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Streszczenie

Polietylen duzej gestosci (UHDPE - Ultra High
Density Polyethylene) jest jednym z najpopularniej-
szych polimeréw stosowanych w medycynie. Z mate-
riatem tym bardzo czesto mozemy sie spotkac w kon-
strukcjach stawow biodrowych czy kolanowych, gdzie
nie bez znaczenia sg ich odpowiednie wiaSciwoSci
mechaniczne. W zastosowaniach, gdzie wymagany
Jest niski wspotczynnik tarcia i wysoka odporno$c na
zuzycie, warstwy weglowe wydajg sie byc najlepszym
rozwigzaniem. Dodatkowo oprocz pozytywnego wpty-
wu warstw weglowych na wtasciwosci mechaniczne,
powtoki te wptywajg na poprawe biozgodnoS$ci pokry-
wanych materiatow. Celem przeprowadzonych badan
byta charakteryzacja mechanicznych wtasciwosci
warstw weglowych wytworzonych na podtozu UHDPE
z uzyciem réznych metod CVD i PVD. Najistotniejszym
zagadaniem byto zbadanie zaleznoSci pomiedzy
wspoiczynnikiem tarcia i odporno$cig na zuzycie a za-
stosowang metodg i parametrami wytwarzania warstw.
Badania trybologiczne zostaty wykonane metodg
pin-on-disc. Uzyskane wyniki wskazujg na mozliwosci
wykorzystania warstw weglowych na podfozu polimeru
UHDPE jako powfok poprawiajgcych odpornosc¢ na
zuzycie oraz zmniejszajgcych wspotczynnik tarcia.

Stowa kluczowe: UHDPE, warstwy weglowe, MW,
RE MS

[Inzynieria Biomateriatow, 76, (2008), 24-27]

Wprowadzenie

Przed wspétczesnymi implantami stawiane sg coraz
wyzsze wymagania odnosnie ich biozgodnosci, odpornosci
korozyjnej, a takze odpornosci na zuzycie mechaniczne.
Ostatnia z wymienionych wtasciwosci nabiera szczegdélnego
znaczenia przy implantach, ktére wspotpracujg ze sobg lub
tkankami w specyficznych weztach tarcia. Takie implanty
mozemy spotka¢ w konstrukcjach endoprotez stawow
biodrowych czy kolanowych. Narazone na przyspieszone
zuzycie implanty mogg nie tylko wymusza¢ koniecznos¢
przyspieszonej reimplantacji, ale takze wywotywac¢ reak-
cje alergiczne na toksyczne produkty ze zuzywajgcej sie
powierzchni implantu. Chcgc jak najlepiej zabezpieczyé
implant poszukuje sie odpowiednich modyfikacji jego
powierzchni. Jeden z takich sposobow zostat zaprezen-
towany w tym artykule. W celu osiggniecia zatozonych
celow autorzy tej pracy postuzyli sie trzema plazmowymi
technikami modyfikacji powierzchni biomateriatow, ktére
taczyta mozliwosci uzyskiwania warstw na bazie wegla.
Jak podaje literatura wtasnie ten rodzaj warstw, a szcze-
golnie warstwy NCD (nanocrystalline diamond), sg w
stanie zapewni¢ wysokg odpornos$¢ na zuzycie tgcznie
z dobrg biozgodnoscig i odpornoscig korozyjng [1-4].
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Abstract

Ultra High Density Polyethylene (UHDPE) is one
of the most popular polymer materials widely used in
medicine. Very often UHDPE it utilised in hip joint and
knee constructions, were its perfect mechanical prop-
erties are very important. Carbon-based layers seem
to be very attractive material for many applications
where low friction coefficient and high wear resistant
are needed. Beside of positive mechanical properties
these layers improve biocompatibility of covered sur-
faces. The aim of the study was the characterization
of mechanical properties of different types of carbon-
based layers manufactured with use of CVD and PVD
methods on UHDPE. Precisely the purpose was to
find the correlation between obtained friction and wear
parameters and applied method and the deposition pa-
rameters. The friction coefficient and wear resistance
were measured by the pin-on-disc method. As a result
of the investigations it was noticed that hard carbon
layers deposited on Ultra High Density Polyethylene’s
surface noticeably improve its wear resistance and
ensure very low friction coefficient.
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Introduction

