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Streszczenie: Skuteczne i czesto stosowane do modyfikacji powierzchni materiatéw polimero-
wych sg metody obrébki plazmowej. Pozwalaja one na selektywna zmiane wilasciwosci po-
wierzchni, takich jak np. biokompatybilnos¢, chropowatosé, swobodna energia powierzchniowa
czy stopien zwilzalno$ci, podczas gdy pozostate cechy materiatu pozostaja niezmienione. Zmiany
w charakterystyce powierzchni dzigki wykorzystaniu plazmy generowanej, np. zewnetrznym po-
lem o czestotliwosci radiowej 13,56 MHz (technika radio frequency chemical vapour deposition),
moga wynika¢ z powstania nowych struktur chemicznych w warstwie wierzchniej materiatu.
Przeprowadzono modyfikacje plazmochemiczng polimeréw biomedycznych: poétkrystalicznego,
termoplastycznego polimeru znanego pod nazwa polieteroeteroketon PEEK oraz poliuretanu PU
w celu zmiany i poprawy wlasciwosci powierzchni tych materialéw. Powierzchnie polimeréw zo-
staly modyfikowane przez trawienie jonowe w plazmie niskotemperaturowej w atmosferze Ar,
N,, O, przez 900 s.

Modyfikowane biopolimery scharakteryzowano pod wzgledem sktadu chemicznego i morfologii
powierzchni. Wykonano réwniez pomiary swobodnej energii powierzchniowej. Zmiany w topo-
grafii powierzchni i zwigkszenie nieréwnosci zaobserwowano dla obu materiatéw modyfikowa-
nych w plazmie N,. Najwigkszy wzrost skladowej polarnej energii powierzchniowej obserwowano
w przypadku PEEK modyfikowanego w plazmie tlenowej, za§ w przypadku PU —w atmosferze Ar.

Stowa kluczowe: modyfikacja powierzchni, metoda PECVD, trawienie jonowe powierzchni, po-
limery biomedyczne

SURFACE PROPERTIES FORMATION OF POLYMERIC MATERIALS
USED IN IMPLANTOLOGY

Abstract: Effective and frequently used surface modification methods for polymeric materials
are plasma treatment methods. They allow the selective modification of surface properties such
as, for example, biocompatibility, surface roughness, surface free energy or degree of wettabili-
ty, while other material characteristics remain unchanged. Changes in surface characteristics,
due to the use of plasma generated, for example, by an external field at 13.56 MHz (Radio Fre-
quency Chemical Vapour Deposition technique), can result from the formation of new chemical
structures in the surface layer of the material. In this study, plasmochemical modification of
biomedical polymers; a semi-crystalline, thermoplastic polymer known as polyetheretherketone
PEEK and polyurethane PU were carried out to improve the surface properties of these materi-
als. The surfaces of the polymers were modified by ion etching in low - temperature plasma in an
Ar, N,, O, atmosphere for 900 s.

The modified biopolymers were characterised in terms of chemical composition, surface mor-
phology as well as surface free energy measurements. Changes in surface topography and an
increase in roughness were observed for both materials modified in N, plasma. The largest in-
crease in the polar component of the surface energy was observed for PEEK modified in oxygen
plasma, for PU in Ar atmosphere
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1. Wprowadzenie

