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Tytan i jego stopy ze wzgledu na szczegdlne wiasciwosci
fizyczne, chemiczne oraz dobrg biozgodnos¢é w srodowi-
skach ludzkich komorek i tkanek znajdujg coraz szersze
zastosowanie w réznych dziedzinach medycyny [1-3].
Woyparty one niemal catkowicie kwasoodporne stale austeni-
tyczne i tzw. stopy Vitalium (Co—Ni-Mo). Widoczne jest tow
wielu aspektach medycyny: leczeniu urazéw (endoprotezy,
wszczepy, ptytki stabilizacyjne); komforcie prowadzenia
zabiegdw (instrumentarium, narzedzia, aparatura) [4-9].
Tytan, a takze jego stopy, charakteryzujg sie bardzo dobrg
odpornoscig na korozje chemiczna.

Nie reagujg z wieloma zwigzkami chloru, a takze z siarcz-
kami, siarczanami i chloranem (l) sodu w szerokim zakresie
stezen i temperatur. Ponadto metal ten jest odporny na
dziatanie wody morskiej, kwasu azotowego o dowolnym
stezeniu i w réznych temperaturach, roztopionej siarki, siar-
kowodoru, dwutlenku siarki, amoniaku i nadtlenku wodoru.
Nadmieni¢ nalezy, ze istniejq zwigzki organiczne i
nieorganiczne, ktére moga wywotac korozje na powierzchni
tytanu. Generalnie jednak tytan i jego stopy wykazujg dobrg
na korozje wzerowg, miedzykrystaliczng i naprezeniowa.
W przypadku zastosowan w medycynie materiaty te muszg
by¢ modyfikowane w zwigzku z przechodzeniem sktadnikow
stopu do otaczajgcych tkanek. Jest to szkodliwe dla organi-
zmow zjawisko metalozy i wielu innych schorzen. Stosuje
sie tu techniki zmieniajgce wtasciwosci powierzchni, takie
jak: azotowanie, utlenianie, naweglanie czy wegloazoto-
wanie [10] lub nakfadanie warstw o odpowiednim sktadzie
chemiczny.
Obecnie, coraz wieksze znaczenie w ksztattowaniu wtasci-
wosci biomateriatow odgrywajg warstwy tlenku aluminium
— ALQ,, hydroksyapatytu, tlenku cyrkonu — ZrO,, a takze
nanokrystalicznego diamentu. Warstwy te wytwarzane sg
réznymi metodami, miedzy innymi: natryskiwania cieplnego,
zol — zel oraz fizycznymi i chemicznymi metodami osadzania
z fazy gazowej. Wymienione powyzej warstwy nie zamykaja
listy pokry¢ modyfikujacych powierzchnie biomateriatéw.
Poszukuje sie wcigz nowych materiatow warstwowych,
czesto o ztozonym sktadzie chemicznym, zawierajacych
pierwiastki z réznych grup uktadu okresowego, takich jak:
wegiel, wodor, krzem, azot [11].

Niniejsza praca zawiera wyniki badan nad modyfika-
cja powierzchni tytanu i jego stopu Ti—-6Al-4V warstwami
typu C:N:H i SiC N_(H). Warstwy te otrzymano w procesie,
odpowiednio, RF&VD (13,56MHz, 60W) oraz MWCVD
(2,45GHz, 800W), przy uzyciu reaktywnych mieszanin
gazowych zawierajgcych CH,, N, SiH,, H, wprowadzanych
do reaktoréw w réznych proporcjach.

Morfologie powierzchni i sktad chemiczny warstw badano
stosujac odpowiednio metody SEM i EDS. Warstwy sg
jednorodne, dobrze przyczepne do podtoza.

