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Streszczenie

Przedmiot badan stanowily cienkie powloki polimerowe (o grubosci =1 -
2 um) wylane z roztworu na podtoze krzemowe Si (100). Jako materiatu
uzyto polietylenow rozniacych si¢ cigzarem czasteczkowym
(M, =4000 +6000000), stopniem krystalicznosci (X, =32+92 ) lub
stopniem rozgatgzienia makroczasteczek (LLDPE - HDPE/UHMWPE).
Stwierdzono roznice w oddziatywaniu jonéw Ar’ i He™ z powtoka
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polimerowa w zaleznosci od struktury materiatu. W  wyniku
bombardowania jonami w stosowanym zakresie dawek, twardos¢
badanych powlok polietylenowych rosnie, za wyjatkiem UHMWPE
w przypadku ktorego maleje. Modyfikacji towarzyszy wzrost polarno$ci
oraz rozwinigcie powierzchni materialu. Zaobserwowane efekty sa
wigksze w przypadku implantacji polimeréw jonami argonu.

WPROWADZENIE

Polimery sa szeroko stosowane w przemysle ze wzgledu na korzystne
wlasciwo$ci fizyczne i chemiczne, idace w parze z ich znakomita
zdolno$cia do przetwarzania, a w rezultacie z niska cena. Jednakze, kiedy
mowa o zastosowaniu polimerow do wytwarzania kot zebatych,
krzywikow 1 tarcz dociskowych, prowadnic, uszczelek i sztucznych
stawow, wlasciwosci tribologiczne sa zazwyczaj gldwnym przedmiotem
zainteresowania, poniewaz maja one znaczacy wpltyw na uzytkowanie
1 trwato$¢ wyrobow [1].

Zalety stosowania polimerow jako materialdow konstrukcyjnych sa
zwiazane migdzy innymi z ich mata ggstoscia, elastycznos$cia, tatwoscia
ksztattowania, odpornoscia na korozj¢ oraz korzystnymi wlasciwosciami
elektrycznymi [2]. Jednoczesnie polimery weglowodorowe posiadaja
dodatkowo bardzo wazna ceche jaka jest obojetnos¢ dla organizmu, co
odgrywa decydujaca rol¢ w przypadku zastosowania ich jako materialow
na implanty. Mozliwosci stosowania polimeréw jako materiatow
inzynierskich sa jednak ograniczone ze wzgledu na takie ich wlasciwosci
jak duza podatno$¢ na odksztatcenia, mata wytrzymatos$¢ i odpornos¢ na
zuzycie. Konieczna jest wigc modyfikacja materialu w celu nadania mu
pozadanych wilasciwosci. Mozna wyr6ézni¢ dwa rodzaje modyfikacji —
w masie i na powierzchni. Rézne sa takze metody modyfikacji. Dawniej
stosowano powszechnie modyfikacje chemiczna, za$ obecnie coraz
szerzej wykorzystuje si¢ w tym celu ,proekologiczne” metody
radiacyjne. Dotychczasowe badania wykazaly przewage modyfikacji
jonowej nad takimi technikami jak naswietlanie promieniami UV,
gamma, Roentgena czy bombardowaniem elektronami. Jednocze$nie
tego rodzaju modyfikacja umozliwia sterowanie chemicznnai budowa
warstwy wierzchniej materiatow w celu poprawy ich biokompatybilno$ci
[3]. Bombardowanie jonowe pozwala na unikni¢cie zmian budowy
polimeru w masie powodujac zmiany jedynie w jego warstwie
wierzchniej, ograniczonej w przypadku jonéw ciezkich - Ar~ do
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glebokosci rzedu dziesiatych cze$ci pm, za$ w przypadku jonow lekkich
- He' do glebokosci okoto 2 pum [4]. Dotychczasowy stan wiedzy na
temat bombardowania jonowego przedstawia artykul przegladowy
" State - of - art overview: ion beam surface modification of polymers
towards improving tribological properties" [1]. Przedstawiony przez jego
autorow mechanizm zmian strukturalnych zachodzacych pod wpltywem
modyfikacji budzi jednak pewne watpliwosci. Nie podjeli oni réwniez
badan wlasciwosci tribologicznych polimeréw poddanych implantacji
jonowej. Celem prowadzonych przez nas badan jest proba wyjasnienia
mechanizméw towarzyszacych bombardowaniu jonowemu, a takze
okreslenie wptywu modyfikacji na wspotczynnik tarcia oraz charakter
energetyczny, morfologi¢ i geometri¢ powierzchni réznego rodzaju
polietylenow.