Modern implant materials have to be up to higher and
higher demands concerning their biocompatibility, corrosion
parameters and resistance against mechanical wear. The
last one is especially important in the case of implants, which
parts cooperate with other in specific friction couples. Such
implants can be found in hip and knee prosthesis construc-
tions. Implants exposed to intensified wear can cause not
only the necessity of earlier re-implantation but also the
allergic reactions induced by the toxic products from worn
out implant’s surface. For the best protection of the implant
still a new surface modifications are being worked out. One
of these is presented in this paper. To realize the established
purpose authors of his work used three plasmo-chemical
modification methods. All of them let for synthesis of carbon
based layers on the surface. As it is reported in world’s litera-
ture this kind of layers, especially the NCD (nanocrystalline
diamond) can assure good protection against wear together
with good biocompatibility and corrosion resistance [1-4].
Experiments concerning plasma modifications of polymers
widely discussed in the literature prove very high usability of
these techniques, especially in the case of biomaterials [5,6].
With use of these technologies it is possible to create the
most important surface properties of polymer materials and
make wider the previous area of their application [7-9].
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Opisane w literaturze prace nad plazmowymi modyfika-
cjami powierzchni tworzyw sztucznych dowodzg bardzo
duzej przydatnosci tych technik, szczegdlnie w przypadku
biomateriatow [5,6]. Za pomocg tych metod mozna kreowac
najwazniejsze wtasciwosci powierzchniowe polimerow
zwiekszajgc ich dotychczasowe obszary zastosowania
[7-9].

Materiaty i metody

Do przeprowadzenia badan wykorzystane zostaty podto-
za z polietylenu duzej gestosci (UHDPE - Ultra High Density
Polyethylene) uksztattowane w postaci walcéw o wymiarach
umozliwiajgcych przeprowadzenie testow pin-on disc z
zastosowaniem trybotestera T-08 (RYS. 1). Powierzchnie
czotowe prébek szlifowano, czyszczono metanolem w tazni
ultradzwiekowej oraz suszono przed kazdym plazmowym
procesem modyfikacji powierzchni.

Wykorzystano trzy oddzielne systemy bedace na wy-
posazeniu Instytutu Inzynierii Materiatowej Politechniki
tédzkiej (RYS. 2), czyli:

- system MW/RF PACVD

- system RF PACVD

- system RF PACVD/MS

Kazda z wykorzystanych metod umozliwia wytwarzanie
warstw na bazie wegla opierajgc sie na rozktadzie metanu w
plazmie wysokiej czestotliwosci przy cisnieniu od 20-200 Pa.

Materials and methods

The investigations were performed with the use of UH-
DPE (Ultra High Density Polyethylene) samples prepared in
the cylinder shape with dimensions which made it possible
to carry out the pin-on-disc tests with use of T-08 tribotester
(FIG. 1). Frontal surfaces of the samples were grinded,
cleaned with methanol in the ultrasonic cleaner and dried
out before the each modification process.

RYS. 1. Realizowany wezet tarcia trzpien — dysk.
FIG. 1. Realized friction couple in pin-on-disc method.

For the investigations three different modification systems
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were used. All of them are available in the Institute

Microwave CVD Magnetror
System Sputtering 3,\-;1‘..11 of Materials Science and Engineering at Technical
Il = University Lodz (FIG. 2):
i —-— - MW/RF PACVD

- RF PACVD

- RF PACVD/MS

Each of three used methods let to manufacture
carbon-based layers which consist in decomposi-
tion of methane in radio frequency plasma under

RYS. 2. Schematy systemow wykorzystanych w badaniach.

FIG. 2. Schematics of the deposition system used in presented work.

Parametry przeprowadzanych procesoéw plazmo-chemicz-
nych zostaty zoptymalizowane w celu uzyskania jednorodnej
warstwy na powierzchni trzpienia wykonanego z UHDPE.
W przypadku systeméw MW/RF i RF modyfikacja po-
wierzchni zastosowanego polimeru zachodzita dwuetapowo:
wytwarzanie warstw weglowych poprzedzaty procesy trawie-
nia (usieciowienia) powierzchni. Natomiast przy modyfikacji
powierzchni z wykorzystaniem systemu RF/MS po trawieniu
ale przed wytwarzaniem warstw weglowych przeprowadza-
no proces rozpylania magnetronowego tytanu, zapewniajgcy
powstanie adhezyjnej struktury od miedzywarstwy Ti do
gradientowej powtoki tytanu i wegla.

Do badan trybologicznych wykorzystany zostat trybo te-
ster T-08. Warunki testow i wymiary probek zaprezentowano
na RYS. 1. Przedstawione parametry zostaty wytypowane
w celu, w miare mozliwosci urzgdzenia, odzwierciedle-
nia warunkéw panujgcych w stawie biodrowym podczas
normalnego chodzenia dorostego cztowieka. Obcigzenie
50 N gwarantowato naciski okoto 2,5 N na kazdy milimetr
kwadratowy trzpienia, a ustalona predkos¢ liniowa 5 cm/s
odpowiadata predkosci Slizgania sie gtéwki stawu biodro-
wego po panewce [10].