Obserwowany w ostatnich latach znaczacy rozwdj inzynierii materialowej zwiaza-
ny jest z rosnacym zapotrzebowaniem na réznego rodzaju materialy, ktére moga by¢
stosowane w medycynie. Wykorzystywane sa one przede wszystkim w implantologii,
chirurgii, ortopedii, stomatologii, okulistyce, inzynierii tkankowej, a takze do produkc;ji
oprzyrzadowania medycznego oraz systemOw kontrolowanego dostarczania lekow
(DDS - Drug Delivery System). Material taki musi by¢ biozgodny, nietoksyczny oraz
powodowa¢ minimalna odpowiedZ uktadu immunologicznego. Moze by¢ wykonany
z metali, polimeréw, ceramiki albo stanowi¢ kompozyt. Biorac pod uwage wlasciwosci
mechaniczne, fatwo$¢ produkcji i modyfikacji powierzchni, jak réwniez aspekt ekono-
miczny, na szczeg6lna uwage zastuguja biomaterialy polimerowe. Przyktadami polime-
réw, ktore znalazly zastosowanie biomedyczne, sa: PA (poliamid), PE (polietylen),
PET (politereftalan etylenu), PEEK (polieteroeteroketon), PLA (polilaktyd), PU (po-
liuretan), PTFE (politetrafluoroetylen), PMMA (polimetakrylan metylu), PSU (poli-
sulfon) i PGA (polikwas glikolowy). Wéréd kompozytéw mozna wymieni¢ na przyklad:
HAp-PEEK, CRF/PEEK, CRF/UHMWPE, CRF/zywica epoksydowa (Banoriya i in.
2017, Lhotska i in. 2024). Zastosowanie materialdw polimerowych w stosunkowo no-
wej dziedzinie, jaka jest inzynieria tkankowa, sa niezwykle obiecujace. W tej dziedzinie
polimery wykorzystywane sa do wspomagania regeneracji tréjwymiarowych struktur
tkanek i narzadéw (Griffith 2000, Ferreira i in. 2015). O wykorzystaniu w medycynie
danego tworzywa decyduja przede wszystkim jego wlasciwosci powierzchniowe, ktore
zwiazane sa z jego mikrostruktura, topografia i chemia. To wla$nie powierzchnia mate-
riatu pozostaje w bezpoSrednim kontakcie z organizmem, oddzialuje z nim i ma wplyw
na odpowiedZ uktadu odpornoSciowego. Bardzo istotnym czynnikiem przy produkcji
biomateriatéw jest mozliwo$¢ modyfikacji warstwy zewnetrznej. W celu otrzymania
materialu o pozadanych parametrach i okreslonej wytrzymato$ci mechanicznej nalezy
dobraé¢ odpowiednia metode obrébki. W przypadku tworzyw polimerowych bardzo
czesto stosowane sa techniki plazmochemiczne, poniewaz umozliwiaja modyfikacje
w szerokim zakresie, a takze pozwalaja ksztattowaé powierzchni¢ w stosunkowo niskiej
temperaturze, bez napromieniowania i koniecznoSci stosowania silnie reaktywnych od-
czynnikéw. Ponadto mozemy uzyska¢ biomaterialy o réznorodnym ksztalcie przy jed-
noczesnym zachowaniu cech makroskopowych prébki. Plazma niskotemperaturowa
jest jedna z waznych technologii obrébki powierzchniowej, ktéra zmieni strukture po-
wierzchni polimeru, a przy dluzszym stosowaniu ma réwniez wplyw na topografie
powierzchni. Plazma wspéldziata z powierzchnia polimeru, tworzac warstwe o innej
morfologii powierzchni i poprawiajac adhezje. W przypadku modyfikacji powierzchni
biomateriatéw dazy si¢ m.in. do poprawy kontaktu biomateriatu z tkanka, np. przez
zwigkszenie adhezji komérek (Szymaniak i in. 2018).
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W pracy przedstawiono wyniki badan powierzchni polimeréw PEEK (polietero-
eteroketonu) i PU (poliuretanu) po procesie trawienia jonowego w réznych atmoste-
rach. Badania te obejmowaly pomiary kata zwilzania, energii powierzchniowej, mikro-
struktury i skladu chemicznego powierzchni oraz pomiary chropowatosci powierzchni.

