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1. Dane osobowe

Imie i nazwisko: Aleksandra Anna Radtke

2. Posiadane tytuly i stopnie naukowe

Rok

2007  Doktor nauk chemicznych
Rozprawa doktorska zatytutowana “Synteza, charakterystyka strukturalna
i spektroskopowa oraz badania nad termiczng stabilnoscia jedno-
i wielordzeniowych komplekséw Zr(IV) z ligandami O-donorowymi”
Promotor: Prof. dr hab. Antoni Grodzicki

2003  Magister chemii
Praca magisterska zatytulowana “Badania strukturalne dihydratéw typu
Rb[MnCl3(H20):] i Rb2[MnCls(H20):] metodami spektroskopii
rentgenowskiej i oscylacyjnej ”
Promotor: Prof. dr hab. Antoni Grodzicki

2001  Licencjat chemii

Praca licencjacka zatytulowana “Doswiadczenia z pogranicza chemii
i biologii”
Promotor: Dr Aleksander Kazubski

3. Informacja o dotychczasowym zatrudnieniu

Czas
zatrudnienia

Stanowisko i miejsce zatrudnienia

2009 - obecnie Adiunkt

Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu,
Wydziat Chemii
ul. Gagarina 7, 87-100 Torun

2006-2009 Asystent

Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu,
Wydzial Chemii
ul. Gagarina 7, 87-100 Torun

oraz:

2016 - obecnie Prezes Zarzadu spotki spin-off

Nano-implant Sp. z o.o.
ul. Gagarina 5/102, 87-100 Torun

2017-2018 Broker Innowacji UMK w Toruniu

Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu
ul. Gagarina 7, 87-100 Torun



4. Osiagniecie wynikajace z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach w zakresie sztuki (Dz. U. 2017 r.
poz. 1789; Dz. U. 2018 poz. 1669) stanowiace podstawe postepowania
habilitacyjnego.

4.1. Tytut osiggniecia naukowego

Nanowarstwy ditlenku tytanu o zrdéznicowanej strukturze i morfologii, jako
biozgodne oraz aktywne biologicznie i fotokatalitycznie powloki na podlozach
tytanowych i ze stopu Ti6Al4V

4.2. Publikacje i inne prace skladajace si¢ na osiggniecie naukowe

Na osiagniecie naukowe zatytulowane Nanowarstwy ditlenku tytanu o zrdéznicowanej
strukturze i morfologii, jako biozgodne oraz aktywne biologicznie i fotokatalitycznie
powtloki na podtozach tytanowych i ze stopu Ti6Al4V skitada sie:

- 12 publikacji (HA1-HA12)

- 2 rozdzialy w monografiach (HM1, HM2)

Lp.

Radtke A., Topolski A., Jedrzejewski T., Sadowska B., Wieckowska-Szakiel
HA1 M., Szubka M., Talik E., Nielsen L.P., Piszczek P.

,Studies on the bioactivity and photocatalytic properties of titania nanotube

coatings produced with the use of the low potential anodization of Ti6Al4V

alloy surface” Nanomaterials, 7 (2017) 197

Méj wktad w powstanie tej pracy polegat na zaplanowaniu procedury syntezy nanorurek TiOz,
przeprowadzeniu syntezy, dokonaniu charakterystyki strukturalnej, spektroskopowej i morfologicznej
uzyskanych uktadow, przeprowadzeniu badan aktywnosci fotokatalitycznej, interpretacji wynikow
badan strukturalnych i badan nad aktywnosciq fotokatalityczng, interpretacji wynikow badan
aktywnosci biologicznej, napisaniu catosci manuskryptu i odpowiedzi na recenzje, pozyskanie Srodkéw
na badania oraz na sfinansowanie APC.

MGoj udziat procentowy szacuje na 70%.

IF = 3.504; Punktacja MNiSW = 35

Radtke A., Ehlert M., Bartmanski M., T. Jedrzejewski,

HA2  “The morphology, structure, mechanical properties and biocompatibility of
nanotubular titania coatings before and after autoclaving process” Journal of
Clinical Medicine, 8 (2019) 272

Mdj wktad w powstanie tej pracy polegat na zaplanowaniu procedury kontroli wplywu procesu
autoklawowania na strukture i morfolgie nanorurek TiO2, dokonaniu charakterystyki strukturalnej,
spektroskopowej i morfologicznej uzyskanych ukladéw przed i po autoklawowaniu, interpretacyi
wynikéw badan strukturalnych, spektroskopowych, morfologicznych, a takze badan nad zwilzalnoscig,
napisaniu catosci manuskryptu i odpowiedzi na recenzje, pozyskaniu srodkéw na badania oraz na
sfinansowanie APC.

MGoj udziat procentowy szacuje, na 80%.

IF = 5.583; Punktacja MNiSW = 15

Radtke A., Piszczek P., Topolski A. Lewandowska 7, Talik E. Hald
HA3 Andersen I, Nielsen L.P., Heikkild M., Leskela M
“The structure and the photocatalytic activity of titania nanotube and



nanofiber coatings” Applied Surface Science, 368 (2016) 165-172

M0éj wktad w powstanie tej pracy polegat na zaplanowaniu procedury syntezy nanorurek i nanowtdkien
TiOs, przeprowadzeniu syntezy nanowldkien, dokonaniu charakterystyki spektroskopowej uzyskanych
uktadéw, przeprowadzeniu badan aktywnosci fotokatalitycznej, interpretacji wynikéw badan
strukturalnych i badan nad aktywnodciq fotokatalityczng, napisaniu catosci manuskryptu i odpowiedzi
na recenzje, pozyskania $rodkéw na badania oraz na sfinansowanie APC.

MGoj udziat procentowy szacuje na 75%.

IF = 3.387; Punktacja MNiSW = 35

HA4

Radtke A., Bal M., Jedrzejewski T.

“Novel titania nanocoatings produced by the anodic anodization with the
use of the cyclically changing potential; their photocatalytic activity and
biocompability” Nanomaterials 8 (2018) 712

Méj wktad w powstanie tej pracy polegat na zaplanowaniu procedury syntezy nanomateriatéw TiO:2
metodq elektrochemiczng z zastosowaniem cyklicznie zmieniajgcego sig potencjatu, dokonaniu
charakterystyki strukturalnej, spektroskopowej i morfologicznej uzyskanych uktadéw, przeprowadzeniu
badan aktywnosci fotokatalitycznej, interpretacji wynikéw badan strukturalnych i badan nad
aktywnosciq fotokatalityczng, napisaniu cafoSci manuskryptu i odpowiedzi na recenzje, pozyskanie
$rodkéw na badania oraz na sfinansowanie APC.

MGj udziat procentowy szacuje,na 85%.

IF = 3.504; Punktacja MNiSW = 35

HA5

Radtke A., Topolski A., Jedrzejewski T. Kozak W. Sadowska B.,
Wieckowska-Szakiel M., Piszczek, P.
“Bioactivity Studies on Titania Coatings and the Estimation of Their

Usefulness in the Modification of Implant Surfaces” Nanomaterials, 7 (2017)
90

Méj wkiad w powstanie tej pracy polegat na zaplanowaniu procedury syntezy nanowlckien
i nanopretow TiOz, przeprowadzeniu syntezy, dokonaniu charakterystyki spektroskopowej uzyskanych
uktadéw, przeprowadzeniu badan aktywnosci fotokatalitycznej, interpretacji wynikow badan
strukturalnych i badan nad aktywnodcig fotokatalityczng, interpretacji wynikéw badan aktywnosci
biologicznej, napisaniu catosci manuskryptu i odpowiedzi na recenzje, pozyskanie $rodkow na badania
oraz na sfinansowanie APC.

Méj udziat procentowy szacuje na 75%.

IF = 3.504; Punktacja MNiSW = 35

HA®6

Radtke A.
“Photocatalytic activity of nanostructured titania films obtained by
electrochemical, chemical, and thermal oxidation of Ti6Al4V alloy -

comparative analysis” Catalysts, 9 (2019) 279
M0éj udziat procentowy — 100%
IF = 3.465; Punktacja MNiSW =30

HA7

Piszczek P., Lewandowska Z. Radtke A., Jedrzejewski T., Kozak W,
Sadowska B., Szubka M., Talik E., Fiori F.

,Biocompatibility of Titania Nanotube Coatings Enriched with Silver
Nanograins by Chemical Vapor Deposition” Nanomaterials, 7 (2017) 274

M0éj wktad w powstanie tej pracy polegat na dokonaniu charakterystyki strukturalnej i spektroskopowej
uzyskanych ukfadéw niemodyfikowanych nanorurek TiO: i uktadéw modyfikowanych srebrem
interpretacji wynikow badan strukturalnych, morfologicznych, udziale redagowaniu manuskryptu
i odpowiedzi na recenzje, pozyskaniu $rodkéw na badania oraz na sfinansowanie APC.

Méj udziat procentowy szacuje na 51%.

IF = 3.504; Punktacja MNiSW = 35



HAS

Radtke A., Grodzicka M., Ehlert M., Muziot T., Szkodo M., Bartmarniski M.,
Piszczek P.
»otudies on silver ions releasing processes and mechanical properties of

surface-modified titanium alloy implants” International Journal of Molecular
Sciences, 19 (2018) 3962

M0éj wktad w powstanie tej pracy polegat na udziale w zaplanowaniu procedury syntezy nanorurek
TiO: wzbogaconych o ziarna srebra usyskane metodq CVD, dokonaniu charakterystyki strukturalnej i
spektroskopowej uzyskanych ukladow, interpretacji wynikéw badan strukturalnych i morfologicznych
uzyskanych uktadow, interpretacji badan nad zwilzalnodcig, przewazajacym udziale przy napisaniu
catodci manuskryptu i odpowiedzi na recenzje, pozyskanie srodkéw na badania oraz na sfinansowanie
APC.

MGj udziat procentowy szacuje, na 80%.

IF = 3.687; Punktacja MNiSW = 30

HA9

Radtke A., Grodzicka M., Ehlert M., Jedrzejewski T., Wypij M., Golinska P.
“To be microbiocidal and not to be cytotoxic at the same time...” - silver
nanoparticles in their main role on the surface of titanium alloy implants
Journal of Clinical Medicine, 8 (2019) 334

Méj wktad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu procedury syntezy nanorurek TiO:
wzbogaconych $cisle zdefiniowanq ilosciqg ziaren srebra, dokonaniu charakterystyki strukturalnej
i spektroskopowej uzyskanych ukladow, interpretacji wynikéw  badan  strukturalnych,
spektroskopowych, badan nad zwilzalnoscig, badan nad morfologiq powierzchni, napisaniu catosci
manuskryptu i odpowiedzi na recenzje, pozyskanie srodkéw na badania oraz na sfinansowanie APC.
MGoj udziat procentowy szacuje, na 70%.

IF = 5.583; Punktacja MNiSW = 15

HA10

Radtke A, Jedrzejewski T., Kozak W., Sadowska B., Wieckowska-Szakiel M.,
Talik E., Makela M., Leskela M., Piszczek P.
,Optimization of the silver clusters PEALD process on the surface of 1-D
titania coatings” Nanomaterials, 7 (2017) 193

Méj wktad w powstanie tej pracy polegat na zaplanowaniu procedury syntezy nanorurek TiO:
wzbogaconych Scisle zdefiniowang iloscig ziaren srebra, o Scisle zdefiniowanym rozmiarze i ksztatcie, z
uzyciem metody PEALD, przeprowadzenie syntezy warstw TiOz na stopie tytanowym, wzbogacenie
uktadéw  nanoziarnami srebra (pobyt stazowy), dokonaniu charakterystyki strukturalnej,
spektroskopowej i morfologicznej uzyskanych uktadéw, interpretacji wynikow badan strukturalnych,
spektroskopowych, napisaniu catosci manuskryptu i odpowiedzi na recenzje, pozyskanie Srodkéw na
badania oraz na sfinansowanie APC.

MG6j udziat procentowy szacuje na 70%.

IF = 3.504; Punktacja MNiSW = 35

HA11

Radtke A., Ehlert M., Jedrzejewski T. , Sadowska B., Wieckowska-Szakiel
M., Holopainen ]., Ritala M., Leskela M., Bartmanski M., Szkodo M.,
Piszczek P.

“Titania Nanotubes/Hydroxyapatite Nanocomposites Produced with the
Use of the Atomic Layer Deposition Technique: Estimation of Bioactivity

and Nanomechanical Properties” Nanomaterials, 9 (2019) 123

Méj wktad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu procedury syntezy nanorurek TiO:
wzbogaconych scisle zdefiniowang iloscig nanokrystalicznego hydroksyapatytu, z uzyciem metody
PEALD, zoptymalizowaniu parametrow procesow dla celow uzycia nanorurek TiO:2 jako substratu;
udziale we wzbogaceniu ukladdw hydroksyapatytem (pobyt stazowy), dokonaniu charakterystyki
strukturalnej, spektroskopowej i morfologicznej uzyskanych uktadéw, interpretacji wynikow badan



strukturalnych, spektroskopowych, napisaniu catosci manuskryptu i odpowiedzi na recenzje,
pozyskanie srodkéw na badania oraz na sfinansowanie APC.

MGoj udziat procentowy szacuje na 65%.

IF = 3.504; Punktacja MNiSW = 35

Radtke A.
HA12 “Photocatalytic Activity of Titania Nanotube Coatings Enriched With
Nanohydroxyapatite” Biomed | Sci & Tech Res 2019 15(3). BJSTR. MS.ID.002711.

MGoj udziat procentowy — 100%
Punktacja MNiSW =5

Radtke A.

HM1 “1D Titania Nanoarchitecture as Bioactive and Photoactive Coatings for
Modern Implants: A Review”,
Ed. Janus M., Application of Titanium Dioxide, InTech, Croatia 2017, ISBN 978-

953-51-3429-9, online ISBN 978-953-51-3430-5, Chapter 5, p. 73-102.
MGoj udziat procentowy — 100%
Punktacja MNiSW =5

Piszczek P., Radtke A.

HM?2 “Silver Nanoparticles Fabricated Using Chemical Vapor Deposition and
Atomic Layer Deposition Techniques: Properties, Applications and
Perspectives: Review”,

Ed. Seehra M.S., Bristow A.D., Noble and Precious Metals, InTech, London UK
2018, ISBN 978-1-78923-292-9, online ISBN 978-1-78923-293-6, Chapter 9, p.
187-213.

Méj wktad w powstanie tej pracy polegal na dokonaniu przeglgdu literaturowego na temat uktadéw
nanoziaren srebra na zroznicowanej nanoarchitekturze ditlenku tytanu, przy wykorzystaniu metody
PEALD, wspélpracy przy pisaniu manuskryptu i odpowiedzi na recenzje, pozyskaniu Srodkéw na
sfinansowaniu APC.

Méj udziat procentowy szacuje na 40%.

Punktacja MNiSW =5

Podsumowanie cyklu publikacji i prac skladajacych sie na osiagniecie naukowe

Autorstwo gtowne i korespondencyjne w publikacjach z bazy JCR - 10
Wspotautorstwo w publikacjach z bazy JCR -1

Autorstwo gtdwne i korespondencyjne w publikacjach spoza bazy JCR -1
Autorstwo gtdwne i korespondencyjne rozdziatu do ksiazki —1
Wspdtautorstwo rozdziatu do ksiazki -1

Sumaryczny IF publikacji sktadajacych si¢ na osiagniecie naukowe — 42,724
Sumaryczna liczba punktéw za publikacje sktadajace sie na osiagniecie naukowe — 350



4.3. Cel naukowy badan i omowienie najwazniejszych wynikow
4.3.1. Wprowadzenie

Dzisiejsza nauka wymaga od badaczy interdyscyplinarnosci i umiejetnosci
holistycznego spojrzenia na naptywajace z réznych kierunkow informacje i dane. I cho¢
wcigz mamy Scisle zdefiniowane dziedziny nauki, w ktdrych ksztatca sie studenci, powstaja
nowe rozprawy doktorskie, a doktorzy sie habilituja, to coraz trudniej jest utrzymac sie w
ramach Scisle okreslonej dziedziny. Patrzac jednak na patrona torunskiej uczelni - Mikotaja
Kopernika - renesansowego polihistora, astronoma, matematyka, prawnika, lekarza
i ekonomiste, czy tez Marie Sklodowska-Curie, dwukrotna noblistke z nauk przyrodniczych,
fizyczke i chemiczke, posiadajaca takze dyplom ukonczenia studiéw matematycznych, tatwo
zauwazy¢, ze wspomniana interdyscyplinarnos¢ jest motorem rozwoju badan, dzieki czemu
uzyskiwane wyniki nabieraja szerszego wymiaru i staja si¢ bardziej uniwersalne
i aplikacyjne. Ten szerszy wymiar staralam si¢ nada¢ swoim badaniom, ktore prowadze od
kilku lat, jako chemik nieorganik — prac nad wytwarzaniem, charakterystyka strukturalna
i wlasciwosciami nanowarstw ditlenku tytanu o zréznicowanej nanoarchitekturze. Gdybym
ograniczyla si¢ w swoich pracach tylko do uzycia technik analitycznych i instrumentalnych
dostepnych chemikowi, tematyka moich badan okazataby sie stosunkowo banalna i szybko
zdecydowatabym sie na jej modyfikacje. Jednak moja ciekawo$¢ swiata i zwigzane z tym
zroéznicowane zainteresowania znalazly odzwierciedlenie w checi szukania zaleznosci
pomiedzy budowa strukturalna, morfologia, zwilzalnoscia ditlenku tytanu, a jego
aktywnoscia biologiczna i wlasciwo$ciami mechanicznymi. Jest to tematyka zupeknie inna
od wczesniej przeze mnie realizowanych prac badawczych. W ramach pracy magisterskiej
zajmowatam sie synteza i charakterystyka spektroskopowq krystalicznych hydratéw, dzieki
czemu nabralam doswiadczenia w badaniu zwiazkéw chemicznych przy udziale
zmiennotemperaturowej analizy w podczerwieni (VT-IR). Problematyka wykorzystania
wielordzeniowych okso-komplekséw cyrkonu(IV), jako potencjalnych prekursorow ditlenku
cyrkonu w procesach chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD) byla tematem mojej
pracy doktorskiej. Dzigki niej nauczylam si¢ optymalizowaé¢ warunki syntezy zwiazkéw
kompleksowych, a takze posiadtam wiedz¢ zwigzang z otrzymywaniem
i charakteryzowaniem strukturalnym i morfologicznym nanowarstw. Moje pozniejsze
badania dotyczyly syntezy wielordzeniowych okso-komplekséw tytanu(IV), ich
wykorzystania do wytwarzania nanofilmoéow ditlenku tytanu metoda CVD oraz oceny ich
potencjalnej aktywnosci fotokatalitycznej. I tak naprawde prace zwiazane z charakterystyka
otrzymywanych warstw TiO: i zglebienie wiedzy literaturowej na temat ogromnego
potencjatu aplikacyjnego tego zwiazku, doprowadzity do tego, ze wspomniany, prosty
z chemicznego punktu widzenia, ukfad tlenkowy — TiO: — nabral w moich pracach nieco
innego wymiaru. Wymiaru innowacyjnego biomateriatu, ktéry dzieki odpowiednim
wlasciwosciom fizykochemicznym, mechanicznym i odpowiedniej aktywnosci biologicznej
i fotokatalitycznej, moze postuzyé nowoczesnej inzynierii biomedycznej i implantologii.

Wspolczesna cywilizacja wymusza na czlowieku zmiany sposobu jego zycia,
co nie zawsze jest dla niego korzystne. Mam tu na mysli siedzacy tryb zycia, ciaglty pospiech,
stres, a takze brak dbatosci o elementarna higienie zycia. Jedna z konsekwencji zachodzacych
zmian cywilizacyjnych sa zmiany chorobowe lub zwyrodnieniowe, ktorym ulegaja nasze
kosci i stawy. Powoduje to, ze schorzenia ukladu kostno-stawowo-migsniowego staja sie



powaznym wyzwaniem dla wspoélczesnej medycyny. Najczesciej stosowanym sposobem
rozwigzania tego problemu staje si¢ szerokie wykorzystanie implantéw, ktérych celem jest
odtworzenie naturalnej funkcji lub estetyki uszkodzonego organu. Z tego wzgledu
nowoczesna medycyna coraz smielej siega po tego typu wyroby medyczne stosujac je
w  ortopedii, stomatologii, chirurgii szczekowo-twarzowej, laryngologii, jak rowniez
w kardiochirurgii, neurochirurgii, czy urologii. Jednym z wazniejszych zagadnien przed,
ktorym stajemy projektujac i produkujac wspodtczene implanty jest wybor odpowiednich dla
ich konstrukcji materiatow. W tym celu pomocna okazuje si¢ szeroka i interdyscyplinarna
wiedza na temat nowoczesnych materiatow i nanomaterialéw, a takze metod ich
wytwarzania. Nalezy pamietaé, ze wprowadzenie obcego ciala, jakim jest implant,
do wnetrza zywego organizmu, wiaze si¢ z uruchomieniem proceséw obronnych,
zmierzajacych do jego usuniecia lub neutralizacji. Zatem, aby wszczep zostatl zaakceptowany
przez organizm i spetnil swoja role, materiaty uzyte do jego konstrukcji musza podlegac
Scistym uwarunkowaniom i normom. Powinny one charakteryzowac sie¢ biotolerancja
i biofunkcjonalnoscia, bowiem ich zadaniem jest zastgpienie tkanki/organu, badz pelnienie
jego funkgji. I tu dochodze do definicji biomateriatu, ktérg uwazam za stosowne przytoczy¢.
Wedtug European Society for Biomaterials biomaterialem nazywamy kazda substancje inna
niz lek, albo kombinacje naturalnych lub syntetycznych substancji, ktéra moze by¢ uzyta
w dowolnym okresie, a ktorej zadaniem jest uzupetienie lub zastapienie tkanek narzadu,
albo jego czesci lub spelnienie ich funkcji [1]. Podstawowe cechy uzytkowe tego typu
materialu  obejmuja odpowiedni zespdt wlasciwosci zapewniajacych bezpieczna
i niezawodna wspolprace ukladu implant-tkanka-ptyn ustrojowy oraz zgodnos¢
odpowiednich wlasciwosci potprzewodnikowych, piezoelektrycznych i magnetycznych [2].
Wymienione wyzej czynniki powinny zminimalizowa¢ rozwoj proceséw korozyjnych
i biodegradacyjnych, a w konsekwengji takze toksykologicznych, alergicznych, pirogennych
i kancerogennych reakgji organizmu [3]. Biomaterialy, z ktérych wytwarzane sa implanty,
a ktore beda funkcjonowa¢ w uktadzie kostno-migsniowym podlegaja bardzo duzym
obcigzeniom i naprezeniom. Dlatego musza one charakteryzowac si¢ wysokimi parametrami
wytrzymato$ciowymi. Wprowadzenie implantu do ukladu tkanek powoduje takze jego
odksztalcenia i przemieszczenia, a to oznacza, ze pod uwage nalezy wzia¢ réwniez
wlasciwosci sprezyste biomaterialu. Owa sprezystos¢ biomaterialu, ktéra opisuje modut
Younga, powinna by¢ mozliwie dokladnie bliska wartosci tego parametru kosci. Powstaje
wtedy pozadana relacja sztywnosci na styku implant-ko$¢, zmniejszajaca ryzyko
wystgpienia negatywnej przebudowy struktury kosci, tzw. remodelingu, czyli powstawania
bezodksztalceniowej strefy w rejonie implantu [4,5]. W chwili obecnej nie ma materiatu,
ktory w sposdb zadawalajacy spelnialby wszystkie wymogi stawiane implantom.
Producenci wyrobow medycznych przescigaja sie w innowacyjnych rozwiazaniach,
ale wciaz konieczne jest znalezienie kompromisu pomiedzy wiasnosciami technologicznymi,
a funkcjonalnymi wytwarzanych wyroboéw medycznych. Postep w implantologii, ktéry
obserwujemy w ostatnich latach wigze si¢ z poszukiwaniem nowych i lepszych materiatow
oraz z optymalizacja proceséw ich produkcji. Wyniki dotychczasowych prac wykazaty,
ze pomimo ogromnego zainteresowania materiatami ceramicznymi, materialami bazujacymi
na weglu, polimerami oraz hydrozelami, do konstrukcji wigkszosci implantow
zastepujacych twarda tkanke (implanty stawow biodrowych, stawdéw kolanowych, ptytki
kostne, Sruby do stabilizacji ztaman) stosowany jest tytan i jego stopy [6-9]. Wynika to
ze specyficznych wiasciwosci tytanu, gtownie jego wytrzymalosci mechanicznej, biernosci
chemicznej, odpornosci korozyjnej, jak rowniez odpowiedniej bioinertnosci.



Tytan kojarzony jest gldwnie z wysoka wytrzymatoscia mechaniczng w stosunku
do swojego niskiego ciezaru; jego gestos¢ wynoszaca 4,51 g/cm? jest zdecydowanie nizsza niz
gestos¢ stali [10]. Modut Younga, czyli wielkos¢ okreslajaca jego sprezystos¢ na Sciskanie
i rozcigganie wynosi 105-120 GPa [11]. Stopy tytanu to uklady o szerszym spektrum
wlasciwosci fizykochemicznych oraz mechanicznych niz czysty metal, a co za tym idzie,
o wigkszym potencjale aplikacyjnym. Do dnia dzisiejszego opracowano szereg stopow
o roznym skladzie i zréznicowanych wilasciwosciach, zawsze jednak posiadajacych wysoki
stosunek wytrzymatosci do gestosci i dobra odpornos¢ korozyjna w wiekszosci agresywnych
srodowisk. Wérod nich znalezé mozna lekkie, superwytrzymate stopy do zastosowania
w technikach wojskowych i lotniczych, stopy o odpornosci korozyjnej nieosiagalnej dla
innych metalicznych materialéw konstrukcyjnych, do zastosowania np. w transporcie
morskim. Kolejna grupe stanowia stopy o obnizonej sztywnosci i module sprezystosci oraz
o dobrej odpornosci korozyjnej w srodowisku ptyndéw ustrojowych, stuzace do wytwarzania
implantéw kostnych [12]. Stopem tytanu, ktérego wlasciwosci mechaniczne sa odpowiednie
dla tego typu implantow i ktdry jest najczesciej stosowany w ortopedii, chirurgii szczekowo-
twarzowej i chirurgii kregostupa jest Ti6Al4V, zawierajacy wg normy 1S05832/3 5.5% mas.
glinu i 3.5% mas. wanadu [13]. Do produkgji implantéw kostnych stosuje si¢ rowniez inne
stopy tytanu, np. Ti6Al7Nb, Ti13Nb13Zr i Til2Mo6Zr [14,15].

