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6.1. Ogolna charakterystyka podstaw biologicznego oddzialywania Zzywych
komorek z podlozem z materialow inzynierskich, metalowych
materialéw porowatych wytwarzanych przez selektywne spiekanie
laserowe SLS oraz technologii hanoszenia warstw atomowych ALD
oraz metoda zol-zel na podloza z materialow inzynierskich

W 1992 roku z pracami Kaisera [1] rozpoczat si¢ rozwdj medycyny regeneracyjnej, pole-
gajacej na leczeniu poprzez zastgpowania komorek starych i chorych przez komorki mtode,
z wykorzystaniem metod inzynierii tkankowej, terapii komorkami lub genowej oraz dajacej
liczne nowe mozliwosci w zwalczaniu chordb i ich skutkéw [2-6]. Z kolei inzynieria tkankowa
wprowadzona w 1985 roku przez Y.C. Fung [7] polega na rozwoju substytutow biologicznych
w celu przywracania, utrzymania lub poprawy funkcji tkanek lub catych narzadow [8, 9], co
wiaze si¢ z konstruowaniem i wytwarzaniem skafoldéw, podtrzymujacych rozwijajace si¢
tkanki, oraz na produkcji funkcjonalnej tkanki zastepczej do uzytku klinicznego [10] jako za-
miennika uszkodzonych tkanek lub calych narzadéw [11, 12], mogacego przywroécié¢, utrzymac
badz usprawni¢ funkcje poszczegdlnych tkanek lub narzadéw [8]. Oczywiscie ustawicznym
dazeniem jest opracowanie materialu inzynierskiego o wiasnosciach odpowiadajacych zaste-
powanemu, uzupetnianemu lub wspomaganemu narzadowi, hiepowodujacego odpowiedzi
immunologicznej uktadu odporno$ciowego oraz przyspieszajacego gojenie si¢ ran i niepowo-
dujacego odrzucenia implantu. Rozwoj metod inzynierii tkankowej stwarza dalsze wyzwania
biomateriatom, ktore powinny by¢ nie tylko w pelni biokompatybilne, lecz w zastosowaniu na
tréjwymiarowe skafoldy powinny zapewni¢ warunki do hodowli komoérkowej, z uwzgled-
nieniem mozliwo$ci sterowania wzrostem, podzialem i réoznicowaniem sig¢ réznych rodzajow
komoérek oraz wptywu réznych czynnikow srodowiskowych na ich funkcje zyciowe, a takze do
transportu lekow w organizmie pacjentow.

Do wytwarzania réznych implantow, w tym implantéw i mostow dentystycznych, implan-
tow indywidualizowanych ko$ci zuchwy, stawu biodrowego, fragmentow czaszki sa stosowane
technologie przyrostowe [13-15]. Wyjatkowa przydatno$¢ w medycynie i stomatologii techno-
logii przyrostowych wytwarzania materiatow litych 1 mikroporowatych potwierdzono przez
poréwnanie technologii metalurgii proszkéw, odlewniczych, wytwarzania pian metalicznych
oraz wytwarzania przyrostowego, technikami benchmarkingu proceduralnego [16, 17]. Do oceny

komparatystycznej wykorzystano uniwersalng skalg stanow wzglednych [16-19], w ktorej
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warto$¢ 1 oznacza minimalng oceng lub poziom zgodno$ci z dana cecha/zjawiskiem/czyn-
nikiem/stwierdzeniem, natomiast 10 jest wybitnie wysoka ocena lub poziomem takiejze
zgodnosci. Na podstawie do§wiadczen technologicznych poszczegdlnym kryteriom przypisano
odpowiednie wagi W ocenie potencjatu stanowiacego obiektywna miare warto$ci kazdej
z wytypowanych technologii oraz atrakcyjnosci odpowiadajacej wrazeniu wytworcy co do jej
wartosci [20]. Sposrod najczesciej stosowanych w przemysle technologii przyrostowych, do
ktorych naleza stereolitografia (znana jako STL) [21-25], laserowe osadzanie metalu (LMD/
LENS/DMD) [21, 26-32], druk trojwymiarowy (3DP) [21, 33, 34], nastrzeliwanie fotoutwar-
dzanej zywicy (PJ/PJM) [21, 35, 36], wytwarzanie modeli laminowanych (LOM) [21, 37-39],
osadzanie topionego materialu (FDM) [21, 40-43], w protetyce, zwltaszcza stomatologiczne;j,
zastosowanie znalazty tylko nieliczne, tzn. topienie wiazka elektronow (EBM) [21, 44-48],
a takze druk trojwymiarowy do wytwarzania modeli posrednich, chociaz najwigksze mozli-
wosci daje selektywne spiekanie/stapianie laserowe (SLS/SLM) [21, 49-59].

W | etapie selektywnego spiekania laserowego nastepuje projektowanie danego elementu,
ktorego efektem jest trojwymiarowy model CAD w formacie STL, nastgpnie transferowany do
oprogramowania maszyny, a w Il etapie wytwarzanie w rzeczywisto$ci elementu uprzednio
zaprojektowanego wirtualnie, warstwa po warstwie do momentu uzyskania finalnego produktu
[20, 60-64]. Eksperymentalnie dobrane sa warunki wytwarzania w taki sposob, aby rozmiary
poréw w wytworzonym elemencie byly zblizone do rozmiaréw poréw zalozonych w modelu
komputerowym. W wyniku powielenia oraz dobrania odpowiednich warto$ci charakteryzu-
jacych sie¢ przestrzenna, takich jak wysoko$¢, glebokos$¢ i szeroko$¢, mozliwe jest zdefinio-
wanie struktury mikroporowatych szkieletow o rozmiarze poréw mieszczacych si¢ w wymaga-
nym przedziale, np. 250-350 um. Atrakcyjno$¢ technologii laserowego selektywnego spiekania
i stapiania SLS/SLM polega glownie na mozliwosciach jakie daje tréjwymiarowe projekto-
wanie i na zwiazanej z tym catkowitej kontroli wytwarzanych materiatow, zarowno pod
wzgledem struktury, rozmiardow i ksztattu porow oraz powtarzalnosci cech geometrycznych.
Mikroszkielety wytwarzane metoda selektywnego spiekania laserowego, a dedykowane do
zastosowan medycznych i stomatologicznych wykonano z czystego tytanu i stopu Ti6AI4V.
Technologia selektywnego spiekania laserowego, w istocie nalezy do nowoczesnych techno-
logii metalurgii proszkow, gdzie proces konstytuowania elementu rozpoczyna si¢ od rozprowa-

dzenia warstwy proszku na stole o regulowanym potozeniu wzgledem osi z. Warstwa ta spetnia
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rol¢ podtoza dla powstajacego przedmiotu. Wiazka laserowa prowadzona jest po powierzchni
proszku zgodnie z wprowadzonymi wczesniej i odpowiednio skonfigurowanymi informacjami
dotyczacymi kolejnych warstw poprzecznego przekroju przestrzennego obrazu przedmiotu.
Nastepnie stol z proszkiem obniza si¢ o zadana przez uzytkownika wysokos¢, odpowiadajaca
grubo$ci warstwy, rozprowadzana jest kolejna cienka warstwa proszku, gdzie ma miejsce
ponowne spiekanie/stapianie ziarn, ktore nast¢puje przez powierzchniowe nadtopienie ziarn
nowego proszku metalowego z juz istniejacym fragmentem konstytuowanego elementu.
Kolejne warstwy przekroju poprzecznego spiekaja/stapiaja sig¢ ze soba. Cykl powtarzany jest az
do momentu zakonczenia konstytuowania zatozonego elementu, po czym nastgpuje obnizenie
temperatury, a wytworzony element usuwany jest ze zloza proszku i poddawany jest obrobce
wykonczajacej w zalezno$ci od zastosowania, np. piaskowaniu lub szlifowaniu. Element taki
posiada niejednolita strukture¢ wewngtrzna co daje mozliwos¢ dalszej obrobki i mozliwosé
aczenia jej z innymi materialami, np. ceramicznymi lub metalowymi, np. przez infiltracjg lub
obrobki wewngtrznej powierzchni poréw w odpowiednio dobranym procesie technologicznym
[20, 60-66].

Podjgto oryginalne prace wilasne dotyczace rozwiazan konstrukcyjnych oraz technologii
wytwarzania nowej generacji autorskich, oryginalnych, hybrydowych mikroporowatych
wysokowytrzymatych materialow inzyniersko-biologicznych o mikroporowatych sztywnych
szkieletach z tytanu i jego stopow wytworzonych z wykorzystaniem selektywnego spiekania
laserowego, ktérych pory sa wypetione zywymi komorkami. Zapewni to naturalne wro$niecie
zywej tkanki co najmniej w strefy potaczenia elementow protetycznych/implantow z kikutami
kostnymi lub narzadowymi i wyeliminuje potrzebg aplikowania pacjentom elementéw mecha-
nicznych, pozycjonujacych i mocujacych implanty. Tak skonstruowane i wytworzone implanty
w strefie potaczenia z kikutami kostnymi zawieraja strefe porowata obrobiona powierzchniowo
wewnatrz pordw, umozliwiajaca przerastanie zywymi komorkami i na stale pozostaja w orga-
nizmie i nie wymagaja reoperacji. Selektywne spickanie laserowe (j. ang.: Selective Laser
Sintering — SLS) jest technika powszechnie stosowana do wytwarzania przyrostowego z mate-
riatdbw metalowych i ceramicznych [60-62, 67-69] i znalazlo rowniez zastosowanie w wytwa-
rzaniu m.in. implantéw do celéw medycznych i stomatologicznych [64]. Wtasne prace dotycza
mozliwosci zastosowania technologii selektywnego spiekania laserowego [20, 60-63, 70, 71]

do wytwarzania szkieletow porowatych, ktére migedzy innymi znajduja zastosowanie do
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wytwarzania réznorakich, zwlaszcza zindywidualizowanych sztywnych skafoldow o wyma-
ganej porowatosci 1 wytrzymatosci wspierajacych zywe komorki implantowane we wlasnej
koncepcji implanto-skafoldow (rys. 6.1), nad ktéorymi Zespot Autorski od kilku lat wykonuje
intensywne prace, analogicznie jak nad rozwojem koncepcji sztywnych biologiczno-inzynier-

skich materiatow kompozytowych [72-80].

<4 material
lity

materiat porowaty

materiat lity

komorki
wyhodowane w
otwartych porach

powtoka ALD

materiat porowaty

Rysunek 6.1. Schemat zalozen konstrukcyjnych hybrydowych i wielowarstwowych aktywnych
biologicznie mikroporowatych kompozytowych materiatow inzynierskich ztozonych
z aktywnych biologicznie struktur komorkowych oraz ze skafoldow komoérkowych lub

implanto-skafoldow ze strefami mikroporowatymi spetniajacymi funkcje skafoldéw

Tytan i jego stopy od dawna znalazly zastosowanie w medycynie i stomatologii do celow
protetycznych oraz implantologicznych [65, 66, 81-92]. Tytan i jego stopy z Al, Nb i Ta oraz
tytanu z Al i Nb, dobrze tolerowane przez organizm ludzki sa materiatami metalowymi coraz
czesciej obecnie stosowanymi na protezy stawow i roznorodne implanty [82], w tym druty
srodszpikowe oraz na uzupehlnienia protetyczne i implanty stomatologiczne. Materialy na
osnowie tytanu nie powoduja odczyndéw alergicznych i sa odporne na korozje, wykazuja duza
wytrzymato$¢ i twardos$¢, a takze przewodnictwo cieplne kilkakrotnie mniejsze niz tradycyjne

materialy protetyczne [93]. Tytan jest bardzo trombogennym materiatem [94], a wprowadzenie
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pierwiastkéw stopowych moze polepszy¢ biozgodnos¢, zwlaszcza trombokompatybilnosé tego
materiatu, ktorg nalezy bada¢ w znormalizowanych warunkach [95]. Poniewaz w przypadku
wielu wyrobow medycznych usuwanych z organizmu stwierdza si¢ obecno$¢ biofilmu
drobnoustrojow na ich powierzchni [96, 97], co przy zbyt duzej podatnosci biomateriatu na
kolonizacj¢ mikroorganizméw oportunistycznych na jego powierzchni jest $cisle zwiazane ze
wzrostem ryzyka zakazenia, ktore moze by¢ gldownym powodem braku integracji implantu
i tkanki zywej, a tym samym w praktyce wyklucza taki material z zastosowania klinicznego
[98]. Tytan nalezy réwniez do materialdw inzynierskich, ktore w szczegdlny sposob nadaja
si¢ do wykorzystania w technologiach przyrostowych, np. do selektywnego spiekania lase-
rowego, w celu wytwarzania materialtdbw mikroporowatych, w medycynie mozliwych do
zastosowania do proliferacji naturalnych komorek ludzkich w porach wytworzonych w ten
sposob skafoldow.

Skafoldy niebiodegradowalne z materiatow metalowych porowatych, gtownie Ti i Ta [99]
oraz Mg [100] lub biodegradowalnych stopéw Mg-Ca [101], sa stosowane gtéwnie ze wzgledu
na relatywnie wysoka wytrzymato$¢ na $ciskanie oraz wytrzymato$¢ zmeczeniowa [102, 103].
Pory sa dostosowane wymiarowo, aby umozliwia¢ ich wypelianie przez rekonstruowane
komorki i ich migracjg, a takze neowaskularyzacjg [34] przy zapobieganiu skrzepom krwi
[104]. Nie moga mie¢ przy tym zbyt matych przekrojéw, aby nie doszto do ich zasklepienia
[105]. Porowata struktura skafoldow powinna zapewnia¢ dyfuzje substancji odzywczych
i produktow przemian materii. Skafoldy umocowane na stale nie zapewniaja usuwania
skafoldu, jak to ma miejsce w przypadku skafoldow usuwalnych podczas regeneracji w stanie
naturalnym [106-108]. Mozna do tego celu zastosowaé takze materialy inne niz metalowe, np.
polimerowe [109-119] lub kompozytowe o osnowie polimerowej z udziatem metali lub czastek
ceramicznych [114, 115]. W odroznieniu od metali i ich stopow materiaty polimerowe moga
by¢ nie tylko biokompatybilne, lecz rowniez biodegradowalne i bioresorbowawalne [120-123],
a takze w niektorych przypadkach osteoindukcyjne [124] i zmniejszajace wlasnosci trombo-
genne materiatu [110]. Inna koncepcja dotyczy wtasnie pokrywania powierzchni materiatow
metalowych innymi materiatami, ktore speiniaja lepiej od metali lub ich stopéw stawiane
wymagania [110, 125, 126], w tym takze w wyniku obrobki powierzchni wewngtrznej poréw
[127]. Konieczne jest niepowodowanie zmian chorobowych, brak toksycznego oddziatywania
materiatu implantu, brak jego wiasnosci mutagennych, brak jego oddziatywania na sktad

plynéw ustrojowych zard6wno przez material implantowany, jak i w przypadku materiatow
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polimerowych takze przez produkty jego rozktadu [110, 111, 115]. W tym konteksScie
niezwykle istotnym jest zagadnienie koincydencji metalowego podioza z zywymi komorkami,
a rowniez ustalenie ewentualnego korzystnego oddziatywania warstw posrednich, w postaci
cienkich pokry¢ naniesionych na wewngtrzne powierzchnie poréw metalowego szkieletu
z tytanu lub stopu Ti6Al4V wytworzonego metoda selektywnego spiekania laserowego.