1.1. Metody plazmochemiczne
ksztaltowania wlasciwosci powierzchniowych materialéow polimerowych

Czynnikami wplywajacymi na wlaSciwo§ci mechaniczne, rozklad sil, pierwotna sta-
bilizacje implantow sa nie tylko ich ksztatty, wymiary i potaczenia implantéw z proteza,
ale réwniez morfologia ich powierzchni, makrostruktura, mikrostruktura i nanostruk-
tura (wlaczajac wynikajace z nich wlasciwosci fizyczne i chemiczne) oraz homogenicz-
no$¢. Aby zapewni¢ lepsza integracje implantu z koScia, wykonuje si¢ réznego rodzaju
zabiegi w skali mikro, zmieniajace warstwe wierzchnia powierzchni. Wykonuje si¢ tak-
ze zabiegi, ktore prowadza do zmian na poziomie nanostruktury, dzieki ktérym mozna
poprawi¢ fizykochemiczne wlaSciwosci powierzchni, biochemiczne zachowanie oraz
adhezje komorek (Ratner i Castner 1997). Biomaterialy polimerowe charakteryzuja
si¢ bardzo dobrymi wtasciwosciami fizykochemicznymi, fatwoScia w obrébce i niskimi
kosztami wytwarzania. Jednak wlasciwosci ich powierzchni czgsto nie osiagaja wyma-
gan jakoSciowych, ktdre sa im stawiane. Dlatego, aby uzyskac polimery o okre§lonych
parametrach, nalezy nie tylko dobra¢ odpowiedni sktad chemiczny i zbiér innych wtas-
ciwosci materiatu, ale takze przygotowac ich powierzchnie. Obrobka powierzchni ma-
teriatéw polimerowych jest bardzo istotna przy produkcji implantéw. Modyfikacja po-
wierzchni tych materialéw prowadzi do wzrostu twardoSci oraz poprawy wiaSciwosci
tribologicznych — odpornos$¢ na zarysowanie, dziatanie promieniowania UV i Srodkéw
chemicznych. Dzigki niej zmienia si¢ rowniez zwilzalno$¢ materiatu — wzrasta hydrofi-
lowoS§¢ lub hydrofobowos¢. Wszelkie zmiany wlasnosci powierzchni spowodowane sa
usuwaniem defektéw powierzchniowych, zanieczyszczefi powstajacych w czasie proce-
su wytworczego badzZ na skutek dzialania otoczenia. Ponadto obréobka powierzchniowa
wplywa na rozwinigcie rzeczywistej powierzchni materiatu i wzrost energii swobodne;.

W ostatnich latach mozna zaobserwowa¢ dynamiczny rozwdj technologii ksztat-
towania powierzchni materiatéw polimerowych za pomoca zimnej plazmy. Jest to zwia-
zane z tym, ze metody takie sa szybkie, czyste i ekologiczne, a takze pozwalaja na
prowadzenie proceséw w stosunkowo niskich temperaturach otoczenia oraz przy cis-
nieniu atmosferycznym (Florjaficzyk i in. 1998). Do zalet technik plazmochemicznych
mozna zaliczy¢ réwniez to, ze plazma dziala zwykle na glebokosci okoto kilkudziesieciu
nanometréw, w zwiazku z czym nie ma wplywu na wlasciwoSci materiatéw polimero-
wych w masie. Ponadto czasteczki plazmy moga modyfikowac powierzchnie wszystkich
polimeréw, niezaleznie od ich reaktywnoSci czy struktury, nie wystepuja pozostatoSci
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rozpuszczalnika na powierzchni oraz zjawiska pecznienia substratow, a takze modyfi-
kacja polimeru jest rOwnomierna na catej powierzchni (Bryjak i in. 2009). W przypad-
ku metod plazmochemicznych istnieje réwniez mozliwoS$¢ sterowania w szerokim za-
kresie parametrami plazmy, takimi jak: ciSnienie, sktad chemiczny stosowanego gazu
roboczego, struktura pola elektromagnetycznego, geometria wyladowania, moc uktadu
zasilajacego, napigcie, czestotliwos¢. Plazme niskotemperaturowa mozna otrzymywac
na wiele sposobow, na przyklad wykorzystujac wiazke elektronéw badZ jondw, wy-
fadowanie elektryczne, wysoka temperature, promieniowanie laserowe lub ciche wyta-
dowania do uzyskania plazmy barierowej (Tyczkowski 1990). Do modytikowania ma-
teriatéw polimerowych najczesciej stosuje si¢ metode z wykorzystaniem wytadowania
jarzeniowego.