Z chemicznego punktu widzenia zaréwno tytan, jak i jego stopy reaguja z kwasem
siarkowym(VI), fluorowodorowym, chlorowodorowym, stezonym azotowym(V) i goracymi
zasadami. Réwnoczesnie materialy te s3 odporne na czynniki atmosferyczne oraz na korozje
w wielu bardzo zréznicowanych s$rodowiskach chemicznych [16]. Ta odpornosc jest
wynikiem spontanicznego tworzenia si¢ na powierzchni podiozy tytanowych cienkiej,
pasywnej warstwy tlenkdw tytanu, uniemozliwiajacej bezposrednia stycznos¢ metalu
ze S$rodowiskiem [17]. Jednocze$nie warstwa ta jest odpowiedzialna za biologiczna
obojetnos¢ i biotolerancje medycznych wyrobow tytanowych. Natywny, amorficzny film
TiO:2 tworzacy sie na powierzchni tytanu ma zazwyczaj grubos¢ okoto 1-8 nm [18]. Grubos¢
tego filmu, ktéry ma strukture wielowarstwowa (co potwierdza analiza widm
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronowej (XPS)) zwigksza si¢ wraz z adsorpcja tlenu.
Zgodnie z przedstawionym na Rysunku 1 schematem warstwy pasywnej, jej powierzchnie
tworzy warstwa tlenkowa o stosunku molowym O:Ti = 2:1, ktéry zmienia sie do 1.5:11 1:1,
gdy przesuwamy sie w glab tej warstwy [18].

TiO,

TiO

) LT
1 Podloze metaliczne
/[ /[

Rysunek 1. Schematyczny obraz wielowarstwowego filmu tlenkéw tytanu tworzacego sie na powierzchni
podioza z tytanu i jego stopow [18].

10



Wiasciwosci tworzacej si¢ spontanicznie warstwy nie sa do kornica zdefiniowane, gdyz tatwo
moze ona ulega¢ plastycznym odksztalceniom i przypadkowej kontaminacji. Z tego
wzgledu nie zawsze jest w stanie sprostac potrzebom biomedycznym.

Analizujac stan dotychczasowych badan nad doborem skiadu chemicznego i fazowego
implantéw z tytanu lub jego stopoéw mozna zauwazy¢, Ze osiagnieto pewien pulap
mozliwosci wptywania na wilasciwosci uzytkowe wyrobéw medycznych produkowanych
z wyzej wymienionych materiatéw. Jednym ze sposobdw rozwigzania tego problemu jest
modyfikacja ich powierzchni, polegajaca na wytwarzaniu powlok poprawiajacych ich
odpornos¢ na korozje, odporno$¢ na zuzycie przez tarcie, a takze zwiekszajacych ich
biointegralno$¢. Z uwagi na to, ze tytan i jego stopy, to biomateriaty stosowane giéwnie do
wyrobu implantow kostnych, istotne znaczenie ma poprawa przebiegu proceséw laczenia
ich powierzchni z koscia. W tym celu nadaje si¢ powtokom odpowiednia architekture,
strukture i sklad chemiczny zapewniajac rozwijajacym sie¢ komodrkom osteoblastow jak
najlepsze zakotwiczenie na ich powierzchni i warunki do ich rozwoju [19-21]. Kolejnym
waznym wymogiem, ktory jest stawiany projektowanym implantom jest ich ,wyposazenie”
w skladniki pozwalajace na zwalczanie pojawiajacych sie standw zapalnych zaréwno
bezposrednio po wprowadzeniu wszczepu do organizmu, jak i po dtuzszym okresie jego
uzytkowania [22,23]. Problem ten, jak dotad nie zostal rozwiazany, a o jego wadze swiadczy
fakt, ze wiekszos¢ niepowodzen w stosowaniu implantow tytanowych np. w stomatologii,
wymuszajacych ich usuniecie, wynika z powodu pojawienia sie peri-implantisis, czyli stanu
zapalnego tkanek wokol implantu [24,25]. Owa reakcja zapalna wokol wszczepu jest
wynikiem wystepowania patogennej mikroflory, a takze indywidualnej reakcji systemu
immunologicznego organizmu na czynniki chorobotwdrcze [25]. Chcac zapewnié
wszczepom zdolnos¢ do aktywnego zwalczania stanéw zapalnych nalezy, albo
zmodyfikowad ich powierzchni¢ tak, aby adhezja bakterii byla zminimalizowana, albo
wzbogacic ja sktadnikami o dziataniu przeciwdrobnoustrojowym.

Z uwagi na to, ze naturalna wlasciwoscia tytanu i jego stopow jest tworzenie pasywnej
warstwy tlenkéw tytanu, w swoich badaniach skupilam sie na projektowaniu
i wytwarzaniu zintegrowanych z powierzchnia podtoza nanopowlok bazujacych na TiOz,
zapewniajacych jej zarowno wysoka biointegracje, jak i przeciwzapalnos¢. Istotnym
elementem moich badan bylo okreslenie wpltywu struktury i morfologii powierzchni
wytwarzanych nanopowtlok, jak réwniez ich zwilzalno$ci i wlasciwosci mechanicznych na
wspomniane wyzej wlasciwosci biologiczne. Pomimo intensywnych badan prowadzonych
w ostatnich latach nad tym zagadnieniem, w dalszym ciggu wymaga ono wyjasnienia
i opracowania powlok optymalnych dla aplikacii implantologicznych. Waznym
zagadnieniem, ktorym sie zajelam bylo opracowanie metod wytwarzania powlok
nanokompozytowych, w ktédrych warstwa TiO: zostala wzbogacona skladnikami,
nadajacymi jej wlasciwosci przeciwzapalne, tj. nanoczastkami srebra oraz nanokrysztatami
hydroksyapatytu. Wykorzystujac swoje doswiadczenie w prowadzeniu proceséw
wytwarzania nanoczastek oraz warstw tlenkowych z fazy gazowej, do wzbogacania powtok
TiO: nanoczastkami srebra i nanokrysztalami hydroksyapatytu zastosowalam metode
chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD) i metode osadzania warstw atomowych
(ALD). Wspomniane techniki nie sa szeroko stosowane w wytwarzaniu biomateriatow.
Znajduja one zastosowanie przede wszystkim w mikroelektronice, optoelektronice i optyce
[26,27] Z tego wzgledu istotnym bylo zoptymalizowanie warunkéw prowadzenia tych
proceséw i ocena bioaktywnosci otrzymywanych powtok. Rozwigzanie tego zagadnienia
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moze mie¢ istotne znaczenie dla potencjalnego wdrozenia opracowanych powtok do
konstrukgji implantéw nowej generacji przeznaczonych dla ortopedii, chirurgii szczekowo-
twarzowej, stomatologii, a takze chirurgii kregostupa.

4.3.2. Cel pracy

Glownym celem mojej pracy bylo zaprojektowanie oraz wytworzenie nanopowlok
bazujacych na TiO2, zintegrowanych z powierzchnia podloza tytanowego lub ze stopu
Ti6Al4V. Projektowane powloki miaty zapewni¢ podtozom zaréwno wiasciwosci sprzyjajace
biointegracji z komodrkami kosci, jak i odpowiednia aktywnos¢ przeciwdrobnoustrojowa,
poprzez wykazywanie optymalnych wtasciwosci fizykochemicznych i mechanicznych.

Aby ten cel osiagnac konieczne byto:

1. Opracowanie i zoptymalizowanie metod modyfikacji powierzchni podlozy z tytanu
i stopu Ti6Al4V poprzez wytwarzanie nanopowlok bazujacych na ditlenku tytanu,
o Scisle zdefiniowanej strukturze i architekturze, metodami elektrochemicznego,
chemicznego i termicznego utleniania.

2. Okreslenie struktury, morfologii powierzchni, wtasciwosci fizykochemicznych
i mechanicznych otrzymanych powlok TiO: oraz ich wplywu na biozgodnosc
i aktywnoscia przeciwzapalng wytwarzanych warstw.

3. Opracowanie i zoptymalizowanie metod wzbogacania wytworzonych nanopowlok
ditlenku tytanu nanoczastkami srebra (AgNPs), jako czynnika o silnych
wlasciwosciach przeciwdrobnoustrojowych, przy wykorzystaniu technik osadzania
z fazy gazowej, tj. chemicznego osadzania =z fazy gazowej (CVD)
i osadzania warstw atomowych (ALD). Okreslenie wlasciwosci fizykochemicznych,
mechanicznych oraz aktywnosci biologicznej wytworzonych nanokompozytéw typu
TiO2/AgNPs.

4. Opracowanie i zoptymalizowanie metod wzbogacania wytworzonych nanopowtok
ditlenku tytanu nanokrystalicznym hydroksyapatytem (HA) wykorzystujac do tego
celu technike osadzania warstw atomowych (ALD). Okreslenie wlasciwosci
fizykochemicznych, mechanicznych oraz aktywnosci biologicznej wytwarzanych
nanokompozytow typu TiO2/HA.

5. Ocena aktywnosci fotokatalitycznej powlok TiO: o zréznicowanej strukturze
i morfologii powierzchni, a takze warstw nanokompozytowych typu TiO:/HA,
w oparciu o analize proceséw degradacji wzorca zanieczyszczen rozpuszczalnych
w wodzie (bfekitu metylenowego) oraz organicznego wzorca zanieczyszczen
o wysokiej lotnosci (acetonuy).
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4.3.3. Uzyskane wyniki

Analiza wynikéw dotychczasowych badan nad procesami fjczenia si¢ implantow
z kosciag (zjawisko osteointegracji) wskazuje, Ze ich przebieg zalezy od porowatosci
i chropowatosci powierzchni podfoza. Zaréwno mikro-, jak i nanoporowato$¢ podtoza,
a takze jego wysoka energia powierzchniowa wplywaja na przyspieszenie wstepnej
adsorpcji biatek regulujac w ten sposob przebieg interakcji komdrkowych na powierzchni
implantu [28]. Aby spei¢ powyzsze warunki powierzchnie wszczepow z tytanu oraz jego
stopéw poddaje si¢ modyfikacji z wykorzystaniem metod mechanicznych, fizycznych lub
chemicznych [29]. Wymienione wyzej techniki stosuje si¢ nie tylko w celu poprawy
wlasciwosci  biointegracyjnych powierzchni implantéow, ale rowniez zwiekszenia
przewodnosci kostnej, poprawy odpornosci korozyjnej, a takze pozbycia si¢ zanieczyszczen.

Gléwnym zadaniem mechanicznej modyfikacji powierzchni podioza jest uzyskanie jej
okreslonej topografii, oczyszczenie z zanieczyszczen oraz nadanie jej odpowiedniej
szorstkosci, a tym samym zwigkszenie powierzchni aktywnej. Najczesciej stosowanymi
technikami sa: obrobka ze skrawaniem, Scieranie, polerowanie i piaskowanie. Wyniki
dotychczasowych badan wykazatly, ze obrobka ze skrawaniem prowadzi zwykle do zaniku
ziarnistosci krystalicznej i zwigkszenia twardosci powierzchni. Z kolei zastosowanie metody
piaskowania (obrobka strumieniowo-scierna polegajaca na traktowaniu podloza
strumieniem sprezonego powietrza zawierajacego scierniwo) umozliwia zwigkszenie
chropowatoséci podloza, ale jednoczesnie moze powodowad zanieczyszczenie jego
powierzchni [30,31].

Sposr6d metod fizycznych najczesSciej wykorzystywanych do modyfikagji
powierzchniowej implantow metalowych, w tym tytanowych nalezy wymieni¢: fizyczne
osadzanie z fazy gazowej (PVD), natryskiwanie termiczne (termiczny spray), implantacje
jonowa lub obrdbke plazmowe z wyladowaniem jarzeniowym. Modyfikacje te polegaja na
dziataniu na powierzchni¢ implantu energia termiczng, kinetyczng lub elektryczna.
Prowadza one do poprawy odpornosci implantu na korozje i zuzycie [32,33].

Jednak to metody chemiczne stwarzaja najwiecej mozliwosci dopasowania wtasciwosci
powierzchni do jej zakltadnych zastosowan. Wsrod nich najwazniejszymi sa: techniki stricte
chemiczne (dzialanie na powierzchnie tytanu lub jego stopu kwasem, zasada lub
nadtlenkiem wodoru — majace na celu usunigcie zgorzeliny tlenkowej i zanieczyszczen),
elektrochemiczne (np. anodowe utlenianie — prowadzace do powstania specyficznej
topografii powierzchni), metody zol-zel (podnoszace biokompatybilnos¢ warstwy
powierzchniowej), chemiczne osadzanie z fazy gazowej (prowadzace do polepszenia
wlasciwosci mechanicznych i antykorozyjnych) oraz metody biochemiczne (wykorzystujace
osadzanie innych ukladéw, np. hydroksyapatytu lub biatek) [34,35]. W swoich badaniach
skupitam sie na modyfikacji powierzchni podtozy tytanowych
i stopu Ti6Al4V metodami: (a) elektrochemicznego utleniania [H1-H4,HMI1],
(b) bezposredniego utleniania powierzchni podtoza natlenkiem wodoru [HA3,HA5HMI1]
oraz (c) utleniania termicznego [HA5, HM1].

Mozliwos¢ wytwarzania powtok bazujacych na ditlenku tytanu,
o kontrolowanej nanoarchitekturze, np. nanorurek, nanostupkéw, nanokropek, nanoporéw,
nanokoronek spowodowata, Zze najwiecej czasu poswiecitam wykorzystaniu metody
elektrochemicznego utleniania powierzchni podiozy z tytanu i jego stopow, tj. anodowania.
Proces ten przebiega w roztworach elektrolitéw przy oddziatywaniu pola elektrycznego
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(anode stanowi tytanowe podioze, a katode plytka platynowa). Tworzenie sie powtoki
ditlenku tytanu o okreslonej architekturze jest wynikiem procesow samoorganizacji i czesto
jest nazywane ,wzrostem warstwy”. Tymczasem podczas procesow anodyzacji nastepuje
wytrawianie tworzacej sie¢ warstwy tlenku metalu przy jednoczesnym tworzeniu
nanowarstwy o wysoce uporzadkowanej architekturze [36]. Sposéb otrzymywania
porowatych warstw tlenkowych na podiozu z tytanu lub jego stopdw, przy wykorzystaniu
metody elektrochemicznego utleniania, zostal po raz pierwszy opisany w 1999 roku przez
Zwillinga i in. [37]. Do anodowania tytanu wykorzystano elektrolit, ktorego gtownym
sktadnikiem byt kwas chromowy z dodatkiem lub bez kwasu fluorowodorowego, o stezeniu
9.5:102 M. Stwierdzono, ze w przypadku braku jonéw fluorkowych w roztworze elektrolitu,
otrzymana warstwa tlenkowa byta jednolita i zwarta (Rysunek 2a) [38]. Tymczasem dodatek
jondéw F- do roztworu elektrolitu prowadzit do tworzenia si¢ warstwy porowatej w wyniku
dziatania dwdch konkurencyjnych procesdw chemicznych, tj. elektrochemicznego wzrostu
warstwy tlenkowej oraz jej chemicznego roztwarzania. Jony fluorkowe moga migrowac
w glab wytwarzanej warstwy TiO: (konkurujac z jonami O ) i powodowac jej miejscowe
roztwarzanie poprzez tworzenie rozpuszczalnych kompleksow [TiFe]> (Rysunek 2c).
Dobierajac  odpowiednie warunki procesu anodowania mozemy otrzymac cztery
podstawowe typy warstw tlenkowych, o réznej morfologii powierzchni (Rysunek 2b). To,
jaki rodzaj powloki otrzymamy, zalezy od skladu stosowanego w procesie anodowania
elektrolitu oraz przylozonego napiecia pradu elektrycznego. Analiza danych literaturowych
wskazuje, ze wlasciwosci biointegracyjne jednolitej warstwy TiO:2 oraz warstwy zawierajacej
nieuporzadkowane pory sa wyraznie stabsze od powtok zlozonych z nanorurek TiO2 [39].
Stosunkowo najmniej poznane sa wlasciwosci biointegracyjne warstw zawierajacych
uporzadkowane nanopory. Natomiast chemia nanorurek ditlenku tytanu wzbogaca sie
o nowe publikacje w postepie geometrycznym, co swiadczy o o szerokich mozliwosciach
stosowania tego typu materialéw i wciaz istniejacej potrzebie ich badania. Z tego wzgledu
w swoich pracach najwiecej czasu poswiecitam powlokom zlozonym z uporzadkowanych
nanoporow oraz nanorurek ditlenku tytanu.

Gléwnymi czynnikami, ktoére maja bezposredni wplyw na procesy anodowania sa:
(a) warunki pradowe, (b) rodzaj i stezenie elektrolitu, (c) temperatura i (d) sklad chemiczny
podioza [40]. Uwzgledniajac wymienione wyzej czynniki Grimes i Mor wyréznili cztery
rodzaje metod wytwarzania warstw nanorurek ditlenku tytanu (TNT), tj. powtok TNT [, 1I,
III i IV generacji [41]. Z uwagi na mozliwos¢ bardzo precyzyjnej kontroli struktury
i morfologii powtok TNT I i III generacji, badania swoje prowadzitam stosujac wspomniane
dwa rodzaje powtok.

Powloki TNT 1 generacji, to warstwy nanorurek TiO: otrzymywane przy
wykorzystaniu  wodnych elektrolitow zawierajacych w swoim skladzie kwas
fluorowodorowy (lub jego sole) w ilodci 0.1-1 %wag. oraz opcjonalnie inny silny kwas, taki
jak HNOs, H2S504, H2Cr207, HsPOs o stezeniu nie przekraczajacym 1 M [42]. Do tej grupy
zalicza si¢ rowniez nanorurki otrzymywane przy zastosowaniu roztworu elektrolitu
zawierajacego kwas octowy z dodatkiem 0.2 %wag. wody oraz 0.5 %wag. NH4F [43]. Czas
anodyzacji warstw I generacji wynosi od kilku minut do okoto 2 godzin, dlugos¢
otrzymanych nanorurek nie przekracza zwykle 0.5 um, a ich $rednica nie jest wieksza od 150
nm przy grubosci scianek 10-30 nm [44].

14



HO H MO O

i o Tlenek metalu
o Tlenek

N £ i Metal

Metal /‘/
f Nieuporzadkowana
[ g = powloka porowata
/ tlenku metalu

Uporzadkowana
&l 3 powloka porowata
\ N\ 1 tlenku metalu

<)

Uporzadkowana

ME 1 \ . -
\ powloka nanorurek
a2 b \ tlenku metalu
TS PEEEERE

Rysunek 2. Schemat procesow zachodzacych podczas anodyzagji: a) migracja jonéw przez barierowa warstwe
tlenkowa, b) podstawowe mozliwe typy morfologii warstwy tlenkowej: (1) jednolita warstwa tlenkowa, (2)
warstwa zawierajaca nieuporzadkowane pory, (3) warstwa zawierajaca uporzadkowane nanopory, (4) warstwa
ztozona z uporzadkowanych nanorurek TiOz, c) procesy zachodzace podczas formowania nanorurek TiO2 [38]

W  swoich badaniach, jako elektrolit stosowatam 0.3% wodny roztwér kwasu
fluorowodorowego. Jednolite warstwy zlozone =z rozseparowanych nanorurek
otrzymywatam po 20 minutach prowadzenia procesu anodowania powierzchni tytanu lub
jego stopu Ti6Al4V w temperaturze pokojowej (RT) i w zakresie napie¢ (U) od 12 do 30V
(Rysunek 3) [45, HA1, HM1]. Zachowujac te same warunki anodowania (0.3 % HF, 20 min,
RT), ale stosujac napiecia ponizej 12V wytwarzalam powloki tlenkowe zlozone
z uporzadkowanych nanoporéw (Rysunek 3). Natomiast prowadzac proces anodowania
z uzyciem napie¢ wyzszych niz 30 V otrzymywatam powloki tlenkowe o strukturze
gabczastej (Rysunek 3). Analiza obrazow ze skaningowego mikroskopu elektronowego
(SEM) powlok otrzymywanych w zakresie U = 40-60V wykazala, Ze wnetrze
niejednorodnych form rurkowych o srednicach 110-260 nm stanowily uporzadkowane
nanopory, ktérych $rednice byty podobne do tych, tworzacych sie przy stosowaniu napiecia
w przedziale 3-10V [HA2]. W tym miejscu uwazam za stosowne wprowadzenie
nomenklatury TNT, ktora postugiwac si¢ bede w niniejszym autoreferacie, a ktora bedzie
zgodna z nomenklaturg wystepujaca w cytowanych publikacjach stanowigcych osiagniecie
naukowe. Zakladam, ze wszystkie wuklady, ktore wytworzylam w  procesie
elektrochemicznego utleniania nazywane beda TNTU, gdzie U oznacza wartos¢ potencjatu
zastosowanego w procesie anodowania. Mimo, ze skréot TNT odnosi sie w literaturze
zazwyczaj do nanorurek ditlenku tytanu (titania nanotubes), w prezentowanym
autoreferacie (podobnie, jak we wszystkich swoich publikacjach) bede w ten sposéb
opisywala warstwy nanoporowate (TNT3-TNT10), warstwy nanorurek (TNT12-TNT30)
oraz powloki gabczaste (TNT40-TNT60). W Tabeli 1 znajduja si¢ dane dotyczace tejze
nomenklatury wraz z informacjqa o s$rednicach poréw, nanorurek oraz o wielkosciach
charakteryzyjacych powloki gabczaste.
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Rysunek 3. Obrazy SEM przedstawiajace morfologie warstw powstatych w procesie anodowego utleniania stopu
Ti6Al4V (TNTU), stosujac napiecie U =3-60V [H1, H2, H3]

Tabela 1. Oznaczenia powltok wytwarzanych metodami anodowania powierzchni podtozy tytanowych i stopu
Ti6Al4V.

Oznaczen.ie Charakter powloki TiO: Potencjal Srednice
powloki V) (nm)

TNT3 3 14 +1
TNT4 4 19 +4
TNT5 Uporzadkowane nanopory 5 21 +4
TNT6 6 25 +4
TNT8 8 29 +4
TNT10 10 38 +7
TNT12 12 41 +4
TNT15 15 51+9
TNT18 Uporzadkowane nanorurki 18 65+5
TNT20 20 78 +12
TNT30 30 120 + 30
TNT40 40 110 + 20 (40 + 10)
TNT50 Uktady gabczaste 50 254 +15 (32 + 22)
TNT60 60 260 + 20 (56 + 24)

Badania strukturalne powlok tlenkowych wytwarzanych poprzez anodowanie powierzchni
podiozy z tytanu (warunki: elektrolit - 0.3% HF, t = 20 min, RT, U = 3-30V) wykazaly,
ze nanoporowata powloka wytwarzana przy uzyciu napiecia 6V (TNT6) zawierata
nanoziarna formy krystalicznej TiOz — rutylu [HA3]. Potwierdzeniem byta analiza danych
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dyfrakcji rentgenowskiej z zastosowaniem statego kata padania (GIXRD) (obecno$¢ sygnatu
przy 20 = 44° [46]) oraz wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopii elektronowej
(HRTEM; obecnos¢ uporzadkowanych  plaszczyzn  sieciowych z  odlegloscig
miedzyplaszczyznowa d = 0.24 nm, korespondujaca z wartoscig odpowiednia dla fazy rutylu
[47]). Dodatkowym potwierdzeniem obecnosci ziaren rytulu bylo pojawienie si¢ pasm przy
447 i1 618 cm™ na widmie Ramana, ktdre przypisatam drganiom Ti-O i O-Ti-O rutylu [HA3].
Z kolei warstwa TNT15 okazata si¢ by¢ ukladem amorficznym zawierajacym ziarna TiO:
anatazu. Nie udalo sie¢ tego dowies¢ przy uzyciu metody GIXRD, ale potwierdzeniem
obecnosci  krystalitow anatazu bylo uzyskanie obrazu HRTEM z widocznymi
uporzadkowanymi ptaszczyznami sieciowymi o odlegtosci miedzyptaszczyznowej d = 0.33
nm, odpowiadajacej wartosci dla struktury anatazu [48]. Dodatkowo na widmie Ramana
tego ukladu pojawialy sie pasma przy 516 i 640 cm!, ktére przypisatam drganiom Ti-O i O-
Ti-O anatazu [HA3]. Wyniki badant GIXRD oraz Ramana wykazaly, ze pozostale warstwy sa
amorficzne.

We wszystkich przypadkach powlok tlenkowych wytwarzanych poprzez
anodowanie powierzchni podtozy ze stopu Ti6Al4V, w warunkach: elektrolit - 0.3% HEF,
t = 30 min, RT, U = 3-60V) badania strukturalne z wykorzystaniem metod dyfrakgji
rentgenowskiej (GIXRD) oraz spektroskopii Ramana potwierdzily —amorficznos¢
wytwarzanych  powlok. Natomiast zastosowanie metod spektroskopii odbicia
rozproszonego w podczerwieni (DRIFT) i rentgenowskiej spektroskopii fotoelektrondéw
(XPS) potwierdzito tworzenie si¢ warstw ditlenku tytanu [H1,H2,H3].

Powloki TNT III generacji wytwarzane sg z uzyciem elektrolitow zawierajacych w swoim
sktadzie  polarne  zwiazki  organiczne (np. formamid, = N-metyloformamid,
dimetylosulfotlenek, glikol etylenowy, glikol dietylenowy, glicerol, metanol) oraz zrddto
jondw fluoru (np. HF - zazwyczaj 1-6%, NHsF — do ok. 0.6 %, czwartorzedowe sole
amoniowe zawierajace jony fluoru) [41,49]. Oprdécz wyzej wymienionych zwigzkéw roztwor
elektrolitu moze/powinien zawiera¢ od 1 do 5 %wag. wody, a w przypadku niektérych
elektrolitow (opartych m.in. na glicerolu lub metanolu) zawarto$¢ ta moze by¢ wieksza
i wynosi¢ od 25 do 50 %wag. [50]. Warstwy uporzadkowanych nanorurek otrzymuje sie
w szerokim zakresie napig¢, tj. od ok. 10 do ponad 100 V oraz w szerokim zakresie czaséw
prowadzenia procesu — od kilku minut do okoto 100 h (Rysunek 4). Obecno$¢ wody
w elektrolicie ogranicza proces chemicznego roztwarzania gornej powierzchni nanorurek.
Zmieniajac sklad elektrolitu, a takze czas i napigcie anodowania mozliwe jest otrzymanie
nanorurek w bardzo szerokim zakresie dtugosci (od kilku pm do nawet 1000 pm), Srednic
(do kilkuset nm) oraz grubosci Scianek (do okoto 50 nm) [49,50]. W swoich badaniach, jako
elektrolit stosowatam roztwor glikolu etylenowego z dodatkiem wody (0.3, 1 i 2%) oraz
0.2 M kwasu fluorowodorowego. Proces anodowania prowadzilam w czasie od 2 do 4h
[HA4]. Badania strukturalne z wykorzystaniem metod spektroskopii odbicia rozproszonego
w podczerwieni (DRIFT) oraz spektroskopii Ramana potwierdzily tworzenie si¢ warstw
ditlenku tytanu oraz ich amorficznos¢.
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Rysunek 4. Obrazy SEM powtok zlozonych z nanorurek III generacji (U=30V, t=2h, H202=1%) [HA4].