Biomateriaty moga znalez¢ zastosowanie do kontrolowanej hodowli zywych komorek jako
podtoze nasladujace struktury macierzy pozakomorkowej (j. ang. extracellular matrix, ECM),
wystepujacej w zywych organizmach. Sie¢ macierzy pozakomoérkowej zespala komorki petniac
rol¢ naturalnego skafoldu komorek. Do wzrostu, podzialu i rdéznicowania si¢ sa zdolne
wylacznie te zywe komorki, ktére sa przytaczone do podloza i ulegly adsorpcji na jego
powierzchni, co w warunkach naturalnych jest mozliwe wiasnie dzigki obecno$ci macierzy
pozakomorkowej [128]. Wazne znaczenia w oddziatlywaniach miedzy Zywymi organizmami
a materiatami inzynierskimi w hodowlach zywych komorek macierzystych oraz w implanto-
logii odgrywaja domeny zapewniajace adhezje komorek do podtoza, sposrdd ktorych najlepiej
poznang jest tripeptyd arginina-glicyna-kwas asparaginowy RGD, a takze inne biatka, a wsrod
nich integryny, kadheryny, selektyny oraz bialka immunoglobulinopodobne [122, 129-136].
Po umieszczeniu implantu w organizmie w ciagu kilku nanosekund nastgpuje jego pokrycie
cienkg warstwa wody, a nastgpnie w ciagu kilku sekund do kilku godzin warstwa specyfi-
cznych biatek [137], sposrod znajdujacych sie w ptynach fizjologicznych [138], na ktorych to
biatkach w ciagu kilku minut do kilku dni wzrasta stabo unaczyniona, wioknista warstwa
komorek [110, 122], a w koncu nastepuje reorganizacja cytoszkieletu komorek, powodujaca
m.in. wyptaszczenie komorek [139].

Do najwazniejszych czynnikéw decydujacych o hodowli lub wzro$cie komoérek na
powierzchni materiatdw inzynierskich nalezy specyfika materialu [140, 141]. Nie sa znane
wszystkie czynniki decydujace o wpltywie podloza z materialow inzynierskich na przylaczanie
sig, dzielenie i wzrost zywych komoérek, pomimo ze wykonano liczne badania w tym zakresie.
Poniewaz elastyczno$¢ réznych typow komorek jest zréznicowana [142-154, ich morfologia
i funkcje zyciowe sa zalezne od sztywnos$ci podioza, na ktéorym sa hodowane [142-157].
Zwykle zdolno$¢ komoérek do réznicowania si¢ zwigksza si¢ ze wzgledu na zwigkszenie
sztywnos$ci materiatu, chociaz bywaja odstepstwa od tej reguty [143, 145, 146, 148-154]. Ze
wzgledu na oddziatywanie komorek z powierzchnia podtoza [143, 145, 146, 148-154, 158],
komorki wzrastajace na sztywnym podlozu wykazuja wigksza sztywnos$¢ [152, 155, 159],
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wigksza organizacj¢ cytoszkieletu komoérkowego [143, 147, 151-155] oraz wigksze sptasz-
czenie [143, 145, 148, 151-154, 158, 160] od wzrastajacych na podtozu bardziej elastycznym.
Komorki, zwlaszcza fibroblasty oraz migéni gladkich wykazuja mechanotaksje (durotaksje),
przemieszczajac si¢ w kierunku podtoza o wiekszej sztywnosci [145, 150, 152-154, 160, 161].
Zwigkszenie sztywnosci podioza decyduje o zmniejszeniu zdolnosci komoérek do migracji
[153], a rozne typu komorek rdznie reaguja na zréoznicowana sztywno$¢ podtozu z materiatow
inzynierskich [142]. Powierzchniowy tadunek elektrostatyczny powoduje niespecyficzne
wigzanie biatek z podtozem w wyniku oddziatywan elektrostatycznych, co wplywa na niepo-
zadane niehomogeniczne gromadzenie si¢ i grupowanie komérek wewnatrz organizmu oraz
jego odpowiedz immunologiczna [162].

Na zachowanie komorek wplywa tez tekstura i gtadko$¢ powierzchni [92, 115, 137, 163-
168]. Do metod technologicznych poprawy gtadkosci powierzchni materiatéw stosowanych
w medycynie mozna zaliczy¢ dodawanie substancji aktywnych powierzchniowo, litografig,
pokrywanie warstwa czasteczek samoorganizujacych sig (j. ang.: Self Assembling Molecules —
SAM) [137, 169, 170]. Adhezja komorek jest trudniejsza na powierzchniach mniej rozwinig-
tych o wigkszej gladkosci [171], przy czym podzial osteoblastow nastgpuje znacznie szybciej
na powierzchniach o mniejszej gtadkosci [172-174], w przeciwienstwie do fibroblastow, ktore
najszybciej proliferuja na powierzchniach bardziej gtadkich [144, 175-178]. Sptaszczenie
komorek zmniejsza si¢ z pogorszeniem si¢ gtadkoSci powierzchni podtoza [172, 174, 177,
178]. Topografia powierzchni materialu wptywa na zdolno$¢ komorek do adhezji [168, 179],
przy czym wykazuja one zdolnos$¢ przystosowywania si¢ do specyfiki powierzchni materiatu
[165, 167, 180-182]. Od topografii powierzchni zalezna jest adhezja biatek i tworzenie wigzan,
decydujace o biokompatybilnosci materiatu, wptywajacej takze na morfologig, orientacjg
przestrzenna, podziat i zréznicowanie komorek [137, 183]. Podziat i réznicowanie si¢ komorek
na okre$lone typy moze by¢ stymulowany poprzez podawanie odpowiednich $rodkéw farma-
ceutycznych [184]. Badania nad ustaleniem sposobu reagowania komérek na rodzaj podtoza
zmierzaja do opracowania warunkow pozaustrojowego przygotowania konkretnego typu
komorek lub catych tkanek. Zwilzalno$¢ powierzchni wptywa na zdolno$¢ biatek adhezyjnych
do przyltaczania si¢ do podioza, a ich powinowactwo z powierzchnia materialu ma wpltyw na
budowe 1 sktad warstwy biatek [137]. Swobodna entalpia powierzchni i jej zwilzalnos$¢
wplywaja na wzrost komorek, lecz nie wywieraja wptywu na ich ksztatt i orientacjg [185-187].

Domeny adhezyjne umieszczone na powierzchniach biomateriatow inzynierskich wptywaja na
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zachowanie si¢ komoérek w wyniku oddziatywania na funkcjonowanie integryn [122].
Zdolno$¢ komorek do przylaczania si¢ do materiatu zalezy od adhezji biatek do podtoza [122,
129-134, 136-138, 185, 188]. Niekiedy dla wzrostu komédrek niekorzystny jest zbyt silnie
hydrofilowy, jak i hydrofobowy charakter powierzchni, o kacie zwilzania powyzej 80 lub
ponizej 15° [123], choé¢ hydrofobowos$¢ powierzchni moze w poczatkowym etapie sprzyjaé
adhezji komorek, gdy hydrofilowo$é moze sprzyja¢ ich podziatowi i namnazaniu [189]. Na
ogo6l komorki preferencyjnie przylaczaja si¢, dziela i rosna na hydrofilowych powierzchniach
materiatu, natomiast ich zdolno$¢ do adhezji do materiatu podtoza zmniejsza si¢ na powierz-
chniach hydrofobowych [118, 137, 138, 180, 189-193].

Dokonane studia literaturowe wskazuja, ze adhezja i wzrost zywych komorek zaleza od
rodzaju i charakterystyki podloza. Z tego wzgledu zamysl wytworzenia materiatéw biologi-
czno-inzynierskich oraz implanto-skafoldow, wymaga poszukiwania najkorzystniejszych
warunkow proliferacji zywych komoérek wewnatrz poréw mikroporowatego szkieletu wytwo-
rzonego z tytanu i jego stopow. Wymaga to poprawy tych warunkow. Okazuje sig, ze sa one
znacznie korzystniejsze na podlozu z materialdow w pelni kompatybilnych, do ktérych naleza
tlenki TiO,, Al,O3 oraz hydroksyapatyt Ca;o(PO,)s(OH),. Stad te wlasnie materiaty posta-
nowiono wykorzysta¢ jako pokrycia wewngtrznych powierzchni poréw mikroporowatego
szkieletu wytworzonego metoda selektywnego spiekania laserowego SLS. Wybrano odpo-
wiednio dwie technologie nanoszenia cienkich pokry¢ na wewnetrzne powierzchnie porow,
tzn. technologi¢ osadzania warstw atomowych ALD (j. ang.: Atomic Layer Deposition) oraz
technologi¢ osadzania powtok zol-zel z fazy ciektej metoda zanurzeniowa [194].

Powtoki nanoszone technologia osadzania warstw atomowych ALD maja réwnomierng
grubos¢ na wszystkich $ciankach i otworach osadzanego podloza nawet o bardzo skompli-
kowanych ksztaltach. Metoda ALD sa wytwarzane m.in. powloki: tlenkowe (AlO3, TiO,,
Ta,0s, Nb,Os, ZrO,, HfO,, SiO,, SnO,, In,0,, ZnO, MgO, La,03, Y,03, CeO,, Sc,03, Cr,0s3,
Er,03, VO,, B,03, C0,03, CuO, Fe,03, NiO, Ga,03, WO3), azotkowe (AIN, TaN,, NbN, TiN,
MoN, ZrN, HfN, GaN, W,N, InN), weglikowe (TiC, NbC, TaC), metalowe (Pt, Ru, Ir, Pd,
Cu, Fe, Co, Ni, W), siarczkowe (ZnS, SrS, CaS, PbS), fluorkowe (CaF,, SrF,, ZnF,), a takze
biomateriaty (TiO;, Cajo(PO4)s(OH),-hydroksyapatyt), polimery (PMDA-ODA PMDA-
DAH), domieszkowane (ZnO:Al, ZnS:Mn, SrS:Ce, Al,03:Er, Y,035-ZrO; (YSZ)), nano-
laminaty (HfO,/Ta,0s, TiO,/Ta,0s, TiO,/Al,03, ZnS/AILO3), wielosktadnikowe (TiAlN,
TaAIN, AITiO (ATO) TiCrOy) [20, 66, 69, 194-1971].
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Koncepcje nanoszenia cienkich warstw metoda ALD sformulowal w latach siedem-
dziesiatych ubiegtego wieku finski uczony Tuomo Suntola wraz z grupa wspotpracownikow,
ktory rowniez zaprojektowat pierwsze urzadzenie majace stuzy¢ nanoszeniu tychze warstw
[198, 199]. W swej istocie metoda ALD jest odmiana metody CVD, wyrdzniajaca sie cykli-
cznym wykorzystaniem prekursoréw dostarczanych naprzemiennie w postaci tzw. pulsow,
pomigdzy ktoérymi nastepuje ptukanie komory gazem obojetnym (rys. 6.2). Oznacza to, ze
w danym czasie w komorze roboczej znajduje si¢ tylko jeden prekursor, ktory jest zrodtem
powstawania co najmniej jednego ze skladnikéw osadzanego materiatu. Takie rozwiazanie
umozliwia stosowanie prekursoréw o silnej reaktywnosci.

2. impuls par

szybKki

b grzejniki
zawor

prekursor 2

@

/U
stabilizacja

temperatury Z

1. impuls par

system pomp
prézniowych

szybki ptytka
zawor

stabilizacja
temperatury
prekursor 1

Rysunek 6.2. Schemat dozowania prekursoréw podczas procesu osadzania pojedynczych
warstw atomowych

Ultracienkie warstwy o grubosci kilku nanometrow naktadane sa kolejno w kilku cyklach,
w sposob Scisle kontrolowany w skali nanometrycznej, po jednej warstwie atomowej
w kazdym cyklu. Prekursory gazowe, ciekte lub state, podobne jak w metodach CVD lub
MOCVD, wytwarzaja silne wiazania chemiczne, po kolejnym wprowadzeniu ich w stan
gazowy w ogrzewanej komorze reakcyjnej z umieszczonymi w niej podtozami. Temperatura

procesow ALD wynosi 25-500°C 1 musi by¢ wystarczajaco wysoka, aby umozliwi¢ reakcjg
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miedzy prekursorami, ale wystarczajaco niska, aby unikna¢ ich rozktadu. Gazy uwalniane sa
bardzo powoli, sekwencyjnie i impulsowo, tak Ze na podtozu jest nanoszona powloka ztozona
z monowarstw atomowych. Kazdy cykl powoduje wzrost grubosci warstwy o $cisle okreslong
warto$¢ 0,01-0,3 nm, a liczba cykli zalezy od oczekiwanej grubosci warstwy. Wiasciwy dobor
warunkoéw procesu zapewnia stabilny wzrost kolejnych warstw, jednakowy w kazdym cyklu
osadzania [194]. Osadzanie pojedynczych warstw atomowych w procesie ALD opiera si¢ na
dwoch mechanizmach: chemisorpcji na powierzchni i reakcjach chemicznych przy powie-
rzchni obrabianego przedmiotu. Adsorpcja na powierzchni ciata statego jest zjawiskiem
powodujacym gromadzenie si¢ na niej gazu lub roztworu, stad nazywa si¢ nia gromadzenie na
powierzchni rozdzialu migdzy fazami substancji wystgpujacej w objetosci fazy. Adsorpcja
przejawia si¢ w zmianach stgzenia substancji w warstwie granicznej migdzy dwiema sasie-
dnimi fazami i zalezy zaréwno od wlasnosci ciala adsorbujacego zwanego adsorbentem, jak
i ciala adsorbowanego, czyli adsorbatu. W zalezno$ci od nat¢zenia sit wzajemnego oddzia-
tywania i stosunkow wiazan, adsorpcja jest zjawiskiem pomiedzy fizycznym przyleganiem lub
adhezja, a chemicznym tworzeniem zwiazkoéw. Rozroznia si¢ adsorpcje fizyczna zwang
fizysorpcja oraz adsorpcje chemiczna, czyli chemisorpcje. W procesie adsorpcji fizycznej
adsorbat jest zwigzany z powierzchnia sitami Van der Waalsa, ktore sa slabymi oddzia-
lywaniami o dlugim zasiegu. Wyrdznia si¢ ona stabym oddziatywaniem migdzy czasteczka
gazu (atomem) i atomami (jonami) powierzchni adsorbentu. Fizysorpcja jest zjawiskiem
wystepujacym powszechnie na granicy ciato state-gaz, a koncentracja fizycznie zaadsorbo-
wanych czasteczek jest najwyzsza w niskiej temperaturze. Adsorpcja chemiczna rdzni si¢ od
fizycznej tym, ze w jej przypadku wystepuje silne oddziatywanie pomigdzy elektronami
walencyjnymi ciala statego i adsorbatu. Chemisorpcja jest procesem specyficznym, o wigk-
szym efekcie cieplnym i wigkszej energii aktywacji, zblizonymi do warto$ci charakterysty-
cznych dla poszczegélnych reakcji chemicznych i jest ona uwarunkowana powinowactwem
chemicznym pomigdzy adsorbatem a adsorbentem. Zaadsorbowana w tym procesie czasteczka
oddziatuje najsilniej z atomem powierzchni, z ktorym styka si¢ bezposrednio. Energia wiazania
chemisorpcyjnego ma warto$¢ bliska energii wigzania chemicznego w swobodnych czaste-
czkach. Chemisorpcje mozna zatem traktowaé jako reakcje chemiczng migdzy czasteczkami
adsorbatu i atomami powierzchni ciata stalego. Jest ona czgsto stadium poczatkowym
tworzenia si¢ zwiazkow chemicznych (migdzy innymi powlok z fazy gazowej). Proces ten jest

