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Santrauka

Medicinoje naudojamy medziagy pavirSiams taikomi tam tikri reikalavimai: jie turi bati kieti,
mechaniskai tvirti, atsparts trin¢iai, dilimui ir korozijai, hidrofiliniai, chemiskai inertiski, pasizyméti
geru hemo- ir biosuderinamumu. Pavir$iai turi biiti atspariis zalingy bakterijy adhezijai ir tromboze
sukelian¢iai trombocity adhezijai, taciau nedaryti neigiamos jtakos zmogaus audiniy lasteliy
adhezijai. Tai ypa¢ svarbu medziagoms, kurios naudojamos medicininiams implantams gaminti.
Grynos medziagos paprastai $iomis savybémis nepasizymi, jy mechaninis patvarumas, hemo- ir
biosuderinamumas yra nepakankami, todél jy pavirsiai yra modifikuojami. Vienas i§ budy suteikti
medziagy pavirSiams reikiamas savybes — jy dengimas amorfinémis anglies dangomis, daugiausia
deimanto tipo anglies dangomis, kurios pasizymi geriausiomis mechaninémis savybémis. Siame
darbe buvo tiriama amorfiniy anglies dangy jtaka medicinoje naudojamo neriidijanc¢io plieno,
polieterio eterio ketono, polikaprolaktono, polietileno tereftalato ir stiklo pavirSiaus savybéms.
Tiriant plazma aktyvuoto cheminio nusodinimo i§ gary fazés metodu ant silicio suformuotas
amorfines anglies dangas, buvo nustatyta, kad deimantiSkiausios dangos buvo gautos, haudojant 11,7
cm®min acetileno srauta. Tuo pa¢iu metodu dangos buvo suformuotos ant neriidijanéio plieno,
polieterio eterio ketono, polikaprolaktono, polietileno tereftalato ir stiklo, naudojant 11,7 cm®/min
acetileno srautg ir 100400 W galia. Elipsometrijos ir Ramano spektroskopijos metodais buvo
nustatyta, kad ant nertidijancio plieno, polieterio eterio ketono, polietileno tereftalato ir stiklo buvo
gautos kietos deimanto tipo anglies dangos su dideliais l0Zio rodikliais ir maZais ekstinkcijos
koeficientais bei I/l santykiais, o ant polikaprolaktono buvo gautos minkstos polimero tipo anglies
dangos su mazais luZio rodikliais ir dideliais ekstinkcijos koeficientais. Anglies dangos sumaZino
polietileno tereftalato ir stiklo pralaiduma ultravioletiniams spinduliams ir regimajai Sviesai. 45
minutes ultravioletine §viesa Svitintos anglies dangos grafitizavosi ir polietileno tereftalato bei stiklo
pralaidumg sumazino dar labiau. Drékinimo kampo tyrimas parode, kad anglies dangos padidino visy
medZiagy, iSskyrus stiklo, pavirSiaus energijg ir hidrofiliSkumg. Stiklo pavirSiaus energija anglies
dangos sumazino. Buvo pastebéta, kad grafitiSkesnés dangos su mazesniais lizio rodikliais,
didesniais ekstinkcijos koeficientais ir Ip/lc santykiais medziagy pavirSiaus energija padidino labiau,
nei deimantiskesnés dangos su daugiau sp® anglies rysiy. Ultravioletine spinduliuote 45 minutes
Svitintos anglies dangos grafitizavosi, o jy hidrofiliSkumas ir pavirSiaus energija dar labiau padidé;jo.
Atlikti tyrimai jrodé, kad amorfinés anglies dangos efektyviai padidina nertidijancio plieno ir
polimery pavirsiaus energija ir hidrofiliSkuma, o tai lemia geresnj hemo- ir biosuderinamuma. Tuo
tarpu stiklo pavirSiaus energijg ir hidrofiliSkumg amorfinés anglies dangos sumazina, o tai galéty
susilpninti nesvarumy adhezija ant stikliniy medicininiy indy ir akiniy lesiy bei palengvinti jy valyma.
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Summary

The surfaces of materials used in medicine have to meet certain requirements: they must be hard,
mechanically sturdy, resistant to friction, wear, and corrosion, hydrophilic, chemically inert, and must
exhibit good hemocompatibility and biocompatibility. Surfaces must be resistant to the adhesion of
harmful bacteria and platelets that can cause thrombosis but should not adversely affect the adhesion
of human tissue cells. This is especially important for materials that are used to make medical
implants. Raw materials generally do not have these properties, their mechanical hardness,
hemocompatibility and biocompatibility are insufficient, so their surfaces have to be modified. One
of the ways to provide the required properties to materials is coating them with amorphous carbon
coatings, especially diamond-like carbon coatings that exhibit the best mechanical properties. In this
work, the influence of amorphous carbon coatings on the surface properties of stainless steel,
polyether ether ketone, polycaprolactone, polyethylene terephthalate and glass was investigated.
Analysis of amorphous carbon coatings deposited on silicon by plasma enhanced chemical vapor
deposition revealed that the most diamond-like coatings were obtained using acetylene gas flow of
11.7 cm®/min. Amorphous carbon coatings were deposited on stainless steel, polyether ether ketone,
polycaprolactone, polyethylene terephthalate and glass by the same method, using acetylene gas flow
of 11.7 cm®/min and discharge power of 100-400 W. Ellipsometry and Raman spectroscopy revealed
that hard diamond-like carbon coatings with high refractive indices and low extinction coefficients
and Ip/lg ratios were deposited on stainless steel, polyether ether ketone, polyethylene terephthalate,
and glass, meanwhile softer polymer-like or graphite-like carbon coatings with low refractive indices
and high extinction coefficients were deposited on polycaprolactone. Carbon coatings reduced the
ultraviolet and visible light transmittance of polyethylene terephthalate and glass. Carbon coatings
irradiated with ultraviolet light for 45 minutes graphitized and further reduced the transmittance of
polyethylene terephthalate and glass. Contact angle measurements revealed that carbon coatings
increased the surface energy and hydrophilicity of all materials except for glass. Coatings caused the
decrease of the surface energy of glass. It was observed that more graphite-like carbon coatings with
lower refractive indices, higher extinction coefficients and Ip/lg ratios caused a higher increase of the
surface energy of materials than more diamond-like carbon coatings with higher sp* content. Coatings
irradiated with ultraviolet light for 45 minutes graphitized and their hydrophilicity and surface energy
further increased. The obtained results have proven that amorphous carbon coatings effectively
increase the surface energy and hydrophilicity of stainless steel and polymers, leading to better
hemocompatibility and biocompatibility. Amorphous carbon coatings reduced the surface energy and
hydrophilicity of glass which could be used to reduce the adhesion of dirt on medical containers and
eyeglass lenses made of glass and make cleaning them easier.
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Santrumpy sgrasas
Santrumpos:
a-C — nehidrogenizuota amorfiné anglies danga;
a-C:H — hidrogenizuota amorfiné anglies danga;
CVD — cheminis nusodinimas i§ gary fazés;
DLC — deimanto tipo amorfiné anglies danga;
GLC — grafito tipo amorfin¢ anglies danga;
PCL — polikaprolaktonas;
PECVD - plazma aktyvuotas cheminis nusodinimas i§ gary fazés;
PEEK — polieterio eterio ketonas;
PET — polietileno tereftalatas;
Pl — plazminé joniné implantacija;,
PLC — polimero tipo amorfiné anglies danga;
PMMA - polimetilmetakrilatas;
PVC — polivinilchloridas;
SA — Staphylococcus epidermidis bakterijos;
SE — Staphylococcus aureus bakterijos;
ta-C — tetraedriné amorfiné anglies danga;
ta-C:H — hidrogenizuota tetraedriné amorfiné anglies danga;
UHMWPE — labai didelés molekulinés mases polietilenas;

UV-RS — ultravioletiniai spinduliai ir regimoji §viesa.
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Ivadas

Amorfinés anglies dangos dél savo ypatingy savybiy jau ilgg laikg traukia medziagy mokslo,
pramongs ir technologijy specialisty démesj. Sios dangos pirma karta buvo paminétos 1953 metais
vokieciy fiziko H. Schmellenmeier’io i$leistoje mokslo publikacijoje apie anglies dariniy sintezg i$
praktinio taikymo galimybémis sparciai augo. Nors amorfinés anglies dangos tiriamos jau beveik 70
mety, mokslininky démesys joms nesliigsta. Mokslo duomeny bazés ,,ScienceDirect™ duomenimis,
2018-2020 metais buvo isleista beveik 74 tikstanciai mokslo publikacijy, susijusiy su anglies
dangomis, 0 2021 metais jau iSleista 18,5 tikstanéiy tokiy publikacijy [2]. Skirtingy amorfiniy anglies
dangy tipy ir savybiy jvairové leidzia jas praktiSkai taikyti jvairiose srityse: metalurgijoje,
mechanikoje, transporto ir aviacijos pramonéje, elektronikoje, optikoje, medicinoje ir kitose srityse

3].

Medicina — viena pazangiausiy amorfiniy anglies dangy praktinio taikymo sri¢iy. Deimanto tipo
anglies dangy taikymas medicinoje pirmg karta buvo pasiiilytas pra¢jusio amziaus deSimtajame
desimtmetyje. Nuo tada amorfiniy anglies dangy taikymo medicinoje galimybés buvo aktyviai
tyrinéjamos, ir dabar medicinoje siiloma naudoti jvairiy tipy amorfines anglies dangas [4]. Siy dangy
puikios mechaninés ir tribologinés savybés (didelis kietumas, atsparumas trin¢iai, dilimui,
jbrézimams ir korozijai), cheminis inertiSkumas ir geras biosuderinamumas yra ypaé¢ vertingi
bioinzinerijoje ir implantologijoje. Mokslininky teigimu, amorfinés anglies dangos gali buti
naudojamos i§ jvairiy medziagy pagaminty biomedicininiy implanty, protezy ir chirurginiy jrankiy
pavirs$iaus mechaninéms savybéms, patvarumui ir biosuderinamumui gerinti. Tai padidina implanty
ir medicininiy jrankiy kokybe bei ilgaamziskuma, dé¢l ko sumazéja jiems gaminti reikalingy Zaliavy
ir energijos kiekiai, ir leidZia iSvengti neigiamos jtakos pacienty sveikatai [4]. Dangoms nusodinti
dazniausiai naudojama plazma aktyvuoto cheminio nusodinimo i§ gary fazés technologija, kuri
leidzia geros kokybés dangas auginti Zemoje temperatiroje, taigi yra tinkama dangoms formuoti ant
Silumai jautriy medziagy, pavyzdziui, polimery [5].

Nors amorfiniy anglies dangy jtaka medicinoje naudojamy medziagy pavirSiaus savybéms aktyviai
tyrinéjama, Sios dangos medicinoje masiSkai dar nenaudojamos. Mokslininky teigimu, dar néra
visiSkai iStirta, kokiy tipy ir kokiomis sglygomis nusodintos dangos daro geriausig jtaka jvairiy
medicinoje naudojamy medZiagy pavirsiaus savybéms [5]. Néra atlikta daug amorfiniy anglies dangy
jtakos kai kuriy medicinoje naudojamy medZiagy (pavyzdZiui, polimero polikaprolaktono) pavirSiaus
savybéms tyrimy. Taip pat néra visiskai istirtas amorfiniy anglies dangy ilgalaikis poveikis medZiagy
biosuderinamumui, todé¢l reikalingi tolimesni tyrimai [4].

Sio darbo tikslas — nusodinti amorfines anglies dangas ant skirtingy medicinoje naudojamy medziagy
ir i8tirti jy itaka Siy medziagy pavirSiaus savybéms.

Darbo uzdaviniai:

1. remiantis literatlros Saltiniais nustatyti, kokiomis pavirSiaus savybémis turi pasizyméti
medicinoje naudojamos medziagos ir kokios amorfinés anglies dangos gali suteikti Sias savybes;

2. istirti i8lydzio galios ir darbiniy dujy srauto jtaka anglies dangy, nusodinty plazma aktyvuoto
cheminio nusodinimo i§ gary fazés metodu ant silicio, savybéms ir parinkti tinkamiausius
nusodinimo parametrus, kurie gali biiti naudojami formuojant dangas ant medicinoje taikomy
medZziagy;
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3. nusodinti amorfines anglies dangas ant nertidijan¢io plieno, polieterio eterio ketono, polietileno
tereftalato, polikaprolaktono, stiklo ir istirti jose vyraujanCiy anglies rySiy jtaka medziagy
pavirSiaus savybéms;

4. istirti ultravioletinés spinduliuotés jtaka anglies dangy, nusodinty ant medicinoje naudojamy
medziagy, pavirSiaus energijai ir optiniam pralaidumui.
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1. Literatiros apZvalga
1.1. Amorfinés anglies dangos

Anglis — vienas universaliausiy ir labiausiai pasaulyje paplitusiy cheminiy elementy. Viena
svarbiausiy anglies ypatybiy yra alotropija — cheminio elemento gebéjimas egzistuoti jvairiy vieniniy
medziagy, bendrai vadinamy alotropinémis atmainomis, pavidalu [6]. Skirtingos alotropinés
atmainos pasizymi skirtinga struktiira ir savybémis. Geriausiai zinomos ir pla¢iausiai naudojamos
anglies alotropinés atmainos yra deimantas ir grafitas. Taip pat iSskiriamos ir kitos atmainos:
amorfiné anglis, kristaliné anglis (dar vadinama karbinu), stikliSkoji anglis, grafenas, fulerenai,
lonsdaleitas, anglies nanovamzdeliai, nanosvogiinai ir nanokiigiai. Anglies alotropiniy atmainy
struktiirg ir savybes lemia anglies atomy orbitaliy hibridizacija ir cheminiai ry$iai tarp gretimy atomy.

Egzistuoja trys anglies atomy hibridizacijos tipai (grafiskai jie iliustruoti 1 pav.) [3, 7]:

1. Sp® hibridizacijoje keturi valentiniai anglies atomo elektronai pasiskirsto keturiose identiskose
sp? orbitalése, issidés¢iusiose tetraedriskai. Tokios hibridizacijos anglies atomai tarpusavyje
jungiasi stipriais viengubais (C—C) kovalentiniais rysiais, dar vadinamais o rySiais. Vienas atomas
gali sudaryti rySius su keturiais gretimais atomais, iSsidésCiusiais taisyklingo tetraedro virStinése.
Visy rysiy ilgis yra vienodas — 0,154 nm. Tokia struktiira buidinga deimantui — visi anglies atomai
yra susijunge viengubais sp° rysiais kubinéje kristalinéje gardeléje. Tai lemia deimanto idealig
struktiiros simetrijg ir jam biidingas savybes: labai didelj kietuma (tai kiec¢iausia Zmonijai zinoma
natiirali medziaga), didelj Jungo (tampros) modulj ir mechaninj atsparumg, mazg dilimo greitj,
terminio plétimosi koeficientg ir elektrinj laiduma, gera Siluminj laiduma, cheminj inertiSkuma,
optinj skaidrj pla¢iame bangy diapazone ir placig drausting juostg (apytiksliai 5,5 eV).

2. Sp? hibridizacijoje trys valentiniai anglies atomo elektronai uzima tris identiskas sp? orbitales,
i§sidésciusias trigonaliai vienoje plokitumoje. Sie elektronai gali sudaryti viengubus o rysius.
Ketvirtasis valentinis elektronas randamas sp? orbitaliy plokstumai statmenoje didesnés energijos
7 orbitaléje ir gali sudaryti uz o rysj silpnesnj m rysj. Taigi, sp? hibridizacijoje vienas anglies
atomas su gretimais trimis atomais sudaro kovalentinius rySius, i§ kuriy vienas yra dvigubas
(C=C) — sudarytas i§ vieno o rySio ir vieno =« ry$io. Jungdamiesi tokiais rySiais, atomai sudaro
heksagoninius Ziedus, kuriuose atstumas tarp gretimy atomy lygus 0,142 nm, ir iSsidésto
sluoksniais. Atstumas tarp dviejy sluoksniy siekia 0,335 nm, o gretimy sluoksniy atomai
tarpusavyje saveikauja silpnomis Van der Valso jégomis. Tokia struktiira budinga grafitui ir lemia
jo savybes: minkstuma, didelj dilimo greiti, maza trinties koeficienta, gera Siluminj ir elektrinj
laidumg, Siluminj stabiluma, cheminj inertiSkumg. Grafitas, prieSingai nei deimantas, néra
skaidrus.

3. Sp! hibridizacijoje du valentiniai anglies atomo elektronai randami dvejose sp! orbitalése vienoje
plokStumoje ir gali suformuoti du ¢ rySius su gretimais atomais. Kiti du valentiniai elektronai
uzima dvi © orbitales ir gali formuoti silpnesnius 7 rysius. Sp* hibridizacijoje anglies atomai
sudaro lygiagrecias linijines atomy grandines, kuriose vienas atomas su gretimais dviem atomais
gali jungtis dvejopai: vienu trigubu (C=C, sudarytas i§ vieno ¢ rysio ir dviejy & rysiy) ir vienu
viengubu ((-C=C-)n) rysiais, arba dviem dvigubais ((=C=C=)n) rysiais. Sp* hibridizacija yra
buidinga karbino struktiirai.
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sp3 sp2 sp1
1 pav. Anglies hibridizacijos tipai [3]

Amorfinéje anglyje gali egzistuoti visy trijy hibridizacijos tipy rySiai. Amorfiné anglis neturi
tvarkingos kristalinés gardelés. Jos struktiirg sudaro netvarkingas, daugiausia sp® ir sp? hibridizacijos
ry$iais susijungusiy anglies atomy tinklas. Todél amorfing anglj galima laikyti tarpine anglies atmaina
tarp deimanto ir grafito. Kartais struktiiroje gali biiti ir sp* hibridizacijos rysiy. Be anglies atomy,
amorfinés anglies struktiiroje dar gali buti iki 60 % vandenilio ir kity elementy priemaisy. Pramong¢je
amorfiné anglis dazniausiai naudojama keliy mikrometry ar mazesnio storio dangy pavidalu. Dangos
optings, elektrinés, mechanings ir tribologinés savybés labiausiai priklauso nuo vandenilio priemaisy
kiekio ir vyraujanciy anglies rysiy dangoje. Jei dangos struktiiroje vyrauja sp® rysiai, dangos savybés
panasios j deimanto, o jei vyrauja sp? rysiai, savybés panaSesnés j grafito. Didéjantis vandenilio
priemaisy Kiekis dangoje skatina sp® rysiy formavimasi, tadiau esant labai dideliam vandenilio
Kiekiui, anglies atomai yra labiau linke jungtis su vandenilio atomais ir sudaryti C—H rySius vietoje
C—C rysiy. Didelis C—H rysiy kiekis dangoje lemia dangos kietumo ir elektrinio laidumo sumazéjima
[3, 7]. Dangos su dideliu sp? rysiy kiekiu paprastai pasizymi maZzesniu trinties koeficientu sausoje
aplinkoje, tatiau joms biidingas didesnis dilimo greitis, nei daug sp® rys§iy ir mazai vandenilio
turin¢ioms dangoms [5]. Kei¢iant vandenilio priemai$y kiekj ir sp*/sp? anglies rysiy santykj dangoje,
galima suformuoti skirtingas savybes turincias amorfines anglies dangas. Tai i$plecia $iy dangy
praktinio taikymo galimybes [3].

Amorfines anglies dangas galima klasifikuoti j keleta skirtingomis savybémis pasiZzyminciy tipy
pagal sp® hibridizacijos anglies rysiy ir vandenilio priemaisy kiekj dangos struktiiroje. Grafiskai §i
Klasifikacija iliustruota 2 pav. Pagal vandenilio priemaiSy Koncentracijag amorfinés anglies dangos
skirstomos j hidrogenizuotas (turincias iki 60 % vandenilio priemais$y) ir nehidrogenizuotas (turin¢ias
ne daugiau kaip 5 % vandenilio priemai$y) amorfines anglies dangas. Literatiiroje hidrogenizuotos
dangos daznai zymimos a-C:H, 0 nehidrogenizuotos — a-C. Tetraedrinémis anglies dangomis (ta-C)
vadinamos a-C dangos, kuriy struktiiroje yra 70-90 % sp® anglies rysiy. Tai mechanigkai tviréiausios,
kieCiausios (65-80 GPa) ir tankiausios amorfinés anglies dangos [3, 7]. a-C:H dangos pagal
vandenilio priemaisy ir sp® rysiy kiekj skirstomos j dar keturis tipus, kurie yra pateikti 1 lenteléje.

PLC

Danga
nesusidaro

H

2 pav. Amorfinés anglies ir vandenilio dariniy trikampé faziné diagrama [3]
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1 lentelé. a-C:H dangy tipai [3]

Sp? rysiy Vandenilio

Dangos tipas
gos tp kiekis, % | priemaiSy kiekis, %

Dangos savybés

Mazas kietumas (<10 GPa), mazas Jungo

Iki 20 Iki 20 modulis, geras elektrinis laidumas, siaura

draustiné juosta (<1 eV)

Didelis kietumas (10-20 GPa), tankis ir Jungo
modulis, didelis mechaninis tvirtumas ir
atsparumas, mazas trinties koeficientas ir

Deimanto tipo a-C:H 20-50 2040 dilimo greitis, prastas elektrinis laidumas,

(DLC) geras Siluminis laidumas, optinis skaidris
placiame elektromagnetiniy bangy diapazone,
ganétinai plati draustiné juosta (1-2 eV),
cheminis inertiSkumas

Hidrogenizuota ta-C 50_70 2530 Panasios | DLC dangy; didelis kietumas (iki 50

(ta-C:H) GPa), plati draustiné juosta (2-2,5 eV)

Polimero tipo a-C:H Iki 70 40-60 Minkstumas, mazas tankis, porétumas, plati

(PLC) draustiné juosta (24 eV)

Grafito tipo a-C:H
(GLC)

Amorfiniy anglies dangy praktinio naudojimo galimybes riboja jose susidarantys stipris vidiniai
jtempiai, dél kuriy dangos adhezija ant dengiamos medZiagos pavirsiaus daznai biina prasta. Sj
trikumg bandoma pasSalinti, j dangas jterpiant priemaiSy. Tam dazniausiai naudojami lengvieji
elementai (fluoras, deguonis, siera, azotas, silicis, boras) ir metalai (alavas, platina, niobis, gelezis,
auksas, nikelis, chromas, titanas, molibdenas, volframas). Metaly priemaiSomis papildytos amorfinés
anglies dangos vadinamos metalizuotomis anglies dangomis. Moksliniai tyrimai rodo, kad metaly
priemaiSos gali sustiprinti dangos adhezijg su dengiamu pagrindu, susilpninti vidinius jtempius,
sumazinti dangos trintj, sulétinti mechaninj dévéjimasi, padidinti dangos elektrinj laidumg ir
hidrofobiskuma [3, 7]. Azoto priemaiSos gali sumazinti dangoje susidarancius vidinius jtempius,
pernelyg nesumazindamos dangos kietumo. Tac¢iau yra zinoma, kad $ios priemai$os sumazina sp®/sp?
ry$iy santykj ir padidina sp? rysiy kiekj dangoje [8]. Azoto, sieros ir fluoro priemai$os sumazina
dangos trinties koeficienta [5]. Silicio priemaiSos stabilizuoja sp® rysius ir padidina a-C:H dangy
Siluminj stabiluma [8].

Amorfinémis anglies dangomis galima dengti praktiskai bet kokias kietas medziagas: metalus,
puslaidininkius, polimerus, keramika, stikla. Dangy sintezei naudojami jvairds fizikiniai ir cheminiali
plazminiy technologijy metodai: plazma aktyvuotas cheminis nusodinimas i$ gary fazés (angl. plasma
enhanced chemical vapor deposition — PECVD), plazminé joniné implantacija (angl. plasma
immersion ion implantation — PIII), joninis ar magnetroninis dulkinimas, joninis spindulinis
nusodinimas, impulsinis lazerinis nusodinimas (dar vadinamas lazerine abliacija), elektrolankinis
nusodinimas. Gautos dangos struktiira, tipg ir savybes lemia nusodinimui naudojamas anglies $altinis
Ir procesiniai parametrai (Saltinio galia, jony energija, bandinio priesjtampis, darbinis slégis, galios
tankis, bandinio temperatiira, darbiniy dujy srautas ir Kiti). a-C:H dangy sintezei dazniausiai
naudojami cheminiai nusodinimo metodai, o kaip anglies S$altinis naudojamos jvairios
angliavandeniliy dujos. Taip pat $iy dangy sintezé gali buti atlickama fizikinio nusodinimo metodais
vandenilio terp¢je. Tuo tarpu a-C dangy sintezei naudojami tik fizikiniai nusodinimo metodai, o kaip
anglies Saltinis naudojamas grafito taikinys [3, 7].
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Geros mechaninés, tribologinés, optinés, Siluminés, elektrinés ir kitos amorfiniy anglies dangy
savybés leidzia Sias dangas praktiSkai taikyti jvairiose srityse. Metalurgijoje, aviacijoje, transporto
pramong¢je ir mechanikos inZinerijoje dazniausiai naudojamos GLC, DLC ir ta-C dangos. Jos gali
padidinti jvairiy detaliy ir mechaniniy komponenty tvirtuma, atsparuma trin¢iai, dilimui, jbréZimams,
korozijai ir drégmei. Tai padidina jrenginiy ir detaliy ilgaamziSkuma, kokybg¢, gamybos nasuma,
sumazina energijos ir kity istekliy sunaudojimg. Dél $iy savybiy amorfinés anglies dangos taikomos
ir tekstilés, polimery, kasdienio naudojimo prekiy gamybos, farmacijos pramonéje. Geros
mechanings ir elektrinés savybeés leidzia amorfines anglies dangas naudoti elektronikoje tranzistoriy,
magnetiniy atminties jrenginiy, saulés elementy gamybai. Optikoje ta-C, DLC ir PLC dangos
naudojamos kaip apsauginés ir antirefleksinés dangos stiklui, jvairiems optiniams ir elektrooptiniams
prietaisams [3, 7]. Visgi pazangiausia amorfiniy anglies dangy praktinio panaudojimo sritis yra
medicina: odontologija, implanty pramoné ir bioinzinerija [4]. Pladiau apie tai — sekanciame
poskyryje.