Wiasciwosci tribologiczne otrzymanych materiatéw badano
przy uzyciu urzadzenia Micro — Combi — Tester (twardos¢ i
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Titanium and its alloys are very attractive materials
for applications in various areas of medicine. This is with
regard for their unique physical and chemical properties as
well as good biocompatibility in the environment of human
cells and tissues [1-3]. They have replaced acid resistant
steels and so-called Vitalium alloys (Co—Ni—Mo). It can be
seen in many fields of medicine such as comfort of surgical
procedures (apparatus) and treatment of injuries (for exam-
ple: endoprosthesis and artificial limbs, implants, plates of
stabilization) [4-9].

The very distinctive property of titanium and titanium alloys
is that of significant resistance to chemical attack. For wide
temperature and concentration range they do not react with
most chlorine compounds (sodium chlorine) as well sulfides
and sulfates. They also posses high resistance to sea water
action and to the action of nitric acid, molten sulfur, hydrogen
sulfide, sulfur dioxide, ammonia and hydrogen peroxide — i
any concentration and at various temperatures. While it is
true that there are some both organic and inorganic com-
pounds that can cause corrosion of titanium but generally
both titanium and its alloys exhibit really unique resistance
to etching as well as intercrystalline and stress-originated
corrosion.

Unfortunately, despite above exceptional properties, the
titanium and titanium alloys when used in human body may
bring about undesired toxic effects caused by diffusion of
alloy components to the surrounding issues. This is why
the surface of the implants and other products for appli-
cation in medicine should be modified. With the object of
this requirement, various surface techniques are applied.
A family of mostly used methods includes: nitrogenation,
oxygenation, carbonation or carbo-nitrogenation [10] and
deposition of various types of the layers of carefully tailored
chemical composition.

At present, a research interest focuses mainly on the
applications of the following types of the layers: aluminum
oxide (ALO,), hydroxyapatite, zirconium oxide (ZrO,) and
a family of diamondlike layers. They are deposited with the
use of diverse technologies. There are among the most
often used: thermal spraying, sol - gel as well as physical
and chemical vapor deposition techniques.

The sorts of the coatings that are listed above do not close
a list of the layered materials that can be successfully used
for medicine needs. There is growing interest in looking
for new coats, often of complex composition — containing
elements from various groups and rows of periodic table.
The ones containing carbon, hydrogen, silicon and nitrogen
seem to be very promising ones [11].

This consideration has prompted the authors of the present
work to undertake the respective studies concerning mo-
dification of the surface of Ti and Ti-6Al-4V alloy with C:N:
H and SiCXNy(H) layers. The layers have been deposited
using plasma chemical techniques: RFCVD (13,56MHz,
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Podtoze  C:N:H-Katoda C:N:H-Anoda Podtoze  C:N:H-Katoda C:N:H-Anoda
Load [mN SiC N (H SiC N (H
(mN] Substrate C:N:H-Cathode  C:N:H-Anode x V( ) Substrate C:N:H-Cathode  C:N:H-Anode S V( )
Ti 266 102 149 276 Ti 11 81 71 123
20 Ti—6AI-4V 20 Ti-6AI-4V
132 170 553 45 88 171
365 145
Ti 278 128 203 277 Ti 106 82 67 106
100  [Ti-6AI—4V 100 i
170 277 361 Ti-6AI-4V
335 122 79 109 142

TAB.1. Twardos$¢ powierzchni dla prébek z
warstwami natozonymi na tytanie i stopie
Ti—6Al-4V [HV]

TAB.1. Hardness of the metallic Ti and the Ti-
6AIl-4V alloy samples with and without deposi-
ted layers [HV].

modut Younga) — TAB.1 i TAB.2, oraz tribotesteru typu kula
—tarcza (badania tarciowo - zuzyciowe) — RYS.1 (przepro-
wadzone zgodnie z normami ASTM i ISO).

Dla obydwu podtozy warstwy C:N:H/katoda i C:N:H/anoda
majg twardo$¢ nizsza od poditozy przy czym najnizsze
wartosci zmierzono dla probki z warstwg C:N:H/katoda.
Warstwy SiCXNy(H) W nieznacznym stopniu podnoszg twar-
dos¢ powierzchni. Dla kazdej z warstw mierzona twardosé
i modut Younga jest wyzsza dla warstwy natozénej na stopie
Ti-6Al-4V niz na czystym tytanie.