kontrolowany dyfuzja reagenta gazowego w objgtosci fazy stalej. W temperaturze nizsze;j,
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podczas gdy szybko$¢ tej dyfuzji jest mata w poréwnaniu z szybko$cia adsorpcji, reakcja
chemiczna odbywa sig praktycznie tylko z udziatem powierzchniowej warstwy atoméw metali,
tj. zachodzi chemisorpcja. Gdy reakcji ulega wigksza liczba warstw atomowych metalu
przylegtych do powierzchni, wystepuja zjawiska korozji i pasywacji z utworzeniem cienkiej
warstwy zwiazku chemicznego. W temperaturze dostatecznie wysokiej do tego, by dyfuzja
w fazie objetosciowej zachodzita z mierzalng szybkos$cia, nastepuje przereagowanie ciata
statego (metalu) w calej objetosci. Chemisorpcja ogranicza si¢ zwykle do warstwy mono-
molekularnej. Niemniej jednak pod wyzszym cisnieniem gazu i w umiarkowanie niskiej
temperaturze nad pierwsza warstwa moga tworzy¢ si¢ nastgpne warstwy adsorpcyjne i/lub
stabo chemisorpcyjne. Warunkiem przejscia w stan chemisorbowany jest, oprocz dziatania
odpowiednich sit wiazacych przez atomy powierzchni adsorbat, jeszcze doprowadzenie
dostatecznie duzej energii pobudzenia do czasteczki, ktora ma by¢ zaadsorbowana. Te¢ energie
aktywacji moze ona w naturalny sposob uzyska¢ dopiero w wyzszej temperaturze. W poro-
wnaniu z adsorpcja, ktora jest zjawiskiem zachodzacym szybko, chemisorpcja moze byc¢
szybka lub powolna. Chemisorpcja dopiero w wyzszej temperaturze nie jest silnie hamowana.
W nizszej temperaturze chemisorpcja przebiega powoli. Istnieje mozliwos¢, ze gaz adsorbuje
si¢ poczatkowo fizycznie, a nastgpnie powoli wchodzi w jaka$ reakcje chemiczna z powie-
rzchnig ciata stalego. W niskiej temperaturze chemisorpcja moze by¢ tak wolna, ze praktycznie
obserwuje si¢ wylacznie adsorpcje, natomiast w wysokiej temperaturze adsorpcja fizyczna jest
znikomo mata i znaczenie ma tylko chemisorpcja. Temperatura odgrywa zatem kluczowa rolg
zaré6wno w chemi- jak i w fizysorpcji [194].

Kazdy pojedynczy cykl wytwarzania cienkiej warstwy metoda ALD sktada si¢ z etapow
obejmujacych kolejno:

(i) wprowadzenie do komory reakcyjnej 1. prekursora poprzez pulsacyjne wstrzyknigcie,
(if) ptukanie komory reakcyjnej gazem obojetnym,
(iif) wprowadzenie do komory reakcyjnej 2. prekursora poprzez pulsacyjne wstrzyknigcie,
(iv) ptukanie komory reakcyjnej gazem obojetnym.

W poréownaniu do innych technologii nanoszenia warstw wierzchnich i powlok metoda
ALD posiada zalety polegajace na zapewnieniu kontroli grubo$ci nanoszonej warstwy zaleznej
jedynie od liczby zrealizowanych cykli, a nie od jednorodnosci strumienia prekursoréow, jak ma
to miejsce w przypadku metod CVD i PVD, oraz na mozliwosci stosowania prekursorow

o wysokiej reaktywnosci z uwagi na fakt, ze kontakt reagentow nastgpuje dopiero przy
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substracie. Zastosowanie prekursoréw silnie reaktywnych, powoduje, ze natychmiast po
doprowadzeniu ich do komory nastgpuje reakcja z podtozem, w wyniku czego tworzy sig
pojedyncza warstwa i rownoczes$nie nie dochodzi do dalszej reakcji, co powoduje wzrost
grubo$ci warstwy w danym cyklu o $cisle okre$lona nanometryczna wartos¢. Metoda ALD
charakteryzuje sie takze wyjatkowa zaleta, szczegdlnie wazna w przypadku nanoszenia warstw
na powierzchni¢ porowatych biomateriatow o skomplikowanych ksztattach, kiedy to kluczowa
staje si¢ doktadna kontrola mechanizmoéw wzrostu pozwalajaca na konstytuowanie bardzo
cienkiej warstwy o grubo$ci mierzonej w nanoskali, polegajaca na mozliwos$ci rOwnomiernego
pokrywania ze wszystkich stron zlozonych geometrycznie powierzchni. Taka mozliwo$¢
technologiczna daje obecnie jedna metoda, ktora jest osadzanie warstw atomowych (ALD), co

przedstawiono graficznie na rysunku 6.3 na tle metod opcjonalnych.

ALD zol-zel CVD PVD

Rysunek 6.3. Sposéb osadzania warstw metodq ALD na tle innych metod

Pomigdzy kolejnymi cyklami osadzania komora reaktora jest przeptukiwana gazem
obojetnym. Umozliwia to uzyskanie réznych struktur wielowarstwowych. Poczatkowo metode
osadzania warstw atomowych wykorzystywano do produkcji cienkowarstwowych wyswie-
tlaczy elektroluminescencyjnych (j. ang.: Thin Film Electroluminescent — TFEL). Obecnie jest
ona wykorzystywana w roznych dziedzinach przemystu, takich jak mikroelektronika, opto-
elektronika, fotowoltaika, biotechnologia, medycyna i jubilerstwo, np. moze by¢ wykorzystana
w produkcji uktadow scalonych, a takze znalazla zastosowanie w réznych obszarach nano-
technologii [194].

Szczegoly technologii osadzania warstw atomowych (ALD) sa zawarte w karcie informa-

cyjnej technologii (rys. 6.4 i 6.5) [16, 200], zawierajacej informacje techniczne stanowiace
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istotna pomoc podczas wdrazania danej technologii w praktyce przemystowej. Karty infor-
macyjne technologii zawieraja: opis przebiegu procesu technologicznego i charakterystyke
zjawiska fizykochemicznego towarzyszacego procesom technologicznym, zalety i wady danej
technologii, najbardziej perspektywiczne technologie szczegotowe oraz technologie zastepcze/
alternatywne. W Kkarcie informacyjnej technologii okre$lono ponadto rodzaje mozliwej do
naniesienia powloki/warstwy wierzchniej lub procesow zachodzacych na powierzchni podtoza,
a takze szczeg6lne wlasnosci powlok/warstw wierzchnich/powierzchni podtoza nabyte w wy-
niku przebiegu proceséw technologicznych. Szczegdlne miejsce poswigcono takze ogdlnym
fizykochemicznym warunkom realizacji procesu technologicznego, metodom przygotowania
materiatu podloza, typowi/rodzajowi urzadzefn naukowo-badawczych i mozliwemu specyfi-
cznemu oprzyrzadowaniu. Ponadto wyniki badan wlasnych [16-19, 200] na podstawie badan
eksperckich pozwolity na zamieszczenie w opracowanych Kkartach technologicznych nastepu-
jacych danych okreslonych z wykorzystaniem uniwersalnej skali stanow wzglednych: wplywu
aplikacji technologii na przewidywane i oczekiwane wlasnos$ci materiatu, skutecznosci prze-
ciwdziatania technologii skutkom zuzycia, sekcji przemystu wg klasyfikacji PKD o najwyzszej
aplikacyjnosci technologii, aplikacyjnosci metod modelowania i sterowania komputerowego
oraz perspektyw rozwojowych poszczegodlnych analizowanych technologii. Dodatkowo kazda
karta informacyjna technologii zawiera ogdlny lub przykladowy schemat rozpatrywanego
procesu produkcyjnego oraz trojelementowy wykaz rekomendowanych Zrédet literaturowych
[16, 200]. Rysunek 6.6 przedstawia mape drogowa technologii (MDT) sporzadzona dla
technologii osadzania pojedynczych warstw atomowych ALD [16].

Metoda osadzania pojedynczych warstw atomowych (j. ang.: Atomic Layer Deposition —
ALD) na tle klasycznych metod CVD i PVD jako stosunkowo nowa metoda nalezy aktualnie
do metod prototypowych (rys. 6.7) charakteryzujacych si¢ bardzo wysokimi perspektywami
rozwojowymi (rys. 6.8), co potwierdzaja wyniki foresightu technologicznego FORSURF
dotyczacego najbardziej perspektywicznych technologii obrobki powierzchni materialow
inzynierskich [16, 200].

W ramach wiasnych badan materialoznawczo-heurystycznych scharakteryzowano techno-
logi¢ osadzania pojedynczych warstw atomowych z uzyciem uniwersalnych narzedzi anali-
tycznych obejmujacych mapg drogowa technologii (MDT), przedstawiona na rysunku 6.6.
Mapy drogowe technologii (j. ang.: Technology Roadmaps — TR) utworzono z wykorzysta-

niem danych pierwotnych pozyskanych w wyniku wykonanych badan eksperymentalno-

A.D. Dobrzanska-Danikiewicz, L.A. Dobrzanski, M. Szindler,
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Rysunek 6.6. Mapa drogowa technologii osadzania pojedynczych warstw atomowych

6. Obrobka powierzchni materialow mikroporowatych wytworzonych metoda selektywnego spiekania

laserowego w celu uefektywnienia proliferacji zywych komoérek
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Rysunek 6.8. Perspektywy rozwojowe osadzania pojedynczych warstw atomowych

porownawczych. Uktad autorskiej mapy drogowej technologii (rys. 6.6) odpowiada pierwszej
¢wiartce kartezjanskiego uktadu wspotrzgdnych. Na osi odcigtych znajduja sig trzy interwaty
czasowe, dotyczace kolejno lat: 2010-12, 2020 i 2030, a horyzont czasowy cato$ci wynikow
badan, ktére uwzglednia mapa, wynosi 20 lat. Na 0§ rzednych mapy drogowej technologii
naniesiono siedem gléwnych warstw odpowiadajacych kolejno na pytania o coraz wigkszym
stopniu szczegotowosci: Kiedy? Dlaczego? Co? Jak? Gdzie? Kto? Ile? Gtowne warstwy mapy
drogowej technologii uporzadkowano hierarchicznie (rys. 6.9), poczawszy od goérnych najbar-
dziej ogolnych, okreslajacych ogoélnospoteczne i ekonomiczne przestanki, przyczyny i powody
realizowanych dzialan, do ktorych zalicza si¢ warstwe czasowa definiujaca przyjgte interwaty
czasowe i horyzont czasowy prowadzonych badan oraz warstwe koncepcyjna precyzujaca

perspektywy ogdlnospoteczne i gospodarcze prowadzonych dziatan, a takze strategie wlasciwa

A.D. Dobrzanska-Danikiewicz, L.A. Dobrzanski, M. Szindler,
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Rysunek 6.9. Struktura mapy drogowej technologii

dla danej technologii. Do warstw $rodkowych zalicza si¢ warstwe produktowa charakteryzu-
jaca produkt powstajacy w danym procesie technologicznym z uwzglgdnieniem jego struktury
i wlasnosci oraz warstwe technologiczna, ktora ma shuzy¢ opisowi stosowanej technologii
z uwzglednieniem nastepujacych kryteriow szczegétowych: cyklu zycia, typu i formy pro-
dukcji, parku maszynowego, automatyzacji i robotyzacji, jakosci i ekologii. Warstwy te sa
poddane dwom typom oddziatywania: ssaniu od strony warstw gornych i #oczeniu od strony
warstw dolnych. Dolne warstwy mapy drogowej technologii precyzuja szczegédly organiza-
cyjno-techniczne dotyczace miejsca, wykonawcy i kosztow. Mozna wérdd nich zatem wyrd-
zni¢ warstwe przestrzenna okreslajaca rodzaj organizacji i reprezentowane gat¢zie przemyshu,
warstwe kadrowa, ktora stuzy opisowi struktury i oczekiwanych kompetencji pracownikow
oraz warstwe ilo§ciowa podajaca wymagania kapitalowe 1 szacowana wielkos¢ produkeji.
Zaleznosci pomiedzy poszczegdlnymi warstwami i podwarstwami mapy drogowej technologii
przedstawiono za pomoca strzatek, reprezentujacych odpowiednio zwiazki przyczynowo-
skutkowe, powiazania kapitalowe, korelacje czasowe i dwukierunkowe przeplywy danych i/lub
zasobow (rys. 6.9). Opracowane wedtug autorskiej koncepcji mapy drogowe technologii [16-
19] stanowia bardzo wygodne narzedzie analizy porownawczej, umozliwiajac wybor techno-

logii najlepszej pod wzgledem wybranego kryterium materiatoznawczego, technologicznego

6. Obrobka powierzchni materiatdw mikroporowatych wytworzonych metoda selektywnego spickania
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lub ekonomicznego. Ich niezaprzeczalna zaleta jest ponadto elastyczno$é, dzieki ktorej
w razie potrzeby mapy mozna uzupehiaé i rozbudowywaé o dodatkowe podwarstwy, dosto-
sowujac je do specyfiki branzy, wielkosci przedsigbiorstwa, skali dziatalnosci firmy badz
indywidualnych oczekiwan przedsigbiorcy.