2. Material i metodyka badan

W prezentowanym artykule przeprowadzono modyfikacje powierzchni polimeréw
PEEK i PU poprzez trawienie jonowe w atmosferze Ar, N, i O, przez 15 min. PEEK
zaliczany jest do grupy syntetycznych polimeréw termoplastycznych, a dokladniej po-
liaryloketonoéw (4). Sklasyfikowany jest jako homopolimer liniowy, policykliczny, aro-
matyczny (Kurtz 2012, Ma i Tang 2014). Po raz pierwszy zostal opracowany przez gru-
pe angielskich naukowcow w 1978 r. PEEK stal si¢ alternatywa dla stopéw metali
w zastosowaniach ortopedycznych. Posiada doskonate wiasciwosci mechaniczne, a tak-
ze cechuje si¢ brakiem toksycznego oddzialywania na organizm (Chen i in. 2016). Po
raz pierwszy zostat zastosowany w ortopedii w latach 80. do stabilizacji urazéw we-
wnetrznych oraz kosci udowych (Ma i in. 2021). Ze wzgledu na wysoka wytrzymatosé
w zastosowaniach ortopedycznych wykorzystywany jest jako material na protezy stawu
biodrowego, jak réwniez w chirurgii kregostupa. Implanty wykonane z PEEK wyko-
rzystywane sa rowniez jako materialy do rekonstrukeji czeSci szczgkowo-twarzowych
i czaszkowych (Panayotov i in. 2016). W ostatnich latach oprécz zastosowania czystego
materialu polimerowego, do poprawy m.in. osteointegracji, wykorzystuje si¢ materiaty
kompozytowe na bazie PEEK. Kompozytami najczeSciej stosowanymi do produkcji
implantéw sa wtékna weglowe — PEEK oraz HAp — PEEK (Ma i in. 2021).

Drugi poddany modyfikacji material PU zaliczany jest do grupy elastomeréw
liniowych lub usieciowanych. W zaleznoSci od monomerdw bioracych udzial w reakcji
polimeryzacji, poliuretany mozna podzieli¢ na niedegradowalne lub degradowalne
(Wendels i Avérous 2021, Shelke i in. 2014). Cecha charakterystyczna budowy poli-
uretanéw jest obecno$¢ w ich tancuchu gléwnym grup uretanowych -NH-CO-O- (Bta-
zewicz i Marciniak 2016). Biomaterialy na bazie poliuretanéw wykorzystywane sa
najczeSciej do opatrywania ran, jako elementy sztucznego serca, cewniki oraz protezy
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naczyniowe (Varma i Gopi 2020). W szczegdlnosci poliuretany termoplastyczne stano-
wia interesujaca grupe materiatow, wykorzystywanych do produkcji sztucznych zasta-
wek serca. Ze wzgledu na dobra biozgodno$¢ i wlasciwoSci mechaniczne oraz brak
wywolywania zjawiska trombogennosci krwi powierzchnie komory sztucznej zastawki
serca, stykajace si¢ z przepompowywana krwia, pokrywane sa czgsto warstwa poliure-
tanowa (Szlezyngier i Brzozowski 2012).

Powierzchni¢ probek PEEK o wymiarach 15 mm X 15 mm X 2 mm przed pro-
cesem trawienia jonowego polerowano za pomoca diamentowych past polerskich
DP-Allegro 9 pm, DP-Dac 3 um oraz DP-Nap 1 pm. Nastepnie oczyszczono powierzch-
ni¢ probek przy wykorzystaniu alkoholu izopropylowego oraz pluczki ultradzwicko-
wej Polsonic®. Podtoza z poliuretanu o wymiarach 15 mm X 15 mm X 10 mm prze-
myto alkoholem izopropylowym oraz umieszczono w pluczce ultradZzwigkowej na
10 min. Przeprowadzono proces trawienia jonowego w réznych atmosferach gazowych
(Ar, Ny, O,) za pomoca plazmy generowanej polem zewnetrznym o czestotliwosci ra-
diowej 13,56 MHz. Warunki procesu trawienia jonowego przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Warunki procesu trawienia jonowego podtozy PEEK oraz PU
Przepiy}w e Moc Temperatura
reagentow Cisnienie |generatora fal| Czas .
. . podtoza
Proces gazowych [Pa] radiowych | [min] oC
[cm’/min] [W] [°cl
Ar/150
Trawienie | Ny/150 53 80 15 24
jonowe
0,/150

