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5.1. Znaczenie badan materialow stosowanych na urzadzenia
wszczepialne w medycynie i stomatologii i wlasne koncepcje
badawcze

W ostatnich latach sporym wlasnym zainteresowaniem Autora cieszy si¢ problematyka
materiatow stosowanych w medycynie i stomatologii, w tym materiatow mikroszkieletowych i
litych wytwarzanych z uzyciem technologii przyrostowych [1] . U podstaw zainteresowania ta
tematyka stoja nastepujace przestanki:

» dynamiczne zwigkszenie ubytkow pooperacyjnych oraz pozapalnych narzadéw i tkanek
wsrdd bardzo licznej grupy ludnosci,

» szerokie zapobieganie biologicznej i spotecznej degradacji pacjentow,

» starzenie si¢ populacji, co rownocze$nie powoduje zwickszenie liczby pacjentow, ktdrzy
wymagaja czestszych interwencji chirurgicznych,

» znaczna liczba wypadkow zwigzanych z wykonywaniem pracy zawodowej,

» zwigkszenie liczby wypadkow sportowych,

» zwiekszenie liczbywypadkdéw komunikacyjnych, zwtaszcza wypadkow drogowych.

Z podanych powodoéw oraz ze wzgledu na réznego rodzaju schorzenia i choroby, w tym
gtéwnie choroby nowotworowe, a takze zapalenia, w celu ratowania zycia, konieczne jest
usuwanie roznych organéw i ich czesci, co dotyczy m.in. ukladu stomatognatycznego,
kostnego, ale rowniez wielu organéw wewnetrznych. Konieczna jest wymiana lub uzupetnienie
narzadow lub tkanek, w celu zapobiegania biologicznej i spotecznej degradacji pacjentow i
przywracania im ich funkcji Zyciowych, normalnych lub akceptowalnie zblizonych do
normalnych i nalezy to do istotnych i kosztownych probleméw wspodlczesnej medycyny. W
celu wymiany lub uzupehienia narzadéw lub tkanek, w tym kosci usunigtych w wyniku
zabiegdw operacyjnych w nastepstwie réznych schorzen i wypadkdw, bardzo cze¢sto stosowane
sa implanty, bedace wszczepialnymi urzadzeniami usuwajacymi rézne dysfunkcje ludzkiego
organizmu. Odbudowa odcinkowych ubytkow kostnych, jak i uzupetnienia tkanek migkkich,

w ktoérych kikuty m.in. kostne lub narzadowe nie majg ze sobg kontaktu nalezg do wyzwan
medycyny regeneracyjnej. Rozwoj medycyny regeneracyjnej, jako stosunkowo nowego dziatu
medycyny, ktérego celem jest leczenie za pomoca zastgpowania komorek starych i chorych
przez komorki mtode, w tym metodami inzynierii tkankowej oraz terapii komorkami lub
regeneracji organizmu za pomocg terapii genowej, stwarza liczne nowe wyzwania m.in. w

zwalczaniu symptomow i skutkow chorob, a nawet ich przyczyn. Z kolei inzynieria tkankowa
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jest interdyscyplinarng dziedzing, ktora stosuje zasady inzynierii i nauk przyrodniczych w
kierunku rozwoju substytutéw biologicznych, przywracania, utrzymania lub poprawy funkcji
tkanek lub catych narzadow i polega na zrozumieniu zasad wzrostu tkanek i zastosowania tego
do produkcji funkcjonalnej tkanki zastgpczej do uzytku klinicznego. Inzynieria tkankowa, jako
dyscyplina nauk technicznych wykorzystujaca wiedz¢ medyczna oraz metody inzynierii
materiatowej, zajmuje si¢ konstruowaniem i wytwarzaniem skafoldow, podtrzymujacych
rozwijajace si¢ tkanki, manipulacjami komoérkami somatycznymi i macierzystymi,
wplywaniem na warunki wzrostu tkanek oraz ich strukture oraz utrzymaniem sprzyjajacych
temu wzrostowi warunkow fizykochemicznych otoczenia, w celu wytwarzania funkcjonalnych
zamiennikow uszkodzonych tkanek lub catych narzadéw. Jasno z tego wynika, ze dokonania
wspotczesnej implantologii zalezne sa nie tylko od wiedzy i doswiadczenia lekarzy, lecz
robwniez obejmuja zawansowane zagadnienia inzynierskie, i to zardbwno w zakresie
projektowania inzynierskiego, jak i inzynierii materialowej, nanotechnologii i technologii
procesOw  materiatowych.  Najbardziej awangardowe trendy dotycza oferowania
spersonalizowanych wyrobéw medycznych wytwarzanych wedlug indywidualnych cech
anatomicznych pacjenta, w tym implantéw i1 implanto-skafoldow wedtug oryginalnej autorskiej
koncepcji, w celu rekonstrukcji kosci, m.in ndg i rak i w rejonie twarzoczaszki, uktadu
zgbowego, jak rowniez skory i innych tkanek migkkich, a takze przelyku i naczyn
krwiono$nych.

Jak we wszystkich innych przypadkach w inzynierii materialowej i nauce o materiatach, w
celu zaspokojenia funkcji uzytkowych produktéow konieczne jest zaprojektowanie i
zastosowanie  materiatdw  inzynierskich, ktéore poddane odpowiednim  procesom
technologicznym ksztattowania postaci geometrycznej, a szczegdlnie struktury, zapewnig
odpowiednie wlasnosci fizykochemiczne materiatu. Naprzeciw tym oczekiwaniom wychodzi
koncepcja  opracowania, wytworzenia, zbadania 1 opisania nowoopracowanych
biomimetycznych spiekanych laserowo materiatow inzynierskich, ktore znajduja zastosowanie
w leczeniu skutkoéw opisanych uprzednio schorzen. Mozliwe i celowe jest wytworzenie
wielowarstwowych kompozytowych materiatdbw biologiczno-inzynierskich o klinicznej
gotowosci, po czgsci sztucznych, z wykorzystaniem selektywnego spiekania laserowego dla
wytworzenia mikroporowatych sztywnych szkieletow z tytanu oraz/lub magnezu i ich stopow,
a po czesci biologicznych zlozonych z zywych komoérek zapetniajacych odpowiednio
przygotowane mikropory w wymienionych materiatlach mikroporowatych m.in. w wyniku

obrobki powierzchniowej w celu wytworzenia bioaktywnych pokry¢é wewnatrz mikroporow
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metodami nanoszenia warstw atomowych i zanurzeniowa zol-zel. Aspekty poznawcze dotycza
rozpoznania zjawisk i mechanizméw zwigzanych z wytwarzaniem tak rozumianego aktywnego
biologicznie mikroporowatego materialu kompozytowego biologiczno-inzynierskiego oraz
zjawisk 1 mechanizméw powierzchniowych zachodzacych pomiedzy poszczegdlnymi
warstwami tego unikatowego materiatu oraz ich wptywu na procesy wytwarzania i to zarowno
w cze$ci inzynierskiej, na ktorej sa hodowane komorki, jak i biologicznej oraz na zachowania
poszczegodlnych warstw 1 stref potaczenia migdzy nimi w czasie wytwarzania materialu, oraz
przygotowania i trwania terapii, jak rowniez na strukture i wlasnosci mechaniczne i uzytkowe
tych materiatow. Podj¢cie problemu naukowego zasadzajacego si¢ na synergicznym
wykorzystaniu dotychczasowych osiagnie¢ inzynierii materiatowej i inzynierii wytwarzania, w
zakresie projektowania i wytwarzania protez, implantow i implanto-skafoldow z réznych
porowatych  wysokowytrzymatych materiatow inzynierskich, chirurgii 1 medycyny
regeneracyjnej w zakresie protezowania/implantowania w leczeniu chordb cywilizacyjnych
dotykajacych spora czg$¢ spoteczenstwa i ich skutkow, oraz inzynierii tkankowej w zakresie
doboru materiatdw 1 technologii wytwarzania implanto-skafoldow 1 skafoldow oraz
kompozytéw biologiczno-inzynierskich, umozliwiajacych wrastanie zywych komorek oraz
zbadaniu, poznaniu i opisie ich struktury i wlasnosci nowo opracowanych materiatow.
Spoéréd dwoch mozliwych rozwigzan, wymaganych w warunkach terapeutycznych, ze
wzgledu na charakter pracy, a zwlaszcza obcigzenia mechaniczne po wszczepieniu w organizm
ludzki, czyli sztywnych i elastycznych, omoéwione beda kompozyty sztywne. Rozwazono
warianty koncepcji  strukturalnych badanych hybrydowych aktywnych biologicznie
mikroporowatych sztywnych materialdw biologiczno-inzynierskich, ktoére moga stanowic
cze$¢ mikroporowata oryginalnych implanto-skafoldow, wykorzystana zostanie oryginalna
technologia hybrydowa, ztozona z selektywnego spiekania laserowego SLS mikroporowatego
szkieletu oraz obrobki powierzchniowej np. metoda nanoszenia warstw atomowych ALD i
zanurzeniowg zol-zel wnetrza pordow w celu naniesienia powlok sprzyjajacych wrastaniu i
proliferacji zywych komoérek. Ogdlne kryteria doboru materialdéw na skafoldy i implanto-
skafoldy dotycza rodzaju materialu 1 jego struktury, zdolnosci do osteokondukcji,
wytrzymato$ci mechanicznej, tatwosci wytwarzania oraz manipulowania w zastosowaniu
klinicznym. Wszczepy wytworzone w ten sposob na stale pozostaja w organizmie i nie
wymagaja reoperacji, natomiast w strefie polaczenia z kikutami kostnymi zawieraja strefe
porowata obrobiona powierzchniowo wewnatrz porow, umozliwiajaca przerastanie zywymi

komorkami. Wszczep traci cho¢ po czeSci swoj sztuczny charakter. To bez watpienia §wiadczy
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o oryginalnosci i pionierskim podejsciu. Wymienione materiaty, nad ktorymi Autor stale
prowadzi intensywne badania, naleza do grupy najbardziej awangardowych, jak do tej pory
stosunkowo mato poznanych, lecz niezwykle obiecujacych, materiatow biologiczno-
inzynierskich. Dalekosieznym celem podjetego dziatania jest opracowanie nowej pionierskiej
generacji materialow biologiczno-inzynierskich. W niniejszym opracowaniu zaprezentowano
wyniki dotychczasowych studiow i1 badan whasnych, pochodzace z wczesniej opublikowanych

oryginalnych prac wlasnych wykonanych przez Autora z Zespotem Wspotwykonawcow [1-7].

5.2. Wieloaspektowa analiza bibliograficzna synergii metod nauk
technicznych oraz biologicznych i medycznych w odniesieniu do
materialow i technologii stosowanych na urzadzenia wszczepialne

Wobec braku doniesien literaturowych dotyczacych tacznej analizy problematyki, poza
wilasnymi pracami w dalszej cze$ci opisu przeanalizowano odrebnie zagadnienia dotyczace
aktywnych biologicznie struktur komorkowych i podloza o osnowie z kompozytowych
materiatdéw inzynierskich w zastosowaniu na skafoldy i nowo opracowane implanto-skafoldy.
Rozw6] medycyny regeneracyjnej, ktorej technicznych aspektow dotyczy omawiana
problematyka, po raz pierwszy wzmiankowanej w 1992 roku [8], jako stosunkowo nowego
dzialu medycyny, ktorego celem jest leczenie za pomoca zastgpowania komoérek starych i
chorych przez komoérki mlode, w tym metodami inzynierii tkankowej oraz terapii komorkami
lub regeneracji organizmu za pomocg terapii genowej, stwarza liczne nowe wyzwania m.in. w
zwalczaniu symptoméw 1 skutkow chorob, a nawet ich przyczyn [9-12]. Z kolei inzynieria
tkankowa jest interdyscyplinarng dziedzing, ktora stosuje zasady inzynierii i nauk
przyrodniczych w kierunku rozwoju substytutow biologicznych, przywracania, utrzymania lub
poprawy funkcji tkanek lub calych narzadéw [13,14] i polega na zrozumieniu zasad wzrostu
tkanek 1 zastosowania tego do produkcji funkcjonalnej tkanki zastepczej do uzytku
klinicznego [15]. Inzynieria tkankowa, wprowadzona w 1985 roku [16], jako dyscyplina nauk
technicznych wykorzystuje wiedz¢ medyczng oraz metody inzynierii materialowej, w celu
rozwoju materiatdéw biologicznych mogacych przywrocié, utrzymaé badz usprawni¢ funkcje
poszczegolnych uszkodzonych tkanek lub narzadow [13] oraz wytwarzania ich funkcjonalnych
zamiennikow [17,18]. Inzynieria tkankowa stanowi techniczne wspomaganie medycyny

regeneracyjnej, umozliwiajac wykorzystanie osiggnie¢ nauk przyrodniczych oraz
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nowoczesnych technologii. Aktualne sposoby wymiany narzadow i tkanek, glownie
wykorzystuja autografy, alloprzeszczepy lub urzadzenia metalowe lub wykonane z innych
materiatéw inzynierskich [19]. Wszczepialne urzadzenia biomedyczne obejmujg liczne
rozwigzania dotyczace usuwania roznych dysfunkcji ludzkiego organizmu i sg obecnie acznie
uwazane za medyczne implanty bioniczne, gdzie jako bionik¢ rozumie si¢ wytwarzanie i
badanie systemow biologicznych, w celu opracowania i wdrozenia sztucznych systemow
inzynierskich, ktore moga odtwarza¢ utracone funkcje systeméw biologicznych [20].
Stosowanie terapii opartych na zywych komoérkach w medycynie, jest stosunkowo nowag
koncepcja, gdyz pierwszego udanego przeszczepu allogenicznego ludzkich krwiotworczych
komorek macierzystych dokonano dopiero w 1968 roku [21], pdzniej komorki zastosowano do
innych zastosowan terapeutycznych [22,23] 1 intensywnie rozwinigto w latach
dziewigcdziesiatych XX wieku [24], m.in. na implanty skory i tkanki chrzgstnej. Do strategii
terapeutycznych nalezy bezposrednie przeszczepienie pozadanego typu komorek, pobranych
metoda biopsji lub pochodzacych z hodowli komorek macierzystych, zarbwno w systemie
autologicznym jak i allogenicznym. Przeglad aktualnej sytuacji wskazuje na réznorodnosc
obecnie dostgpnych metod terapeutycznych opartych na komorkach, bedacych w fazie badan
klinicznych [25], a globalny rynek terapii opartych na komoérkach obejmuje przychody ponad
miliarda dolar6w USD rocznie [26]. W terapiach opartych na komoérkach musza by¢
uwzgledniane rygorystyczne wymagania dotyczace bezpieczenstwa, w zwigzku ze
stosowaniem surowcOéw pochodzenia zwierzgcego zagrazajacych przeniesieniem do biorcy
patogenu lub powiktan immunologicznych [27] oraz z koniecznosciag oczyszczania
poprodukcyjnego [28]. Z wyjatkiem mezenchymalnych komoérek macierzystych MSCs,
wytwarzania wigkszos$ci istotnych terapeutycznie typéw komoérek nie opanowano jeszcze w
zadowalajacej technologicznie skali, cho¢ wyniki uzyskane dotychczas sg obiecujace. Postep w
tym zakresie notowany od 2004 roku, wymaga rozwoju i optymalizacji zautomatyzowanych
procesow, o zwigkszonej wydajnosci i z kontrolowang jako$cig i opracowanymi standardami
referencyjnymi [29-32]. W przeciwienstwie do czystych terapii, w ktorych komorki
macierzyste sa wstrzykiwane bezposrednio do krazenia obwodowego lub lokowane w
konkretnych tkankach, w licznych przypadkach klinicznych konieczne jest wykorzystanie
no$nikow komoérek macierzystych do ich transportu, a zwlaszcza skafoldow do
trojwymiarowego pogrupowania ich w okreslonym miejscu organizmu, a badania takie sa