Nie stwierdzono zasadniczych réznic w wartosci wspotczyn-
nika tarcia pomiedzy warstwami natozonymi na tytanie a
warstwami na stopie Ti-6Al-4V. Wsrod probek, ktorych pod-
fozem jest tytan najmniejszy wspdtczynnik tarcia posiada
probka z warstwg SiC N (H) ok. 0,05 (podtoze Ti — 0,27),
dla podtoza ze stopu - ok. 0,06 (podtoze Ti6AI4V — 0,28).
Natozone warstwy zwiekszajg odpornos¢ na zuzycie mate-
riatu podtoza. Najwiekszg odpornos$¢ na zuzycie wykazujg
warstwy SiC N (H) zaréwno na Ti jak i Ti-6Al-4V.
Przeprowadzono réwniez badania polaryzacyjne (Voltam-
perometryczne) stosujac VoltaLab PGZ301 zaréwno na
prébkach surowych jak i pokrytych warstwami.

Natozone warstwy zmieniajg réwniez wtasciwosci korozyjne
tytanu i stopu Ti6Al 4V.Ich wptyw zaznacza sie w przebiegu
krzywych polaryzacyjnych LSV (RYS.2i RYS.3 oraz TAB.3),
gtéwnie w wielkosciach gestosci pragdu anodowego roztwa-
rzania oraz wartosciach potencjatu korozyjnego.

W przypadku tytanu najkorzystniejsze wtasciwosci korozyjne
posiada warstwa SiCxNy(H), wykazujac najnizsze wartosci
gestosci pradu anodowego roztwarzania (i_). W przypadku
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RYS.1. Profil przekroju poprzecznego bruzdy
dla warstw: a) na podtozu tytanowym, b) na
podtozu ze stopu Ti—-6Al-4V po tarciu kulka
ALO, (1mm) przy Fn=0,2N; n=600br/min; N=500
cykli, R=3mm.

FIG.1. Profiles of transverse section of the
layers: a) on the titanium substrate b) on the
Ti-6Al-4V alloy. The results taken after friction
action with the Al,O, (1mm) ball at Fn=0,2N;
n=60cycles/min; N= of 500 cycles, R=3mm.

TAB.2. Wartos¢ modutu Younga dla prébek

z powlokami natozonymi na tytanie i stopie
Ti-6Al- 4V [GPa]

TAB.2. Young module of the metallic Ti and the
Ti-6Al-4V alloy samples with and without depo-
sited layers [GPa].

60W) and MWCVD (2,45GHz, 800W) with application of
CH,, N,, SiH, and H, gas mixture introduced to the reactor
at various proportions.

The obtained layers have been carefully investigated in a
view of possible applications in medicine. The morphology
and surface quality of the layers have been analyzed with
typical tools: SEM and EDS. The results show that both C:
N:H and SiCXNy(H) layers are homogeneous and well ad-
hesive to the substrate. Tribological properties of received
materials have been evaluated in the measurements of
hardness and Yang module (Micro-Combi-Tester) and in
the test performed with application of a tribotester of the
“sphere-shield” type. The respective results are presented
in tables | — Il and illustrated in FIG.1. For comparison the
norms of ASTHMAS and ISO are given.

The measured values indicate that both types of the C:N:H
layers, i.e. the ones deposited on a cathode (C:N:H/cathode)
and the others obtained on a anode (C:N:H/anode) exhibit
lower hardness than uncoated substrates. The lowest value
has been found for the C:N:H/cathode layer. Simultaneously
the SiCxNy(H) layer rises hardness of modified surfaces.
It can be also seen that the deposited layers improve both
the hardness and Young module of the Ti - 6Al - 4V alloy.
The effect is better than in the case of the layers used on
titanium.