Osadzanie powlok zol-zel z fazy cieklej (j. ang.: sol-gel method of nanometric surface
layers obtaining) rozpoczyna si¢ od ciektego roztworu odpowiednich zwiazkow zwanych
prekursorami i prowadzi do formowania materialow szklopodobnych [194]. Wyjsciowy
materiat przetwarzany jest w forme¢ zolu w Srodowisku wodnym lub rozcieniczonego roztworu
wodnego kwasu. Usuwanie cieczy z zoli przeprowadza go w zel (przejscie zol-zel stuzy do
kontroli ksztaltu i rozmiaréw czasteczek). Kalcynacja (tj. ogrzewanie zwiazku chemicznego
ponizej jego temperatury topnienia) zelu daje odpowiedni tlenek. W ostatnich 20 latach
nastapil jednak gwaltowny wzrost zainteresowania zastosowaniem techniki zol-zel zarowno ze
strony przemystu, jak i laboratoriow badawczych na catym $wiecie [201-205] i nadal stanowi
nowoczesny kierunek rozwoju inzynierii materiatowej i inzynierii powierzchni [206]. Techno-
logia zol-zel daje mozliwos¢ syntezy materiatdw nieorganicznych (szklistych i ceramicznych)
oraz nieorganiczno-organicznych (hybrydowych) polimeréw i nanokompozytow, ktére moga
by¢ otrzymywane w postaci materialow objetosciowych, monolitéw, nanoczastek lub formo-
wane jako witdkna lub powtoki [207].

Proces zol-zel wytwarzania powlok jest wieloetapowy, sktada si¢ z hydrolizy prekursora
(otrzymanie zolu), zelowania (kondensacja), suszenia i densyfikacji. Zolami sa uktady koloi-
dalne z ciekla faza rozpraszajaca i statymi czastkami koloidalnymi (0 wymiarach 0,1-1 um).
Zel jest natomiast uktadem przynajmniej dwusktadnikowym, w ktorym kazdy ze sktadnikow
tworzy w calej objgtosci oddzielna ciagla fazg.

Pierwszym etapem jest sporzadzenie roztworow koloidalnych (zoli) w wyniku hydrolizy
i kondensacji zastosowanych prekursorow, czesto ciektych. Prekursorami moga by¢ roézno-
rodne zwiazki chemiczne nieorganiczne lub organiczne, np. prekursorem Al,Os; moze by¢
zwiazek nieorganiczny AI(NOs); lub tez organiczny — alkoksylan AI(OR); — gdzie R jest grupa
alkilowa. Coraz czgSciej jako prekursory tlenkéw metali 1 niemetali stosuje si¢ ich alkoksylany.
Dalsza kondensacja prowadzi do polimeryzacji, czyli tworzenia duzych przestrzennych czaste-
czek, w ktorych atomy metalu lub niemetalu podstawowego potaczone sa migdzy soba most-

kami tlenowymi. Najczgsciej stosowanymi prekursorami do otrzymywania szkiet, ceramiki
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monolitycznej i powlok sa alkoksylany metali przejsciowych (M(OR), [194]. Roztworem
koloidalnym jest uktad dwuskladnikowy ztozony z fazy rozpraszajacej (rozpuszczalnika)
i rozproszonej (czastki koloidalne o wielko$ci nanometrycznej), ktory w zalezno$ci od stopnia
rozproszenia (dyspersji) czastek moze by¢ monodyspersyjnym, jezeli czastki fazy rozproszonej
maja jednakowa wielkos$¢, lub polidyspersyjnym gdy czastki r6znig si¢ wielkosciami czastek
koloidalnych. Uktady koloidalne mozna sklasyfikowac¢ na [208, 209]:

e zole z faza rozpraszajaca ciekla,

e hydrozole, gdy osrodkiem dyspersyjnym jest woda,

e aerozole, w ktérych osrodkiem dyspersyjnym jest powietrze.

W drugim etapie roztwor koloidalny w wyniku koagulacji przechodzi z zolu w zel.
Koagulacja czastek fazy rozproszonej oraz adsorpcja na powierzchni czasteczek lub jondw
z fazy rozpraszajacej, zapewniaja odpowiednia trwalo$¢ zelu, a solwatacja lub hydratacja
prowadzi do otaczania czastek koloidu czasteczkami odpowiednio rozpuszczalnika lub wody.
W koloidach liofobowych nastepuje staba solwatacja czastek fazy rozproszonej, a koloidy
liofilowe sa silnie solwatowane [208-210]. Podczas zelowania w uktadzie przynajmniej dwu-
sktadnikowym, kazdy ze sktadnikéw tworzy w catej objgtosci oddzielna ciagla fazg. Jeden ze
sktadnikéw, zwany czynnikiem zelujacym, buduje sztywna, rozgaleziona, porowata sieé,
zdolng do unieruchomienia drugiego ze sktadnikow, zwykle cieczy. Zel powstaje, gdy
w uktadzie koloidalnym znajduje si¢ tak duzo czastek koloidalnych, ze stykaja si¢ one lub
acza si¢ ze soba w wielu punktach, tworzac strukturg sieci przestrzennej, ktora obejmuje cala
objetosci substancji, uniemozliwiajac swobodne przemieszczanie si¢ czasteczek fazy rozpra-
szajace] (cieczy lub gazu). Reakcjami chemicznymi zachodzacymi podczas procesu zol-zel sa
hydroliza, kondensacja i polikondensacja. Przej$cie pomigdzy stanem zolu i kompletnego zelu
przebiega w sposob ciagly, w wyniku postgpujacych rownolegle procesow: hydrolizy i kon-
densacji, co zwiazane jest z ptynna zmiang wiasnosci reologicznych tworzacej si¢ powloki,
a zwlaszcza jej lepkosci. Jest to korzystne z punktu widzenia przyczepnosci powtoki i jej
dopasowania si¢ do ksztattu powlekanego przedmiotu. Proces hydrolizy moze by¢ prowadzony
w $srodowisku wodnym lub w rozpuszczalniku organicznym, gdzie hydroliza jest kontrolowana
przez dodatek wody. Hydrolizie ulegaja sole stabych kwaséw i mocnych zasad dajac odczyn
alkaliczny, sole mocnych kwaséw i stabych zasad dajac odczyn kwasny oraz sole stabych

kwasoéw 1 stabych zasad dajac odczyn obojetny, slabo kwasny lub stabo zasadowy.
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Alkoksylany metali przejsciowych (M(OR),), z reguly sa bardzo reaktywne i z powodu
obecnoséci wysokoelektroujemnych grup OR w obecno$ci wody tatwo ulegaja hydrolizie,
z nastepujacymi grupami alkoksylowymi [209-211]:

e metoksy —OCHj,

o etoksy —~OCH,CHj,

e n-propoksy —O(CH,),CHj,

e n-butoksy —O(CH,);CHj,

e butoksy —H;C(-O)CHCH,CHg,

e izobutoksy -OCH,CH(CHj3),.

W zalezno$ci od udziatu wody i1 obecnosci katalizatora hydroliza moze zachodzi¢ czgs-
ciowo lub calkowicie:

M(OR),+H,0—HO-M(OR);+ROH (6.1)
lub

M(OR)4+ 4H,0—M(OH),+4ROH. (6.2)

Alkoksylany moga by¢ zastapione przez kompleksy chelatowe, ktore stabilizuja kation
metalu i zmniejszaja jego reaktywnos$¢. Jest to uzyteczne w przypadku syntezy uktadow
wielosktadnikowych, w ktérych roznice szybkosci hydrolizy powoduja wytracanie osadu
(przyktadem moze by¢ synteza uktadu SiO,/TiO,). Prekursorami materialéw opartych o krzem
wytwarzanych technikg zol-Zel sa estry kwasu krzemowego. Oprocz krzemionkowych mate-
riatdéw otrzymywanych metoda zol-zel mozliwe jest uzyskanie materiatdéw tytanowych, wana-
dowych, cyrkonowych, kobaltowych, niklowych, aluminiowych. Prekursorami sa alkoksylany
odpowiednich metali o wzorze M(OR),, gdzie M moze by¢ Ti, Zr, Co, Ni, Al, a R jest
zazwyczaj grupa alkilowa (CyHy.1). Mozliwe jest takze otrzymanie nieorganicznych polime-
rowych materialtdow mieszanych, np. krzemionkowo-tytanianowych, tytanianowo-niklowych,
tytanianowo-cyrkoniowych, krzemionkowo-cyrkoniowych, krzemionkowo-aluminiowych [212].

Zaawansowany proces kondensacji, polaczony najczg$ciej z odparowaniem rozpusz-
czalnika, prowadzi do uzyskania zeli, z ktéorych mozna osadzi¢ cienkie warstwy materialu
o strukturze amorficznej. Kondensacja monomeru prowadzi do powstawania spolimeryzo-
wanych duzych czasteczek. Koncowym efektem tego procesu jest materiat amorficzny [211].
Spowolnienie przebiegu reakcji hydrolizy i kondensacji, a tym samym umozliwienie lepszej

ich kontroli, uzyskuje si¢ dzigki chemicznej modyfikacji alkoksylanéw metali przejsciowych
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za pomoca alkoholi, chlorkéw metali, kwasow lub zasad. Stopien usieciowana zelu, obecnos¢
wigzan sieciowych wplywa na porowatos¢ zelu, a w konsekwencji na objgto$¢ porow,
powierzchnie wlasciwa, dystrybucje poréw oraz stabilno$¢ termiczna. Zele o matym stopniu
usieciowania wykazuja tendencj¢ rozpadu struktury. Po zajSciu hydrolizy nastgpuje proces
zwany starzeniem zelu, zwiazany z formowaniem jego tréjwymiarowej struktury — siecio-
waniem i polimeryzacja. W wigkszo$ci przypadkdw objawia si¢ to w postaci zwigkszonej
lepkosci otrzymanego zelu, co jest uzaleznione glownie od: temperatury, czasu, udziatu wody
i prekursora. Podczas suszenia usuwany jest nadmiar wody lub alkoholi, przy czym skutecz-
no$¢ tego procesu zalezy od utrzymywania w dlugim czasie zabiegu systemu porowatos$ci
otwartej, umozliwiajacego usunigcie par na zewnatrz powtoki. Etapowi temu towarzyszy
znaczny skurcz powloki. Podczas wypalania w wyzszej temperaturze nastepuje dalsze zaggsz-
czanie powloki poprzez usuwanie pozostatosci grup OH i OR, resztek substancji organicznych,
a takze systematyczne zasklepianie poréw, czemu towarzyszy dalszy skurcz objgtosciowy.
Skurcz ten moze wywota¢ w powloce stan niekorzystnych naprezen rozciagajacych oraz jej
delaminacjg. Zastosowanie dodatkowej obrobki cieplnej umozliwia osadzanie materiatow

o strukturze krystalicznej [210, 211].

Do zalet metody zol-Zel nanoszenia powlok nalezg [194]:

e tatwa dostepno$¢ prekursorow i prosta ich ewentualna modyfikacja,

e mozliwo$¢ kontroli reaktywno$ci prekursorow poprzez zastosowanie katalizatorow kwaso-
wych, zasadowych czy nukleofilowych,

¢ nietoksyczno$¢ otrzymanych materiatow,

e dobre wlasnosci mechaniczne otrzymanych powlok,

e niska temperatura procesu,

e stabilno$¢ termiczna,

e mozliwo$¢ wymieszania komponentéw organicznych i nieorganicznych w skali nanometry-

cznej w kazdym stosunku.

Zalety technologii zol-zel wynikajace z prostoty technologicznej, fatwosci domieszkowania
na etapie zolu, chemicznej obojetnosci osnowy, przezroczystoSci w obszarze widzialnym,
stwarzaja zwigkszajace sig perspektywy ich wykorzystania do nanoszenia powtok ochronnych

na podtozu z konstrukcyjnych materiatdw niemetalowych. Pomimo wielu zalet metoda zol-zel
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nie jest jednak w pelni wykorzystana w warunkach przemystowych, ze wzgledu na wyste-
pujace ograniczenia, np. niedostateczna adhezje¢ powtok z materiatami podtozy, niska odpor-
no$¢ na $cieranie, wysoka przepuszczalno$¢, trudnosci w kontroli porowatosci otrzymanej
powlok na etapie wytwarzania, a w szczegdlnosci ograniczenie maksymalnej grubosci powlok
do 1 pm oraz ich podatnosci na pgknigcia.

Metoda zol-zel osadzania powlok z fazy cieklej moze by¢ stosowana do réznego rodzaju
podtozy: metalowych, ceramicznych w tym szklanych, badz polimerowych [212-216]. Powtoki
tlenkowe wielosktadnikowe moga by¢ zastosowane do ochrony podlozy metalowych w kwas-
nych $rodowiskach wodnych, w $rodowiskach alkalicznych, a takze np. do ochrony folii
aluminiowych przed dziataniem kwasu solnego HCl w temperaturze pokojowej [217,218].
Metoda zol-zel znalazta takze zastosowanie w inzynierii biomedycznej, np. do wytwarzania
warstw posrednich odpowiedzialnych za przyczepnos¢ porcelany do metalowego podloza, np.
tytanowego [219], konstrukcji protetycznych i zapobiegajacych delaminacji porcelany od
metalowego podtoza.

Metoda zol-zel otrzymuje si¢ powloki optyczne, ochronne, dekoracyjnych oraz elektro-
optyczne na elementach z ceramiki, szkta i innych rodzajach podtoza z materiatow nieme-
talowych [220, 221]. Metoda zol-zel umozliwia otrzymywanie warstwy ceramiki nietlenkowej
naktadanej metoda zol-zel nietlenkowych faz, takich jak wegliki (np. NbC, TaC, Crs;C,, ZrC,
SiC, TiC, VC), azotki i weglikoazotki [222]. Warstwy ceramiki nietlenkowej naktadane
metoda zol-zel moga znalez¢ zastosowanie jako ceramiczne warstwy ochronne, w tym takze
w ceramice narzedziowej [223]. Jednym z wigkszych obszaréw aplikacyjnych metody zol-zel
jest wytwarzanie cienkich warstw na podlozu z materiatéw niemetalowych, w tym przede
wszystkim powtok jednosktadnikowych i wielosktadnikowych z ceramiki tlenkowej (np. SiO,,
TiO,, Al,Q3,). Coraz cze$ciej powloki nanoszone metoda zol-zel zastepuja powtoki antyrefle-
ksyjne naktadane na szkto w stosowanych dotychczas powszechnie procesach prézniowych.
Pokrycia wykonane metodami zol-zel wykazuja jednorodne wtasnosci i grubo$¢ na powie-
rzchni szkla oraz porownywalne lub wyzsze wlasnosci od wytwarzanych w procesach
prozniowych [224]. Powloki tlenkéw metali przejSciowych, takich jak: WOz, WOs5-TiO,,
WO3-V,05, MoO3, Nb,Os, TiO, otrzymywane technika zol-zel, sa do$¢ powszechnie stoso-
wane jako warstwy elektrochromowe naniesione na wys$wietlaczach cieklokrystalicznych
(LCD) [225].
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W ostatnich latach obserwuje si¢ znaczny wzrost wykorzystania cienkich warstw zol-zel
z polimeréw przewodzacych prad elektryczny, do ktorych zalicza si¢ migdzy innymi [226,
227]: poliacetylen, poliparafenylen, polipirol, politiofen i poli(parafenylenowinylen), nano-
szonych na rézne podioza. Obecnie cienkie warstwy polimerow przewodzacych sa powsze-
chnie stosowane w przemysle, m.in. do produkcji baterii i akumulatoréw, inhibitorow korozji
metali, budowy sensorow i biosensorow, produkcji kompozytéw ekranujacych, diod elektro-
luminescencyjnych oraz w biologii i medycynie. Metodg zol-zel wykorzystuje sig¢ rowniez do
wytwarzania powlok w postaci kompozytow nieorganiczno-nieorganicznych, w ktérych rolg
osnowy spetnia polimer nieorganiczny wytworzony z zolu, a dodawany do zolu sktadnik
w postaci proszku, ma za zadanie zmniejszy¢ porowatos¢, jak i skurczliwo$é powtoki w czasie
obrobki cieplnej. Pomigdzy sktadnikami zolu, czasteczkami ceramicznymi oraz podiozem
stalowym wytwarzaja si¢ silne wigzania kowalencyjne, co pozwala uzyska¢ powtoki o dobrej
przyczepnosci oraz bez pgknigé [228]. Moga by¢ rowniez wytwarzane powtloki zol-zel
w postaci kompozytow nieorganiczno-organicznych. Wspolistnienie struktur nieorganicznych
i organicznych moze mie¢ miejsce, gdy jeden ze sktadnikow kompozytu ulokowany jest
w sieci innego sktadnika lub gdy czgsci organiczne i nieorganiczne powiazane sa ze soba
wiazaniami kowalencyjno-jonowymi. Materiaty, w ktorych struktury organiczne i nieorgani-
czne wspotistnieja na skale molekularng okre$la si¢ jako nanokompozyty lub kompozyty
molekularne, jak np. materialty typu ORMOCER (organicznie modyfikowana ceramika),
wytwarzane najczg$ciej w postaci cienkich powlok na réznych podiozach [229], o rdéznych
wiasnoS$ciach i zastosowaniu, np. jako warstwy chroniace przed korozja, stanowiace barierg dla
przenikania gazow, roztwordéw lub jondéw, powtoki hydrofilowe, hydrofobowe, oleofobowe,
warstwy antystatyczne, o zmodyfikowanych wtasno$ciach optycznych (wspoétczynnik zatama-
nia $wiatla, przepuszczalno$¢ swiatta) stosowane w optyce widknistej i w fotonice, o whasno-
$ciach luminescencyjnych, laserowych, fotochromowych oraz dekoracyjne [229].