ustawicznie rozwijane [33-42]. Nalezy zauwazyc¢, ze pojecie skafoldow jest dosy¢ pojemne, bo
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moze dotyczy¢ zmodyfikowanej macierzy zewnatrzkomorkowej, ale takze sztywnych
mikroporowatych materialow w ktore moga wrastac osteoblasty, a takze mikroporowatych mat
z nanowlokien polimerowych, w ktore wrastaja zywe komorki i moga by¢ stosowane jak
swoiste plastry, do leczenia np. oparzen lub rekonstrukcji duzych ptatow skory [43]. W
ostatnich publikacjach [1-3] zwrdécono takze uwage na celowosc i potrzebe rozwoju tych metod
terapeutycznych w odniesieniu do uktadu stomatognatycznego. Wymagana jest mikroskopowa,
porowata struktura skafoldow, umozliwiajaca dyfuzje substancji odzywczych i produktow
przemian materii przez nie. Skafoldy musza wykazywaé¢ odpowiednie wiasnosci mechaniczne,
umozliwia¢ przyleganie komorek i utatwia¢ ich rozw6j w celu uksztattowania trojwymiarowe;j
struktury tkankowej, w warunkach symulujacych naturalne mikrosrodowisko [41,44],
zapewnia¢ mechaniczne utrzymanie zywych komorek w trojwymiarowej strukturze oraz
wlasciwe $rodowisko dla ich rozwoju. Do zadan skafoldow, w tym takze kostnych, nalezy
bowiem umozliwienie zaréwno przylegania, jak i1 migracji komorek oraz zapewnienie
niezbednych warunkow ich wzrostu poprzez wzrastanie nowych naczyn krwiono$nych [45-48].

We wiasnych pracach sg opracowywane nowe wszczepialne urzadzenia nazwane
implanto-skafoldami, w ktérych jedng z zasadniczych czgsci sg skafoldy, a drugg nieroztacznie
z nig polaczony lity rdzen i oba te aspekty majg zasadnicze znaczenie dla powodzenia
przedsigwziecia. Od niedawna porowate metale sg stosowane w operacjach ortopedycznych,
aby zastapi¢ uszkodzone kosci, a porowate skafoldy sa geometrycznie podobne do naturalnych
twardych tkanek, ktore skladaja si¢ ze szkieletu przeniknigtego przez wzajemnie potaczone
pory [49], a zatem metale lite s3 nieodpowiednie, poniewaz sa z natury nieprzepuszczalne i
uniemozliwiajag zywym komorkom adhezj¢ i proliferacje. Materialy porowate, gtownie metale,
sg wszczepiane w celu naprawy uszkodzonych kosci o krytycznym rozmiarze i w wigkszosci
przypadkow stuza jako urzadzenia nosne [50]. Wazne jest, aby implant posiadatl wiasnosci
podobne do kosci przyjmujacej i tkanki otaczajacej [51]. Porowata struktura zapewnia
odpowiednig przestrzen do transportu sktadnikow odzywczych i do wzrostu zywych komorek
[52,53]. Modut sprezystosci kosci znacznie mniejszy niz w przypadku metali nieszlachetnych
jest uwazany za jeden z najistotniejszych probleméw w konstrukcji implantéw, poniewaz w
wyniku tego ekranowanie naprezen czesto prowadziloby do uszkodzen implantow. Metale
porowate moga powiela¢ wlasnosci kosci, jesli ich struktury zostang zaprojektowane cyfrowo i
beda wytwarzane przy uzyciu zaawansowanych technologii produkcyjnych [53]. Kosc,

pomimo swej anizotropowosci [54], jest zastgpowana przez porowate materiaty inzynierskie o
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przyblizonej sztywnosci, czynigc je skutecznymi do przenoszenia obcigzenia i zlagodzenia
efektu ekranowania napre¢zen oraz do regeneracji tkanki kostnej w uszkodzonym miejscu [50].
Wymagane sa zatem: (1) biokompatybilnos¢; (2) odpowiednia powierzchnia do adhezji,
proliferacji i r6znicowania komorek; (3) bardzo porowata struktura o sieci poréw otwartych dla
wrastania komorek oraz przenoszenia sktadnikéw odzywczych i odpadéw metabolicznych; (4)
wilasno$ci mechaniczne dostosowane do wymagan otaczajacych tkanek w celu zmniejszenia
lub wyeliminowania nadmiernych naprezen i speilniajace anatomiczne wymagania w celu
uniknigcia uszkodzenia mechanicznego [55-59]. Kluczowe cechy do projektowania
porowatych implantéw metalowych obejmujg staranny dobor porowatosci, wielkosci porow i
wzajemnych potaczen miedzy porami, majace na celu osiagnigcie zadowalajacych wynikow
klinicznych. Te cechy konstrukcyjne maja gleboki wplyw na wiasnosci mechaniczne i
biologiczne dziatanie skafoldow (88). Regeneracja kosci w implantach porowatych in vivo
obejmuje rekrutacje i penetracje komorek z otaczajacej tkanki kostnej i unaczynienie [60].
Wyzsza porowato$¢ moze utatwic¢ te procesy i umozliwi¢ wrastanie kosci [61,62]. Wplyw
wielkos$ci porow na wrastanie komorek, np. kosci jest jednak ciggle kontrowersyjny [50,63].
Rozmiary poréw sztucznie wytworzonych skafoldow powinny by¢é dostosowane do
okreslonego typu komérki. Powinny by¢ mate, gdyz zapewniaja wowczas wigcej miejsca na
wrastanie komorek, np. tkanki kostnej [50], lecz nie na tyle mate, by nie doszto do zasklepienia
poréw w skafoldzie [41]. Powinny by¢ jednak na tyle duze, aby zapobiegaé skrzepom krwi
[64], umozliwia¢ migracj¢ komorek i zapewnia¢ warunki do wypetniania poréw skafoldu przez
rekonstruowane komorki, gwarantujac neowaskularyzacje [65]. Z tego wzgledu gorna
sugerowana granica wynosi 400 um (108), gdyz dalsze jej zwigkszanie nie ma juz korzystnego
wptywu. Stwierdzono jednak, ze w przypadku poréw o rozmiarach 600-900 pm wrastanie
komorek kosci jest wigksze, niz w przypadku porow o rozmiarach 300 pum [50].
Przepuszczalno$¢ porowatej struktury skafoldu zapewnia transport komorek, sktadnikow
odzywczych 1 czynnikow wzrostu w wyniku przeptywu krwi, a gradient ci$nienia krwi jest
zalezny od rozmiarow porow i wywiera rowniez wplyw na waskulatyzacj¢ 1 przyspiesza
proces osteointegracji [50], chociaz wymaga to dalszych badan. Uwaza si¢, ze optymalny
rozmiar poroéw dla wrastania komorek, a zwlaszcza zmineralizowanego wrastania kosci wynosi
100-400 um [50]. Pomimo, ze ksztalt i wielko$¢ porow mozna regulowa¢ zmieniajac warunki
nawet tradycyjnych procesow wytworczych np. odlewania lub metalurgii proszkdéw, jednakze

mozna uzyskaé wowczas jedynie losowo zorganizowang porowatg strukture i to na ogot nie
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otwartg w pelni lub wcale [66]. W celu wytwarzania porowatych skafoldow, a takze innych
implantow medycznych, w tym stomatologicznych, najczgsciej stosowane sa technologie
addytywne w potaczeniu z uprzednim komputerowym wspomaganiem projektowania/
wytwarzania CAD/CAM, jako wysoce konkurencyjne w stosunku do tradycyjnych metod
wytwarzania, takich jak odlewanie lub skrawanie [67-72]. Sposrdd najczgsciej stosowanych
technologii przyrostowych, do wytwarzania skafoldow, w implantologii 1 protetyce
stomatologicznej zastosowanie znalazty topienie wiazka elektronéw (EBM) [70,73-77], a takze
druk trojwymiarowy do wytwarzania modeli posrednich, chociaz najwicksze mozliwosci daje
selektywne spiekanie/stapianie laserowe (SLS/SLM) i jego odmiany technologiczne [68,70,78-
87].

Dobor odpowiedniego materiatu do badan, w potaczeniu z optymalizacja warunkow
technologicznych wytwarzania porowatych skafoldow oraz implanto-skafoldow, wymaga
réwniez szczegotowych studiow literaturowych. Regeneracja w stanie naturalnym wymusza
usuwanie sztucznych skafoldow [89-91], w tym porowatych, zarowno polimerowych [48,92],
pomimo watpliwosci ze stopow Mg-Ca [93], jak i z materiatdw kompozytowych [94-96], a
takze alternatywnie oddzielenie zbytecznych fragmentow produktow opartych na komoérkach
po zakonczeniu terapii wykonanej z ich uzyciem [1-3,43]. Skafoldy trzeciej generacji [97,98]
moga by¢ podawane z lekami [99-100] oraz czynnikami wzrostu i transkrypcyjnymi
[92,101,102]. Na skafoldy nie biodegradowalne opracowano bardzo wiele materialow
inzynierskich. Materialy metalowe stanowig jedna z najliczniejszych grup materialow
inzynierskich stosowanych do tego celu i naleza do nich m.in. tytan, tantal, niob i ich stopy, a
w stomatologii takze stopy na osnowie kobaltu oraz stopy metali szlachetnych, do ktérych
m.in. zastosowano technologie SLS/SLM [103,104], niezaleznie od stali odpornych na korozje
czesto dotychczas stosowanych. Do produkeji ztozonych struktur porowatych i komorkowych
ze stali austenitycznych odpornych na korozje¢ z powodzeniem wykorzystano technologie
SLS/SLM [66]. Jednym z gtownych sktadnikow stali austenitycznych odpornych na korozje
mozliwych do zastosowania do celéw medycznych jest nikiel, obecnie uznawany za jeden z
najbardziej powszechnych alergendw [105], na ktore uczulonych jest 17% dorostych [106] i
8% dzieci [107], tacznie w Unii Europejskiej ok. 50-60 milionow ludzi. Oprécz wielu schorzen
[108,109] pierwiastek ten jest przyczyna odrzucania implantow zaré6wno ortopedycznych
[110], jak i stomatologicznych [111] i z tego powodu wydano Dyrektywe 94/27/WE [112]

zakazujacag stosowania niklu i materiatow z jego udzialem, obowigzujacg w Polsce od 2004
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roku w odniesieniu do celéw protetycznych i implantologicznych [113,114]. Stopy na osnowie
Co: Co-Cr-Mo, Co-Cr-W oraz Co-Cr-W-Mo odlewnicze, do obrobki plastycznej Iub
wytwarzane metodami metalurgii proszkow, do ktorych z powodzeniem zastosowano
technologi¢ selektywnego spiekania/przetapiuania laserowego SLS/SLM [103,104,115-122],
mozna traktowaé jako podstawowe klasyczne materialy na stomatologiczne uzupelnienia
protetyczne [123-129], pomimo ich znacznej gestosci, co uznawane jest coraz cze¢$ciej za
przeciwwskazanie ich aplikacji do tych celdw. Rosnie zatem zainteresowanie metalami lekkimi
i ich stopami. Ti i jego stopy naleza do materiatow inzynierskich, ktore w szczegdlny sposob
nadaja si¢ do wykorzystania w technologiach przyrostowych, np. do selektywnego spickania
laserowego [1-3,43,130-7145]. Na skafoldy nie biodegradowalne moze by¢ stosowany Ti
porowaty [146], w tym po obrobce powierzchni poréw [147], stosowane gltownie ze wzgledu
na relatywnie wysoka wytrzymalo$¢ na Sciskanie oraz trwato$¢ zmeczeniowa [48,148].
Udowodniono, ze struktury porowatego Ti6Al4V takze sa skuteczne we wspomaganiu wzrostu
komorek 1 wzrostu tkanki kostnej [149-153]. Ti i jego stopy z Al, Nb i Ta oraz stopy Ti z Al, V
i Nb, dobrze tolerowane przez organizm ludzki sg materiatami metalowymi coraz czgsciej
obecnie stosowanymi na protezy stawow i réznorodne implanty, w tym druty $rodszpikowe
oraz na uzupelnienia protetyczne i implanty stomatologiczne [154-164]. W zastosowaniu na
korony stomatologiczne wykazuja jednak znaczacg wade, polegajaca na reakcjach porcelany z
tlenkiem tytanu, powodujacym zasinienie i pociemnienie barwy, co ze wzgleddw estetycznych
praktycznie eliminuje takie uzupelnienie protetyczne, lecz nie wyklucza w zastosowaniu na
cze$¢ korzeniowa implantu [165]. Materialy na osnowie Ti nie powoduja odczynow
alergicznych i sa odporne na korozj¢, wykazuja duza wytrzymato$¢ i twardo$¢, a takze
przewodnictwo cieplne kilkakrotnie mniejsze niz tradycyjne materiaty protetyczne [166].
Wprowadzenie pierwiastkow stopowych moze polepszy¢é biozgodnos¢, zwlaszcza
trombokompatybilnos¢ Ti [167]. W niektorych publikacjach [168-176] pojawity si¢ natomiast
zdawkowe informacje o toksycznym oddziatywaniu V jako pierwiastka stopowego w stopie
Ti6Al4V, poniewaz stwierdzono, ze V moglby by¢ uznany za czynnik potencjalnie toksyczny
[177,178], co ma jednak miejsce jedynie w przypadku znacznego st¢zenia V w organizmie,
wobec rozwoju jego niepozadanej odpowiedzi immunologicznej, gdy uwalniane jony V
migruja z powierzchni materiatu do tkanki mickkiej, wigzac si¢ z biatkiem [179,180]. Niektore
badania na komorkach sugeruja, ze Ti6Al4V wykazuje duza cytotoksycznos¢ [149,153,181], a