Istotnym parametrem opisujacym powierzchni¢ wytwarzanych warstw zlozonych
z uporzadkowanych nanoporéw i nanorurek jest ich $rednica. Analiza danych
literaturowych oraz wyniki moich prac wyraznie wskazuja na wplyw Srednicy
nanorurek/nanoporéw na wlasciwosci mechaniczne powlok TNT, ich zwilzalnos¢,
aktywnos¢ fotokatalityczng czy tez bioaktywnos¢ [HA1,HA2,HAS3,38,43]. Czynnikiem
pozwalajacym na precyzyjna kontrole wymiarow powstajacych nanoporéw/nanorurek jest
wartos¢ przylozonego napiecia. Wptywa on znaczaco zaréwno na przekroczenie bariery
dyfuzyjnej, migracje jonéw w warstwie tlenku oraz szybko$¢ rozpuszczania sie
powstajacych tlenkéw na skutek tworzenia si¢ kompleksu [TiFs]* [51]. Przy okreslonym
potengjale ustala si¢ stan rownowagi miedzy procesami tworzenia si¢ tlenku w wyniku
utleniania metalicznego podloza oraz chemicznego trawienia. W rezultacie otrzymujmy
warstwy o srednicy nanoporéw/nanorurek zaleznej od przylozonego napiecia [45, HA1L].
Poczatkowo wzrost potencjalu w zakresie 3-10 V powoduje liniowy wzrost $rednicy
nanoporéw od ok. 14 do ok. 38 nm (Tabela 1). Zastosowanie wyzszych potencjatéw (U =12-
30V) wptywa na szybszy wzrost $rednicy nanorurek (41-120 nm), a pojawiajaca si¢ zmiana
trendu wiagze si¢ z przejsciem z formy nanoporowatej do rozseparowanych nanorurek [45,
HA1].

Jednym z wazniejszych celéw mojej pracy bylo okreslenie wpltywu morfologii
wytwarzanych powlok tlenkowych na ich zwilzalnos¢ i wartos¢ swobodnej energii
powierzchniowej [HA1,HA2]. Warstwy zlozone 2z uporzadkowanych nanoporéw
wykazywaly wlasciwosci hydrofobowe, a kat zwilzania dla wody, w zaleznosci od $rednicy
nanoporoéw zmieniat si¢ od okoto 60° (TNT3) do blisko 90° (TNT5, TNT6) i ponownie malat
do ok. 55° (TNT10) [HA1]. Wartosci swobodnej energii powierzchniowej wyznaczone
metodg Owena-Wendta [52] wynosity dla ukladéw nanoporowatych odpowiednio 42.5-48.6
m]J/cm?. Natomiast powierzchnie warstw ztozonych z uporzadkowanych nanorurek ditlenku
tytanu wykazywaly charakter hydrofilowy, ktory zwiekszat si¢ wraz ze zwigekszaniem sie
$rednicy nanorurek, np. warto$¢ kata zwilzania dla powtok TNT30 byla juz mniejsza niz 20°
[HA2]. Tak duza réznica w zwilzalnosci nanorurek i uktadéw nanoporowatych wynika
z mozliwosci penetrowania przez molekuly wody wnetrza nanorurek. Dla nanorurek
o wiekszej srednicy penetracja wody do wnetrza rurek jest ulatwiona i tym samym bardziej
skuteczna [HA1l]. Zmiana S$rednicy nanorurek ma swoje odzwierciedlenie takze
w wartosciach swobodnej energii powierzchniowej. Uzyskane wyniki wskazuja, ze cho¢
nieznacznie, ale jednak zauwazalnie, wraz ze wzrostem $rednicy nanorurek wzrasta wartos¢
swobodnej energii powierzchniowej (z 47.6 (mJ/cm?) dla TNT20 do 53.7 (m]/cm?) dla TNT60)
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co nalezy rozumiec jako zwigkszenie sit przyciggania miedzy czasteczkami znajdujacymi sie
w warstwie powierzchniowej i w objetosci materiatu [HA2, 53].

Wilasciwosci  mechaniczne  wytworzonych — przeze mnie  nanoporowatych,
nanorurkowych oraz gabczastych powtok okreslitam w oparciu o analize¢ wynikéw badan
nanoindentacji (pozwalajacej wyznaczy¢ takie wiasnosci, jak nanotwardos¢ i modut Younga)
oraz badan adhezji metoda nanoscratch testu [HA2]. Ogdlnie nalezy stwierdzi¢, ze twardosc¢
stopu tytanowego zmodyfikowanego powierzchniowo warstwa nanoporowata lub warstwa
nanorurek jest wigksza od twardosci czystego stopu. Wartos¢ tego parametru rosnie wraz ze
wzrostem $rednicy poréw/nanorurek, a maleje dla uktadéw gabczastych (wartosci twardosci
uktadow Ti6Al4V/TNTU wynosza odpowiednio: Ti6Al4V — 6,18 GPa (proba referencyjna);
Ti6Al4V/TNT5 - 7.42 GPa, Ti6Al4V/TNT15 — 16.23 GPa, Ti6Al4V/TNT30 - 16.81 GPa,
Ti6Al4V/TNT40 - 9.42 GPa, Ti6Al4V/TNT50 - 9.56 GPa Ti6 Al4V/TNT60 — 14.32 GPa) [HAZ2].
Zmiany wartosci modutu Younga (E) przebiegaja w podobny sposob, to znaczy wartos¢ E
dla stopu tytanowego zmodyfikowanego powierzchniowo warstwa nanoporowata lub
warstwa nanorurek jest wigksza od jego wartosci wyznaczonej dla czystego stopu. Rowniez
i w tym przypadku wartos¢ E zwigksza si¢ wraz ze wzrostem $rednicy poréw/nanorurek,
a maleje dla ukladéw gabczastych [HAZ2]. Jak juz wspomnialam widoczne obnizenie
wartosci twardosci i modulu Younga dla warstw TNT40-60 jest zwigzane ze zmianami ich
morfologii powierzchni (Tabela 1, Rysunek 3).

Z uwagi na mozliwe wykorzystanie powtok TNT do konstrukcji wyrobéw medycznych,
waznym kierunkiem moich prac bylo okreslenie wpltywu proceséw sterylizacji na ich
strukture i morfologie, a takze wtasciwosci mechaniczne oraz biologiczne [HA2]. Sposrod
stosowanych metod sterylizacji, proces autolawowania jest najszerzej stosowany zaréwno
w szpitalach, klinikach, jak i prywatnych gabinetach lekarskich [54]. Dlatego zdecydowatam
sie na zbadanie odpornosci wytwarzanych warstw o architekturze nanoporowatej,
nanorurkowej i nanogabczastej na dzialanie nasyconej pary wodnej o temperaturze 121°C
i cisnieniu 120 kPa. Badajac to zagadnienie zwrdcitam uwage, ze niektdre z powlok TiO2
wytwarzanych metoda anodowania po zakonczeniu sterylizacji zmienialy swoja barwe,
co sugerowalo zmiany morfologii ich powierzchni. Analiza obrazéw SEM pokazata,
ze architektura powierzchni warstw nanoporowatych (np. TNT5 TNT10) po
autoklawowaniu pozostawala nie zmieniona [HAZ2]. Natomiast autoklawowanie powlok
nanorurkowych i gabczastych (TNT20-TNT60) prowadzito do catkowitego zniszczenia ich
architektury. Na powierzchni tworzyly sie krystality, ktére zamykaty nanorurki od gory,
tworzac SciSle upakowana zwarta warstwe powierzchniowa [HA2]. Zmiany morfologii
zachodzace podczas autoklawowania obserwowano juz wczeéniej, jednak brak jest doniesien
ttumaczacych to zjawisko, jak i informacji o sposobach zmierzajacych do jego zapobiegnieciu
[54-57]. Poszukujac wyjasnienia obserwowanych zmian przeprowadzilam szczegdtowa
analize widm Ramana i IR DRIFT powlok wytwarzanych na powierzchni podtozy Ti6Al4V
w zakresie napie¢ 5-60V. Interpretujac uzyskane wyniki zwrdcilam uwage na obecnosé
Sladowych ilosci wody chemisorbowanej na powierzchni powltok TNT20-60 (Rysunek 5).
Sugeruje to, ze obecnos¢ tej wody moze by¢ przyczyna degradacji nanoarchitektury
rurkowej w warunkach prowadzenia autoklawowania. Z tego wzgledu zdecydowatam sig
na zastosowanie dodatkowej procedury suszenia, polegajacej na zanurzeniu ukiadow
Ti6Al4V/TNT (potraktowanych wczesniej strumieniem argonu) w acetonie, a nastepnie ich
powolnym wygrzewaniu w temperaturze 121°C. Opracowana procedura doprowadzila
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do usuniecia pozostalosci wody z powierzchni badanych powlok (potwierdzeniem sa
widma IR DRIFT; Rysunek 5) i ustabilizowania nanorurkowej architektury, ktéra poddana
procesowi sterylizacji nie wulegala zmianie. Badania spektroskopowe wykazaly,
ze autoklawowanie warstw TNT20-60 (poddanych wytacznie standardowemu procesowi
suszenia) prowadzilo nie tylko do zniszczenia architektury = powierzchni,
ale i przeksztalceniu amorficznych nanorurek w ukltady polikrystaliczne. Analiza widm
Ramana wymienionych wyzej probek wykazata obecnos¢ stabych pasm przy 450 i 611 cm™!
oraz przy 399, 516, i 639 cm™, co wskazuje na tworzenie si¢ nanoziaren rutylu lub
mieszaniny rutyl/anataz. Konsekwencja opisywanych wyzej zmian w trakcie
autoklawowania, wynikajacych z nieuwzglednienia dziatania destrukcyjnego wody
zaadsorbowanej we wnetrzu nanorurek, o $rednicach wigekszych niz 78 nm, byta zmiana ich
wlasciwosci hydrofilowych na hydrofobowe. Potwierdzeniem sa wartosci kata zwilzania
powierzchni powlok poddanych standardowemu suszeniu argonem i sterylizacji z uzyciem
autoklawowania, ktére wynosza 119° dla TNT20, 129° dla TNT40 oraz 90° dla TNT60 [HAZ2].
Wiasciwos¢ ta ma bezposredni wptyw na zdolno$¢ warstwy do adhezji i proliferacji
komorek na swojej powierzchni, co zaprezentuje w dalszej czesci autoreferatu.
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Rysunek 5. Widma IR DRIFT (a) Ti6Al4V/TNT20/Ar, (b) Ti6Al4V/TNT20/Ac, (c) Ti6Al4V/TNT50/Ar, (d)
Ti6A14V/TNT50/Ac; Ar — suszone standardowo argonem, Ac — zanuzone w acetonie i suszone przez 1h w temp.
121°C [HA2].

Jednoczesnie wraz ze zmianami struktury i morfologii powierzchni zmianom ulegly
wlasciwosci mechaniczne uktadéow poddanych autoklawowaniu [HA2]. Obserwowane
obnizenie twardosci (rzedu 5-10 GPa) oraz modulu Younga (o 60-170 GPa) przypisalam
homogenizacji powierzchni i zanikowi uporzadkowanej architektury nanorurek [HAZ2].
Analizowatam takze zmiany adhezji powtok ditlenku tytanu po procesie autoklawowania
(scratch test). Okazato sig, ze proces parowej sterylizacji wplynal na obnizenie adhezji
warstw do podtoza, na co bezposredni wptyw mogto mie¢ zwigkszenie szorstkosci powtok
[HA2]. Wplyw efektu zwigkszenia szorstosci warstwy na obnizenie jej adhezji do podioza
obserwowali réwniez w swoich pracach Cedillo-Gonzalez i wspdtpracownicy [58].

Zmiany struktury i morfologii powierzchni powlok TNT, ktore zachodzg w trakcie procesu
autoklawowania oraz wigzace sie z tym zmiany ich zwilzalnosci i wlasciwosci
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mechanicznych, maja szczegdlne znaczenie w przypadku sterylizacji parowej wszelkiego
rodzaju wyrobow medycznych =z tytanu i stopu Ti6Al4V zmodyfikowanych
powierzchniowo.

Przedstawione dotychczas wyniki moich prac dotyczyly powlok ditlenku tytanu
wytwarzanych metoda anodowania powierzchni podloza z tytanu lub stopu Ti6Al4V
z uzyciem potencjatu o stalej wartosci. Analizujac dane literaturowe zwrdcitam uwage
na prace Schmuki’ego i wspdtpracownikdw dotyczace wytwarzania powlok TNT z uzyciem
cyklicznie zmieniajacego sie potencjatu podczas procesu anodowania stopu tytanowego
[59,60]. Zastosowanie tej metody pozwolilo na uzyskanie powlok TNT III generacji
ztozonych z nanorurek typu ,todyga bambusa” lub ,nanokoronek” Prowadzac proces
anodowania i zmieniajac w sposob cykliczny potencjaty Ui = 120V i Uz= 40V, wytwarzano
powloki zloZzone z nanorurek o gladkich sciankach wewnetrznych, jednak na zewnatrz
odseparowanych od siebie zgrubieniami Taka modyfikacja prowadzila do utrzymywania
rownych odleglosci miedzy nanorurkami i jednoczesnie wzmocnita mechanicznie
wytwarzane warstwy [59,60]. Kontrolowane rozpuszczanie gtadkich fragmentéw nanorurek
,bambusowych” wytworzonych wedlug wyzej opisanej procedury i pozostawienie
poprzecznych elementéw, doprowadzito do wytworzenia warstw ztozonych z pierscieni
w ksztalcie plastrow miodu, ulozonych warstwami jedne nad drugimi, ktére nazwano
powlokami nanokoronkowymi [59,60]. Opierajac si¢ na wynikach prac Schmuki’ego
zdecydowatam si¢ na wytwarzanie powlok TNT III generacji metoda dwuetapowa
z cyklicznie zmieniajacym sie¢ potencjalem, modyfikujac ja poprzez zastosowanie nizszych
wartosci potencjatow, tj. Ur = 30V i Uz2= 10V (pierwszy etap: 6 cykli zmian po 5 minut)
i Us=30V i Us= 0V (drugi etap: 6 cykli zmian trwajacych odpowiednio 50 sekund i 10 minut)
[HA4]. Jako elektrolitu uzytam roztworu glikolu etylenowego z dodatkiem 0.2M kwasu
fluorowodorowego i réznych ilosci wody (0.3, 1, and 2 %wag.) [HA4]. W rezultacie
uzyskatam trzy rozne pod wzgledem morfologii powtoki [HA4]. Dwie z nich wykazaly
niespotykana dotad morfologie przypominajaca ,zeby rekina”, stad uklady te nazwatam
nanozebami TiO: (Rysunek 6 a-d), jedna za$ okazata si¢ materiatem porowatym (Rysunek 6
ef). Badania strukturalne wykazaly, Zze powyzsze uklady byly amorficzne, czego
potwierdzeniem byta analiza widm Ramana i GIXRD. Morfologicznie uklady te réznity sie
miedzy soba, a jedynym parametrem zmiennym w trakcie ich wytwarzania byta zawarto$¢
wody w elektrolicie III generacji [HA4]. Rozwazania dotyczace wplywu zawartosci wody
w elektrolicie na morfologie powstatych uktadéw tlenkowych to stosunkowo trudny temat,
czesto dos$¢ pobieznie traktowany w dotychczasowej literaturze. Dotychczasowe wyniki
wskazuja, ze woda zawarta w elektrolicie przyspiesza proces rozpuszczania gornej warstwy
tlenkowej ograniczajac maksymalna wysoko$¢ badanych nanorurek. Ttumaczy¢ mozna to
faktem, ze wraz ze wzrostem zawartosci wody w elektrolicie zwieksza sie jego
przewodnictwo i tym samym rosnie szybkos¢ dyfuzji jonéw H* i F- kontrolujacych proces
rozpuszczania zewnetrznej warstwy tlenku [61]. Ponadto obnizeniu ulega lepkos¢ elektrolitu
[62]. Zawartos¢ wody wpltywa takze na srednice nanorurek, zatem dobierajac odpowiednia
jej ilos¢ w elektrolicie i optymalizujac potencjat (parameter majacy bezposredni wpltyw
na S$rednice nanorurek), mozliwe jest uzyskanie nanorurek TiO: o naprawde duzych
$rednicach, rzedu 600nm [63]. W przypadku prowadzonych przeze mnie procesow
anodowego utleniania, w ktérych zawartos¢ wody w elektrolicie byta kontrolowana
a potencjat byl cyklicznie zmieniany, doprowadzitam do zakldcenia réwnowagi miedzy
tworzeniem sie¢ ditlenku tytanu na powierzchni granicznej tlenek/podtoze, a chemicznym
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rozpuszczaniem TiO: w warstwie zewnetrznej. W przypadku bardzo niskiej zawartosci
wody w elektrolicie (0.3 %wag.) i cyklicznej zmiany potencgjatu, warunki
samoorganizujacego si¢ tworzenia nanorurek byly zaburzone. W rezultacie powstawaty
powtoki dilenku tytanu zlozone z rozproszonych ,zeboéw” [HA4]. Zastosowanie roztworu
elektrolitu o wyzszej zawartosci procentowej wody — 2 %wag. doprowadzilo do utworzenia
warstwy ztozonej z gesto upakowanych ,zebow”. Jak pokazato obrazowanie SEM ,,zeby” te
uktadaja sie w architekture niedokonczonych ,rurek”. Widoczne sa regularnie wystepujace
na powierzchni warstwy otwory o $rednicach 300-500 nm. Prawdopodobnie zmieniajacy sie
cyklicznie potencjal nie pozwolil na prawidlowy, regularny wzrost architektury rurek.
W miare optymalne warunki dla omawianego sposobu utleniania anodowego uzyskatam
przez dodanie 1 %wag. wody do roztworu elektrolitu. W powyzszych warunkach
rownowaga miedzy tworzeniem TiO: na powierzchni granicznej tlenek/podloze i jego
rozpuszczaniem w warstwie zewnetrznej wydaje si¢ by¢ osiagnieta. W rezultacie powstaja
wstazki/tasmy, ktore potaczone ze soba pokrywaja rownomiernie cala powierzchnie podtoza
(Rysunek 6) [HA4].

|
10 um

Rysunek 6. Powloki TiO2 0 morfologii nanozebow (a-d) i warstwa TiO2 porowata (e,f) [HA4].
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Potencjalne wykorzystanie nanopowtok ditlenku tytanu wytwarzanych metoda anodowania
podlozy z tytanu i stopu Ti6Al4V do modyfikacji powierzchni implantéw kostnych,
wymagato oceny ich aktywnosci biologicznej. Celem tych badan bylto znalezienie uktadu,
ktory wykazujac odpowiednie wlasciwosci biointegracyjne bedzie jednoczesnie aktywnie
uczestniczyl w zwalczaniu standw zapalnych, mogacych wystepowaé¢ tuz po jego
wszczepieniu oraz w dalszej eksploatacji. Kombinagja tych dwoch waznych wiasciwosci —
biointegralnosci i przeciwzapalnosci jest niezwykle pozadana dla dzisiejszej implantologii,
bowiem z jednej strony implant powinien uczestniczy¢ w procesach rekonstrukgji kosci, zas
z drugiej przeciwdziata¢ tworzeniu si¢ biofilmu bakteryjnego, ktéry mogtby wywota¢ proces
zapalny w tkankach wokot implantu.

Szeroko stosowanym sposobem oceny przebiegu procesow adhezji i proliferacji
komodrek na powierzchni wytwarzanych powlok jest przeprowadzenie testu MTT [64]. Jego
celem jest okreslenie ewentualnego dziatania cytotoksycznego zmodyfikowanej powierzchni
podioza, na linie komdrkowe ktdre nanosi sie na analizowane powtoki (test ten zalecany jest
jako referencyjny przez miedzynarodowe organizacje normotworcze). Do powyzszych
badan stosowane byty najczesciej komorki mysich fibroblastow linii 1929, a dla wybranych
powltok komorki ludzkich osteoblastow linii M63 [HA1,HA2HA4,45]. Oceny adhezji
zywych komorek i ich zdolno$ci do rozmnazania si¢ na powierzchni badanych powlok
ditlenku tytanu dokonywalam w oparciu o analizy pomiaréw przeprowadzonych
po 24 godzinach, 72 godzinach i 5 dniach. Otrzymane wyniki wykazaty, Zze modyfikacja
powierzchni stopu Ti6Al4V metoda anodowania wptynela korzystnie na przebieg procesow
adhezji i proliferacji zaréwno komdrek fibroblastow, jak i osteoblastéw (Rysunek 7)
[HA1,HA2]. Ponadto stwierdzilam, Ze przebieg powyzszych proceséw na powierzchni
warstw utworzonych przez uporzadkowane nanopory TiO: wskazywal na ich lepsza
biointegralnos¢ w poréwnaniu do warstw utworzonych przez uporzadkowane nanorurki,
a takze warstw o morfologii gabczastej (Rysunek 7) [HA1,HAZ2]. Analiza obrazéw SEM
potwierdzita zakotwiczenie komdrek poprzez filopodia na powierzchni powlok TNT juz po
24 godzinach, co $wiadczy o optymalnej topografii podtoza (Rysunek 8) [HA1,HAZ2].
Filopodia sa uwazane za jedne z najwazniejszych sensorow komorkowych, zbierajacych
informacje o tym, czy dana powierzchnia jest odpowiednia do przylegania i proliferacji
komorek, do ich interakcji i migracji do miejsca przeznaczenia [65,66]. Tworzenie sie
filopodidw jest zatem dowodem na biointegracyjne wlasciwosci badanych warstw.
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Rysunek 8. Obrazy SEM przedstawiajace adhezje fibroblasta do powierzchni TNT15 i wnikanie filopodiow do

wnetrza nanorurek.

Sposréd uktaddw otrzymanych w wyniku procesu elektrochemicznego utleniania
stopu Ti6Al4V z zastosowaniem cyklicznie zmieniajacego si¢ potencjalu, najlepsze
wlasciwosci biontegracyjne wykazywat material porowaty. Obrazowanie SEM pokazujace
sposOb wigzania sie¢ fibroblastow z powierzchnia —materialu wykazato wrecz
nierozrdznialno$¢ materiatu biologicznego i chemicznie wytworzonej warstwy TiO2 [HA4].
To podobienstwo morfologiczne, wrecz biomimetyka tych ukladéw, moze stanowic
podstawe potengjatu aplikacyjnego materiatu.

Aktywnos¢ przeciwzapalna implantu Scisle wigze sie z jego wlasciwosciami
przeciwdrobnoustrojowymi. Z tego wzgledu w ramach prowadzonych przeze mnie prac
dokonatam oceny aktywnosci wytwarzanych powlok ditlenku tytanu przeciwko tworzeniu
si¢ biofilmu bakteryjnemu Staphylococcus Aureus ATCC 29213 (S. aureus, gronkowiec
zlocisty), przy uzyciu metody ptytkowej oraz metody barwienia fluoresecencyjnego
LIVE/DEAD. Sposrdd analizowanych ukladéw najwyzsze dziatanie hamujace tworzenie sig
biofilmu S. aureus ATCC 29213 wykazywaly uklady nanoporowate wytworzone przy
potencjale U = 3-5V, szczegdlnie powloka TNT5 (Rysunek 9) [HA1]. Dziatanie to
przypisatam hydrofobowym wlasciwosciom nanoporowatych warstw, z ktérych najwyzsza
hydrofobowos¢ wykazywata powtoka TNT5 [HA1].
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Rysunek 9. llo$¢ komdrek szczepu bakteryjnego S. aureus/biofilm bakteryjny na powierzchni stopu Ti6Al4V
oraz TNT3-20.
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Dla warstw TNT12-TNT20, zlozonych z uporzadkowanych nanorurek, zauwazy¢ mozna
bylo rosnaca liczbe komorek bakteryjnych wraz ze wzrostem $rednicy nanorurek oraz ich
hydrofilowosci [HA1]. Potwierdza to, ze hydrofilowy charakter warstw nanorurek sprzyja
adhezji i namnazaniu si¢ na nich bakterii. Stymulujacy efekt tworzenia si¢ biofilmu
bakteryjnego, ktéry odnotowatam dla prébek TNT6-TNT10 nie jest do konca zrozumiaty
i wymaga dodatowych wyjasnien. Zwigkszona adhezja bakterii do powierzchni
nanorurkowych i nanoporowatych jest uwazana przez Pucketta za wynik ich chropowatosci
i amorficznosci [67]. Moje badania wykazaly, ze powloki TNT6-TNT10 byly amorficzne,
co w pofaczeniu z ich wysoka chropowatoscia powierzchni [HA1] moze prowadzi¢ do
znacznego zwiegkszenia ich wrazliwosci na przylaczenie bakterii. Puckett i in. zwrdcili takze
uwage na dos¢ niejednoznaczng role jondw fluorkowych, ktére s obecne, z racji
wykorzystania kwasu fluorowodorowego do wytwarzania powlok TNT [67]. Wedlug nich
obecny na powierzchni powloki TNT fluor moze zwigksza¢ adhezje bakterii. Z drugiej
strony weczesniejsze badania potwierdzily dziatanie przeciwbakteryjne spowodowane
obecnoscig fluoru [68,69]. Wyniki badan XPS warstw TNT3-TNT20 potwierdzity, ze powtoki
TNT utworzone podczas proceséw anodowania zawieraja jony fluoru, a najwigksze stezenie
fluoru obserwowatam dla probek TNT5 [HA1]. Moze to by¢ czynnik, ktéry dodatkowo
zwieksza przeciwbakteryjna aktywnos¢ tej powloki. Badania prowadzone przez Ercana [70],
Pucketta [67], Huo [71] oraz Kummera [55] wskazuja, ze istnieje zalezno$¢ pomiedzy
$rednica nanorurek/nanoporow budujacych warstwe zewnetrzna tytanu lub stopu
poddanego procesowi elektrochemicznego utleniania, a zdolnoscia komdrek bakteryjnych
do przylegania do tej warstwy. U pierwszego z nich wzrost srednicy nanorurek powodowat
spadek ilosci komdrek bakteryjnych (S. aureus i S. epidermidis), ktore przylegaly do warstwy
nanorurek [70]. Nanorurki o $rednicy 80 nm wykazywaty zdecydowanie wyzsza aktywnos¢
przeciw tworzeniu sie¢ biofilmu bakteryjnego, anizeli te o srednicy 20 nm [70]. Ale juz
w pracy Kummera warstwa zlozona z nanorurek o $rednicy 20 nm okazata si¢ by¢ lepsza
powtloka przeciwbakteryjna niz warstwa nanorurek o $rednicy 40 nm [55]. Przeprowadzone
przeze mnie badania pokazuja, ze pod uwage nalezy wzia¢ nie tylko srednice nanorurek,
ale takze ewentualne réznice w hydrofilowosci, chropowatosci i skladzie chemicznym (np.
obecnos¢ sladowych ilosci jondéw fluoru) [HA1,HA3].

