid filters out most of the unwanted particles, emanating
from the cathode.

Four samples of every coatings were tested. The thick-
ness the novel DLC-polymer hybrid coatings was measured
using stylus profiler (Dektak lla). The coatings roughness
was measured using optical profilometer Wyko NT9300 and
contact profilometer Taylor-Hobson. The surface topography
was observed at SEM Hitachi 2600-N and Hitachi TM-1000.
The chemical composition of the coatings was investigated
using SEM/EDS Hitachi 2600-N and ESCALAB-210 (X-Ray
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contaktowego oraz skaningowego mikroskopu elektrono-
wego (SEM). Do pomiaru chropowatosci uzyto optycznego
profilometru Wyko NT9300 oraz profilometru kontaktowego
Tylor Hobson. Obserwacje topografii powierzchni wykonano
przy uzyciu SEM Hitachi 2600-N i Hitachi TM-1000. Sktad
chemiczny badano za pomoca SEM/EDS Hitachi 2600-N i
ESCALAB-210 (spektroskop fotoelektronow wybitych pro-
mieniowaniem X- XPS). Wiasciwosci mechaniczne, takie
jak nanotwardos¢ (H) oraz zredukowany modut sprezy-
stosci (E.), mierzono za pomocg nanoindentera (Hysitron)
z wgtebnikiem Bercovich’a. Pomiary wykonano wedtug
dwuetapowej metody stosowanej do badan wiasciwosci
mechanicznych twardych warstw (maksymalna gtebokos¢
indentacji nie powinna przekracza¢ 1/5 (1/10) grubosci
powtoki [15-17].

Wyniki

Wyniki pomiaru grubosci otrzymane dwiema réznymi
metodami byty zblizone (TABELA 1). Zakres otrzymanych
wartosci wynosit 0,3-4,3um. Wiadomo, ze powtoki DLC
grubsze niz 0.5um czesto, na skutek duzych naprezen
wewnetrznych, maja tendencje do delaminacji. Jednak w
prezentowanym przypadku ten efekt nie wystapit. Zwigzane
jest to z wkasciwosciami substratu oraz dodatkowo wprowa-
dzonego polimeru. Stal 316L jest klasyfikowana jako ,miekki”
materiat, wiec moze lokalnie uginac sie, a poprzez to thumic
efekt naprezen Sciskajacych [18]. Natomiast dodanie poli-
meru zmniejsza naprezenia wewnetrzne w warstwie.

Mikroskopowe badanie topografii probek (RYS.2) ujaw-
nito wystepowanie na powierzchni czastek pochodzgcych
z katody oraz poréw. llos¢ tych defektéw jest wyzsza dla
DLC-PTFE-h. Na warstwie DLC-PDMS-h jest ich znacznie
mniej. Nie zaobserwowano innych defektéw. Dodatkowo,
dla pomiaru chropowatosci probek DLC-PDMS-h metodg
kontaktowa, uzyskano nizsze wartosci niz dla pomiaru
optycznego. Na wartosci wynikéw uzyskanych metodg
optyczng prawdopodobnie wplynat zbyt niski wspétczynnik
odbicia badanych powtok (TABELA 1).

Badania sktadu chemicznego powtok i czystych po-
limeréw wykonano na SEM/EDS. Jednak ze wzgledu na
zbyt matg grubos¢ otrzymano sygnat od F, Cr, Ni i Mn z
substratu. Dlatego wykonano bardziej doktadng analize
HR XPS (TABELA 2). Zwykle wyniki uzyskane ta metoda
pozwalajg zarowno na okreslenie sktadu chemicznego, jak
tez na oszacowanie zawartosci frakcji wegla o hybrydyzaciji
sp®. W tym przypadku pomiar zawartosci frakcji sp®, byt
praktycznie niemozliwy, poniewaz réznica energii pomigdzy
atomami wegla z polimeru i DLC jest bardzo mata i nie moz-
na stwierdzic, z ktérego materiatu pochodzi sygnat.

Chropowato
R . Roughness
O%Sf:ii Grubo R, [nm]
? =G Thickness Metoda Metoda kon-
03§1h1 s [um] optyczna taktowa
g Optical Contact
method method
PDDII\_/ICS-h 2,8-3,5 26,9-39,1 14,4-16,2
p%g__h 0.3-3,4 |295-37,3| 16,7-25.4

RYS.1. Schemat

rasma | Uktadu do FPAD
[14].
MBI FIG.1. Schema
Capacitor of the FPAD sy-
Ignition Solenoid stem [14].

Capacitor

L CathcBe annge

Photoelectron Spectroscope — XPS). The measurements
of mechanical properties of DLC-p-h coatings, such as
nanohardness (H) and reduced elastic modulus (E.), were
done using nanoindenter (Hysitron) with Berkovich indenter.
The measurements were done according to a two-step
penetration method used to investigate the mechanical
properties of coatings, with assumption that maximal depth
of tip penetration shouldn’t exceed 1/5 (1/10) of coatings
thickness[15-17].