takze istniejg doniesienia, ze V moze powodowaé sterylne ropnie, a Al moze powodowaé
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bliznowacenie, podczas gdy Ti, Zr, Nb i Ta wykazuja dobra biokompatybilno$¢ [182].W
niektorych publikacjach pojawit si¢ poglad, ze ryzyko zwigzane z niekorzystnym
oddzialywaniem stopow Ti, mozna ograniczy¢ przez zastgpienie V, jak np. w stopie Ti6AI4V,
przez Nb, np. w stopie Ti6 Al7Nb, ktory miatby wykazywac lepsze wlasnosci, np. odpornos¢ na
korozje i biodostepnos¢ [176,183-188]. Przez bezposrednie porownanie w takich samych
warunkach wykazano jednak, ze roznice pomiedzy Nb a V w stopach Ti nie sg zbyt znaczace
[176], a nawet ze stop Ti6Al4V wykazuje lepsze wlasnosci niz stop Ti6AI7Nb [176,189-191],
jak trombokompatybilno$¢, wigksze antybakteryjne dziatanie i odpornos¢ na kolonizacje
bakterii Gram-dodatnich, chociaz gorsza w przypadku kolonizacji bakterii Gram-ujemnych
[176]. Stosowane sg jednak z powodzeniem inne stopy o wigkszym stezeniu Nb, np.
Ti24Nb4Zr8Sn, w tym wytwarzane metoda selektywnego topienia laserowego SLM, o module
sprezystosci lepiej dopasowanym do kosci, niz stop Ti6Al4V, co zapobiega resorpcji kosci, i
nie powoduje rozluznienia implantu w trakcie jego uzywania [192]. Cho¢ porowaty Ti6Al4V
byt szeroko badany, potencjalne uwalnianie toksycznych jondw prowadzito do poszukiwania
stopow alternatywnych Ti, w tym m.in. Ti24Nb4Zr8Sn, Ti7.5Mo i Ti40Nb, o poréwnywalnych
wiasno$ciach mechanicznych z ich odpowiednikami wytwarzanymi tradycyjnie [192-195]. Na
skafoldy nie biodegradowalne moze takze by¢ stosowany Mg i jego stopy [196]. Z wyjatkiem
kilku badan, zastosowanie Mg jako biomateriatu nie zyskato popularnosci az do konca lat
dziewigcdziesiatych XX wieku, poniewaz ten czysty metal nie moze zapewni¢ odpowiednich
wlasno$ci mechanicznych ani odpornosci na korozje w zastosowaniach ortopedycznych
[197,198]. Od tego czasu ro$nie jednak wykladniczo [199], dzigki istotnym usprawnieniom w
produkcji Mg [199] oraz opracowywanym réznym technikom, w tym zastosowaniem stopow
Mg, obrobki powierzchni podtoza lub technologiom pokrywania [200-202]. Ogdlnie rzecz
biorac, stopy te zawieraja Al lub pierwiastki ziem rzadkich (REE) [203-205], chociaz sa
doniesienia o badaniach nad dodatkami nietoksycznych pierwiastkow, takich jak Ca, Mn, Zn i
Zr, a nawet Li, Cd, Sn, Sr, Si, Agi Bi [199]. Al jest powszechnym dodatkiem do stopéw Mg,
poniewaz ogoélnie przyjmuje si¢, ze poprawia zardéwno wytrzymatos¢, jak i odpornos¢ na
korozje stopéw Mg [197], chociaz Al jest wskazywane w wielu stanach patologicznych u
czlowieka [206-209]. Dodatki pierwiastkow ziem rzadkich (REE) sa wykorzystywane do
zwigkszenia wytrzymatosci, plastycznosci, odpornosci na $cieranie stopow Mg i ich
odpornos$ci na korozje [204] w $rodowiskach o wysokiej zawarto$ci chlorkéw w zwigzku z

powstawaniem warstwy pasywacyjnej bogatej w tlen [210,211]. Nie jest jednak znany wplyw
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tych pierwiastkow na uklady fizjologiczne (260), chociaz stwierdzono, Zze maja one zar6wno
wlasno$ci antyrakotworcze, jak 1 antykoagulacyjne [212], a zastosowane jako stenty
naczyniowe bez skutkow ubocznych [213], jak rowniez oprocz La i Ce nie wptywaja na
cytotoksycznos¢ i wywieraja pozytywny wplyw na zywotnos¢ komoérkowa [214], pomimo zZe
stwierdzono réwniez wrecz odwrotnie, ze co najmniej niektére REE s3 wysoce toksyczne.
214,215]. Wartos¢ wykonanych badan w tym zakresie moze by¢ ograniczona, gdyby okazato
sig, ze te pierwiastki te sg zbyt toksyczne w zastosowaniu na biomateriaty [198] i wymaga to
dalszych systematycznych badan. Magnez syntetyzowany przez selektywne topienie laserowe
SLM Sécisle dostosowany jest do ludzkiej kosci. Technologia ta zostala wykorzystana do
produkcji ztozonych struktur porowatych / komorkowych ze stopow magnezu [(192,217-220],
chociaz wyniki tych badan na ogotl nie sa dostgpne w otwartej literaturze [88]. Stop Mg2Mn
selektywnie topiony laserowo SLM jest predysponowany do zastosowania na implanty kostne
[88]. Zastosowanie Mn jako sktadnika stopow Mg polega na poprawie odpornosci na korozje,
moze zwickszy¢ plastyczno$é stopow Mg [204,221]. Zn polepsza wytrzymato$¢ stopow Mg
[221,222] i ich odporno$c korozyjng [223], jednakze stwierdzono jego wptyw na zwigkszenie
cytotoksycznosci  [224,225]. Magnez i jego stopy majg duzy potencjal do zastosowan
ortopedycznych, poniewaz okazaly si¢ by¢ w pelni bioresorbowane, majg wlasnosci
mechaniczne dopasowane do kosci i nie powoduja odpowiedzi zapalnej, sa osteoprzewodzace,
sprzyjaja wzrostowi kosci i odgrywaja pozytywna role w przylaczeniu komodrek [226].
Zastosowanie biomateriatow z Mg znacznie zwigksza zagrozenie hipermagnesemia i
prawdopodobienstwo wystgpienia nadmiaru sktadowanego i krazacego Mg [199]. Analiza
korozji 1 monitorowanie stezenia Mg w surowicy muszg by¢ waznym aspektem oceny
biomateriatdow opartych na Mg [199]. Ze wzgledu na wpltyw roznych czynnikow, takich jak
pH, stgzenie i rodzaje jondw, adsorpcja biatek na implantach ortopedycznych, biochemiczna
aktywno$¢ otaczajacych tkanek w obecnosci ptyndw ustrojowych [227,228] konieczne sg
dalsze badania dotyczace zastosowan biomedycznych Mg, co stanowi obecnie przedmiot
zainteresowania Autora i wykonywanych przez niego badan.

Celem badan Autora jest opracowanie sztywnych hybrydowych i wielowarstwowych
materiatéw kompozytowych biologiczno-inzynierskich, ztozonych nie tylko z aktywnych
biologicznie struktur komdrkowych, lecz réwniez z podloza o osnowie z materiatow
inzynierskich, o optymalnie dobranym rodzaju, skladzie chemicznym oraz strukturze

nanometrycznej, spetniajagcych funkcje nosnika, a w istocie skafoldu dla struktur
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biologicznych, od ktéorego wymaga si¢ odpowiedniego zestawu wlasnosci mechanicznych i
sztywnosci, umozliwiajacych aplikacj¢ w warunkach terapeutycznych, jak rowniez wlasnosci
fizyczno-chemicznych, umozliwiajacych pelng kontrole zachowania si¢ calego materiatu
kompozytowego biologiczno-inzynierskiego po  osiggni¢eciu celow  terapeutycznych
zdefiniowanych poprzez przestanki medyczne, konieczne jest szczegdétowe rozpatrzenie
aspektow materiatowych i technologicznych. Pionierskie autorskie rozwigzania wynikajace z
synergii metod inzynierii tkankowej oraz inzynierii materialowej, wymagaja wykorzystania na
podtoze porowatych i wysokowytrzymatych niedegradowalnych materiatdéw kompozytowych o
osnowie z tytanu oraz magnezu i ich stopow, a bardzo korzystne jest zastosowanie technologii
wytwarzania przyrostowego metoda selektywnego spiekania laserowego SLS. Selektywne
spiekanie laserowe SLS, przypominajace trojwymiarowe drukowanie, jest technika
powszechnie stosowana do wytwarzania przyrostowego z materialdw metalowych i
ceramicznych [4,165,229-232] i zostala uzyta takze do przygotowania skafoldow, [233] z
polimerow 1 kompozytow biodegradowalnych [234-238]. We wczesniejszych pracach
wlasnych przedstawiono bardzo obszernie stan wiedzy w zakresie materialow i technologii
wytwarzania skafoldow oraz opis koncepcji synergicznego wykorzystania do tego celu
dotychczasowych  osiggnig¢  chirurgii 1 medycyny regeneracyjnej w  zakresie
protezowania/implantowania w leczeniu chorob cywilizacyjnych i ich skutkow, inzynierii
wytwarzania 1 inzynierii materialowej w zakresie projektowania 1 wytwarzania
protez/implantéw z réznych materiatéw inzynierskich oraz inzynierii tkankowej w zakresie
doboru materiatéw 1 technologii wytwarzania skafoldow [239-246]. Mozliwe jest
wykorzystanie  réznych  wysokospecjalizowanych  technologii, =~ wobec  wynikow
dotychczasowych prac wlasnych w tym zakresie [134-138,165,247-259]. Liczace si¢ badania
w zakresie doboru materiatdbw na skafoldy tkankowe sa wykonywane réwniez w innych

osrodkach naukowych w Polsce [260-(267].

5.3.Wyniki badan wlasnych struktury i wlasnosci mikroporowatych
szkieletow z tytanu i ze stopu Ti6A1V4 selektywnie spiekanych
laserowo

Zaprezentowane badania [1-7] dotycza opracowania nowej generacji oryginalnych
hybrydowych ~ mikroporowatych ~ wysokowytrzymatych ~ materialdow  inzynierskich,

zapewniajacych rozwoj oryginalnych hybrydowych konstrukcji nowej  generacji
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spersonalizowanych implanto-skafoldow oraz skafoldéw tkankowych. Najistotniejsze jest
opracowanie  oryginalnej hybrydowej technologii wytwarzania nowej generacji
spersonalizowanych implanto-skafoldow 1 skafoldow tkankowych z wykorzystaniem
szkieletowych materialow mikroporowatych wytworzonych z tytanu lub ze stopu Ti6AIV4
metoda selektywnego spiekania laserowego. Wykazuja one porowato$¢ i zwiagzane z nia
wiasnoséci mechaniczne zalezne od warunkow wytwarzania, w tym glownie od mocy lasera i
srednicy plamki lasera oraz od odlegtosci pomigdzy plamkami lasera i odlegtosci pomigdzy
Sciezkami przetopien lasera.

Selektywne spickanie laserowe, ktore przedstawiono ideowo na rysunku 1 mozna podzieli¢

na dwa etapy: projektowania i wytwarzania danego elementu.

Platforma (sté] roboezy)

o

Wryeicraczia

Model 3D CAD
w formacie STL
Pajemaik na
1 odsyskany prossek
Wytwarzaay model /
Podzial modelu
na warstwy

Rysunek 1. Schemat ideowy technologii selektywnego spiekania laserowego

W etapie I nastgpuje zaprojektowanie danego elementu. Dzigki dostgpnemu oprogra-
mowaniu wzrastaja mozliwosci wytwarzania coraz to bardziej skomplikowanych ksztaltow

o okreslonej strukturze wewnetrznej jak i zewnetrznej. Takie specjalistyczne trojwymiarowe
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oprogramowanie pozwala na niemalze catkowita kontrole rozmiaru, cech geometrycznych,
a takze powtarzalnosci zaprojektowanych cech geometrycznych. Takie oprogramowanie
umozliwia rowniez petng kontrol¢ warunkéw procesu wytwarzania poprzez sterowanie nimi
w odpowiednim zakresie ich stosowalnosci. Do zaprojektowania modeli wytwarzanych
materiatéw mikroporowatych wykorzystano wlasciwe narzedzia komputerowego wspomagania
projektowania CAD (Computer Aided Design) 3D MARCARM ENGINEERING AutoFab
(Software for Manufacturing Applications), zintegrowane z systemem AM 125 firmy
RENISHAW z wioknowym laserem YFL o materiale czynnym domieszkowanym iterbem i
maksymalnej mocy 200W zastosowanym do wytwarzania mikroporowatych szkieletow z
tytanu i ze stopu Ti6AlV4, selektywnie spiekanych laserowo. Model w formacie STL za
pomoca oprogramowania AutoFab dostosowywany jest do potrzeb procesu wytwarzania
technika selektywnego spiekania laserowego SLS. Po nadaniu modelowi odpowiedniego
rozmiaru i struktury, zostaje on podzielony na warstwy o zatozonej grubosci. Format STL
umozliwia przedstawienie powierzchni elementu za pomoca siatki trojkatow, gdzie im
mniejsze sg trojkaty tym doktadniejsze jest odwzorowanie powierzchni, kolejno nastepuje
podziat elementu na warstwy o okreslonej grubosci. Czas wygenerowania warstw zalezy w
duzej mierze od wielkosci modelu oraz od skomplikowania jego struktury, przy czym im
wigcej jest elementéw budujacych strukture produktu, tym diuzszy jest czas wirtualnego
dzielenia obiektu na warstwy z uzyciem oprogramowania AutoFab. Liczba warstw w modelu
wirtualnym odpowiada rzeczywiscie zaprojektowanej liczbie warstw proszku, w trakcie
rzeczywistego wykonywania danego elementu, ktoére ulegna spiekaniu dla uzyskania gotowego
elementu. Oprogramowanie AutoFab pozwala ustali¢ réwniez optymalne warunki
wytwarzania, w tym grubo§¢ warstwy, moc lasera, S$rednice wiazki lasera, szybkos¢
skanowania, odleglo$¢ pomigdzy kolejnymi $ciezkami przetopien, a zaprojektowany model w
oprogramowaniu AutoFab jest dostosowany do tych warunkéow technologicznych,
rzeczywiscie mozliwych do osiggnigcia. Po zaprojektowaniu modelu, z uwzglgdnieniem
wszystkich ustalonych warunkéw wytwarzania, nastgpuje transfer zaprojektowanego modelu
do oprogramowania maszyny oraz etap kolejny, w ktérym nastgpuje wytwarzanie w
rzeczywistos$ci elementu uprzednio zaprojektowanego wirtualnie, warstwa po warstwie do
momentu uzyskania finalnego produktu.