1.2.  Amorfiniy anglies dangy taikymas medicinoje

Amorfiniy anglies dangy taikymo medicinoje, ypa¢ biomedicininiy implanty ir protezy gamybos
pramonéje, galimybés aktyviai tyrin¢jamos jau kelis deSimtmecius. Dabartinéje medicinoje
naudojami jvairts implantai: kauly ir sgnariy protezai, lizusiy kauly fiksavimo varztai ir plokstes,
dirbtinés kraujagyslés, Sirdies voztuvai ir stentai, intraokuliniai l¢Siai, odontologiniai implantai ir kiti.
Implanty gamybai naudojamos jvairios biologiSkai saugios ir netoksiskos medziagos: metalai ir jy
lydiniai (chirurginis neriidijantis plienas, titanas, TiAlV, TiAINb, CoCrMo, CoNiCrMo lydiniai),
keramika (Al203, ZrOy) ir pastaruoju metu sparciai implantologijoje populiaréjantys polimerai (labai
didelés molekulinés masés polietilenas (UHMWPE), polistirenas, polieterio eterio ketonas,
polietileno tereftalatas, polimetilmetakrilatas (PMMA), poliuretanas, polikaprolaktonas ir Kiti).
Implanty efektyvuma riboja jy sgveika su kiino Igstelémis ir skysc¢iais. Kiino skysc¢iai laikomi
chemiskai agresyvia terpe implantams, nes jy sudétyje yra jvairiy jony, organiniy ir biologiniy
molekuliy, kurios gali reaguoti su implanto pavirSiumi ir sukelti jo korozija. Tai ypac svarbu i§ metaly
pagamintiems implantams, nes metalai yra chemiSkai aktyvus ir labiau linkg reaguoti su supancia
aplinka, nei polimerai ar keramika. Judancius implantus, pavyzdziui, klubo ir kelio sanariy protezus,
taip pat veikia trintis ir mechaninés apkrovos, kurios sukelia implanto dilimg. Veikiamas korozijos ir
trinties, implantas dévisi ir pradeda irti. Irimo metu susidaro atliekos — smulkios implanto medZiagos
nuolauzos. Implanto sgveika su kiino lastelémis, korozijos ir mechaninio dévéjimosi sukeltas
implanto irimas ir jo metu susidarancios atliekos gali turéti rimty neigiamy padariniy Zmogaus
organizmui ir pa¢iam implantui. Jei ant implanto pavirSiaus kaupiasi trombocitai, tai gali sukelti
nepageidaujamg kraujo kre$¢jimg, tromboze ir tromboembolijg. Trombocity aktyvacijg ir kaupimasi
ant pavir§iaus skatina metaly jonai, tod¢l tai yra tipiné metaliniy implanty problema. Ant implanto
besikaupiancios organinés plévelés ir bakterijos gali sukelti uzdegima, infekcijg ar alerging reakcija.
Aktyvus implanto irimas gali sukelti implanto liZima, skilima, aseptinj atsipalaidavimg ir prieslaikinj
susidéveéjimg. Implanto irimo atliekos gali jsiskverbti j aplinkinius audinius ir juos pazeisti, sukelti
infekcija, uzdegima, anafilaksijg ir kitas alergines reakcijas, citotoksiskuma, kancerogeneze (véziniy
lasteliy atsiradimg), osteoliz¢ (kaulinio audinio nykimg). Tai ypa¢ svarbu i§ metaly ir jy lydiniy
pagamintiems implantams, kurie dévédamiesi sukelia metaloze — smulkiy metalo daleliy ir jony
kaupimasi aplinkiniuose audiniuose. Metalozés iSvengti leidzia polimeriniai implantai, kurie
paprastai biina chemiskai inertiski ir atspartis korozijai. Ta¢iau polimeriniai implantai vis tiek gali irti
dél trinties ir i$skirti kenksmingas smulkias atlickas. Taip pat jie turi kita svarby triikuma — daugumos

17



polimery biosuderinamumas yra nepakankamas, nes jy pavirSiai yra hidrofobiniai. Sékmingai
implanto osteointegracijai (kaulo suaugimui su implantu) ir osteoblastiniy lasteliy (kaulinio audinio
lasteliy) proliferacijai (Iasteliy dauginimuisi aplink implantg) uztikrinti biitinas hidrofilinis pavirSius
[4,5,9].

Taigi, implantams gaminti naudojamos medziagos turi pasizyméti tam tikromis pavirSiaus
savybémis: jy pavirSius turi biiti hidrofilinis, mechaniskai kietas ir tvirtas, chemiskai inertiskas,
atsparus trinciai, korozijai, zalingy bakterijy ir trombocity adhezijai. Grynos implantams gaminti
naudojamos medziagos paprastai tokiomis savybémis nepasizymi, todél jy pavirSiai turi buti
modifikuojami. Implanty dengimas apsauginémis, korozijg, dilima, trombocity ir zalingy bakterijy
adhezijg silpninanc¢iomis, pavirSiaus hidrofiliSkumg ir osteoblastiniy lasteliy adhezijg didinan¢iomis
dangomis gali suteikti implantams gaminti naudojamoms medziagoms reikiamas pavirSiaus savybes,
pagerinti implanty kokybe ir uztikrinti ilgalaikj jy tarnavima. Tai taip pat leidZia sutaupyti implantams
gaminti reikalingy zaliavy ir energijos, nes dé¢l ilgesnio tarnavimo laiko implantus keisti reikia reciau.
D¢l cheminio inertiSkumo, gery mechaniniy savybiy, atsparumo korozijai ir triniai, Qgero
biosuderinamumo, hemosuderinamumo (suderinamumo su krauju) ir antibakteriniy savybiy
amorfinés anglies dangos, ypa¢ DLC dangos, gali biiti laikomos idealia medziaga implanty dengimui
[4, 5, 9]. 100-400 nm storio DLC dangos yra 3—4 kartus kietesnés uz pliena, todél gali efektyviai
apsaugoti jvairiy medziagy pavirSius nuo jbrézimy ir kity mechaniniy pazeidimy [10]. Amorfiniy
anglies dangy antibakterines savybes lemia jy cheminis inertiSkumas — bakterijy adhezija ant tokiy
dangy susilpnéja, nes jos negali stipriais cheminiais rySiais prisitvirtinti prie inertiSko pavirSiaus. Be
to, anglies klasteriai dangos pavirsiuje gali fiziSkai pazeisti bakterijy membranas ir sukelti jy zatj [11,
12]. Moksliniai tyrimai rodo, kad amorfinés anglies dangos néra toksiskos ar kancerogeninés, todél
yra saugios zmogaus organizmui. Manoma, kad gera amorfiniy anglies dangy biosuderinamuma
lemia ganétinai didelis anglies kiekis (18,5 % kiino masés) zmogaus organizme. Be implanto pavirsiy
nuo mechaniniy pazeidimy, korozijos, trombocity ir zalingy bakterijy adhezijos apsauganciy
funkcijy, Sios dangos taip pat geba padidinti polimeriniy implanty pavir§iaus hidrofiliSkuma,
osteoblastiniy lasteliy adhezija ir proliferacija. Tai padidina implanto pavir§iaus biosuderinamumg ir
lemia geresn¢ implanto osteointegracija [4, 5, 9].

Amorfinés anglies dangos gali biiti naudojamos ne tik implanty ir protezy, bet ir kity medicininiy
produkty (chirurginiy jrankiy, medicininiy adaty, zondy, kateteriy, kontaktiniy lesiy) pavirSiaus
savybéms gerinti. DLC dangos gali padidinti metaliniy medicininiy jrankiy ir adaty patvaruma,
aStrumg, apsaugoti jy pavir§iy nuo jbrézimy ir korozijos, o tai padidina jy ilgaamziskuma ir
palengvina jy valyma [5]. Kateteriai, zondai ir kontaktiniai lgSiai dazniausiai gaminami 1§ polimery.
Tyrimai rodo, kad DLC dangos padidina polimeriniy produkty tvirtuma, atlicka antibaktering
funkcijg (neleidZia ant pavirSiaus daugintis Zalingiems mikroorganizmams ir formuotis
biopléveléms). Polimeriniy kontaktiniy lgSiy padengimas DLC danga gali padidinti jy lizio rodiklj ir
sumazinti pralaiduma ultravioletiniams spinduliams, o tai leidZia geriau apsaugoti akis nuo $iy
spinduliy daromos zalos ir sumazinti l¢Siy storj [4]. Taip pat DLC danga gali buti naudojama
polimeriniy akiniy l¢Siy pavirSiui apsaugoti nuo jbrézimy [13].

Moksliniai tyrimai rodo, kad DLC dangos pagerina ir stiklo pavirSiaus mechanines savybes: padidina
pavirSiaus kietuma ir Jungo modulj, sumazina trinties koeficienta. Tai padeda apsaugoti stiklo
pavirsiy nuo jbréZimy ir palengvina jo valyma. Plonos DLC dangos ganétinai stipriai sumazina stiklo
pralaiduma ultravioletiniams spinduliams ir nedaug sumazina pralaidumg regimajai Sviesai, taigi
iSlaikomas stiklo skaidrumas [10, 14, 15]. Todé¢l Sios dangos gali biiti naudojamos stikliniy akiniy
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leSiy ir medicininiy indy pavirSiams apsaugoti nuo jbrézimy ir juose kauptis linkusiy ne$§varumy ir
bakterijy.

Kaip jau buvo minéta, dazniausiai medicinoje sitiloma taikyti DLC tipo dangas, nes jos pasizymi
geriausia jtaka medziagy pavirSiaus savybéms. Taciau yra tiriamos ir kity a-C:H bei a-C tipy dangy
taikymo medicinoje galimybés. Nehidrogenizuotos ta-C tipo dangos pasizymi didziausiu kietumu ir
atsparumu trin¢iai bei korozijai, ta¢iau joms nusodinti reikalingi brangesni ir sudétingesni jrenginiai,
o0 nusodinimo metu dangoje susidarantys stipris vidiniai jtempiai (kurie gali siekti net 10 GPa) dangos
storj riboja iki labai plony sluoksniy (iki 100 nm). Storesnéms ta-C dangoms biidinga silpna adhezija
ir didelé¢ delaminacijos rizika. Tyrimai rodo, kad a-C:H dangoms paprastai biidinga mazesné
delaminacijos tikimybe¢ ir stipresné adhezija. Maziausi vidiniai jtempiai (<1 GPa) susidaro dangose,
turin¢iose daug vandenilio ir sp? rysiy. Todél a-C:H dangos medicinoje taikomos dazniau. Ta¢iau Kai
kuriais atvejais ir a-C:H dangose vidiniai jtempiai biina per stiprus, kad baty uztikrinta gera dangos
adhezija ir kokybé. Sig problema méginama spresti, j dangas jterpiant priemaisy (daZniausiai azoto,
fluoro, sidabro, titano ar silicio) arba nusodinant jas ant adhezijg stiprinan¢iy pasluoksniy (dazniausiai
plony chromo, molibdeno, titano, nikelio, volframo, chromo karbido, titano karbido arba nitrido,
amorfinio silicio ar silicio nitrido sluoksniy) [4, 5, 9]. Tyrimai rodo, kad priemaiSos gali efektyviai
sumazinti vidinius jtempius amorfinése anglies dangose, nedaug paveikdamos dangy vertinggsias
savybes. PavyzdZiui, yra iStirta, kad sidabro priemaiSos stipriai sumazina vidinius jtempius DLC
dangoje, taciau nedaug paveikia dangos kietuma (Zr. 3 pav.) [16]. Daznai priemaiSos ir pasluoksniai
amorfiniy anglies dangy vertingasias savybes gali netgi sustiprinti. Pavyzdziui, yra iStirta, kad
pasluoksniai gali dar labiau apsaugoti pavirsiy nuo korozijos, o sidabro ir titano priemaisos dar labiau
padidina amorfiniy anglies dangy antibakterinj poveikj. Gera plony DLC dangy adhezija gauti galima
ir kei¢iant dangos nusodinimo parametrus [4, 5].

3'5 L] L] L] L T L] L] L] L T L 25
=
3.0} —®
\ 420

< 9. _
A, 25F [ ]
O ey x
— n D
S 20t e =
= 3
=) >
- 410 ®
8 f{n R,
= D
£ 1o }:\%‘
> 45

0.5}

0.0L2— o

0 T 2 3 4 5 6 7 8 6 10°
Sidabro koncentracija, %

3 pav. DLC dangos kietumo ir vidiniy jtampiy dangoje priklausomybé nuo sidabro priemaiSy koncentracijos
dangoje [16]

1.3. Amorfiniy anglies dangy itaka medicinoje naudojamy medziagy pavirsiaus savybéms

Tiriant amorfiniy anglies dangy jtaka medicinoje naudojamy medziagy pavirSiaus savybéms,
didZiausias démesys skiriamas dangy mikrostruktaros, biosuderinamumo, hemosuderinamumo,
mechaniniy ir tribologiniy savybiy tyrimams. Svarbu zinoti nusodintos dangos tipg ir joje
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vyraujancius anglies rySius, nes nuo to priklauso dangos savybés ir jtaka dengiamos medziagos
pavirSiaus savybéms. Dazniausiai dangos mikrostruktirai analizuoti naudojama Ramano
spektroskopija, kuri leidia jvertinti sp® ir sp? rysiy santykj dangoje. Taip pat informacijos apie dangos
tipg teikia dangos optiniai parametrai — liizio rodiklis ir ekstinkcijos (sugerties) koeficientas. Juos
galima nustatyti elipsometrijos metodu. Biosuderinamumo tyrimai apima pavirSiaus drékinimo,
lasteliy ir bakterijy adhezijos analize. Dauguma amorfiniy anglies dangy biosuderinamumo tyrimy
atliekama in vitro metodais, tiriant dangomis padengty medziagy pavirSiaus savybes jvairiose terpése,
simuliuojan¢iose gyva organizmg. Dangos veikiamos Igstelémis, kuriy randama implantus
supanciuose audiniuose: makrofagais (baltaisiais kraujo kiineliais), fibroblastais (jungiamojo audinio
lastelémis) ir osteoblastais. Amorfiniy anglies dangy biosuderinamumo in Vvivo tyrimy su gyvais
organizmais yra atlikta kur kas maziau. DaZniausiai in vivo tyrimai atlickami su gyviinais, tatiau yra
atlikta ir DLC dangomis padengty implanty jtakos zmogaus organizmui tyrimy. Jei néra tinkamy
salygy atlikti in vitro ar in vivo tyrimus, amorfiniy anglies dangy jtaka medziagy pavirSiaus
biosuderinamumui galima tirti atliekant pavirSiaus drékinimo ir pavirS§iaus energijos matavimus. Kuo
didesn¢ pavirSiaus energija ir hidrofiliSkumas, tuo didesnis pavirSiaus biosuderinamumas. Amorfiniy
anglies dangy jtaka medziagy pavirSiaus mechaninéms savybéms daZniausiai analizuojama, atliekant
Ivairius tribologinius testus, matuojant pavirsiaus kietuma, Jungo modulj, trinties koeficienta, dilimo
ir korozijos greitj, pavirSiui dévintis iSskiriamy metalo jony kiekj. Daznai dangomis padengti
implantai testuojami gyvo organizmo terpe simuliuojanciuose skysc¢iuose [4, 5].

DLC dangy biologinis inertiSkumas ir geras biosuderinamumas jau yra patvirtinti jvairiose mokslo
publikacijose. L. A. Thomson’o ir kity [9] atlikti in vitro DLC dangy ant polistireno ploksteliy
sgveikos su makrofagais tyrimai parodé, kad DLC dangos nesukélé lasteliy uzdegiminiy reakcijy,
nepazeidé lasteliy ir nesumazino jy adhezijos ant pavirSiaus. M. Allen’0 ir kity [17] atlikty DLC
dangy ant stiklo, 316L klasés nertidijancio plieno ir polistireno jtakos makrofagams, fibroblastinéms
ir osteoblastinéms lasteléms tyrimy metu buvo nustatyta, kad DLC dangos nepazeidé¢ lasteliy,
padidino jy adhezija ant visy trijy medZiagy pavirSiaus ir nesukélé citotoksiskumo. S. Linder’io ir
kity [18] atlikti tyrimai parodé, kad DLC pasiZymi geru biosuderinamumu su kraujo monocitais, o tai
yra svarbu, nes monocitai kontroliuoja uzdegimines reakcijas ir gali paveikti implanto
osteointegracijg. M. Allen’as ir kiti [19] nustaté, kad joninio spindulinio nusodinimo metodu
uzaugintos DLC dangos ant polistireno neturéjo jokios neigiamos jtakos osteoblastiniy lgsteliy
metabolizmui. C. Du ir kiti [20] istyré, kad fibroblastinés ir osteoblastinés lastelés gerai prisitvirtina
ir 18plinta ant DLC dangy, o tai rodo s¢kmingos DLC danga padengto implanto osteointegracijos
potencialg.

Vainikiniy Sirdies arterijy stentai, kurie yra naudojami arterijy susiauréjimo prevencijai,
kontaktuodami su krauju gali sukelti trombocity aktyvacija, 0 tai kelia trombozés rizikg. DLC dangy
ant tokiy stenty jtaka trombocity aktyvacijos silpninimui in vitro tyrimais analizavo K. Gutensohn’as
ir kiti [21]. Mokslininkai lygino DLC danga padengtus ir grynus 316L klasés nertidijancio plieno
stentus. Jy tyrimai parodé, kad DLC danga neturéjo neigiamos jtakos raumeninio audinio ir
endoteliniy Igsteliy proliferacijos greiciui, nesukélé citotoksiskumo. Taip pat tyrimai parodé, kad
DLC danga padengti stentai ganétinai stipriai sumazino trombocity aktyvacija, lyginant su grynais
stentais, o0 tai jrodo, kad DLC danga padidino stenty hemosuderinamumg. Atominé absorbciné
spektriné analizé parodé, kad gryni stentai Zzmogaus plazmoje per 96 valandas i$skiria ganétinai daug
nikelio ir chromo jony, o DLC dangomis padengti stentai — nedidelius, iki 20 karty maZesnius jony
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kiekius. Tai jrodo, kad DLC danga ant metaliniy implanty gali efektyviai apsaugoti organizmg nuo
ju i8skiriamy zalingy metaly jony.

L.J. Yu ir kiti [22] tyré ant silicio elektrolankinio nusodinimu buidu uzauginty ta-C dangy ir PECVD
biidu uzauginty DLC dangy hemosuderinamuma. Dangy Ramano spektruose buvo matomos anglies
dangoms biidingos D ir G smailés (Zr. 4 pav. a). Mokslininkai nustaté, vandenilio neturin¢ioms ta-C
dangoms budingas didesnis G smailés pusplotis ir G smailés padéties pasislinkimas j didesniy
Ramano poslinkio verciy pusg. Tuo tarpu DLC dangy G smailés randamos mazesniy Ramano
poslinkio veréiy srityje ir jy pusplotis yra mazesnis (Zr. 4 pav. b). ta-C dangy hemosuderinamumas
buvo tiriamas analizuojant trombocity adhezijg ant pavirSiaus. Mokslininkai nustaté, kad ta-C danga
kraujo kresé¢jima susilpnino labiau, nei piroliziné anglis (] grafitg panasus anglies darinys), kuri yra
tradiciSkai naudojama dirbtiniams Sirdies voZtuvams dengti.
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4 pav. a) —ta-C dangos ant silicio Ramano spektras, b) — G smailés pusplo¢io priklausomybé nuo G smailés
padéties ta-C ir DLC dangy Ramano spektruose [22]

F. Z. Cui ir D. J. Li [23] tyré joniniu spinduliniu nusodinimu suformuoty DLC dangy ant PMMA
(kuris naudojamas intraokuliniams implantams gaminti) hemosuderinamumg. Buvo matuojamas
kraujo baltymy albumino ir fibrinogeno adhezijos ant pavirSiaus santykis, kurio didéjimas reiskia
trombocity adhezijos ant pavirSiaus susilpnéjima, taigi ir mazesn¢ trombozés rizikg. Mokslininkai
nustaté, kad albumino ir fibrinogeno adhezijos santykis ant DLC danga padengto PMMA buvo beveik
tris kartus didesnis, nei ant nedengto PMMA. Taigi DLC danga padidino PMMA pavirSiaus
hemosuderinamuma. Tai jrodo, kad DLC dangos gali biiti naudojamos su krauju kontaktuojanciy
implanty (dirbtiniy Sirdies stiprintuvy, voztuvy, stenty, dirbtiniy kraujagysliy) pavirSiaus sukeliamos
trombocity aktyvacijos, kraujo kres$éjimo ir trombozés silpninimui.

D. P. Dowling’as ir kiti [24] tyré i$ acetileno, naudojant zérintjjj iSlydj, nusodintas DLC dangas ant
plieniniy S§launikaulio implanty su i§ UHMWPE pagamintais acetabuliniais komponentais.
Mokslininkai nustaté, kad nusodinty dangy storis sieké 150-250 nm, o jy luzio rodiklis 615 nm
bangos ilgio §viesai buvo 2,4. Dangose sp® rysiy kiekis sieké 4050 %. Gauty dangy jtaka plieno
mechaninéms savybéms mokslininkai tyré jvairiais tribologiniais testais. Jie nustate, kad DLC danga
dvigubai sumazino implanto pavirSiaus vidutinj SiurkStumg. Tiriant implanto pavirSiaus korozija
Ringerio tirpale, buvo nustatyta, kad DLC danga implanty pavirSiaus atsparumg korozijai padidino
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iki 12 karty. Tribologinis plieninio implanto sgveikos su acetabuliniu komponentu testas klubo
sanario simuliatoriuje, distiliuoto vandens terpéje parodé, kad DLC danga padengtas implantas po 6
milijony testavimo cikly UHMWPE komponento pavir$iy pazeidé iki 7 karty maziau, nei grynas
implantas. Vandenyje buvo rastos tik UHMWPE komponento dilimo liekanos, o plieninio implanto
ir ant jo nusodintos DLC dangos dilimo liekanos nebuvo aptiktos. Mokslininky teigimu, implanto
déveéjimasis sulétéjo dél DLC dangos sumazinto pavirSiaus SiurkStumo ir trinties koeficiento.
Palyginimui, mokslininkai tg patj testg atliko su i§ cirkonio keramikos pagamintu implantu ir nustate,
kad DLC danga padengtas plienas acetabulinj komponenta pazeidé maziau (Zr. 5 pav.). Mokslininkai
taip pat tyré DLC dangy jtakg implanty pavirSiaus biosuderinamumui in vitro ir in vivo metodais.
DLC dangy ant neriidijanc¢io plieno in vitro tyrimai su fibroblastinémis lastelémis parodé, kad DLC
dangos nesukelia citotoksiskumo ir veikia kaip apsauginis barjeras tarp metalo ir fibroblastiniy
lasteliy. Mokslininky teigimu, DLC danga apsaugojo fibroblastus nuo pazeidimy, kuriuos sukelia
grynas plienas. Taip pat tyrimai parodé gera fibroblastiniy lgsteliy adhezijg ir iSplitimg ant DLC
pavirSiaus. In vivo tyrimai buvo atlikti, DLC dangomis padengtus 12 mm ilgio ir 4 mm skersmens
neriidijan¢io plieno cilindrus implantavus 1 aviy kaulinj ir raumeninj audinius. Implanty jtaka
audiniams buvo jvertinta po 4 ir 12 savai¢iy. Mokslininkai nustaté, kad DLC danga nesukélé jokiy
aiSkiai matomy neigiamy padariniy gyviiny audiniams.
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PanaSius rezultatus gavo ir M. Allen’as ir kiti [ 19], kurie tyr¢ DLC dangomis padengty CoCr implanty
itaka ziurkiy ir aviy audiniams. Dangy jtaka buvo analizuojama, po implantavimo pra¢jus 90 dieny,
ir buvo nustatyta, kad DLC dangomis padengti implantai nesukeélé jokio neigiamo poveikio gyviiny
gyviesiems audiniams.

K. Zolynski’is ir kiti [25] tyré DLC dangomis padengty neriidijan¢io plieno strypy poveikj Zmogaus
audiniams. Strypais buvo sutvirtintas lazes kaulas. Iséme strypus po 7 ménesiy, mokslininkai nustaté,
kad DLC danga sé¢kmingai uzkirto kelig strypy korozijai, metalozei ir Zalingy lasteliy adhezijai.
Strypai nesukelé infekcijos ir padéjo kaului sekmingai sugyti.