Po trawieniu jonowym w réznych atmosferach gazowych wykonano badania mor-
fologii powierzchni polimeréw PEEK, PU przy uzyciu ultra wysokorozdzielczego,
elektronowego mikroskopu skaningowego z emisja polowa (Nova NANOSEM 200,
FEI Company, USA) oraz ustalono sktad chemiczny za pomoca mikroanalizy rent-
genowskiej z dyspersja energii (EDS). Obserwacje zmian topografii powierzchni po
procesie modyfikacji w plazmie wykonano z uzyciem mikroskopu konfokalnego (3D
Measuring Laser Microscope LEXT OLS4000, Olympus). Pomiary kata zwilzania
przeprowadzono za pomoca goniometru (DSA2S5, Kriiss). Swobodna energie po-
wierzchniowa wyznaczono metoda OWRK (owens, wendt, rabel, kaelble), stosujac dwie
ciecze pomiarowe wode i dijodometan. Badania chropowatosci powierzchni analizo-
wanych probek wykonano profilometrem (Hommelwerke T1000, Jenoptik). Dtugosé
odcinka pomiarowego wynosita 4,80 mm.
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3. Wyniki badan

3.1. Zwilzalnos¢

Wartosci kata zwilzania i swobodnej energii powierzchniowej po procesie modyfikacji
plazmochemicznej w réznych atmosferach gazowych zostaly przedstawione w tabeli 2.

Tabela 2

Wyniki pomiaréw kata zwilzania (©), catkowitej energii powierzchniowe;j (y,)

oraz jej skladowej dyspersyjnej (y,) i polarnej (7,) dla probek PEEK

oraz PU przed obrébka plazmowa i po obrébce plazmowej

Materiat Kat zwilzania 0 [°] Energia powierzchniowa y [mJ/m?]
woda dijodometan Ye Ya oA

wyjiciowy | 76,64 £2,71 | 40,07 4,45 | 4425337 | 39,58 2,24 | 4,67 1,13
trawiony w Ar | 55,59 +8,74 | 40,65 +3,97 | 54,34 £7,06 | 39,28 +2,02 | 15,05 £5,04
PEEK | awiony w N, | 55,90 3,26 | 43,05+7,21 | 5343 +6,23 | 38,04 +3,78 | 15,38 +2,45
trawiony w O, | 48,98 3,56 | 38,34 +2,41 | 58,79 +330 | 40,43 1,18 | 1836 +2,11
wyjéciowy | 99,04 2,63 | 6428+3,93 | 27,02+2,77 | 26,11 2,25 | 0,91 +0,52
trawiony w Ar | 69,19 +4,53 | 43,54 +1,18 | 46,13 +2,80 | 37,79 0,62 | 8,35 +2,18
PU T rawiony w N, | 74,16 2,39 | 51,08 +4,61 | 40,93 +3,94 | 33,67+2,59 | 7,26 +1,35
trawiony w O, | 101,06 3,30 | 61,46 +2,79 | 28,19+2,02 | 27,74 +1,60 | 0,46 0,41

Przyktadowe obrazy ksztattu kropli wody na powierzchni PEEK zostaly umiesz-

czone na rysunku 1.

b)

Rys. 1. Ksztalt kropli wody na powierzchni probki PEEK: a) niemodyfikowanej; b) poddane;j
trawieniu jonowemu w atmosferze Ar; c) trawionej w atmosferze N,; d) trawionej w atmosferze O,
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W przypadku wszystkich probek PEEK przeprowadzone modyfikacje w réznych
atmosferach gazowych spowodowaly zmniejszenie kata zwilzania powierzchni oraz
wzrost swobodnej energii powierzchniowe] (gléwnie sktadowej polarnej). Najwieksze
zmiany stopnia zwilzalnoSci powierzchni zauwazalne sa w probkach modyfikowanych
w atmosferze tlenu. Zaobserwowano spadek wartosci kata zwilzania o okoto 28° w sto-
sunku do probki wyjSciowej. Natomiast warto§¢ swobodnej energii powierzchniowej
dla tego polimeru zwigksza si¢ od wartoSci 44,25 mJ/m? do wartosci 58,79 mJ/m>.
Zwigkszenie warto$ci swobodnej energii powierzchniowej wynika gtéwnie ze zmiany
skladowej polarnej (7,), ktorej wartos¢ wzrosta blisko pigciokrotnie w stosunku do sktado-
wej polarnej energii powierzchniowej prébki niemodyfikowanej (4,67 mJ/mz). Zmiana
ta moze wynikac z powstawania na powierzchni prébki PEEK modyfikowanej w atmo-
sferze tlenu polarnych grup funkcyjnych (Zhang i in. 2011).