CZESC EKSPERYMENTALNA

Materialy

Przedmiotem badan byly polietyleny rdézniace si¢ cigzarem
czasteczkowym 1jego rozrzutem, krystalicznoscia, morfologia fazy
krystalicznej oraz stopniem rozgatezienia makroczasteczek (Tab. 1)

Tab. 1 Charakterystyka polietylenéw uzytych do badan.
Tab. 1 Characteristic of the polymers studied.

Materiat M, M../M, X [% wag] | st. rozgalgzienia
LDPE 4k 4000 2,35 53,6 3,5
LDPE 15k 15000 2,73 61,4 3,8
LDPE 35k 35000 4,55 32,0 6,0
LLDPE - - 58,8 2,24
HDPE 120000 34 63,2 ok. 0
UHMWPE | 3x10%6x10° - 92,1 ok. 0
Przygotowanie probek

Podtoza krzemowe Si (100), oczyszczano w myjce ultradzwigkowej
przez 30 minut w wodzie destylowanej, a nastgpnie przez 30 minut
w alkoholu izopropylowym.
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Do wylewania powtok stosowano roztwory polietylenow w goracej
dekalinie o stgzeniach w granicach od 1,5 do 5 % wag. , w zaleznosci od
rodzaju polimeru. Roztwor wygrzewano w suszarce przez dwie godziny
w temperaturze okoto 15° powyzej temperatury topnienia danego
polimeru, po czym nanoszono na rozgrzane podtoze [5].

Po ostudzeniu, probki umieszczano ponownie W suszarce
1 wygrzewano w temperaturze nieco ponizej temperatury topnienia fazy
krystalicznej polietylendow w celu utatwienia catkowitego odparowania
rozpuszczalnika i uzyskania mozliwie gtadkiej, jednorodnej powierzchni.

Grubos$¢ uzyskanych w ten sposob powlok polietylenow, zbadana
przy uzyciu mikroskopu sit atomowych AFM, byta rzgdu 1 — 2 pum.

Mikroindentacja

Profil twardo$ci warstwy wierzchniej polietylendow wyznaczano przy
uzyciu aparatu Nano Test 600 (Micro Materials Ltd., Wielka Brytania),
wyposazonego w penetrator kulisty zestali nierdzewnej o §rednicy R = 5
um. Parametry eksperymentu: zakres sity penetracji P=0,1 - 1,0 mN;
dP/dt = 0,02 mN/s; T = 20,7+ °%C,

Mikrotarcie

Badania tribologiczne w skali mikro wykonano przy uzyciu aparatu
Nano Test 600 wyposazonego w przystawke tarciowa, pracujaca przy
skojarzeniu kulka (stal nierdzewna Sum) — ptaszczyzna (badana probka).
Parametry eksperymentu: temperatura 20,7i0’2 °C; predkos¢ poslizgu
100 nm/s; sita nacisku P = 3 mN; droga tarcia s=100 pum.

Morfologia powierzchni

Zmiany morfologii powierzchni polimeréw zbadano za pomoca
mikroskopu sit atomowych AFM. [6]. Pomiary wykonywano przy uzyciu
aparatu Metrology Series 2000 (Molecular Imaging, USA), pracujacego
w trybie kontaktowym. Stosowano cantilever z ostrzem krzemowym typ
ostrza (LFC) (MicroMasch, Estonia). Analizowano obszar probki
o wymiarach w zakresie 5x5 - 50x50 pm.

Energia powierzchni

Za pomoca mikrostrzykawki Hamiltona umieszczano na powierzchni
probki krople cieczy pomiarowych, , o objgtosci okoto 0,5 mikrolitra,
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rozniace si¢ energia powierzchni. Pomiaréw kata zwilzania dokonywano
z obu stron kropli, z doktadnoscia +/- 3°. Swobodna energie
powierzchniowa badanych probek oblicznono metoda Owensa — Wendta
— wymagajaca zastosowania dwoch cieczy pomiarowych [7].
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WYNIKI BADAN

Analiza nie poddanych modyfikacji materialow wyjsciowych pozwala
stwierdzi¢ iz cigzar czasteczkowy, stopien krystaliczno$ci czy
morfologia maja wpltyw na wlasciwosci mechaniczne polimeréw.