E. H. Mirza ir kiti [12] tyré PECVD budu suformuoty fluoru legiruoty DLC dangy ir magnetroninio
dulkinimo biidu suformuoty siliciu legiruoty DLC dangy jtakg 316L klasés nertidijan¢io plieno
pavirSiaus savybéms. Drékinimo kampo tyrimas (zr. 6 pav.) parod¢, kad gryna DLC danga, siliciu
legiruotos DLC dangos ir nedideliu fluoro kiekiu legiruotos DLC dangos sumazino plieno pavirSiaus
drékinimo kampg (zr. 6 pav.) ir padidino pavirSiaus energija. Labiausiai drékinimo kampg sumazino
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siliciu legiruotos dangos. Tuo tarpu DLC danga su 39,2 % fluoro priemaiSy plieno pavirSiaus
drékinimo kampg padidino, o pavirSiaus energija sumazino. Taip pat buvo atliktas pavirSiaus
korozijos tyrimas. Mokslininkai nustaté, kad labiausiai plieno atsparumg korozijai padidino fluoru
legiruota DLC danga, turinti 20,7 % fluoro. Kitos dangos plieno atsparumg korozijai padidino maziau.
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6 pav. Plieno ir DLC dangy ant plieno pavirSiaus drékinimo kampo tyrimo rezultatai (H20 — vanduo, CH212
— dijodmetanas, C2H602 — etilenglikolis, Si.DLC — siliciu legiruota DLC danga, F.DLC — fluoru legiruota
DLC danga) [12]

Kalifornijos universiteto mokslininkai T. Xu ir L. Pruitt’as [26] tyré elektrolankinio nusodinimo
metodu uzauginta DLC danga padengto Ti6Al4V lydinio pavirSiaus tribologing saveika su
UHMWPE pavir§iumi. Tyrimo metu DLC danga padengti ir gryni Ti6Al4V diskai buvo trinami i$
UHMWPE pagamintais strypais. Mokslininkai nustaté, kad DLC danga apsaugojo titano lydinio
pavir$iy nuo oksidacijos procesy ir trinties sukelto dilimo, o UHMWPE pavirsSiaus dilimo greitj
keliskart sumazino. Mokslininky teigimu, dilimo grei¢io sumaz¢jima léme tai, kad UHMWPE
pavirSiaus trintis, jam sgveikaujant su DLC danga, yra silpnesné, nei saveikaujant su grynu metalo
lydiniu.

Panasius tyrimus atliko V. Tiainen’as [27], kuris tyré 1 um storio ta-C dangy jtakg i$ 316L klasés
neriidijan¢io plieno, Ti6Al4V ir CoCrMo lydiniy pagaminty sgnario implanty pavirSiaus
mechaninéms savybéms. Dangos buvo nusodintos elektrolankinio nusodinimo metodu. Tribologiniai
testai parodé, kad ta-C dangomis padengty metaliniy sanario implanty dilimo greitis buvo net 10°—
10° karty mazesnis, nei gryny implanty. ta-C danga padengty metaliniy implanty tribologinés
sgveikos su i§ UHMWPE pagamintu acetabuliniu komponentu tyrimai parodé¢, kad UHMWPE
komponento pavirSiaus dilimo greitj ta-C danga sumaZino maziausiai 10 karty. Taip pat buvo atlikti
ta-C dangomis padengty ir gryny metaly lydiniy pavirSiaus korozijos testai, bandinius 45 dienas
veikiant 10 % koncentracijos druskos rtgsties tirpalu. Testai parodé, kad ta-C danga 316L klases
neriidijancio plieno, Ti6Al4V ir CoCrMo lydiniy pavirSiaus korozijos greitj labai stipriai sumazino
(zr. 7 pav.).
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7 pav. Korozijos testo rezultatai [27]

A. Granek’as ir kiti [28] tyré ant titano PECVD metodu nusodintos DLC dangos jtaka titano
pavirsiaus savybéms. Prie§ DLC dangos nusodinimg ant titano bandinio buvo uzaugintas plonas
chromo pasluoksnis, skirtas DLC dangos adhezijai pagerinti. Mokslininkai nustaté, kad buvo gauta
lygi, homogeniska danga, kuri titano pavirSiaus drékinimo kampg, naudojant Ringerio tirpalg,
sumazino mazdaug 6° (zr. 8 pav. a ir b) ir Siek tiek padidino pavirSiaus energijg. Taip pat buvo
nustatyta, kad danga titano pavirsiaus kietuma padidino daugiau kaip 3,5 kartus, o trinties koeficienta
Ringerio tirpalo terpéje ir sausoje aplinkoje stipriai sumazino (zr. 8 pav. ¢). Mokslininky teigimu, tai
jrodo, kad DLC danga gali pagerinti titano pavirSiaus tribologines savybes.
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8 pav. a) — Ringerio tirpalo lasas ant gryno titano, b) — Ringerio tirpalo lasas ant DLC danga padengto titano,
c) — padengto DLC danga ir gryno titano pavirSiaus trinties koeficiento matavimai [28]
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C. H. Lai ir Kkiti [11] tyré elektrolankinio nusodinimo metodu gauty cirkonio nitridu legiruoty a-C

dangy antibakterin¢ jtaka titano implanty pavirSiui. Dangos buvo nusodintos, esant 10, 20 ir 50

cm®min acetileno srautui. Palyginimui, ant titano dar buvo nusodinta cirkonio nitrido danga be

anglies. Mokslininkai i$tyré, kad did¢jant acetileno srautui, anglies kiekis dangoje did¢jo. Buvo

nustatyta, kad tiek cirkonio nitridas, tiek juo legiruotos a-C dangos padidino titano pavirSiaus

hidrofobiskumg (zr. 9 pav.). Drékinimo kampas did€jo, maz¢jant anglies kiekiui dangoje.

Mokslininkai taip pat nustaté, kad 20-50 cm3/min acetileno sraute uzaugintos dangos mazdaug perpus

susilpnino A. actinomycetemcomitans bakterijy adhezijg ant implanty pavirSiaus. Dangy saveikos su

naturaliais zmogaus hepatocitais tyrimas parodeé, kad dangos Siek tiek sustiprino Igsteliy proliferacija

ir adhezija ant titano pavirSiaus. Atlikti tyrimai jrodé, kad cirkonio nitridu legiruotos a-C dangos gali

susilpninti zalingy bakterijy adhezijg ant titano pavirSiaus, taciau nedaro neigiamo poveikio zmogaus
lasteliy adhezijai ir proliferacijai.
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9 pav. Gryno titano ir cirkonio nitridu (ZrN) bei juo legiruotomis a-C dangomis padengto titano pavir§iaus
drékinimo kampo vertés (Danga-10 — nusodinta, esant 10 cm®min, Danga-20 — esant 20 cm®min, Danga-50
— esant 50 cm®/min acetileno dujy srautui) [11]

K. Kapnisis ir Kiti [29] analizavo PECVD biidu i§ metano nusodinty a-C:H dangy jtaka nertidijancio
plieno, titano ir niobio pavirSiaus tribologinéms savybéms. Mokslininkai nustaté, kad buvo gautos 40
nm storio ir 1,7 g/cm? tankio dangos. Bandiniai buvo istirti atominés jégos mikroskopijos metodu ir
buvo nustatyta, kad anglies dangos mazdaug 2 kartus sumazino titano ir plieno pavirSiaus vidutinj
SiurkStuma ir Siek tiek sumazino niobio pavirSiaus SiurkS§tumg. Dangos ant titano Ramano spektre
buvo matomos amorfinéms anglies dangoms biidingos D ir G smailés (zr. 10 pav.). Smailiy
intensyvumy santykis Ip/lg buvo lygus 0,32. Mokslininkai taip pat nustaté, kad gautos dangos niobio
pavirSiaus kietumg padidino 6 kartus, o titano — mazdaug 3 kartus. Plieno pavirsiaus kietumg danga
Siek tiek sumazino. Taip pat danga sumazino plieno ir titano pavirSiaus Jungo modulj, o niobio — Siek
tiek padidino. Tribologiniai testai parode, kad anglies dangos sumazino visy trijy metaly pavirSiaus
jbrézimo gylj: nertidijanc¢io plieno — 28 %, titano — 12 %, niobio — 35 %. Atlikti tyrimai jrodé, kad
net ir labai plonos amorfinés anglies dangos gali pagerinti metaly pavirSiaus tribologines savybes.
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10 pav. a-C:H dangos ant titano Ramano spektras [29]

V. M. Elinson’as ir kiti [30] tyré PIII metodu ant i§ PMMA ir polivinilchlorido (PVC) pagaminty
zondy ir kontaktiniy lesiy nusodintas DLC dangas. In vivo tyrimai su ziurkémis parodé, kad dangos
nesukeél¢ infekcijos ir neigiamo poveikio gyviiny organams. Mokslininkai nustaté, kad DLC danga
padidino PVC zondy cheminj atsparumg. Dvi savaites veikiant zondus skrandzio riigstimi, DLC
dangomis padengti zondai nesuiro, tuo tarpu gryny zondy pavirsius buvo smarkiai pazeistas. Taip pat
mokslininkai iStyr¢, kad DLC dangos padidino PMMA zondy pavirSiaus kietuma, o bandinius
dezinfekavus radioaktyvigja spinduliuote, kietumas dar Siek tiek padidéjo. Mokslininky teigimu,
kietumo padidéjimas po dezinfekavimo gali biiti susijes su triguby rySiy anglies struktiiroje virtimu j
viengubus ir dvigubus rySius, kurie padidina dangos kietuma. DLC dangy ant polimeriniy kontaktiniy
lgSiy tyrimai parodé¢, kad dangos lgSiy pavirSiaus drékinimo kampa sumazino 30-40°, taip pat
sumazino pavirSiaus Siurk§tumg ir jvairiy mikroorganizmy adhezija. Optinio pralaidumo tyrimais
buvo nustatyta, kad danga lesiy pralaidumg ultravioletiniams spinduliams sumazino 40-50 %. Taigi,
tokie DLC dangomis padengti leSiai galéty efektyviau apsaugoti akis nuo zalingo Siy spinduliy
poveikio, nei nepadengti lesiai. LeSiy cheminio atsparumo tyrimai, veikiant juos Na»S.Oz tirpalu,
parodé¢, kad DLC danga veiksmingai apsaugojo lgSius nuo suirimo.

H. Wang’as ir Kkiti [31] analizavo PIII biidu i§ acetileno suformuoty DLC dangy poveikj polieterio
eterio ketono pavirSiaus biosuderinamumui ir mechaninéms savybéms. Mokslininkai nustate, kad
suformuotos DLC dangos buvo mazdaug 99,7 % grynumo ir sudétyje turéjo nedideli kieki deguonies
priemaisy. Buvo pastebéta, kad anglies kiekis dangoje did¢jo ir deguonies priemaisy kiekis maz¢jo,
kai dangos nusodinimo trukmé mazéjo. Tiriant dangy struktiira Ramano spektroskopijos metodu,
buvo gautas tipinis DLC dangoms budingas spektras (zr. 11 pav. a) su charakteringomis D ir G
smailémis. D ir G smailiy ploty intensyvumy santykis Ip/lc sieké 1,2. Mokslininkai nustaté, kad gauta
DLC danga polimero pavirsiaus vidutinj Siurk§tumg padidino 1,6 karto, pavirSiaus kietumg — apie 9,5
karto, o Jungo modulj — mazdaug 3 kartus. Mokslininky teigimu, DLC danga padengto polieterio
eterio ketono mechaninés savybés (1,9 GPa kietumas ir 16 GPa Jungo modulis) yra labai artimos
natiiralaus kaulinio audinio savybéms. Mokslininkai istyré, kad DLC danga padengto polimero
pavirsiaus hidrofiliSkumas, taigi ir biosuderinamumas, padidéjo — danga ganétinai stipriai sumazino
vandens ir etilenglikolio drékinimo kampg ant polimero (zr. 11 pav. b). Tirdami DLC dangos saveika
Su osteoblastinémis lastelémis, mokslininkai nustaté, kad DLC danga lasteliy proliferacijg ir
adsorbcijag ant polimero pavirSiaus Siek tiek pagerino (zr. 11 pav. C).
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11 pav. DLC danga padengto polieterio eterio ketono (PEEK) pavirSiaus savybiy tyrimo rezultatai: a) — DLC
danga padengto PEEK Ramano spektras, b) — drékinimo kampo matavimo rezultatai, ¢) — osteoblastiniy
lasteliy adsorbcijos koeficientas ant nedengto ir DLC danga padengto PEEK pavirSiaus [31]

J. Huang’as ir kiti [32] analizavo, kokig jtaka polieterio eterio ketono pavirSiaus biosuderinamumui
ir tribologinéms savybéms daro magnetroninio dulkinimo biidu nusodinta GLC tipo danga su 275 nm
storio adhezija pagerinanciu niobio pasluoksniu. Mokslininkai nustat¢, kad gautos 1,4 pm storio GLC
dangos sudétyje buvo 82,68 % anglies, 2,51 % niobio ir 14,81 % deguonies priemai$y. Dangos
Ramano spektre (zr. 12 pav. a) buvo matoma charakteringa D smailé ties 1350 cm™ ir G smailé ties
1550 cm, o jy ploty intensyvumy santykis Io/lg sieké 4,62. Mokslininkai nustaté, kad gauta GLC
danga labai padidino polimero pavirSiaus kietuma ir Jungo modulj (zr. 12 pav. b), taip pat sumazino
pavirSiaus trinties koeficientg apie 2 kartus ore ir apie 3,5 kartus fiziologinio skyscio aplinkoje. Taip
pat mokslininkai atliko pavirSiaus drékinimo kampo matavimus ir nustaté, kad GLC danga $iek tiek
padidino polimero pavirSiaus hidrofiliSkumg (zr. 12 pav. c). Atlike GLC dangos saveikos su
fibroblastinémis lgstelémis tyrimus, mokslininkai nustaté, kad GLC danga lasteliy proliferacijg ir
adsorbcijg ant polimero pavirSiaus Siek tiek padidino (zr. 12 pav. d), o tai rodo pageréjusj polieterio
eterio ketono pavirSiaus biosuderinamuma.
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12 pav. GLC danga su niobio (Nb) pasluoksniu padengto polieterio eterio ketono (PEEK) pavirsiaus savybiy
tyrimo rezultatai: a) — GLC danga padengto PEEK Ramano spektras, b) — mechaniniy savybiy tyrimo
rezultatai, ¢) — drékinimo kampo tyrimo rezultatai, d) — fibroblastiniy lasteliy adsorbcijos koeficientas ant
padengto ir nedengto PEEK pavirsiaus [32]

J. Wang’as ir kiti [33] tyré PIII biidu i$ acetileno nusodinty PLC dangy jtaka polietileno tereftalato
pavirsiaus savybéms. Mokslininkai nustaté, kad gautose dangose vyravo C—H ir sp? anglies rysiai.
Ramano spektre buvo matomas PLC dangoms biidingas spektro kilimas (zr. 13 pav. a). Gryno
polimero spektre buvo matomos polietileno tereftalatui biidingos smailés ties 1292, 1616 ir 1727 cm™
! Mokslininky teigimu, smailé ties 1292 cm* Zymi aromatinius Ziedus ir C=O rysius, o smailés ties
1616 ir 1727 cm™! — C=C rysius aromatiniuose Zieduose ir karbonilo rysius polimero struktiiroje.
Drékinimo kampo matavimai su distiliuotu vandeniu, formamidu ir dijodmetanu parodé, kad PLC
danga vandens drékinimo kampg ant polimero pavirSiaus sumazino beveik 20°, o formamido ir
dijodmetano drékinimo kampus Siek tiek padidino. Polimero pavirSiaus energija danga nuo 45,6
mJ/m? padidino iki 59,7 mJ/m?. Taip pat mokslininkai atliko Staphylococcus epidermidis (SE) ir
Staphylococcus aureus (SA) bakterijy adhezijos ant polimero pavirSiaus tyrimus (zr. 13 pav. b), kurie
parodé, kad bakterijy adhezija ant PLC danga padengto polimero pavir§iaus buvo gerokai silpnesné,
nei ant nedengto polimero. SE bakterijy adhezija danga susilpnino 86%, 0 SA bakterijy adhezija —
65%.
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13 pav. PLC danga padengto polietileno tereftalato (PET) pavirSiaus savybiy tyrimy rezultatai: a) — bandiniy
Ramano spektrai, b) — bakterijy adhezijos ant PLC danga padengto ir gryno PET pavirSiaus tyrimo rezultatai
po 15 val. trukmés inkubacijos (SA — Staphylococcus aureus, SE — Staphylococcus epidermidis) [33]

J. Wang’as ir kiti [34] tesé amorfiniy anglies dangy jtakos polietileno tereftalato pavirsiaus savybéms
tyrimus, analizuodami P11 biidu i$ acetileno skirtinguose slégiuose ant minétojo polimero uzaugintas
a-C:H dangas. Mokslininkai nustaté, kad buvo gautos 102-245 nm storio dangos, 0 dangos storis
didéjo, kylant slégiui. Ramano spektroskopija parodé, kad buvo gautos a-C:H dangos, kurios
grafitiSkéjo, maz¢jant nusodinimo slégiui. Dangy Ramano spektruose (zr. 14 pav. a) buvo rastos
charakteringos D ir G smailés. Mokslininkai pasteb¢jo, kad maZinant dangos nusodinimo slegj, G
smailé slinkosi j mazesniy Ramano poslinkio veréiy puse, o D smailé ties 1350 cm™ tapo
dominuojancia. Taip pat buvo pastebéta, kad slégiui didéjant, augo smailiy intensyvumy santykis
Io/lg ir D smailés plotis. Mokslininky teigimu, didéjant nusodinimo slégiui, dangos struktiira tampa
netvarkingesne, o Ip/lg santykio didéjima, D smailés platéjima ir G smailés siauréjima sukelia sp?
rySiy kiekio didéjimas dangoje. IStyr¢ gautas dangas Rentgeno spinduliy fotoelektrony
spektroskopijos metodu, mokslininkai nustaté, kad deimantiskiausia danga su 52,1 % sp® rysiy buvo
gauta 2,1 Pa slégyje, o grafitiskiausia su 39,4 % sp° rysiy — 0,5 Pa slégyje. Taigi, didéjant nusodinimo
slégiui, sp® rysiy skai¢ius dangoje augo. Taip pat mokslininkai nustaté, kad polimero pavirsiaus
vidutinj Siurk$tumg gautos dangos sumazino beveik 11 karty, o SE ir SA bakterijy adhezija stipriai
susilpnino (Zr. 14 pav. b). SE bakterijy adhezijg labiausiai susilpnino 1 Pa slégyje nusodinta danga
(83 %), 0 SA bakterijy — 0,5 Pa slégyje nusodinta danga (86 %). Mokslininky teigimu, geriausiu
antibakteriniu poveikiu polietileno tereftalato pavirSiui pasizyméjo 0,5 ir 1 Pa slégiuose nusodintos
a-C:H dangos. Dangy jtakos polimero pavirSiaus drékinimui tyrimas parodé, kad visos trys tirtos
dangos padidino polimero pavirSiaus energija ir hidrofiliSkuma. Vandens drékinimo kampa dangos
sumazino nuo 83,5° iki 49,3-68,5° laipsniy, o pavirsiaus energija nuo 45,6 mJ/m? padidino iki 52,3—
58,2 mJ/m®. Labiausiai polimero pavirsiaus energija padidino danga su maziausiai sp® rysiy, kuri
buvo nusodinta 0,5 Pa slégyje. Mokslininky teigimu, atlikti tyrimai parodé¢, kad bakterijy adhezija ant
dangos pavirsiaus priklauso nuo sp®/sp? rysiy santykio dangoje — jam mazéjant, bakterijy adhezija
silpnéja. Tai rodo, kad grafitiSkesnés dangos bakterijy adhezijg silpnina efektyviau.
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14 pav. a-C:H dangy ant polietileno tereftalato (PET) tyrimy rezultatai: a) — dangy, nusodinty esant 0,5, 1 ir
2,1 Pa slégiui, Ramano spektrai, b) — bakterijy adhezijos ant gryno PET ir a-C:H dangomis padengty PET
pavir$iy tyrimo rezultatai po 15 val. trukmés inkubacijos (Danga-1 — nusodinta 0,5 Pa, Danga-2 — 1 Pa,
Danga-3 — 2,1 Pa slégyje) [34]

Amorfiniy anglies dangy jtaka polietileno tereftalato pavirSiaus savybéms taip pat analizavo K. N.
Pandiyaraj’as ir kiti [35]. Jie tyré PECVD biidu ant polietileno tereftalato uzaugintas DLC dangas ir
ju jtaka polimero pavirSiaus hemosuderinamumui. Buvo paruosti trys bandiniai, nusodinimo metu
bandiniams suteikiant skirtingas priesjtampio vertes (—150 V, —-300 V, —600 V). Bandiniai buvo istirti
Ramano spektroskopijos metodu (Zr. 15 pav. a). Mokslininkai nustaté, kad danga, nusodinta esant —
300 V priesjtampiui, turéjo daugiausia sp® rysiy — jos sp*/sp? rysiy santykis sieké 1,065, o i§ Ramano
spektro gautas Ip/le santykis — 0,32. Kitose dangose sp® rysiy buvo maziau. Esant —150 V
priesjtampiui nusodintos dangos sp*/sp? rysiy santykis buvo 0,906 (In/lg — 0,33), 0 nusodintos esant
—600 V priesjtampiui — 0,905 (Ip/lc — 0,38). Taigi danga, kuri buvo nusodinta esant —600V
priesjtampiui, turéjo maziausiai sp® ry$iy. Mokslininkai taip pat nustaté, kad didéjant sp® rysiy kiekiui
dangoje, dangos pavirSiaus Siurk$tumas maz¢jo, o kietumas — didé¢jo. Buvo nustatyta, kad esant —300
V priesjtampiui nusodintos dangos kietumas sieké 17,96 GPa. Kity dangy kietumas buvo maZesnis.
Atlikus drékinimo kampo matavimus, buvo nustatyta, kad visos trys dangos sumazino polimero
pavirsiaus drékinimo kampa. Vandens drékinimo kampag dangos sumazino 45,25-54,07°, o glicerolio
— 41,68-48,34°. Polimero pavirSiaus energija dangos nuo 11,93 mN/m padidino iki 35,62-41,64
mN/m. Efektyviausiai pavir$iaus energija ir hidrofiliSkuma padidino danga, nusodinta esant -600 V
priesjtampiui. Esant —300 V priesjtampiui nusodinta danga, kuri turéjo daugiausiai sp® rysiy ir buvo
lygiausia, PET pavirSiaus energija padidino maziausiai. Mokslininkai taip pat atliko dangy jtakos
polimero hemosuderinamumui in vitro analizg, tirdami pavirSiaus sgveikg su natiiraliais Zmogaus
trombocitais (zr. 15 pav. b). Jie nustaté, kad tromby susidaryma ir kraujo kre$éjima visos trys dangos
susilpnino apie 40 %. Efektyviausiai tromby susidaryma susilpnino labiausiai polimero pavirSiaus
energija padidinusi a-C:H danga, kuri buvo nusodinta esant —600 V priesjtampiui ir turéjo maziausiai
sp® rysiy. Remdamiesi gautais rezultatais, mokslininkai nusprendé, kad mazéjant sp® rysiy kiekiui
dangoje (dangai grafitiSkéjant), dangos SiurkStumas ir pavirSiaus energija didéja, o tromby
susidarymas ant dangos silpn¢ja.
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15 pav. DLC dangy ant polietileno tereftalato tyrimy rezultatai (A — grynas polimeras, B — esant —150 V
priesjtampiui nusodinta DLC danga, C — esant —300 V priesjtampiui nusodinta DLC danga, D — esant —600 V
priesjtampiui nusodinta DLC danga): a) — Ramano spektrai, b) — tromby susidarymas ant gryno ir DLC
dangomis padengto polietileno tereftalato pavirSiaus [35]

Aptarty moksliniy tyrimy rezultatai jrodo, kad jvairiy tipy amorfinés anglies dangos, ypa¢ DLC, daro
didele teigiamg jtakg medicinoje naudojamy medziagy pavirSiaus savybéms. Jos gali pagerinti jvairiy
implantams, chirurginiams jrankiams ir kitiems medicininiams produktams gaminti naudojamy
medziagy pavirSiaus mechanines ir tribologines savybes (padidinti kietumg, sumaZinti trinties
koeficienta, dilimo greiti), apsaugoti pavirsiy nuo korozijos, ibrézimy ir kity mechaniniy pazeidimy,
sumazinti zalingy bakterijy adhezijg ant pavirSiaus ir tromby susidarymo tikimybeg, padidinti hemo-
ir biosuderinamuma, pagerinti audiniy lasteliy proliferacija ir adhezija. DLC dangos su daug sp® rysiy
efektyviai pagerina jvairiy medziagy pavirSiaus mechanines savybes [24, 28, 31], taigi implantams
gaminti naudojamy medziagy pavirs$iy dengimui mokslininkai labiausiai rekomenduoja bitent jas.
Taciau J. Wang’o ir kity [34] bei K. N. Pandiyaraj’o ir kity [35] atlikti tyrimai rodo, kad tromby
susidarymas ir Zalingy bakterijy adhezija ant dangos silpnéja, dangoje mazéjant sp® rysiy.
Mokslininky [4, 5] teigimu, dar néra visiskai iStirta, kokiomis salygomis nusodintos ir kokia sp®/sp?
ry$iy koncentracijg turin¢ios DLC dangos daro geriausig jtaka tiek medicinoje naudojamy medziagy
pavirSiaus mechaninéms savybéms, tiek jy pavirSiaus energijai. Skirtingi autoriai dangas nusodino ir
ju itaka medziagy pavirSiams tyré skirtingomis saglygomis ir metodais, todel sudétinga jvertinti tyrimy
rezultaty atsikartojamumg. Néra atlikta amorfiniy anglies dangy jtakos kai kuriy medicinoje
naudojamy medZziagy, pavyzdziui, polikaprolaktono, pavirSiaus savybéms. Todél reikalingi tolimesni
tyrimai.
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1.4. Amorfiniy anglies dangy nusodinimas plazma aktyvuoto cheminio nusodinimo i§ gary
fazés metodu

cheminiai nusodinimo metodai. Nusodinimo metodas ir sglygos lemia susidarancios dangos tipa,
mikrostruktiirg ir savybes. Kadangi medicinoje dazniau naudojamos a-C:H dangos, kurioms buidingi
silpnesni vidiniai jtempiai ir mazesné delaminacijos rizika, jy nusodinimui paprastai naudojami
cheminio nusodinimo i§ gary fazés (angl. chemical vapor deposition — CVD) metodai, kurie leidzia
nusodinti anglies dangas su vandenilio priemaiSomis. Dauguma CVD procesy atlickami aukstoje
temperatiiroje (800900 °C). Taciau kai kurios medicinoje naudojamos medziagos, pavyzdziui,
dauguma polimery, yra jautrios temperatiirai ir gali biiti dengiamos amorfinémis anglies dangomis
tik Zemose temperatiirose. Be to, yra zinoma, kad aukstoje temperatiiroje (>200 °C) DLC dangy
mechanings savybés yra linkusios prastéti (didéja trinties koeficientas ir dilimo greitis) [5].