Opisane wyzej wyniki dotyczace zastosowania elektrochemicznego utleniania do
modyfikacji powierzchni podtozy tytanowych oraz stopu Ti6Al4V, wykazaly Ze metoda ta
umozliwia wytwarzanie gldwnie amorficznych powlok TiO:2 o zréznicowanej
nanoarchitekturze, pozwalajac na kontrole ich wlasciwosci fizykochemicznych,
mechanicznych oraz aktywnosci biologicznej [H1-H4]. Kolejny etap moich prac zwiazany
byl z wykorzystaniem chemicznego utleniania tytanu i stopu Ti6Al4V za pomoca 30%
roztworu nadtlenku wodoru [HA3,HA5HAG6]. Zastosowanie tej metody pozwolilo na
wytworzenie warstw ditlenku tytanu o nanowtodknistej architekturze (TNF) (Rysunek 10)
[HA6]. Zaletg tej techniki byta mozliwos¢ kontroli struktury krystalicznej wytwarzanych
powlok poprzez zastosowanie odpowiedniej temperatury procesu (T = 80, 100, 120, 140°C).
Analiza widm Ramana wykazata, ze w temperaturach 80 i 100 °C otrzymywatam amorficzne
powtoki TNF, a w temperaturze 140°C uzyskalam nanowldknistqa warstwe anatazu
(Rysunek 10) [HA6]. Dodajac do roztworu utleniajacego prostych substangji
nieorganicznych, takich jak np. HCl, NaCl, Na:SOs, CaClz i KCl, miatam mozliwos¢ wptywu
na strukture warstw TNF [HA3,HA5]. Obrazowanie SEM widknistych powierzchni probek
powstatych w wyniku chemicznego utleniania powierzchni podioza tytanowego wykazato
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Scisly zwigzek miedzy skladem mieszaniny utleniajacej i czasem procesu, a morfologia
utworzonych powloki. Jednolite warstwy bez peknigec i przerw uzyskatam stosujac roztwor
H:0:21ub mieszaniny utleniajace zawierajace dodatki, takie jak: HCI, NaCl, CaClz i Na2S5Os
(Rysunek 11 (a), (b), (c), (d), (e)) i prowadzac proces przez 72 h [HA3]. Zastosowanie
mieszaniny H20:/KCl doprowadzilo do wytworzenia warstwy o niewldknistej morfologii,
ale z gestym upakowaniem ziarnem TiO: (Rysunek 11 (f)). Wyniki badan SEM-EDS
(elektronowa mikroskopia skaningowa sprzezona z energo-dyspersyjng mikrosonda
elektronowq) potwierdzity, ze ditlenek tytanu jest gtownym produktem procesow
utleniania. Wykazaty one rowniez, ze zadna z powlok TNF otrzymanych przy uzyciu
mieszaniny utleniajacej z dodatkiem soli sodowych nie zawierata atoméw sodu. Natomiast
badania powtoki TiO: wytworzonej przy uzyciu mieszaniny utleniajacej H:02/CaCl:
dowiodly obecnosci atoméw wapnia w strukturze utworzonego materialu, ktorych
zawarto$¢ rosta wraz z wydtuzaniem czasu utleniania [HA5]. Wykorzystujac metode
dyfrakcji rentgenowskiej (GIXRD) okreslitam struktury krystaliczne wytwarzanych warstw
TNF. Analiza tych danych pozwolita ustali¢, Ze stosowanie mieszaniny utleniajacej
H202/CaCl: prowadzito do otrzymania powlok amorficznych, zas H20O2/HCI - nanowldkien
TiO:2 anatazu. Badania GIXRD powlok wytwarzanych przy zastosowaniu H20O: oraz
mieszanin H202/NaCl i H202/ Na:SOs wykazaty obecnos¢ w ich strukturze mieszaniny
tytaniandw, uwodnionego ditlenku tytanu oraz ditlenku tytanu w postaci amorficznej
i krystalicznej [HA3].
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Rysunek 10. Widma Ramana i obrazy SEM nanowldkien wytworzonych w temperaturach: 80, 100, 120 i 140 °C,
z uzyciem H202 [HA6]
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Rysunek 11. Obrazy SEM nanowldkien otrzymanych podczas utleniania chemicznego (T = 80°C; t = 72h) przy
uzyciu (a) H20z, (b) H202/HC, (c) H202/NaCl, (d) H202/CaClz, (e) H202/Na2S0s, (f) H202/KCl [HA3].

Tworzenie si¢ nanokrysztaldw anatazu przy zastosowaniu mieszaniny H20:/HCl
potwierdzitam analizujac widma Ramana wytwarzanych powlok TNF [HA3]. Dowiodty one
rowniez amorficznosci warstw TNF otrzymywanych prz zastosowaniu H20:/CaClz oraz
potwierdzily obecnos¢ tytanianéw w strukturze warstw otrzymywanych przy zastosowaniu
H>02, H202/NaCl i H20:/NaSOs. Na widmach powyzszych uktadéw widoczne byty takze
dodatkowe bardzo stabe pasma sugerujace obecnos$¢ anatazu lub mieszaniny anataz-rutyl
w ich strukturze [HA3]. Zastosowanie rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronowej (XPS)
pozwolito ustali¢, ze tylko powloki TNF wytwarzane z mieszaniny H>O:/HCl sq powlokami
czystego ditlenku tytanu (Rysunek 12(a)) [HA3]. W pozostatych badanych przypadkach
analiza danych XPS wskazata na tworzenie si¢ warstwy hydratu ditlenku tytanu lub
tytanianow. W przeciwnienistwie do danych EDS analiza ta wykazata réwniez obecno$¢
atomow sodu (2,91%) na powierzchni powloki TNF otrzymywanej przy zastosowaniu
H202/Na:50s, co dodatkowo moze potwierdza¢ tworzenie si¢ tytanianow [HAS3,72].
Obecnos¢ grup —-OH i czasteczek H20 na powierzchni powlok zostata poza wynikami XPS
potwierdzone dodatkowo metoda IR DRIFT. Analiza tych widm pozwolita przypisa¢ pasma
przy 2800-3300 cm? i 3300-3600 cm”, odpowiednio drganiom rozciagajacym
zaadsorbowanych fizycznie i zwiazanych chemicznie czasteczek wody [HA3,73,74]. Pasma
pojawiajace si¢ powyzej 3600 cm™ przypisatam powierzchniowym grupom -OH (Rysunek
14(b)) [HA3]. Amorficzne powtoki TNF uzyskatam takze na powierzchni stopu tytanowego
Ti6Al4V poddanego dziataniu H20: oraz H20:/CaCl> w temperaturach 80 i 100°C prowadzac
ten proces przez 8112 h [HA5].
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Rysunek 12. Widma XPS i DRIFT nanowtdkien TiO2 [HA3].

Aktywnos¢ biologiczng wytwarzanych warstw TNF ocenilam na podstawie badan
biointegracyjnych i mikrobiologicznych. Wyniki przeprowadzonych testéw z udzialem
komorek fibroblastow linii L929 wykazaly, ze w przypadku powlok TNF wytwarzanych
przy zastosowaniu H:0: oraz H:0:/HCl, ich adhezja i proliferacja wzrosta ponad
dwukrotnie w poréwnaniu do proby referencyjnej, ktora stanowit tytan (Rysunek 13a)
[HM1]. Natomiast najstabiej zadziatala amorficzna powloka TNF, ktéra wytworzyltam
z uzyciem Hx0»/CaCl.. Uklady wytworzone na stopie Ti6Al4V z uzyciem tylko H:0:
i H20,/CaCl. jako mieszaniny utleniajacej charakteryzowaly sie roéwniez wysoka
biozgodnoscia warstw (Rysunek 13b) [HA5].
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Rysunek 13. Wyniki testu MTT z uzyciem nanowldkien na tytanie i na stopie Ti6Al4V [HM1,HA5]
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Analiza wynikéw badan nad mikrobiobojczoscia powyzszych powtok nanowtokien
na podiozach Ti6Al4V wskazuje na niewielka aktywnos¢ przeciw bakteriom S. aureus.
Jedynie warstwy TNF otrzymane z mieszaniny H.02/CaCl: wykazaly dziatanie hamujace
tworzenie biofilmu wyzej wymienionego szczepu bakteryjnego (proba referencyjng jest
Ti6Al4V, dla ktérego procent tworzenia biofilmu wynosi 100). Potwierdzaja to wyniki badan
przeprowadzonych z wykorzystaniem testow Alamar Blue i Live/Dead (Rysunek 14(a)).
Aktywnos¢ mikrobiobdjcza powlok TNF koreluje ze zmianami wartosci kata zwilzania
(Rysunek 14(b)). Dane z Rysunku 14b wskazuja jednoznacznie na charakter hydrofobowy
badanych warstw TNF. Jedynie w przypadku powloki wytwarzanej z uzyciem mieszaniny
H202/CaClz kat zwilzania byl bliski 65 (wzrost charakteru hydrofilowego), co wptyneto
na najwyzsza aktywnosc¢ przeciwdrobnoustrojowa [HA5].

Zastosowanie metody chemicznej do modyfikacji powierzchni podtozy tytanowych
i stopu Ti6Al4V poprzez ich utlenianie nadtlenkiem wodoru w temperaturze 80-100°C
doprowadzitlo do otrzymania amorficznych powtok TiO: charakteryzujacych sie
nanowtoknista architekturga powierzchni. Krystaliczne formy TNF uzyskatam stosujac
wyzsze temperatury procesu utleniania: w 120°C uzyskalam warstwe amorficzng
zawierajaca ziarna anatazu, a w 140°C anataz (Rysunek 10) [HA6]. Dodatek wymienionych
wczesniej zwiazkéw nieorganicznych do roztworu utleniajacego skutkowal wytworzeniem
powlok TNF o strukturze anatazu, mieszaniny anataz/rutyl, tytanianow lub
zhydratowanego TiO.. O ile otrzymane warstwy wykazywaly dobre wlasciwosci
biointegracyjne, to ich aktywnos¢ w zwalczaniu biofilmu bakteryjnego nie byta najlepsza.
Zatem opisana wyzej metoda modyfikacji powierzchni tytanu i stopu Ti6Al4V nie spelnita
moich oczekiwan i zalozonego kierunku badan.
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Rysunek 14. Aktywnos¢ mikrobiobdjcza (a) i zwilzalnosé¢ (b) powtok TNF otrzymanych w wyniku utleniania
z uzyciem H202 (TNF1-TNF3) i H202/CaCl. (TNF4-TNF6) [HA5]

Interesujaca metoda z punktu widzenia aplikacyjnego, ktéra zwrdcita mojq uwage
bylto utlenianie termiczne [HA5HA6,HM1]. W technice tej wykorzystuje si¢ sladowe ilosci
tlenu zawarte w gazie obojetnym (stosowatam argon), ktére w zakresie temperatur 500-
900°C prowadza do wytworzenia warstwy nanopretéw TiO2 (TNW) na powierzchni tytanu
lub jego stopow [75-77]. Z geometrycznego punktu widzenia ten rodzaj architektury oferuje
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wyjatkowe wlasciwosci (np. elastyczno$¢ i odpornos¢ na zmeczenie), wynikajace
z kontrolowanego kierunku wzrostu. Czasami do opisania morfologii nanopretow
w literaturze uzywa si¢ nazwy ,nanowldkna” zwlaszcza, gdy nanoprety sa bardzo dtugie
i nie monokrystaliczne. Aby jednak uzyska¢ morfologie nanopretéw, niezbedne jest
zapewnienie wzrostu nanokrysztaldw wzdluz jednego zdefiniowanego kierunku.
To wymaganie jest wypelnione samoistnie w przypadku niektérych krysztatow, z powodu
silnych anizotropowych wlasciwosci ich struktur krystalicznych. Na przyklad krysztaty
wurcytu maja naturalnie szybki wzrost wzdtuz kierunku [0001] i z tego powodu nanoprety
sq jedna z preferowanych morfologii podczas ich wzrostu. W przypadku ditlenku tytanu,
anizotropowos$¢ jest mniej oczywista i tworzenie si¢ nanopretéw wymaga dodatkowego
dzialania wspierajacego utworzenie nanotopografii 1D [78]. Wsrod tych dodatkowych
dziatan wspierajacych wzrost nanopretéw nalezy wymieni¢ funkcjonalizacje powierzchni,
wprowadzanie dyslokacji i stosowanie Kkatalizatoréw. Bardziej szczegdtowe strategie
kontroli morfologii krysztatow podane sa w artykutach przegladowych [79-82].

Wystawienie czystego tytanu na dzialanie argonu, zawierajacego sladowe ilosci
tlenu, przy przeptywie gazu obojetnego 200 cm?®min przez 8 h w temperaturze 600°C,
prowadzito do utworzenia warstwy nanopretéow ditlenku tytanu o strukturze rutylu [82].
Nalezy podkresli¢c tutaj wplyw szybkosci przeptywu argonu na morfologie
nanostrukturalnego TiOz. Zwiekszenie predkosci przeptywu z 200 cm?/min do 1000 cm?/min
powoduje zanik nanopretow. Efekt degradacji morfologii nanopretéw potegowany jest
dodatkowo przez wzrost temperatury. Wyzsza szybkos¢ przeplywu gazu i wyzsza
temperatura sprzyjaja wzrostowi nie nanopretéw, lecz plytek i krysztatléw ditlenku tytanu.
Ta sama procedura utleniania termicznego stopu Ti6Al4V w obecnosci argonu, zaréwno
przy niskim, jak i wysokim natezeniu przeplywu, daje takie same wyniki — nanoprety
ditlenku tytanu. Optymalna temperatura utleniania stopu Ti6Al4V w celu uzyskania
nanopretow TiO: wynosita 700°C [75-77]. W temperaturze 800°C uzyskano mieszaning
nanopretéw i dobrze wyksztatconych morfologicznie krysztatéw, zas w temperaturze 900°C
powstawaly jedynie potaczone ze soba plytki i wielo$cienne krysztaty [76,77]. Wplyw
wysokiej temperatury na powstawanie réwnoosiowo rosnacych krysztaléw wskazuje,
ze wzrost jednowymiarowy w temperaturze nizszej jest konsekwencjq anizotropii
z preferencyjnym wzrostem na niektérych powierzchniach krysztatow. W wyzszych
temperaturach anizotropia maleje, a promowany jest wzrost na innej powierzchni,
co w konsekwencji prowadzi do tworzenie si¢ wielosciennych krysztatow [76,77].

Biorac pod uwage wyniki dotychczasowych prac nad przebiegiem procesu
termicznego utleniania zdecydowatam si¢ na jego modyfikacje. Zastosowalam nizsze
natezenia przeptywu argonu (30 cm®/min) oraz nizsze temperatury (475-550°C).
W powyzszych warunkach otrzymywalam powloki zlozone z dobrze kierunkowo
zorientowanych nanopretéw (Rysunek 15(a)) [HA5]. Powyzej tej temperatury, tj. przy 600°C,
utrzymujac ten sam przeplyw gazu, otrzymatam wieloscienne krysztaly (Rysunek 15(b)).
Dodanie par H20: do gazu nos$nego spowodowalo, ze tworzenie nanopretow praktycznie
zostalo zahamowane (Rysunek 15(c)). Wydtuzenie czasu procesu utleniania termicznego
z 2h do 6h wptynelo nieznacznie na poprawe tworzenia sie¢ nanopretéow oraz wielo$ciennych
krysztaléw (Rysunek 15d). Nie udalo sie jednak uzyska¢ ukladéw podobnych do tych
otrzymanych w obecnosci czystego argonu [HA5 HM1].
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Rysunek 15. Obrazy SEM powierzchni nanopretéw oraz wielo$ciennych krystziéw otrzymywamych podczas
termicznego utleniania Ti6Al4V bez udziatu par H20:(a,b) oraz z ich udziatem (c,d)

Réznice w morfologii nanopretow TiO: s konsekwencja mechanizmu termicznego
utleniania Ti6Al4V, ktéry opiera si¢ na modelu Deal-Grove’a [83]. Zgodnie z tym
mechanizmem, we wczesnych stadiach utleniania, poczatkowa warstwa tlenku powstaje
w reakcji bezposredniego utleniania powierzchni. Gdy jednak warstwa tlenku staje sig
grubsza, skala czasowa procesu dyfuzji utleniacza przez te¢ warstwe przewyzsza skale reakcji
utleniania na granicy faz TiO:/Ti i wzrost nanopretéw staje sie zalezny od procesu dyfuzji
utleniacza przez warstwe tlenkowa.

Analiza danych GIXRD podloza Ti6Al4V utlenianego termicznie przez 6 godzin,
w obecnosci czystego argonu (30 cm?®/min) i w temperaturze 500°C, potwierdzita tworzenie
sie rutylu (Rysunek 16) [HAS5]. Skrdcenie czasu procesu do 90 minut spowodowalo,
ze warstwy TNW otrzymane w temperaturze 475°C wykazywaly strukture anatazu.
Powloke TNW, ktora tworzyly nanoprety czystego rutylu otrzymalam w temperaturze
600°C, natomiast w zakresie 500-550°C mieszanine anataz/rytul. Dowodza tego widma
Ramana i GIXRD (Rysunek 17) [HA®6].

Intensywnos$¢ (a.u.)

2Theta [deg]

Rysunek 16. Widmo GIXRD warstwy nanopretow TiO2 (T = 500°C, t = 6h, Ar - 30 cm®/min)
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Rysunek 17. Widma Ramana i GIXRD dla nanopretéw otrzymanych przez utlenianie powierzchni Ti6Al4V
w temperaturze 475, 500, 550 i 600°C [HA6]

Analiza widm Ramana probek nanopretow uzyskanych w procesie termicznego
utleniania stopu tytanu z uzyciem mieszaniny Ar/H:0:, ujawnila obecnos¢ stabych lub
bardzo stabych pasm przy 325, 520 i 640 cm™ (stabe pasmo przy 640 cm? pokrywa sie
z silnym pasmem przy 612 cm postaci rutylu), co wskazywa¢ by moglo na obecnos¢
rozproszonych ziaren anatazu. Obecnos¢ anatazu w strukturze nanopretéw mozna
wyttumaczy¢ niepelnym przejéciem fazowym anataz-rutyl w zakresie temperatury 475-
500°C. Jednak intensywno$¢ pasm przypisanych formie rutylu wskazuje, ze jest to forma
dominujaca [HA5].

Ksztalt nanopretow ditlenku tytanu opisywany jest jako przypominajacy igto-
podobne krystaliczne widkna hydroksyapatytu i kolagenu znajdujace si¢ w kosci.
Taka architektura podifoza moze zapewnia¢ komoérkom odpowiednia zywotnos¢
i funkcjonalno$¢. Badania adhezji i proliferacji osteoblastéw przeprowadzone przez Tan
i wpdtpracownikdéw wykazaly, ze osteoblasty sa w stanie przylegac i rozprzestrzeniac sie na
powtoce nanopretéw, a po 14 dniach tworzy¢ sie¢ miedzykomdrkowa [84]. Wyniki moich
badann nad adhezjq i proliferacjq fibroblastow na powierzchni wytwarzanych warstw
nanopretéw wykazaly, ze procesy te przebiegaja efektywniej na ich powierzchni, niz na
probie referencyjnej, ktorg byt stop Ti6Al4V [HAS5].

Wyniki badarn mikrobiologicznych nad tworzeniem sie biofilmu gronkowca
ztocistego (S. aureus) na probkach nanopretéw przedstawitam na Rysunku 18(a). Ogdlny
wniosek z badan jest taki, ze powierzchnia nanopretow nie hamuje rozwoju biofilmu
bakteryjnego. Najlepsze dziatanie przeciwbakteryjne wykazywaly warstwy TNW4, TNW?7
i TNW8. Jednoczesnie nalezy zwrdci¢ uwage, ze powierzchnie wszystkich analizowanych
powlok TNW wykazuja charakter hydrofobowy (Rysunek 18(b)). Sposrdd nich powtoki
TNW4, TNW7 i TNWS8 charakteryzuja sie¢ najmniejszymi wartosciami katow zwilzania (60-
70°), co koreluje z wykazywang przez nie aktywnoscia przecibakteryjng [HAS5].

Podobnie jak w przypadku powlok nanowldknistych (TNF), warstwy nanopretéw
(TNW) stwarzaly odpowiednie warunki do adhezji i proliferacji komdrek fibroblastow
[HAS5]. Jednak ich aktywnos$¢ w zwalczaniu biofilmu bakteryjnego nie byta zadowalajaca.
Zatem metoda termicznego utleniania metalicznych podlozy takze nie spetnita moich
oczekiwann i nie doprowadzila do uzyskania optymalnej pod wzgledem aktywnosci
biologicznej warstwy.
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Rysunek 18. (a) Wyniki badan mikrobiologicznych (stopienn hamowania biofilmu bakteryjnego) dla nanopretéw
TNW, (b) zwilzalno$¢ nanopretéw TNW [HA5].

Podsumowujac, sposrod trzech zastosowanych metod modyfikacji powierzchni
tytanu i stopu Ti6Al4V, mogacych stuzy¢ do konstrukcji implantow kostnych, najbardziej
odpowiednig jest metoda elektrochemicznego utleniania. Pozwolila ona otrzymac¢ powtoki
TNT o wysokiej biozgodnosci i optymalnych wilasciwosciach mechanicznych. Wsrdd nich
znalazly si¢ i takie, ktore ze wzgledu na nanoarchitekture powierzchni, wykazuja
odpowiednia aktywnos¢ przeciwdrobnoustrojowa. Kulkarni i wspoétpracownicy dowiedli,
ze poza wspomniang nanoarchitekturg powierzchni nanorurek TiO, takze ich wzbogacenie,
w przeciwdrobnoustrojowe nanoczastki np. srebra lub cynku lub funkcjonalizowanie
$rodkami przeciwzapalnymi, powinno wplyna¢ na zwigkszenie ich aktywnosci
przeciwbakteryjnej [30]. Zgodnie z powyzszym zdecydowalam si¢ na przeprowadzenie
badann nad wzbogacaniem powlok ditlenku tytanu, wytwarzanych metoda anodowania
powierzchni tytanowych i stopu Ti6Al4V, nanoczastkami srebra i nanokrysztalami
hydroksyapatytu, jako czynnikami wspomagajacymi ich aktywnos¢ mikrobiobdjcza.

Sposréd wielu metod stosowanych do wytwarzania nanoczastek, w swoich badaniach
zdecydowatam sie na uzycie metod chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD) oraz
osadzanie warstw atomowych (ALD). Na wybor ten wplyneto posiadane przez mnie
doswiadczenie w stosowaniu metod CVD do wytwarzania nanowarstw ditlenku cyrkonu
i ditlenku tytanu [85-91], a takze praktyczna znajomos¢ metod ALD. W przypadku tej
ostatniej metody wykorzystalam doswiadczenie, nabyte podczas krétkoterminowych stazy
podoktorskich (w ramach grantu UMK dla Mlodych Pracownikéw oraz w ramach STSM -
Short Term Scientific Mission w projekcie COST HERALD) w grupie badawczej Prof.
Markku Leskela w Centre of Excellence in ALD na Uniwersytecie w Helsinkach. Grupa ta
specjalizuje si¢ w optymalizowaniu procesdOw wytwarzania cienkich powtok o grubosci
atomowej/molekularnej z uzyciem metody ALD. Wymienione wyzej metody uzywane sa
glownie do wytwarzania metalicznych lub niemetalicznych warstw  ciagltych
przeznaczonych np. dla elektroniki, optyki i optoelektroniki [26,27]. Stosunkowo niewiele
jest doniesien literaturowych na temat ich wykorzystania dla celéow wytwarzania
bioaktywnych nanomaterialéw. Zauwazytam, ze dobierajac odpowiedni prekursor,
a takze warunki prowadzenia procesu osadzania z fazy gazowej, mozliwe jest wytwarzanie
nanopowlok zlozonych ze zdyspergowanych nanoczastek o kontrolowanej wielkosci,
ksztalcie i strukturze. Z tego wzgledu zdecydowatam sie na zbadanie mozliwosci
wykorzystania obu wspomnianych wyzej metod do wzbogacania wytwarzanych
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nanoporowatych i nanorurkowych powtok ditlenku tytanu nanoczastkami o sprawdzonych
wczesniej wlasciwosciach przeciwdrobnoustojowych.