W wyniku implantacji jonéw helu obserwuje si¢ niewielka zmiang
podatno$ci mechanicznej (sztywno$ci) polietylenow. Kat nachylenia
krzywych eksperymentalnych w ukladzie sita indentacji — gl¢bokos¢
penetracji praktycznie nie ulega zmianie - Rys. 1.

Inaczej jest w przypadku poddania polietylenéw bombardowaniu
jonami Ar’, w wyniku czego nastepuje zwickszenie sztywnosci
materiatu. Jedynie w przypadku UHMWPE obserwuje si¢ efekt
odwrotny. Jest to nastgpstwem odmiennej budowy fazy krystalicznej
UHMWPE w poréwnaniu do pozostatych polietylendw. Duze plytki
krystalitow nie zorganizowane w struktury sferolityczne okazaty si¢ by¢
bardziej podatne na degradacjg.
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Rys. 1. Mikroindentacja kulista LDPE, My, = 15000.
Fig. 1. Spherical indentation of LDPE, My, = 15000.

Zmianie twardo$ci poszczegdlnych materialow towarzyszy zmiana
ich modutu mechanicznego, co mozna przesledzi¢ na Rys. 2.
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Rys.2 Profil wlasciwo$ci mechanicznych LDPE, My, = 15000.
Fig. 2 Profile of mechanical properties of LDPE, My = 15000.

Odpowiada ona zmianom przedstawionym na Rys 1. Modut
mechaniczny wskutek modyfikacji jonami He" praktycznie nie ulega
zmianie, za§ w przypadku Ar wyraznie wzrasta. Modyfikacji na
drodze bombardowania towarzyszy wzrost energii powierzchni
polietylenow, dochodzacy w niektorych przypadkach nawet do
kilkunastu procent - Tabela 2.
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Tab. 2 Skladowa polarna i dyspersyjna energii powierzchni.
Tab. 2 Surface energy of polymeres studied.

Material Niemodyfikowany | Modyfikacja jonami | Modyfikacja jonami
argonu helu

p p p

7s' s s 7st s s 7s' s s
LDPE4k | 36,9 [ 2,0 | 389 | 33,7 | 59 | 39,6 | 350 | 52 | 40,2
LDPE 15k | 37,1 1,8 | 38,9 | 343 57 | 40,0 | 358 | 6,9 | 42,7
LDPE 35k | 36,4 | 2,4 | 38,8 | 343 | 48 | 39,1 | 384 | 6,6 [ 450
HDPE 36,7 | 2.1 38,8 | 37,0 | 6,9 | 43,9 | 36,7 | 6,0 [ 42,7
LLDPE 39,7 1,6 | 41,3 | 353 72 | 42,5 | 35,5 56 | 41,1
UHMWPE | 37,7 1,4 | 39,1 | 37,2 | 49 | 42,1 | 364 | 44 | 40,8

RMS — $rednie kwadratowe odchylenie profilu chropowato$ci (root mean square)

Zwiazany jest on glownie ze wzrostem sktadowej polarnej energii
powierzchniowej polietylendw. Polarno$¢ powierzchni wzrasta 2- 3
krotnie w poréwnaniu do powierzchni niemodyfikowanej. Energia
powierzchni badana byla dwukrotnie w odstgpie jednego miesiaca.
Badania pozwolity stwierdzi¢, iz zmiana energii ma charakter trwaty - nie
stwierdzono roznicy w wielkosci kata zwilzania badanych powierzchni po
tym czasie.
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Rys. 3 Profilogramy przekroju poprzecznego (AFM): a/ niemodyfikowany -
RMS=177 nm, dla powloki LDPE, My, = 4000, b/ modyfikowany He" -
RMS=235 nm, ¢/ modyfikowany Ar" - RMS=397 nm
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Fig. 3 Profilogrammes (AFM) of crossectioned: a/ pristine — RMS = 177 nm film of
LDPE, My = 4000 b/ modified by He" RMS= 235 nm, ¢/ modified by Ar"
RMS= 357 nm

Profilogramy przekrojow powlok wykonane przy uzyciu
mikroskopu sil atomowych (AFM), przedstawione na Rys. 3
potwierdzaja, iz pod wplywem bombardowania jonowego nastgpuje
zmiana morfologii powierzchni materiatu. Efekt ten wystepuje
najsilniej w przypadku zastosowania do trawienia ci¢zszych, a wigc
mniej ,,przenikliwych” jonow Ar'.