Vienas i§ metody, leidzian¢iy nusodinti amorfines anglies dangas Zemoje temperatiiroje (<200 °C),
yra PECVD. Tai daZniausiai naudojamas laboratorinis amorfiniy anglies dangy nusodinimo metodas.
PECVD metodo veikimo principas pagristas darbiniy dujy, kuriy sudétyje yra norimos nusodinti
medziagos, cheminémis reakcijomis su dengiamu pavirS§iumi. Chemines reakcijas aktyvuoja
elektriniu plazmos generatoriumi jziebiamas Zzérintysis iSlydis. Jo metu dujy molekulés skyla ir
jonizuojasi, sudarydamos jvairias daleles (elektronus, jonus, laisvuosius radikalus, neutralias
molekules ir atomus), kurios gali adsorbuotis ant dengiamo pavirSiaus, jungtis tarpusavyje ir taip
suformuoti vientisg danga. Nusodinimas paprastai atliekamas zemame slégyje (<100 Pa), o plazmai
1ziebti dazniausiai naudojamas auksto radijo bangy daznio (13,56 MHz) generatorius. Amorfiniy
anglies dangy nusodinimui PECVD metodu naudojamos angliavandeniliy dujos: metanas, etanas,
etilenas, acetilenas, heksanas, propanas, butanas, pentanas, cikloheksanas, benzenas. Dazniausiai
naudojamas acetilenas, nes dangos nusodinimo greitis, naudojant acetileng, yra didesnis, nei
naudojant kitas dujas. Dangos augimo procese daugiausiai dalyvauja jonai ir laisvieji radikalai, kurie
gali biiti jvairiy tipy ir priklauso nuo darbiniy dujy sudéties. Metano plazmoje dazniausiai susidaro
CH4", CH3™, H" jonai ir CH3, CH2, CH, H radikalai, o acetileno plazmoje dar randama C,Hs, C2H,
C2Ha radikaly ir jvairiy CoHn" (n — sveikas skaicius) jony [7].

DidZiausig jtakg nusodintos amorfinés anglies dangos tipui ir joje vyraujaniy sp3/sp? rysiy santykiui
daro nusodinimo metu dangg formuojanéiy jony ir radikaly energija. Intensyvus besiformuojancios
dangos bombardavimas energingomis dalelémis skatina sp® rySiy formavimasi. Energija lemia
bandinio priesjtampis — jam didéjant, jony ir radikaly energija auga. Yra zinoma, kad daugiausiai sp®
ry$iy dangoje gaunama, kai dangg formuoja mazdaug 100 eV energijos anglies jonai (zr. 16 pav.).
Esant tokiai energijai, yra linkusios formuotis DLC dangos su nedideliu vandenilio kiekiu ir daug sp®
rySiy. Esant mazesnéms energijos vertéms, formuojasi minkstos PLC tipo dangos. Esant didelei jony
ir radikaly energijai, susidaro daug netvarkingy anglies rysiy ir formuojasi GLC tipo dangos su dideliu
sp? rysiy kiekiu [5, 7].
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16 pav. Sp? hibridizacijos anglies rySiy kiekio amorfinéje anglies dangoje priklausomybé nuo dangg
formuojanciy jony energijos [7]

Amorfiniy anglies dangy nusodinimo PECVD metodu mechanizmui aiSkinti naudojamas

subplantacijos (pavir§inés implantacijos) modelis, schematiskai pavaizduotas 17 pav. Sis modelis

teigia, kad amorfiniy dangy augimo mechanizmas yra susij¢s su procesais, vykstanciais dangos
pavir$iuje ir jos priepavirSiniuose sluoksniuose keliy nanometry gylyje. Formuojantis amorfinéms

anglies dangoms, vyksta tokie procesai [7]:

1. Radikaly ir jony subplantacija. Jonai ir radikalai, kuriy energija didesné uz stimos jégai tarp
atomy nugaléti reikalingg slenksting jsiskverbimo energija, bombarduoja augancios anglies
dangos pavirsiy ir gali jsiskverbti | dangos priepavirSinius sluoksnius bei sudaryti rySius su ten
jau esanciais anglies atomais. Amorfiniy anglies dangy slenkstiné jsiskverbimo energija siekia
apie 32 eV. Sis procesas skatina sp® rysiy susidaryma ir dangos tankio bei kietumo didéjima. Tai
yra svarbiausias DLC tipo dangy formavimosi procesas. Tadiau, jei jony ar radikaly energija yra
labai didele, jsiskverbimo i dangos pavirS§iy metu nesunaudotas energijos perteklius virsta
Silumine energija, kuri sp® rysius skatina persitvarkyti j maZesnés energijos sp? rysius. Todél sp®
ry$iy koncentracija dangoje sumaz¢ja.

2. Vandenilio atomy iStraukimas i§ dangos pavir$iaus. Formuojantis amorfinei anglies dangai, jos
pavirsius proceso metu pasyvuojamas vandenilio atomais. Sie atomai gali bati i$traukti i§ dangos
pavirSiaus vienu i$ $iy budy: 1) ant dangos pavirSiaus adsorbuotas aktyvus angliavandenilio ar
vandenilio laisvasis radikalas gali prisijungti dangos pavirsiuje esantj vandenilio atomg ir iStraukti
ji 18 dangos; 2) didelés energijos radikalas ar jonas gali iSmuSti vandenilio atomg i§ dangos
pavirSiaus. IStraukto vandenilio atomo vietoje licka labai aktyvus nutrauktasis rySys (angl.
dangling bond), prie kurio gali prisijungti ant pavirSiaus adsorbuotas laisvasis angliavandenilio
arba vandenilio radikalas.

3. Vandenilio atomy istraukimas i§ priepavirSiniy dangos sluoksniy. Nedidelio dydzio vandenilio
radikalai arba jonai gali jsiskverbti | priepavirSinius dangos sluoksnius ir prisijungti ten esancius
vandenilio atomus, suformuodami dujines Hz molekules, kurios desorbuojasi nuo dangos.
IStraukto vandenilio atomo vietoje lieka nutrauktasis rySys, prie kurio gali prisijungti didelés
energijos, pakankamos jsiskverbti j dangg, jonas arba radikalas. Jei tai — vandenilio jonas ar
radikalas, nutrauktasis rySys repasyvuojamas.
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17 pav. Amorfiniy anglies dangy sintezés metu vykstantys procesai [7]

Taigi, jony ir radikaly energija yra labai svarbus veiksnys, lemiantis formuojamos amorfinés anglies
dangos struktiirg, tipa, vyraujancius anglies rysius ir savybes. PrieSitampis, nuo kurio ji priklauso, yra
susijes su kitais PECVD proceso parametrais. Jis priklauso nuo islydzio galios, proceso slégio (kuris
priklauso nuo darbiniy dujy srauto, PECVD jrenginio darbinés kameros matmeny ir vakuuminés
sistemos pajégumo) ir sistemos elektrody dydzio. Siy parametry kitimo ribos skirtingose PECVD
sistemose yra nevienodos, tod¢l vienareikSmiskai vertinti jy jtaka prieSjtampiui, jo lemiamai jony
energijai ir nuo jos priklausanciai susidarancios amorfinés anglies dangos struktiirai yra sudétinga

[71.

Sp? ir sp? anglies rysiy kiekis dangoje taip pat priklauso nuo temperatiiros. Didéjanti temperatiira
atomams augancios dangos struktiiroje suteikia Siluminés energijos, kuri leidZia jiems migruoti
dangoje. D¢l to dangoje gali prasidéti jvairtis Siluminiai procesai: dangos kristalizacija, Siluminé
molekuliy desorbcija nuo pavirsiaus, Siluminis plétimasis, vidiniy jtempiy dangoje sumazéjimas ar
padidéjimas, dangos nusodinimo greicio padidéjimas ar sumaz¢jimas, atomy migracija dangos viduje
ir pavir§iuje. Temperatiiros kilimas skatina vandenilio desorbcija i§ dangos ir sp® rysiy kiekio
maz¢jimg. Kai vandenilis desorbuoja i§ C—H rySiy dangoje, like anglies atomai su nutrauktais rySiais
jungiasi tarpusavyje, daugiausia sp? rysiais. Taip yra todél, kad sp? hibridizacijos rysiams susidaryti
reikia maziau energijos, todél jie yra energetiSkai palankesni. Taigi, didéjant nusodinimo
temperatiirai, amorfinés anglies dangos yra linkusios grafitiSkéti [7]. Tac¢iau, kaip jau buvo minéta,
kai kurios medicinoje naudojamos medZiagos yra jautrios aukStai temperatiirai, todel amorfiniy
anglies dangy nusodinimas ant tokiy medziagy atlieckamas kambario temperatiiroje.

Apibendrinant skirtingy autoriy publikacijose pateikiama informacija apie amorfiniy anglies dangy
itaka medicinoje naudojamy medziagy pavirSiaus savybéms, galima teigti, kad Sios dangos gali bati
labai vertingos medicinoje. Medicininiams implantams, jrankiams, indams ir kitiems produktams
gaminti naudojamas medziagas dengiant amorfinémis anglies dangomis, galima stipriai pagerinti jy
mechanines ir tribologines savybes, hemo- ir biosuderinamuma, suteikti jy pavir$iui antibakterinj
poveikj. Tai leisty iSplésti jvairiy medziagy taikymo medicinoje galimybes, padidinti medicininiy
produkty ilgaamziS$kuma, sutaupyti jiems gaminti naudojamy zaliavy ir energijos iStekliy, sustiprinti
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Ju teigiama poveikj pacientams. Kita vertus, mokslininkai sutaria, kad prie§ pradedant masiSkai
naudoti amorfines anglies dangas medicinoje, jy jtaka medziagy pavirSiams dar reikia detaliau iStirti.
Mokslininkai medicinoje labiausiai rekomenduoja naudoti DLC tipo anglies dangas, kuriy
mechaninés savybés jau yra placiai istirtos ir yra jrodyta, kad jos efektyviai padidina jvairiy medziagy
pavirSiaus kietumg ir atsparuma trin¢iai bei korozijai. Taciau skirtingi autoriai naudoja skirtingas
dangy nusodinimo sistemas ir sglygas, tod¢l néra vieningy iSvady, kokios konkrecios nusodinimo
salygos leidzia suformuoti geriausig jtakg jvairiy medziagy pavirSiaus energijai ir nuo jos
priklausan¢iam biosuderinamumui darancias dangas. Tod¢l reikalingi tolimesni tyrimai.
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2. Naudotos medZiagos ir tyrimo metodai

Tyrimas buvo sudarytas i§ dviejy etapy. Pirmiausia amorfinés anglies dangos buvo PECVD metodu
nusodintos ant silicio ploksteliy, esant skirtingoms islydzio galios ir acetileno dujy srauto vertéms.
Gauti bandiniai buvo istirti elipsometrijos ir Ramano spektroskopijos metodais. Remiantis gautais
rezultatais, buvo pasirinkti optimaliis nusodinimo parametrai amorfinéms anglies dangoms nusodinti
ant medicinoje naudojamy medziagy. Kaip jau buvo minéta, medicinoje dazniausiai taikomos DLC
tipo anglies dangos su daug sp® hibridizacijos anglies rysiy, nes tokios dangos pasizymi geriausiomis
mechaninémis savybémis. Taigi buvo pasirinktos nusodinimo salygos, kurioms esant ant silicio buvo
gautos deimantiskiausios dangos. Tuomet amorfinés anglies dangos tuo paciu metodu buvo
nusodintos ant pasirinkty medicinoje naudojamy medziagy: neriidijancio plieno, polieterio eterio
ketono, polietileno tereftalato, polikaprolaktono ir stiklo. Paruosti bandiniai buvo iStirti
elipsometrijos, ultravioletiniy spinduliy ir regimosios §viesos spektroskopijos, Ramano
spektroskopijos ir drékinimo kampo matavimo metodais. Po to bandiniai buvo 45 minutes $vitinami
254 nm bangos ilgio, 81 mW/cm? galios ultravioletiniy spinduliy lempa (zr. 18 pav.). Apsvitinimo
dozé buvo 218,7 J/cm? Apsvitinti bandiniai buvo dar kartg istirti ultravioletiniy spinduliy ir
regimosios §viesos spektroskopijos bei drékinimo kampo matavimo metodais. Svitinimas
ultravioletiniais spinduliais medicinoje naudojamas naikinti Zzalingiems mikroorganizmams
(virusams, bakterijoms) ant implanty, medicininiy jrankiy ir kity pavir$iy [36]. Be to, moksliniais
tyrimais yra jrodyta, kad Svitinimas ultravioletiniais spinduliais gali padidinti jvairiy pavir$iy, ypac
polimery, pavirSiaus energija [37], taigi ir pavir§iy hemo- ir biosuderinamuma.

18 pav. Bandiniy $vitinimas ultravioletiniy spinduliy lempa

Toliau bus placiau apZvelgtos bandiniams paruosti naudotos medziagos, jranga ir jiems tirti taikyti
metodai.

2.1. Bandiniams paruoS$ti naudotos medZiagos

Optimaliems PECVD proceso parametrams, leidziantiems nusodinti kuo deimantiSkesnes dangas,
parinkti amorfinés anglies dangos buvo nusodintos ant silicio. Bandiniams paruosti buvo naudojamos
nedidelio dydzio n tipo, (100) kristalinés orientacijos silicio plokstelés.
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Amorfiniy anglies dangy itakos medicinoje naudojamy medziagy pavirSiaus savybéms tyrimui
dangos buvo nusodintos ant penkiy skirtingy medziagy: nertdijancio plieno, polieterio eterio ketono,
polietileno tereftalato, polikaprolaktono ir stiklo.

Anglies dangy ant neriidijancio plieno bandiniams paruosti buvo naudojamos 0,1 mm storio,
apytiksliai 15x20 mm dydzio nertidijancio plieno skardos plokstelés. Nertdijantis plienas — viena
anksciausiai medicinoje pradéty naudoti medziagy. I§ nertidijancio plieno gaminami jvairlis implantai
pincetai ir kiti). Dazniausiai medicinoje naudojamas 316L klasés nertdijantis plienas, dar vadinamas
chirurginiu neriidijanciu plienu. Tai gelezies pagrindu pagamintas lydinys, kurio sudétyje yra 17-19
% chromo, 13-15 % nikelio, 2,25-3 % molibdeno, iki 2 % mangano ir iki 0,03 % anglies [38]. Toks
plienas pasizymi ganétinai dideliu tvirtumu (260—-896 MPa), dideliu Jungo moduliu (mazdaug 200
GPa), geru atsparumu korozijai, yra ganétinai pigus [39]. Pagrindinés problemos, ribojancios
nertdijancio plieno implanty naudojima, yra didelé neigiamos zmogaus imuninés sistemos reakcijos
1jo sudétyje esantj nikelj tikimybé ir implantui dévintis susidaranciy atlieky keliama metalozés rizika
[38].

Anglies dangy ant polieterio eterio ketono bandiniams paruosti buvo naudojamas firmos ,,Dental
Direkt” gaminamas K 3.04.14 modelio ,,gingiva“ spalvos polieterio eterio ketonas. Gamintojy
teigimu, §io polimero tankis siekia 1,5 g/cm?® ir jis yra sudarytas i§ daugiau kaip 90 % polieterio eterio
ketono, maziau nei 5 % titano dioksido ir maziau nei 1 % kity priemaisy [40]. Dangos buvo
nusodintos ant 14 mm storio jvairaus dydzio polimero gabaléliy. Polieterio eterio ketonas (PEEK)
(kurio cheminé struktiira pateikta 19 pav. a) yra geromis mechaninémis savybémis pasiZymintis
pusiau kristalinis, poliarileterketony Seimai priklausantis termoplastinis polimeras. Jam budingas
didelis kietumas, tvirtumas, atsparumas trinciai, jbrézimams, smiigiams, cheminis inertiSkumas,
didelis Siluminis stabilumas ir ganétinai geras biosuderinamumas. Gryno PEEK Jungo modulis siekia
mazdaug 3,6 GPa, o anglimi sustiprinto PEEK — apie 18 GPa. Tai natiiralaus kaulinio audinio Jungo
moduliui artima verté [41]. PEEK medicinoje naudojamas jvairiems implantams gaminti. I§ jo
gaminami odontologiniai, kaukolés implantai, sgnariy protezai, kauly luziy fiksavimo ir tvirtinimo
komponentai. Pagrindiné gryno PEEK taikymg implanty gamybai ribojanti problema yra pavirsiaus
hidrofobiskumas ir jo lemiama nepakankama implanto osteointegracija [31, 32].

Anglies dangy ant polietileno tereftalato bandiniams paruosti buvo naudojamos 0,1 mm storio,
mazdaug 30x15 mm dydZio pakavimui naudojamo polietileno tereftalato plokstelés. Polietileno
tereftalatas (PET) (kurio cheminé struktiira pateikta 19 pav. b) yra poliesteriy Seimai priklausantis
pusiau kristalinis termoplastinis polimeras. Jam buidingas lengvumas, ganétinai didelis tvirtumas,
atsparumas smiigiams, cheminis inertiSkumas, ganétinai geras biosuderinamumas. Be to, PET yra
pigus ir lengvai apdirbamas. Sis polimeras geriausiai Zinomas kaip maisto produkty ir gérimy
pakuotéms gaminti naudojama zaliava, taCiau dél ganétinai gery mechaniniy savybiy ir
biosuderinamumo jis naudojamas ir medicinoje jvairiems implantams (daugiausia
kardiovaskuliariniams) gaminti. IS PET gaminami arterijy stentai, dirbtiniai Sirdies voZtuvai, dirbtinés
kraujagyslés, odontologiniy implanty komponentai. Pagrindinés PET taikyma medicinoje ribojancios
problemos yra zalingy bakterijy adhezija ir trombozés rizika kelianti trombocity ir kraujo plazmos
baltymy adsorbcija ant gryno PET pavirSiaus (nepakankamas hemosuderinamumas) [33, 35, 42].

Anglies dangy ant polikaprolaktono bandiniams paruosti buvo naudojamos 2,5 mm storio, mazdaug
30x20 mm dydzio polikaprolaktono plokstelés. Polikaprolaktonas (PCL) (kurio cheminé strukttra
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pateikta 19 pav. c), yra poliesteriy Seimai priklausantis pusiau kristalinis alifatinis termoplastinis
polimeras. Jis yra biologiskai skaidus, pasiZymi Zema lydymosi temperatiira (59-64 °C), geromis
reologinémis ir viskoelastinémis savybémis, yra lengvai apdirbamas ir pigus, gerai tirpsta jvairiuose
organiniuose tirpikliuose, gali buti maiSomas su kitais polimerais. Medicinoje PCL naudojamas
ortopediniy jtvary gamybai, taip pat natiraliai Zmogaus organizme suyranciy vaisty perneSimo
prietaisy, danty Sakny kanaly uzpildy, pazeistiems audiniams regeneruotis padedanciy poréty
implanty gamybai. PCL organizme natiiraliai suyra per 2—4 metus. Pagrindiné PCL taikymag
medicinoje ribojanti problema yra pavirSiaus hidrofobiSkumas ir nepakankamas biosuderinamumas
[43].
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19 pav. Darbe naudoty polimery cheminés struktiiros: a) — PEEK [41], b) — PET [44], c) — PCL [45]

Amorfiniy anglies dangy ant stiklo bandiniams paruosti buvo naudojamos 1 mm storio, mazdaug
10x25 mm dydzio stiklo plokstelés. Stiklas — trapi, optiSkai skaidri, kieta amorfiné medZiaga.
Medicinoje stiklas naudojamas akiniy leSiams, medicininiams ir farmaciniams indams gaminti.
Biologiskai aktyvus stiklas, sudarytas 1S silicio dioksido su jvairiomis priemaiSomis (kalcio oksidu,
natrio oksidu, fosforo oksidu, variu, cinku ir kitomis), naudojamas jvairiy biomedicininiy implanty ir
protezy (daugiausia odontologiniy ir ortopediniy) gamybai [46].

2.2. Amorfinéms anglies dangoms nusodinti naudota jranga ir nusodinimo salygos

Amorfinés anglies dangos ant visy bandiniy buvo nusodintos PECVD metodu i$ acetileno (C2H2)
dujy plazmos. Nusodinimui buvo naudojamas vakuuminis PECVD jrenginys (zr. 20 pav. a). Jo
principiné schema pateikta 21 pav. Nusodinimas atliekamas darbinéje kameroje, kurioje jtaisytas
apvalus 7,9 cm skersmens katodas (zr. 20 pav. b), prijungtas prie ,,Seren” firmos AT10M modelio
13,56 MHZ daznio kintamos galios plazmos generatoriaus. Generatoriaus galig galima keisti 0—1000
W ribose. Bandiniai dedami ant katodo, o jZemintas plieninis darbinés kameros gaubtas veikia kaip
anodas, taigi elektrody sistema yra asimetriné. Oras i§ darbinés kameros siurbiamas mechaniniu
vakuuminiu siurbliu. Acetileno dujos i darbing kamerg leidziamos per ,,Sierra Instruments* firmos
,Mass-Trak* modelio dujy srauto matuoklj-reguliatoriy. Slégis darbinéje kameroje matuojamas
termoporiniu slégio matuokliu. Visi bandiniai, i§skyrus silicio, prie$ nusodinimg buvo nuvalyti spiritu
ir i8dZiovinti ore. Nusodinimo metu bandiniai nebuvo kaitinami, nusodinimas buvo atliekamas
kambario temperatiiroje (20 °C). Kiekvieno nusodinimo metu darbiné¢ kamera pirmiausia buvo

38



atsiurbiama iki 3,33 Pa slégio. Nustacius norimg acetileno dujy srautg, dujos buvo paleidziamos |
kamera, ir palaukus, kol pakites slégis kameroje nusistovés, buvo jziebiamas nustatytos galios
plazmos islydis. Baigus nusodinimo procesg ir bandinius nuémus nuo katodo, katodas buvo valomas
spiritu.

20 pav. a) — amorfiniy anglies dangy nusodinimui naudotas PECVD jrenginys, b) — jrenginio katodas su
bandiniais

Kameros gaubtas—anodas
Dujy srauto matuoklis

Dujy balionas
—

— (o]

Bandinys

Katodas

[

L

—

Dujy atsiurbimas
Auksto daznio generatorius

Impedanso derinimo sistema

21 pav. Amorfiniy anglies dangy nusodinimui naudoto PECVD jrenginio principiné schema

Siekiant nustatyti optimalias nusodinimo sglygas kuo deimantiSkesniy anglies dangy gavimui, dangos
pirmiausia buvo nusodintos ant silicio bandiniy, esant skirtingoms i$lydzio galios ir acetileno dujy
srauto vertéms. Taip pat skyrési dangy nusodinimo trukmé. Amorfiniy anglies dangy ant silicio
nusodinimo salygos pateiktos 2 lenteléje. Paruosti silicio bandiniai buvo istirti elipsometrijos ir
Ramano spektroskopijos metodais. Remiantis jy rezultatais, buvo nuspresta amorfiniy anglies dangy
nusodinimui ant neriidijancio plieno, PEEK, PET, PCL ir stiklo naudoti 11,7 cm®min acetileno srauta
ir 100400 W galia. Amorfiniy anglies dangy ant medicinoje naudojamy medziagy nusodinimo
salygos pateiktos 3 lentel¢je. Pirmiausia dangos ant visy penkiy medziagy buvo nusodinamos 30
sekundziy. Gauty dangy adhezija ant nertidijancio plieno buvo labai prasta — dangos iSkart pradéjo
luptis nuo pavirSiaus. Naudojant 300 W ir 400 W galig nusodintos dangos ant PCL taip pat buvo
prastos kokybés. PET bandiniai nusodinimo metu susirieté. Todél dangos ant neriidijan¢io plieno,
PCL ir PET buvo nusodintos pakartotinai, naudojant trumpesnj nusodinimo laika.
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2 lentelé. Amorfiniy anglies dangy ant silicio nusodinimo PECVD metodu salygos

Bandinio nr. | Galia, W | Nusodinimo trukmé, s | C:H: srautas, cm’/min Slégis, Pa
1Si 100
2Si 200 30 11,7 8
3Si 300
4Si 100
15
5Si 200 22,8 12
6Si 300 10
7Si 100
8Si 200
15 45,6 20
9Si 300
10Si 400

3 lentelé. Amorfiniy anglies dangy ant nertidijancio plieno (P), PEEK, PET, PCL ir stiklo (S) nusodinimo
PECVD metodu salygos

Bandinio nr. Galia, W | Nusodinimo trukmé, s | C:H: srautas, cm*/min Slégis, Pa

1P, 1PEEK, 1PET, 1PCL, 1S 100
2P, 2PEEK, 2PET, 2PCL, 2S 200

3P, 3PEEK, 3PET, 3PCL, 3S 300 %
4P, 4PEEK, 4PET, 4PCL, 4S 400

11,7 8

5P, 5PET 100

6P, 6PET 200 >
7P, 7TPET, 7PCL 300

8P, 8PET, 8PCL 400 :

2.3. Elipsometriniai matavimai

Elipsometrija — optinis plony dangy struktiiros ir savybiy tyrimo metodas, paremtas $viesos,
atspindétos arba pragjusios pro danga, poliarizacijos pokyc¢io matavimu. Tai nedestruktyvus tyrimo
metodas, daugiausia naudojamas plony dangy storiui ir optiniams parametrams (IGzio rodikliui ir
ekstinkcijos (sugerties) koeficientui) nustatyti. Dar elipsometrija gali biiti naudojama dangy sudéties,
kristalinés strukttros, SiurkS§tumo, priemaiSy koncentracijos ir kity savybiy analizei. 22 pav. a)
pateikta elipsometro principiné schema. Elektromagnetinés bangos, iSspinduliuotos i$ Sviesos Saltinio
(daZniausiai lazerio) ir tiesiSkai poliarizuotos poliarizatoriumi, krenta j tiriamo bandinio pavirsiy. UZ
poliarizatoriaus dar gali buti jtaisytas kompensatorius, tadiau jis néra bitinas. Sviesos bangoms
atsispindint nuo pavirSiaus, pakinta jy amplitudé ir fazé. Atspindétos bangos praeina pro antraji
poliarizatoriy, vadinama analizatoriumi, ir patenka j detektoriy. Prie§ analizatoriy taip pat gali biiti
jtaisytas kompensatorius. Lyginant pradinés Sviesos poliarizacija su nuo plona danga padengto
bandinio atspindétos Sviesos poliarizacija, galima gauti informacijos apie dangos savybes.
Poliarizacijos pokyti apibuidina du parametrai: pradinés ir atspindétos Sviesos bangy amplitudés
santykis v ir jy faziy skirtumas A. Jie priklauso nuo tiriamos medziagos luzio rodiklio, ekstinkcijos
koeficiento ir §viesos spindulio kritimo j bandinj kampo [47]. Siy parametry tiesiogiai i¥matuoti
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negalima, taciau juos galima apskaiciuoti, nustacius poliarizatoriaus ir analizatoriaus biigny reikSmes
P1, P2, Av ir Az. Detali $iy reikSmiy nustatymo instrukcija pateikta Siame darbe naudoto elipsometro
naudojimo aprase [48]. Nustacius reik§mes, y ir A vertés apskaic¢iuojamos pagal (1) ir (2) formules:

_ 180—(A2—44)

¥=— )
A =360 — (P, — P,) (2)

ApskaiCiavus v ir A vertes, kai elipsometro lazerio spindulys j bandinj krenta 30°, 50° ir 70° kampu,
kompiuterine programa ,,Film Ellipse” apskai¢iuojamas tirtos dangos storis, lazio rodiklis ir
ekstinkcijos koeficientas. Dangos storj programa skaiciuoja 0,3—1 nm tikslumu, luzio rodiklj ir
ekstinkcijos koeficienta — 0,01 tikslumu. Skai¢iuojant naudojamos teorinés tiriamo bandinio
medziagos lizio rodiklio ir ekstinkcijos koeficiento vertés.