Zastosowanie modyfikacji powierzchni plazma o czestotliwosci 13,56 MHz w przy-
padku prébek PU spowodowato zmiane zwilzalnoSci powierzchni w przypadku dwoch
atmosfer reakcyjnych (atmosfery zawierajacej azot oraz atmosfery argonu). Zasto-
sowanie tlenu jako gazu reakcyjnego nie wplyneto na zmiane stopnia zwilzania po-
wierzchni (rys. 2).

a) b)

0.5 mm ‘ 0.5 i )

Rys. 2. Ksztalt kropli wody na powierzchni prébki PU: a) wyjsciowej; b) trawionej
w atmosferze Ar; ¢) trawionej w atmosferze Ny; d) trawionej w atmosferze O,

Otrzymane wartoSci kata zwilzania oraz swobodnej energii powierzchniowej, wy-
noszace odpowiednio 101,06° oraz 28,19 mJ/mz, sa bardzo zblizone do wartosci uzyska-
nych dla prébki niemodyfikowanej i mieszcza si¢ w granicach bledu pomiaru. Najwigk-
sze zmiany wynikajace z trawienia jonowego mozna zaobserwowacé w probce poddanej
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dziataniu atmosfery reakcyjnej zawierajacej azot. Ze wzgledu na warto$¢ kata zwilzania
niemodyfikowanej probki PU na poziomie 99,04°, w poréwnaniu z wartoscia po proce-
sie modyfikacji (74,16°), mozna zauwazy¢ zmiang w charakterze zwilzania powierzchni
przez ciecz. Modyfikacja plazma niskotemperaturowa pozwolita na przeksztalcenie
powierzchni hydrofobowej w hydrofilowa.

3.2. Topografia, morfologia powierzchni podlozy PEEK i PU
po procesie modyfikacji plazmochemicznej

Obrazy SEM powierzchni niemodyfikowanej probki PEEK oraz probek poddanych
trawieniu jonowemu w réznych atmosferach gazowych przedstawiono na rysunku 3.

- rerdivytomadl

e I ——

i

Rys. 3. Obrazy SEM powierzchni PEEK: a) niemodyfikowanej; b) trawionej
w atmosferze Ar; c¢) trawionej w atmosferze N,; d) trawionej w atmosferze O,
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Powierzchnia niemodyfikowanych podlozy PEEK charakteryzuje si¢ nieregular-
nymi zarysowaniami (bruzdami), ktére mogly powsta¢ w trakcie obrébki mechanicznej
materialu lub na etapie np. formowania wtryskowego. Proces trawienia jonowego
w atmosferze Ar doprowadzit do wigkszego uwidocznienia wglebiefi na powierzchni
probki. Natomiast modyfikacja plazma w atmosferze azotu oraz tlenu zmienita topo-
grafie powierzchni. Zmiany te widoczne sa na profilach 3D fragmentéw powierzchni.
Rysunek 4 przedstawia profile 3D powierzchni probki niemodyfikowanej oraz trawio-
nej jonowo w atmosferze Ar oraz O,. W przypadku probki modyfikowanej w argo-
nie jej powierzchnia stata si¢ bardziej wygtadzona. Zastosowanie modyfikacji plazma
w atmosferze tlenu doprowadzito do najbardziej istotnych zmian w uksztalttowaniu po-
wierzchni. Miejscowo na powierzchni probki powstaly wglebienia.

2
e

Rys. 4. Model 3D fragmentu powierzchni PEEK: a) niemodyfikowanej;
b) trawionej w atmosferze Ar; ¢) trawionej w atmosferze O,

Obrazy SEM powierzchni badanych probek PU przedstawiono na rysunku 5. Na
niemodyfikowanej probce poliuretanu oraz prébkach trawionych jonowo w réznych
atmosferach gazowych mozna zauwazy¢ zroznicowana fakture ich powierzchni.