Srebro i jego nanoczastki naleza do najstarszych i najlepiej sprawdzonych w praktyce
srodkéw mikrobiobdjczych, ktére stosowane sa w medycynie, farmacji, kosmetologii,
przemysle widkienniczym, a takze w budownictwie [HMZ2]. Wyjatkowe wlasciwosci
tizykochemiczne nanoczastek, ktore wynikaja z duzego stosunku powierzchni do objetosci,
maja bezposredni wplyw na efekt ich silnego dziatania przeciwdrobnoustrojowego przy
zachowaniu niewielkiego stezenia. To powoduje, ze od wielu lat prowadzone sa prace nad
uzyciem nanoczastek srebra (AgNPs) w implantologii. Pomimo intensywnych badan,
mechanizm biobdjczego dziatania AgNPs nie zostal w pelni wyjasniony [HM2]. Efekt ich
wielokierunkowego dziatania na drobnoustroje polega na: (a) niszczeniu btony komdrkowej
bakterii w wyniku bezposredniego kontaktu z powierzchnig (oddziatywania z grupami
tiolowymi), (b) bakteriobdjczego dziatania jonéw srebra uwalnianych w wyniku
utlenianiania AgNPS w srodowisku ptynéw ustrojowych (jony te przenikajac przez btone
komodrkowa bakterii zaburzaja produkcje ATP i replikacje DNA) oraz (c) generowania przez
AgNPs wolnych rodnikéw tlenkowych, o niekorzystnym dziataniu na DNA i btone
komoérkowa [HM2]. Do konca nie zostal réwniez poznany wpltyw nanoczastek srebra na
komérki organizmu ludzkiego. Analiza danych literaturowych wskazuje, ze przekroczenie
stezenie srebra 10 mg/dm? staje si¢ niebezpieczne dla zdrowia cztowieka [HM2] Niemniej
jednak olbrzymia skutecznos¢ nanoczastek srebra w zwalczaniu bakterii, grzybow oraz
wirusow czyni AgNPs atrakcyjnym srodkiem, ktéry wzbogacajac powierzchnie implantu
moze znaczaco zredukowac tworzenie sie biofilmu bakteryjnego. Aby wykorzysta¢ metode
CVD do wzbogacania nanoczastkami srebra powierzchni warstw wytwarzanych w wyniku
anodowania podlozy tytanowych i ze stopu Ti6Al4V, koniecznym bylo dokonanie wyboru
odpowiedniego prekursora AgNPs. Nalezalo wybrac¢ zwiazek srebra(l), ktérego termiczny
rozklad w trakcie proceséw CVD bedzie prowadzilt do osadzania rozproszonych
nanoczastek srebra, bez zanieczyszczania powloki produktami jego termicznego rozkladu
[HM2]. Waznym aspektem przy wyborze prekursora byla réwniez jego tania
i nieskompliowana synteza. Kolejnym problemem byl dobdr temperatury osadzania
i wzrostu AgNPs, w ktorej nie nastepowatoby zniszczenie nanoporowatej i nanorurkowej
architektury powierzchni powloki. Opierajac si¢ na pracach badawczych prowadzonych
w Katedrze Chemii Nieorganicznej i Koordynacyjnej Wydziatu Chemii UMK w Toruniu nad
prekursorami CVD metalicznego srebra [92-95], w swoich pracach uzywalam poczatkowo
pentafluoropropionianu Ag(I) o wzorze: [Ag(OOCC:Fs)] (jako podloze stosowatam tytan)
[HA7], a nastepnie trihydratu tego zwigzku o wzorze: [Ags(OOCC:2Fs)s(H20)s] (jako podloze
stosowatam stop Ti6Al4V) [HA8HA9]. Temperatury osadzania wynosilty odpowiednio
290°C dla [Ag(OOCC:F5)] i 280°C dla [Ags(OOCC:F5)s(H20)3] i byty nizsze od temperatury
prowadzacej do destrukcji architektury powlok ditlenku tytanu. Wczedniejsze badania
udowodnily, ze do temperatury 300°C wytwarzane powloki zachowywaly swojq
amorficzno$¢, a morfologia ich powierzchni nie ulegata zmianie [HA7]. Powyzej tej
temperatury obserwowatam przemiane fazowa amorficznego TiO: do anatazu, co taczyto
si¢ ze zniszczeniem architektury rurkowej i tworzeniem nanokrystalitow anatazu. Ilos¢
osadzanego srebra na powierzchni wytwarzanych powltok kontrolowatam masa uzytego
prekursora CVD. Otrzymane wyniki wskazywaly na uzyskanie powlok Ti/TNT
+1-1.5 %wag. AgNPs [HA7] i TiAl4V/TNT + 0.6-2.3 %wag. AgNPs [HA8 HA9]. Tworzenie
si¢ nanoczastek metalicznego srebra potwierdzono metoda GI XRD; linie 38.1° (111), 44.6°
(200), 64.7° (220), 64.7° (220) [HA7].
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Analizujac obrazy SEM zwrdcitam uwage na wyrazny wplyw Srednicy
nanoporéw/nanorurek na wielkos¢ AgNPs i na sposob ich rozmieszczenia na badanych
powlokach. Osadzajac okoto 1%wag. sferycznych nanoczastek srebra na Ti/TNT4 (Srednica
nanoporéow 15-20 nm), uzyskiwalam AgNPs o srednicy ok. 45-65 nm, zlokalizowane
wylacznie na powierzchni nanoporéw (Rysunek 19a) [HA7,HM2]. Ta sama zawartos¢
procentowa AgNPs na ukladzie Ti/TNT6 (Srednica nanoporow 25-40 nm) skutkowala
zmniejszeniem ich $rednicy do 30-45 nm i zlokalizowaniem ich we wnetrzu nanorurek
(Rysunek 19a) [HA7,HM2]. Dla powtoki zloZzonej z nanorurek o srednicy 60-70 nm
nanoziarna srebra mialy srednice mmniejsza niz 15 nm i byly zlokalizowane wewnatrz
nanorurek i na ich goérnych krawedziach. Zwigkszenie stezenia AgNPs na powierzchni
uktadu Ti/TNT wptyneto na wzrost gestosci upakowania nanoczastek, nie powodujac zmian
ich srednic [HA7,HM2]. Czastki o podobnej wielkosci i sposobie ich rozmieszczenia
wytwarzalam réwniez na powierzchni Ti6Al4V/TNT stosujac metode CVD [HAS8]. Wplyw
ilosci uzytego w procesie CVD prekursora na stezenie AgNPs oraz ich srednice zestawitam
w Tabeli 2, a rdznice w gestosci upakowania nanoczastek srebra na powierzchni
nanoporowatej warstwy TNT5 przedstawitam na Rysunku 19b [HA9].

Tabela 2. Wptyw ilosci uzytego w procesie CVD prekursora na %wag. AgNPs i ich srednice [HA9]

Ti6Al4V/AgNPs Ti6Al4V/TNT5/AgNPs

Masa prekursora [mg] wt.% d(nm) wt.% d (nm)
5 0.9 18£8 0.6 38+14
10 1.1 45+15 1.0 43 +10
20 1.3 68 +32 1.6 57 +24
50 2.3 53 +18 2.3 115 +49
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Rysunek 19. Obrazy SEM (a) nanoczastek srebra na uktadach nanoporowatych i nanorurkach oraz (b)
nanoczastek srebra na TNT5, przy wykorzystaniu réznych ilosci prekursora.

Badania zwilzalno$ci wytwarzanych warstw nanokompozytowych wykazaly zmiane
hydrofilowego charakteru ukltadow Ti6Al4V/TNT na hydrofobowy po wzbogaceniu ich
nanoczastkami srebra [HA2,HAS]. Zmiany wartosci kata zwilzania wody oraz swobodnej
energii powierzchniowej (SEP) zilustrowatam danymi przedstawionymi w Tabeli 3
[HA2,HAS].
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Tabela 3. Zmiany wartosci kata zwilzania wody oraz swobodnej energii powierzchniowej (SEP) dla Ti6Al4V,
Ti6Al4V/TNTI1S oraz tych samych podiozy wzbogaconych nanoczastkami srebra.

Ti6Al4V Ti6Al4V/TNT15 Ti6A14V/AgNPs Ti6A14V/TNT15/AgNPs

Kat zwilzania (°) 108.3 >10 139.1 120.5
SEP (m]/m?) 45.37 >72.30 15.09 28.46

Z punktu widzenia oceny wtasciwosci przeciwdrobnoustrojowych badanych ukladow
istotnym bylo okreslenie szybkosci uwalniania jonéw srebra z ich powierzchni
w $rodowisku plynow ustrojowych. W tym celu probki Ti6Al4V/TNT/AgNPs o réznej
srednicy AgNPs i sposobie ich rozmieszczenia na powierzchni warstw TNT zostaty
zanurzone w buforowanym roztworze soli fizjologicznej (PBS), a obecnos$¢ uwolnionych
jonow srebra badano metoda spektrometrii mas sprzezonej z plazma wzbudzang
indukcyjnie (ICP MS) [HA7,HA8,HAD9]. Szczegdtowe badania prowadzone przez 5 tygodni
dla ukladow Ti6Al4V/TNT/AgNPs wykazaly, ze w ciagu pierwszych 7 dni uwalnianie
jondéw srebra jest zahamowane (Rysunek 20). Jednak po uwzglednieniu wynikéw badan
aktywnos$ci mikrobiobdjczej tych ukladow po 24h nalezy raczej przyjaé, ze stezenie
uwalnianych jondéw srebra w trakcie tych pierwszych dni bylo ponizej czulosci uzytej
aparatury [HA9]. W tym samym czasie (tj. po 7 dniach) stezenie jondw Ag* uwalnianych
z powierzchni Ti6Al4V/AgNPs osiagnelo wartos¢ okoto 1.5 mg/dm?, a po 14-stu wartos¢
maksymalna, tj. okoto 2.5 mg/dm? i ustabilizowato si¢ na poziomie 2.4-2.5 mg/dm? (Rysunek
20). Po 14 dniach odnotowano réwniez wzrost stezenia jondw srebra uwalnianych
z Ti6Al4V/TNT/AgNPs [HA9]. Otrzymane wyniki wskazuja, Ze stezenie uwalnianych jonow
Ag* osigga warto$¢ maksymalng rzedu 0.5-0.8 mg/dm?. Nalezy podkresli¢, ze stezenie to
byto duzo mniejsze od uznawanego w literaturze za toksyczne dla komorek ssakow [96,97].
Maksymalng wartos¢ stezenia jonéw Ag* uwalnianych w roztworze PBS, zalezna
od sposobu rozmieszczenia AgNPs na powierzchni powloki TiO:, stwierdzitam po
5 tygodniach. Sugeruje to  przeciwdrobnoustrojowa  skutecznos¢ — ukladow
Ti6Al4V/TNT/AgNPs, ktéora mozna wykorzysta¢ przy konstrukcji implantéw kostnych
o wydluzonym czasie aktywnosci przeciwzapalne;j.
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Rysunek 20. Zmiany stezenia jondw srebra uwalnianych z powierzchni ukladow Ti6Al4V/TNTU/AgNPs
(dlaU =5, 10 15V) oraz Ti6Al4V/AgNPs w czasie.
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Waznym elementem badan ukladow wzbogaconych nanoczastkami srebra byly
badania ich wlasciwosci mechanicznych. Biorac pod uwage wyniki wczesniejszych badan
twardosci ukladéw Ti6Al4V/TNT stwierdzitam, ze po wzbogaceniu produkowanych
powlok przez AgNPs zarowno twardos¢, jak i modut Younga powloki Ti6Al4V/TNT5
wzrosta, a w przypadku powloki Ti6Al4V/TNT15 zmniejszyta si¢ (Tabela 4). W obydwu
przypadkach szorstko$¢ warstwy powierzchniowej wzrastata.

Tabela 4. Wlasciwosci mechaniczne (twardo$¢ i modut Younga) oraz szorstkos¢ ukladow Ti6Al4V/TNT5
i Ti6Al4V/TNT15 oraz tych samych uktadéw wzbogaconych nanoczastkami srebra [HAS8]

Ti6Al4V/TNT5 Ti6Al4V/TNT15 Ti6 Al4V/TNT5/AgNPs Ti6Al4V/TNT15/AgNPs

Twardos¢ (GPa) 742 16.23 9.86 13.60

Modut Younga 229.7 350.6 253.9 287.0
(GPa)

Szorstko$¢ (pm) 0.137 0.075 0.181 0.082

Munirathinam i Neelakantan opisali [98], Ze szorstokos¢ ma znaczacy wplyw na modut
sprezystosci nanorurek i tak tez jest i w przypadku uktadéw, ktére badatam. Biorac pod
uwage, ze stosowana podczas procesu CVD temperatura nie powodowata zmiany
strukturalnej amorficznych powlok TNT, obserwowany znaczny wzrost szorstkosci uktadu
Ti6Al4V/TNT5/AgNPs  mozna  wyjasni¢  osadzaniem si¢ nanoczastek  srebra
na nanoporowatej powierzchni TiO:. Natomiast w przypadku Ti6Al4V/TNT15/AgNPs, gdy
powloke TNT tworza uprzadkowane nanorurki o wigkszej srednicy (51+9 nm) a nanoczastki
srebra osadzaja si¢ gtéwnie w ich wnetrzu, nastgpilo tylko nieznaczne zwigkszenie sie
szorstko$ci powloki (Tabela 4) [HAS].

Do oceny przeciwdrobnoustrojowej aktywnosci warstw TNT wytwarzanych
zaréwno na pwierzchni tytanu, jak i stopu Ti6Al4V wzbogaconych nanoczastkami srebra,
uzyto szczepu bakteryjnego Staphylococcus aureus (S. aureus ATCC 29213 szczep referencyjny
i S. aureus H9 szczep kliniczny). Metodologia badan oparta byla o pomiar Live/Dead, oraz
barwienie Alamar Blue w celu sprawdzenia aktywnosci metabolicznej komorek
drobnoustrojéow. Otrzymane wyniki wskazuja na hamujacy wplyw nanoporowatego uktadu
Ti/TNT4, na ktérego powierzchni osadzono AgNPs o $rednicach 45-65 nm [HA7]. Efekt ten
mozna przypisac synergicznemu dziataniu zaréwno srebra, jak i nanoporéw, gdyz dziatanie
hamujace tworzenie si¢ biofilmu bakteryjnego zaobserwowatam rowniez we wczesniejszych
pracach dotyczacych warstwy TNT4 [HA1]. Stabe dzialanie hamujace zaobserwowalam
rowniez dla powlok TNT18 wzbogaconych o AgNPs o $rednicy mniejszej niz 15 nm. Pod
wzgledem biointegracyjnym uktady Ti/TNT/Ag zostaly zbadane w oparciu o analize adhezji
i proliferacji fibroblastow z uzyciem testu MTT i obrazowania SEM, a takze w oparciu
o wplyw badanych nanopowlok na produkcje prostaglandyny E: (PGE2) oraz czynnika
martwicy nowotwordw o (ang. tumor necrosis factor a; TNF-a) przez jednojadrzaste
komérki krwi obwodowej (ang. peripheral blood mononuclear cells; PBMCs) izolowane od
szczura, z uzyciem testow immunoenzymatycznych ELISA [HA7]. Uzyskane wyniki
wykazaly, ze wszystkie badane powloki wraz z wydluzeniem czasu inkubacji stymulowaty
komorki do produkcji wigekszych ilosci obu mediatoréw zapalenia. W poréwnaniu do
komorek hodowanych na powierzchni podlozy tytanowych stanowiacych préby
referencyjne, wigeksze ilosci PGE:2 byly uwalniane przez komorki rosnace na powtokach TNT
wzbogaconych AgNPs. Ponadto oznaczenia poziomu TNF-a wykazaly, ze warstwy te
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pobudzaja komorki do wydzielania wigkszych ilosci tej cytokiny w poréwnaniu do podtozy
referencyjnych. Oznacza to, ze badane powloki stymulowaty jednojadrzaste komodrki krwi
obwodowej, do ktorych naleza gldwnie limfocyty i monocyty, do wydzielania znacznych
ilosci PGE2 i TNF-a. Jest to zjawisko swiadczace o duzej biokompatybilnosci warstwy
TNT/AgNPs ze wzgledu na fakt, iz cytokiny i prostaglandyny naleza do czynnikow
uczestniczacych w interakcjach komorkowych, ktére maja takze istotne znaczenie dla
rozwoju macierzy pozakomdrkowej. Stanowi ona przestrzenn miedzy komdrkami, w ktorej
dochodzi do magazynowania czynnikdw wzrostu oraz cytokin, co ma istotne znaczenie
w prawidlowym przebiegu gojenia si¢ ran i innych proceséw naprawczych. Dodatkowo,
prostaglandyna Ezjest zaangazowana w procesy kosciotwdrcze, m.in. poprzez stymulacje
syntezy czynnikdw wzrostu (np. 1, ktory stymuluje réznicowanie si¢ osteoblastow).
Czynnik martwicy nowotworéow o stanowi z kolei cytokine ktéra moze posrednio
indukowac proces gojenia si¢ ran poprzez aktywacje makrofagow [HA7].

Prowadzac badania nad ukladami typu Ti6Al4V/TNT/AgNPs staratam sie¢ okresli¢
minimalne stezenie AgNPs, ktére zapewnialoby wspomnianym ukladom odpowiednio
wysoka skutecznos¢ przeciwbakteryjna, przy jednoczesnym braku cytotoksycznosci
i zachowaniu wlasciwosci biointegracyjnych [HA9]. Badania przeprowadzitam dla
nanoporowatych warstw Ti6Al4V/TNT5, ktore wzbogacitam odpowiednio 0.6, 1.0, 1.6, 2.3
%wag. AgNPs. (Rysunek 21). O wyborze warstwy TNT5 zadecydowata jej dobra
biozgodnos¢ [HA1] oraz lokalizacja AgNPs wylacznie na powierzchni nanoporowatego
podioza, podobnie jak w przypadku stopu Ti6Al4V. Roéznice pomiedzy wyzej
wymienionymi ukladami stanowily: (a) morfologia podtoza, (b) wielkos¢ nanoczastek
srebra, (c) szorstko$¢ powierzchni oraz (d) ich aktywnos¢ biologiczna. Aktywnos¢
mikrobiobdjcza warstw powierzchniowych oceniono po 24 godzinach oraz 14 i 28 dniach
uwalniania jonéw srebra do roztworu PBS. Niezaleznie od stezenia nanoczastek srebra na
powierzchni nanoporowatych warstw TiO2 obserwowatam zahamowanie wzrostu bakterii
E. colii S. aureus oraz grzybow C. albicans, o 99% w porownaniu do proby referencyjnej
Ti6Al4V [HA1]. Otrzymane wyniki wykazaty jednoznacznie, ze powierzchnia stopu Ti6Al4V
zmodyfikowana za pomoca TNT5 i wzbogacona réznymi iloSciami nanoczastek srebra
okazala si¢ wyjatkowo biobdjcza wobec badanych szczepdéw bakterii i grzybow
w poréwnaniu ze stopem tytanu nie wzbogaconym srebrem.

Poziom biointegracji badanych prébek okreslono za pomoca testu MTT i analizy
obrazéw SEM. Otrzymane wyniki badan po 24 i 72 godzinach oraz 5 dniach nie wykazaty
znaczacych réznic w adhezji i proliferacji osteoblastow MG-63 miedzy referencyjnymi
warstwami Ti6Al4V i Ti6Al4V/AgNPs. Natomiast uklady Ti6Al4V/AgNPs indukowaly
niewielki spadek proliferacji fibroblastow 1929, zwtaszcza po 5 dniach inkubacji dla
wszystkich badanych stezerr nanosrebra. Uzyskane wyniki sa zbiezne z wynikami innych
autorow, ktorzy wykazali, Zze osadzone na tytanie srebro zmniejsza proliferacje fibroblastow
o 20% w poréwnaniu z préobkami kontrolnymi tytanu [99,100], nie wykazujac
cytotoksycznego wpltywu na komorki osteoblastow. Wyniki testéow MTT dla uktadow
Ti6Al4V/TNT5/AgNPs ujawnily, ze szybkos¢ proliferacji komorek fibroblastow L929 byta
wyzsza po 5 dniach inkubacji niz na Ti6Al4V, niezaleznie od stezenia AgNPs. W przypadku
osteoblastow MG-63 po 5 dniach inkubacji obserwowano spadek poziomu proliferacji
w pordéwnaniu ze stopem Ti6Al4V, chociaz ich zywotno$¢ wynosila ponad 70% niezaleznie
od stezenia AgNPs. Zgodnie z norma ISO 10993-1:2018 [101] (Biologiczna ocena wyrobow
medycznych. Czes¢ 1: Ocena i testowanie w ramach procesu zarzadzania ryzykiem), jesli
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zywotno$¢ komorek spadnie ponizej 70% proby referencyjnej, materiat wykazuje potencjalng
cytotoksycznos¢. Zatem uzyskane wyniki udowodnily, ze niezaleznie od stezenia AgNPs
osadzonych na powierzchni warstwy TNT5, wytworzone uktady Ti6Al4V/TNT5/AgNPs
wykazywaly dobre wlasciwosci biointegracyjne. Dla wszystkich TNT/AgNPs obserwowano
wzrost proliferacji fibroblastow 1929 i osteoblastow MG-63 w czasie, co potwierdzaja nie
tylko wyniki testu MTT ale takze analiza poréwnawcza obrazéw SEM [HA9]. O dobrych
wlasciwosciach biointegracyjnych badanych ukltadow swiadczy wyrazny efekt wrastania
w nanoporowate podloze filopodiéw zaréwno komorek fibroblastow, jak i osteoblastow
(Rysunek 21).
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Rysunek 21. Obrazy SEM przedstawiajace adhezje (po 24h) i proliferacje (po 72h i po 5 dniach) komorek
osteoboastéw (duze obrazy) i fibroblastéw (mate obrazy) [HA9].

Wyniki przeprowadzonych badan wykazaty, Zze zastosowanie metody CVD do
wzbogacania nanoczastkami srebra nanoporowatych powtok ditlenku tytanu moze stanowi¢
odpowiednia ~ metode  wytwarzania  dlugoterminowo  dziatajacej = powierzchni
przeciwdrobnoustrojowej. Otrzymywane w ten sposob biomateriaty moga z powodzeniem
rozwigza¢ problemy zwigzane z tworzeniem sie infekcji okotowszczepowej stosowanych
obecnie implantow kostnych. Sposréd badanych ukladéow wysoka aktywnos¢ biobdjcza
i najbardziej optymalne wlasciwosci biointegracyjne wykazywaly podioza ze stopu Ti6Al4V,
ktorych powierzchnia zostala zmodyfikowana wytworzeniem amorficznej, nanoporowatej
powtoki TNT5 i wzbogacona nastepnie 0.6 %wag. AgNPs (Ti6Al4V/TNT5/AgNPs) [HA9].
Otrzymany w ten sposob biomaterial posiada pozadane wtasciwosci biologiczne, ktorych
szkodliwos¢ wynikajaca z potencjalnej cytotoksycznosci w stosunku do komdrek
eukaryotycznych zostata obnizona, poprzez zminimalizowanie liczby nanoczastek srebra.

Alternatywa do opisanego wczesniej chemicznego osadzania z fazy gazowej byto uzycie
do wzbogacania badanych uktadow Ti6Al4V/TNT techniki osadzania warstw atomowych
(ALD). Metoda ta jest stosowana gltéwnie do wytwarzania ciagltych warstw metalicznych lub
tlenkowych znajdujacych zastosowanie miedzy innymi w mikroelektronice, fotowoltaice,
czy tez optyce. W przeciwienstwie do CVD charakteryzuje si¢ ona sekwencyjnoscia procesu
oraz samoograniczona szybkoscia wzrostu warstwy. Wspomniana wyzej sekwencyjnosc¢
polega na naprzemiennym wprowadzaniu do komory reaktora dwoch zwigzkow
chemicznych (stosowanych jako prekursory), przy czym dawka kazdego z prekursoréw jest
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oddzielona od kolejnej , przeptukaniem” komory obojetnym gazem (np. argonem lub
azotem) [102,HM2]. Taki sposéb wprowadzania prekursoréw powoduje, ze oba reagenty
spotykaja si¢ ze soba jedynie na powierzchni podfoza (substratu), a zachodzaca miedzy nimi
reakcga chemiczna przebiega wylacznie na substracie i prowadzi do utworzenia
monowarstwy wytwarzanego materiatu. Pozwala to na osiagniecie jednorodnosci
osadzonych warstw oraz na uniknigcie reakcji miedzy prekursorami w fazie gazowej, przed
ich dotarciem na podioze. Powierzchnia substratu zostaje catkowicie pokryta (nasycona)
czasteczkami danego prekursora i kazda dodatkowa jego dawka nie powoduje powstania
kolejnej monowarstwy. Efekt nasycenia jest zapewniony poprzez duza reaktywnos¢
prekursorow i powoduje, Ze szybkos¢ wzrostu warstwy wytwarzanego materiatu staje sie
proporcjonalny do liczby cykli (tj. liczby naprzemiennego wprowadzania prekursoréow do
komory reaktora), nie zalezy za$ od iloSci wprowadzanego do komory prekursora — jest to
tzw. samoograniczenie szybkos$ci wzrostu warstw [103,HM2]. W wyniku reakcji
powierzchniowych powstaje w jednym cyklu ALD przy wystepowaniu efektu nasycenia
jedna monowarstwa. W wiekszosci prowadzonych proceséw ALD wzrost jednolitego filmu
na podiozu rozpoczyna sig juz po pierwszych kilku cyklach. Jednak w przypadku osadzania
metali szlachetnych obserwuje si¢ tzw. opdznienie procesu zarodkowania [104,HM2].
Z powodu roznicy energii powierzchniowej miedzy metalem a podiozem, proces ALD
metali szlachetnych zwykle rozpoczyna sie¢ od tworzenia wyodrebnionych wysp atomowych
na powierzchni. Liczba powstajacych nanoczastek rosnie wraz z liczbg cykli, nanoczastki
facza si¢ ze soba (proces koalescencji nanoczastek), co prowadzi do utworzenia ciaglej
warstwy. Wtiasnie ten brak jednolitego zarodkowania na powierzchni substratu
uwarunkowany niewielka liczba cykli wykorzystalam do wytwarzania zdyspergownych
nanoczastek srebra [HA10, HM2]. Procedura ta nie jest powszechnie stosowana i nalezy
wyraznie zaznaczy¢, ze uzyskiwanie AgNPs zamiast ciaglej warstwy metalicznej jak dotad
uwazane bylo za niepowodzenie prowadzenia procesu ALD.

W swoich pracach zastosowatam technike PEALD, tj. procesu ALD wspomaganego
plazma (plasma enhanced atomic layer deposition). Zdyspergowane nanoczastki byly
osadzane na powierzchni nanoporowatych i nanorurkowych warstw TiO: wytwarzanych
metodg anodowania przy zastosowaniu potencjatow U = 3-20 V. Jako prekursorow ALD
metalicznego srebra uzylam zwigzku kompleksowego srebra(l) — [Ag(fod)(PEts)] (fod -
2,2-dimetylo-6,6,7,7,8,8,8-heptafluorooctano-3,5-dionian) oraz wodoru. Znana juz procedure
otrzymywania filmu srebra metoda ALD zmodyfikowatam poprzez ograniczenie liczby
cykli do 25, 50, 100, 150 i 200 (standardowo stosuje sie¢ 500, 1000 i wiecej cykli) [HA10,105].
Otrzymane przeze mnie wyniki pokazaly, ze w przypadku powlok nanoporowatych uzycie
50-200 cykli osadzania prowadzi w dalszym ciagu do utworzenia warstw ztozonych z gesto
upakowanych nanoziaren srebra (analiza widm XPS potwierdzita obecno$¢ AgNPs na
powierzchni warstw TNT) (Rysunek 22) [HA10]. Obrazy SEM przedstawione na Rysunku 22
na wskazuja, ze o ile na powierzchni nanoporowatych warstw TNT (TNT3) tworzy sie
jednolita warstwa metalicznego srebra zlozona =z gesto upakowanych ziaren,
to w przypadku warstw TNT zlozonych z rozseparowanych nanorurek (TNT20), Scisle
upakowane ziarna metalu pokrywaja goérne krawedziach rurek oraz powierzchnie ich
Scianek. Wraz ze wzrostem liczby cykli roénie wypelnienie wnetrza nanorurek [HA10].
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Rysunek 22. Obrazy SEM AgNPs osadzanych na powierzchni potok TiO2 z uzyciem metody ALD
iliczby cykli 50,100,150 i 200 [HA10].