Elipsometriniams matavimams atlikti Siame darbe buvo naudojamas lazerinis nulio elipsometras
»Gaertner L117% (zr. 22 pav. b), kuriame jtaisytas 632,8 nm bangos ilgio He-Ne lazeris. Elipsometru
buvo tiriami amorfiniy anglies dangy ant silicio, neriidijancio plieno, PEEK ir PCL bandiniai. PET ir
stiklo bandiniai nebuvo tiriami §iuo metodu, nes dél Siy medziagy skaidrumo jy pavirSiuje
elipsometro lazerio Sviesa interferavo. Visi bandiniai buvo tiriami tris kartus, elipsometro lazerio
spinduliui j bandinj krentant 30°, 50° ir 70° kampu. Nustacius vy ir A vertes, ,,Film Ellipse* programa
buvo apskaiciuotos gauty anglies dangy storio, luzio rodiklio ir ekstinkcijos koeficiento vertés.
Rezultatuose pateikiami kiekvieno bandinio trijy matavimy vidurkiai. Skai¢iavimams buvo
naudojamos §io0s teorinés medZziagy optiniy parametry vertes:

1. Silicis: luzio rodiklis — 3,882, ekstinkcijos koeficientas — 0,019 [49].

2. Nerudijantis plienas: laZio rodiklis — 2,757, ekstinkcijos koeficientas — 3,792 [50].

3. PCL: luzio rodiklis — 1,46, ekstinkcijos koeficientas — 0,05 [51].

4. PEEK: luzio rodiklis — 1,67, ekstinkcijos koeficientas — 0 [52].

b)

Poliarizatorius Analizatorius "\\
/;/ / Kompensatori@\

22 pav. a) — elipsometro principiné schema [53], b) —,,Gaertner L117* nulio elipsometras

Moksliniais tyrimais yra nustatyta, kad amorfiniy anglies dangy lizio rodiklis ir ekstinkcijos
koeficientas gali suteikti informacijos apie dangoje vyraujancius anglies rySius. Yra zinoma, kad liZio
rodiklis didéja, o ekstinkcijos koeficientas mazéja, didéjant sp® rysiy kiekiui dangoje. Taigi, kuo
didesnis dangos luZio rodiklis ir kuo mazesnis ekstinkcijos koeficientas, tuo danga yra deimantiSkesné
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[54]. Literataroje randamos skirtingy tipy amorfinéms anglies dangoms biidingos optiniy parametry
vertés yra pateiktos 4 lenteléje.

4 lentelé. Amorfiniy anglies dangy luzio rodiklio ir ekstinkcijos koeficiento vertés [54]

Dangos tipas Liuizio rodiklis | Ekstinkcijos koeficientas
ta-C 2,56-2,74 0,04-0,41
ta-C:H 2,15-2,44 0,3-0,62
DLC 2,12-2,31 0,09-0,25
GLC 1,82-2,05 0,66-0,77
PCL <18 Tiksliai nenustatyta

2.4. Ramano spektroskopija

Ramano spektroskopija yra spektroskopinis medziagy tyrimo metodas, naudojamas medziagy
molekuléms identifikuoti pagal jy vibracines ir rotacines biisenas. Tai nedestruktyvus tyrimo
metodas, suteikiantis informacijos apie medziagos sudétj, cheming ir kristaling struktiirg, cheminius
rysius tarp atomy. ApSvietus tiriamg bandinj monochromatine $viesa (pavyzdziui, lazerio spinduliu),
bandinio pavirsius $viesa i$sklaido. I§sklaidymo metu $viesos daznis pakinta. Sis pokytis suteikia
informacijos apie tiriamos medziagos sudétj ir strukttirg, nes molekulés ir cheminiai rysiai pasizymi
specifiniais vibraciniais dazniais. Ramano spektroskopijos veikimo principas paremtas Ramano
sklaidos reiSkiniu. Sgveikaudami su tiriamos medZiagos atomais, Sviesos fotonai gali jiems suteikti
energijos ir juos suzadinti. Suzadinimo metu medziagos atomas pereina j didesnés energijos lygmenj,
o grizdamas ] nesuzadintg biiseng i§spinduliuoja fotong. Fotony sgveika su medziaga gali biiti tampri
ir netampri. Tampri sgveika pasireiskia tada, kai atomo i$spinduliuoto fotono daznis ir energija yra
nepakite, lyginant su pradinio atomg suzadinusio fotono. Tokio pobudzio Sviesos sklaida yra
vadinama Reiléjaus sklaida. Medziagos Ramano spektre ji pasireiskia kaip intensyvi Reiléjaus linija
ir nesuteikia informacijos apie tiriamg medziagg. Informacija apie medZziagos struktiirg gaunama i$
Ramano sklaidos, kuri pasireiSkia, kai fotonai su medziaga sgveikauja netampriai. Tokiu atveju
medziagos atomo iSspinduliuoto fotono daZznis ir energija skiriasi nuo pradinio atoma suZadinusio
fotono. D¢l sios sklaidos iSsklaidytos Sviesos daznis pakinta. Ramano sklaida skirstoma j stoksine
(atomo iSspinduliuoto fotono energija ir daZnis yra maZesni, nei pradinio fotono) ir antistoksing
(atomo i$spinduliuoto fotono energija ir daZnis yra didesni, nei pradinio fotono). Medziagos Ramano
spektre aptinkamos stoksings ir antistoksinés linijos suteikia informacijos apie medZziagos struktiirg
ir vyraujanc¢ius cheminius ryS$ius tarp atomy. Stoksinés linijos paprastai yra intensyvesnés uz
antistoksines, todé¢l dazniausiai analizei naudojamos tik jos [55]. Sviesos sklaidos reiskiniai
schematiskai iliustruoti 23 pav., o Ramano spektruose matomos Reiléjaus, stoksinés ir antistoksinés
linijos — 24 pav.

Tiriant medziaga Ramano spektroskopu, bandinys apsSvieciamas lazerio spinduliu, o jo iSsklaidyta
Sviesa sufokusuojama optiniais lgSiais ir nukreipiama ] spektrometrg. Jame specialiais filtrais
nufiltruojama Reiléjaus sklaidos Sviesa, o likusi Ramano sklaidos Sviesa i§skleidZiama per difrakcine
gardele ir nukreipiama j detektoriy. Lazerio spindulio daznio pokyciai perskaiciuojami j Ramano
poslinkj (banginio skai¢iaus vertes), matuojama cm. Taip gaunamas Ramano spektras, kuriame
matomos specifinius molekuliy rySius Zymincios smailés, i§ kuriy padéciy, intensyvumo, formos ir
pusplocio gaunama informacijos apie tiriamos medziagos sudét;j ir strukttirg [55].

42



_________________ i s b il } Virtualiis energijos
Bt 5 " S [ | (S | S iae lygmenys
3,
)
T
=]
5}
v v . Vibraciniai energijos
J | lygmenys
Eo J
Ramano sklaida Reiléjaus sklaida Ramano sklaida
(stoksiné) (antistoksing)

23 pav. Sviesos sklaidos reiskiniai [56]

Reiléjaus sklaida
J;

Ramano sklaida — stoksinés linijos Ramano sklaida — antistoksinés linijos

A AL
& B 3 ey
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Bangos ilgis, nm 544
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24 pav. Ramano spektre randamos Reiléjaus, stoksinés ir antistoksinés linijos [57]

Ramano spektroskopija yra vienas svarbiausiy amorfiniy anglies dangy tyrimo metody, leidzian¢iy
jvertinti sp® ir sp? rysiy santykj dangoje. Ivairiy anglies dariniy tipiniai Ramano spektrai pateikti 25
pav. Deimanto Ramano spektre randama specifiné smailé ties 1332 cm™. Tuo tarpu Kristalinio grafito
spektre matoma charakteringa smailé ties 1580 cm™, vadinama G smaile. Ji atsiranda dél sp? rysiy
vibracijy aromatiniuose Zieduose ir anglies grandinése. Netvarkingos struktiiros mikrokristaliniam
grafitui dar biidinga charakteringa smailé ties 1350 cm™, vadinama D smaile. Ji atsiranda dél sp?
rySiais sujungty anglies atomy deformaciniy virpesiy aromatiniuose zieduose ir charakterizuoja
grafito struktirinius defektus. Taigi, G smailé charakterizuoja grafiting anglj, o D smailé — jos
struktiiros netvarkinguma. Amorfinése anglies dangose randamos abi §ios smailés. Jy padétys,
pusplodiai ir ploty intensyvumy santykis Ip/lg leidzia jvertinti, kokie anglies ry$iai dominuoja
dangoje. DaZniausiai amorfiniy anglies dangy Ramano spektroskopija atliekama, naudojant zalios
spalvos 532 nm bangos ilgio lazerj, o spektrai analizuojami 1000—1800 cm™ ribose, ta¢iau ribos gali
biiti kei¢iamos. Spektro smailés aproksimuojamos Gauso arba Lorenco gaubtinémis. Yra Zinoma, kad
I/l santykis mazéja, didéjant sp®/sp? rysiy santykiui dangoje. Taigi, kuo In/lg santykis yra didesnis,
tuo grafitiskesné anglies danga. In/lg santykis didéja, kai dangoje didéja sp? rysiais susijungusios
anglies klasteriai, jei klasterio dydis maZesnis uz 2 nm. Taciau jei klasterio dydis didesnis uz 2 nm,
didéjant sp? tipo anglies klasteriams, Ip/lg santykis mazéja. G smailés padétis slenkasi j mazesniy
Ramano poslinkio veréiy puse, kai sp®/sp? rysiy santykis ir sp? tipo anglies klasteriai didéja. G smailés

43



pusplotis didéja, didéjant sp® rysiy kiekiui dangoje, kai sp® rysiy dangoje yra mazai. Kai dangoje sp®
ry$iy daug, didéjant jy kiekiui, G smailé siaur¢ja. Taip pat G ir D smailiy platéjimas rodo, kad dangos
struktira tampa netvarkingesne [7].

a)
deimantas
grafitas jk

‘§ mikrokristalinis D G
= grafitas
3
o
g _ stikli8koji anglis
>
>
3
j= a-C

a-C:H

ta-C

: 1
500 1,000 1,500

Ramano poslinkis, cm

2,000

b) © 5145nm

Intensyvumas, sant. vnt.

500 1000
Ramano poslinkis, cm

1500 2000

25 pav. a) — jvairiy anglies dariniy Ramano spektrai [7], b) — jvairiy tipy amorfiniy anglies dangy Ramano
spektrai [58]

Siame darbe amorfinéms anglies dangoms ant silicio ir medicinoje naudojamy medziagy pavirsiy tirti
buvo naudojamas ,,Horiba Jobin Yvon* firmos ,,TRIAX 320 modelio spektrometras su azotu
ausinamu ,,Symphony* detektoriumi (zr. 26 pav. a). Ramano sklaidos suzadinimas buvo atlickamas
Ramano kameroje (zr. 26 pav. b), naudojant ,,Spectra Physics“ firmos 532 nm bangos ilgio (zalios
Sviesos) Nd:YAG lazerj, kurio spindulio skersmuo siekia 0,15 nm. Naudotos sistemos matavimo
tikslumas siekia 10° cm™. Prie$ pradedant matavimus, sistema buvo sukalibruota, naudojant gryno
silicio bandinj. Buvo tiriami visi amorfiniy anglies dangy bandiniai ir grynos medziagos palyginimui.
Matavimo metu spektrometro plySio plotis buvo 0,15 nm, o iSlaikymo laikas buvo parinktas
individualiai kiekvienai medziagai. I§laikymo laikas tiriant silicio, stiklo, nertidijan¢io plieno ir PET
bandinius buvo 120 s, PEEK — 10 s, PCL — 2 s. Visi matavimai buvo atliekami 100-2000 cm™
Ramano poslinkio intervale. Gauti Ramano spektrai buvo analizuojami kompiuterine programa
,OriginPro 8.5%. Smailiy aproksimacijai buvo naudojamos Gauso gaubtinés.

a-m. \7b)

4

26 pav. Ramano spektroskopijos jranga: a) —,,TRIAX 320 spektrometras su ,,Symphony* detektoriumi, b)
— Ramano kamera
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2.5. Ultravioletiniy spinduliy ir regimosios $viesos spektroskopija

Ultravioletiniy spinduliy ir regimosios §viesos (UV-RS) spektroskopija — spektroskopinis medziagy
analizés metodas, paremtas medziagos sgveikos su elektromagnetiniy bangy spinduliuote analize.
Tyrimo metu matuojama medziagos optiné sugertis, pralaidumas ar atspindys UV-RS bangos ilgiy
(200-800 nm) intervale. Optiné sugertis ir pralaidumas priklauso nuo medziagos atominés ir
molekulinés sudéties. Medziaga yra labiau linkusi sugerti §viesos bangas, kuriy energija sutampa su
energija, reikalinga medziagos molekuliy elektronams suzadinti. Skirtingoms medziagoms biidingos
skirtingos suzadinimo energijos, todé¢l optinés sugerties ir pralaidumo spektrai leidzia identifikuoti
tiriamg medziaga [47].

UV-RS spektrofotometras sudarytas i3 §viesos Saltinio, kurio spinduliuojama §viesa nukreipiama pro
kiuvete ar bandinio laikiklj, difrakcinés gardelés ar prizmés, kuri atskiria skirtingy bangos ilgiy
Sviesa, ir detektoriaus. Spektrofotometras matuoja optinj pralaidumag T, kuris lygus pro tiriamag
bandinj pragjusios §viesos intensyvumo (I) ir pradinés j bandinj kritusios $viesos intensyvumo (Iy)
santykiui (I/1,). Pralaidumas paprastai matuojamas procentais ir pateikiamas kaip $viesos bangos
ilgio funkcija. Optinis tankis A (kuris daznai vadinamas optine sugertimi) yra optiniam pralaidumui
atvirkSc¢ias parametras, nusakantis, kaip stipriai medziaga sugeria skirtingy bangos ilgiy Sviesa. Optinj
tankj galima apskaiciuoti i§ pralaidumo pagal (3) formule [47]:

A = —log (%T/100%) 3)
¢ia T — optinis pralaidumas.

Siame darbe buvo naudojamas ,,Ocean Optics“ firmos ,,USB4000“ modelio spektrofotometras su
volframiniu Sviesos $altiniu (zr. 27 pav.), galintis matuoti optine sugertj ir pralaidumg 200-1100 nm
bangos ilgiy intervale. Spektrofotometro optiné skiriamoji geba siekia 0,1-10 nm. Tiksli
spektrofotometro naudojimo instrukcija yra pateikta internete [59]. Spektrofotometras buvo valdomas
kompiuterine programa ,,SpectraSuite*. Matavimo metu integravimo laikas buvo 13 ms. Siuo metodu
buvo tiriami amorfiniy anglies dangy ant PET ir stiklo bandiniai. Kiti bandiniai tiriami nebuvo, nes
jie yra neskaidriis. Buvo matuojami optinio pralaidumo spektrai, o optinio tankio spektrai véliau buvo
apskaiciuoti, naudojant (3) formule. Taip pat buvo iSmatuoti nedengto PET ir stiklo pralaidumo
spektrai. ApSvitinus bandinius ultravioletiniy spinduliy lempa, jy pralaidumo spektrai buvo
pakartotinai iSmatuoti.

27 pav. ,,USB4000 spektrofotometras
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2.6. PavirSiaus drékinimo kampo matavimas ir pavirSiaus energijos jvertinimas

Medziagos pavirsiaus hidrofiliSkumg ar hidrofobiSkumg ir pavirSiaus energija ivertinti galima,
atliekant drékinimo kampo matavimus. Vienas dazniausiai naudojamy drékinimo kampo jvertinimo
metody yra statinio skyscio laso drékinimo kampo matavimas. Matavimo principas iliustruotas 28
pav a). Matavimui naudojami skys¢iai, kuriy pavirSiaus jtempio vertés yra zinomos. PavirSiaus
jtempis ir paviriaus energija yra ekvivalentiis dydZiai, matuojami mN/m arba mJ/m?. Vertikaliai
uzlasinus nedidelj skyscio lasg ant tirlamos medziagos pavirSiaus, lasas fotografuojamas, 0 drékinimo
kampas iSmatuojamas kompiuterine programa arba goniometru. Kuo mazesnis drékinimo kampas,
tuo geriau drékinamas pavirSius ir tuo jis hidrofiliskesnis. PavirSius laikomas hidrofobiniu, kai jo
drékinimo kampas didesnis uz 90°, o hidrofiliniu — kai drékinimo kampas mazesnis uz 90°. Didéjant
pavir§iaus hidrofiliskumui, didéja jo energija. Zinant drékinimo kampa ir matavimui naudoto skyséio
pavirSiaus jtempj, galima apskaiciuoti tiriamos kietos medziagos pavirSiaus energijg [47]. Yra jvairiy
pavirSiaus energijos skai¢iavimo modeliy. Vienas dazniausiai naudojamy modeliy yra paremtas
dviejy komponenty Owens’0 ir Wendt’o teorija. Jos pagrindas yra Jungo (Young) lygtis, pateikiama
(4) formuléje [60]:

Ys¢ = VsL + YigcosO (4)

¢ia yg; — kietos medziagos-oro sglyCio pavirSiaus energija; ys;, — kietos medziagos-skyscio salyc¢io
pavir$iaus energija; y;; — skys€io-0ro salycio pavirSiaus energija; 8 — drékinimo kampas.

Owens’as ir Wendt’as pasiiilé pavirSiaus energijg skaic¢iuoti, skyscio ir kietos medziagos pavirSiaus
energija dalinant | dvi dedamgsias: poling (P) ir dispersing (D). Polin¢ dedamoji yra polinés,
vandenilinés, induktyviosios ir riig§tinés-bazinés saveiky suma, o dispersiné dedamoji susijusi su Van
der Valso ir kitomis sgveikomis. Skyscio pavir§iaus energija skai¢iuojama pagal (5) formulg [60]:

Yvo=vi +vP (5)

¢ia y,, — skyscio pavirSiaus energija; ¥ — skys¢io pavirsiaus energijos poliné dedamoji; y? — skys&io
pavir$iaus energijos dispersiné dedamoji.

Kietos medziagos pavirsiaus energija skai¢iuojama pagal (6) formule [60]:

Ys=ve +ve (6)

gia y5 — kietos medziagos pavirsiaus energija; y& — kietos medziagos pavirsiaus energijos poliné
dedamoji; 2 — kietos medziagos pavirsiaus energijos dispersiné dedamoji.

Sujunge Sig teorijg ir Jungo lygtj, Owens’as ir Wendt’as kietos medZziagos pavirSiaus energijai
skaiciuoti pasitlé (7) lygti [60]:

(1 + cos8) = 2\/y2\vP + 2\¥EvE (7)

gia y, — skyséio pavirSiaus energija; 6 — drékinimo kampas; y? — kietos medziagos pavirsiaus
energijos dispersiné dedamoji; y2 — skyséio pavirsiaus energijos dispersiné dedamoji; ¥y — skyséio
pavirsiaus energijos poliné dedamoji; y& — kietos medziagos pavirsiaus energijos poliné dedamoji.

Skai¢iavimo patogumui lygtj galima perraSyti tiesine forma (y = ax + b). Tokiu atveju naudojama
(8) formulé [60]:
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yL(1+cosB) yF
- VIS [yp TS (8)

2 /V?

Naudojantis (8) formule, galima apskai¢iuoti kietos medziagos pavirsiaus energijos poling dedamaja
y& ir dispersine dedamaja y2. Jas sudéjus pagal (6) formule, gaunama pilnoji pavirSiaus energija ys.
Skaiciuojant pavirSiaus energija pagal §j modelj, drékinimo kampo matavimai turi biti atliekami,
naudojant du skirtingus skyséius — polinj ir nepolinj. Turi biiti Zinomos abiejy skyséiy y,, y¥ ir y?
vertés [60].

Siame darbe drékinimo kampo matavimai buvo atlickami, naudojant 28 pav. b) pateikta matavimo
stendg. Matavimai buvo atlickami kambario temperatiiroje (20 °C). Matavimams atlikti buvo
naudojamas distiliuotas vanduo ir alyvuogiy aliejus. Distiliuoto vandens pavirSiaus energijos vertés:
vL — 72,8 mN/m, y£ — 51,0 mN/m, y? — 21,8 mN/m [60]. Alyvuogiy aliejaus pavirsiaus energijos
vertés: ¥, — 33,0 mN/m, yF — 0,1 mN/m, y? — 32,9 mN/m [61]. Buvo tiriami amorfiniy anglies dangy
ant nertdijancio plieno, PEEK, PET, PCL ir stiklo bandiniai. 4PCL, 1P, 2P, 3P ir 4P bandiniai tiriami
nebuvo, nes dangos ant jy pavir$iy buvo sutriikinéjusios arba nusilupusios. Bandiniai buvo dedami
ant padéklo, jtvirtinto prie§ USB mikrokamerg, sujungta su kompiuteriu. Vir§ bandinio jtvirtinta
pipete su reguliuojamu laso turiu skysc¢iai buvo laSinami ant bandiniy pavirsiaus. Laso taris buvo 50
pl. UZlasinti lasai buvo fotografuojami mikrokamera, o drékinimo kampas buvo matuojamas
kompiuterine programa ,,Imagel]*, kuri kampg matuoja 0,001 tikslumu. Kiekvienas bandinys buvo
tiriamas penkis kartus. Rezultatuose pateikiami penkiy matavimy vidurkiai su standartiniais
nuokrypiais. Apsvitinus bandinius ultravioletiniy spinduliy lempa, matavimai buvo pakartoti.
Bandiniy pavirSiaus energijos vertés buvo skai¢iuojamos pagal anksciau apraSyta modelj.

28 pav. a) — drékinimo kampo matavimo principas [62], b) — drékinimo kampo matavimams atlikti naudotas
stendas
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3. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas

3.1. Amorfiniy anglies dangu ant silicio tyrimuy elipsometrijos ir Ramano spektroskopijos
metodais rezultatai

Ant visy silicio bandiniy buvo gautos vientisos, lygios, rudos-juodos spalvos amorfinés anglies
dangos be aiskiai matomy defekty. Pabandzius jbrézti dangas adata, jos nesusibraizé ir nepradéjo
luptis nuo pavirsiaus. Tai leido manyti, kad buvo gautos dideliu kietumu pasizymincios DLC dangos.
5 lentel¢je pateikti elipsometru iSmatuoti gauty dangy storiai ir optiniai parametrai.