System AM 125 wyposazony jest w komorg prézniowa z unikatowym systemem oproz-

niania, poprzez odpompowywanie wszelkich gazow z komory roboczej i nastgpne wprowa-
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dzanie gazu obojetnego, np. argonu lub azotu. Dzigki takiej sekwencji dziatan uzyskiwane jest
srodowisko robocze, w praktyce wolne od tlenu, umozliwiajace spiekanie tak reaktywnych
materiatéw jak tytan i jego stopy. Poziom zuzytego gazu obojetnego jest zminimalizowany
dzigki wykorzystaniu w peli uszczelnionej, spawanej komory roboczej. Urzadzenie AM 125
posiada pojemnik na proszek z automatycznymi zaworami dostarczajagcymi dodatkowa porcje
proszku podczas catego procesu, a jego nadmiar po rozprowadzeniu kolejnej warstwy w ko-
morze roboczej odprowadzany jest do specjalnego pojemnika (rys. 1), ktory w tatwy i szybki
sposob moze by¢ zdemontowany i umieszczony na stacji odsiewania lub selekcji proszku,
dzigki czemu istnieje mozliwos¢é ponownego wykorzystania proszku w kolejnym procesie.
Czas potrzebny na wykonanie zaprojektowanego modelu zalezy od wielkos$ci, ztozonosci jego
struktury, a takze liczby elementow, ktoére wykonywane sa podczas tego samego procesu.
Doktadno$¢ wytwarzania zaprojektowanych elementéw zalezy od zastosowanej mocy lasera:
dla matej mocy wynosi £20 pum w ptaszczyznie XY, a dla duzej mocy £100 um w plaszczyznie
XY przy grubo$ci warstwy wynoszacej od 20 do 50 pm.
W tablicy 1 przedstawiono charakterystyke pracy urzadzenia AM 125.

Tablica 1. Charakterystyka pracy urzgdzenia AM 125

Charakterystyka pracy AM 125 Zakres pracy urzadzenia
przestrzen robocza 125x125x125 mm
moc lasera 200 W z mozliwoscig regulacji mocy 10-100%
dtugosé¢ fali 1070 nm (£10 nm)
czgstotliwos¢ modulacji 60 Hz
srednica plamki lasera 35-200 pm
srodowisko pracy atmosfera gazu ochronnego: argon
regulacja grubo$ci warstwy proszku 20-50 pm
mozliwos¢ podgrzania stotu roboczego do 200°C
regulacja poziomu tlenu od 10 ppm
szybkos¢ skanowania do 2000 mm/s
odleglos¢ pomigdzy Sciezkami przetopien do 200 pm
czas ekspozycji proszku na dziatanie lasera do 400 ps
szybko$¢ wytwarzania zalezna od rodzaju proszku od 2-10 cm?
charakterystyka proszku do 45 pum, proszki sferyczne i zatomizowane
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Przy projektowaniu mikroporowatych szkieletow z tytanu i ze stopu Ti6AIV4 sposrod
zbioru bazowych komorek jednostkowych dostgpnych w oprogramowaniu AutoFab, do
wytwarzania porowatych elementow z tytanu i ze stopu Ti6AlIV4 metoda selektywnego
spiekania laserowego wybrano bazowa komorke jednostkowa hexagon cross (rys. 2). Jej
glowna zaleta jest specjalne wzmocnienie na wezle faczacym poszczegoélne wiokna szkieletu
komorek jednostkowych. Bazowe komorki jednostkowe przez powielenie zostaty
wykorzystane do zamodelowania mikroporowatych szkieletow o przestrzennej symetrycznej

sieci, zbudowanej z wezlow oraz pojedynczych wiokien sieci taczacych poszczegdlne wezty

szkieletu.

Rysunek 2. Przyktady bazowych komorek jednostkowych o roznej strukturze przestrzennej a)
hexagon cross b) diagonal cross c) spherical

Rysunek 3. Obraz struktury modeli komputerowych przedstawiajqcy utozenie komorek
Jednostkowych w przestrzeni ukladu wspotrzednych: a) komorki jednostkowe utozone pod
kqtem 0° wzgledem poczqtku ukiadu wspolrzednych, b) komorki jednostkowe ulozone pod

kqtem 45° wzgledem osi x ukladu wspotrzednych, c) komorki jednostkowe utozone pod kqtem
45° wzgledem osi y uktadu wspolrzednych, d) komorki jednostkowe utozone pod kqtem 45°
wzgledem osi x oraz 45° wzgledem osi y ukladu wspotrzednych, e) komorki jednostkowe
utozone pod kqtem 45° wzgledem osi y oraz 45° wzgledem osi x uktadu wspotrzednych

W wyniku powielenia oraz dobrania odpowiednich warto$ci charakteryzujacych sie¢

przestrzenna, takich jak wysokos¢, gltebokos¢ i szerokos¢, zdefiniowano struktury mikroporo-
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watych szkieletow o odpowiednio zréznicowanych Srednich rozmiarach poréw ~450, ~350 i
~250 pum, przy odpowiednich rozmiarach komorki jednostkowej 700, 600 i 500 pm.
Mikroszkielety tytanowe o réznym rozmiarze poroOw rowniez wykonano przy roznej
przestrzennej orientacji komorek jednostkowych wzgledem osi uktadu wspoétrzednych (rys. 3).
Ostatecznie wybrano do badan zaprezentowanych w niniejszym artykule wariant komorek
jednostkowych utozonych pod katem 45° wzgledem osi y uktadu wspotrzednych (rys.3). Przy
ustalonych warunkach wytwarzania oraz ustalonych cechach geometrycznych wraz z zatozona
rézng przestrzenng orientacja komorek jednostkowych wzgledem osi uktadu wspotrzednych

zaprojektowano probki do badan wytrzymatosci na rozciaganie, zginanie i Sciskanie (rys. 4).

a) rozcigganie, b) sciskanie i c) zginanie wykonanych przy utozeniu komorek jednostkowych
pod kgtem 45° wzgledem osi y uktadu wspolrzednych

Technologia selektywnego spiekania laserowego, w istocie nalezy do nowoczesnych
technologii metalurgii proszkéw, gdzie proces konstytuowania elementu rozpoczyna si¢ od
rozprowadzenia warstwy proszku na stole o regulowanym wzgledem osi Z potozeniu. Do
selektywnego spiekania laserowego zastosowano odpowiednio dwa rodzaje proszkow
o ksztalcie sferycznym (rys. 5):

e proszek tytanowy o czystosci Grade 4 i wielkosci ziarna do 45 pm, obnizonym
stezeniu tlenu do 0,14% ze wzgledu na konieczno$¢ zapewnienie bezpieczenstwa
procesu, podczas gdy w proszkach tytanowych Srednie stezenie tlenu wynosi ok.
0,5%,

e proszek stopu Ti6Al4V o $rednicy ziarn od 15 do 45 um na zastosowania medyczne,
w ktorym stezenie tlenu rowniez ograniczono do 0,15% ze wzgledu na konieczno$é
zapewnienie bezpieczenstwa procesu.

Sktad chemiczny zastosowanych proszkoéw potwierdzony przez badania spektralne metoda

EDS przedstawiono w tablicy 2.
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Tablica 2. Skiad chemiczny proszkow wykorzystanych do selektywnego spiekania laserowego

Stezenie masowe pierwiastkow, %

Proszek

Al | V| Cc | Fel| O N g | ‘mne | mme gy
razem | kazdy
Ti - — 1001|003 014|001 |0004]| <04 | <001

reszta
Ti6Al4V | 6,35 | 40 | 0,01 | 0,2 | 0,15 | 0,02 | 0,003 | <04 | <0.1

Rysunek 5. Proszek a) Ti, b) stopu Ti6Al4V (SEM)

Zastosowany proszek ma obnizone stgzenie tlenu odpowiednio do 0.14 i 0,15%. Podczas
spickania stezenie tlenu w komorze roboczej jest odpowiednio obnizane ponizej 100 ppm.
Warstwa proszku spetnia role 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 stot z proszkiem obniza si¢ o zadang przez
uzytkownika wysoko$¢, odpowiadajaca grubosci warstwy, rozprowadzana jest kolejna cienka
warstwa proszku, gdzie ma miejsce ponowne spiekanie/stapianie ziarn, ktére nastepuje przez
powierzchniowe nadtopienie ziarn nowego proszku metalowego z juz istniejagcym fragmentem
konstytuowanego elementu. Kolejne warstwy przekroju poprzecznego spiekaja/stapiaja si¢ ze
sobg. Cykl powtarzany jest, az do momentu zakonczenia konstytuowania zatozonego elementu.
Przebieg selektywnego spiekania laserowego jest uzalezniony od rodzaju materiatu,
charakterystyki pracy lasera i sSrodowiska, a jako§¢ wytworzonych elementéw zalezy od mocy
lasera, $rednicy plamki lasera, odlegltosci pomigdzy plamkami lasera, odlegtosci pomigdzy

kolejnymi $ciezkami lasera, a takze grubo$ci warstwy proszku. Po ukonstytuowaniu calego
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elementu nastgpuje obnizenie temperatury, a wytworzony element usuwany jest ze zloza
proszku i poddawany jest obrobce wykonczajacej i obcieciu podpor technologicznych.

Doboru warunkéw wytwarzania mikroporowatych szkieletow z tytanu i ze stopu Ti6AIV4,
dotyczacy m.in. ustalenia wilasciwych wartosci wielkosci takich jak moc lasera i $rednica
plamki lasera dokonano przy mocy lasera 75-200 W ze stopniowaniem co 25 W oraz 651 60 W
oraz przy roznych warto$ciach $rednicy plamki lasera 30-150 pm, ze stopniowaniem co 40 um
oraz 170 1 200 pum, wykonujac mikroszkielety porowate z tytanu i ze stopu Ti6AIV4
wytworzone z bazowych komoérek jednostkowych o rozmiarach boku 0.5-1.0 mm ze
stopniowaniem co 0.1 mm, w wyniku czego zapewniono pory o rozmiarze ~250, ~350 i ~450
um wytworzone przy ustalonych warto§ciach mocy lasera i $rednicy plamki lasera, a takze
stosujac odleglo§¢ pomiedzy plamkami lasera i odleglo$¢ pomiedzy Sciezkami przetopien
lasera wigksza od $rednicy plamki lasera, okreslanej jako Sciezka lasera I, oraz stosujac
odlegtos¢ pomigdzy plamkami lasera i odlegto$¢ pomigdzy $ciezkami przetopien lasera rowna

lub mniejsza od $rednicy plamki lasera, okreslanej jako $ciezka lasera II (rys. 6).

Rysunek 6. Charakterystyka pracy wiqzki lasera ze srednicq plamki: a) mniejszq od odleglosci
pomiedzy plamkami lasera, b) wigekszq od odleglosci pomiedzy plamkami lasera

Szkieletowe materialy mikroporowate wytworzone metoda selektywnego spiekania
laserowego wykazuja porowatos¢ uzalezniong od warunkow wytwarzania, w tym gtéwnie od
mocy lasera i §rednicy plamki lasera oraz od odlegtosci pomiedzy plamkami lasera i odleglosci
pomiedzy $ciezkami przetopien lasera. Przy zastosowaniu mocy lasera 110 W mozliwe jest
uzyskanie tytanu litego o gestosci 4.51 g/cm? odpowiadajgcej gestosci litego tytanu podawanej

w literaturze oraz stopu Ti6AlV4 litego o gestosci 4.57 g/em? (rys. 7).
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Rysunek 7. Struktura powierzchni probek litych wytworzonych metodq selektywnego spiekania
laserowego z uzyciem plamki lasera 50 um przy mocy lasera 110 W a,b) tytanu, c,d) stopu
Ti6Al4V (SEM): b,d) wyniki badan sktadu chemicznego EDS

Najmniejsza porowato$¢ 61-67% odpowiada elementom selektywnie spiekanym laserowo
o najwickszej masie oraz o $rednim rozmiarze poréw ~250 pm, natomiast najwicksza
porowatos¢ 75-80% odpowiada elementom o najmniejszej masie oraz o Srednim rozmiarze
poréw ~450 um. W przypadku $redniego rozmiaru porow ~350 um uzyskano porowatos¢ 70-
75%. Srednie zmniejszenie rozmiaréw poréw o 100 um powoduje zmniejszenie porowatosci
od 5-9%. Przestrzenna orientacja bazowych komorek jednostkowych wzgledem uktadu
wspotrzednych nieznacznie + 1% wptywa na réznice w porowatosci i w masie wytworzonych
elementow, z wyjatkiem ulozenia przestrzennego komoérek jednostkowych 45° yx, w
poréwnaniu do innych wariantdéw orientacji przestrzennej nastgpuje zwigkszenie masy
elementow do 20% oraz 6% roznica w wielkos$ci porowatosci.

Jak wykazuje rentgenowska analiza strukturalna szkieletowe materialty mikroporowate

wytwarzane metoda selektywnego spiekania laserowego z proszku tytanu, zlozone sg
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wylacznie z roztworu tytanu a, a podczas spickania nie dochodzi do zadnych niepozadanych
reakcji. Analogiczne wyniki badan uzyskano wykonujac analiz¢ jako$ciowa i ilosciowa EDS
tytanu porowatego (rys. 8), gdzie w sktadzie badanych probek dla zaznaczonych obszarow

stwierdzono wytacznie obecnos¢ tytanu.

Rysunek 8. Dyfraktogram rentgenowski tytanu porowatego wytworzonego z mocq
lasera 60 W

Bazg doswiadczalng do porownan struktury szkieletowych materiatdéw mikroporowatych z
tytanu oraz ze stopu Ti6AlV4, wytwarzanych metoda selektywnego spiekania laserowego
stanowig materialy wytworzone przy wykorzystaniu réznej mocy lasera 200, 175, 150, 125,
100, 75, 65, 60 W oraz przy zréznicowanej $rednicy plamki lasera 30, 70, 110, 150, 170 i 200
pm. Dobdr tych podstawowych warunkow wytwarzania ma zasadniczy wplyw na jakosé
powierzchni materiatu mikroporowatego.