Zmniejszenie liczby cykli do 25, a tym samym skrdcenie czasu trwania procesu ALD do
kilkunastu minut, pozwolito uzyska¢ zdyspergowane nanoczastki srebra o srednicy
8.5 + 0.7 nm [HA10]. Dotyczylo to gléwnie warstw TNT zlozonych z rozseparowanych
nanorurek o srednicach wiekszych niz 40 nm (TNT12-TNT20). Wastwy TiO: zlozone
z uporzadkowanych nanoporéw o srednicy mniejszej niz 20 nm nawet przy zastosowaniu 25
cykli osadzania byly pokrywane gesto upakowanymi ziarnami srebra (Rysunek 23).

TNT3/25

500 nm ——

Rysunek 23. Obrazy SEM AgNPs osadzanych na powierzchni potok TiO2 z uzyciem metody ALD
iliczby cykli 25

Oceny bioaktywnosci dokonatam dla warstw TNT ztozonych z nanoporéw/nanorurek
wzbogaconych nanoczastkami srebra (AgNPs) utworzonych w ciagu 25 cykli procesu ALD.
Analiza wynikow testow MTT wykazata, ze wszystkie analizowane probki wplywaty na
zwiekszenie proliferacji komorek fibroblastow, mierzonej po 72h, w poréwnaniu do préby
referencyjnej, ktora byt stop Ti6Al4V. Jakkolwiek zauwazylam, Ze powloki TNT zlozone
z nanoporéw (np. TNT3) indukowaty silniejsza proliferacje komodrek w poréwnaniu
z nanorurkami o wigkszej Srednicy (np. TNT20). Sugeruje to, Zze na adhezje i wzrost komorek
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fibroblastow gtowny wplyw moze mie¢ Srednica porow/rurek TiO2. Wyniki badan
prowadzonych przez Lan’a i wspotpracownikéw wskazuje, ze nanorurki TiO2 wzbogacone
AgNPs wykazuja monotonicznie rosnacy trend w proliferacji linii komodrkowej ludzkich
fibroblastow MRC-5 wraz ze zmniejszaniem si¢ $rednicy nanorurek [106]. Tworzenie sie
luk/wglebien na powierzchni podtoza o srednicy 15-25 nm utatwia kumulowanie si¢ biatka
adhezyjnego (integryny), co skutkuje jej optymalna aktywacja, ktéra jest niezbedna dla
prawidiowego przebiegu procesu adhezji i wzrostu komorek. Zatem warstwa nanoporowata
0 najmniejszej Srednicy poréw (jak na przykltad powlok TNT3 lub TNT5), wzbogacona
AgNPs, posiadata najwiecej miejsc aktywnych do przyfaczania sie komorek fibroblastow,
a tym samym wspomagata skutecznie adhezje i proliferacje komorek [107].

Wiasciwosci mikrobiobojcze badanych powlok ocenitam na podstawie wynikow
testow Alamar Blue i LiveDead z uzyciem referencyjnego szczepu bakteryjnego gronkowca
zlocistego: S. aureus ATCC 29213. W przeprowadzonych badaniach wykorzystatam dwa
rodzaje kontaktu mikrobiologicznego z powierzchnig powloki: (1) miejscowe dziatanie
bakterii na analizowany material, o ograniczonym kontakcie z powierzchnia materiatu oraz
(2) dziatanie zawiesiny jondw srebra w roztworze PBS wydzielonych z ukladéw
nanokompozytowych — pelen kontakt bakterii z plytka badang i jej otoczeniem [HA10].
Biorac pod uwage kontakt miejscowy/bezposredni z bakteriami szczepu S. auresus tylko
uktad TNT3/25, ktorego powierzchnia pokryta byla gesto upakowanymi nanoczastkami
srebra wykazat dzialanie hamujgce w tworzeniu si¢ filmu bakteryjnego na badanych
ukladach. Z kolei metoda z wykorzystaniem zawiesiny jondw srebra, uwalnianych
z analizowanych préb pokazala, ze wszystkie badane probki wykazaty inhibicje tworzenia
biofilmu bakteryjnego.

Waznym kierunkiem moich badan byto wykorzystanie metody ALD do wzbogacenia
powtok TNT hydroksyapatytem (HA) [HA11]. Modyfikowanie powierzchni tytanowych
implantbw za pomoca HA to temat od kilkunastu lat cieszacy si¢ niestabnacym
zainteresowaniem. Jednak stabe wlasciwosci mechaniczne warstwy HA i latwosc jej
rozwarstwiania si¢ szczegdlnie od podioza metalicznego (szczegolnie tytanowego)
powoduje, ze rozwiazania tego typu maja ograniczony zakres zastosowan [108]. Majac
kontakt z zespotem badawczym na Uniwersytecie w Helsinkach, ktéry opracowat procedure
wytwarzania ALD warstw hydroksyapatytowych [109,110] postanowitlam wykorzystac te
metode w celu wzbogacenia warstw TiO: zlozonych z uporzadkowanych nanoporow lub
nanorurek nanokrysztatami hydroksyapatytu. Wysztam z zatozenia, ze zmieniajac srednice
nanoporow/nanorurek i wykorzystujac mozliwosci metody ALD bede mogta utworzy¢
powtoki nanokompozytowe typu TNT/HA o odpowiednich wtasciwosciach mechanicznych,
trwale potaczone z podlozem i wykazujace odpowiednig bioaktywnos¢. W powtokach tego
typu nanoporowata lub nanorurkowa warstwa TNT miata stanowi¢ lacznik pomiedzy
podlozem metalowym, a nanokrystaliczng warstwa hydroksyapatytowa. Jako podltoza
wykorzystatam stop Ti6Al4V zmodyfikowany powierzchniowo amorficzng warstwa TiO:2
wytwarzana metoda anodowania stosujac napiecia: 5, 10, 12, 15, 18 i 30 V [HA11]. Srednice
nanoporéow wynosily 20-40 nm, a nanorurek 50-120 nm (Tabela 1). Zgodnie z procedura
stosowana w Helsinkach w pierwszym etapie zmodyfikowane powierzchniowo zostaty
wzbogacone cienka warstwg CaCOs przy uzyciu metody ALD. Jako prekursory CaCOs
zastosowatam kompleks [Ca(thd)z] (thd - 2,2,6,6-tetrametylo-3,5-heptanodionian) oraz Oa.
Proces ALD prowadzitam stosujac 1000, 500 i 100 cykli. Po zoptymalizowaniu procedury
wytwarzalam na powierzchni badanych powlok TiO:2 5 nm warstwy CaCOs stosujac 100
cykli osadzania. Nastepnie utworzone uktady Ti6Al4V/TNT/CaCOs poddatam procedurze
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konwersji do Ti6Al4V/TNT/HA  poprzez reakcje CaCOs z (NHi):HPO w 1M NHs
w temperaturze 95°C. Analiza GIXRD dowiodla, ze wytworzony uklad na powierzchni
badanych prébek to krystaliczny hydroksyapatyt, natomiast analiza EDS wykazata obecnos¢
Ca i P w warstwie powierzchniowej probki oraz pozwolita okresli¢ stosunek Ca/P [HA11].
Obrazowanie przy uzyciu skaningowej mikroskopii elektronowej pozwolito stwierdzi¢, ze
w przypadku ukltadéw nanoporowatych i nanorurkowych warstwa znajdujacego si¢ na nich
hydroksyapatytu, sktadajaca si¢ z nanokrysztalow, jest zdecydowanie gesciej upakowana,
niz w przypadku czystego podioza ze stopu tytanowego (Rysunek 24). Ponadto gestosc¢
upakowania nanokrysztatbw HA zauwazalnie wzrastala wraz ze wzrostem Srednicy
nanorurek.

Hydrofilowos¢ otrzymanych uktadow Ti6Al4V/TNT/HA ocenitam na podstawie pomiarow
kata zwilzania. W przeciwienstwie do opisanych wczesniej uktadéw wzbogaconych AgNPs,
tworzenie rozproszonych nanokrysztatéw HA na powierzchni prébki Ti6Al4V zwigkszyto
hydrofilowos¢ warstwy powierzchniowej. Kat zwilzania zmniejszyt sie ze 108° dla proby
referencyjnej Ti6Al4V do 57° dla ukladu Ti6Al4V/HA. W przypadku uktadow
Ti6Al4V/TNT/HA hydrofilowosc¢ rosta, a wartosci kata zwilzania zmienialy si¢ w zakresie
32-16°, w zaleznosci od srednicy nanoporéw/nanorurek ditlenku tytanu [HA11]. Wartosci
swobodnej energii powierzchniowej (SEP) wyznaczone metoda Owensa-Wendta (stosowano
wode i dijodometan), zmienialy si¢ w zakresie 65.8-71.8 mJ/m?> dla ukladéw
Ti6Al4V/TNT/HA i byly wyraznie wigksze od wartosci SEP wyznaczonej dla prébek
referencyjnych Ti6Al4V i Ti6Al4V/HA (45.4 i 44.6 mJ/ m?) [HA11].

Rysunek 24. Obrazy SEM powtlok (al), (a2)—Ti6Al4V/HA; (b1), (b2)—Ti6Al4V/TNT5/HA, and (c1), (c2)—
Ti6Al4V/TNT12/HA, (d1), (d2)—Ti6Al4V/TNT30/HA.
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Osadzanie hydroksyapatytu na powierzchni stopu Ti6Al4V praktycznie nie zmienito jego
chropowatosci powierzchni. Natomiast hydroksyapatyt osadzony na warstwach nanorurek
spowodowat kilkukrotny wzrost szorstkosci. Wyniki nanoindentacji réwniez podkreslaja
wyrazne roznice miedzy nanokrystalicznymi powtokami HA osadzonymi na powierzchni
warstw TNT wytwarzanych przy réznych potencjatach. Powloki hydroksyapatytu wykazuja
niejednorodna morfologie ze wzgledu na odmienng architekture nanorurkowych warstw,
na ktorych tworzy sie powloka HA. Wytwarzanie nanokrysztaléw hydroksyapatytu
na podiozu Ti6Al4V/TNT5 powodowalo znaczny spadek modutu sprezystosci
i nanotwardosci w poréwnaniu z niezmodyfikowanym substratem Ti6Al4V [HA11]. Efekt
ten jest pozadany w przypadku zastosowania tego materialu do modyfikacji powierzchni
implantow dlugoterminowych, poniewaz zmniejsza on istotng réznice we wilasciwosciach
mechanicznych implantu i kosci, a w konsekwengji obniza mozliwos¢ wystapienia ryzyka
efektu ekranowania naprezen [49]. Osadzanie powloki HA na powierzchni TNT5 zwiekszyto
wartos¢ ilorazéw H/E i H3/E? (H = twardo$¢, E = modut Younga) w poréwnaniu z préba
referencyjng Ti6Al4V/TNT. Pierwszy z ilorazow (H/E) charakteryzuje odpornos¢ materiatu
na odksztalcenie sprezyste, a drugi (H3/E?) umozliwia oszacowanie zdolnosci materiatu do
odksztalcenia plastycznego. Otrzymany wynik wskazuje jednoznacznie, ze powloka
nanokompozytowa TNT5/HA wykazuje dobre wlasciwosci trybologiczne i nadaje si¢ do
zastosowann medycznych. W przypadku warstwy TNT15 sytuacja ulegta odwrdceniu,
tj. osadzanie hydroksyapatytu zmniejszylo wartosci tych ilorazéw odpowiednio o 7% i 33%.
Test na zarysowanie nanokompozytéw TNT/HA nie dal informacji o adhezji
nanokrysztatéw HA do TNT. Obliczone sily krytyczne byly raczej zwiazane z utrata adhezji
calej nanopowtoki TNT/HA w stosunku do substratu Ti6Al4V, a nie z utrata adhezji HA do
nanorurek diltenku tytanu [HA11].

Badania majace na celu okreélenie stopnia adhezji i proliferacji fibroblastow na
powierzchni uktadow Ti6Al4V/HA oraz Ti6Al4V/TNT/HA wykazaly, ze dla wszystkich
badanych ukladéw wzbogaconych HA proliferacja byta na wyzszym poziomie, anizeli dla
czystego stopu tytanowego [HAI11]. Najwyzsza biointegracje wykazywaty powtoki
TNT5/HA oraz TNTI10/HA, za$ pozostale uklady nanokompozytowe TNT/HA
charakteryzowaly sie biointegracja na poziomie nieco wyzszym od ukladu Ti6Al4V/HA
[HA11].

Wszystkie probki zmodyfikowane za pomoca HA powodowaly znaczne
zahamowanie kolonizacji gronkowca zlocistego i zahamowanie tworzenia si¢ biofilmu
bakteryjnego w poréwnaniu z referencyjng probka Ti6Al4V, niezaleznie od zastosowanego
szczepu S. aureus. Sredni procent inhibicji tworzenia si¢ biofilmu, w poréwnaniu
z kontrolnym biofilmem tworzacym sie na niemodyfikowanym stopie tytanu uwazanym za
100%, osiagnal zakres od 32.1 + 51% do 51.3 + 8.7% i od 25.7 + 33.0% do 60.5 + 6.2%
odpowiednio dla S. aureus ATCC 29213 i S. aureus H9 [HA11l]. Najstabszy pod tym
wzgledem byl stop tytanu pokryty tylko hydroksyapatytem (Ti6Al4V/HA), jednak
dodatkowa nanostrukturalna modyfikacja powierzchni Ti6Al4V w postaci nanoporow
i nanorurek wzbogaconych w hydroksyapatyt (Ti6Al4V/TNT/HA) zwiekszyta ich aktywnos¢
przeciw tworzeniu si¢ biofilmu. Ti6Al4V/TNT5/ HA, jak i Ti6Al4V/TNT12/HA wykazaty
najwyzsza aktywno$¢ przeciwbakteryjna wobec szczepu S. aureus ATCC 29213, osiagajac
odpowiednio 47.0 + 15.3 i 51.3 + 8.7% hamowania biofilmu. Spos$réd wszystkich powierzchni
zmodyfikowanych  zaré6wno przez nanorurki, jak i hydroksyapatyt, wpltyw
Ti6Al4V/TNT18/HA na wspomniany szczep byt najstabszy; uklad ten osiagnat 39.9 + 13.3%
hamowania biofilmu [HA11].
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Podsumowujac wyniki przeprowadzonych badan nalezy stwierdzi¢ Zze warstwa
TNT5/HA wykazywata najlepsze warunki do adhezji i proliferacji komorek fibroblastow
w pordwnaniu z innymi badanymi ukladami. Wynikalo to prawdopodobnie z wysokiej
chropowatosci powierzchni. Ponadto warstwa TNT5/HA charakteryzowala si¢ jednoczesnie
dobra aktywnoscia przeciwbakteryjna. Pod wzgledem wtasciwosci mechanicznych
wykazywala ona odpowiedni wskaznik sprezystosci i odpornosci na odksztatcenia
plastyczne, co sugeruje jej optymalne wtasciwosci trybologiczne do zastosowan medycznych
[HA11].

Ocena aktywnosci fotokatalitycznej wytworzonych nanopowlok TiO: o zréznicowanej
strukturze i architekturze, to kolejnym kierunek realizowanych przeze mnie badan.
W swoich pracach skupilam si¢ na poréwnaniu powyzszych wiasciwosci materiatow
o roznej strukturze i morfologii powierzchni wytwarzanych ré6znymi metodami. Z uwagi na
to, ze nanopowloki bazujace na ditlenku tytanu moga wykazywa¢ wlasciwosci
potprzewodnikowe istotnym bylo oszacowanie zmian wartosci energii pasma
wzbronionego, tj. wielkosci przerwy energetycznej (energy band gap (Esc)) badanych
powlok w zaleznosci od ich morfologii powierzchni i struktury. Badania te prowadzitam
w oparciu o analize widm spektroskopii w nadfiolecie i swietle widzialnym metoda
rozproszonego odbicia (UV-VIS-DRS) otrzymywanych warstw TiO: [HA6]. Biorac pod
uwage, ze wspolczynnik absorpgji (a) jest proporcjonalny do funkcji Kubelka — Munka,
energie pasma wzbronionego wyznaczalam z zaleznosci (ahv)? = f(hv). Rysunek 25
przedstawia widma UV-VIS-DRS zarejestrowane dla TNT (a), TNF (b) i TNW (o),
jak réwniez wykresy (ahv)? = f(hv), ktére wykorzystatam do obliczenia energii pasma
wzbronionego (Esc). Otrzymane wyniki przedstawitam w Tabeli 5 [HA6].

W przypadku amorficznych powlok ztozonych z nanoporéw lub nanorurek ditlenku
tytanu, wartosci Esc zmniejszaly si¢ wraz ze wzrostem $rednic z 3.64 eV dla TNT5 do 3.36 eV
dla TNT30 (Tabela 5) [HA6]. Kierunek obserwowanych zmian byl zgodny z danymi
literaturowymi [111,112]. Jednocze$nie analiza danych przedstawionych w Tabeli 5,
wykazata, ze wartosci Esc wyznaczone dla powtok TNT40, TNT50 i TNT60 sa wyzsze niz dla
TNT30 i podobne do wyznaczonych dla warstw TNT5-TNT15. Wyjasnieniem moze by¢
ztozony charakter powlok TNT40, TNT50 i TNT60 polegajacy na tym, ze wnetrze rurek
o srednicach 110-260 nm (Tabela 1) tworzg nanopory o srednicach 10-56 nm, podobnych do
tych, ktore tworzyty warstwy TNT5-TNT15 (Rysunek 3) [HA2]. Podobnie wysokie wartosci
Esc, tj. 3.55 i 3.43 eV, obserwowatam dla amorficznych powlok nanowitdkien TNE80
i TNF100. W przypadku warstwy TNF120, w ktdrej strukturze potwierdzitam obecnos¢
krystalitéw anatazu, warto$¢ energii pasma wzbronionego zmniejszyta si¢ do 3.36 eV.
Natomiast dla warstwy nanowlokien o strukturze anatazu (TNF 140) wyznaczona warto$¢
Esc wynosita 3.22 eV i byta bliska wartosci literaturowej dla anatazu (3.2 eV) [HA6,113].
Wartosci energii pasma wzbronionego warstw zlozonych z nanopretow ditlenku tytanu,
wytworzonych w wyniku procesu termicznego utleniania Ti6Al4V o strukturze
odpowiednio: anatazu (TNW475), anatazu/rutylu (TNW500, TNW550) i rutylu (TNW600),
wynosity odpowiednio: 3.24, 3.11, 3.01 i 296 eV [HA6]. Zmiany wielkosci przerwy
energetycznej Esc w tych przypadkach odpowiadaja danym literaturowym dla
krystalicznych form anatazu i rutylu [114,115]. W zwiazku z powyzszym nalezato oczekiwad
zroznicowanej aktywnosci fotokatalitycznej warstw TiO2 o réznej strukturze i architekturze
powierzchni.
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Rysunek 25. Widma UV-VIS-DRS zarejestrowane dla badanych warstw TNT (a), TNF (b) i TNW (c) - lewa strona;
wykresy zaleznosci (ahv)2 = f(hv) pozwalajace na oszacowanie wielkosci przerwy energetycznej - prawa strona.

47



Tabela 5. Wyznaczone wartosci energii pasma wzbronionego (Esc) dla warstw TNT, TNW i TNF [HA6]

Powloki EgleV] Powloki Eg[eV] Powloki Eg[eV]
TNT TNF TNW
TNT5 3.64 TNF80 3.55 TNW475 3.24
TNT10 3.59 TNF100 3.43 TNW500 3.11
TNT15 3.49 TNF120 3.32 TNW550 3.01
TNT20 3.42 TNF140 3.22 TNW600 2.96
TNT30 3.36
TNT40 3.34
TNT50 3.44
TNT60 3.56

Aktywnos¢ fotokatalityczna powlok byta badana w oparciu o analize proceséw degradacji
dwoch wzorcdw zanieczyszczen organicznych indukowanych promieniowaniem UV,
tj. blekitu metylenowego (BM), jako wzorca rozpuszczalnego w wodzie oraz acetonu (A) —
jako wzorca o wysokiej lotnosci [HA3,HA5HAG6]. Procedura pomiaru w przypadku
degradacji blekitu metylenowego polegala na sledzeniu zmian absorbancji roztworu BM
przy dlugosci fali a - 664 nm, w czasie naswietlania probek promieniowaniem
ultrafioletowym. Natomiast oceniajac aktywnos¢ fotokatalityczng warstw TiO:2 w procesie
degradacji acetonu wykorzystalam metodologie opracowana w Tribology Centre (Danish
Technological Institute, Aarhus), ktdra poznalam podczas wizyt stazowych typu STSM
(Short Term Scientific Mission) w ramach projektow COST: NAMABIO i NEWGEN.
Procedura pomiaru polegata na degradaci acetonu na powierzchni powlok TiO:z
i monitorowaniu zmian stezenia tworzacego sie dwutlenku wegla [HA5]. Badaniom
poddatam wszystkie rodzaje uktadéw wytwarzanych i opisanych wczesniej, to jest.: TNT
uzyskiwane w procesie elektrochemicznego utleniania stopu tytanowego, TNF uzyskane
podczas chemicznego utleniania Ti6Al4V oraz TNW wytworzone podczas termicznego
utleniania podloza ze stopu Ti6Al4V [HAG6]. Interpretujac uzyskane dane stwierdzitam,
ze zalezno$¢ stezenia reagenta od czasu uklada sie¢ wykladniczo w przypadku procesu
degradacji blekitu metylenowego, natomiast dla procesu fotokatalitycznej degradacji
acetonu zaleznos$¢ ta jest liniowa w calym badanym zakresie. Poniewaz zalezalo mi
na ilosciowym opisie proceséw degradacji wzorcéw zanieczyszczen organicznych
zastosowatam metodologie Langmuira-Hinshelwooda [116], wg ktdrej ogdlna szybkosé
reakcji moze by¢ wyrazona jako:

7 =dc/dt = ko Kc/(1 + Kc) 1)

gdzie c jest stezeniem reagenta (BM lub acetonu), t jest czasem pomiaru stezenia, kobs jest
obserwowana stalg szybkosci, a K opisuje stalq adsorpcji reagenta.
Niskie wartosci c i K umozliwiaja uproszczenie réwnania (1) do nastepujacej postaci:

dC/dt = kobs K¢ = kobsC (2)

Biorac pod uwage liniowa zaleznosci stezenia od czasu, ktora wystepuje dla procesu
fotokatalitycznej degradacji acetonu zasadnym wydato mi si¢ dokonanie zalozenia, ze jego
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stezenie jest prawie stale ze wzgledu na jego stosunkowo wysokie stezenie poczatkowe
w stosunku do monitorowanej w czasie ilosci CO: wytwarzanego podczas procesu
fotodegradagji. Stezenie ¢ w rownaniu (2) jest dla procesu degradacji acetonu state i moze
by¢ wiaczone w wartos¢ statej obserwowalnej. Rownanie (2) mozna wiec odpowiednio dla
biekitu metylenowego i acetonu przeksztatci¢ do zaleznosci:

dC/dt = kobsMBC (3&)
dc/dt = kovs? (3b)

W rezultacie zaleznosci stezenia od czasu dla obydwu proceséw fotokatalitycznej degradacji
opisuja nastepujace rGwnania:

ct = co exp(—kobsMBt) + const. (4a)
ct = kobsAt + const. (4b)

gdzie ¢+ oznacza stezenie reagenta po czasie f; co to poczatkowe stezenie BM, kwsMP to
obserwowalna stata szybkosci pseudo-pierwszego rzedu dla procesu degradacji MB, a ko to
obserwowalna stata szybkosci pseudo-zerowego rzedu dla procesu degradacji acetonu
[HA®6].

Zastosowanie dwdch réznych podejs¢ kinetycznych do badanych reakcji bylo wymuszone
zauwazonymi roznicami w kierunkach zmian absorbancji w funkcji czasu dla obydwu
reagentow. W przypadku prowadzenia badan z zastosowaniem btekitu metylenowego, dla
ktorego obserwowalam wykladniczy spadek stezenia barwnika w czasie, zastosowatam
rownanie wykfadnicze (4a). Taka procedura dla procesu degradacji acetonu bytaby forma
naduzycia, stad tez dla tego reagenta zastosowatam roéwnanie liniowe (4b) [HA6]. W Tabeli 6
przedstawiam uzyskane wartosci obserwowalnych statych szybkosci dla przebadanych
uktadow.

Tabela 6. Wartosci obserwowalnych stalych szybkosci dla TNT, TNF i TNW

102 kobs® [ppm-min~] 105 kobsM® [min~"]

Nanomaterial dla degradacji A  dla degradacji BM
TNT5 3.33+0.03 13.7+£35
TNT10 5.48 £0.03 20.8+6.3
TNT15 7.98 £ 0.06 11.3+24
TNT20 22.1+0.1 122+1.6
TNT30 29.2+0.3 122 +3.1
TNT40 352+0.3 144+44
TNT50 222 +0.1 74118
TNT60 8.27 +0.08 13.1+£72
TNF80 17.6 +0.1 289+1.6
TNF100 26.8+0.1 332+26
TNF120 61.5+0.5 516 +6.8
TNF140 67.5+0.3 62.0+£8.9
TNW475 16.6 +0.1 77 + 17
TNW500 524 +0.1 58 +11
TNW550 8.00 £ 0.08 403+74
TNW600 3.33 +0.03 314+46
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Wyniki przedstawione w Tabeli 6 wskazuja na szybszy przebieg obu procesow
fotodegradacji, gdy jako fotokatalizatorow uzylam warstw zlozonych z nanopretow lub
nanowlokien ditlenku tytanu, co wynika z faktu, Ze wymienione powloki tworza
krystaliczne formy ditlenku tytanu. Wsréd TNF najwyzsza aktywnoscig fotokatalityczna
charakteryzowata si¢ warstwa TNF140 (anataz), nieco mniejszq TNF120 (forma amorficzna
z krystalitami anatazu) [HA6]. Natomiast w przypadku nanopretéw najsilniejsze dziatanie
fotokatalityczne w degradacji acetonu miata warstwa TNW500 (mieszanina anataz/rutyl),
a dla blekitu metylenowego nanofilm TNW475 (anataz) [HA6]. Najstabiej fotokatalitycznie
w obydwu przypadkach zachowywata sie¢ warstwa TNW600 (rutyl). Uzyskane wyniki
zgodne sg z ogdélnym kierunkiem zmian aktywnosci fotokatalitycznej zaleznych od formy
krystalicznej ditlenku tytanu [117]. Efekt fotokatalityczny spowodowany przez nanorurki
ditlenku tytanu jest wyraznie stabszy, co nalezy wiazac¢ z ich amorficznoscig. Dla powtok
TNT daje si¢ zauwazy¢ wyrazny zwiazek pomiedzy zmianami wartosci energii pasma
wzbronionego (Esc) nanorurek (Tabela 5), a wartosciami stalej szybkosci reakcji rozktadu
acetonu (Tabela 6). Wraz ze zmniejszaniem si¢ tej wartosci od 3.64 eV (TNT5) do 3.36 eV
(TNT30) i wzrostem srednicy poréw/rurek obserwowatam wzrost statej szybkosci procesu
degradacji. Wysoka aktywnos$¢ fotokatalityczng obserwowatam réwniez dla warstwy
TNT40, mimo zauwazalnego wzrostu wielkosci przerwy energetycznej. W przypadku
TNT50 i TNT60, dla ktérych warto$¢ Esc rosnie ponownie zwieksza si¢ do 3.44, 3.56 eV
obserwowatam wyrazne obnizenie aktywnosci fotokatalitycznej w opisywanym wyzej
procesie, co nalezaloby wiazac¢ z ich gabczastg architektura [HA6]. Patrzac na zaleznosci
z Tabeli 6 opisujace state szybkosci dla procesu degradacji blekitu metylenowego
na powierzchniach TNT nie daje si¢ zauwazy¢ zadnej zaleznosci miedzy statg szybkosci
a wartoscia Esc.