Simultaneously no effects have been observed concerning
the friction for the layers deposited on both types of the sub-
strates. For the layers deposited on titanium, the SiCxNy(H)
layer exhibits the lowest friction coefficient. The respective
value is about 0,05, while for the layer on the alloy — it is
0,06. The values for the uncoated substrates are: 0,27 for
Ti and 0,28 for Ti 6Al 4V - 0,28.

This means that the layers improve the substrate resistan-
ce-to-waste. The highest resistance has been found for
the coatings with the SiC N, (H) layers — both on Ti and on
Ti-6Al-4V.

To gather more results, the investigations of polarization for
both uncoated and coated substrates have been performed
with application of voltamperometry method (VoltaLab
PGZ301).

It results from the shape of the polarization LSV curves
(FIG.2-3, Table Ill) that the deposited layers improve
corrosive properties of the titanium and the Ti6-Al-4V alloy
- as can be seen from the anode current density and the
corrosion potential.

In the case of titanium, the best corrosive properties has
SiC,N (H) layer, that exhibits lowest values of the anode
current density (i,). For the alloy, the lowest value of ia has
been found when the C:N:H/anode and SiC N (H) layers
have been deposited.

The series of the performed experiments indicate the
SiC,N,(H) layers as very good coatings for modification
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RYS.2. Krzywe polaryzacyjne powierzchni Ti:
krzywa A - probka wyjsciowa, krzywa B — z
warstwa C:N:H - katoda, krzywa C - z warstwg
C:N:H - anoda, krzywa D - z warstwa SiCxNy(H);
w 0,1m NaCl.

FIG.2. Polarization curves of the Ti surface: cur-
ve A - initial uncoated sample, curve B — sample
coated with C:N:H/cathode layer, curve C - with
C:N:H/anode layer, curve D - with SiCxNy(H)
layer; in 0,1m NacCl.

stopu najnizsze wartosci ia wy-

RYS.3. Krzywe polaryzacyjne powierzchni stopu
Ti — 6Al — 4V: krzywa A - probka wyjsciowa,
krzywa B — z warstwa C:N:H - katoda, krzywa C
-z warstwg C:N:H — anoda, krzywa D - z warstwa
SiC N (H); w 0,1m NaCl.

FIG3. Polarization curves of the Ti-6AI-4V alloy
surface: curve A - initial uncoated sample, curve
B — sample coated with C:N:H/cathode layer,
curve C - with C:N:H/anode layer, curve D - with
SiC,N (H) layer; in 0,1m NaCl .

of the surface of Ti and the

kazata warstwa C:N:H —anodaiw

Potencjat

kolejnosci warstwa SiC Ny(H). Prébka bezwad?wy

X Potential
Z posrod badanych warstw mo- S
dyfikujacych powierzchnie tytanu Sample current E
i stopu Ti-6Al-4V najlepsze wias- [10°V] ‘
ciwosci uzytkowe ( twardos¢, = =
odporno$¢ na $cieranie i odpor- T
nos$¢ na korozje) uzyskano w (C:N:Hicathode) -50
przypadku warstwy SiC N, (H). Ti

(C:N:H/anode) 78
T -54
(SICN,(H))

Rotencist Ti-6Al-4V alloy for medical
Prébka BRIy applications. They exhibit
Potential best usable parameters such
Sample Without cur= as good hardness, high re-
re"t_aEl’ sistance to abrasion and
[10°V] resistance to corrosion.
Ti — 6Al — 4V 15
Ti— 6AI— 4V "
(C:N:H/cathode)
Ti— 6AI— 4V 120
(C:N:H/anode)
Ti— BAI -4V -
(SICN,(H))

TAB.3. Parametry polaryzacji anodowej probek
wyjsciowych i pokrytych warstwami w 0,1m

NacCl.

TAB.3. Parameters of anodal polarization of coa-
ted and uncoated samples (in 0,1m NaCl).
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