Results

The results of thickness measurement are shown in
TABLE 1. The range of thickness values was between 0.3
and 4.3um. It is known that the DLC coatings thicker than
0.5um often show a tendency to delamination, because of
the high internal stress. However, in presented case this ef-
fect doesn’t occur, which can be attributed to the substrate
material properties and to the polymer addition. Stainless
steel 316L is classified as a “soft” material, so it can yield
locally below the film, and thereby absorb the compres-
sive stresses [18]. The addition of polymer decreases the
internal stresses.

The microscopic investigations of the sample topography
(FIG.2) showed that some particles and pores appeared on
the coatings surfaces. The number of these defects is higher
for the DLC-PTFE hybrid coatings. There are markedly less
of them for the DLC-PDMS-h. No other defects have been
observed. The roughness measurements by contact method
of DLC-PDMS-h coatings yield the lower values. The optical
measurements were inconclusive; possibly the coatings are
not reflective enough (TABLE 1).

The investigations of chemical composition of the
coatings and pure polymers were done using SEM/EDS.
Because the thicknesses of the coatings were too small, the
signals of Fe, Cr, Ni and Mn from the substrate have been
recorded. Therefore, more accurate HR XPS analysis was
performed (TABLE 2). Usually the results of the XPS allow
to define the chemical composition and also to estimate
the contents of sp® carbon fraction in the DLC. In this case,
the percentage of sp? fraction in the DLC-polymer hybrid
coatings is practically impossible to measure, because the
difference between energy of carbon atoms in polymer and
in DLC are very small.

The mechanical properties were measured using nano-in-
dentation test. The indentation load of 10mN was applied
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TABELA 1. Grubos$¢ powltok oraz chropowatos¢
powierzchni powtok.

TABLE 1. Thickness and roughness of the coa-
tings.

RYS.2. Zdjecia SEM powierzchnia powtok: a)DLC-
PDMS-h, b)DLC-PTFE-h.

FIG.2. SEM images of the surface of the coatings:
a)DLC-PDMS-h, b)DLC-PTFE-h.
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PDMS-h | + 057 | + 042 | + 057
37.44 | 22.27 | 40,29
PDMS | [ 523 | +137 | + 085 :
DLC- 6701 | 061 | 079 | 3151
PTFE-h | +107 | +031 | +0,43 | + 093
e | 5957 | 029 | 025 | 3989
077 | +025 | +013 | =021

TABELA 2. Sktad chemiczny powtok.
TABLE 2. Chemical composition of the coatings.

Wiasciwosci mechaniczne mierzono za pomocg nano-
indentacji, przy zastosowaniu obcigzenia rownego 10mN
(RYS.3). Wyniki tych pomiaréw sg interesujace, zwtaszcza
w porownaniu z wtasciwosciami czystych PDMS oraz
PTFE, jak tez czesto stosowanego materiatu na implanty,
np. UHMWPE [19-20]. Powtoki hybrydowe charakteryzuja
sie wyzszg twardoscig i sztywnoscig niz niemodyfikowane
polimery oraz wspomniany wczesniej UHMWPE.

Whioski

Metoda FPAD pozwala na wytwarzanie warstw hybry-
dowych DLC-polimer. Przedstawione badania wykazaty, ze
analizowane powtoki charakteryzujg sie gtadkg powierzch-
nig. Ich sktad chemiczny jest jednorodny, natomiast na
powierzchni wystepujg tylko nieliczne defekty. llos¢ tych
defektow/wbudowanych czastek jest wieksza dla powtok
DLC-PTFE-h i maleje dla powtok DLC-PDMS-h. Natomiast
wartosci zredukowanego modutu sprezystosci oraz nano-
twardosci warstw hybrydowych DLC-polimer sg zdecydowa-
nie wyzsze niz dla PDMS, PTFE oraz czesto stosowanego
w implantach stawow UHMWPE.

Podziekowania

Praca powstata w ramach projektu RSHI-DLC nano-
comp.
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RYS.3. Wiasciwosci mechaniczne powtok hybrydo-
wych oraz PDMS, PTFE i UHMWPE.

FIG.3. Mechanical properties of the hybrid coatings,
PDMS, PTFE and UHMWPE.

(FIG.3). These hardness measurements results are in-
teresting, especially when compared with properties of pure
PDMS and PTFE as well as other often used for implants
materials e.g. UHMWPE [19-20]. The hybrid coatings have
higher hardness and stiffness than the untreated polymers
and also than UHMWPE.

Conclusions

The FPAD method allows for fabrication of DLC-polymer
hybrid coatings. The presented study showed that a charac-
teristic feature of tested coatings was smooth surface. Their
chemical composition is homogenous and microstructure
reveals few defects. The number of these defects/embedded
particles is higher for DLC-PTFE-h coatings and decreases
for DLC-PDMS-h coatings. The values of reduced elastic
modulus and nanohardness for DLC-polymer hybrid coat-
ings are significantly higher than for pure PDMS, PFFE and
often used in joint implants, UHMWPE.
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