5 lentelé. Amorfiniy anglies dangy ant silicio storiai ir optiniai parametrai

Bandinio nr. | Dangos storis, nm | LiiZio rodiklis | Ekstinkcijos koeficientas
1Si 92 2,20 0,310
2Si 111 2,34 0,018
3Si 183 2,29 0,143
4Si 95 2,30 0,012
5Si 135 2,13 0,387
6Si 158 2,17 0,228
7Si 102 2,26 0,062
8Si 171 2,23 0,121
9Si 246 2,28 0,083
10Si 338 2,19 0,213

IS 5 lentelés duomeny matyti, kad ant visy bandiniy buvo gautos ganétinai plonos anglies dangos.
Dangy storis did¢jo, didéjant acetileno dujy srautui ir i§lydzio galiai. Tai rodo, kad didé¢jant galiai ir
darbiniy dujy srautui, dangy nusodinimo greitis didéja (zr. 29 pav. a). Tokias tendencijas nustaté ir
kiti autoriai [63, 64]. Dangy nusodinimo greitis didéja, nes esant didesnei galiai ir darbiniy dujy
srautui, dujy molekuliy darbin¢je kameroje yra daugiau ir joms suteikiama didesné energija, todél jos
greiCiau skyla ir jonizuojasi. Dél to susidaro daugiau jony ir laisvyjy radikaly, kurie gali formuoti
danga, ir dangos augimo greitis padid¢ja.

Visy gauty dangy luzio rodiklis buvo didesnis uz 2,1, 0 ekstinkcijos koeficientas — mazesnis uz 0,4.
Literatiiroje pateikta informacija (zr. 4 lentele) teigia, kad tokios lizio rodiklio vertés biidingos DLC
ir ta-C:H dangoms. Taciau ta-C:H dangoms biuidingos uz 0,3 didesnés ekstinkcijos koeficiento vertés,
todel labiau tikétina, kad buvo gautos DLC dangos. IS 5 lentelés duomeny matyti, kad dangy
ekstinkcijos koeficientai mazéjo, didéjant jy lGzio rodikliams. M. Hiratsuka’os ir kity [54] teigimu,
tai rodo sp® rysiy kiekio dangoje didéjima. Danga su didZiausiu liZio rodikliu (2,34) buvo gauta, esant
200 W galiai ir 11,7 cm®min srautui. Tuo tarpu maziausiu lizio rodikliu (2,13) pasizyméjo danga,
kuri buvo nusodinta, esant 200 W galiai ir 22,8 cm®/min srautui. I§ 29 pav. b) matyti, kad néra aiskios
priklausomybés tarp dangos lazio rodiklio ir iSlydzio galios bei acetileno srauto. Dangy, gauty
naudojant 22,8 cm3/min acetileno srauta, lizio rodikliai vidutiniskai buvo maZzesni, nei dangy, gauty
naudojant 11,7 cm®min ir 45,6 cm®min srautus. Vidutiniskai didziausiomis lizio rodiklio vertémis
pasizyméjo dangos, kurio buvo nusodintos, naudojant 11,7 cm®/min acetileno srauta. Tai leidZia
matyti, kad Sios dangos buvo deimantiskiausios.
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29 pav. Amorfiniy anglies dangy nusodinimo greicio ir ltzio rodiklio priklausomybé nuo galios (1 — 11,7
cm®min C,H, srautas, 2 — 22,8 cm*/min CzH, srautas, 3 — 45,6 cm®min C;H, srautas): a) — nusodinimo
greicio priklausomybé nuo galios, b) — lizio rodiklio priklausomybé nuo galios

Amorfiniy anglies dangy Ramano spektrai buvo analizuojami 1000-1800 cm™ Ramano poslinkio
verciy intervale. Visy bandiniy spektruose buvo matomos siliciui biidingos smailés ties 518-520 cm™
!, Tai rodo, kad tyrimo metu buvo gautas signalas i$ silicio padékly, taigi nusodintos dangos buvo
ganétinai plonos. Visy amorfiniy anglies dangy ant silicio Ramano spektruose buvo matomos
charakteringos D ir G smailés. Visy dangy spektro profiliai buvo labai panasiis j 25 pav. a) pateikto
a-C:H dangos Ramano spektro profilj ir 25 pav. b) pateikto DLC dangos Ramano spektro profilj. D
ir G smailiy padétys, pusplociai (AD ir AG) ir ploty intensyvumy santykiai Ip/lg pateikti 6 lenteléje.
30 pav. pateiktos G smailés padéties, pusplocio ir Ip/lg santykio priklausomybés nuo i8lydzio galios.
Visy bandiniy Ramano spektrai buvo panasis ir buvo analizuojami analogiskai, todél 31 pav. pateikti
tik keli i8 jy. 31 pav. matyti, kad dangy profiliai tarpusavyje labai panasts, todél tikétina, kad dangos
ant visy bandiniy buvo to paties tipo.

6 lentelé. Amorfiniy anglies dangy ant silicio D ir G smailiy parametrai

Bandinionr. | D,ecm™ | AD,cm™ | G,ecm™ | AG, cm™ | In/Ic
1Si 1374 418 1530 184 1,32
2Si 1307 333 1526 194 0,72
3Si 1356 377 1532 185 1,19
4Si 1325 262 1522 176 0,57
5Si 1336 460 1526 176 1,40
6Si 1353 382 1532 194 1,37
7Si 1305 261 1520 190 0,43
8Si 1329 390 1524 154 1,00
9Si 1341 339 1527 181 0,81
10Si 1384 372 1541 158 1,75

I$ 6 lentelés duomeny matyti, kad visy bandiniy spektruose buvo aptiktos placios D smailés. Tai rodo
kad dangy struktiira buvo ganétinai netvarkinga. Visy bandiniy G smailés buvo stipriai (per 39-60
cm 1) pasislinkusios j mazesniy veréiy puse (1520-1541 cm™2), lyginant su grafitui biidinga G smaile
ties 1580 cm™. Tai rodo, kad dangose buvo daug sp® rysiy. Didelj sp® rysiy kiekj rodo ir ganétinai
mazi Ip/lg santykiai (0,43-1,75). Visy bandiniy G smailés pusplotis buvo nedidelis — 154-194 cm™,
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L. J. Yu ir kity [22] teigimu, nedidelis G smailés pusplotis (170-180 cm™) ir jos padéties
pasislinkimas j maZesniy veréiy puse (1525-1540 cm™) biidingas DLC dangoms (Zr. 4 pav. b). Tai
leidzia manyti, kad ant visy bandiniy buvo gautos DLC tipo dangos.

IS 30 pav. a) matyti, kad didéjant i§lydzio galiai nusodinimo metu, dangy G smailé slinkosi j didesniy
Ramano poslinkio veréiy puse. Tai leidzia manyti, kad dangoje mazéjo sp® rysiy ir didéjo sp? rysiais
sujungtos anglies kiekis. Panasia tendencijg pastebéjo ir kiti autoriai [65]. G smailés padétis taip pat
slinkosi i didesniy verciy pusg, mazéjant acetileno dujy slégiui, taciau ganétinai nezymiai. I$ 30 pav.
b) matyti, kad néra aiSkios priklausomybés tarp G smailés pusplocio ir i§lydzio galios bei acetileno
srauto. Vidutiniskai placiausios G smailés biidingos dangoms, nusodintoms esant 11,7 cm3/min
srautui, o siauriausios — dangoms, nusodintoms esant 45,6 cm®min srautui. G smailés pusplocio
didéjimas rodo, kad dangos struktiira tampa netvarkingesne, mazéja tvarkingy sp? rysiy kiekis joje
[7]. 18 30 pav. ¢) matyti, kad néra aiSkios priklausomybés tarp Ip/lg santykio ir islydzio galios bei
acetileno srauto. Dangy, nusodinty esant 11,7 cm3/min acetileno srautui, Ip/lg santykis maZiausias,
kai i§lydzio galia lygi 200 W. Tai leidzia manyti, kad tokia danga turi daugiausiai sp® rysiy. Galiai
kylant, 1o/l santykis sick tick padidéja, taigi sp® rysiy Kiekis dangoje sumazé&ja. Tuo tarpu dangy,
nusodinty esant 22,8 cm®/min ir 45,6 cm®/min acetileno srautui, Ip/ls santykiai yra linke augti,
didéjant galiai, taciau esant 300 W galiai, Siek tick sumazéja. Vidutiniskai maZziausiais Ip/lg santykiais
pasizymi dangos, nusodintos esant 11,7 cm®/min ir 45,6 cm®/min acetileno srautui. Tai leidZia manyti,
kad Siose dangose daugiau sp® rysiy ir jos yra deimantigkesnés.

a) 1545 | b) 200 -

£1535 <

5 . /3 £ 180 * 2

s < 1 =

o o

@ X 2'170 - 3
21525 bz\ 2

< 72}

£ - == 160 1

© g

1515 , , & 150 : ,
100 200 300 400 100 200 300 400
Galia, W Galia, W
2
c) |
15 2

100 200 300 400
Galia, W

30 pav. Amorfiniy anglies dangy ant silicio Ramano spektry parametry priklausomybé nuo galios (1 — 11,7
cm®/min C,H, srautas, 2 — 22,8 cm®min C.H, srautas, 3 — 45,6 cm®min C;H, srautas): a) — G smailés
padéties priklausomybé nuo galios, b) — G smailés pusploéio priklausomybé nuo galios, c¢) — Io/lg santykio
priklausomybé nuo galios
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31 pav. Amorfiniy anglies dangy ant silicio Ramano spektrai: a) — 2Si bandinio spektras, b) — 5Si bandinio
spektras, c) — 8Si bandinio spektras

Nedideli Ip/lg santykiai ir G smailiy pasislinkimas j maZzesniy Ramano poslinkio ver¢iy puse leidzia
manyti, kad ant visy silicio bandiniy buvo nusodintos DLC tipo dangos su daug sp® rysiy ir nedideliais
tvarkingos struktiiros grafitinés anglies kiekiais. Tai sutampa su elipsometriniy matavimy rezultatais.
Palyginus elipsometriniy matavimy ir Ramano spektry analizés metu pastebétas tendencijas, galima
teigti, kad labiausiai tikétina, jog deimantiSkiausios dangos buvo gautos, nusodinimg atliekant 11,7
cm®min acetileno dujy sraute. Todél amorfines anglies dangas ant medicinoje naudojamy medziagy
pavirsiy buvo nuspresta nusodinti, naudojant 11,7 cm®min acetileno dujy srautg ir 100-400 W
iSlydzio galia.

3.2. Amorfiniy anglies dangy ant polieterio eterio ketono tyrimy rezultatai

32 pav. pateikta PEEK bandiniy nuotrauka. Ant visy bandiniy buvo gautos kietos, lygios, rudos
spalvos amorfinés anglies dangos be aiSkiai matomy struktiiriniy defekty. Didéjant islydzio galiai,
dangos spalva tams¢jo. IS to galima daryti prielaida, kad did¢jant galiai, dangy storis did¢jo.

Pabandzius dangas jbrézti adata, jos nesusibraizé ir neatSoko nuo pavirSiaus. Tai leidzia manyti, kad
buvo gautos kietos DLC dangos.
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Crynas  oeEk  2PEEK, 3PEEK, 4PEEK,
PEEK  “loow 2004 E A

32 pav. Gryno PEEK ir amorfinémis anglies dangomis padengto PEEK bandiniai

7 lenteléje pateikti dangy ant PEEK elipsometriniai matavimai. IS gauty duomeny matyti, kad buvo
gautos ganétinai plonos dangos ir jy storis didéjo, didéjant i8lydzio galiai. Visy dangy lazio rodiklis
buvo didesnis uz 2,2, o ekstinkcijos koeficiento vertés buvo nedidelés. Remiantis literattiroje pateikta
informacija (zr. 4 lentelg), galima teigti, kad visos keturios dangos buvo DLC tipo. 2PEEK bandinio
danga taip pat galéjo buti ta-C:H tipo. Didziausiu lizio rodikliu (2,38) ir maziausiu ekstinkcijos
koeficientu (0,055) pasizyméjo danga, kuri buvo nusodinta, esant 100 W galiai. Tuo tarpu maziausias
lazio rodiklis (2,21) ir didZiausias ekstinkcijos koeficientas (0,345) buvo budingas dangai, kuri buvo
nusodinta, esant 200 W galiai.

7 lentelé. Amorfiniy anglies dangy ant PEEK storiai ir optiniai parametrai

Bandinio nr. | Dangos storis, nm | LiiZio rodiklis | Ekstinkcijos koeficientas
1PEEK 109 2,38 0,055
2PEEK 168 2,21 0,345
3PEEK 238 2,33 0,108
4PEEK 344 2,26 0,170

PEEK bandiniy Ramano spektrai buvo analizuojami 1150-1850 ¢cm™ Ramano poslinkio veréiy
intervale. Buvo pastebéta, kad visy bandiniy, taip pat ir gryno PEEK, Ramano spektrai kilo aukstyn.
B. Marchon’o ir kity [66] teigimu, Ramano spektro kilimas aukStyn budingas polimerinéms
medZiagoms, kuriose yra daugiau nei 34 % vandenilio. Jj sukelia dél vandenilio rySiy atsirandantis
fotoliuminescencinis fonas. Kuo daugiau medziagoje vandenilio, tuo didesnis spektro kilimo kampas.
Analizuojant spektrus, buvo pastebéta, kad anglies dangomis padengty PEEK bandiniy spektry
kilimas buvo ne toks intensyvus, kaip gryno PEEK, taigi anglies dangos sumazino vandenilio kiekj
bandiniy pavir$iuje. Taciau spektry kilimas vis tiek buvo matomas, ir labiausiai tikétina, kad jj sukele
i§ paties polimero gautas signalas, nes nusodintos dangos buvo ganétinai plonos. Analizuojant
spektrus, jie buvo i8lyginti, naudojant programos ,,OriginPro 8.5 funkcijas. Gryno PEEK Ramano
spektras pateiktas 33 pav., o amorfiniy anglies dangy ant PEEK Ramano spektrai — 34 pav. Bandiniy
D ir G smailiy parametrai pateikti 8 lenteléje. Gryno PEEK Ramano spektre buvo matomos D ir G
smailés ties atitinkamai 1362 cm™ ir 1560 cm™2. Be $iy smailiy, dar buvo aptiktos smailés ties 1179,
1275, 1457, 1636, 1735 ir 1820 cm™ L. Sios smailés tikriausiai atsiranda dél PEEK struktiiroje esanciy
jvairiy anglies rysiy (pavyzdziui, smailés ties 1735 ir 1820 cm™ gali biiti priskiriamos C=0 rysiy
vibracijoms, smailé ties 1636 cm™® — C=C rys§iy vibracijoms, smailé ties 1457 cm™? —
transpoliacetileno grupés rysiy vibracijoms, smailé ties 1275 cm ™ — alifatiniy anglies grandiniy rysiy
vibracijoms, smailé ties 1179 cm™* — C-O-C rysiy vibracijoms). Daugiausiai informacijos apie
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amorfiniy anglies dangy struktiirg suteikia D ir G smailés, todél tik jos buvo nagrinéjamos placiau.
Visi spektrai buvo analizuojami analogiskai, todél galima lyginti, kaip amorfinés anglies dangos
pakeit¢ PEEK Ramano spektro D ir G smailes.

8 lentelé. PEEK bandiniy D ir G smailiy parametrai

Bandinionr. | D,ecm™? | AD,em™ | G,em™ | AG, cm™! | In/lc
Grynas PEEK 1362 64 1560 97 0,32
1PEEK 1362 91 1584 242 0,21
2PEEK 1364 92 1560 97 0,62
3PEEK 1368 93 1566 200 0,29
4PEEK 1366 113 1574 197 0,41

IS 8 lentel¢je pateikty duomeny ir 33 pav. bei 34 pav. pateikty spektry matyti, kad ant PEEK
nusodintos amorfinés anglies dangos sukelia rysky D ir G smailiy intensyvumo (lyginant su kitomis
smailémis) ir pusplo¢iy padidéjima. Tai rodo, kad polimero pavirSiuje susiformavo netvarkingos
amorfinés anglies struktiiros. Didéjant i§lydZzio galiai, D smailé Siek tiek pasislenka j didesniy verciy
puse, o jos pusplotis padidéja 27-49 cmL. Visos dangos, i¥skyrus 2PEEK bandinio (kuris buvo
dengiamas, esant 200 W galiai), stipriai padidina G smailés pusplotj ir perstumia jg j didesniy Ramano
poslinkio veréiy puse. G smailés pasislinkimas j didesniy veréiy puse rodo, kad pavirsiuje mazéja sp®
ry$iy. Ryskiausig G smailés padéties ir pusplocio pokytj sukélé IPEEK bandinio danga, kuri buvo
nusodinta, esant 100 W galiai. Ji taip pat labiausiai sumazino Ip/lc santykj. Taip pat Ip/lc santykj Siek
tieck sumazino 3PEEK bandinio danga, o 2PEEK ir 4PEEK bandiniy dangos, nusodintos esant
atitinkamai 200 W ir 400 W galiai, Ip/lg santykj padidino. Taciau visy dangy Ip/lg santykis buvo
mazZesnis uz 1, o tai rodo, kad dangose buvo daug sp® anglies rysiy. Nedidelés Ip/lg santykio vertés ir
padidé¢je D ir G smailiy pusplociai leidzia manyti, kad PEEK pavirSiuje buvo suformuotos
netvarkingos struktiiros anglies dangos su vyraujaniais sp° rysiais. Sie rezultatai sutampa su
elipsometriniy matavimy rezultatais — visoms dangoms buvo buidingas didelis liZio rodiklis ir mazas
ekstinkcijos koeficientas, o tokie optiniai parametrai biidingi dangoms, kuriose dominuoja sp® rysiai.
Tikétina, kad deimantiskiausia danga buvo esant 100 W galiai nusodinta 1PEEK bandinio danga, nes
jos Ip/lg santykis ir ekstinkcijos koeficientas buvo maziausi, o 1Gzio rodiklis — didziausias. Tuo tarpu
2PEEK bandinio dangoje sp® rysiy tikriausiai buvo maziausiai, nes jos In/lg santykis ir ekstinkcijos
koeficientas buvo didZiausi, o luzio rodiklis — maziausias.

Intensyvumas, sant. vnt.
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33 pav. Gryno PEEK Ramano spektras
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34 pav. Amorfiniy anglies dangy ant PEEK Ramano spektrai: a) — 1PEEK bandinio spektras, b) — 2PEEK

bandinio spektras, ¢) — 3PEEK bandinio spektras, d) — 4PEEK bandinio spektras

PEEK bandiniy drékinimo kampo matavimy rezultatai pateikti 9 lenteléje. Visi matavimai buvo

atliekami analogiskai, todel 35 pav. pateikiamos tik keliy bandiniy drékinimo kampo nuotraukos.

9 lentelé. PEEK bandiniy drékinimo kampo matavimai

Prie§ aps$vitinima UV lempa Po apSvitinimo UV lempa
Bandinio nr. Vandens Aliejaus PavirSiaus Vandens Aliejaus PavirSiaus
drékinimo drékinimo energija, drékinimo drékinimo energija,
kampas, ° kampas, ° mJ/m? kampas, ° kampas, ° mJ/m?
Grynas PEEK | 85,68 +3,25 22,57 +1,56 33,18 71,52 +2,43 20,46 + 1,79 39,26
1PEEK 65,71 + 2,94 18,35+ 1,52 42,61 56,43 + 1,91 17,99+ 1,93 48,24
2PEEK 47,72 +2,16 10,37 £ 2,04 54,25 38,54 + 3,02 9,12+ 2,07 60,04
3PEEK 58,36 + 3,01 17,63+ 1,87 47,06 52,57 +2,46 15,49+ 1,72 50,88
4PEEK 50,46 + 2,25 13,59+ 2,16 52,34 44,48 +£2,58 11,78 + 1,43 56,26
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35 pav. PEEK bandiniy drékinimo kampai (skystis — distiliuotas vanduo): a) — grynas PEEK, b) —
1PEEK, c) — 2PEEK, d) — grynas PEEK po apsvitinimo, ¢) — IPEEK po apsvitinimo, f) — 2PEEK po
apsvitinimo

IS 9 lentel¢je pateikty duomeny matyti, kad grynam PEEK biidingas ganétinai didelis drékinimo
kampas ir maza pavirSiaus energija. Visos nusodintos amorfinés anglies dangos ganétinai efektyviai
sumazino tiek vandens, tiek aliejaus drékinimo kampg ant PEEK pavirSiaus — vandens drékinimo
kampas sumazéjo 19,97-37,96°, o aliejaus — 4,22—12,2°. Panasius rezultatus gavo H. Wang’as ir Kiti
[31]. PEEK pavirsiaus energija dangos padidino 9,43-21,07 mJ/m? Labiausiai pavirSiaus
hidrofiliskumg ir energija padidino 2PEEK danga, kuri buvo nusodinta, esant 200 W galiai, 0
maziausiali — 1PEEK danga, kuri buvo nusodinta, esant 100 W galiai. Atsizvelgus | elipsometrijos ir
Ramano spektroskopijos metodais gautus rezultatus, galima pastebéti, kad grafitiSkesnés dangos su
mazesniais ltzio rodikliais, didesniais Ip/lc santykiais ir ekstinkcijos koeficientais (2PEEK ir 4PEEK)
PEEK pavirSiaus energija padidino labiau, nei deimantiskesnés 1PEEK ir 3PEEK bandiniy dangos.
Tokig tendencijg nustaté ir kiti autoriai [34, 35]. Po apS$vitinimo ultravioletiniais spinduliais, tiek
gryno PEEK, tiek amorfinémis anglies dangomis padengto PEEK drékinimo kampai dar labiau
sumazéjo, o pavirSiaus energija — padidéjo. DidZiausia pavirSiaus energija pasizymejo 2PEEK
bandinys. Mokslininky teigimu [37], apSvitinimas ultravioletiniais spinduliais medziagos pavirSiuje
sukuria aktyvius deguonies rysius, de¢l kuriy padid¢ja pavirSiaus hidrofiliSkumas ir energija. Be to,
yra nustatyta, kad veikiant amorfines anglies dangas ultravioletiniais spinduliais, anglies atomai jgyja
energijos ir dalis jy persigrupuoja i§ sp® ry$iy j maZesnés energijos, energetidkai stabilesnius sp?
rysius. Taigi, vyksta dangos grafitizacija [67, 68]. Dangai grafitizuojantis ir mazéjant sp® rysiy kiekiui
joje, dangos pavirSiaus energija yra linkusi didéti [34, 35]. Tai paaiSkina, kodél apsvitinus
amorfinémis anglies dangomis padengtus PEEK bandinius ultravioletine spiduliuote, jy pavirSiaus
energija padidéjo. Atlikty drékinimo kampo matavimy rezultatai jrodo, kad amorfinés anglies dangos
efektyviai padidina PEEK pavirSiaus hidrofiliSkumg ir energija. H. Wang’as ir Kiti [31] bei J.
Huang’as ir kiti [32] teigia, kad toks amorfiniy anglies dangy poveikis stipriai padidina PEEK
pavirSiaus biosuderinamumg.

3.3. Amorfiniy anglies dangy ant polikaprolaktono tyrimy rezultatai

36 pav. pateikta PCL bandiniy nuotrauka. Ant 1PCL, 2PCL, 7PCL ir 8PCL bandiniy buvo gautos
lygios, gelsvos-sviesiai rudos spalvos dangos. Ant 3PCL ir 4PCL bandiniy buvo gautos tamsiai rudos
dangos. 3PCL bandinio krastuose danga buvo pradéjusi luptis ir skilinéti, o 4PCL bandinio danga
buvo suskilinéjusi ant viso bandinio pavirSiaus. Tai rodo, kad dangoje buvo stipriy vidiniy jtempiy.
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Pabandzius jbrézti dangas adata, visy bandiniy dangos lengvai jsibrézé. Tai leidzia manyti, kad,
priesingai nei ant PEEK pavirSiaus, ant PCL bandiniy buvo nusodintos minkstos, nedeimantiskos
dangos.

10 lentel¢je pateikti dangy ant PCL elipsometriniai matavimai. IS gauty duomeny matyti, kad
nusodinant dangas 30 s, buvo gautos ganétinai plonos (113-424 nm) dangos, kuriy storis didéjo,
didéjant islydzio galiai. Nusodinant dangas 3 s, buvo gautos dar plonesnés (31-103 nm) dangos.
Dangos ant PCL bandiniy buvo Siek tiek storesnés, nei dangos ant PEEK bandiniy. Visy dangy liizio
rodiklis buvo Zymiai mazesnis, nei dangy, kurios buvo nusodintos ant PEEK. I§ dangy, nusodinty per
30 s, didziausiu lazio rodikliu ir maZziausiu ekstinkcijos koeficientu pasizyméjo 1PCL danga, Kuri
buvo nusodinta, esant maziausiai galiai (100 W). Dangy, nusodinty naudojant didesne¢ galig, lazio
rodiklis buvo gerokai mazesnis, o ekstinkcijos koeficientas — didesnis. Nusodinant dangas 3 s, buvo
gautos dangos su Siek tiek didesniu ltizio rodikliu ir mazesniu ekstinkcijos koeficientu. Remiantis
literatiiroje pateikta informacija apie anglies dangy optinius parametrus [54] ir tuo, kad dangos buvo
minkStos ir lengvai braizési, galima daryti prielaida, kad buvo gautos PLC arba GLC tipo dangos.
DLC dangos ant PCL bandiniy nesusidaré. Tai tikriausiai 1émé Sio polimero minks§tumas, lengvas
irimas dél alifatinés cheminés strukttiros, zema lydymosi temperatiira ir didelis vandenilio kiekis jo
sudétyje. Gali buti, kad nusodinimo metu jonams intensyviai bombarduojant PCL pavirsiy, jis pradéjo
kaisti, irti ir reaguoti su augancia danga. Tai gal¢jo lemti ir didesnj dangy ant PCL storj, lyginant su
dangomis ant PEEK. Nusodinant dangas trumpesnj laikg ir esant mazai galiai (100 W), PCL
pavir$iaus bombardavimas jonais ir irimas tikriausiai nebuvo toks intensyvus, todel buvo gautos
deimantiskesnés dangos su didesniais 1Gzio rodikliais ir mazesniais ekstinkcijos koeficientais.