Zaobserwowano ogo6lna tendencje zwigkszenia chropowato$ci
modyfikowanych ~ powierzchni ~w  stosunku  do  materiatu
niemodyfikowanego. Jednoczesnie mozna zaobserwowac znaczna
roznice w falistosci powierzchni modyfikowanych jonami helu 1 argonu.
Cigzsze jony argonu trawiac powierzchni¢ powloki ujawniaja
nadczasteczkowa strukturg polietylenu, ukryta pod amorficzng warstwa
wierzchnia powtoki.

Ostatnim badanym przez nas parametrem powierzchni polietylenu
byt wspétczynnik tarcia. W wyniku implantacji jonami He™ w wigkszosci
przypadkow nie obserwuje si¢ istotnej zmiany wspoOlczynnika tarcia
polimeréw Rys. 4.
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Rys. 4 Wspélezynnik tarcia LDPE, My=15000.
Fig. 4 Coefficient of friction of LDPE, My = 15000.

Jego wzrost zaobserwowano jedynie w przypadku LDPE, My = 35000
1 UHMWPE, ktore odbiegaja swoja budowa od pozostatych polietylenow.
Wigksze zmiany wspoOlczynnika tarcia obserwuje si¢ w przypadku
bombardowania jonami Ar'; z reguly nastepuje zmniejszenie
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wspotczynnika tarcia. Podobnie jak mialo to miejsce w przypadku
implantacji He'", efekt odwrotny zaobserwowano dla LDPE, My = 35000
1 HDPE.

WNIOSKI

1.

Sposrad trzech polietylendw rdzniacych sig cigzarem czasteczkowym
zaobserwowano, iz polietylen LDPE, My = 35000 jest najmniej
podatny do implantacji jonowej. Najwigksze zmiany wlasciwosci
fizycznych przejawia LDPE, My = 15000, za$§ wlasnosci posrednie
wykazuje LDPE, My = 4000.

Wplyw stopnia krystalicznosci i1 stopnia rozgalezienia na podatnosé
do modyfikacji wiazka energetycznych jondéw mozemy oceni¢ na
podstawie kolejnych trzech badanych polimerow — LLDPE, HDPE
1 UHMWPE. Wlasciwosci mechaniczne polietylenu o bardzo
wysokim cigzarze czasteczkowym ulegly pogorszeniu. Zmniejszyta
si¢ jego twardos¢, a w przypadku modyfikacji jonami helu nastapit
dodatkowo wzrost wspotczynnika tarcia.

Bombardowanie jonowe powierzchni polietylenow ma wptyw na ich
wspotczynnik tarcia. W przypadku implantacji jonami He"
w wigkszosci przypadkéw analogicznie do innych parametrow nie
obserwuje si¢ znacznej zmiany wspotczynnika tarcia. Implantacja
jonami Ar" powoduje natomiast jego zmniejszenie.

Modyfikacji polietylenéw na drodze implantacji jonow He'™ i Ar’
towarzyszy wzrost polarnosci ich powierzchni. Wywotany efekt jest
trwaly co ma znaczny wptyw na adhezje polimerow.

Praca zrealizowana w ramach projektu KBN nr 639/T08/2002/23.
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Summary

The subjects of investigation were thin films (1 — 2 pm) of polymer
casted from solution on silicon substrate Si (100). The materials
studied were polyethylenes of various molecular weight (M,, =
40006000000 ), crystallinity (X, = 32+92) and degree of
macromolecular branching of (LLDPE - HDPE/UHMWPE).
Differences between Ar' and He' interaction with the surface layer
of polyethylene, depending on structure of material, were found. Ion
bombardment, within the investigated dose range, resulted in growth
of hardness of polyethylene except UHMWPE (for which material it
decreased). Due to the treatment the surface of polyethylenes grew in
polarity and developed its geometry. The higher effects were
observed for Ar" ion implantation.
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