W przypadku ochrony produktow wytworzonych z drewna jako powloki ochronne stosuje
si¢ rozne nieorganiczne zwiazki krzemu otrzymane w procesie zol-zel, wérod nich fluoro-
krzemiany, ktore eliminuja lub ograniczaja niszczace dziatanie mikrofauny i mikroflory,
znacznie zwigkszajac trwato$¢ drewna, na co szczegdlnie korzystnie wptywa zastosowanie
powlok ochronnych otrzymanych w procesie zol-zel z dodatkiem boru, podwyzszajacych

ponadto trwatos$¢ i odporno$¢ drewna na niszczace dziatanie ognia [230].
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Grubo$¢ powlok naniesionych metoda zol-zel z fazy ciektej powlok wynosi zazwyczaj
kilkaset nanometréw [194]. Metoda zol-zel umozliwia rownomierne pokrycie jedynie po-
wierzchni o niskiej chropowatosci, a jako$¢ otrzymanej warstwy w duzej mierze zalezy od
sposobu przygotowania podiozy. Stad pokrywane podloze najczesciej jest odtluszczane,
a nastgpnie plukane przy pomocy ptuczki ultradzwigkowej w odpowiednich zwiazkach (np.
aceton 1 metanol) oraz suszone przy uzyciu wirdwki laboratoryjnej. W sktad procesu techno-
logicznego nanoszenia powlok metoda zol-zel wchodza 4 etapy:

e otrzymywania roztworu zolu poprzez rozproszenie koloidalnych czastek w cieczy,

e nanoszenie powloki w postaci roztworu zolu na podloze,

e powstanie usieciowanego zelu w wyniku polimeryzacji czastek zolu i usunigcia elementow
stabilizujacych,

e powstanie amorficznej lub krystalicznej powloki podczas koncowej obrobki cieplnej

(pirolizy) pozostatych sktadnikow organicznych i nieorganicznych.

W drugim etapie dla nanoszenia powlok technikg zol-zel na powierzchni¢ obrabianych
materiatow stosowane sa liczne metody, w tym wykorzystana w niniejszych badaniach i naj-
czesciej stosowana metoda zanurzeniowa (j. ang.: dip coating) (rys. 6.10), rownie popularna

jak metoda wirowa (j. ang.: spin coating). Do pozostatych naleza metody odlewania, w tym

Rysunek 6.10. Etapy osadzania warstwy metodq zanurzeniowq [211]
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strefowego (j. ang.: zone-casting), natryskiwania, elektroforezy, termoforezy, malowania, osa-
dzania sedymentacyjnego, polimeryzacji miedzyfazowej [194]. Mozna wyrdzni¢ dwie metody
zanurzeniowego nanoszenia powlok zol-zel: etapowa i ciagla. Nanoszenie ciagle uwazane
jest za prostsze, z uwagi na oddzielenie etapu zanurzania od pozostatych etapow, a takze ze
wzgledu na minimalizacje procesu wynurzania i ociekania w nanoszonej warstwie. Metoda
etapowa zanurzeniowego nanoszenia powlok dzieli si¢ na pig¢ odrgbnych etapow:

e Zzanurzanie,

e wynurzanie,

e nanoszenie z poczatkowym ociekaniem,

e ociekanie,

e odparowanie.

Zaréwno w przypadku nanoszenia zanurzeniowego etapami (rys. 6.10), jak i ciaglego,
element powlekany umieszczony zostaje w roztworze prekursora z ktoérego ma by¢ wykonana
warstwa, a przylegajaca do niego ciecz tworzy warstweg graniczna. W chwili nanoszenia
warstwa cieczy, z ktora styka si¢ podloze, porusza si¢ w gorg razem z obrabianym przedmio-
tem. W trakcie wynurzania si¢ warstwa cieczy dzieli si¢ na warstwe¢ unoszacg si¢ z ruchem
materiatu w kierunku nanoszenia oraz na warstwe ptynaca w dot. Z tych warstw po etapie ocie-
kania i odparowania powstaje powloka, a o jej grubosci decyduja m.in. sity lepkosci cieczy,
sita cigzkos$ci, napigcie powierzchniowe, a takze sity bezwtadnosci [211].

Szczegodty technologii osadzania powlok zol-zel z fazy cieklej sq zawarte w karcie informa-
cyjnej technologii (rys. 6.11 i 6.12) [200], zawierajacej m.in. opis przebiegu procesu technolo-
gicznego 1 charakterystyke zjawiska fizykochemicznego towarzyszacego procesom techno-
logicznym, zalety i wady tej technologii, najbardziej perspektywiczne technologie szczegétowe
oraz technologie zastgpcze/alternatywne. W ramach wiasnych badan materiatoznawczo-heury-
stycznych [16-19] scharakteryzowano technologi¢ osadzania pojedynczych warstw atomowych
z uzyciem uniwersalnych narzedzi analitycznych obejmujacych mape drogowa technologii
(MDT), przedstawiona na rysunku 6.13. Metoda osadzania powlok zol-zel z fazy cieklej nalezy
aktualnie do metod dojrzatych (rys. 6.14) charakteryzujacych sie umiarkowanymi perspekty-
wami rozwojowymi (rys. 6.15), co potwierdzaja wyniki foresightu technologicznego FORSURF
dotyczacego najbardziej perspektywicznych technologii obrobki powierzchni materiatow

inzynierskich [16, 200].
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Rysunek 6.11. Strona 1. Karty Informacyjnej Technologii (KIT) zol-zel otrzymywania

nanometrycznych warstw wierzchnich
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Rysunek 6.12. Strona 2. Karty Informacyjnej Technologii (KIT) zol-zel otrzymywania

nanometrycznych warstw wierzchnich

6. Obrobka powierzchni materialow mikroporowatych wytworzonych metoda selektywnego spiekania

laserowego w celu uefektywnienia proliferacji zywych komoérek
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Rysunek 6.14 Aktualna faza cyklu zycia metody zol-zel otrzymywania nanometrycznych
warstw wierzchnich

doskonato$¢ i PERSPEKTYWY ROZWOJOWE

LEGENDA
normalnos¢ s 1 Minimalne
. = 2  Bardzo niskie
przecigtnosé - 3 Niskie
4 4 Dosé niskie
5  Srednie

- Umiarkowane

7  Dosé wysokie
8  Wysokie
9  Bardzo wysokie

10 wybitnie wysokie

Rysunek 6.15. Perspektywy rozwojowe metody zol-zel otrzymywania nanometrycznych
warstw wierzchnich

6. Obrobka powierzchni materialow mikroporowatych wytworzonych metoda selektywnego spiekania
laserowego w celu uefektywnienia proliferacji zywych komorek
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6.2. Opis technologii selektywnego spiekania laserowego mikroporowatych
szKieletow z tytanu i stopu Ti6Al4V oraz nanoszenia warstw
metodami ALD i zol-zel

Nanowarstwy atomowe naniesiono metoda ALD na metalowe mikroporowate skafoldy,
majace nasladowac biologiczne funkcje zastgpowanego obiektu, mie¢ jego strukturg oraz
wplywac na wzrost i przyczepnos¢ tkanek lub poszczegolnych komorek. Porowate struktury sa
w medycynie bardzo pozadane, szczegodlnie w przypadku, gdy porowaty element ma zastapi¢
ubytek kostny. W tej sytuacji wytworzony element ma za zadanie pobudzi¢ sasiednia tkanke
kostna do procesu regeneracji, poprzez dziatanie osteokondukcyjne i osteoindukcyjne. Osteo-
kondukcja jest procesem regeneracji ubytkow kostnych, polegajacym na wrastaniu w porowaty
implant osteoblastow, czyli komodrek kosciotworczych, ktore pochodza z sasiedniego tozyska
kostnego. Osteoindukcja polega natomiast na pobudzaniu do réznicowania si¢ komoérek mezen-
chymalnych w otoczeniu osteoblastow. Komorki te stanowia tkanke taczna, wystepujaca tylko
w okresie zarodkowym, z ktorej powstaja wszystkie rodzaje tkanek tacznych, tkanka kostna,
tkanka chrzgstna i tkanka mig¢§niowa.

Skafoldy wytworzono metoda selektywnego spiekania laserowego (j. ang.: Selective Laser
Sintering — SLS) z proszkow tytanu i stopu tytanu Ti6Al4V, ktory zgodnie z migdzynarodowa
normg PN-EN SO 5832-3:2017-02 [231] jest dedykowany zastosowaniom biomedycznym.
Skafoldy te, aby dobrze spelnia¢ swoja rolg¢ w organizmie pacjenta, powinny charakteryzowac
si¢ wielko$cia poréw, umozliwiajaca rozwoj procesu wrastania kosci w wytworzone ruszto-
wanie, wynoszaca 50-500 um. Porowatos¢ skafoldu nie powinna natomiast przekraczaé 50%.
Proszki czystego tytanu i stopu tytanu Ti6Al4V stanowia material wejsciowy, z ktorego
w procesie selektywnego spiekania laserowego wytwarzane sa porowate implanty do zastoso-
wan medycznych lub stomatologicznych. Wiasciwy proces wytworczy poprzedzaja dziatania
przygotowawcze, w ramach ktérych po przetransferowaniu tréjwymiarowego wirtualnego
modelu skafoldu do urzadzenia SLS ma miejsce umieszczenie wirtualnego obiektu w komorze
roboczej w odpowiednim potozeniu, tzn. na odpowiedniej krawedzi i pod odpowiednim katem.
Dobér whasciwego potozenia wirtualnego modelu w komorze roboczej jest istotnym zagad-
nieniem z uwagi na mas¢ proszku potrzebnego do jednorazowej realizacji procesu wytwor-
czego, whasnos$ci mechaniczne wytworzonych skafoldow oraz liczbe podpor potrzebnych do

wygenerowania skafoldow. Podpory maja za zadanie wspieranie wytwarzanego rzeczywistego

A.D. Dobrzanska-Danikiewicz, L.A. Dobrzanski, M. Szindler,
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obiektu i zabezpieczanie go przed uszkodzeniem si¢ pod wlasnym cigzarem w procesie
wytworczym lub bezposrednio po nim. Na kolejnym etapie wirtualny model jest dzielony na
warstwy rownolegle do plaszczyzny platformy roboczej urzadzenia, na ktorej ma byc
wytwarzany. Liczba warstw jest zalezna od warunkéw zadanych przez operatora, ktorym jest
grubos¢ warstwy proszku jaka ma by¢ podana przed kazdym topieniem. Rozpoczecie procesu
produkcji obiektu rzeczywistego poprzedza rowniez dobor nastgpujacych warunkow wytwa-
rzania: mocy lasera, szybkosci skanowania, odleglosci pomigdzy kolejnymi $ciezkami prze-
topien oraz $rednicy wiazki lasera. Uruchomienie procesu selektywnego spiekania laserowego
moze w razie koniecznosci poprzedza¢ wygrzanie proszku tytanu w prézni w otoczeniu gazu
ochronnego w temperaturze podwyzszonej (160-200°C), co ma celu usunigcie ewentualnej
wilgoci z proszku.

Zasadniczy proces selektywnego spiekania laserowego, stuzacy wytworzeniu metalowych
skafoldow, polega na selektywnym spiekaniu proszkow punkt po punkcie i warstwa po war-
stwie z uzyciem lasera duzej mocy. Proces ten jest wykonywany po zaprojektowaniu modelu
i uwzglednieniu dobranych warunkoéw wytwarzania i po jego przekazaniu do oprogramowa-
nia maszyny systemu SLM 250H firmy MTT Technologies Group lub AM 125 firmy
RENISHAW, w ktorej nastepuje selektywne spiekanie laserowe. Proces wytwarzania obiektu
metoda SLS jest realizowany od dotu, czyli od strony platformy roboczej. Kazda wytworzona
warstwa spaja si¢ z poprzednia, az do momentu zakonczenia procesu. Proszek podaje si¢
z zasobnika z materialem sypkim, a nastepnie rozprowadza si¢ go w okreSlonym udziale
za pomoca watka przesuwajacego si¢ po platformie roboczej, ktora obniza si¢ o doktadna
wysoko$¢ spiekanej warstwy, odpowiadajaca grubosci jednej warstwy przekroju wirtualnego
modelu 3D. Nadmiar proszku zsypywany jest za pomoca watka do drugiego pustego
zasobnika. Wiazka lasera sterowana komputerowo topi proszek w $ciSle okreslony sposob
i w selektywnie wybranych miejscach. Nanoszenie warstwy proszku i jego selektywne topienie
odbywa si¢ naprzemiennie, az do otrzymania calego trwale scalonego rzeczywistego obiektu.
Nadmiar proszku, usunicty z platformy roboczej, poprzez zsypanie go do osobnego zasobnika
stuzacego temu celowi, moze zosta¢ uzyty ponownie — po jego doktadnym przesianiu —
w kolejnych procesach wytwoérczych. Maksymalna mozliwa redukcja odpadow, powstajacych
W procesie wytwarzania, w porownaniu do odpadotwoérczej obrobki skrawaniem, stawia
technologie przyrostowe znacznie wyzej niz dotychczas stosowane tradycyjne procesy

wytworcze.