Do zasadniczych zagadnien technologicznych nalezy doswiadczalne ustalenie korelacji
mi¢dzy rozmiarami mikroporow obliczonych na podstawie programu komputerowego AutoFab
oraz rzeczywistych rozmiarow tych poréw, ktore sa mozliwe do zapewnienia w wyniku
selektywnego spiekania laserowego wykonanego na podstawie tak zaprojektowanych modeli
obliczeniowych oraz dobranych eksperymentalnie warunkow wytwarzania mikroporowatych
szkieletow, w tym mocy i $rednicy plamki lasera.

Rozmiary poréw w rzeczywiscie wytworzonych szkieletach mikroporowatych z tytanu, a
takze ze stopu Ti6AlIV4, w duzej mierze zaleza od grubosci pojedynczych widkien siatki

szkieletow tytanowych (rys. 9).
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Rysunek 9. Wykres zaleznosci rozmiaru porow zaprojektowanych z wykorzystaniem
oprogramowania AutoFab i mikroszkieletow z tytanu oraz ze stopu Ti6AIV4 wytworzonych
metodq selektywnego spiekania laserowego od wymiaru bazowej komaorki jednostkowej

Roéznica w grubosci pojedynczych wiokien siatki mikroszkieletéw tytanowych
wytwarzanych z komorek jednostkowych o réznych rozmiarach 0,5-1 mm wynosi okoto 30 pm
(rys. 9), co odpowiada $redniej wielkosci ziarna proszku stosowanego do spiekania. Ze
zwigkszeniem rozmiaru bazowej komorki jednostkowej w przedziale 0,5-1 mm zmienia si¢
natomiast rozmiar wytwarzanych poréow oraz ich liczba. Poprzez wykorzystanie komorki
jednostkowej o wigkszych rozmiarach uzyskuje si¢ pory o wigkszych rozmiarach i
zmniejszajacej si¢ ich liczbie i odwrotnie. Ze zwigkszeniem liczby poréw o mniejszych
rozmiarach jednostkowych zwigksza si¢ masa wytworzonego szkieletu, co z kolei wptywa na
wlasno$ci wytrzymatosciowe mikroszkieletow selektywnie spiekanych laserowo. Zbyt duza
$rednica plamki lasera 170 i 200 um uniemozliwia wytworzenie jakiegokolwiek szkieletu, ze
wzgledu na grubos$¢ widkna, ktora w przypadku komorki elementarnej o rozmiarach 1x1x1
mm wynosi 220 um. Z kolei ze wzgledu na zbyt matla srednice plamki lasera 30 i 70 um, pory
w wytworzonym szkielecie praktycznie nie wystgpuja, 1 pomimo tego, ze wytworzony w takich
warunkach materiat trudno uzna¢ za lity, pory w nim sg niemal niewidoczne. Moc lasera 200

W umozliwia wytworzenie szkieletu mikroporowatego w przypadku s$rednicy plamki lasera
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110 1 150 pm, a rozmiary poréw woOwczas wynosza odpowiednio 301.70 i 416.43 pm.
Stwierdzono, ze w trakcie selektywnego spickania laserowego mikroszkieletow tytanu
ztozonych z komorek jednostkowych o wymiarach 1x1x1 mm wtlasciwa $rednica plamki lasera
wynosi 150 um. Z kolei przy tejze $rednicy plamki lasera zmniejszanie mocy lasera w
zakresie 200-60 W powoduje zwigkszenie rozmiardw poréw, by przy mocy 60 W osiagnac
~740 pum, czyli warto$¢ najbardziej zblizong do wartosci obliczeniowej, ktora wynosi ~780

pm.

Rysunek 10. Struktura mikroporowatych szkieletow tytanowych o sredniej wielkosci porow
a,b,e,f) ~250 um c,d,g,h) 450 um wytworzonych metodq selektywnego spiekania laserowego
przy uzyciu Sciezki lasera: a,c,e,g) I, b,d,g,h) II: rysunki a-d) powigkszeniel 00x, e- h)
powigkszenie 1000x (SEM)

Do waznych czynnikoéw technologicznych nalezy stosunek S$rednicy plamki lasera do
odleglosci pomigdzy poszczegolnymi plamkami lasera, definiowany jako I Iub II Sciezka lasera
oraz i odlegto$¢ pomiedzy Sciezkami lasera. Niezaleznie od rozmiardw porow ~450, ~350 oraz
~250 pm, przy zastosowaniu I §ciezki lasera $rednica jego plamki jest mniejsza od odlegtosci
pomigdzy plamkami lasera i odleglosci pomiedzy $ciezkami lasera (rys. 10), natomiast w
przypadku gdy s$rednica plamki lasera jest wicksza od odleglosci pomiedzy plamkami lasera i
odlegtosci pomiedzy jego Sciezkami lasera, okreslonymi jako II (rys. 10). W tym przypadku
struktura mikroporowatego tytanu jest jednolita i spojna z wyraznie zaznaczona droga

oddzialywania lasera na proszek i granica pomiedzy $ciezkami lasera, sporadycznie wystepuja
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przestrzenie puste, a liczba porow zamknigtych jest znacznie mniejsza niz przy ustawieniach I

Sciezki lasera.

Rysunek 11. Topografia powierzchni mikroporowatych szkieletow tytanowych o wymiarze
porow ~250 um i utoZeniu komorki jednostkowej: a) 0° wzgledem poczqtku ukiadu
wspotrzednych, b) 45° wzgledem osi x, c) 45° wzgledem osi y, d) 45° wzgledem osi x i 45°
wzgledem osi y, e) 45° wzgledem osi y i 45° wzgledem osi x (SEM)

Zardwno porowato$¢, jak i inne cechy strukturalne mikroszkieletow tytanowych oraz ze
stopu Ti6Al4V wytworzonych metoda selektywnego spickania laserowego w duzej mierze
zaleza od przestrzennego ulozenia wzgledem osi uktadu wspotrzednych bazowej komorki
jednostkowej, wytypowanej jako najkorzystniejsza (rys. 11). Istotne znaczenie przy
opracowywaniu technologii wytwarzania mikroszkieletow tytanowych oraz ze stopu Ti6Al4V
ma réwniez sposob ulozenia wytwarzanej probki wzgledem plaszczyzny platformy roboczej w
urzadzeniu produkcyjnym. W przypadku wytwarzania elementéw o kolejnych spiekanych
warstwach proszku utozonych réwnolegle wzgledem platformy roboczej, gdy wiazka lasera

dziata prostopadle do wytwarzanego elementu, w miejscach taczenia poszczegdlnych warstw
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proszku moze dochodzi¢ do braku potaczenia pomigdzy ziarnami proszku kolejnej naniesionej
z poprzednig warstwa spickang, co znacznie ostabia polaczenia poszczegolnych warstw w
wytwarzanym elemencie porowatym. Znaczna poprawa sytuacji wystepuje przy wytwarzaniu
elementu poprzez rownolegle utozenie poszczegodlnych warstw proszku wzgledem platformy
roboczej, przy utozeniu wytwarzanego elementu pod katem 45° wzgledem platformy roboczej.
Taki kat usytuowania na platformie roboczej w komorze roboczej urzadzenia produkcyjnego
pozwala takze na rownomierne roztozenie energii lasera oddzialujacej na proszek oraz na
zmniejszenie liczby podpdr — gtdéwnie w $§rodkowej czesci objetosci wytwarzanego elementu,
przytwierdzajacych go do powierzchni platformy. Ograniczenie liczby podpor ma duze
znaczenie gdyz w procesiec ich usuwania moze nastgpi¢ uszkodzenie porowatej struktury
wytwarzanego elementu. Ten wazny aspekt technologiczny ma znaczenie ze wzgledu na

wlasnosci mechaniczne.

Rysunek 12. Topografia powierzchni porowatych mikroszkieletow selektywnie spiekanych
laserowo a,b) o wymiarze porow ~450 um i ulozeniu komorki jednostkowej:
a) 45° wzgledem osi x z tytanu, b) 45° wzgledem osi x i 45° wzgledem osi y z tytanu,
b,c) ze stopu Ti6AI4V
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Na powierzchni porowatych mikroszkieletow z tytanu oraz ze stopu Ti6Al4V oprocz
tytanu lub odpowiednio stopu Ti6Al4V spickanego wystepuja rowniez ziarna proszku luzno
zwigzanego ze szkieletem (rys. 12), ktore nie zostaly w pelni stopione z mikroszkieletem
tytanowym, a takze efekty lokalnych nadtopien, na co wskazuje topografia powierzchni
porowatych szkieletéw tytanowych przy réznym utozeniu komorek jednostkowych. W celu
usuniecia tych niekorzystnych efektow powierzchniowych, zarowno porowaty tytan, jak i stop
Ti6Al4V, po selektywnym spiekaniu laserowym poddano wstepnemu oczyszczaniu w
roztworze izopropanolu przy zastosowaniu myjki ultradzwigkowej. Po pozbyciu si¢ nadmiaru
proszku z poréw tytanowego szkieletu, poddano go trawieniu w roztworze wody krélewskiej o
stosunku objetosciowym 3:1 HCI : HNOs, przez 1 godzing przy wykorzystaniu myjki
ultradzwickowej, w celu wytrawienia nieusuni¢tych we wstgpnym oczyszczaniu nadtopien
powierzchniowych 1 drobnych czastek proszku niezwigzanych trwale z uprzednio
ukonstytuowanym miroszkieletem tytanowym (rys. 13). Alternatywnie mozna zastosowac

takze do trawienia 14% wodny roztwor kwasu fluorowodorowego.

Rysunek 13. Topografia powierzchni porowatych szkieletow tytanowych o wymiarze porow
a,d) ~250 um, b,e) ~350 um, c,f) ~450 um; a-c) po oczyszczaniu ultradzwiekowym,
d-f) po trawieniu w roztworze wody krolewskiej (SEM)
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W przypadku zastosowania do selektywnego spiekania laserowego proszku ze stopu
TiAl6V4 bardziej skuteczne okazato si¢ trawienie w wodnym roztworze kwasu
fluorowodorowego, o czym $wiadczg nie tylko wyniki badan metalograficznych, lecz takze

pomiary chropowatosci i ubytku masy, ktore nastapily w wyniku tego procesu (rys. 14).

Rysunek 14. Topografia powierzchni porowatych szkieletow a,b) z tytanu o wymiarze porow
~350 um; a) po oczyszczaniu ultradzwiekowym, b) po trawieniu w roztworze wody krolewskiej;
c-f) ze stopu TiAl6V4 z pomiarem wskaznika chropowatosci R, wzdtuz zaznaczonych linii:
¢) bez trawienia, d-f) po trawieniu w: c) HF + H>O przez 8 min, d) HF + H,O przez 10 min, e)
HCI + H>SO4 w 100°C przez 6 min, f) wodzie krolewskiej 3:1 HCI:HNO3

Chropowatos¢ szkieletow przed trawieniem jest znacznie wigksza niz po trawieniu. (tabl.

3).
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Tablica 3. Wyniki badan chropowatosci i ubytku masy mikroszkieletow tytanowych selektywnie
spiekanych laserowo w wyniku trawienia w roznych odczynnikach

Odczynnik trawiacy Czas trefwienia, Chropowato$¢ R., Ubytek masy,
min pm %0
Nietrawiony — 80,45 —
HF + H,0O 6 31,47 5
HF + H,O 8 21,85 5,2
HF + H,O 10 31,19 5,6
HCI + H,SO4+ 100°C 6 39,42 30,9
Woda krolewska
3:1 HCI:HNOs 60 33,55 21

Wykonano badania strukturalne selektywnie laserowo spiekanego tytanu w transmisyjnym
mikroskopie elektronowym TITAN 80-300 firmy FEI. Obserwacje mikroskopowe poprzedzito
sporzadzenie probek do badan w postaci cienkich folii z wykorzystaniem skaningowego
mikroskopu jonowego FIB umozliwiajacego wyciecie zogniskowang wiazka jonéw materiatu o
bardzo matych wymiarach. Na rysunku 15 przedstawiono strukture mikroszkieletu selektywnie
spiekanego laserowo wykonanego z czystego tytanu. Tytan wykazuje struktur¢ krystaliczna,

stad przy odpowiednio wysokiej rozdzielczosci mikroskopu mozliwa jest obserwacja rzedow

réwnolegle ulozonych do siebie atomow (rys.15b).

Rysunek 15. Krystaliczna mikroszkieletu selektywnie spiekanego laserowo wykonanego z
czystego tytanu, obraz TEM

Stop Ti6Al4V dedykowany zastosowaniom medycznym, wykazuje strukture krystaliczng

roztworu tytanu o, przedstawiong na rys.16.
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Rysunek 16. Krystaliczna struktura stopu tytanu Ti6Al4V; a) obraz TEM; b) obraz HRTEM,
BF

W celu zbadania wptywu warunkéw technologicznych selektywnego spiekania laserowego
oraz przestrzennej orientacji bazowych komodrek jednostkowych wzgledem osi uktadu
wspotrzednych jak rowniez orientacji wytwarzanego elementu wzgledem platformy roboczej
urzadzenia produkcyjnego opracowano program badan wtasnosci mechanicznych. W zwigzku
z porowata strukturag analizowanych materialow, nie objetych systemem norm EN, a takze ze
wzgledu na koszty i czas wytwarzania probek do badania wilasnosci mechanicznych oraz
ograniczone rozmiary komory roboczej i wydajnos¢ urzadzenia produkcyjnego, niemozliwe
jest wykorzystanie standardowych znormalizowanych warunkéw badan mechanicznych.
Opracowano zatem zindywidualizowany wlasny sposob wykonywania tych badan na
uniwersalnej maszynie wytrzymalosciowej Zwick 020, w warunkach z zasady
odpowiadajacych statycznym probom rozciagania, trojpunktowego zginania i Sciskania oraz
dostosowane do tego zminiaturyzowane probki do badan (rys. 4).

Niezaleznie od rozmiaréw poréw ~450 pm, ~350 um i ~250 pm najwigksze warto$ci
naprezenia rozciagajacego 8-19 MPa wykazuja mikroporowate szkielety selektywnie spiekane
laserowo o przestrzennej orientacji bazowych komoérek jednostkowych 45° y (rys.17). Im
mniejsze sg pory mikroporowatych szkieletow selektywnie spiekanych laserowo tym wicksze
jest naprezenie rozciagajace w porownaniu do probek o wigkszym rozmiarze pordw.
Najmniejsze jest naprezenie rozciagajace w przypadku orientacji 45° yx. Najwigksze wartoSci
napre¢zenia rozciagajacego 9-19 MPa wykazuje mikroporowaty tytan selektywnie spiekany

laserowo o $rednich rozmiarach poréw ~250 um, co odpowiada porowatosci 61-67% (rys.17).
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Rysunek 17. Wykresy wytrzymatosci mikroporowatych szkieletow z tytanu selektywnie
spiekanych laserowo o rozmiarze komorek jednostkowych 500 i 600 um przy utozeniu 45°
wzgledem osi y wytworzonych przy zastosowaniu roznej mocy lasera 50 i 60 W oraz roznym
przebiegu sciezki lasera: 1 i II* a) na rozcigganie, b) na sciskanie, c) na zginanie

Przy zmianie warunkéw wytwarzania ze S$ciezki lasera I na $ciezke lasera II podczas
wytwarzania mikroporowatych szkieletow tytanowych przy zachowaniu pozostalych cech
geometrycznych mikroszkieletéw wytrzymato$¢ na rozcigganie zwigksza si¢ o 94-122% i
réwnoczesnie wywiera wpltyw na zmniejszenie porowatosci o okoto 10-15%. Zmniejszenie
mocy lasera o 10 W z 60 do 50W wptywa na zwigkszenie porowato$ci o 5-10% oraz na
zmniejszenie wytrzymatosci na rozcigganie o 10-20%.