Warstwa wierzchnia niemodyfikowanego PU charakteryzuje si¢ zgrubieniami
w pewnych obszarach, ktére mogly powsta¢ na etapie produkcji materiatu/polimeru.
Zgrubienia te widoczne sa szczegdlnie na profilu tréjwymiarowym powierzchni (rys. 6).
W przypadku powierzchni probki PU, modyfikowanej w atmosferze argonu, mozna
zaobserwowac najwiekszy stopiefi regularnosci w poréwnaniu z prébkami modyfiko-
wanymi w atmosferze azotu lub tlenu (rys. 6b). Warstwa wierzchnia PU trawionego
jonowo w atmosferze azotu cechuje si¢ obszarami o duzym stopniu nieréwnosci (rys. 6c).
W przypadku trawienia jonowego w atmosferze tlenu powierzchnia PU ulegla miejsco-
wemu wytrawieniu (rys. 6d).

Powierzchni¢ probek PU, po procesie trawienia jonowego w atmosferze tlenu, zo-
brazowano rowniez przy powiekszeniach: 1000 razy i 5000 razy (rys. 7).
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Rys. 5. Obraz SEM powierzchni prébki PU: a) niemodyfikowanej; b) trawione;j
w atmosferze Ar; c) trawionej w atmosferze N,; d) trawionej w atmosferze O,

Rys. 6. Model 3D fragmentu powierzchni PU: a) niemodyfikowanej;
b) trawionej w atmosferze Ar; c) trawionej w atmosferze N,; d) trawionej w atmosferze O,
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Rys. 7. Obrazy SEM powierzchni probki PU modyfikowanej w atmosferze tlenu:
a) przy powigkszeniu 1000 razy; b) przy powiekszeniu 5000 razy
3.3. Chropowatos¢ powierzchni

Wartosci parametru chropowatosci R, dla badanych probek PEEK oraz PU przed-
stawiono w tabeli 3. W przypadku modyfikacji plazmochemicznej powierzchni PEEK
mozna zaobserwowa¢ najwiekszg zmiane profilu chropowatosci powierzchni dla probki mo-
dyfikowanej w atmosferze azotu. Parametr R, uzyskany dla powierzchni PEEK trawio-
nej jonowo w tej atmosferze zmniejszyl si¢ w stosunku do wartosci uzyskanej dla probki
niemodyfikowanej. Na powierzchni probki PEEK poddanej dziataniu plazmy w atmo-
sferze tlenu zmiana chropowatosci wyrazonej w mikrometrach [um] nie jest zauwazalna.

Parametr chropowatosci powierz:‘l?lll)ie i‘?asbadanych probek PEEK oraz PU
Material/ modyfikacja Parametr chropowatos$ci
R, [um]
niemodyfikowany 0,058 +0,004
trawiony w Ar 0,060 0,007
PEEK trawiony w N, 0,053 0,005
trawiony w O, 0,058 +0,010
niemodyfikowany 1,152 +0,360
trawiony w Ar 1,588 0,189
PU trawiony w N, 2,178 +0,376
trawiony w O, 2,257 £0,323
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Analizujac wyniki chropowatoSci powierzchni, wyrazonej parametrem R,, w przypadku
prébek PU mozna zaobserwowad, ze przy zastosowaniu wszystkich atmosfer reakcyj-
nych parametr ten ulegl znacznej zmianie. Najwigckszy wzrost tego parametru uzyskano
w probce trawionej jonowo w atmosferze tlenu. Warto$¢ parametru R, zwigkszyla si¢
z 1,152 pym do 2,257 um. Proces trawienia jonowego w atmosferze tlenu spowodowat
zmiang charakterystyki powierzchni probki PU.