Ogolnie nalezy zauwazy¢, ze amorficzne powtoki TNT wykazuja wyraznie lepsze
wlasciwosci fotokatalityczne w przypadku degradacji acetonu, tj. malych czasteczek
majacych bezposredni kontakt z powierzchnia nanoporéw/nanorurek TiO2. W przypadku
proceséw rozkladu wodnego roztworu MB indukowanych promieniowaniem UV takich
zaleznosci nie obserwowatam. Sugeruje to, ze niewielkie czasteczki organiczne, takie jak
aceton, sa doskonatym reagentem do testowania podatnosci nanoarchitektury powierzchni
na adsorpcje i aktywnos¢ fotokatalityczna, poniewaz ich rozmiary niweluja dodatkowe
czynniki zakidcajace ocene aktywnosci [HA6].

Na fotoaktywnos¢ TNF wyrazny wptyw maja przejscia fazowe zachodzace w trakcie
ich wytwarzania i tworzenie si¢ krystalicznych form ditlenku tytanu [HA5]. Przykladem sa
wyniki prac nad fotokatalitycznymi wlasciwosciami nanowldkien otrzymywanych
w wyniku chemicznego utleniania powierzchni tytanu z uzyciem mieszaniny H20:
i prostych zwiazkow nieorganicznych (Tabela 7).

Tabela 7. Wartosci obserwowalnych stalych szybkosci dla procesu degradacji bfekitu metylenowego kobs®™
i acetonu kobs® przy wykorzystaniu powlok nanowtokien wytworzonych w procesie chemicznego utleniania
Ti6Al4V z uzyciem H202 oraz mieszanin H202/HCl, H202/NaCl i H202/Na2504[HAS].

Reagent 10° kobsM® (min) 103 kobs® (min-?)
utleniajacy
H202/Naz2SO0s 8.18 £0.10 2.40+0.01
H202 6.70 £0.32 1.35+0.01
H202/HCl 2.53 +0.07 2.13+0.01
H202/NaCl 9.36 +0.32 1.40 +0.01
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Najwyzsza szybkos¢ procesu degradacji obserwowatam dla TNF otrzymanych w wyniku
chemicznego utleniania tytanu z uzyciem mieszaniny H:02Na:50s, w ktorych 33%
catkowitej ilosci powierzchniowych atomoéw tlenu stanowil tlen zaadsorbowanej wody,
co potwierdzily wyniki XPS [HA3]. Nieco wolniejszy przebieg degradacji acetonu
obserwowatam dla warstw TNF H20./HCl i TNF H20;, dla ktérych % atomowy Ols (H20)
wynosit odpowiednio 7 i 13 %at. Najwyzsza szybkos$¢ procesu degradacji indukowanej
promieniowaniem UV obserwowalam dla TNF otrzymanych w wyniku chemicznego
utleniania tytanu z uzyciem mieszaniny H20:/Na:50s, w ktorych 33% caltkowitej iloSci
powierzchniowych atoméw tlenu stanowil tlen zaadsorbowanej wody (dane XPS [HA3]).
Jednoczesnie zauwazylam, ze anatazowa warstwa TNF H202/HCl jest bardziej aktywna od
amorficznej powtoki TNF H2O2. W rozwazaniach kinetycznych dotyczacych degradacji BM
nalezy uwzglednic¢ rowniez efekty elektrostatyczne. BM jest czasteczka kationowa o fadunku
dodatnim umieszczonym na atomie siarki znajdujacym si¢ w centralnej czesci molekuty
[118]. Zatem jego adsorpcja jest preferowana na powierzchni ditlenku tytanu o pH wyzszym
niz pzc (punkt tadunku zerowego) [118]. Pzc zmienia si¢ dla réznych odmian ditlenku
tytanu, ale jego wartos¢ oscyluje na ogot wokot pH 5,5-6 [119]. Nanowlokna wytwarzane
w obecnosci mieszaniny H20./HCI maja charakter bardziej kwasowy niz te wytwarzane bez
dodatku HCl i znacznie bardziej kwasowy niz te wytwarzane w obecnosci mieszaniny
H:0:/sole sodowe [HA3]. Ich wlasciwosci dobrze koreluja z otrzymanymi przeze mnie
wynikami badan - najwyzsze wartosci stalej szybkosci w procesie degradacji btekitu
metylenowego obserwowatam dla TNF H:0:/NaCl i TNF H:0:/Na:SOs: a najnizsze
odpowiednio dla warstw TNF H:O:/HCI i TNF H:0.. Jak wida¢ wspomniane efekty
kulombowskie maja silne przelozenie na adsorpce molekut BM na powierzchni
nanowldknistej architektury TiO2, a poprzez to na szybkos¢ ich degradacji. Efekty te
przewazaja nawet nad efektem strukturalnym, co potwierdzaja nizsze niz dla innych
uktadodw wartosci stalej szybkosci wyznaczonej dla TNF H202/HCI posiadajacego strukture
anatazu [HA3].

Analiza uzyskanych wynikéow dla warstw TiO: zréznicowanych pod wzgledem
nanoarchitektury wskazuje, ze na ich aktywnos¢ fotokatalitycza wplywa nie tylko struktura,
ale réwniez morfologia, powierzchnia wlasciwa, zwilzalno$¢ i efekty oddzialywan
kulombowskich.  Wspoldziatanie  poszczegdlnych efektéw  generuje  odpowiedz
fotokatalityczna nanowarstw TiO:, co nalezy bra¢ pod uwage optymalizujac procesy ich
wytwarzania [HA3, HA5, HA6]. Chciatabym zwrdci¢ jednoczesnie uwage na brak prostych
zaleznosci pomiedzy aktywnoscia fotokatalityczng wytwarzanych powlok TiOz,
a ich wtasciwo$ciami przeciwdrobnoustrojowymi, ktorych to zaleznosci sie¢ spodziewatam.
Uwage jednak zwraca fakt, ze amorficzne powloki TNT wykazujace stabsze wtasciwosci
fotokatalityczne sa bardziej biobojcze, anizeli powloki TNF i TNW wykazujace silniejsza
aktywnos¢ fotokatalityczna.

Wyniki prowadzonych w ostatnich latach badan zwracaja uwage na role, jaka moze
odgrywac¢ hydroksyapatyt w nanokompozytacie typu TNT/HA [120-122]. Zauwazono,
ze w powyzszym ukladzie pelni on role przezroczystej lub potprzezroczystej warstwy
przepuszczajacej promieniowanie UV-Vis, ktére nastepnie dociera do prawdziwego
fotokatalizatora, jakim jest TiO: [120]. Nonami i wspodtpracownicy, traktujac warstwe
proszku TiO: (o grubosci okoto 0.3 um) roztworem zawierajacym jony fosforanowe przez
okres 1 godziny (T = 37°C) wytwarzali warstwe apatytowa o grubosci 0.7 um, skladajaca sie
z krysztaléw HA w ksztalcie ptytek [121]. Zwrocili oni uwage, ze uzyskany w ten sposob
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kompozyt adsorbowat zanieczyszczenia, a naswietlanie powyzszego ukfadu
promieniowaniem UV-Vis prowadzito do ich rozkladu. Badania bioceramicznych membran
kompozytowych typu Ag-TiO2/HA/AL:Os przeprowadzone przez Ma i wspdtpracownikow
[122] wykazaly, ze HA skutecznie adsorbowat bakterie szczepu Escherichia coli, podczas gdy
domieszkowany srebrem TiO: byt odpowiedzialny za fotokatalityczng degradacje bakterii.
Badania kompozytu N-TiO: modyfikowanego HA przy uzyciu mokrej metody chemicznej
pozwolily oceni¢ jego aktywno$¢ fotokatalityczna w rozkladzie gazowego acetonu przy
naswietlaniu promieniowaniem widzialnym [123]. Najlepsza aktywnosc¢ fotokatalityczna
wykazywaly probki o 10% zawartosci HA w badanym ukladzie, co moze wynikac
z synergizmu zdolnosci HA do adsorpgji i aktywnosci fotokatalitycznej TiO: przejawiajacej
sie wytwarzaniem rodnikéw tlenowych, ich dyfuzji i reakcji z zaadsorbowanymi
czasteczkami acetonu. Poza rola hydroksyapatytu jako indywiduum adsorpcyjnego
doniesienia literaturowe wzmiankuja, ze zwiazek ten bierze takze udzial w procesie
fotokatalitycznym jako rzeczywisty fatokatalizator. Jego aktywnos$¢ przypisywana jest
generowaniu aktywnych anionowych rodnikéw ponadtlenkowych (O2") majacych swoje
zrodto w powierzchniowych grupach PO4* [124]. Mohamed i wspotpracownicy [125] badali
aktywnos¢ fotokatalityczng kompozytéw Pd-TiO-HA, w procesie indukowanej swiatlem
widzialnym, fotokatalitycznej degradacji cyjankéw. Wykazali oni, Zze wakanty powstate na
powierzchni wzbudzonej grupy POs+*, pozwalaja na tworzenie si¢ Oz, ktdre sa w stanie
zaatakowac czasteczki organiczne zaadsorbowane na HA. Zhang i in. [126] wskazali na
wplyw wewnetrznej polaryzacji HA, promujacej separacje fotogenerowanych elektronow
i dziur, na zwigkszenie wydajnosci fotokatalitycznej nanoczastek TiO2, wzbogaconych
warstwa spolaryzowanego HA.

Biorac pod uwage wyniki badaii nad rola, jaka pelni HA w ukladzie TNT/HA
zdecydowatam sie¢ oceni¢ aktywnos$¢ fotokatalityczna ~wytwarzanych ukladéw
Ti6Al4V/TNT/HA [HA12]. W tym miejscu nalezy zauwazy¢, ze zastosowana metoda ALD
prowadzita do pokrycia warstw TNT cienkim filmem zlozonym z nanokrysztaléw HA, a nie
jednolita warstwa, jak w przypadku omawianych wczesniej doniesien literaturowych.
Otrzymane wyniki wykazatly, ze dla kazdej pary, tj. TibAl4V/TNT i Ti6Al4V/TNT/HA
degradacja blekitu metylenowego zachodzita szybciej, gdy warstwy nanorurek TiO2
wzbogacone byly nanokrysztatami hydroksyapatytu. Podobny efekt (jednak wyraznie
stabszy) obserwowatam dla ukladéw Ti6Al4V i Ti6Al4V/HA [HA12]. Badajac wplyw
utworzenia warstwy nanokrysztalow HA na wartos¢ energii pasma wzbronionego (Esc)
powlok TNT/HA zauwazytam, ze w przypadku powloki nanoporowantej TNT5 wartos¢ Esc
wzrosta odpowiednio z 3.64 eV do 3.76 eV, natomiast dla warstw ztozonych z nanorurek, np.
TNT15 i TNT20 warto$¢ tego parametru praktycznie nie ulegata zmianie (TNT15 Esc = 3.49
eV, TNT15/HA Esc =3.47 eV, TNT20 Esc = 3.42 eV, TNT20/HA Esc =3.45 eV). Wsrod
badanych nanokompozytdw, najwyzsza aktywnos¢ fotokatalityczna wykazywal uklad
Ti6 Al4V/TNT30/HA, tj. zawierajacy warstwe TNT zlozona z nanorurek o $rednicy, ok. 140
nm, nie w pelni pokrytej nanokrysztatami HA [HA12]. W tym przypadku wigksza $rednica
nanorurek pozwolita roztworowi barwnika dotrze¢ w sposdb nieutrudniony do wnetrza
warstwy, zwiekszajac tym samym wydajnos¢ procesu rozktadu. Dla pozostatych probek
Ti6Al4V/TNT/HA aktywnos¢ fotokatalityczna jest zblizona. Wzrost sredniej szybkosci
proceséw degradacji BM dla warstw TNT/HA w poréwnaniu do czystych TNT miesci sie
w zakresie od 6,70% (dla TNT10/HA) - do 35,55% (dla TNT30/HA), natomiast stopien
degradacji BM wzrasta w zakresie od 3,90% (dla pary TNT10/HA i TNT) do 24,4% (dla pary
TNT30/HA i TNT30) [HA12]. Taki znaczacy wzrost aktywnosci fotokatalitycznej TNT/HA
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(zwlaszcza w przypadku probki TNT30/HA) mozna przypisa¢ podwdjnej roli, jaka
nanokrysztaly hydroksyapatytu odgrywaly w nanokompozycie: (a) jako materialu
adsorpcyjnego na powierzchni kompozytéw, pozwalajacego na przechodzenie przez niego
promieniowania UV i docieranie do TiO:, a takze (b) jako prawdziwego fotokatalizatora,
ktory generuje aktywne anionowe rodniki ponadtlenkowe (O2") na powierzchni grup POs*
pod wpltywem promieniowania UV [HA12, 120,124,125].

Rowniez i w tym przypadku otrzymane wyniki nie wskazujg na istnienie prostych
zaleznosci pomiedzy aktywnoscia fotokatalityczng wytwarzanych powlok TNT/HA, a ich
wlasciwosciami przeciwdrobnoustrojowymi. Jednak i tutaj daje si¢ zauwazy¢ wspomniana
wczesniej zaleznos¢, zgodnie z ktéra powtoka o stabszej aktywnosci fotokatalitycznej
(TNT5/HA) wykazuje lepsze wlasciwosci do proliferadji fibroblastow oraz dobre wtasciwosci
biobdjcze [HA11].

4.3.4. Podsumowanie wynikow przeprowadzonych badan

Podsumowujac, badania wlasne pozwolily mi opracowa¢ metode modyfikacji
powierzchni podlozy z tytanu oraz stopu Ti6Al4V, ktéra moze zosta¢ wykorzystana do
producji nowej generacji implantéow kostnych. Wspomniana wyzej modyfikacja polega na
wytworzeniu na powierzchni podloza cienkiej warstwy amorficznego ditlenku tytanu
metoda elektrochemicznego utleniania, zgodnie z opracowanymi przeze mnie procedurami.
Wyboru dokonatam sposrdd trzech technik: utleniania anodowego, chemicznego utleniania
z uzyciem nadtlenku wodoru oraz utleniania termicznego. Dzigki temu mozliwe stalo sie
zaprojektowanie oraz wytworzenie zintegrowanych z powierzchnia podloza powlok
bazujacych na TiO2, optymalnych pod wzgledem wtasciwosci fizykochemicznych
i mechanicznych, ktére zapewnia tym podiozom odpowiednie wilasciwosci sprzyjajace
biointegragji, jak i aktywnos$¢ przeciwdrobnoustrojowa.

W trakcie swoich prac wykazalam, ze w wyniku 20/30 minutowych procesow
anodowania podlozy tytanowych i stopu Ti6Al4V i przy zastosowaniu potencjaléow 3-60V
otrzymuje si¢ amorficzne warstwy TiO: (TNT I generacji) o architekturze nanoporowatej,
nanorurkowej i nanogabczastej. Dokonatam charakterystyki wyzej wymienionych powlok
pod katem ich wlasciwosci fizykochemicznych i mechanicznych. Dowiodilam, Ze proces
anodowania wplywa na zwigkszenie twardosci i modutu Younga oraz zwigkszenie
hydrofilowosci w stosunku do wyjsciowych parametrow podloza. Wykorzystujac
cyklicznie zmieniajacy sie potencjal podczas procesu anodowania oraz optymalizujac
ilos¢ wody w elektrolicie III generacji wytworzylam nowa nanoarchitekture TiO:, tzw.
nanozeby oraz powloke, ktorej morfologia jest identyczna z morfologia komdrek
fibroblastow. W oparciu o wyniki testow MTT z udzialem komorek fibroblastéw
i osteoblastow oraz testy mikrobiologiczne dokonalam oceny wtasciwosci biointegracyjnych
i aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej warstw ~ TNT I i III generacji. Sposrod
analizowanych powlok najbardziej optymalny zestaw wlasciwosci biologicznych
wykazala amorficzna warstwa nanoporowata TNT5 I generacji wytworzona na stopie
Ti6Al4V — wyraznie przekraczajac biointegracje wykazywana przez niemodyfikowany
stop tytanowy oraz hamujac w 70% rozwadj biofilmu bakteryjnego.
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Na szczegdlna uwage zasluguja wyniki moich prac nad wyjasnieniem zmian
strukturalnych i morfologicznych powierzchni powlok TNT, ktore zachodza w trakcie
procesu autoklawowania. Badania spektroskopowe udowodnity, ze odpowiedzialnymi za
powyzsze zmiany sa czasteczki wody zaadsorbowane na powierzchni i we wnetrzu
nanorurek TiO:. Opracowalam procedure dodatkowego suszenia powlok TNT12-TNT60,
zabezpieczajaca je przed zniszczeniem nanoarchitektury rurkowej oraz tworzeniem sie
$cisle upakowanej, zwartej warstwy powierzchniowej, o odmiennej zwilzalnosci
i wlasciwosciach mechanicznych. Dowiodtam, ze w przypadku warstw nanoporowatych
wspomniane zmiany nie zachodza i standardowa procedura suszenia wytwarzanych
powlok strumieniem gazu obojetnego jest catkowicie wystarczajaca przed procesem
autoklawowania. Wyniki moich badan maja szczegdlne znaczenie w przypadku uzycia
metody sterylizacji parowej do wszelkiego rodzaju wyroboéw medycznych z tytanu i stopu
Ti6Al4V zmodyfikowanych powierzchniowo warstwa nanorurek TiO-.

Zoptymalizowalam proces wzbogacania nanoporowatych i nanorurkowych powlok
TiO: za pomoca nanoczastek srebra i nanokrysztalow hydroksyapatytu, przy uzyciu
technik chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD) oraz wzrostu warstwy atomowej
(ALD), ktdre nie sa powszechnie stosowane do wytwarzania powlok biomedycznych.
Wyniki przeprowadzonych badan wykazaty, ze zastosowanie metody CVD do wzbogacania
nanoczastkami srebra nanoporowatych powlok ditlenku tytanu moze stanowic¢ obiecujaca
strategie wytwarzania diugoterminowo dziatajacej powierzchni przeciwdrobnoustrojowe;.
Otrzymywane w ten sposob biomaterialy moga z powodzeniem rozwigza¢ problemy
zwigzane z tworzeniem sie infekcji okolowszczepowej stosowanych obecnie implantow
kostnych. Wséréd badanych ukladéw Ti6Al4V/TNT5/AgNPs, ten ktory zawieral
najmniejsza ilos¢ nanoczastek srebra, tj. 0.6 %wag., charakteryzowal sie wysoka
aktywnoscia biobdjcza i najbardziej optymalnymi wlasciwosciami biointegracyjnymi.
Powloka o tym skladzie moze by¢ brana pod uwage jako biomaterial posiadajacy
pozadane wlasciwosci biologiczne, ktorego szkodliwos¢ wynikajaca z potencjalnej
cytotoksycznosci w stosunku do komérek eukaryotycznych zostala obnizona, poprzez
zminimalizowanie liczby nanoczastek srebra. Wykazatam rowniez, Zze mozliwe jest
zastosowanie metody ALD do wytwarzania nanoczastek srebra na powierzchni warstw
zlozonych z nanoporow i nanorurek TiO:. Stosujac minimalna ilos¢ cykli osadzania (25)
uzyskalam warstwy nanokompozytowe TNT/AgNPs, w ktorych nanoczastki o $rednicach
ok. 8 nm zlokalizowane byly gléwnie na gérnych krawedziach nanoporéw i nanorurek.
Sposréd badanych powlok najbardziej optymalna aktywnos¢ biologiczna wykazywata
warstwa TNT3/AgNPs. Nalezy jednak podkresli¢, ze mimo wysokiej aktywnosci biobojczej
warstw nanokompozytowych TNT/AgNPs wytwarzanych metoda ALD i mimo ich
optymalnej biozgodnosci, aby mdc mysle¢ o ich praktycznym zastosowaniu nalezaloby
przeprowadzi¢ testy in vivo. Dane literaturowe wskazuja, ze AgNPs, ktdrych $rednice sa
mniejsze od 20 nm sa potencjalnie cytotoksyczne dla komorek eukryotycznych. Biorac to
pod uwage, w przypadku nanoczastek srebra osadzanych opracowana metoda ALD istnieje
duze prawdopodobienstwo, ze 8 nm czastki beda dziata¢ cytotoksycznie nie tylko na
komorki bakteryjne ale tez na komdrki zwierzece/ludzkie.

Na szczeg6lna uwage zasluguja wyniki badan nad procedura wytwarzania

nanokrysztaléw hydroksyapatytu na warstwach nanoporowatych i nanorurkowych,
wykorzystujac w jednym z etapéw procesu metode ALD. Warstwy TNT potraktowalam
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jako lacznik krysztaldéw HA z powierzchnia stopu tytanowego i uzyskalam w ten sposéb
uklady Ti6Al4V/TNT/HA, ktore charakteryzowaly sie zaré6wno optymalnymi
wlasciwosciami mechanicznymi, jak i wysoka biozgodnoscia oraz aktywnoscia
mikrobiobojcza. Nalezy podkredli¢, ze rowniez i w tym przypadku amorficzna
nanoporowata powloka TNT5 byla najbardziej odpowiednia jako tacznik nanokryszatow
hydroksyapatytu z podtozem Ti6 Al4V.

Analizujac fotoindukowana promieniowaniem UV degradacje acetonu i blekitu
metylenowego na powierzchni powtok TiO: stwierdzilam, Ze objetosciowo male czasteczki
acetonu sa bardziej odpowiednim reagentem do testowania podatnosci nanoarchitektury
powierzchni na adsorpcje wzorcOw zanieczyszczen i aktywno$¢ fotokatalityczna.
Wykazalam, ze aktywnos¢ wytworzonych powlok TiO: o zrdéznicowanej strukturze
i morfologii, uzyskanych trzema roznymi metodami utleniania powierzchni stopu
Ti6Al4V maleje w szeregu TNW>TNF>TNT. Najmniej aktywne sa amorficzne
nanoporowate powtoki TNT, ktore jednoczesnie pod wzgledem mikrobiobdjczosci dziataty
najsilnie;j.
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5. Omowienie pozostalych osiagnie¢ naukowo-badawczych w oparciu
o publikacje (PA1-PAS8) i patenty (PP1-PP3)

Po obronie rozprawy doktorskiej w 2007 roku wzietam udzial w pracach badawczych
zwigzanych z realizacja projektu finansowanego przez KBN (N204 116 31/2635) kierowanego
przez prof. dr hab. Antoniego Grodzickiego, pt. Otrzymywanie, struktura i badanie wlasciwoéci
fizykochemicznych nanometrycznych warstw typu MO2/M° (M = Ti(1V), Zr(IV), M? = Ag, Cu i Pd.
W trakcie realizacji tego projektu zajmowalam si¢ synteza wielordzeniowych p-oxo-
komplekséw Ti(IV) i Zr(IV), okreslaniem ich wiasciwosci termicznych i mozliwosci
zastosowania jako prekursorow tlenkow Ti(IV) i Zr(IV) w metodzie chemicznego osadzania
z fazy gazowej (CVD). Najczesciej stosowanymi owczesnie prekursorami CVD TiO2 i ZrO»
byty wysoce lotne alkoholany Ti(IV) i Zr(IV). Z punktu widzenia prowadzenia procesow
CVD szczegolnie niekorzystng cecha tych zwiazkéw byla tatwos¢, z jaka ulegaty reakcjom
hydrolizy w obecnosci nawet sladowych ilosci wilgoci. Powodowalo to, ze zwiazki te byty
trudne do przechowywania i przenoszenia, a takze wymagaly zastosowania specjalnych
technik wprowadzania do reaktora CVD. Jednym z celow przeprowadzonych prac bylo
zredukowanie wysokiej reaktywnosci alkoholanéw tytanu(IV) i cyrkonu(IV) w stosunku do
czynnikéw nukleofilowych, poprzez podstawienie ligandéw alkoholanowych przez
dwudonorowe ligandy mostkujace, np. B-diketoniany, ketoestry, czy karboksylany.

Prowadzone  przeze mnie badania dotyczyly syntezy = kompleksow
karboksylanowych Zr(IV), ktérych rdzen tworza szkielety {ZrsOsOH)s}. Zwiazki te
otrzymywatam w wyniku reakcji alkoholanéw Zr(IV) z kwasami organicznymi, przy
zachowaniu stosunku molowego 1:2. Stosujac kwasy trimetylooctowy
i 2,2-dimetylobutanowy otrzymatam potaczenia typu [ZrsO4OH)4(OOCR")12] (R” = Bu,
C(Me):Et). Strukture tych komplekséw ustalitam na podstawie badan dyfrakgji
rentgenowskiej pojedynczego krysztatu i spektroskopowych (IR, NMR) [PA1]. Otrzymane
zwiazki ulegaly termicznemu rozkladowi w zakresie temperatury 300-350°C, ale jak
wykazala analiza zmienno-temperaturowych widm IR w fazie gazowej (VT-IR) ich termoliza
nie przebiegata z utworzeniem lotnych pofaczert Zr-OOCR’ lub Zr-OR, co wykluczato ich
zastosowanie jako prekursorow w procesach CVD. Dlatego kontynuujac badania nad
lotnymi prekursorami CVD ZrO: przeprowadzilam reakcje alkoholanoéw Zr(IV) ([Zr(OR)4];
R = Pr, "Bu), z pefluorowanymi kwasami organicznymi (R'"COOH; R’ = CFs, C2Fs, C3F7).
Bez wzgledu na stosunek molowy alkoholanu do kwasu (1:1; 1:2), tworzyly sie
sze$ciordzeniowe polaczenia Zr(IV) z ligandami alkoholanowymi i karboksylanowymi o
wzorze sumarycznym: [ZrsOsOH)s(OR)s(OOCR")s]. Budowe strukturalng otrzymanych
zwigzkéw zaproponowalam w oparciu o analize widm IR, ®C NMR w ciele stalym oraz
spektrometrii mas z jonizacja strumieniem elektronéw (MS-EI), bowiem nie udato sie
otrzyma¢ monokrysztatéw odpowiednich do pomiaréow krystalograficznych. Waznym
etapem przeprowadzonych badan byto okreslenie temperatury parowania (Tv) otrzymanych
komplekséw Zr(IV). Parametr ten wyznaczylam w oparciu o zaleznosci ubytku masy
prekursora, w okreslonym czasie, od temperatury. Wyniki badan lotnosci zwiazkow
[Zr6Os(OH)4(O'Pr)s(OOCR’)e] (R’=CFs, C2Fs, CsF7) wykazaty, ze pochodne kwasow R'COOH,
gdzie R” = C2Fs i CsF7, posiadaja wlasciwosci odpowiednie dla ich wykorzystania w metodzie
CVD (Rysunek 26) [PP1].