Najwigksze wartosci napr¢zenia $ciskajacego 14-51 MPa uzyskano rowniez w przypadku

mikroszkieletow tytanowych o $rednim rozmiarze poréw ~250 um i porowatosci 61-67%.
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Natomiast w zaleznosci od ulozenia komorek jednostkowych wzgledem osi ukladu
wspotrzednych dla porow o wszystkich rozmiarach ~250 pm, ~350 pm i ~450 pum najwyzsze
warto$ci napr¢zenia Sciskajacego 6-51 MPa wystepuja w przypadku utozenia komorek
jednostkowych 0° , natomiast utozenie komorek jednostkowych 45° y, dla ktérych wystepuja
najwicksze warto$ci wytrzymato$ci na rozcigganie, zapewnia drugie co do wielkosci wartos$ci
naprezenia S$ciskajacego. Warto$ci naprezenia $ciskajacego, analogicznie jak w przypadku
wytrzymatos$ci na rozciaganie, zaleza od orientacji przestrzennej komorek jednostkowych oraz
od rozmiaré6w poréw wytworzonych mikroszkieletow porowatych. Im mniejsze sa rozmiary
poroéw, tym naprezenie $ciskajace jest wigksze w porownaniu do probek o wigkszym rozmiarze
porow (rys. 17). Analogicznie, jak w przypadkach badania wytrzymalosci na rozciaganie,
nastgpuje zwickszenie wytrzymatosci na Sciskanie (rys.10) i rownoczesne zmniejszeniu
porowatosci o okoto 10-15% w przypadku zastgpienia przebiegu I $ciezki lasera §ciezka II..
Zmniejszenie mocy lasera z 60 do 50 W o 10 W wplywa rowniez na zmniejszenie
wytrzymato$ci na $ciskanie (rys. 17).

Najwigksze napr¢zenie zginajace 15-47 MPa wykazuja selektywnie spieckane laserowo
mikroszkielety tytanowe o $rednim rozmiarze porow ~250 pum 1 odpowiadajacej temu
porowatosci 61-67% (rys. 17). Orientacja przestrzenna komodrek jednostkowych 45° y we
wszystkich przypadkach rozmiarow porow ~450 pm, ~350 pm i ~250 pm zapewnia
najwickszg wytrzymatos¢ na zginanie 17-47 MPa. Naprezenie zginajace jest takze wigksze w
przypadku mniejszych rozmiaréw poréow w poréwnaniu do szkieletow o wigkszym rozmiarze
poréw, natomiast najlepsze wilasnosci wytrzymalosciowe wykazuja szkielety o orientacji
przestrzennej 45° y, gdy najmniejsza jest wytrzymalo$¢ na zginanie przy orientacji
przestrzennej 45°yx. W przypadkach, w ktorych uzyskano najwyzsze wartosci wytrzymatosci
na zginanie przy zastosowaniu | $ciezki lasera oraz rozmiaréw poréow ~250 i ~350 pm oraz
przestrzenne] orientacji komorek jednostkowych 45° y, tytanowe mikroszkielety porowate
wytworzono réwniez przy ustawieniu II §ciezki lasera. Taka zmiana warunkéw wytwarzania
mikroporowatego tytanu przy pozostatych takich samych warunkach wptywa na zwigkszenie
wytrzymatosci na zginanie o 124-133% (rys. 17), przy rownoczesnym zmniejszeniu
porowatosci o okoto 10-15%. Zmniejszenie mocy lasera z 60 do 50 W o 10 W wplywa na
zmniejszenie wytrzymatosci na zginanie o 10-20%, czemu towarzyszy zwickszenie

porowatosci z 56.29 do 61.14%.
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W tablicy 4 zestawiono natomiast wyniki statycznych prob rozciagania, zginania i
$ciskania probek Ti oraz stopu Ti6AI4V selektywnie spiekanych laserowo porowatych o
wielkosci porow w zakresie 200-250 pum. Mikroporowate szkielety ze stopu Ti6Al4V
selektywnie spiekane laserowo wykazuja zdecydowanie wigksze wtasnosci mechaniczne niz
czysty tytan i z tego wzgledu stop ten jest bardziej predystynowany do zastosowan

medycznych, niz czysty tytan.

Tablica 4. Porownanie wytrzymatosci na rozcigganie R, na zginanie Ry i na sciskanie R,
probek Ti oraz stopu Ti6AI4V selektywnie spiekanych laserowo porowatych o wielkosci porow
w zakresie 200-250 um

Ron, Ry, R,
Stop MPa MPa MPa
36.40 97.90 177.27
38.63 93.82 165.05
Ti 35.57 96.13 179.86
37.76 94.64 176,34
35.89 95.79 180.10
47.15 13124 32235
44,99 135.20 305.23
Ti6AI4V 4834 132.66 208,83
50.82 135.96 333.79
47.59 134,29 310,08

5.4.Wyniki badan wlasnych struktury i wlasno$ci mikroporowatych
szkieletow pokrywanych biokompatybilnymi warstwami
powierzchniowymi

Podjeto oryginalne prace wilasne dotyczace rozwigzan 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, ktorych pory sg wypelnione zywymi komdrkami. Zapewni to naturalne wrosnigcie
zywej tkanki co najmniej w strefy potaczenia elementdow protetycznych/implantéw z kikutami

kostnymi lub narzagdowymi i wyeliminuje potrzebe aplikowania pacjentom elementéw mecha-
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nicznych, pozycjonujacych i mocujacych implanty. Tak skonstruowane i wytworzone implanty
w strefie potaczenia z kikutami kostnymi zawieraja stref¢ porowata obrobiona powierzchniowo
wewnatrz porow, umozliwiajaca przerastanie zywymi komodrkami i na stale pozostaja w orga-
nizmie i nie wymagaja reoperacji. Do najwazniejszych czynnikéw decydujacych o hodowli lub
wzro$cie komodrek na powierzchni materiatoéw inzynierskich nalezy specyfika materiatu Nie sa
znane wszystkie czynniki decydujace o wplywie podloza z materiatdw inzynierskich na
przylaczanie sie, dzielenie i wzrost zywych komorek, pomimo ze wykonano liczne badania w
tym zakresie. Zwykle zdolno$¢ komorek do réznicowania si¢ zwigksza si¢ ze wzgledu na
zwigkszenie sztywnos$ci materiatu, chociaz bywaja odstgpstwa od tej reguty. Na zachowanie
komorek wptywa tez tekstura i gtadko$¢ powierzchni. Do metod technologicznych poprawy
gltadkosci powierzchni materialow stosowanych w medycynie mozna zaliczy¢ dodawanie
substancji aktywnych powierzchniowo, litografi¢, pokrywanie warstwa czasteczek
samoorganizujacych si¢. Adhezja komorek jest trudniejsza na powierzchniach mniej
rozwinigtych o wigkszej gladkosci, przy czym podzial osteoblastow nastepuje znacznie
szybciej na powierzchniach o mniejszej gladkosci, w przeciwienstwie do fibroblastow, ktore
najszybciej proliferujg na powierzchniach bardziej gtadkich. Topografia powierzchni materiatu
wpltywa na zdolnos¢ komoérek do adhezji, przy czym wykazuja one zdolnosc
przystosowywania si¢ do specyfiki powierzchni materiatu. Badania nad ustaleniem sposobu
reagowania komorek na rodzaj podltoza zmierzaja do opracowania warunkdéw pozaustrojowego
przygotowania konkretnego typu komorek lub catych tkanek. Dokonane studia literaturowe
wskazuja, ze adhezja i wzrost zywych komorek zaleza od rodzaju i charakterystyki podtoza. Z
tego wzgledu zamyst wytworzenia materialéw biologiczno-inzynierskich oraz implanto-
skafoldow, wymaga poszukiwania najkorzystniejszych warunkéw proliferacji zywych
komérek wewnatrz poréw mikroporowatego szkieletu wytworzonego z tytanu i jego stopow.
Wymaga to poprawy tych warunkéw. Okazuje si¢, ze sg one znacznie Korzystniejsze na
podlozu z materiatow w peini kompatybilnych, do ktorych naleza tlenki TiO,, Al,O3 oraz
hydroksyapatyt Caio(PO4)s(OH),. Stad te wtasnie materialy postanowiono wykorzysta¢ jako
pokrycia wewngtrznych powierzchni porow mikroporowatego szkieletu wytworzonego metoda
selektywnego spiekania laserowego SLS. Wybrano odpowiednio dwie technologie nanoszenia
cienkich pokry¢é na wewngtrzne powierzchnie poroéw, tzn. technologi¢ osadzania warstw
atomowych ALD oraz technologi¢ osadzania powlok zol-zel z fazy cieklej metoda

zanurzeniowa.
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Powloki nanoszone technologia osadzania warstw atomowych ALD maja réwnomierng
grubo$¢ na wszystkich $ciankach 1 otworach osadzanego podloza nawet o bardzo
skomplikowanych ksztaltach. W swej istocie metoda ALD jest odmiang metody CVD,
wyrdzniajacg si¢ cyklicznym wykorzystaniem prekursorow dostarczanych naprzemiennie w
postaci tzw. pulséw, pomiedzy ktorymi nast¢puje ptukanie komory gazem obojetnym (rys.
18). Oznacza to, ze w danym czasie w komorze roboczej znajduje si¢ tylko jeden prekursor,
ktory jest zrodtem powstawania co najmniej jednego ze sktadnikow osadzanego materiatu.
Takie rozwigzanie umozliwia stosowanie prekursorow o silnej reaktywnosci.

2. impuls par

szybki

- rzejniki
zawor grze)

prekursor 2 \ /7 e

stabilizacja
temperatury P

. impuls par system pomp

prézniowych
ptytka

stabilizacja
temperatury

prekursor 1

Rysunek 18. Schemat dozowania prekursorow podczas procesu osadzania pojedynczych
warstw atomowych
Ultracienkie warstwy o grubosci kilku nanometréw naktadane sa kolejno w kilku cyklach, w
sposob Scisle kontrolowany w skali nanometrycznej, po jednej warstwie atomowej w
kazdym cyklu. Prekursory gazowe, ciekle lub stale, podobne jak w metodach CVD lub
MOCVD, wytwarzaja silne wigzania chemiczne, po kolejnym wprowadzeniu ich w stan
gazowy w ogrzewanej komorze reakcyjnej z umieszczonymi w niej podtozami. Temperatura
procesd6w ALD wynosi 25-500°C i musi by¢ wystarczajaco wysoka, aby umozliwi¢ reakcje

miedzy prekursorami, ale wystarczajaco niska, aby unikna¢ ich rozktadu. Gazy uwalniane sa
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bardzo powoli, sekwencyjnie i impulsowo, tak Zze na podtozu jest nanoszona powloka ztozona
z monowarstw atomowych. Kazdy cykl powoduje wzrost grubosci warstwy o $cisle okreslona
warto$¢ 0,01-0,3 nm, a liczba cykli zalezy od oczekiwanej grubosci warstwy. Wtasciwy dobor
warunkow procesu zapewnia stabilny wzrost kolejnych warstw, jednakowy w kazdym cyklu
osadzania. W poréwnaniu do innych technologii nanoszenia warstw wierzchnich i powtok
metoda ALD posiada zalety polegajace na zapewnieniu kontroli grubo$ci nanoszonej warstwy
zaleznej jedynie od liczby zrealizowanych cykli, a nie od jednorodno$ci strumienia
prekursorow, jak ma to miejsce w przypadku metod CVD i PVD, oraz na mozliwosci
stosowania prekursoréw o wysokiej reaktywnosci z uwagi na fakt, ze kontakt reagentow
nastgpuje dopiero przy substracie. Zastosowanie metody ALD umozliwia osiggni¢cie tak
zdefiniowanych efektow koncowych, co uzasadnia wybor tej wilasnie metody do pokrywania
mikroporowatej powierzchni skafoldéw do zastosowan medycznych i stomatologicznych.

Z czystego tytanu oraz ze stopu Ti6Al4V wytworzono mikroszkielety porowate pokrywane
w nastepnej kolejnosci warstwami TiO; oraz Al,O3 w procesie osadzania pojedynczych warstw
atomowych. Nanoszenie monowarstw metoda ALD jest poprzedzone starannym
przygotowaniem podtoza obejmujacym odtluszczenie w wodzie z detergentem, oczyszczanie
kolejno w metanolu i etanolu z uzyciem pluczki ultradzwickowej oraz suszenie w suszarce
laboratoryjnej w celu odparowania alkoholu. W roli materialu referencyjnego,
umozliwiajacego pordwnanie topografii powierzchni i grubo$ci warstw otrzymanych metoda
ALD na powierzchni mikroszkieletow selektywnie spiekanych laserowo, sprawdza si¢ szkietko
mikroskopowe BK7 i polerowany krzem monokrystaliczny. Najistotniejszym warunkiem
technologicznym osadzania pojedynczych warstw atomowych metoda ALD jest temperatura.
W procesie nanoszenia monowarstw atomowych istotng rol¢ odgrywa dobdr stosownych
prekursorow, ktore wraz z przypisanymi im reagentami zestawiono w tablicy 5.

Tablica 5. Stosowane w metodzie ALD prekursory materiatow wraz ze stosownymi

reagentami
Lp. Material Prekursor Reagent
1 TiO2 TiCl4, H20
Ti(OMe)4
2 Al203 AICI3, AlMe3 H20, 03

Monowarstwy odpowiednio TiO» i Al,O3; osadzono metoda ALD wykorzystujac w tym celu

system R-200 firmy Picosun. Na podstawie wstepnych badan wlasnych dobrano
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eksperymentalnie istotne warunki technologiczne osadzania pojedynczych warstw atomowych
TiO; i ALLO3 obejmujace szybko$¢ przeptywu gazu nosnego, czas wprowadzania prekursora,
czas wprowadzania reagenta i czas ptukania komory po dozowaniu prekursora i reagenta (tabl.
6).