6. Obrobka powierzchni materiatdw mikroporowatych wytworzonych metoda selektywnego spickania
laserowego w celu uefektywnienia proliferacji zywych komorek 321



Open Access Library
Annal VII 2017 « Issue 1

Zarowno czysty Ti, jak i1 jego stop Ti6Al4V, docelowo majace znalez¢ si¢ w organizmie
ludzkim w roli implantow twarzoczaszki lub implantdéw stomatologicznych, naleza do
materiatow aktualnie szeroko stosowanych w medycynie w roli wszczepow, ze wzgledu na
niska gesto$¢, korzystny stosunek wytrzymatosci do granicy plastycznosci, dobra odpornosé
korozyjna oraz biozgodno$é. Dalsza poprawa wiasnosci tych materiatow, takich jak bioto-
lerancja 1 osteokonduktywnos$¢, jest mozliwa dzigki zastosowaniu obrobki powierzchniowe;.
Trwate nanoszenie cienkich warstw na powierzchni¢ implantow wykonanych z biomaterialow
metalowych przeznaczonych do dlugotrwatego uzytkowania w organizmie ludzkim odbywa
si¢ najcze¢sciej nastgpujacymi metodami: napylania plazmowego, elektroforezy, fizycznego
i chemicznego osadzania z fazy gazowej, rozpylania jonowego oraz osadzania elektro-
chemicznego. W przypadku nanoszenia warstw na powierzchni¢ porowatych biomaterialow
o skomplikowanych ksztattach niezmiernie wazna jest jednak doktadna kontrola mechanizméow
wzrostu pozwalajaca na konstytuowanie bardzo cienkiej warstwy o grubo$ci mierzonej
w nanoskali, ale przede wszystkim kluczowa jest mozliwo$¢ réwnomiernego pokrywania
ze wszystkich stron zlozonych geometrycznie powierzchni. Zastosowanie metody ALD
umozliwia osiagnigcie tak zdefiniowanych efektéw koncowych, co uzasadnia wybor tej
wiasnie metody do pokrywania mikroporowatej powierzchni skafoldow do zastosowan
medycznych i stomatologicznych. Z czystego tytanu oraz ze stopu Ti6Al4V wytworzono
skafoldy pokrywane w nastepnej kolejnosci warstwami TiO, oraz Al,O; w procesie osadzania
pojedynczych warstw atomowych.

Nanoszenie monowarstw metoda ALD jest poprzedzone starannym przygotowaniem
podtoza obejmujacym odthuszczenie w wodzie z detergentem, oczyszczanie kolejno w meta-
nolu i etanolu z uzyciem pluczki ultradzwigkowej oraz suszenie w suszarce laboratoryjnej
w celu odparowania alkoholu. W roli materiatu referencyjnego, umozliwiajacego porownanie
topografii powierzchni i grubo$ci warstw otrzymanych metoda ALD na powierzchni skafol-
dow, sprawdza si¢ szkietko mikroskopowe BK7 i polerowany krzem monokrystaliczny.

Najistotniejszym warunkiem technologicznym osadzania pojedynczych warstw atomowych
metoda ALD jest temperatura, ktéra umozliwia kontrolowanie mechanizmu wzrostu nano-
szonej warstwy. Wplyw temperatury na przebieg osadzania warstwy mozna opisa¢ dzigki
wprowadzeniu pojecia tzw. okna temperaturowego, co przedstawiono na rysunku 6.16.
Nieprawidlowy dobor temperatury moze skutkowa¢ znacznym spowolnieniem wzrostu

warstwy oraz jej niska stabilnoscia. Temperatura w komorze musi by¢ na tyle wysoka, aby
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zapobiec kondensacji reagentow. W przypadku zbyt niskiej temperatury energia aktywacji nie
zostanie osiagnigta, co moze skutkowaé¢ powstaniem niepelnych wiazan w monowarstwie.
W zbyt wysokiej temperaturze moze natomiast nastapic¢ rozktad reagentdéw na produkty lotne
co w efekcie spowalnia wzrost warstwy, jak réwniez utworzona monowarstwa moze byc¢

niestabilna, w konsekwencji czego moze nastapic jej odparowanie.

Tempo A
wzrostu/cykl Kondensacja Rozktad
Monowarstwa - - _______ !
: :
1 I
I I
1 I
I I
1 I
. I |
N1ek0mpletna ! ! Odparowanic
reakcja | !
! ! .
: : -
i Okno ' Temperatura
procesu

Rysunek 6.16. Zaleznos¢ tempa wzrostu warstwy od temperatury komory zachodzqca podczas
osadzania pojedynczych warstw atomowych

W procesie nanoszenia monowarstw atomowych istotna rolg odgrywa dobor stosownych
prekursorow. Historycznie rzecz ujmujac w poczatkowej fazie rozwoju metody ALD stoso-
wano jedynie prekursory dostepne dla metody CVD. Z biegiem czasu specyficzne wymagania,
dotyczace $cistej kontroli reakcji zachodzacych tylko i wylacznie na powierzchni pokrywanego
podtoza i zwiazanej z tym silnej reaktywnosci, wymusity jednak rozszerzenie gamy zwiazkow
chemicznych, mozliwych do stosowania w roli prekursoréw, o silnie reaktywne zwiazki
metaloorganiczne, bedace znacznie bardziej efektywne. Prekursory poszczegdlnych mate-
riatow wraz z przypisanymi im reagentami zestawiono w tablicy 6.1. Dzieki zastosowaniu
prekursorow silnie reaktywnych, ktore natychmiast reaguja z podtozem tworzac monowarstwe
i nie dopuszczaja do dalszej reakcji, realizacja kazdego cyklu oznacza wzrost grubosci warstwy
o Scisle okreslong warto$¢ zawierajaca si¢ w przedziale 0,01-0,3 nm. Liczba cykli zalezy od

oczekiwanej grubosci warstwy. Podczas jednego impulsu teoretycznie powstaje jedna
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monowarstwa osadzanego materiatu, a reakcje chemiczne zachodza do momentu catkowitego

nasycenia powierzchni podtoza.

Tablica 6.1. Stosowane w metodzie ALD prekursory materiatow wraz ze stosownymi

reagentami
Lp. Material Prekursor Reagent
1 TiO, TiCl,, Ti(OMe), H,O
2 Al,O, AICIs, AlMe; H,0, O3

W praktyce otrzymana monowarstwa jest niepetna, co wynika z budowy czasteczek, ktore
maja ksztatt molekut odbiegajacy od idealnej kuli. W wyniku tego w monowarstwie wystepuja
puste wigzania atomowe, ktore zostaja zapetnione dopiero po kilku cyklach ALD. Dobierajac
nanoszone materialy i prekursory majace stuzy¢ osadzeniu monowarstw atomowych TiO,
i Al,O3 na powierzchnig skafoldéw, wytworzonych metoda SLS z proszkow Ti oraz Ti6AIV4,
kierowano si¢ stabilno$cia chemiczna w danej temperaturze wzrostu, zdolnoscia do adsorpcji
na podtozu oraz wysoka reaktywno$cia z pozostalymi prekursorami. Monowarstwy odpo-
wiednio TiO; i Al,O3 osadzono metoda ALD wykorzystujac w tym celu system R-200 firmy

Picosun (rys. 6.17), ktory to system dostosowano do zakresu wykonywanych badan.

Rysunek 6.17. System R-200 Picosun
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Urzadzenie ALD jest zlozone z nastgpujacych elementéow sktadowych: zrédla gazu
nosnego, zrodla prekursoréw, zawordow kontrolujacych przeptyw i sekwencyjnos¢, komory
reakcyjnej, systemu kontrolujacego temperaturg zrodet reagentéw i komory reakcyjnej, pompy
prézniowej oraz dotykowego panelu sterowania. Osadzanie warstw nastepuje w komorze
reakcyjnej, zwanej komora wzrostu, do ktorej wprowadzane sa naprzemiennie prekursory.
Reaktor ALD R-200 wyposazony jest w system podwojnych komor, sktadajacy sie z komory
reakcyjnej umieszczonej wewnatrz komory prozniowej. Zaleta tego rozwiazania jest tatwosc¢
zamiany komor reakcyjnych bez koniecznosci zmiany komory prézniowej. Prekursory moga
poczatkowo znajdowac si¢ w fazie stalej, cieklej lub gazowej. W pierwszych dwoch przy-
padkach konieczne jest zapewnienie optymalnej temperatury dla powstania fazy gazowej
o odpowiedniej prgzno$ci pary nasyconej. Linie prekursoréw sa podgrzewane przed transpor-
tem gazoéw do komory reakcyjnej, co polepsza jako$¢ nanoszonych warstw, dodatkowo system
zapobiega poparzeniom oOperatora z uwagi na brak bezposredniego dostepu do komory
reakcyjnej. Rozwigzanie to zapobiega rowniez kondensacji na $cianach komory prozniowej
oraz jej korozji. Zastosowanie podwdjnych komér powoduje, ze temperatura komory reakcyj-
nej jest taka sama jak prekursoréw, co zapobiega reakcjom pobocznym wewnatrz komory
reakcyjnej. Reaktor ALD jest przystosowany do osadzania warstw w atmosferze gazu
obojetnego, ktory jest jednocze$nie gazem no$nym.

Na podstawie wstepnych badan wlasnych dobrano eksperymentalnie istotne warunki
technologiczne osadzania pojedynczych warstw atomowych TiO, i Al,O3 obejmujace predkosé
przeptywu gazu nosnego, czas wprowadzania prekursora, czas wprowadzania reagenta i czas
plukania komory po dozowaniu prekursora i reagenta (tabl. 6.2). Zmienne warunki technolo-
giczne to temperatura osadzania zawierajaca si¢ w przedziale 200-400°C oraz liczba wykona-
nych cykli wahajaca si¢ od 500 do 1500 (w przypadku TiO,) lub 2000 (w przypadku Al,Os3).
Sterowanie temperatura i liczba cykli umozliwia kontrolg predkosci osadzania i grubosci
nanoszonych warstw. W tablicy 6.3 zestawiono zmienne warunki technologiczne wykonanych
eksperymentow.

Cienkie warstwy hydroksyapatytu osadzono metoda zol-zel technika zanurzeniowa
(z ang. dip coating). Roztwér przygotowano przy uzyciu nanoproszku hydroksyapatytu (HA),
glikolu polietylenowego (PEG), gliceryny i alkoholu etylowego (rys. 6.18). Cienkie warstwy
hydroksyapatytu wykonano przy uzyciu urzadzenia PTL-MMBO01 do osadzania powlok tech-

nika zanurzeniowa (rys. 6.19) wyposazone w uchwyty do mocowania préobek 0 maksymalnej
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Tablica 6.2. Stale warunki technologiczne osadzania pojedynczych warstw atomowych
dobrane na podstawie badan wstepnych

Predkos¢ przeptywu gazu nosnego N,, SCCM! 150

Prekursor -
Ticl, Czas wprowadzania prekursora, s 0,1
Tio Czas ptukania komory, s 4,0
2 Predkos¢ przeptywu gazu nosnego N, SCCM 200
R(;agoent Czas wprowadzania reagenta, s 0,1

2

Czas plukania komory, s 4,0
Predkosc¢ przeptywu gazu nosnego Np, SCCM 150

Prekursor -
AICI, Czas wprowadzania prekursora, s 0,2
Czas ptukania komory, s 5,0

Tablica 6.3. Zmienne warunki technologiczne osadzania pojedynczych warstw atomowych

Osadzany material Temperatura osadzania, °C Liczba cykli
200 500
200 1000
200 1500
300 500
TiO, 300 1000
300 1500
400 500
400 1000
400 1500
200 500
200 1000
200 1500
300 500
300 1000
300 1500
300 2000
400 500
400 1000
400 1500

1 SCCM (j. ang.: standard cubic centimetres per minute) = 0,0016 Pa-m®/s; amerykanska jednostka miary
stosowana w urzadzeniu.
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dlugosci 80 mm. Pokrywane podtoza zanurzane sa podczas osadzania z maksymalna pred-

koscia 200 mm/s. Maksymalna temperatura wygrzewania wynosi 200°C.

HA H20

—’<10mm
_’(
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l
:

guneme probki
w\mze /

Rysunek 6.18. Schemat przygotowania roztworu hydroksyapatytu

Rysunek 6.19. Urzqdzenie do nanoszenia powlok z fazy cieklej metodq zanurzeniowq firmy MTI

6. Obrobka powierzchni materialow mikroporowatych wytworzonych metoda selektywnego spiekania

laserowego w celu uefektywnienia proliferacji zywych komorek



Open Access Library
Annal VII 2017 « Issue 1

W celu potwierdzenia faktu osadzenia na skafoldach wykonanych z czystego Ti oraz stopu
tytanu TiAI6V4 pojedynczych warstw atomowych TiO, oraz Al,O3 oraz powtok hydroksy-
apatytu metoda zol-zel, oraz w celu optymalizacji warunkow technologicznych wykonano
nastepujace badania:

e badania topograficzne,

e badania morfologii powierzchni,

e badania jako$ciowe sktadu chemicznego,
e rentgenowskie badania strukturalne.

Badania topograficzne wykonano przy uzyciu mikroskopu stereoskopowego, a badania
morfologii powierzchni przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego SEM Supra 35
firmy Zeiss. Skafoldy z naniesionymi warstwami poddano takze jako$ciowej analizie sktadu
chemicznego przy uzyciu spektrometru EDS. Dodatkowo skafoldy z naniesionymi warstwami
poddano badaniom mikroskopowym z uzyciem mikroskopu sit atomowych (j. ang.: Atomic
Force Microscope — AFM) XE-100 Park System oraz zbadano grubos$¢ naniesionych warstw
z uzyciem elipsometru spektroskopowego Sentech, wyposazonego w specjalistyczne oprogra-
mowanie. W celu pozyskania doktadnych informacji o strukturze osadzonych warstw wyko-
nano badania z wykorzystaniem urzadzenia inVia Reflex firmy Renishaw, bedacego zautoma-
tyzowanym systemem ramanowskim o modulowej konstrukcji wyposazonym w nastgpujace
elementy sktadowe: laser jonowo-argonowy o mocy 50 mW i o dlugosci fali A=514,5 nm,
jednowiazkowy spektrometr Ramana (j. ang.: Raman Spectrometer — RS), mikroskop konfo-
kalny Research Grade firmy Leica, wysokoczuta kamerg video, zestaw filtrow do obrazowania
ramanowskiego oraz komputer wraz z oprogramowaniem WiRETM 3.1. Doktadniejsze bada-
nia struktury mikroporowatych skafoldow bez i z naniesionymi warstwami wewnatrz porow
wykonano z zastosowaniem transmisyjnego mikroskopu elektronowego TITAN 80-300 firmy
FEI, wyposazonego w dziato elektronowe z emisja polowa (j. ang.: Field Emission Gun —
XFEG), korektor aberracji sferycznej kondensora Cs, system skanowania (j. ang.: Scanning
Transmission Electron Microscopy — STEM, detektory: pola jasnego (j. ang.: Bright Field —
BF) i ciemnego (j. ang.: Dark Field — DF) oraz detektor pierscieniowy pola ciemnego (j. ang.:
High Angle Annular Dark Field — HAADF), co pozwala na dobranie sposobu badania
najbardziej adekwatnego do struktury badanego materiatu. Badania mikroskopowe poprzedzito
sporzadzenie probek do badan w postaci cienkich folii z wykorzystaniem skaningowego

mikroskopu jonowego (j.ang.: Focused lon Beam — FIB) umozliwiajacego wyciecie
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zogniskowana wiazka jondw materialu o bardzo matych wymiarach. Podczas preparatyki
uzywany jest arsenek galu, a na probke w celach ochronnych nanosi si¢ cienka warstwe
platyny. Oba te pierwiastki, oprocz tytanu i tlenu, znajduja si¢ na wykresie EDS z obszaru
znajdujacego si¢ na skraju naniesionej warstwy ulokowanego w bezposrednim sasiedztwie
ochronnej warstwy platyny. Uzupetniajace badania strukturalne wykonano takze metoda
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (j. ang.: X-ray Diffraction — XRD) z uzyciem
dyfraktometru rentgenowskiego X'Pert Pro firmy Panalytical (Cu Ko promieniowanie,
A = 1,5405-10™° m) stosujac filtrowane promieniowanie lampy miedzianej przy napigciu 45 kV

i pradzie zarzenia 35 mA.