1PCL, 2PCL, 3PCL,
Grynas 100w, 200w, 300W
PCL .. = 305 S SENNE

Dl

\

|

|

APCL, 7PCL, 8PCL,

400w, 300w, 400w,
30s 3s 3s

36 pav. Gryno PCL ir amorfinémis anglies dangomis padengto PCL bandiniai

10 lentelé. Amorfiniy anglies dangy ant PCL storiai ir optiniai parametrai

Bandinio nr. | Dangos storis, nm | LiiZio rodiklis | Ekstinkcijos koeficientas
1PCL 113 1,99 0,154
2PCL 247 1,77 0,534
3PCL 320 1,79 0,449
4PCL 424 1,68 0,483
7PCL 31 2,00 0,125
8PCL 103 2,11 0,118
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PCL bandiniy Ramano spektrai buvo analizuojami 950-1900 cm™ Ramano poslinkio veréiy
intervale. Atliekant Ramano spektroskopija, buvo pastebéta, kad 2PCL, 3PCL ir 4PCL bandiniy
danga iSkart prad¢jo degti ir lydytis, jdéjus juos j Ramano kamera ir nukreipus j juos lazerio spindulj.
Tai rodo, kad ant $iy bandiniy buvo gautos energijg ir $ilumg sugeriancios dangos. Mokslininky [69]
teigimu, PLC ir GLC dangoms biidingas prastas Siluminis laidumas. Tai leidzia daryti prielaida, kad
ant Siy bandiniy susidaré PLC arba GLC tipo dangos, kurios yra linkusios sugerti energija ir Siluma.
Tokia prielaida sutampa su elipsometriniy matavimy metu gautomis iSvadomis.

Kity bandiniy ir gryno PCL Ramano spektruose, kaip ir PEEK bandiniy spektruose, buvo matomas
spektro kilimas, sukeltas didelio vandenilio kiekio PCL sudétyje. Amorfinés dangos spektro kilimo
kampa Siek tiek sumazino, o tai leidzia manyti, kad polimero pavirSiuje sumazejo vandenilio. ISlyginti
spektrai pateikti 37 pav., o D ir G smailiy parametrai — 11 lenteléje. Kaip ir PEEK Ramano spektre,
gryno PCL spektre buvo aptiktos D ir G smailés. Gryno PCL sudétyje (zr. 19 pav. c) sp? anglies rysiy
néra, taCiau reikia pastebéti, kad tiksli Siame darbe naudoto PCL sudétis nebuvo Zinoma, todél jame
galéjo buti priemaiSy, dél kuriy Ramano spektre galéjo atsirasti D ir G smailés. Taip pat buvo
matomos smailés ties 1002, 1091, 1180, 1275, 1459, 1634, 1727 ir 1818 ecm™, kurios, kaip ir PEEK
atveju, galéjo atsirasti dél jvairiy anglies rySiy (C=0, C-O-C, alifatiniy anglies grandiniy) PCL
struktiiroje. Kadangi daugiausiai informacijos apie amorfines anglies dangas suteikia D ir G smailés,
placiau nagrin¢jamos buvo tik jos. Visi spektrai buvo apdorojami ir analizuojami analogiSkai.

IS 11 lentel¢je pateikiamy duomeny ir 37 pav. pateikty spektry matyti, kad amorfinés anglies dangos
stipriai padidino D ir G smailiy intensyvumus (lyginant su kitomis smailémis) bei pusplocius. Tai
leidzia daryti prielaida, kad bandiniy pavirSiuje buvo netvarkingy amorfinés anglies struktiry.
Dangomis padengty bandiniy D smailé per kelis cm ! pasislinko j didesniy veréiy puse, o G smailé —
i maZesniy verdiy puse. 1PCL bandinio danga iek tiek padidino Io/lc santykij, taigi sp® rysiy kiekis
sumazéjo, o 7PCL ir PCL bandiniy dangos santykj Siek tiek sumazino, taigi sp° rysiy kiekis padidéjo.
Tokios tendencijos buvo pastebétos ir elipsometriniy matavimy rezultatuose. Visy trijy dangy Ip/lc
santykiai buvo mazesni uz 1, o tai rodo, kad dangose buvo nemazai sp® rysiy. Visgi negalima teigti,
kad buvo gautos DLC tipo dangos, nes dangos buvo minkstos ir lengvai jsibrézé, o DLC dangoms
budingas didelis kietumas. Todé¢l labiausiai tikétina, kad ant 1PCL, 7PCL ir 8PCL bandiniy buvo
gautos PLC tipo dangos su daug sp® rysiy ir vandenilio.

11 lentelé. PCL bandiniy D ir G smailiy parametrai

Bandinionr. | D,ecm™ | AD,cm™ | G,ecm™ | AG, cm™ | In/Ic
Grynas PCL 1362 73 1558 77 0,77
1PCL 1367 112 1551 102 0,94
7PCL 1365 92 1554 113 0,70
8PCL 1365 97 1554 133 0,63
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37 pav. Gryno PCL ir amorfiniy anglies dangy ant PCL Ramano spektrai: a) — gryno PCL spektras, b) —
1PCL bandinio spektras, c) — 7PCL bandinio spektras, d) — 8PCL bandinio spektras
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PCL bandiniy drékinimo kampo matavimy rezultatai pateikti 12 lenteléje. 4PCL bandinio drékinimo
kampai matuojami nebuvo, nes danga buvo per daug suskilinéjusi. Visi matavimai buvo atliekami

analogiSkai, todé¢l 38 pav. pateikiamos tik keliy bandiniy drékinimo kampo nuotraukos.

12 lentelé. PCL bandiniy drékinimo kampo matavimai

Prie§ aps$vitinima UV lempa Po apSvitinimo UV lempa
Bandinio nr. Vandens Aliejaus PavirSiaus Vandens Aliejaus PavirSiaus
drékinimo drékinimo energija, drékinimo drékinimo energija,
kampas, ° kampas, ° mJ/m? kampas, ° kampas, ° mJ/m?
Grynas PCL 92,26 +£2.,65 57,34 £ 3,04 22,92 68,45 + 3,05 48,25 + 2,48 36,75
1PCL 53,38 £ 3,06 21,18 +2,71 49,93 43,62 + 2,87 12,58 + 2,55 56,77
2PCL 49,13 + 2,79 26,28 +£2,23 54,28 45,46 +£2,42 17,75+2,34 55,32
3PCL 51,67+ 1,67 28,76 = 1,98 50,.36 47,25+ 1,93 20,31+ 3,01 53,99
7PCL 61,54 + 3,02 25,68 +2,48 44,28 52,23 +2,78 15,56 + 1,66 51,09
8PCL 58,63 £ 2,72 17,49+ 2,09 46,90 53,43 +£2,37 14,03+2,43 50,42
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38 pav. PCL bandiniy drékinimo kampai (skystis — distiliuotas vanduo): a) — grynas PCL, b) — 2PCL, c¢) —
7PCL, d) — grynas PCL po apsvitinimo, €) — 2PCL po apsvitinimo, f) — 7PCL po apsvitinimo

IS 12 lentel¢je pateikty duomeny matyti, kad grynam PCL biidingas didelis drékinimo kampas (tiek
vandens, tiek aliejaus) ir maza pavirSiaus energija. Visos amorfinés anglies dangos efektyviai
sumazino vandens ir aliejaus drékinimo kampa ant PCL pavirSiaus — vandens drékinimo kampas
sumazejo 30,72-43,13°, o aliejaus — 28,58-39,85°. PCL pavirSiaus energija dangos padidino 21,36—
31,36 mJ/m?2. Labiausiai pavirsiaus hidrofiliskuma ir energija padidino 2PCL bandinio danga,
nusodinta per 30 s ir esant 200 W galiai, o maziausiai — 7PCL bandinio danga, nusodinta per 3 s ir
esant 100 W galiai. Net ir labai plona, vos 31 nm storio 7PCL bandinio danga PCL pavirSiaus energija
padidino beveik dvigubai. Galima pastebéti tendencijg, kad 2PCL ir 3PCL bandiniy dangos su
mazesniais lizio rodikliais ir didesniais ekstinkcijos koeficientais (taigi ir maziau sp® rysiy) PCL
pavirsiaus hidrofiliSkuma ir energija padidino labiau, nei kitos, deimantiskesnés dangos. Panasia
tendencijg pastebejo kiti autoriai [34, 35], kurie tyré anglies dangy jtaka PET pavirSiaus energijai. PO
apSvitinimo ultravioletiniais spinduliais, tiek gryno PCL, tiek amorfinémis anglies dangomis
padengto PCL drékinimo kampai dar labiau sumaZzéjo, o pavirSiaus energija — padidéjo. Kaip ir PEEK
bandiniy atveju, anglies dangy pavirSiaus energijos padidéjimg po apSvitinimo tikriausiai lémé
Ivykusi dangy grafitizacija. Didziausia pavirSiaus energija po apSvitinimo pasizymejo 1PCL
bandinys. Néra atlikta amorfiniy anglies dangy itakos PCL pavirSiaus drékinimui ir energijai tyrimy,
taciau J. Wang’o ir kity [33] atlikti PLC tipo dangy jtakos PET pavirSiaus energijai tyrimai rodo, kad
PLC dangos padidina PET pavirSiaus energijg ir sumaZzina zalingy bakterijy adhezija ant pavirSiaus,
taigi tikétina, kad panasy poveik;] tokios dangos galéty daryti ir PCL pavirSiaus savybéms.

3.4. Amorfiniy anglies dangy ant polietileno tereftalato tyrimy rezultatai

39 pav. pateikta PET bandiniy nuotrauka. Dengiant bandinius 30 s, visi keturi bandiniai (1PET, 2PET,
3PET ir 4PET) susirieté. Tai rodo, kad dangose buvo stipriy vidiniy jtempiy. Ant visy keturiy
bandiniy buvo gautos kietos, vientisos, rudos spalvos anglies dangos. Jy spalva tamse¢jo, o skaidrumas
mazgjo, didéjant iSlydzio galiai. IS to galima spresti, kad dangy storis taip pat did¢jo, didéjant i1§lydzio
galiai. Bandiniai, ant kuriy dangos buvo nusodintos per 5 s (SPET, 6PET) ir 3 s (7PET, 8PET), isliko
lygtis. Ant jy taip pat buvo gautos kietos ir vientisos dangos, taciau jy spalva buvo $viesesne, o
skaidrumas — didesnis, nei dangy, nusodinty per 30 s. Tai leidzia manyti, kad dangy storis buvo
mazesnis. PabandZius dangas jbréZti adata, nei viena danga nesusibraiz¢ ir neatSoko nuo pavirSiaus.
Tai leidZia daryti prielaida, kad buvo gautos kietos DLC dangos.
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Grynas PET

1PET,

4PET,
100 W, 30 s 2PET 3PET 400 W,

i i W

B
200 W, 30 s 300 W,30s

SPET,
400 W, 3 s

5PET, 6PET, 7PET,
100W,5s 200W,5s 300 W,3s

39 pav. Gryno PET ir amorfinémis anglies dangomis padengto PET bandiniali

40-41 pav. pateikti PET bandiniy optinio pralaidumo ir optinio tankio spektrai. I$ jy matyti, kad
grynas, nedengtas PET sugeria Sviesg ultravioletiniy spinduliy srityje, o jo pralaidumas regimajai
Sviesai siekia mazdaug 80 %. Panasy gryno PET pralaidumo spektra gavo ir kiti autoriai [70]. IS
bandiniy su nusodintomis amorfinémis anglies dangomis spektry matyti, kad per 30 s nusodintos
dangos PET pralaidumg ultravioletiniams spinduliams 300—400 nm bangos ilgio ribose sumazina iki
mazdaug 1040 %, o pralaidumg regimajai Sviesai sumazina iki mazdaug 30-60 % (Zr. 40 pav. a).
Taip pat i$ spektro matyti, kad didéjant iSlydzio galiai, dangos pralaidumas ultravioletiniams
spinduliams ir regimajai Sviesai mazéja. PanaSias tendencijas nustaté ir kiti autoriai [10]. Dangy,
nusodinty esant 300 W ir 400 W galiai, spektrai ganétinai panasiis, nors esant 400 W galiai nusodinta
danga pralaidumg sumazina Siek tiek labiau. Dangos, kurios buvo nusodintos per trumpesnj laika,
taip pat sumazino PET pralaidumg ultravioletiniams spinduliams 300-400 nm bangos ilgio ribose ir
regimajai §viesai, tadiau gerokai maziau, nei per 30 s nusodintos dangos (Zr. 41 pav. a). Sios dangos
PET pralaiduma ultravioletiniams spinduliams sumazino iki mazdaug 40-70 %, o pralaiduma
regimajai Sviesai — iki mazdaug 60—75 %. Maziausiai pralaiduma sumazino SPET bandinio danga,
nusodinta per 5s ir naudojant 100 W galia, o daugiausiai — 6PET bandinio danga, kuri buvo nusodinta,
esant 200 W galiai. Dangos, kurios buvo nusodintos per 3 s (7PET ir 8PET), pralaidumg sumaZzino
Siek tiek maziau, nei 6PET bandinio danga. Tai leidzia manyti, kad jos dél trumpesnio nusodinimo
laiko buvo plonesnés. V. M. Elinson’0 ir kity [30] teigimu, amorfiniy anglies dangy jtaka skaidriy
polimery ultravioletiniy spinduliy sugerciai gali biiti naudinga, gaminant geriau akis nuo $iy spinduliy
apsaugancius kontaktinius leSius. D¢l tos paties priezasties anglies dangos galéty biiti naudojamos ir
polimeriniams akiniy leSiams dengti.

Apsvitinty ultravioletiniais spinduliais bandiniy optinio pralaidumo spektrai pateikti 42 pav. I§ jy
matyti, kad apSvitinimas turé¢jo nedaug jtakos gryno, nedengto PET pralaidumui, tik Siek tiek
sumazino pralaidumg ultravioletiniams spinduliams 200-300 nm bangos ilgio ribose. Tuo tarpu
anglies dangy, nusodinty per 30 s, pralaiduma apsvitinimas stipriai sumazino iki mazdaug 5-20 %
ultravioletiniams spinduliams 300-400 nm bangos ilgio srityje ir mazdaug 5—40 % regimajai Sviesai
(Zr. 42 pav. a). Vélgi, did¢jant dangy nusodinimui naudotai galiai, maz¢jo dangos pralaidumas. Per
trumpesn;] laikg nusodinty dangy pralaiduma apSvitinimas taip pat sumazino, bet ne taip stipriai (zr.
42 pav. b). Dangy pralaidumo pokycius tikriausiai sukélé apsvitinimo ultravioletiniais spinduliais
metu jvykusi dangy grafitizacija [67, 68].
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40 pav. Gryno PET (1), 1PET (2), 2PET (3), 3PET (4) ir 4PET (5) bandiniy optinio pralaidumo ir optinio
tankio spektrai: a) — pralaidumo spektras, b) — optinio tankio spektras
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41 pav. Gryno PET (1), 5PET (2), 6PET (3), 7PET (4) ir 8PET (5) bandiniy optinio pralaidumo ir optinio
tankio spektrai: a) — pralaidumo spektras, b) — optinio tankio spektras
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42 pav. Apsvitinty PET bandiniy optinio pralaidumo spektrai: a) — gryno PET (1), 1PET (2), 2PET (3),
3PET (4), 4PET (5) bandiniy pralaidumo spektras, b) —gryno PET (1), 5PET (2), 6PET (3), 7PET (4), 8PET
(5) bandiniy pralaidumo spektras
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PET bandiniy Ramano spektrai buvo analizuojami 1150-1800 cm™ Ramano poslinkio veréiy
intervale. Kaip ir PEEK bei PCL bandiniy spektruose, PET bandiniy spektruose buvo pastebimas
didelio vandenilio kiekio PET sudétyje sukeltas spektro kilimas aukStyn. Visy amorfinémis anglies
dangomis padengty PET bandiniy spektry kilimo kampas buvo mazesnis, nei gryno PET, taigi galima
manyti, kad dangos sumazino vandenilio kiekj PET pavirSiuje. Gryno PET ir keliy amorfiniy anglies
dangy ant PET bandiniy iSlyginti Ramano spektrai pateikti 43 pav. Visi anglies dangy ant PET
spektrai buvo ganétinai panasis, todé¢l pateikiami tik keli i§ jy. Spektry D ir G smailiy parametrai
pateikti 13 lentel¢je.

Gryno PET Ramano spektre buvo aiskiai matomos charakteringos PET smailés ties 859, 1098, 1288,
1613 ir 1725 cm™, kurios atitinkamai zymi C—O—C rysiy, antisimetrines C—O—C rysiy, aromatiniy
ziedy ir C=0 rysiy, aromatiniy ziedy C=C ir karbonilo rySiy vibracijas [71]. Gautas gryno PET
spektras buvo labai panasus j kity autoriy gautus spektrus [72, 73]. Visy amorfiniy anglies dangy ant
PET spektruose buvo matomos gryno PET spektrui biidingos smailés, o tai rodo, kad buvo gautas
signalas i§ paties polimero ir dangy storiai buvo ganétinai nedideli. I§ lentelés duomeny matyti, kad
did¢jant dangy iSlydzio galiai, D smailé slinkosi j didesniy verc¢iy puse, o G smailés padétis svyravo
1568-1581 cm* intervale. 7PET bandinio spektre D smailés aptikti nepavyko, nes ji buvo uzgozta
PET smailiy ties 1283 cm™ (kuri priskiriama aromatiniy Ziedy ir C=0 ry8iy virpesiams) ir 1465 cm™
! (kuri priskiriama transpoliacetileno grupés ry$iy virpesiams). D smailés pusplotis visy dangy
spektruose buvo nedidelis ir mazéjo, didéjant i§lydzio galiai. Aiskios priklausomybés tarp per 30 s
nusodinty dangy (1PET, 2PET, 3PET, 4PET) G smailés padéties bei pusplocio ir islydzio galios
nebuvo, tuo tarpu trumpiau nusodinty dangy (5PET, 6PET, 7PET, 8PET) G smailés pusplotis mazéjo
ir G smailé slinkosi j didesniy ver¢iy pusg, didéjant iSlydzio galiai. Tai rodo, kad didéjant galiai,
formavosi daugiau tvarkingy grafitinés anglies struktiiry ir sp? rysiy kiekis dangoje didéjo. Todél gali
buti, kad didéjant i§lydzio galiai, dangy optinis pralaidumas mazéjo ne tik dél didéjancio dangy storio,
bet ir dél didéjancio sp? rysiy kiekio dangoje. Tai paaiskinty, kodél dangy optinis pralaidumas
sumazéjo, apsvitinus jas ultravioletine spinduliuote. AiSkios priklausomybés tarp dangy Ip/le
santykio ir i§lydzio galios nebuvo. Visy bandiniy Ip/lc santykis buvo nedidelis, o tai leidzia manyti,
kad visose dangose vyravo sp® rysiai ir jos tikriausiai buvo DLC tipo. G. Stan’0 ir kity [74] teigimu,
DLC dangoms biidingas kietumas ir ruda spalva, o tokios dangos ir buvo gautos ant visy bandiniy.
Tai patvirtina, kad ant PET bandiniy buvo gautos DLC dangos. Didziausiu G smailés poslinkiu j
mazesniy verCiy pus¢ pasizyméjo 3PET bandinio danga, kurios Ip/lc santykis taip pat buvo
maziausias. Sie poZzymiai leidzia manyti, kad $ioje dangoje buvo daugiausia sp® rysiy ir ji buvo
deimantiSkiausia.

13 lentelé. PET bandiniy D ir G smailiy parametrai

Bandinionr. | D,em™ | AD,em™ | G,ecm™ | AG, em™ | In/IG
1PET 1357 83 1575 165 0,30
2PET 1366 87 1577 152 0,42
3PET 1366 81 1568 196 0,28
4PET 1367 78 1579 138 0,43
SPET 1358 83 1569 180 0,38
6PET 1365 73 1573 174 0,36
TPET - - 1581 156 —
8PET 1361 76 1588 133 0,43
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43 pav. Gryno PET ir amorfiniy anglies dangy ant PET Ramano spektrai: a) — gryno PET spektras, b) —

2PET bandinio spektras, ¢) — 3PET bandinio spektras, d) — 5PET bandinio spektras

PET bandiniy drékinimo kampo matavimy rezultatai pateikti 14 lenteléje. Visi matavimai buvo
atlickami analogiSkai, todel 44 pav. pateikiamos tik keliy bandiniy drékinimo kampo nuotraukos.

14 lentelé. PET bandiniy drékinimo kampo matavimai

Pries§ apSvitinima UV lempa Po apsvitinimo UV lempa
Bandinio nr. Vandens Aliejaus Pavirsiaus Vandens Aliejaus Pavirsiaus
drékinimo drékinimo energija, drékinimo drékinimo energija,
kampas, °© kampas, ° mJ/m? kampas, ° kampas, ° mJ/m?
Grynas PET 77,42 +£3,08 29,46 + 3,42 35,11 64,58 + 3,52 22,58 £ 4,01 42,81
1PET 67,26 +£2,76 19,45+2.44 41,63 60,46 + 2,78 12,63 +2.42 46,14
2PET 58,75 + 2,04 17,39 +£2,38 46,83 50,42 +2,92 11,02 +2.,76 52,50
3PET 69,42 +321 21,53 +3,03 40,22 62,51 + 3,55 16,85+ 2,92 44,60
4PET 55,87 £ 3,14 14,21 +3,42 48,86 48,47 + 3,82 8,72+3,59 53,84
5PET 63,27 £ 2,06 17,98 +2,15 44,05 54,13 +2,01 11,72 +2.85 50,11
6PET 66,45+ 1,49 18,52 + 1,78 42,18 56,73 = 1,32 12,06 + 2,54 48,46
7PET 56,53 + 1,93 16,30 +£2,06 48,30 50,91 + 1,24 10,18 + 1,87 52,22
8PET 54,23 +2.31 13,83+ 1,39 49,92 47,39 + 1,96 8,16 + 1,94 54,55
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44 pav. PET bandiniy drékinimo kampai (skystis — distiliuotas vanduo): a) — grynas PET, b) — 6PET, c) —
8PET, d) — grynas PET po aps$vitinimo, €) — 6PET po apsvitinimo, f) — 8PET po ap§vitinimo

IS 14 lenteléje pateikty duomeny matyti, kad grynam PET budingas didelis vandens drékinimo
kampas ir maza pavirSiaus energija. Visos amorfinés anglies dangos ganétinai efektyviai sumazino
vandens ir aliejaus drékinimo kampa ant PET pavirSiaus — vandens drékinimo kampas buvo
sumazintas 8-23,19°, o aliejaus — 7,93-15,53°. PET pavirSiaus energija dangos padidino 5,11-14,81
mJ/m?2. Panasius rezultatus gavo ir kiti autoriai [34, 35]. Tiek per 30 s, tiek per trumpesnj laikg
nusodintos dangos padidino PET pavirSiaus energijg. Labiausiai PET pavirSiaus hidrofiliSkuma ir
energijg padidino 8PET ir 4PET bandiniy dangos, kurios abi buvo nusodintos esant 400 W galiai ir
pasizyméjo didziausiu Ip/lg santykiu (0,43) bei G smailés poslinkiu j didesniy verc¢iy sritj (1588 ir
1579 cm™), taigi tikriausiai turéjo daugiausiai sp? rysiy. Kitos dangos, kuriy I/l santykiai buvo
mazesni (taigi sp? rysiy jose buvo maziau), o G smailés buvo labiau pasislinkusios j mazesniy veréiy
puse, PET pavirSiaus energija padidino maziau. Tokig tendencijg pastebéjo ir kiti autoriai [34, 35].
Po apsvitinimo ultravioletiniais spinduliais, gryno PET ir visy amorfinémis anglies dangomis
padengty PET bandiniy drékinimo kampai dar labiau sumazgjo, o pavirSiaus energijos — padidéjo.
Didziausiomis pavir§iaus energijomis po apsvitinimo pasizyméjo 8PET ir 4PET bandiniai. Kaip ir
PEEK bei PCL bandiniy atveju, pavirSiaus energijos padidéjima po apsvitinimo tikriausiai sukeélé
ap§vitinimo metu jvykusi anglies dangy grafitizacija ir padidéjes sp? rysiy kiekis. J. Wang’as ir kiti
[34] bei K. N. Pandiyaraj’as ir Kiti [35] teigia, kad PET pavirSiaus energijos padidinimas amorfinémis
anglies dangomis efektyviai sumazina zalingy bakterijy adhezijg ant pavirSiaus ir susilpnina tromby
susidaryma, taigi padidina PET pavirSiaus hemo- ir biosuderinamuma.

3.5. Amorfiniy anglies dangy ant neriidijancio plieno tyrimy rezultatai

45 pav. pateikta nertdijancio plieno bandiniy nuotrauka. Visy keturiy amorfiniy anglies dangy,
nusodinty per 30 s, adhezija ant plieno buvo labai prasta, dangos buvo sutriikinéjusios ir atSokusios
nuo pavirsiaus. Tai rodo, kad dangose buvo labai stipriy vidiniy jtempiy. Todél nusodinimas buvo
pakartotas, naudojant trumpesne¢ nusodinimo trukme, o prastos kokybés dangy bandiniai (1P, 2P, 3P
ir 4P) toliau tiriami nebuvo. Nusodinant dangas 5 s (5P ir 6P bandiniai) ir 3 s (7P ir 8P bandiniai),
buvo gautos Zymiai geresnés kokybés, kietos, lygios, blizgios dangos be aiSkiai matomy defekty.
Dangos buvo geltonos-auksinés spalvos ir tamséjo, didéjant iSlydzio galiai. Tai leidzia daryti
prielaida, kad didéjant galiai, dangy storis didéjo. Pabandzius dangas jbrézti adata, jos nesusibraizé ir
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nepradéjo luptis nuo pavirSiaus. Tai leidzia daryti prielaidg, kad buvo suformuotos kietos ir tvirtos
DLC tipo dangos.