Tablica 6. Stale warunki technologiczne osadzania pojedynczych warstw atomowych
dobrane na podstawie badan wstepnych

Predkos$¢ przeptywu gazu no$nego N2, SCCM? 150
Prekursor .
TiCla Czas wprowadzania prekursora, s 0,1
TiO2 Czas ptukania komory, s 4,0
Predkos¢ przeptywu gazu nosnego N2, SCCM 200
Reagent -
H20 Czas wprowadzania reagenta, s 0,1
Czas plukania komory, s 4,0
Predkos¢ przeptywu gazu no$nego N2, SCCM 150
Prekursor -
AICI3 Czas wprowadzania prekursora, s 0,2
AO3 Czas plukania komory, s 5,0
Predkos¢ przeptywu gazu nosnego N2, SCCM 200
Reagent -
Ho0 Czas wprowadzania reagenta, s 0,2
Czas plukania komory, s 5,0

Zmienne warunki technologiczne to temperatura osadzania zawierajaca si¢ w przedziale 200-
400°C oraz liczba wykona nych cykli wahajaca si¢ od 500 do 1500 (w przypadku TiO,i Al,O3)
Iub ponadto 2000 (w przypadku Al,O3) (tabl. 7).

Tablica 7. Zmienne warunki technologiczne osadzania pojedynczych warstw atomowych

Osadzany material Temperatura Liczba cykli
osadzania, °C

200
TiO2 300
400 500, 1000, 1500,
200 2000 (dla Al203)

Al203 300
400

3 scem (j. ang.: standard cubic centimetres per minute) = 0,0016 Pa-m?/s; amerykanska jednostka

miary stosowana w urzadzeniu.
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Metoda ALD umozliwia naniesienic wybranej powloki bardzo réwnomiernie na catej
powierzchni obrabianego elementu, réwniez jesli ten element ma porowata strukture.
Interesujacym zjawiskiem obserwowanym okiem nieuzbrojonym oraz w mikroskopie
$wietlnym stereoskopowym Discovery V12 Zeiss, umozliwiajacym ogladanie barwnych
obrazéw powickszonych, jest zmiana barwy probki w zalezno$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-zloty (500 cykli), granatowy (1000 cykli) i biekitny ze srebrzystym odcieniem (1500
cykli). Pomiaréw grubosci warstw z uzyciem elipsometru spektroskopowego dla kazdej probki
wykonano w 25 miejscach oraz wykonano obliczenia statystyczne, co pozwolito na wykonanie
serii trojwymiarowych 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. Najlepsze wyniki uzyskano dla warstwy osadzonej podczas 1000 cykli. W
tym przypadku roznica grubosci osadzonej warstwy nie przekracza 1,1 nm na calej

powierzchni elementu poddanego obrobce powierzchniowe;j (rys. 19).
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Rysunek 19. a) Mapa rozkiadu grubosci i b) grubosé¢ warstwy TiO; osadzonej metodg ALD
podczas 1000 cykli

Topografi¢ powierzchni mikroszkieletow porowatych pokrytych warstwami naniesionymi
metoda ALD badano z uzyciem mikroskopu sit atomowych AFM XE-100 Park System w
dwoch i trzech wymiarach. Na powierzchni znajduja si¢ nierownosci, ktorych liczba wzrasta

wprost proporcjonalnie do liczby naniesionych warstw (rys. 20).
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Rysunek 20. Obraz AFM topografii powierzchni warstwy TiO2 osadzonej po a)500,
b) 1500 cyklach

Oprogramowanie XEI, bedace na wyposazeniu mikroskopu AFM umozliwia dokonanie
pomiaréw chropowatos$ci materiatu z uwzglednieniem najmniejszej i najwiekszej nierownos$ci

z doktadnosciag okreslona poprzez wartos¢ odchylenia standardowego (tabl. 8).

Tablica 8. Wyniki pomiarow chropowatosci reprezentatywnych warstw TiO,

Material z  \Wymiary badanejl Minimalna Maksymalna Srednie

warstwa ALD| o wierzchni, nier6wnos¢, nierownos¢, odchylenie

osadzong pm nm nm kwadratowe R,
podczas 500 cykli 5x5 13,851 47,791 2,997
podczas 1000 cykli 5x5 45,592 130, 279 32,319
podczas 1500 cykli 5x5 54,455 131,529 33,253

Szczegolowe 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. 21). Powierzchnia mikroszkieletu selektywnie
spiekanego laserowo bezposrednio po wytworzeniu jest gladka z wyraznymi podluznymi
pregami rozmieszczonymi co kilkadziesiat/kilkaset nanometrow (rys. 21e), odpowiadajacymi
kierunkowi dziatania lasera. Naniesiona warstwa atomowa TiO, jest widoczna, w
powigkszeniu ok. 150kx, jako ,,baranek”, czyli zbior licznych sasiadujacych ze sobg owalnych
granulek, z ktorych tylko nieliczne wyro6zniaja si¢ wigksza srednica (rys. 21f). Naniesiona na
powierzchni¢ mikroszkieletu z czystego tytanu warstwa TiO, ma struktur¢ amorficzng, w

przeciwienstwie do wyraznie widocznej na obrazach TEM krystalicznej struktury tytanu (rys.
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22). W zaleznosci od liczby cykli grubos¢ warstwy TiO» naniesionej metoda ALD waha si¢ od

kilkudziesigciu do stu kilkudziesigciu nanometrow.

Rysunek 21. Obrazy SEM powierzchni skafoldu: a),c),e) niepoddanego obrobce
powierzchniowej, b),d),f) z warstwg TiO; naniesiong podczas 1500 cykli

W celu pozyskania dokladnych informacji o strukturze osadzonych warstw wykonano
badania z wykorzystaniem urzadzenia inVia Reflex firmy Renishaw, begdacego
zautomatyzowanym systemem ramanowskim. Widmo ramanowskie pochodzace do materiatu
pokrytego cienka warstwg dwutlenku tytanu zaprezentowano na rys. 23. Stosujac
specjalistyczne oprogramowanie WiRETM 3.1 stwierdzono, ze naniesiong metoda ALD

warstwa jest anataz, bedacy polimorficzng odmiang dwutlenku tytanu.
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Rysunek 22. Amorficzna warstwa TiO2 naniesiona na czysty tytan o strukturze krystalicznej
podczas procesu technologicznego trwajgcego 1500 cykli
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Rysunek 23. Widmo ramanowskie mikroszkieletu porowatego ze stopu Ti6Al4V pokrytego w
procesie ALD warstwg TiO;

Badania strukturalne wykonano metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (j. ang.:
X-ray Diffraction —XRD) (rys. 24) z uzyciem dyfraktometru rentgenowskiego X Pert Pro firmy
Panalytical (Cu Ka promieniowanie, A = 1,54050-10-10 m) stosujac filtrowane pro-
mieniowanie lampy miedzianej przy napigciu 45 kV i pradzie zarzenia 35 mA), a osadzone
warstwy TiO, zbadano metoda stalego kata padania ze wzgledu na jej niewielka grubosé
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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Rysunek 24. Dyfraktogram rentgenowski warstwy TiO: naniesionej poprzez osadzanie
pojedynczych warstw atomowych wykonany metodq statego kqta padania (SKP)

Analogiczne wyniki badan uzyskano w przypadku pokry¢ Al,Oz nanoszonych w procesie
osadzania pojedynczych warstw atomowych ALD na podtozu z porowatych mikroszkieletow z
Ti oraz stopu Ti6Al4V selektywnie spiekanych laserowo. Analogicznie, jak w przypadku
pokry¢ TiO, wraz ze zmiang grubosci osadzanej warstwy Al,Os; zmienia si¢ barwa
powierzchni. W przypadku naniesienia warstwy AlLOs podczas 500 cykli ma barwe
ciemnobrazowa, te mikroszkielety na ktore naniesiono warstwy Al,O3; podczas 1000 cykli sa

granatowe, a te na ktorych osadzono warstwy Al,Oj3 trakcie 1500 cykli sg ciemnoniebieskie.

3 = cper b E N

Rysunek 25. Topografia powierzchni skafoldow wytworzonych ze stopu a) Ti b) Ti6Al4V i
pokrytych warstwg AL,O3 podczas 1500 cykli; SEM
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E

Rysunek 26. Wysokorozdzielcza topografia powierzchni skafoldow wytworzonych z: a)-c)
czystego tytanu, d)-f) ze stopu Ti6Al4V i pokrytych warstwg Al;Oz podczas: a),d) 500; b),e)
1000; ¢).f) 1500 cykli; SEM

Szczegotowe badania morfologii powierzchni wytworzonych warstw wykonano przy uzyciu
skaningowego mikroskopu elektronowego Supra 35 firmy Zeiss przy napigciu przy-
spieszajacym rownym 2-10 kV (rys. 25), a badania wykonane z najwigkszym powigkszeniem
pozwalaja dostrzec wyrazng roéznice pomiedzy powierzchnig skafoldu niepoddawanego
obrobce powierzchniowej, a powierzchnig skafoldu z naniesiong warstwa tlenku aluminium,
ktora jest pokryta wypuktosciami o wielkosci od ok.10 nm w przypadku zastosowania 500
cykli, do 0k.200 nm, gdy warstwy nanoszono w trakcie 1500 cykli (rys. 26). Na obrazach
TEM wyraznie rozroznia si¢ struktur¢ amorficzng naniesionych warstw w odréznieniu od
krystalicznego podtoza Ti oraz stopu Ti6Al4V bedacego podtozem. Wykonano takze
uzupelniajace badania rentgenowskie, w wyniku ktorych nie wykryto fazy krystalicznej tlenku
aluminium dla warstw ALD, co wskazuje na ich posta¢ amorficzna.

Cienkie warstwy hydroksyapatytu osadzono metoda zol-zel technika zanurzeniowa
(z ang. dip coating). Osadzanie powlok zol-zel z fazy cieklej rozpoczyna si¢ od cieklego
roztworu odpowiednich zwiazkéw zwanych prekursorami i prowadzi do formowania

materiatow szklopodobnych. Wyjsciowy materiat przetwarzany jest w forme zolu w
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srodowisku wodnym lub rozcieficzonego roztworu wodnego kwasu. Usuwanie cieczy z zoli
przeprowadza go w zel (przejscie zol-zel stuzy do kontroli ksztaltu i rozmiarow czasteczek).
Kalcynacja (tj. ogrzewanie zwigzku chemicznego ponizej jego temperatury topnienia) zelu daje
odpowiedni tlenek. W ostatnich 20 latach nastapil gwattowny wzrost zainteresowania
zastosowaniem techniki zol-zel zard6wno ze strony przemystu, jak i laboratoriow badawczych
na calym $wiecie i nadal stanowi nowoczesny kierunek rozwoju inzynierii materiatowej i
inzynierii powierzchni]. Technologia zol-zel daje mozliwos¢ syntezy materiatow
nieorganicznych (szklistych i ceramicznych) oraz nieorganiczno-organicznych (hybrydowych)
polimerow 1 nanokompozytow, ktéore moga by¢ otrzymywane w postaci materiatow
objetosciowych, monolitdw, nanoczastek lub formo wane jako witdkna lub powtoki. Proces zol-
zel wytwarzania powlok jest wieloetapowy, sktada si¢ z hydrolizy prekursora (otrzymanie
zolu), zelowania (kondensacja), suszenia i densyfikacji. Zolami sg uktady koloidalne z cickta
faza rozpraszajaca i statymi czastkami koloidalnymi (o wymiarach 0,1-1 pm). Zel jest
natomiast uktadem przynajmniej dwusktadnikowym, w ktérym kazdy ze sktadnikow tworzy w
calej objetosci oddzielng ciaggla fazg. Pierwszym etapem jest sporzadzenie roztworow
koloidalnych (zoli) w wyniku hydrolizy i kondensacji zastosowanych prekursoréw, czesto
ciektych. Prekursorami moga by¢ rdéznorodne zwiazki chemiczne nieorganiczne lub
organiczne. Coraz czgsciej jako prekursory tlenkéw metali i niemetali stosuje si¢ ich
alkoksylany. Dalsza kondensacja prowadzi do polimeryzacji, czyli tworzenia duzych
przestrzennych czasteczek, w ktorych atomy metalu lub niemetalu podstawowego potaczone sa
miedzy sobg most kami tlenowymi. Najcze$ciej stosowanymi prekursorami do otrzymywania
szkiel, ceramiki monolitycznej i powlok sa alkoksylany metali przejSciowych. Roztworem
koloidalnym jest uktad dwusktadnikowy ztozony z fazy rozpraszajacej (rozpuszczalnika)
i rozproszonej (czastki koloidalne o wielkoSci nanometrycznej), ktéry w zaleznosci od stopnia
rozproszenia (dyspersji) czastek moze by¢ monodyspersyjnym, jezeli czastki fazy rozproszonej
maja jednakowa wielkos$¢, lub polidyspersyjnym gdy czastki roéznia si¢ wielkoSciami czastek
koloidalnych. W drugim etapie roztwor koloidalny w wyniku koagulacji przechodzi z zolu w
zel. Koagulacja czastek fazy rozproszonej oraz adsorpcja na powierzchni czasteczek lub
jonow z fazy rozpraszajacej, zapewniaja odpowiednig trwalo$¢ zelu, a solwatacja lub
hydratacja prowadzi do otaczania czastek koloidu czasteczkami odpowiednio rozpuszczalnika
lub wody. W koloidach liofobowych nastgpuje staba solwatacja czgstek fazy rozproszonej, a

koloidy liofilowe sg silnie solwatowane. Podczas zelowania w uktadzie przynajmniej dwu-
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sktadnikowym, kazdy ze sktadnikéw tworzy w catej objetosci oddzielng ciagla faz¢. Jeden ze
sktadnikow, zwany czynnikiem zelujacym, buduje sztywna, rozgale¢ziona, porowata siec,
zdolng do unieruchomienia drugiego ze sktadnikéw, 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, ktéra obejmuje calg
objetosci substancji, uniemozliwiajac swobodne przemieszczanie si¢ czasteczek fazy rozpra-
szajacej (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 postepujacych rownolegle proceséw: hydrolizy i kon-
densacji, co zwigzane jest z ptynna zmiana wtasnosci reologicznych tworzacej si¢ powtoki,
a zwlaszcza jej lepkosci. Jest to korzystne z punktu widzenia przyczepnosci powloki i jej
dopasowania si¢ do ksztattu powlekanego przedmiotu. Proces hydrolizy moze by¢ prowadzony
w $rodowisku 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 slabych zasad dajac odczyn obojetny, stabo kwasny lub stabo zasadowy.
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Rysunek 27. Schemat przygotowania roztworu hydroksyapatytu

Roztwér przygotowano przy uzyciu nanoproszku hydroksyapatytu (HA), glikolu
polietylenowego (PEG), gliceryny i alkoholu etylowego (rys. 27). Cienkie warstwy

5.Koncepcja biologiczno-inzynierskich materiatéw do aplikacji medycznych i stomatologicznych 103



Open Access Library
Annal VII « 2017 « Issue 3

hydroksyapatytu wykonano przy uzyciu urzadzenia PTL-MMBO1 do osadzania powtlok tech-
nika zanurzeniowa wyposazone w uchwyty do mocowania probek o maksymalnej dtugosci 80
mm. Pokrywane podtoza zanurzane sa podczas osadzania z maksymalng pred- koscig 200
mm/s. Maksymalna temperatura wygrzewania wynosi 200°C. Grubo$¢ powlok naniesionych
metoda zol-zel z fazy cieklej powlok wynosi zazwyczaj kilkaset nanometrow. Metoda zol-zel
umozliwia réwnomierne pokrycie jedynie powierzchni o niskiej chropowatosci, a jakos¢
otrzymanej warstwy w duzej mierze zalezy od sposobu przygotowania podlozy. Stad
pokrywane podloze najczgsciej jest odtluszczane, a nastgpnie plukane przy pomocy ptuczki
ultradzwigkowej w odpowiednich zwigzkach (np. aceton i metanol) oraz suszone przy uzyciu
wiréwki laboratoryjne;j.