6. Obrobka powierzchni materialow mikroporowatych wytworzonych metoda selektywnego spiekania
laserowego w celu uefektywnienia proliferacji zywych komorek 329



Open Access Library
Annal VII 2017 « Issue 1

6.3. Struktura mikroporowatych szkieletow selektywnie spiekanych
laserowo z tytanu i stopu Ti6AI4V

Technologia selektywnego spiekania laserowego wymaga zastosowania materiatu wej-
Sciowego w postaci proszku o granulacji do 45 pum i sktadzie chemicznym, przedstawionym
w tablicy 6.4 zgodnie ze specyfikacja producenta i potwierdzonym analiza jako$ciowa wyko-
nang metoda analizy energii rozproszonego promieniowania rentgenowskiego (j. ang.: Energy
Dispersive Spectroscope — EDS), ktorej wyniki zaprezentowano na rysunku 6.20. Ziarna
proszku Ti oraz Ti6Al4V maja ksztalt sferyczny (rys. 6.21).

Proszki czystego tytanu i stopu tytanu Ti6Al4V stanowia material wejsciowy, z ktorego
w procesie selektywnego spiekania laserowego wytwarzane sa porowate implanty do zastoso-
wan medycznych lub stomatologicznych. Wiasciwy proces wytworczy poprzedzaja dziatania
przygotowawcze, w ramach ktorych po przetransferowaniu tréjwymiarowego wirtualnego

modelu skafoldu do urzadzenia SLS ma miejsce umieszczenie wirtualnego obiektu w komorze.

Tablica 6.4. Udzial poszczegdlnych pierwiastkéw chemicznych w sktadzie proszkéw poddanych

eksperymentom
Stezenie masowe pierwiastkow, %
Proszek Inne Inne .
Al \% C Fe (0] N H razem | kazdy Ti
Ti - - |001| 003 | 0,24 | 0,01 |{0,004| <0,4 <0,01 .
reszta
Ti6Al4V| 6,35 | 40 | 0,01 | 0,2 0,15 | 0,02 |0,003| <0,4 <0,1

a) 297 b) o Ti
23 1 7.6
2 Ti 5.71
Kent

12 4 3.8

\Y

0810 " 1.91 . Al Ti

Ti ! | Vv

o 14 0|Il |

20 40 60 80 100 20 40 60 80 100
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Rysunek 6.20. Wyniki jakosciowej analizy sktadu chemicznego: a) czysty tytan, b) TiAlI6V4
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.
Rysunek 6.21. Proszki wykorzystane w procesie spiekania laserowego: a) czysty tytan, b) stop
tytanu Ti6AI4V; obraz SEM

Badania topografii powierzchni skafoldow wytworzonych z proszku tytanu lub stopu
Ti6Al4V wskazuja, ze maja one porowata, regularna struktur¢ w ksztalcie przestrzennej
kratownicy. Stwierdzono, ze pory wytworzonych skafoldow sg otwarte, co bylo jednym
z kluczowych zatozen projektantéw, z uwagi na fakt, ze materiat ten peliac role implantu
ma przerasta¢ zywa tkanka pacjenta. Na powierzchni badanego materialu wystegpuja takze

pojedyncze ziarna proszku o ksztalcie sferycznym, ktore znalazty si¢ tam w wyniku przywarcia

Rysunek 6.22. Schemat bazowej komdrki jednostkowej o strukturze przestrzennej hexagon
cross (a); topografia powierzchni mikroporowatych szkieletow tytanowych o wymiarze poréw
~250 um i utozeniu komorki jednostkowej: b) 0° wzgledem poczatku uktadu wspétrzednych,
¢) 45° wzgledem osi x, d) 45° wzgledem osi y
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do powierzchni skafoldu nadtopionej podczas procesu SLS. Na rysunkach 6.22 i 6.23 przed-
stawiono topografi¢ powierzchni skafoldow, ktére wytworzono z proszku tytanu oraz stopu
Ti6AI4V metoda SLS wykorzystujac sporzadzone uprzednio wirtualne modele sktadajace si¢
ze zmultiplikowanych komorek jednostkowych odpowiednio o strukturze przestrzennej ,,hexa-
gon cross” oraz wlasnego autorstwa, odpowiednio typu A, B, C i D. Tytan posiada strukturg
krystaliczna, stad przy odpowiednio wysokiej rozdzielczo$ci mikroskopu mozliwa jest iden-
tyfikacja rzedow rownolegle utozonych do siebie atoméw, zarowno podczas pracy mikroskopu

w trybie skaningowo-transmisyjnym STEM, jak i transmisyjnym TEM (rys. 6.24).

Rysunek 6.23. Topografia powierzchni skafoldéw wytworzonych jako multiplikacja komorek
jednostkowych typu A (a), B (b), C (c) oraz D (d)

Rysunek 6.24. Krystaliczna struktura: a) czystego tytanu, b) stopu Ti6Al4V;obraz HRTEM
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6.4. Struktura warstw TiO; naniesionych metoda ALD na
mikroporowatych szkieletach selektywnie spiekanych laserowo
z tytanu i stopu Ti6AlI4V

Metoda ALD umozliwia naniesienie wybranej powloki bardzo réwnomiernie na catej
powierzchni obrabianego elementu, réwniez jesli ten element ma porowata strukture, jak ma to
miejsce w przypadku skafoldow. Pomiarow grubosci warstw z uzyciem elipsometru spektro-
skopowego dla kazdej probki wykonano w 25 miejscach oraz wykonano obliczenia statysty-
czne, co pozwolito na wykonanie serii tréjwymiarowych histograméw i dwuwymiarowych
map rozktadu grubosci osadzonych warstw atomowych. W analizowanych przypadkach
dotyczacych realizacji 500, 1000 i 1500 cykli, $rednia grubo$¢ warstw naniesionych metoda
ALD wynosi odpowiednio 55,95; 98,90 oraz 148,73 nm. Réznica w grubosci osadzonych
warstw TiO, na badanym obszarze nie przekracza 2 nm, co mozna szczegbélowo przeanali-
zowa¢ studiujac mapy rozktadu grubo$ci warstwy. Najlepsze wyniki uzyskano dla warstwy
osadzonej podczas 1000 cykli. W tym przypadku rdznica grubos$ci osadzonej warstwy nie prze-
kracza 1,1 nm na catej powierzchni elementu poddanego obrobce powierzchniowej. Wykresy
stupkowe dla kazdej liczby cykli przedstawiajace grubo$¢ naniesionej warstwy TiO, W posz-
czegodlnych punktach pomiarowych oraz odpowiadajace im mapy rozkladu grubosci warstwy
przedstawiono na rysunku 6.25.

Topografi¢ powierzchni skafoldow pokrytych warstwami naniesionymi metoda ALD
badano z uzyciem mikroskopu sit atomowych AFM XE-100 Park System w dwoch i trzech
wymiarach. Na powierzchni skafoldu znajduja si¢ nierdwno$ci mierzone w skali nanometry-
cznej, ktorych liczba wzrasta wprost proporcjonalnie do liczby naniesionych warstw. W szcze-
go6lnosci warstwa osadzona podczas 500 cykli (rys. 6.26) charakteryzuje si¢ raczej rowno-
mierng granularng struktura i jedynie sporadycznie pojawiaja si¢ na niej wigksze skupiska
atoméw. W przypadku warstwy osadzonej podczas 1000 cykli pojawiaja si¢ skupiska atoméw
o $rednicy okoto 1 pum rozmieszczone co kilka mikrondéw. Najwigksze skupiska atoméw
tworzace ,,wyspy” o dtugosci do kilku mikrondw pojawiaja si¢ w przypadku warstwy osa-
dzonej podczas 1500 cykli, co przedstawiono na rysunku 6.26b,c. Oprogramowanie XEI,
bedace na wyposazeniu mikroskopu AFM XE-100 Park System, umozliwia dokonanie
pomiardw chropowato$ci materialu z uwzglednieniem najmniejszej i najwigkszej nierownosci

z doktadnoscia okre$lona poprzez wartos¢ odchylenia standardowego. Wyniki pomiarow
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wykonanych dla skafoldow pokrytych warstwa TiO, w ciagu 500, 1000 i 1500 cykli zaprezen-

towano w tablicy 6.5.
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Rysunek 6.25. Grubosé warstwy oraz mapa rozkladu grubosci warstwy TiO, osadzonej metodq
ALD podczas: a),b) 500 cykli; c),d) 1000 cykli; e),f) 1500 cykli
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a)

Rysunek 6.26. Obraz AFM topografii powierzchni warstwy TiO, osadzonej po a),b) 500,
¢) 1500 cyklach

Tablica 6.5. Wyniki pomiarow chropowatosci reprezentatywnych warstw TiO,

Wymiary badanej| Minimalna Maksymalna Srednie
Material powierzchni, nierownos¢é, nierownos¢, odchylenie
pm nm nm kwadratowe Ry
Skafold z warstwa
ALD osadzona 5x5 13,851 47,791 2,997
podczas 500 cykli
Skafold z warstwa
ALD osadzong 5x5 45,592 130, 279 32,319
podczas 1000 cykli
Skafold z warstwa
ALD osadzona 5x5 54,455 131,529 33,253
podczas 1500 cykli

Interesujacym zjawiskiem obserwowanym okiem nieuzbrojonym (rys. 6.27) oraz w mikro-
skopie $wietlnym stereoskopowym Discovery V12 Zeiss, umozliwiajacym ogladanie barwnych
obrazoéw powiekszonych, jest zmiana barwy probki w zalezno$ci od liczby zrealizowanych
cykli ALD, a tym samym od grubosci naniesionej warstwy TiO,. Element niepokryty o barwie
srebrzysto-metalicznej, poddany obrobce powierzchniowej metoda ALD staje si¢ kolejno:
brazowo-ztoty (500 cykli), granatowy (1000 cykli) i biekitny ze srebrzystym odcieniem (1500
cykli) (rys. 6.27).
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Rysunek 6.27. Skafoldy niepoddane obrobce powierzchniowej (a, €, i) oraz pokryte warstwq
TiO, podczas 500 (b, f, j), 1000 (c, g, k) i 1500 (d, h, I) cykli, obserwowane okiem
nieuzbrojonym (a-d) i w mikroskopie stereoskopowym (e-I)

Szczegotowe badania morfologii powierzchni wytworzonych warstw TiO, wykonano
stosujac skaningowy mikroskop elektronowy Supra 35 firmy Zeiss z uzyciem napigcia
przyspieszajacego o wartosci 10-20 KV (rys. 6.28). Do uzyskania obrazow topografii powierz-
chni zastosowano detekcje elektronéw wtornych (j. ang.: Secondary Electrons — SE) wykorzy-
stujac w tym celu detektor SE oraz In Lens. Nanometryczna grubo$¢ naniesionych metoda
ALD warstw TiO, powoduje, ze warstwy te sa mozliwe do obserwacji w skaningowym

mikroskopie elektronowym tylko przy bardzo duzych powigkszeniach ok. 150kx (rys. 6.28).

A.D. Dobrzanska-Danikiewicz, L.A. Dobrzanski, M. Szindler,
336 A. Achtelik-Franczak, L.B. Dobrzanski



L.A. Dobrzanski, A.D. Dobrzanska-Danikiewicz (red.)
Metalowe materiaty mikroporowate i lite do zastosowaf medycznych i stomatologicznych

Rysunek 6.28. Obrazy SEM powierzchni skafoldu: a),c),e) niepoddanego obrébcee
powierzchniowej; b),d),f) z warstwq TiO, naniesionq podczas 1500 cykli

Dopiero uzyskanie tak duzego powigkszenia pozwala zaobserwowaé wyrazna roznicg pomig-
dzy powierzchnia skafoldu niepoddanego obrobce powierzchniowej, a powierzchnia skafoldu
pokrytego warstwa TiO, w procesie ALD. Powierzchnia skafoldu bezposrednio po wytwo-
rzeniu jest gtadka z wyraznymi podtuznymi pregami rozmieszczonymi co kilkadziesiat/kilkaset
nanometrow (rys. 6.28e), odpowiadajacymi kierunkowi dziatania lasera. Naniesiona warstwa

atomowa TiO; jest widoczna, w powigkszeniu ok. 150kx, jako ,,baranek”, czyli zbior licznych
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sasiadujacych ze soba owalnych granulek, z ktorych tylko nieliczne wyrdzniaja si¢ wigksza
$rednica (rys. 6.28f).

Badania warstw TiO, naniesionych metoda ALD wykonane w transmisyjnym mikroskopie
elektronowym TITAN 80-300 firmy FEI na prébkach w postaci cienkich folii przygotowanych,
z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu jonowego (j. ang.: Focused lon Beam — FIB)
z uzyciem arsenku galu z naniesieniem cienkiej warstwy platyny, wskazuja ze oba te pierwia-
stki, oprocz tytanu i tlenu, znajduja sie na wykresie EDS z obszaru znajdujacego si¢ na skraju
naniesionej warstwy, ulokowanego w bezposrednim sasiedztwie ochronnej warstwy platyny
(rys. 6.29). Badanie EDS naniesionej warstwy wykonane w obszarze polozonym blizej podioza
wskazuje na obecno$¢ jedynie tytanu i tlenu (rys. 6.29b), co potwierdza takze wykonana mapa

rozktadu pierwiastkow (rys. 6.30).
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Rysunek 6.29. Jakosciowa analiza skiadu chemicznego EDS warstwy TiO,: @) ze skrajnego
obszaru graniczqcego z ochronng warstwq platyny; b) blisko podfoza tytanowego
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0-K (eds mapa O tif) Ti-K (eds mapa Ti

Rysunek 6.30. Mapa rozktadu pierwiastkéw znajdujqcych sie w warstwie warstwy TiO,
polozonej blisko podloza tytanowego

Naniesiona na powierzchnie skafoldu z czystego tytanu warstwa TiO, ma struktur¢ amor-
ficzna, w przeciwienstwie do wyraznie widocznej na obrazach TEM krystalicznej struktury
tytanu (rys. 6.31). W zaleznosci od liczby cykli grubos¢ warstwy TiO, naniesionej metoda

ALD wabha sie od kilkudziesieciu do stu kilkudziesieciu nanometrow.