Przeprowadzone badania przebiegaty w warunkach
tarcia suchego bez jakichkolwiek ptynéw, co odbiega od
warunkéw naturalnych, ale testy te miaty za zadanie zin-
tensyfikowa¢ zachodzace procesy zuzycia.

pressure of 20-200 Pa. Parameters of performed
plasmo-chemical processes were optimized to obtain
the uniform layer on the UHDPE pins’ surface. In the
case of MW/RF and RF systems the surface modifi-
cation was conducted through two stages: deposition
processes were preceded by etching in Ar plasma. During
the modification with use of RF PACVD/MS system after the
etching process but before the carbon layer deposition thin,
adhesion improving gradient Ti — C interlayer was deposited
with the use of reactive magnetron sputtering process.

For the tribological investigations a T-08 tribotester was
used. The test conditions and samples dimensions are
presented in FIG. 1. Applied test parameters were matched
to the conditions in femoral joint during normal walking of
adult human [10]. Load of 50 N guaranteed loads about
2.5 N on each square millimeter of the pin, and the sliding
speed 5 cm/s was equal to the sliding speed between the
femoral head and the cup.

Presented investigations were performed under dry fric-
tion conditions without any lubricants, to intensify the wear
processes occurred for the friction couple.

Results and Discussions

All of applied modification systems let to obtain the uni-
form coatings on whole samples’ surface. In FIG. 3 view of
the UHDPE samples, covered and uncovered with carbon-
based layer are presented. In plasma techniques deposition
of layers onto complicate shaped substrates is difficult. How-
ever in this case the adequately worked out process param-
eters let this phase of the investigations to be succeeded.
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Wyniki i dyskusja

Zastosowane plazmowe systemy wytwarzania warstw
umozliwity uzyskanie jednolitych pokry¢ na catej powierzchni
prébki. Dla przyktadu na RYS. 3 zaprezentowano widok
prébki niepokrytej i pokrytej warstwami na bazie wegla.
W technikach plazmowych szczegdlnie duzo problemow
stwarza wytwarzanie warstw na nietypowych ksztattach
probek, jednak w opisywanym przypadku odpowiednio
dobrane parametry procesu pozwolity zakonczy¢ ten etap
badan powodzeniem.

Jednorodna warstwa na catej powierzchni jest podsta-
wowym kryterium, ktdére muszg spetiac pokrycia implantow.
Uzyskane w ten sposéb zmodyfikowane podtoza zostaty
poddane badaniom zwilzalnosci (RYS. 4). Okazato sig, ze
wytworzone na powierzchniach polimeréw warstwy powo-
dujg podwyzszenie wartosci kata zwilzania, co sugeruje
zmiane ich wtasciwo$ci w strone hydrofobowa, przy czym
o wiasciwosciach hydrofobowych mozna méwié jedynie
w przypadku modyfikacji powierzchni za pomoca plazmy

UHDPE

y-

RYS. 3. Widok probki pokrytej i niepokrytej warstwami
weglowymi.

FIG. 3. View of the UHDPE samples: covered and non
covered carbon coatings.

Homogenous layer on the surface is the main criterion,
which has to be fulfilled by the coatings used for medical
implants protection. Such modified surfaces were subjected
to wettability investigations (FIG. 4). As the result of the
investigation it was noticed that layers manufactured on
the polymers’ surfaces increase the contact angle, which
means that after the modification the substrate properties
were changed into more hydrophobic direction, however the
hydrophobic nature of the coating was observed only for the
modification with the use of MW/RF plasma (FIG. 5).

MW/RF (RYS. 5).
| }65'

RYS. 4. Kat zwilzania dla probki UHDPE.
FIG. 4. Wetting angle of UHDPE sample.