Grynas plienas

2P, s

200W,
il nd N
100 W, | !
30s = W

T

100 W, 200 W,
5 S 5 S

45 pav. Gryno neridijancio plieno ir amorfinémis anglies dangomis padengto neriidijancio plieno bandiniai

15 lenteléje pateikti elipsometru iSmatuoti anglies dangy ant nertidijancio plieno storiai ir optiniai
parametrai. I$ gauty duomeny matyti, kad buvo gautos ganétinai plonos dangos, kuriy storis didéjo,
did¢jant i8lydzio galiai. Visy dangy lizio rodiklis buvo didesnis uz 2,3, o ekstinkcijos koeficiento
vertés buvo labai mazos. Didelés luzio rodiklio vertés leidzia manyti, kad buvo gautos DLC arba ta-
C:H tipo dangos, taciau ta-C:H dangoms budingas didesnis ekstinkcijos koeficientas [54], todél
labiausiai tikétina, kad buvo gautos DLC dangos su vyraujanéiais sp® rysiais. DidZiausiais liizio
rodikliais (2,41-2,42) ir maziausiais ekstinkcijos koeficientais pasizyméjo esant 200 W ir 300 W
galiai nusodintos dangos. D. P. Dowling’ui ir kitiems [24] ant nertdijancio plieno taip pat pavyko
nusodinti panaSaus storio dangas su 2,4 vertés liZio rodikliu. Jy teigimu, tokios dangos stipriai
pagerino nertidijancio plieno pavirSiaus mechanines savybes ir padidino biosuderinamuma.

15 lentelé. Amorfiniy anglies dangy ant neriidijancio plieno storiai ir optiniai parametrai

Bandinio nr. | Dangos storis, nm | LiZio rodiklis | Ekstinkcijos koeficientas
5P 75 2,32 0,071
6P 168 2,42 0,003
P 166 2,41 0,005
8P 261 2,33 0,058

Amorfiniy anglies dangy ant nertidijancio plieno Ramano spektrai buvo analizuojami 1000-1800 cm~
! Ramano poslinkio veréiy intervale. Spektrai pateikti 46 pav. Visy bandiniy spektruose buvo
matomos charakteringos amorfiniy anglies dangy D ir G smailés, taip pat nedidelés smailés ties 1050—
1055 cmt ir 1189-1195 cm™?, siejamos su FeO(OH) rysiy virpesiais [75]. Jos taip pat buvo matomos
gryno plieno Ramano spektre. Siy smailiy pasireiskimas amorfiniy anglies dangy spektruose rodo,
kad buvo gautas signalas i§ plieno padékly, o tai rodo, kad dangy storis buvo nedidelis. Dangy D ir
G smailiy parametrai pateikti 16 lentel¢je.
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16 lentelé. Amorfiniy anglies dangy ant neriidijancio plieno D ir G smailiy parametrai

Bandinionr. | D,em™ | AD,ecm™ | G,em™ | AG,em™ | In/Ig
5P 1397 245 1544 162 0,78
6P 1332 186 1525 194 0,31
P 1362 273 1536 185 0,65
8P 1367 281 1539 188 0,75
1544 1 5f5
a
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g g
2 g
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46 pav. Amorfiniy anglies dangy ant nertidijancio plieno Ramano spektrai: a) — 5P bandinio spektras, b) — 6P
bandinio spektras, c) — 7P bandinio spektras, d) — 8P bandinio spektras

Visy amorfiniy anglies dangy ant neriidijanc¢io plieno Ramano spektrai (zr. 46 pav.) savo profiliais
buvo panasis j 25 pav. a) pateikta a-C:H dangos Ramano spektra ir 25 pav. b) pateikta DLC dangos
Ramano spektrag. I$ 16 lentelés duomeny matyti, kad visy bandiniy G smailés buvo stipriai
pasislinkusios j maZesniy veréiy puse (1525-1544 cm™?), lyginant su grafitui biidinga G smaile ties
1580 cm™. Tai rodo, kad dangose buvo daug sp® rysiy. Didelj sp® rysiy kiekj dangose rodo ir mazi
I/l santykiai (0,31-0,78). Bandiniy G smailés pusplo¢iai sieké 162-194 cm™. L. J. Yu ir kity [22]
teigimu, panasiis G smailés pusplo¢iai ir jy pasislinkimas j mazesniy veréiy puse (1525-1540 cm™?)
budingi DLC dangoms (zr. 4 pav. b). Tai ir nedideli visy dangy Ip/lc santykiai leidzia manyti, kad
ant visy plieno bandiniy buvo gautos DLC tipo dangos su daug sp? rysiy. Tokia i§vada sutampa su
elipsometriniy matavimy rezultatais. DidZiausias G smailés pasislinkimas j mazesniy verciy pusg ir
maziausias Ip/lg santykis buvo biidingas 6P bandinio dangai, nusodintai per 5 s, esant 200 W galiai.
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Tai leidzia manyti, kad $i danga turéjo daugiausiai sp> rysiy ir buvo deimantiskiausia. Jos liiZio
rodiklis taip pat buvo didziausias, o ekstinkcijos koeficientas — maziausias.

Nertudijancio plieno bandiniy drékinimo kampo matavimy rezultatai pateikti 17 lenteléje. Visi
matavimai buvo atlieckami analogiskai, tod¢l 47 pav. pateikiamos tik keliy bandiniy drékinimo kampo

nuotraukos.

17 lentelé. Nertidijancio plieno bandiniy drékinimo kampo matavimai

Pries$ apSvitinima UV lempa Po apsvitinimo UV lempa
Bandinio nr. Vandens Aliejaus Pavirsiaus Vandens Aliejaus Pavirsiaus
drékinimo drékinimo energija, drékinimo drékinimo energija,
kampas, ° kampas, ° mJ/m?2 kampas, ° kampas, ° mJ/m?
SI:ZQ: 69,48+342 | 24,42+275 39,82 59,54+3,79 | 19,91 +2725 46,12
5P 54,74 + 2,65 16,34 + 2,08 49,43 52,56 + 2,46 10,65 + 2,02 51,15
6P 59,26 + 1,95 21,27+ 1,52 46,17 54,51 + 1,85 18,86 + 2,22 49,39
7P 58,53 + 1,86 19,02 + 2,07 46,83 53,29 + 1,62 12,50+ 1,95 50,60
8P 55,49 + 2,46 17,23 +2,55 48,89 51,62 + 1,86 12,60 +2.39 51,66

47 pav. Nerudijanéio plieno bandiniy drékinimo kampai (skystis — distiliuotas vanduo): a) — grynas plienas,
b) — 5P, ¢) — 6P, d) — grynas plienas po apsvitinimo, €) — 5P po aps§vitinimo, f) — 6P po apsvitinimo

IS 17 lenteléje pateikty duomeny matyti, kad grynam nertdijanc¢iam plienui buidingas ganétinai didelis
vandens drékinimo kampas ir maza pavirSiaus energija. Visos amorfinés anglies dangos Siek tiek
sumazino vandens ir aliejaus drékinimo kampg ant plieno pavirSiaus — vandens drékinimo kampas
sumazéjo 10,22-14,74°, o aliejaus — 3,15-8,08°. E. H. Mirza ir Kiti [12] taip pat nustaté, kad DLC
danga vandens drékinimo kampg ant nertidijanc¢io plieno sumazino mazdaug 10°. Plieno pavirSiaus
energija dangos padidino 6,35-9,61 mJ/m?, taigi ne taip stipriai, kaip polimery. Labiausiai plieno
pavirsiaus hidrofiliskuma ir energija padidino 5P ir 8P bandiniy dangos, kurios buvo nusodintos, esant
100 W ir 400 W galiai. Sios dangos taip pat pasizymeéjo maZiausiais lazio rodikliais, didZiausiais
ekstinkcijos koeficientais ir Io/lg santykiais, taigi turéjo daugiau sp? rysiy, nei 6P ir 7P bandiniy
dangos. Maziausiai plieno hidrofiliSkumg ir pavir§iaus energija padidino 6P bandinio danga, kuri
buvo deimantiskiausia. Taigi, didéjant sp? rysiy kiekiui dangose, didéjo jy pavirsiaus energija. Tokia
tendencijg nustate ir kiti autoriai [34, 35]. Po apSvitinimo ultravioletiniais spinduliais, gryno plieno ir
visy amorfinémis anglies dangomis padengty plieno bandiniy drékinimo kampai dar Siek tiek
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sumazéjo, o pavirSiaus energijos — padidéjo. Didziausia pavirSiaus energija po apSvitinimo
pasizymeéjo 8P bandinys. Kaip ir polimeriniy bandiniy atveju, anglies dangy pavir$iaus energijos
padidéjima po ap$vitinimo tikriausiai 1émé ap$vitinimo sukelta dangy grafitizacija ir sp? rysiy kiekio
dangose padidéjimas.

3.6. Amorfiniy anglies dangy ant stiklo tyrimy rezultatai

48 pav. pateikta amorfiniy anglies dangy ant stiklo ir gryno stiklo bandiniy nuotrauka. Ant visy
bandiniy buvo gautos kietos, lygios, rudos spalvos amorfinés anglies dangos be aiskiai matomy
struktiiriniy defekty. Didéjant iSlydzio galiai, dangos spalva tamsg¢jo. IS to galima daryti prielaida, kad
did¢jant galiai, dangy storis didéjo. Visos dangos buvo skaidrios. Pabandzius dangas jbrézti adata,
jos nesusibraiz¢ ir nenusilupo nuo pavirsiaus. Tai leidzia manyti, kad buvo gautos kietos DLC dangos.

Grynas ’ 28 3S, 43S,
stiklas 100 W o00W 300w 400W

48 pav. Gryno stiklo ir amorfinémis anglies dangomis padengto stiklo bandiniai

49 pav. pateikti stiklo bandiniy optinio pralaidumo ir optinio tankio spektrai. IS jy matyti, kad grynas,
nedengtas stiklas sugeria Sviesg ultravioletiniy spinduliy srityje, o jo pralaidumas regimajai Sviesai
siekia daugiau kaip 90 %. Panasy gryno stiklo pralaidumo spektra gavo ir kiti autoriai [10]. I8
bandiniy su nusodintomis amorfinémis anglies dangomis spektry matyti, kad dangos stiklo
pralaidumg ultravioletiniams spinduliams 300-400 nm bangos ilgio ribose stipriai sumazino iKi
mazdaug 040 % (Zr. 48 pav. a). Stiklo pralaidumg regimajai Sviesai dangos taip pat sumazino iki
mazdaug 40-80 %. Taip pat i§ spektro matyti, kad didéjant iSlydzio galiai, dangy pralaidumas
ultravioletiniams spinduliams ir regimajai Sviesai maz¢éjo. Tai leidZia manyti, kad didéjant galiai,
buvo nusodintos storesnés dangos. PanasSias tendencijas nustate ir kiti autoriai [ 10]. Dangy, nusodinty
esant 300 W ir 400 W galiai, spektrai ganétinai panasis, nors esant 400 W galiai nusodinta danga
pralaiduma sumazina Siek tiek labiau. Tokia pati tendencija buvo pastebéta ir tiriant PET bandinius.
Tai leidZia manyti, kad ant PET ir stiklo nusodintos amorfinés anglies dangos buvo panaSios.
Amorfiniy anglies dangy jtaka stiklo pralaidumui ultravioletiniams spinduliams galéty buti praktiskai
taikoma, dengiant stiklinius akiniy l¢Sius. Tai garantuoty geresne akiy apsaugg nuo ultravioletiniy
spinduliy.

Apsvitinty ultravioletiniais spinduliais bandiniy optinio pralaidumo spektras pateiktas 50 pav. IS jo
matyti, kad apSvitinimas turé¢jo nedaug jtakos gryno, nedengto stiklo pralaidumui — tik Siek tiek
sumazino pralaidumg regimajai $viesai ir ultravioletiniams spinduliams 200-300 nm bangos ilgio
ribose. Tuo tarpu anglies dangy pralaiduma apSvitinimas stipriai sumazino iki mazdaug 0-20 %
ultravioletinei Sviesai 300400 nm bangos ilgio srityje ir mazdaug 10-60 % regimajai Sviesai.
Didéjant dangy nusodinimui naudotai galiai, maz¢jo dangos pralaidumas. PanasSios tendencijos buvo
pastebétos ir PET bandiniy spektruose. Kaip jau ir buvo minéta, dangy pralaidumo sumaz¢jima,
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apSvitinus jas ultravioletiniais spinduliais, tikriausiai sukelia dél spinduliy dangos atomams
perduodamos energijos vykstanti dangos grafitizacija [67, 68].
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49 pav. Gryno stiklo ir amorfiniy anglies dangy ant stiklo bandiniy optinio pralaidumo ir optinio tankio
spektrai (1 — grynas stiklas, 2 — 1S, 3 -2S, 4 — 3S, 5 —4S): a) — pralaidumo spektras, b) — optinio tankio
spektras
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50 pav. Apsvitinty stiklo bandiniy optinio pralaidumo spektras (1 — grynas stiklas, 2 — 1S, 3-2S,4-3S,5—
4S)

Amorfiniy anglies dangy ant stiklo Ramano spektrai buvo analizuojami 1000-1800 cm~* Ramano
poslinkio veréiy intervale. Visuose spektruose buvo matoma intensyvi smailé ties 1092 cm™,
priskiriama stiklo Si—O rysiy vibracijoms. Taigi, visy dangy spektruose buvo gautas signalas i$ stiklo
padékly, o i§ to galima spresti, kad dangos buvo ganétinai plonos. Si smailé uzgoz¢ ir trukdeé
identifikuoti D smaile. D smaile identifikuoti pavyko tik 4S bandinio spektre, analizuojant jj
siauresniame intervale (1150-1750 cm™). Kity bandiniy spektruose identifikuoti pavyko tik G
smaile. 4S bandinio spektras pateiktas 51 pav., o 18 lentel¢je pateikti dangy smailiy parametrai. I§ 51
pav. matyti, kad 4S bandinio spektro profilis buvo panasis j 25 pav. a) pateikta a-C:H dangos Ramano
spektro profilj ir 25 pav. b) pateikta DLC dangos Ramano spektro profili. D smailé buvo plati ir
stipriai pasislinkusi i didesniy verciy puse. Tuo tarpu G smailé buvo stipriai pasislinkusi ] mazesniy
veréiy puse, lyginant su grafitui bidinga G smaile ties 1580 cm™. I$ to galima spresti, kad dangoje
buvo daug sp® rysiy. Didelj sp® rysiy kiekj 4S dangoje rodo ir mazas Ip/lg santykis. Nors kity bandiniy
D smailiy identifikuoti nepavyko, jy G smailéms biidingi panaStus parametrai, kaip ir 4S bandinio:
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visy bandiniy G smailés stipriai pasislinkusios } mazesniy ver¢iy puse, o jy pusplociai ganétinai
nedideli. L. J. Yu ir kity [22] teigimu, tokie G smailés parametrai biidingi DLC dangoms (Zr. 4 pav.
b). Atsizvelgiant | tai, kad visos gautos dangos buvo kietos, nesibraizé, 0 jy optinio pralaidumo
spektrai buvo panasiis | PET bandiniy, ant kuriy tomis paciomis saglygomis buvo gautos DLC dangos,
galima daryti prielaida, kad ant stiklo bandiniy taip pat buvo gautos DLC dangos. Labiausiai j
mazesniy verciy puse pasislinkusios G smailés buvo rastos 2P ir 3P bandiniy spektruose, o tai leidzia
manyti, kad Siose dangose sp® rysiy buvo daugiausiai. Maziausias G smailés pasislinkimas j maZesniy
verCiy pus¢ buvo pastebétas 4P bandinio spektre, taigi tikétina, kad Sioje dangoje buvo daugiausiai
sp? rysiy. Si danga labiausiai sumazino stiklo optinj pralaiduma. Tomis pagiomis salygomis nusodinta
danga ant PET (4PET) taip pat turéjo daugiausiai sp? rysiy ir labiausiai sumazino PET optinj
pralaiduma.

18 lentelé. Amorfiniy anglies dangy ant stiklo D ir G smailiy parametrai

Bandinionr. | D,em™ | AD,em™ | G,em™ | AG, em™ | In/I
1S - - 1524 169 —
2S - - 1520 180 -
3S - - 1520 166 -
4S 1400 305 1533 174 0,53

Intensyvumas, sant. vnt.

T T T T T T T T T T T 1
1200 1300 1400 1500 1600 1700

Ramano poslinkis, cm’”
51 pav. 4S bandinio Ramano spektras

Stiklo bandiniy drékinimo kampo matavimy rezultatai pateikti 19 lenteléje. Visi matavimai buvo
atliekami analogiskai, todel 52 pav. pateikiamos tik keliy bandiniy drékinimo kampo nuotraukos.

I$ 19 lenteléje pateikty duomeny matyti, kad stiklo pavir$ius yra hidrofilinis, ji gerai drékina ir
vanduo, ir aliejus. PrieSingai, nei amorfiniy anglies dangy ant polimery ir neradijancio plieno atveju,
stiklo pavirSiaus vandens drékinimo kampa visy bandiniy dangos padidino. Vandens drékinimo
kampas buvo padidintas 31,08-44,02°. Aliejaus drékinimo kampg visos dangos Siek tiek sumazino
(13,6-19,08°). Stiklo pavirsiaus energija dangos sumazino 13,55-22,04 mJ/m?2. Tai rodo, kad
amorfinés anglies dangos padidino stiklo pavirSiaus hidrofobiSkumg. Labiausiai stiklo pavirSiaus
energijg sumazino 3S bandinio danga, kuri buvo nusodinta, esant 300 W galiai. Kaip ir PET bandiniy
atveju, didziausia pavirSiaus energija pasizyméjo esant 400 W galiai nusodinta 4S bandinio danga.
Jos Ramano spektro G smailé buvo labiausiai pasislinkusi j didesniy veréiy puse (1533 cm™), taigi
joje buvo daugiausiai sp? rysiy. Po apsvitinimo ultravioletiniais spinduliais, gryno stiklo ir visy
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amorfinémis anglies dangomis padengty stiklo bandiniy drékinimo kampai Siek tiek sumazéjo, o
pavirSiaus energijos — padidéjo. Tokius pokyc¢ius tikriausiai lémé apSvitinimo metu jvykusi anglies
dangy grafitizacija ir padidéjes sp? rysiy kiekis. Maziausia paviriaus energija po apsvitinimo
pasizyméjo 3S bandinys. Amorfiniy anglies dangy sukeliamas stiklo pavirSiaus energijos
sumazéjimas leidzia manyti, kad stikliniy medicininiy indy ir akiniy lgSiy dengimas tokiomis

dangomis galéty palengvinti jy valymg ir susilpninti neSvarumy adhezijg ant jy pavirsiy.

19 lentelé. Stiklo bandiniy drékinimo kampo matavimai

Prie§ apSvitinima UV lempa

Po apSvitinimo UV lempa

Bandinio nr. Vandens Aliejaus PavirSiaus Vandens Aliejaus Pavirsiaus
drékinimo drékinimo energija, drékinimo drékinimo energija,
kampas, ° kampas, ° mJ/m? kampas, ° kampas, ° mJ/m?

Grynas stiklas | 10,26 +2,15 28,36 1,72 71,87 0 15,38 + 3,01 73,33

1S 44,47 £ 2,02 11,34+ 1,47 56,58 42,59 + 1,35 9,53+2,76 57,53
2S 47,26 + 1,75 13,48 +2.21 54,40 41,38 £2,22 11,42+ 1,53 58,22
3S 54,28 + 2,34 14,76 + 1,88 49,83 46,13 + 1,65 11,59 £ 1,96 55,22
4S 41,34+ 1,73 9,28 + 1,64 58,32 39,49 £ 2,09 9,15+ 2,01 59,46

52 pav. Stiklo bandiniy drékinimo kampai (skystis — distiliuotas vanduo): a) — grynas stiklas, b) — 3S, c) —
4S, d) — 3S po apsvitinimo, €) — 4S po ap§vitinimo
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ISvados

Medicinoje naudojamy medziagy pavirSiams taikomi tam tikri reikalavimai: jie turi biiti kieti,
mechaniskai tvirti, hidrofiliniai, chemiskai inertiski, atsparts trin¢iai, dilimui, korozijai, bakterijy
ir trombocity adhezijai, turi pasizyméti geru hemo- ir biosuderinamumu. Deimanto tipo amorfinés
anglies dangos, pasiZyminc¢ios geru biosuderinamumu ir mechaninémis savybémis, gali buti
naudojamos i$ nertidijancio plieno, stiklo ir jvairiy polimery pagaminty medicininiy produkty
pavirSiaus savybéms gerinti.

IStyrus anglies dangas ant silicio, nusodintas esant skirtingiems acetileno dujy srautams (11,7
cm®min, 22,8 cm®/min ir 45,6 cm®min), buvo nustatyta, kad maziausias dujy srautas (11,7
cm®min) uztikrina deimantiskiausiy dangy formavimasi ant silicio, o dangy nusodinimo greitis
tiesiogiai priklauso nuo islydzio galios. Suformuoty dangy lizio rodiklis kito nuo 2,13 iki 2,34,
ekstinkcijos koeficientas — nuo 0,012 iki 0,387, Ip/lg santykis —nuo 0,43 iki 1,75, G smailés buvo
pasislinkusios j maZesniy Ramano poslinkio veréiy puse (1520-1541 cm™2).

Nusodinant amorfines anglies dangas ant polieterio eterio ketono, esant 11,7 cm®min acetileno
srautui ir 100400 W islydzio galiai, buvo gautos 109-344 nm storio deimanto tipo anglies
dangos, kuriy lGzio rodikliai buvo didesni uz 2,2, ekstinkcijos koeficientai — 0,055-0,345, 0 Ip/lc
santykiai — mazesni uz 1. Ant polikaprolaktono tomis pa¢iomis saglygomis nusodintos anglies
dangos buvo labiau polimero ir / ar grafito tipo: jy liZio rodikliai sické 1,68-2,11, o ekstinkcijos
koeficientai — 0,118-0,534, taigi jose buvo daugiau sp? anglies rysiy. DidZiausia pavirsiaus
energijos padidéjima (21,07 ml/m? polieterio eterio ketono atveju ir 31,36 mJ/m?
polikaprolaktono atveju) 1émé dangos, suformuotos esant 200 W islydzio galiai, kurios
pasizyméjo maziausiais liizio rodikliais ir didZiausiais ekstinkcijos koeficientais (atitinkamai 2,21
ir 0,345 polieterio eterio ketono atveju ir 1,77 bei 0,534 polikaprolaktono atveju) bei didziausiu
sp? rysiy kiekiu (In/lg santykis polieterio eterio ketono atveju — 0,62).

Nusodinant amorfines anglies dangas, esant 11,7 cm®min acetileno srautui ir 100400 W islydzio
galiai, ant nertidijancio plieno buvo gautos didZiausiais lizio rodikliais (2,32-2,42) ir maZiausiais
ekstinkcijos koeficientais (0,003-0,071) pasizymincios deimanto tipo dangos. Plieno pavirSiaus
energija jos padidino nezymiai (6,35-9,61 mJ/m?). Pavirsiaus energija didéjo, didéjant sp? anglies
ry$iy kiekiui dangoje (mazéjant dangos ltizio rodikliui, didéjant ekstinkcijos koeficientui ir Ip/lg
santykiui).

. Ant polietileno tereftalato per 3 ir 5 s nusodintos anglies dangos polimero pavirSiaus energijg
padidino labiau, nei per 30 s nusodintos dangos. Labiausiai pavirSiaus energija padidino dangos,
nusodintos esant 400 W galiai, kuriy Ip/lg santykis buvo didziausias (0,43), o G smailés buvo
labiausiai pasislinkusios j didesniy Ramano poslinkio veréiy puse (1579 ir 1588 cm™). Taigi
pavirsiaus energijos didéjima lémé sp? rysiy kiekio dangoje padidéjimas. PavirSiaus energijos
priklausomybe nuo sp? rysiy kiekio patvirtino ir anglies dangy ant stiklo savybés: didZiausia
pavirSiaus energija pasizyméjo danga, nusodinta esant 400 W galiai, kurios G smailé buvo
labiausiai pasislinkusi j didesniy Ramano poslinkio veréiy puse (1533 cm™).

Tiriant anglies dangy jtaka optiskai skaidriy medziagy (polietileno tereftalato ir stiklo) optiniam
pralaidumui, buvo nustatyta, kad dangos polietileno tereftalato pralaidumg ultravioletiniams
spinduliams sumazino iki mazdaug 10—70 %, o regimajai Sviesai — iki mazdaug 30-75 %. Stiklo
pralaidumg ultravioletiniams spinduliams dangos sumazino iki mazdaug 0-40 %, o regimajai
Sviesai — iki mazdaug 40—80 %. Pralaidumas priklausé nuo dangos storio (taigi ir nuo nusodinimo
trukmés bei islydzio galios) ir sp? rysiy kiekio: dangy su daugiausiai sp? rysiy, kuriy G smailés
buvo didesniy Ramano poslinkio verciy puséje, pralaidumas buvo maZesnis.
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7. Sp? rysiy jtaka anglies dangy pavirSiaus energijai ir optiniam pralaidumui patvirtino
ultravioletinés spinduliuotés (254 nm bangos ilgio ir 81 mW/cm? galios) sukelta dangy
grafitizacija. ApSvitinus bandinius ultravioletiniais spinduliais, anglies dangy ant visy medziagy
pavirSiaus energija padidéjo, o dangy ant polietileno tereftalato ir stiklo pralaidumas
ultravioletiniams spinduliams ir regimajai Sviesai sumazéjo.
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