63



0,6 <

0,5

[mg/min]

0,4

0,3

Rysunek 26. Wpyniki badann wplywu temperatury na szybko$¢ odparowania okso-kompleksow
[Zr60s(OH)4(O'Pr)s(OOCR’)e] (R’ = CFs, C2Fs, CsF7) [PP1].

Kolejna grupe zwiazkéw Zr(IV) otrzymatam w wyniku stechiometrycznych reakgji
alkoholanow cyrkonu(IV) (Zr(OR)s; R = Pri, C(Me):2Et, Bu) z 1,3-(dikarboksylano-tertbutylo)-
acetonem, [Bu'OOCCH:-C(O)CH:COOBu!] oraz 1,3-(dikarboksylano-metylo)-acetonem.
Wyizolowatam zwiazki kompleksowe o o wzorach ogdlnych: Zr[(OCOCButCHC(O)
CCH2(COOCBu))Js, Zr{[(OCOBu-CHC(O)CCH:(COOBu)]3(OR)} (R = Pri, C(Me):Et, Bu),
Zr[(OCOMe-CHC(O)CCH2(COOMe)l4 i Zr{[(OCOMe-CHC(O)CCH2(COOMe)]s(OR)}(R = Pri,
C(Me):Et, Bu). Strukture krystaliczng otrzymanych zwigzkdéw potwierdzitam za pomoca
badan dyfrakcji rentgenowskiej oraz metodami spektroskopowymi (NMR, IR) [PP2].
Badania VT-IR i MS-EI udowodnily, ze w trakcie termolizy wymienionych zwiazkéw lotne
produkty rozkladu tworza si¢ ponizej 200°C, jednak ich termiczna stabilno$¢ byta na tyle
wysoka, ze warstwy ZrO: nie tworzyly si¢ w trakcie procesu CVD. Poszukujac zwiazkoéw
Zr(IV) o odpowiedniej lotnosci przeprowadzitam reakcje Zr(OR): (R = Pr, Bu)
z PB-diketodiestrami dtbacdc = 1,3-(dikarboksylano-tertbutylo)-acetonem i dmacdc = 1,3-
(dikarboksylano-metylo)-acetonem. Prowadzac synteze =z czterokrotnym nadmiarem
ketoestru otrzymatam kompleks [Zr(dtbacdc)s], natomiast dwukrotny nadmiar ketoestru
prowadzil do otrzymania komplekséw [Zr(dmacdc)s(OiPr)]2 i [Zr(dtbacdc)s(OiPr)]. [PA2,
PP3]. Krystaliczng strukture pierwszego z tych zwiazkdéw rozwiazatam w oparciu o pomiary
rentgenowskiej dyfrakcji pojedynczego krysztalu, a pozostalych dwu - metodami
spektroskopii IR, 3C NMR oraz MS-EIL Niestety badania VT-IR wykazaly, ze zwiazki te w
trakcie termolizy nie tworza lotnych potaczen cyrkon-ligand, co wykluczalo ich
wykorzystanie jako prekursoréw CVD. Prowadzac reakge Zr(OPr)s z kwasem
3,3-dimetylobutanowym w stosunku molowym 1:2 wyizolowatam krysztaty kompleksu
[Zrs(ps-O)a(pns-OH)s(OOCCH2Bu)o(p2-OH)slz,  ktérego strukture tworzyly dwa Kklastery
{Zrs(us-O)a(us-OH)4}, stabilizowane dziewigcioma ligandami karboksylanowymi i potaczone
trzema mostkami hydroksylowymi (Rysunek 27) [PA3].
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Rysunek 27. Struktura kompleksu [Zre(ps-O)s(ps-OH)s (OOCCH2Bu)o(p2-OH)s2 [PA3]

Badajac przebieg syntezy tego zwiazku, zwrécitam uwage, ze przetrzymujac zbyt dtugo (2-3
tygodnie) jego krysztaly w roztworze macierzystym doprowadzam do ich przemian
strukturalnych. Ponowne badania wyizolowanych po tym czasie krysztaldéw wskazywaty na
tworzenie si¢ wczesniej otrzymanego kompleksu [ZrsOs(OH)s(OOCR)12].

Niezaleznie od prac nad synteza i charakterystyka strukturalna wielordzeniowych
okso-komplekséow Zr(IV) prowadzitam rowniez badania nad wielordzeniowymi okso-
kompleksami tytanu(IV). Takze i w tych przypadkach synteza zwiazkéw opierala sie¢ na
reakcjach alkoholanow tytanu(IV) z kwasami organicznymi. Zachowujac stosunek molowy
Ti(IV) : kwas organiczny jak 1:1 otrzymywatam heksardzeniowe okso-kompleksy Ti(IV)
[TisOs(OR)s(OOCBu)s (R = Bu, Bu). W oparciu o analize widm VT-IR w fazie statej i gazowej,
a takze MS-EI okresélitam mechanizm termicznego rozktadu tych zwiazkéw. Ustalitam, ze w
trakcie ogrzewania krystalicznych proszkow [TisOs(OR)s(OOCBu)s (R = Bu, 'Bu) w fazie
gazowej pojawiaja sie¢ termicznie stabilne potaczenia [OTi(OR):] oraz [Ti(OR)4], ktére w
procesach CVD moga stanowi¢ zrodlo ditlenku tytanu [PA4]. W oparciu o wyniki
wczesniejszych prac wyznaczylam optymalne warunki prowadzenia procesu CVD
i przeprowadzilam seri¢ eksperymentéw zwigzanych z wytwarzaniem nanowarstw TiO2
o roznej strukturze krystalicznej i grubosci. Z uwagi na to, ze wytworzone okso-kompleksy
tytanu(IV) okazaly sie dobrymi prekursorami CVD ditlenku tytanu zastosowatam je wraz
z perfluorowanymi okso-kompleksami cyrkonu(IV) do wytwarzania warstw typu
MO:/AgNPs, gdzie M = Ti(IV) lub Zr(IV). Celem poznania proceséow przebiegajacych w fazie
gazowej przeprowadzitam badania termicznego rozkladu réwnowagowych mieszanin typu
[TisOs(OBu)s(OOCBu)s]/[Ag(OOCC2Fs)] oraz [ZreOs(OH)s(OPr)s(OOCC2Fs)e/[ Ag(OOCC2Fs)],
z zastosowaniem zmienno-temperaturowej spektroskopii w podczerwieni (VT-IR)
i spektrometrii mas (MS-EI). W eksperymentach CVD wykorzystywatam mieszaniny
prekursoréw o stosunku molowym 3:1 i 1:1. Procesy osadzania prowadzitam w zakresie 350-
500°C, stosujac argon jako gaz nosny. Gléwnym problemem, jaki musiatam rozwiazac¢ byt
dobor temperatury osadzania. Réznice w temperaturach tworzenia warstw TiO:
i metalicznego srebra powodowaty, ze morfologia i sklad warstw domieszkowanych
zmienial si¢ wraz ze wzrostem temperatury. W zakresie temperatury 350-440°C
otrzymywatam warstwy tworzone gltéwnie przez amorficzny ditlenek tytanu i rozproszone
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ziarna metalu. Réznice w morfologii powierzchni warstw TiO: oraz TiO2/AgNPs
otrzymanych w powyzszych warunkach przedstawiono na Rysunku 28.

2umt Mag= 10.00KX
e

Rysunek 28. Obrazy SEM warstw (a) TiO2 i (b) TiO2/AgNPs (Tp = 300°C) otrzymanych metoda CVD
z  wykorzystaniem odpowiednio [TicOs(OBu)s(OOCBu)s] oraz mieszaniny [TisOs(O'Bu)s(OOCBu)s]/
[Ag2(OOCC2Fs)2]n, w stosunku molowym 1:1, jako prekursoréw [PA4].

Zbyt wielkie rdéznice w termicznych wiasciwosciach prekursoréw [ZrsOsOH)s(O'Pr)s-
(OOCC2Fs)] i [Ag2(OOCC2Fs)2] oraz przypuszczalnie zachodzace reakcje w fazie gazowej
pomiedzy produktami rozktadu stosowanych zwiazkéw spowodowaly, ze nie
obserwowatam tworzenia si¢ warstw mieszanych typu ZrO2/AgNPs.

Prowadzac badania nad synteza okso-komplekséw tytanu(IV) zwrdcitam uwage
na przemiany strukturalne, ktérym ulegaty one w trakcie syntezy. Efekt ten zauwazylam
wczesniej badajac kompleks [Zrs(p3-O)s(ps-OH)s(OOCCH2Bu)o(p2-OH)slz. To przyczynito sie
do mojego zainteresowania tym zagadnieniem i powziecia decyzji o przeprowadzeniu
bardziej szczegolowych badan. Dokladne poznanie mechanizmu tych reakcji ma ogromne
znaczenie w procesie syntezy nowych materialéw, w ktorych struktura rdzeni {Tia(pi-O)v}
musi by¢ precyzyjnie kontrolowana. Zauwazytam, ze prowadzac bardzo ostroznie proces
krystalizacji mozliwe byto wyodrebnienie krysztalow metastabilnych uktadéw posrednich,
ktorych struktura po dluzszym czasie ulegata przeksztalceniu do strukturalnie stabilnych
komplekséw o wzorach ogdlnych [TicOs(OR)((OOCBu)s] (R = Pr, Bu, ‘Bu), oraz
[TisO4(OBu)s(OOCBu)4]. Przykltadem tego moze by¢ okso-kompleks [TizOs(O'Bu)s(HOBu)-
(OOCCMe:zEt)s]2, ktérego pomaranczowe krysztaty wyizolowatam po 5 dniach powolnego
odparowywania mieszaniny reakcyjnej: Ti(O'Bu)s i HOOCMe:Et (1:1), toluen, w atmosferze
argonu i w temperaturze pokojowej. Badania dyfrakcji rentgenowskiej pojedynczego
krysztatu wykazaly, ze struktura tego zwigzku sktadata si¢ z dimerycznych rdzeni {TicOs}
potaczonych mostkami {[Tiz(u-O)s(HOBu)2-(u-O'Bu)2]} (Rysunek 29(a)). Po kolejnych
7 dniach barwa krysztatow zmienita si¢ na pomaranczowo-brazows, a po ich wyizolowaniu
i badaniach strukturalnych okazaly si¢ one heksardzeniowym kompleksem
[TisOs(OBu)s(OOCC(Me):2Et)s] (Rysunek 29(b)) [PA5]. Struktura tego zwigzku byta podobna
do wczesniej zsyntezowanych heksardzeniowych okso-komplekséw w wyniku reakgji (1:1)
Ti(OR)4 (R = "Pr, "Bu, Si(Me)s) z réznymi kwasami organicznymi.
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Rysunek 29. Struktury komplekséw (a) [TizOo(O'Bu)s(HOBu)(OOCCMezEt)s]2, wyizolowanego po 5 dniach
z mieszaniny reakcyjnej: Ti(OBu)+ i HOOCMe:Et (1:1), toluen i (b) [TisOs(O'Bu)s(OOCC(Me):Et)s] wyizolowany
po 7 dniach z tego samego roztworu macierzystego [PA5].

Jednak dopiero badania przebiegu reakcji tert-butanolanu tytanu(IV) (Ti(O'Bu)s)
z wybranymi rozgalezionymi kwasami karboksylowymi (HOOCR’; R = C(Me):Et, CH2'Bu
i ‘Bu), przy zachowaniu stosunku molowego Ti : OOCR’ - 1:1 w temperaturze pokojowej
i w atmosferze argonu, pozwolily mi zaproponowac¢ mechanizm przemian strukturalnych
tworzacego  sie w  pierwszym  etapie = kompleksu  [TisOs(OBu)s(OOCR’)¢]
do [TisO«(OBu)«(OOCR’)4] [PA6]. Wyniki tych badan wykazaly, Ze istotne znaczenie dla
poznania przebiegu tych reakcji mial rodzaj zastosowanego rozpuszczalnika. Stosujac
mieszaning toluenu i tert-butanolu (1:1 obj.) po 2-3 dniach wyizolowano bezbarwne
krysztaly, = ktore  okazaly @ sie = by¢  heksardzeniowymi  okso-kompleksami
[TisOs(OBu)s(OOCR')¢] (R”= C(Me):Et, CH2'Bu i ‘Bu). Powtdérzenie badan rentgenowskich po
kolejnych 3 dniach ujawnito utworzenie si¢ kompleksow  tetrardzeniowych
[TisO4(OBu)s(OOCR’)4]. Uzyskany wynik sugerowal, ze w przeciagu tych trzech dni
dochodzi do  przemiany  strukturalnej  heksardzeniowych  okso-kompleksow.
Aby przesledzi¢ ten proces zdecydowalam si¢ na przeprowadzenie badarnt widm IR
izolowanych krysztaléw z mieszaniny reakcyjnej co 2 godziny. Otrzymane wyniki wykazaly,
ze produkt posredni tworzyt sie¢ po 6 godzinach od momentu utworzenia si¢ krysztatéw
formy heksardzeniowej, a po kolejnych 48 h przeksztalcatl si¢ w kompleks tetrardzeniowy
(Rysunek 30). Wyizolowany z mieszaniny reakcyjnej produkt posredni byt na tyle stabilny,
aby okresli¢ jego strukture na podstawie badan spektroskopii IR, NMR oraz MS-EI. Nie
udato sie jednak tego zrobi¢ metoda dyfrakcji rentgenowskiej pojedynczego krysztatu.
W oparciu o doniesienia literaturowe i dane spektralne zaproponowatam wzdr ogdlny okso-
kompleksu posredniego jako [TisOs(OBu)is(OOCBu)s] [PA6]. Powtodrzenie reakcji pomiedzy
Ti(OBu)s z BuCOOH w s$rodowisku bezwodnego toluenu wykazato, ze tworzyly sie
wylacznie strukturalnie stabilne kompleksy heksardzeniowe, ktorych struktura nie
podlegatla dalszym zmianom.
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Rysunek 30. Widma IR krystalicznych produktéw reakgji Ti(O'Bu)+ ‘BuCOOH (rozpuszczalnik — mieszanina C7Hs
i 'BuOH); [TisOs(OBu)s(OOCBu)s] (7), [TisOs(OBu)1s(OOCBu)e] (5), [Te04(OBu)s(OOCBu)4] (6) [PA6].

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych badan spektroskopowych postanowilam
zaproponowac potencjalny mechanizm przemian strukturalnych, ktére odnotowatam
podczas reakcji Ti(O'Bu)+ z kwasami organicznymi (R'COOH; R’ = C(Me):Et, CH2'Bu, i ‘Bu)
w stosunku molowym 1:1 (Rysunek 31). Zrozumienie tych proceséw jest szczegolnie wazne
w przypadku produkgji materiatow hybrydowych opartych na tytanowych szkieletach
o dobrze zdefiniowanej strukturze. Opierajac si¢ na mechanizmach reakcji hydrolizy
i kondensacji oraz reakcjach towarzyszacych tworzeniu sie wielordzeniowych okso-
komplekséw tytanu(IV) zaproponowanych przez Schubert’a [U. Schubert, ]. Mater. Chem., 2005,
15, 3701] zatozylam, ze tworzenie si¢ kompleksow ztozonych z wigkszych rdzeni {Ti.Ob} jest
wynikiem taczenia si¢ mniejszych jednostek podstawowych typu [TizO(OBu)s(OOCR')2] lub
[TisO2(OBu)s(OOCR")2], powstajacych w pierwszym etapie reakgji alkoholanu tytanu
z kwasami organicznymi. Procesy laczenia si¢ tych jednostek prowadza do utworzenia
ukltadéw heksardzeniowych w opisywanym przeze mnie przypadku okso-kompleksow
[TisOs(OBu)s(OOCR")s] (R = C(Me):Et, CH2Bu i 'Bu), co potwierdzily badania
rentgenostrukturalne i spektroskopowe. W $rodowisku toluenu reakcga Ti(OBu)s
z ‘BuCOOH prowadzita do wykrystalizowania strukturalnie stabilnego zwiagzku
[TisOs(OBu)s(OOCR’)¢], natomiast w mieszaninie 1:1 toluen/tert-butanol powyzszy
kompleks byl strukturalnie niestabilny. Tworzyt sie metastabilny kompleks posredni
[TisOs(OBu)14(O2CBu)s], ktorego strukture zaproponowatam na podstawie analizy danych
spektroskopowych. W kolejnym etapie tej reakcji nastepuje przeksztalcenie si¢ kompleksu
posredniego w strukturalnie stabilny tetrardzeniowy okso-kompleks
[Ti4O4(OBu)4(OOCR")4] [PAE].
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Rysunek 31. Proponowany mechanizm przeksztatcenia struktury [TieOs(OBu)s(OOCR)s]
do [T4O04(OBu)s(OOCR’)4] (R” = C(Me):2Et, CH2'Bu, and 'Bu)) poprzez metastabilny kompleks posredni [PA6].

Tematyka prowadzonych badan nad synteza okso-komplekséow cyrkonu(IV)
i tytanu(IV) oraz ich wykorzystaniem do wytwarzania nanowarstw ZrO: i TiO> metoda CVD
doprowadzila mnie do zainteresowania si¢ ocena aktywnosci fotokatalitycznej tych
materialéw oraz mozliwosciami wykorzystania w wykorzystania. Przeprowadzone prace,
uzyskane wyniki, a takze zapotrzebowanie na bioaktywne powtoki tlenkéw wymienionych
wyzej metali doprowadzity do wyodrebnienia tematyki stanowigcej podstawe wszczetego
postepowania habilitacyjnego.

Przeglad literatury, ktérego dokonatam po doktoracie wskazywal na ogromne
zainteresowanie badaniami aktywnos$ci fotokatalitycznej gléwnie ditlenku tytanu oraz
mozliwosciami jego wykorzystania ~ w fotowoltaice i optoelektronice. Wynika to
z potprzewodnikowych wilasciwosci ditlenku tytanu, ktore zaleza od jego struktury
krystalicznej oraz morfologii powierzchni wytwarzanych powtok. Istota przewodnictwa
elektrycznego warstw TiO:2 sa zaburzenia w jego stechiometrii zwigzane z tworzeniem sig
wakantéow tlenowych lub nadmiarowych jondéw metalu. Badania przewodnictwa
wlasciwego wytwarzanych przeze mnie warstw ditlenku tytanu metoda CVD (jako
prekursory TiO2 CVD stosowano zsyntetyzowane wielordzeniowe okso-kompleksy Ti(IV))
wykazaty, ze wynosilo ono okoto 1 S dla nanopowlok anataz/rutyl (40/60%) na podlozach
krzemowych. Ponadto powloki te wykazywaly wlasciwosci fotoluminescencyjne.
Wymienione wyzej czynniki spowodowaty, ze rozpoczetam prace zwigzane z badaniami
aktywnosci fotokatalitycznej nanokrystalicznych powtok ditlenku tytanu o zdefiniowanej
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strukturze, ktora zalezy od rodzaju prekursora zastosowanego w procesie CVD oraz od
temperatury osadzania. Na Rysunku 32 przedstawilam zmiany struktury i morfologii
powlok TiO. w zaleznosci od temperatury osadzania z

wykorzystaniem
[TisOs(OBu)s(OOCtBu)s(H20):], jako prekursora [PA7].
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Rysunek 32. Widmo GIXRD nanokrystalicznych warstw TiO2 wytwarzanych na powierzchni Si(111) metoda
CVD z uzyciem [TisOs(O'Bu)s(O2C'Bu)s(H20)2] jako prekursora (a), obrazy SEM nanokrystalicznych warstw
anatazu (b), mieszaniny anataz/rutyl (c) i rutylu (d) [PA7].

Aktywnos¢ fotokatalityczng wytwarzanych powlok o roéznej strukturze ocenitam
wykorzystujac proces degradacji kwasu stearynowego osadzonego na ich powierzchni
w trakcie naswietlania promieniowaniem UV. Efekt fotokatalitycznej degradacji badatam,
jako zmiane intensywnosci integralnej pasma v(CHs CH2) w widmach IR w funkgji czasu
naswietlania (Rysunek 33). Otrzymane wyniki wykazaly dobre wtasciwosci fotokatalityczne
powtoki ditlenku tytanu, ktorego strukture stanowito 48.6% anatazu i 51.4% rutylu [PA7].
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Rysunek 33. Zmiany intensywno$ci integralnej pasma v(CHs CHz) w trakcie fotodegradacji kwasu stearynowego
osadzonego na powierzchni warstwy anataz/rutyl (ok. 48.6/51.4%) w trakcie naswietlania promieniowaniem UV
[PA7].

MJj pobyt w Tribology Center (Danish Technological Institute, Aarhus), w ramach stazy
STSM (Short Term Scientific Mission) w projektach COST: NAMABIO i NEWGEN pozwolit
mi zapoznac sig z technika i dokona¢ pomiaréw aktywnosci fotokatalitycznej warstw TiO: w
procesie degradacji acetonu. Otrzymane wyniki potwierdzily dobra aktywnos¢ powtok
ztozonych w 48.6% z anatazu i w 51.4% z rutylu. W ramach tych prac przeprowadzitam
rowniez badania aktywnosci fotokatalitycznej krystalicznych proszkéw okso-kompleksow
[TisOs(OBu)s(OOCBu)s] i  [T4O4(OBu)y(OOCBu)s]. Otrzymane wyniki byly zaskakujace,
gdyz wykazaty, Zze aktywno$¢ fotokatalityczna wielordzeniowych okso-kompleksow
tytanu(IV) byta wyraznie wigksza niz nanokrystalicznych powlok TiO: (Rysunek 34).

4400
[Ti,0,4(0'Bu),(OOCBu),]
3900 1 = b
°
. °
3400 o
°
2900 4 ®
N 2400 -
g - .
1900 - ° :
[TizO4(O'Bu)s(OOCBu)
®
1400 4 & '
L4 A .
900 1 . > . " TiO, powloka Anataz/Rutyl
4 e . > < ™ L] L] L . - .
wo Peoe 3 & 0 % ; . . .
0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000

Czas (s)

Rysunek 34. Zmiany stezenia CO: w funkcji czasu, jako gléwnego produktu fotodegradacji acetonu na
powierzchni nanokrystalicznej powloki TiO2 o strukturze anataz/rutyl oraz okso-komplekséw
[TisOs(OBu)s(OOCBu)s] i [T404(OBu)s(OOCBu)s] w trakcie ich naswietlania promieniowaniem UV.

Badania zwilzalnosci, ktére przeprowadzitam dla nanokrystalicznych warstw ditlenku
tytanu oraz krystalicznych proszkow wyzej wymienionych kompleksow wykazaty,
ze badane materiaty posiadaty wlasciwosci hydrofobowe. Prowadzone réwnolegle badania
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mikrobiologiczne wykazaty, ze wlasciwosci przeciwbakteryjne nanokrystalicznych warstw
TiO2 wytwarzanych metoda CVD wyraznie zalezaty od ich struktury krystalicznej (Tabela 8)
[PAT].

Tabela 8. Aktywnos$¢ mikrobiologicznag nanokrystalicznych warstw TiO2 wytwarzanych metoda CVD
z wykorzystaniem [TisOs(O'Bu)s(OOCBu)s(H20):] jako prekursora (Tp - temperatura osadzania, % -$miertelnos¢
bakterii) [PA7].

To [°C] Struktura Escherichia coli Staphylococcus aureus
nanowarstwy TiO: ATCC 8739 ATCC 6538
420 anataz 47,44+1,93% 1000 %
440 anataz/rutyl (>5%) 1000 % 92,08 + 4,80 %
460 anataz/rutyl (51.4%) 94,58 +0,97 % 50,84 + 20,03 %
480 anataz/rutyl (66.6%) 94,11+ 1,61 % 64,29 +1,40%
500 rutyl 67,52+3,43 % 100 +0 %

Wyniki moich prac nad aktywnoscia fotokatalityczna okso-kompleksow tytanu(IV) staty sie
inspiracja do dalszych badan nad tym zagadnieniem w Katedrze Chemii Nieorganicznej
i Koordynacyjnej Wydziatlu Chemii UMK w Toruniu i prowadzono je dalej. Ich rezultatem
byto opracowanie metody wywarzania polimerowo-nieorganicznych kompozytow,
w ktorych napelniaczem nieorganicznym byly nanokrysztaty okso-kompleksow Ti(IV).
W pracach tych nadzorowalam badania aktywnosci fotokatalitycznej wytwarzanych
materialéw. Jako kompleksu wprowadzanego do matrycy polimerowej uzyto
[TisO2(OBu)1o(OOCR’)2] (R” = -CisHo (Fluoren), m-PhCl, m-PhNO;, and p-PhNH;
Rysunek 35(a)) [PA8]. Badania aktywnosci fotokatalitycznej wykazaly, ze najlepsze rezultaty
otrzymano dla materiatow kompozytowych z udzialem [TisO2(OBu)(OOCCisHy):]
i [Ti4sO2(OBu)i(OOCNH2)] (Rysunek 35(b)). Rownolegle przeprowadzone badania
mikrobiologiczne ~ wykazaly, Ze najlepsze wlasciwosci wykazywat kompozyt
polimer/[TisO2(OBu)10(OOCNH?2)].
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Rysunek 35. Struktura rdzenia komplekséw [TisO2(O'Bu)i(OOCR’)] (R” = -CisHo (fluoren),

m-PhCl, m-PhNO2, and p-PhNH2) (a), zmiany absorbangji roztworu MB w funkgji czasu dla kompozytu
PMMA/[Ti402(O'Bu)1o(OOCR’)2] (b). [MB] = 1 x 10-5 M, powierzchnia folii PMMA = 0,64 cm2, T=RT., 1=1 cm.
Przedstawione wartosci sa po korekcie testu Slepego [PAS8].
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