Szczegolowe badania morfologii powierzchni wytworzonych warstw wykonano przy
uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego Supra 35 firmy Zeiss. Przedstawiono obrazy
SEM cienkich warstw, na ktorych widoczne sa czastki hydroksyapatytu (rys. 28) o ksztalcie
owalnym, jednakze obserwuje si¢ znaczny udzial czastek o wydhizonym ksztalcie o

zaokraglonych, a czasami zaostrzonych krawedziach. Wielko§¢ czastek hydroksyapatytu

mozna oszacowac na 20-80 nm..

Rysunek 28. Obraz SEM skafoldu wykonanego a) z Ti b) ze stopu Ti6AI4V z warstwg zol-zel
hydroksyapatytu osadzong po 10 zanurzeniach
W przypadku warstw zol-zel osadzonych na podtozu z porowatych mikroszkieletow z Ti oraz
stopu Ti6Al4V selektywnie spiekanych laserowo zarejestrowano widmo z refleksami
charakterystycznymi dla wapnia, fosforu i tlenu pochodzacymi od powtloki, a bedacymi
glownymi sktadnikami hydroksyapatytu oraz odpowiednio refleks dla tytanu pochodzacy od
podloza lub tytanu, aluminium i wanadu w przypadku podloza ze stopu Ti6Al4V. Badania

strukturalne warstw zol-zel wykonano przy uzyciu rentgenografii strukturalnej (rys. 29).
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Rysunek 29. Dyfraktogram rentgenowski warstwy hydroksyapatytu wykonanej metodg zol-zel

5.5. Perspektywy rozwoju oryginalnej grupy nowatorskich
materialow biologiczno-inzynierskich do zastosowan medycznych i

stomatologicznych

Rozwdj implantow medycznych w duzym stopniu zalezy od postepéw w zakresie
inzynierii biomateriatéw. Biomateriaty cechuja si¢ wymagang biotolerancja czyli zgodnoscia
biologiczng i harmonig interakcji z zywa materig. Biomaterialy o wymaganej biotolerancji po
wprowadzeniu do organizmu nie moga wywotywac ostrych lub chronicznych reakcji albo
stanu zapalnego otaczajacych tkanek. Wsrod biomaterialow stosowanych do wytwarzania
implantow medycznych i1 stomatologicznych mozna wyr6zni¢ biomaterialy metaliczne i
ceramiczne. Materialy metaliczne, pomimo swoich wad takich, jak niewystarczajaca w
niektorych obszarach zastosowan odpornos¢ korozyjna oraz biotolerancja, charakteryzuja si¢
bardzo korzystnym zespotem wiasnosci mechanicznych. Za szczegdlnie istotne nalezy uznac
wysoka odporno$¢ na korozje zmeczeniowa, odpornos¢ na kruche pekanie oraz wytrzymatosé
na rozcigganie i zginanie. Porowate biomaterialy metaliczne sg atrakcyjnym materialem
implantacyjnym ze wzgledu na wicksze od tradycyjnych stopow dopasowanie modutu

sprezystosci do kosci oraz na mozliwos$¢ przerastania porow tkanka kostng i zapewnienia
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wlasciwego mocowania implantu w kosci. Ze wzgledu na niska gestos¢, korzystny stosunek
wytrzymatosci do granicy plastycznosci, dobra odporno$¢ korozyjna oraz najlepsza w
poré6wnaniu z innymi biomateriatami metalicznymi biozgodnos¢ do grupy szeroko
stosowanych w medycynie materialdow metalicznych naleza tytan i jego stopy. Tytan i jego
stopy jako biomateriat znajduja od wielu lat zastosowanie w produkcji implantéw dla chirurgii
kostnej, szczekowo-twarzowej 1 protetyce stomatologicznej. Uznawany jest za material o
bardzo dobrej odpornosci korozyjnej i dobrej biotolerancji. Zastosowanie czystego tytanu na
implanty stomatologiczne, czy elementy endoprotez pracujacych w kontakcie z zywym
organizmem pozwala na wyeliminowanie ryzyka zwigzanego ze szkodliwym wplywem
pierwiastkow, wystepujacych jako dodatki stopowe w materiatach metalicznych.

Aktualnie istnieje duze zapotrzebowanie spoteczne na zindywidualizowane implanty
medyczne i stomatologiczne, ktdre istotnie polepszylyby jako$¢ zycia pacjentdéw po urazach
mechanicznych, chorobach nowotworowych i genetycznych oraz z ubytkami uzgbienia.
Stosowane obecnie rozwigzania czgsto nie spetniajg oczekiwan uzytkownikow, poniewaz sg
nietrwate, niewygodne i nieestetyczne. W zwigzku z tym przelomowym rozwigzaniem wydaje
si¢ by¢ porowaty implanto-skafold o wymiarach i ksztalcie idealnie dopasowanym do ubytku
tkanek pacjenta wykonany z biozgodnego materiatu (Ti lub Ti6AIV4), pokrytego dodatkowo
nanometryczng warstwa osteokonduktywnego tlenku tytanu, tlenku aluminium lub
hydroksyapatytu. Nowoczesne oprogramowanie komputerowe typu CAMD pozwala na
przeksztatcenie danych pozyskanych na etapie klinicznym w tréjwymiarowy lity model ubytku
tkanek pacjenta. Model ten jest nastgpnie przeksztalcany na model porowaty poprzez
multiplikacje komorki jednostkowej, ktérej wymiary i ksztalt moga by¢ zaprojektowane
zgodnie z indywidualnymi preferencjami pacjenta. Pory wystepujace w strukturze materiatu
maja Srednice do 500um i powinny by¢ otwarte, bowiem skafold w docelowych warunkach
uzytkowania ma przerasta¢ zywa tkanka pacjenta.

W niniejszym artykule przedstawiono wyniki licznych serii komplementarnych badan
technologicznych, strukturalnych i wytrzymalosciowych, m.in. z uzyciem mikroskopu
stereoskopowego, skaningowego 1 wysokorozdzielczego transmisyjnego mikroskopow
elektronowych i mikroskopu konfokalnego oraz  spektroskopéw  rozproszonego
promieniowania EDS i Ramana RS oraz dyfraktometru rentgenowskiego, udowadniajac
hipotez¢ naukowo-badawczg, ktora stanowi, ze dzigki autorskiemu potgczeniu nowoczesnych

metod komputerowo wspomaganego projektowania materialow 1 selektywnego spiekania
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laserowego SLS proszkéw z tytanu i stopu Ti6AIV4 z awangardowymi metodami nanoszenia
pojedynczych warstw atomowych ALD TiO; i Al,Os albo warstw hydroksyapatytu metoda
zol-zel, mozliwe jest wytworzenie biomimetycznych, lekkich, porowatych, chropowatych i
biokompatybilnych materiatdéw o unikatowych wtasnosciach mechanicznych i funkcjonalnych,
ktére znajduja zastosowanie na skafoldy i implanto-skafoldy w medycynie i stomatologii
regeneracyjnej. Efektem koncowym tych dziatan jest poznanie sposobow, mozliwosci,
warunkow brzegowych 1 barier transformacji trojwymiarowych wirtualnych modeli
utworzonych w formacie STL w wytworzone metoda selektywnego spickania laserowego
skafoldy w postaci tytanowych lub ze stopu Ti6AlV4 mikroporowatych szkieletow, a
opcjonalnie implanto-skafoldy zlozone z litego rdzenia i mikroporowatej silnie rozwinigtej
warstwy powierzchniowej, hybrydowo potaczonych w jednolita cato$¢, ztozonej z bazowych
komoérek jednostkowych o ksztalcie i wymiarach zdefiniowanych przez projektanta. Wyniki
wykonanych badan daja mozliwosci dalszego rozwoju i badan, wiacznie z badaniami
biologicznymi, dotyczacymi zagniezdzenia i proliferacji zywych komoérek w mikroporach
wytworzonych mikroszkieletow porowatych, ktorych wyniki sg bardzo obiecujace, lecz
wymagaja kontynuacji. Zastosowanie lokalnie dedykowanej obrobki powierzchniowej, w tym
glownie wewnatrz poréw tytanowych lub ze stopu Ti6AIV4 mikroporowatych szkieletow
skafoldow, a opcjonalnie takze tytanowych lub ze stopu Ti6AIV4 mikroporowatych szkieletow
w czesciach porowatych nowo opracowanych oryginalnych implanto-skafoldéw, hybrydowo
polaczonych w jednolita catos¢ z cze$ciami litymi, ma zasadnicze znaczenie dla zapewnienia
biokompatybilnosci i bioaktywnosci stosowanych materialow, synergii efektow klinicznych
uzyskiwanych przez klasyczne protezowanie i implantacj¢ oraz naturalnego zagniezdzenia si¢ i
proliferacji zywych komoérek w mikroporowatej strefie potaczenia ze skafoldami lub implanto-
skafoldami wytworzonymi z materiatldw inzynierskich.

Wtasne koncepcje badawcze zasadzajace si¢ na synergicznym wykorzystaniu dotych-
czasowych osiagni¢¢ inzynierii materialowej i1 inzynierii wytwarzania, w zakresie proje-
ktowania 1 wytwarzania protez/implantow z réznych porowatych wysokowytrzymatych
materiatow inzynierskich, chirurgii i medycyny regeneracyjnej implantologii oraz stomatologii
regeneracyjnej w zakresie protezowania/implantowania w leczeniu choréb cywilizacyjnych
dotykajacych ustawicznie spora czgs¢ spoteczenstwa i ich skutkdéw, oraz inzynierii tkankowe;j
w zakresie doboru materiatdw 1 technologii wytwarzania skafoldéw, umozliwiajacych

wrastanie zywej tkanki, doprowadzily do opracowania nowych materiatéw specjalnych mikro-
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i nanokompozytowych, wykorzystywanych na catkowicie oryginalne funkcjonalne zamienniki
uszkodzonych tkanek, zwlaszcza ubytkow kostnych, w przypadku ktorych ze wskazan
medycznych niemozliwe jest calkowite odstapienie od klasycznego protezowania/
implantowania, natomiast ze wszech miar pozadane jest doprowadzenie do naturalnego
wrosnigcia zywej tkanki we wszczepione elementy w okolicy wszczepu. We wszystkich
zaawansowanych klasycznych technikach protezowania/implantowania stosowanych obecnie
w praktyce klinicznej nastepuje pozycjonowanie i mocowanie implantdéw z wykorzystaniem
urzadzen i rozwigzan mechanicznych. U podstaw tych dokonan stoja zatozenia konstrukcyjne
oraz metodologia projektowania konstrukcyjnego, materiatowego i technologicznego
oryginalnej koncepcji kilku typow urzadzen medycznych, ktoére stuzy¢ maja w medycynie
regeneracyjnej i implantologii. Opracowano catkowice nowatorskie i chronione patentami
impalnto-skafoldy jako urzadzenia stosowane do wszczepiania w celu zastgpienia usunietych
chirurgicznie fragmentow kostnych w wyniku choroby, najczgsciej schorzen nowotworowych
lub stanéw zapalnych. Implanto-skafold zbudowany jest ze strefy litej, typowej dla dotychczas
stosowanych implantéw oraz porowatej hybrydowej strefy petnigcej funkcje skafoldow, o

wielko$ci mikroporow najczesciej w zakresie 100-600 pm i zroznicowanym ksztalcie (rys. 30).

materiat porowaty

materiat lity

Rysunek 30. Schemat autorskiej koncepcji implanto-skafoldow
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Opracowana autorska oryginalna hybrydowa konstrukcja nowej generacji spersonalizowanych
implanto-kafoldow tkanek, a zwlaszcza kosci, jest zlozona ze strefy litej, typowej dla
dotychczas stosowanych implantéw oraz porowatej hybrydowej strefy lokowanej w kontakcie
z kikutami kostnymi, wylozonej wewnatrz poréw materiatami  bioaktywnymi,
umozliwiajacymi strefowe przerastanie zywa tkanka po dokonaniu implantacji.

Mozliwa jest integracja implanto-skafoldu z implantami stawowymi, a takze pokrywanie
cienkg warstwg o grubosci do 500 um materiatem bioaktywnym powierzchni mikroporow
tworzacych strefe porowata zgodnie z opracowana autorska oryginalng hybrydowa technologia
wytwarzania nowej generacji spersonalizowanych implanto-skafoldow tkanek, a zwlaszcza
kosci z zastosowaniem lokalnie dedykowanej mikroobrobki powierzchniowej materiatami
bioaktywnymi wewnatrz mikroporéw, w strefie polaczenia (interfejsu) elementow protety-
cznych/implantéw z kikutami kostnymi lub narzadowymi. Strefa porowata w implanto-
skafoldzie zapewnia wilasciwg osteosynteze implantow kostnych z kikutami kostnymi lub
odpowiednio w przypadku konstrukcji zintegrowanej z implantami stawowymi z elementami
kostnymi pozostalymi po usunigciu stawow, umozliwiajac strefowe przerastanie porowatej

cze$ci zywa tkanka kostng po dokonaniu implantacji, tworzac trwate i mocne potaczenie

implantu z zywa tkanka (rys. 31).

394

L~

Rysuek 31. Przykilady aplikacji implanto-skafoldow
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