Najwazniejszym badaniem charakteryzujgcym mecha-
niczng odporno$é wytworzonych warstw na bazie wegla
byly testy trybologiczne, ktérych wyniki zaprezentowano
na RYS. 6. Wszystkie zastosowane modyfikacje znaczaco
wplynety na warto$¢ wspotczynnika tarcia. Najbardziej
obiecujgce rezultaty uzyskano dla warstw wytworzonych
metodami MW/RF PA CVD oraz RF PACVD/MS. Jak wida¢
na wykresie 6 wspotczynnik tarcia dla niezmodyfikowa-
nego UHDPE ksztaltowat sie na poziomie okoto 0,42, po
modyfikacji wynosit od odpowiednio: okoto 2,2 dla warstw
weglowych wytworzonych metodg RF PA CVD oraz okoto
0,11 dla pozostatych modyfikaciji. Interesujgcy jest przebieg
wspotczynnika tarcia dla warstw wytworzonych metodg
MW/RF PA CVD. W poczgtkowym okresie rosnie on do
dos¢ znaczacych wartosci aby po pewnym czasie spasé
dazac do statego poziomu okoto 0,11. Ten poczatkowy skok
moze swiadczy¢ o zachodzgcych procesach docierania
sie trzpienia i dysku stalowego i nie ma on w pozniejszym
przebiegu testu zadnego negatywnego wptywu. Analizujgc
przedstawione rezultaty, za najbardziej optymalng w wyko-
rzystanym wezle tarcia modyfikacje powierzchni UHDPE
nalezy uzna¢ modyfikacje warstwami na bazie wegla i
tytanu. Jak dowodzg nasze wczesniejsze badania warstwy
takie charakteryzujg sie znakomitymi wiasciwosciami trybo-
logicznymi [11], a takze stanowig doskonate zabezpieczenie
przeciwkorozyjne [12]. Mogg by¢ one doskonatg alterna-
tywg dla innych warstw wykorzystywanych do modyfikacji
powierzchni UHDPE.
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RYS. 5. Wyniki badan kata zwilzania.
FIG. 5. Contact angle investigation results.

The most important investigations which characterise
the mechanical resistance against wear of carbon-based
coatings were the tribological examinations, which results
are presented in FIG. 6. All applied modifications noticeably
influenced the friction coefficient value. The most promising
result was obtained for the layers manufactured with the
use of MW/RF PACVD and RF PACVD/MS methods. As it
is presented in FIG. 6 friction coefficient for non modyfied
UHDPE was about 0,42. After the modification it was 0.22
for the layers sythetised with the use of RF PACVD method
and 0.11 for the others respectively. Interesting course of
CoF was observed for the layers manufactured with the
use of MW/RF PACVD method. At the beginning its value
increased to a high value and next it decreased to a constant
level of 0.11. High Cof observed at the beginning of the test
seems to be a reason of the adaptation of the pin and steel
disc. The analysis of the obtained results indicates that as
the most optimal modification of UHDPE for this kind of
friction couple, layers based on Ti and C should be taken.
Our earlier works prove that titanium based carbon layers
manufactured with the use of hybrid RF PACVD/MS technol-
ogy present also a very promising anticorrosive features.
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RYS. 6. Wyniki badan wspétczynnika tarcia uzyskane
metoda pin on disc.

FIG. 6. Friction coefficient vs. time of the test obtained
in pin-on-disc method.

Whioski

Przeprowadzone badania nad modyfikacjg powierzchni
UHDPE z wykorzystaniem technik plazmowych dowodzg
znakomitych wiasciwosci trybologicznych warstw na bazie
wegla. Jako najbardziej optymalne w zatozonym wezle tar-
ciowym rozwigzanie wytypowano modyfikacje powierzchni
UHDPE warstwami na bazie wegla i tytanu. Niemniej
jednak réwnie obiecujgce wyniki uzyskano z modyfikaciji
powierzchni polimeru metodg MW/RF PA CVD. Wszystkie
przedstawione wyniki stanowig bardzo wazne zrédto infor-
macji o mozliwosciach zastosowania warstw na bazie wegla
w produkcji nowoczesnych elementow stawéw biodrowych
czy kolanowych. Aktualnie prowadzone badania zmodyfi-
kowanych polimeréw majg dac jasng odpowiedz jaki wptyw
majg nowo stworzone kompozyty na nasz organizm. Dopie-
ro wykonane i przeanalizowane badania biologiczne mogg
definitywnie potwierdzi¢ ich przydatno$¢ w medycynie.
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Taking into consideration results of the investigation it can
be stated that the gradient carbon coatings a-C:H/Ti can
be a very good protection against wear [11] and corrosion
processes occured in agresive environment of human body
[12]. They can be an alternative for other technologies used
for modification of UHDPE surfaces.

Conclusions

Conducted examinations concerning modification of UH-
DPE surface with the use of plasma techniques prove very
good tribological properties of carbon-based layers. As the
optimal modification for this kind of friction couple titanium
and carbon based layers has been chosen. However also
very promising result was obtained for the MW/RF PACVD
modification method. All presented results of investigation
are a very important source of the information concerning
the possibilities of application of carbon-based layers in
production of modern elements of hip and knee prosthesis.
Actual examinations of modified polymers will give a clear
answer about what kind of the influence have the newly
designed composites on our organism. Biological exami-
nations and their interpretation will definitely confirm their
usability in medicine.
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