Rysunek 6.31. Amorficzna warstwa TiO, naniesiona na czysty tytan o strukturze krystalicznej
podczas procesu technologicznego trwajacego 1500 cykli
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W celu potwierdzenia obecno$ci na powierzchni skafoldu wytworzonego z proszku
TiAl6V4, warstw skladajacych sig¢ z dwutlenku tytanu wykonano badania jakosciowe sktadu
chemicznego metoda spektroskopii energii rozproszonego promieniowania rentgenowskiego
przy wykorzystaniu spektrometru EDS (j. ang.: Energy Dispersive Spectrometer), jako materiat
referencyjny traktujac skafold niezawierajacy warstwy TiO,. Analiza wykresow przedstawio-

nych na rysunku 6.32 wskazuje, ze w obu przypadkach zarejestrowano widmo z refleksami
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Rysunek 6.32. Wyniki jakosciowej analizy sktadu chemicznego: a) TiAl6V4 bez warstwy,
b) Tidl6V4 z warstwq TiO;, naniesionq metodq ALD podczas 1500 cykli

Rysunek 6.33. a) Obraz SEM skafoldu Ti6Al4V bez warstwy TiO, oraz b)-d) rozktad
zidentyfikowanych na badanym obszarze pierwiastkéw
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charakterystycznymi dla tytanu, aluminium i wanadu, natomiast w materiale pokrytym metoda
ALD dodatkowo wystepuje refleks pochodzacy od tytanu i tlenu, co odpowiada wystepowaniu
na powierzchni tego materialu warstwy TiO,. Uzupelieniem badan spektroskopowych sa
mapy rozkladu pierwiastkow, ktore potwierdzaja obecno$¢ w materiale referencyjnym tytanu,
aluminium i wanadu (rys. 6.33). W materiale pokrytym warstwa TiO, oprocz tych pierwia-

stkow pojawia sig takze tlen znajdujacy si¢ w warstwie wierzchniej (rys. 6.34).

Rysunek 6.34. Obraz SEM skafoldu Ti6Al4V z warstwq TiO, osadzonq metodq ALD podczas
a) 1500 cykli; b)-e) rozktad zidentyfikowanych na badanym obszarze pierwiastkéw
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W celu pozyskania doktadnych informacji o strukturze osadzonych warstw wykonano
badania z wykorzystaniem urzadzenia inVia Reflex firmy Renishaw, bedacego zautomaty-
zowanym systemem ramanowskim. Dzigki zastosowaniu tego urzadzenia mozliwe jest
pozyskanie informacji o strukturze czasteczki z uwzglednieniem wzajemnych powiazan
atoméw w wyniku nieniszczacego badania, o ile nie zastosuje si¢ zbyt duzego natezenia
promieniowania wzbudzajacego. Otrzymane metoda dyspersji fali widmo ramanowskie, po
korekcie linii bazowej, mieszczace si¢ w zakresie spektralnym 150-3200 cm™ pochodzace od
materiatu bedacego skafoldem zaprezentowano na rysunku 6.35. Widmo ramanowskie pocho-
dzace do materialu pokrytego cieka warstwa dwutlenku tytanu zaprezentowano na rysun-
ku 6.36. Stosujac specjalistyczne oprogramowanie WiRETM 3.1 stwierdzono, Ze naniesiona
metoda ALD warstwa jest anataz, bedacy polimorficzna odmiang dwutlenku tytanu. Zdjgcia
miejsc rejestracji widm pochodzacych od skafoldu referencyjnego Ti6Al4V oraz skafoldu
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Rysunek 6.35. Widmo ramanowskie referencyjnego skafoldu ze stopu Ti6Al4V
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Rysunek 6.36. Widmo ramanowskie skafoldu ze stopu Ti6Al4V pokrytego w procesie ALD
warstwq TiO,
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pokrytego warstwa TiO, wykonane z uzyciem mikroskopu konfokalnego stanowiacego
element sktadowy urzadzenia inVia Reflex zaprezentowano na rysunku 6.37.
Badania strukturalne wykonano metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (j.

ang.: X-ray Diffraction —XRD) (rys. 6.38) z uzyciem dyfraktometru rentgenowskiego X Pert

Rysunek 6.37. Miejsca rejestracji widma ramanowskiego pochodzqcego od: a) referencyjnego
skafoldu Ti6Al4V, b) skafoldu Ti6Al4V pokrytego warstwq TiO,,; obrazy pochodzqce
z mikroskopu konfokalnego
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Rysunek 6.38. Dyfraktogram rentgenowski warstwy TiO, naniesionej poprzez osadzanie
pojedynczych warstw atomowych wykonany metodq stalego kqta padania (SKP)
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Pro firmy Panalytical (Cu Ko promieniowanie, A = 1,54050-10™° m) stosujac filtrowane pro-
mieniowanie lampy miedzianej przy napieciu 45 kV i pradzie zarzenia 35 mA), a osadzone
warstwy TiO, zbadano metoda stalego kata padania ze wzgledu na jej niewielka grubo$é
nieprzekraczajaca 150 nm, wygaszajac tym samym piki pochodzace od podtoza. W toku badan
zidentyfikowano refleksy pochodzace od trzech odmian polimorficznych dwutlenku tytanu:

anatazu, rutylu oraz brukitu.
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6.5. Struktura warstw Al,O3; naniesionych metodami ALD na
mikroporowatych szkieletach selektywnie spiekanych laserowo
z tytanu i stopu Ti6AI4V

Skafoldy wytworzone metoda selektywnego topienia laserowego z proszkow tytanu
i Z biozgodnego stopu tytanu Ti6Al4V, pokryte nastepnie cienka warstwa Al,O3 W procesie
osadzania pojedynczych warstw atomowych ALD badano przy uzyciu mikroskopu stereo-
skopowego Discovery V12 Zeiss pozwalajacego oglada¢ barwne obrazy, co w tym przypadku
jest istotne, poniewaz wraz ze zmiang grubosci osadzanej warstwy ALD zmienia si¢ barwa
skafoldow. Skafoldy na ktore naniesiono warstwy Al,O3 podczas 500 cykli maja barwe
ciemnobrazowa, te na ktore naniesiono warstwy Al,Oz podczas 1000 cykli sa granatowe, a te
na ktorych osadzono warstwy Al,O; w trakcie 1500 cykli sa ciemnoniebieskie (rys. 6.39).
Roznice w barwach sa dostrzegalne takze okiem nieuzbrojonym.

Szczegdlowe badania morfologii powierzchni wytworzonych warstw wykonano przy
uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego Supra 35 firmy Zeiss przy napigciu przy-
spieszajacym rownym 2-10 kV (rys. 6.40) z roéznym powigkszeniem do 100kx wiacznie.
Badania wykonane z najwigkszym powigkszeniem pozwalaja dostrzec wyrazna roznicg
pomigdzy powierzchnia skafoldu niepoddawanego obrobce powierzchniowej, a powierzchnia
skafoldu z naniesiona warstwa tlenku aluminium, ktdra jest pokryta wypuklosciami o wielkosci
od ok.10 nm w przypadku zastosowania 500 cykli, do ok.200 nm, gdy warstwy nanoszono
w trakcie 1500 cykli (rys. 6.41).

W celu potwierdzenia ze obserwowane warstwy ALD sa wytworzone z tlenku aluminium
wykonano badania jakoSciowe sktadu chemicznego metoda spektroskopii energii rozpro-
szonego promieniowania rentgenowskiego EDS i przedstawiono w postaci wykresow na rysun-
kach 6.42a,b. Dla cienkich warstw Al,O; osadzonych na skafoldzie wykonanym z tytanu
zarejestrowano widma z refleksami charakterystycznymi dla aluminium i tlenu pochodzacymi
od warstwy oraz dla tytanu pochodzacego od podtoza (rys. 6.42a). Dla skafoldu Ti6Al4V
zarejestrowano widmo z refleksami charakterystycznymi dla tytanu i wanadu pochodzace od
podtoza oraz tlenu od powloki. Refleks zarejestrowany od aluminium pochodzi od powloki
i podloza (rys. 6.42b). Dodatkowo wykonano mapy rozkladu pierwiastkow w badanych
materiatach. W skafoldzie tytanowym pokrytym tlenkiem aluminium wykryto obecnos¢ tytanu,

aluminium i tlenu (rys. 6.43), natomiast w skafoldzie wytworzonym z Ti6Al4V dodatkowo
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warstwq Al,O3 podczas 500 cykli; a)-f) mikroskop stereoskopowy, g)-i) SEM
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warstwq Al,O3 podczas 500 cykli; a)-f) mikroskop stereoskopowy, g)-i) SEM
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Rysunek 6.41. Wysokorozdzielcza topografia powierzchni skafoldéw wytworzonych z:
a)-c) czystego tytanu; d)-f) ze stopu Ti6Al4V i pokrytych warstwq AL,Oz podczas:
a),d) 500; b),e) 1000; c),f) 1500 cykli; SEM

znajduje si¢ takze wanad (rys. 6.44). Wykonano takze uzupetniajace badania rentgenowskie,
w wyniku ktérych nie wykryto fazy krystalicznej tlenku aluminium dla warstw ALD, co
wskazuje na ich formg¢ amorficzna. Taki wynik jest spodziewany, z uwagi na analogi¢ do
warstw TiO, naniesionych tg sama metoda, ktore poddano badaniom w skali nanometryczne;.
Na obrazach TEM wyraznie dostrzega si¢ struktur¢ amorficzna naniesionych warstw w odrdz-

nieniu od krystalicznego tytanu bgdacego podtozem.
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Rysunek 6.42. Widmo EDS wykonane dla skafoldow wytworzonych z: a) czystego tytanu

i b) stopu tytanu Ti6AI4V oraz pokrytych warstwami Al,Oz podczas 500 cykli
a) b)

Rysunek 6.43. Rozkiad pierwiastkéw zidentyfikowanych podczas badania skafoldu
tytanowego pokrytego warstwq Al,O3 podczas 1500 cykli
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Rysunek 6.44. Rozkiad pierwiastkow zidentyfikowanych podczas badania skafoldu
wytworzonego ze stopu tytanu Ti6AI4V i pokrytego warstwq Al,O3 podczas 1500 cykli
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6.6. Struktura warstw hydroksyapatytu osadzonego metoda zol-zel
technika zanurzeniowa na mikroporowatych szkieletach selektywnie
spiekanych laserowo z tytanu i stopu Ti6AlI4V

Cienkie warstwy hydroksyapatytu osadzono metoda zol-zel technika zanurzeniowa
(j. ang.: dip coating). Roztwor przygotowano przy uzyciu nanoproszku hydroksyapatytu (HA),
glikolu polietylenowego (PEG), gliceryny i alkoholu etylowego. Skafoldy wytworzone
z czystego Ti oraz stopu Ti6Al4V pokryte warstwa hydroksyapatytu wytworzona metoda
zol-zel badano przy uzyciu mikroskopu stereoskopowego Discovery V12 Zeiss. Szczegdtowe
badania morfologii powierzchni wytworzonych warstw wykonano przy uzyciu skaningowego
mikroskopu elektronowego Supra 35 firmy Zeiss. Przedstawiono obrazy SEM cienkich

warstw, na ktorych widoczne sq czastki hydroksyapatytu (rys. 6.45 i 6.46). Ksztalt wiekszosci

Rysunek 6.45. Obraz SEM skafoldu wykonanego z Ti z warstwq zol-zel hydroksyapatytu
osadzong po 10 zanurzeniach

1 um 500 nm

Rysunek 6.46. Obraz SEM skafoldu wykonanego ze stopu Ti6Al4V z warstwq zol-zel
hydroksyapatytu osadzonq po 10 zanurzeniach
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Rysunek 6.47. Widmo EDS skafoldu wykonanego z: a) Ti oraz b) stopu Ti6Al4V, z warstwq
z0l-zel hydroksyapatytu osadzong po 10 zanurzeniach

CaK

Rysunek 6.48. Rozkiad zidentyfikowanych pierwiastkéw na badanym obszarze, skafoldu z Ti
z warstwq zol-zel hydroksyapatytu osadzonq po 10 zanurzeniach
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Rysunek 6.49. Rozkiad zidentyfikowanych pierwiastkéw na badanym obszarze skafoldu ze
stopu Ti6AI4V z warstwq zol-zel hydroksyapatytu osadzong po 10 zanurzeniach

czastek hydroksyapatytu jest owalny, jednakze obserwuje si¢ znaczny udziat czastek o wydhu-

zonym ksztalcie o zaokraglonych, a czasami zaostrzonych krawedziach. Wielko$¢ czastek

hydroksyapatytu mozna oszacowac na 20-80 nm. W przypadku warstw zol-zel osadzonych na
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skafoldzie wykonanym z tytanu zarejestrowano widmo z refleksami charakterystycznymi dla
wapnia, fosforu i tlenu pochodzacymi od powtloki, a bedacymi gtéwnymi sktadnikami
hydroksyapatytu oraz refleks dla tytanu pochodzacy od podtoza (rys. 6.47a). Podobnie dla
skafoldu wytworzonego ze stopu Ti6Al4V zarejestrowano widmo z refleksami charaktery-
stycznymi dla wapnia, fosforu i tlenu pochodzacymi od powtoki oraz tytanu, aluminium
i wanadu pochodzacymi od podtoza (rys. 6.47b). Dodatkowo wykonano mapy rozktadu pier-
wiastkow w badanych probkach (rys. 6.48 i 6.49). W czystym skafoldzie Ti zidentyfikowano
tytan, a w przypadku wykorzystania stopu Ti6Al4V ponadto wanad. W probkach pokrytych
warstwa zol-zel oprocz pierwiastkow pochodzacych od podtoza (np. tytan lub tytan, aluminium
i wanad) dodatkowo zidentyfikowano wapn, fosfor i tlen pochodzace od warstwy hydroksy-
apatytu (rys. 6.48 i 6.49). Badania strukturalne warstw zol-zel wykonano przy uzyciu rentge-

nografii strukturalnej. Zidentyfikowano refleksy pochodzace od hydroksyapatytu (rys. 6.50).

Counts

* hydroksyapatyt

2000

11000 +

L L B L
a0 il 50

Positon [F IThata] (Cobalt o))

Rysunek 6.50. Dyfraktogram rentgenowski warstwy hydroksyapatytu wykonanej
metodq zol-zel
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