4. Podsumowanie i wnioski

Tematyka dotyczaca projektowania oraz zastosowania biomateriatéw jest bardzo
obszerna dziedzina wiedzy. Materialy, ktérych przeznaczeniem jest kontakt z tkankami
cztowieka, musza spetnia¢ okreSlone wymagania dotyczace m.in. biokompatybilnosci.
Wymagania te weryfikowane sa podczas dlugotrwalych badan oraz regulowane sa sze-
regiem norm. W przypadku materialéw przeznaczonych do zastosowan implantacyj-
nych ich istotna cecha sa wtasciwosci powierzchni. Parametry opisujace powierzchnie
materiatow, do ktorych zalicza sie m.in. kat zwilzania, swobodng energie powierzch-
niowa czy chropowato$¢, mozna ksztattowac, wykorzystujac rézne techniki obrdbki.

Modyfikacja wlaSciwosci powierzchni materiatéw jest procesem, ktorego wyniki
zaleza od wielu czynnikéw. Otrzymane cechy powierzchni modyfikowanego materiatu
moga zaleze¢ m.in. od jego rodzaju, metody otrzymywania, a takze procesu obrdbki.
Czesto ztozono$¢ czynnikéw wplywajacych na ksztaltowanie wlasciwos$ci powierzchni
materialéw sprawia, ze wyniki modyfikacji sa trudne do przewidzenia.

Na podstawie przeprowadzonych badaf mozna sformutowac nastgpujace wnioski:

1) W przypadku prébek PEEK wykonane modyfikacje w atmosterach argonu, azotu
lub tlenu spowodowaly zmniejszenie kata zwilzania, wzrost swobodnej energii po-
wierzchniowej (gtéwnie sktadowej polarnej) oraz zmiang topografii powierzchni.

2) Zastosowanie tych samych warunkéw oraz atmosfer reakcyjnych dla drugiego ma-
teriatu polimerowego PU spowodowato zmiang zwilzalno§ci powierzchni w przy-
padku dwoéch atmosfer reakcyjnych (atmosfery zawierajacej azot oraz atmosfery
argonu). Dla tych warunkéw procesu modyfikacji mozna zauwazy¢, ze podobnie
jak dla PEEK nastapito zmniejszenie kata zwilzania, wzrost swobodnej energii
powierzchniowej oraz zmiana topografii powierzchni.

3) Wykorzystanie tlenu do procesu modyfikacji nie spowodowato zmian wartosci
kata zwilzania. Jednak wartoS$¢ sktadowej polarnej energii powierzchniowej ulegta
blisko dwukrotnemu zmniejszeniu (tab. 1). W prébce PU modyfikowanej w at-
mosferze tlenu widoczne sa réwniez najwigksze zmiany morfologii powierzchni.
Modyfikacja plazma niskotemperaturowa w atmosferze argonu oraz azotu probek
wykonanych z poliuretanu pozwolita na przeksztalcenie powierzchni hydrofobowej
w hydrofilowa.
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4) Na podstawie pomiaréw chropowatosSci powierzchni mozna zaobserwowac, ze
sposob jej wstepnej obrobki wplywa na warto$¢ parametru R,,. Probki, ktérych po-
wierzchnie przed procesem modyfikacji poddano polerowaniu (probki PEEK),
charakteryzuja si¢ poréwnywalnymi wartoSciami chropowatoSci wyrazonej w mi-
krometrach mimo réznych atmosfer reakcyjnych. Natomiast w przypadku probek
poliuretanu, ktérych powierzchnie nie byly poddane obrébce wstepnej, mozna
zaobserwowac istotne zmiany w ich chropowatosci.

5) Uzyskane zmiany w charakterystyce powierzchni badanych materiatéw moga by¢
skutkiem procesow zachodzacych podczas oddzialywania plazmy z powierzch-
nia materiatéw polimerowych. Zmiana kata zwilzania powierzchni poszczegdl-
nych prébek moze wynika¢ z utworzenia si¢ grup funkcyjnych odpowiedzialnych
za whasSciwoSci hydrofobowe badz hydrofilowe. Wykorzystana technika trawienia
jonowego, ze wzgledu na prostote oraz brak koniecznoSci zachowania wysokich
temperatur, moze by¢ z powodzeniem stosowana w przypadku materialéw poli-
merowych, gdyz pozwala modelowaé wybrane parametry powierzchni materiatow.
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