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4. Wskazanie osiagniecia naukowego stanowiacego cykl powiazanych tematycznie
publikacji, o ktorych mowa w ustawie Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.
U. z 2021 r. poz. 478 z pézn. zm.).

4.1.Tytul osiagniecia
Porowate biomateriaty metalowe na bazie tytanu i tantalu

4.2. Jednotematyczny cykl publikacji
Jako osiagniecie naukowe, o ktérym mowa w ustawie Prawo o szkolnictwie wyzszym
i nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 z p6zn. zm.). przedstawiam jednotematyczny cykl

13. publikacji naukowych:

HI. ]. Jakubowicz, G. Adamek, M. Dewidar,
“Titanium foam made with saccharose as a space holder”, Journal of Porous
Materials 20 (2013) 1137-1141.
IF (2013) 1,316, punkty MNiSW (2013): 25

Moj wkilad w powstanie pracy polegal na wspotprzygotowaniu jej koncepcii,
wytworzeniu  wszystkich  materiatow, planowaniu prowadzonych badan,
wykonaniu analiz XRD oraz SEM, interpretacji wynikéw badan, przygotowaniu
wynikoéw do manuskryptu

H2.  G. Adamek, D. Andrzejewski, J. Jakubowicz,
»dugar crystals as a space holder material for Ti void metal composites”, J.
Biomaterials and Tissue Engineering, 4 (2014) 300-307.
IF (2014) 2,066, punkty MNiSW (2014): 15

Moj wktad w powstanie pracy polegat na wspdlprzygotowaniu jej koncepcii,
modyfikacji 1 przygotowaniu poroforu, wytworzeniu wszystkich materiatow,
zaplanowaniu cz¢sci prowadzonych badan, wykonaniu analiz XRD oraz SEM,
interpretacji wynikow badan, przygotowaniu wynikow do publikacji i
manuskryptu.

H3. G. Adamek, J. Jakubowicz,
“Tantalum foam made with sucrose as a space holder”, International Journal of
Refractory Metals and Hard Materials 53 (2015) 51-55
IF (2015) 2,263, punkty MNiSW (2015): 35

Moj wkiad w powstanie pracy polegal na przygotowaniu jej koncepcii,
wytworzeniu  wszystkich materiatdéw, zaplanowaniu prowadzonych badan,
wykonaniu analiz, interpretacji wynikow badan, przygotowaniu wynikow,
zredagowaniu manuskryptu oraz pdzniejszej dyskusji z recenzentami. Jestem
autorem korespondencyjnym pracy.
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J. Jakubowicz, J.K. Koper, G. Adamek, M. Potomska, J. Wolak,

»3ilver Nano-Trees Deposited in the Pores of Anodically Oxidized Titanium and
Ti Scaffold”, International Journal of Electrochemical. Science 10 (2015) 4165-
4172

IF (2015) 1,692, punkty MNiSW (2015): 25

Moj wktad w powstanie pracy polegal na wspdlprzygotowaniu jej koncepcii,
wytworzeniu materiatlow piankowych, zaplanowaniu czegsci prowadzonych badan,
wykonaniu analiz SEM, interpretacji wynikow badan, przygotowaniu wynikow do
publikacji.

K. Jurczyk, G. Adamek, M.M. Kubicka, J. Jakubowicz, M. Jurczyk,
“Nanostructured titanium-10 wt.% 45S5 Bioglass-Ag composite foams for medical
applications”, Materials 8 (2015) 1398-1412

IF (2015) 2,728, punkty MNiSW (2015): 35

Moj wkilad w powstanie pracy polegal na wspotprzygotowaniu jej koncepcji,
wytworzeniu ~ wszystkich  materiatow  piankowych, zaplanowaniu czg¢sci
prowadzonych badan, przygotowaniu cze$ci rysunkoéw 1 schematéw oraz
wspotredagowaniu wnioskow.

J. Jakubowicz, G. Adamek, K. Patka, D. Andrzejewski,

,Micro-CT analysis and mechanical properties of Ti spherical and polyhedral void
composites made with saccharose as a space holder material”, Materials
Characterization 100 (2015) 13-20

IF (2015) 2,383, punkty MNiSW (2015): 45

Moj wkilad w powstanie pracy polegal na wspotprzygotowaniu jej koncepcji,
modyfikacji 1 przygotowanie poroforu, wytworzeniu wszystkich materialow,
zaplanowaniu cze$ci prowadzonych badan, wykonaniu analiz SEM, interpretacji
wynikow badan, przygotowaniu wynikow do publikacji i manuskryptu.

K. Palka, G. Adamek, J. Jakubowicz,

“Compression behavior of Ti foams with spherical and polyhedral pores”,
Advanced Engineering Materials 18 (2016) 1511-1518,

IF (2016) 2,319, punkty MNiSW (2016): 30

M¢j wklad w powstanie pracy polegal na wspoOtprzygotowaniu jej koncepcji,
modyfikacji 1 przygotowaniu poroforu, wytworzeniu wszystkich materiatow,
zaplanowaniu czg¢sci prowadzonych badan, wykonaniu analiz SEM, przygotowaniu
wynikéw SEM do publikacji 1 korekcie manuskryptu.

G. Adamek,

“Tantalum foams prepared by the thermal dealloying process”, International
Journal of Refractory Metals and Hard Materials 65 (2017) 88-93

IF (2017) 2,606, punkty MNiSW (2017): 35

Moj wkitad w powstanie pracy polegal na przygotowaniu jej koncepcii,
wytworzeniu  wszystkich materiatéw, zaplanowaniu prowadzonych badan,
wykonaniu analiz, interpretacji wynikow badan, przygotowaniu wynikow,
zredagowaniu manuskryptu oraz pdzniejszej dyskusji z recenzentami. Jestem
autorem korespondencyjnym pracy.
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H9. G. Adamek,
»lantalum-45S5Bioglass composite foams prepared in thermal dealloying
process”, International Journal of Refractory Metals & Hard Materials 81 (2019)
58-62
IF (2019) 3,407, punkty MEIN (2019): 140

Moj wklad w powstanie pracy polegal na przygotowaniu jej koncepcji,
wytworzeniu wszystkich materiatow, zaplanowaniu prowadzonych badan,
wykonaniu analiz, interpretacji wynikéw badan, przygotowaniu wynikow,
zredagowaniu manuskryptu oraz poézniejszej dyskusji z recenzentami. Jestem
autorem korespondencyjnym pracy.

HI0. J.Jakubowicz, G. Adamek, P. Siwak, K. Palka, M.U. Jurczyk, P.K. Wirstlein, M.
Pilch, M. Dewidar,
“Micromechanical measurements and biocompatibility of the high porosity Ti
scaffold made with saccharose as a space holder”, Protection of Metals and
Physical Chemistry of Surfaces 55, (2019) 1124-1133
IF (2019) 0,985, punkty MEIN (2019): 40

Moj wklad w powstanie pracy polegal na przygotowaniu jej koncepcii,
wytworzeniu  wszystkich materiatow, zaplanowaniu prowadzonych badan,
wykonaniu analiz strukturalnych oraz mikrostrukturalnych, interpretacji wynikow
badan, przygotowaniu wynikow.

HIl. G. Adamek, M. Kozlowski, M. U. Jurczyk, P.Wirstlein, J. Zurawski, J.
Jakubowicz,
,Formation and Properties of Biomedical Ti-Ta Foams Prepared from
Nanoprecursors by Thermal Dealloying Process”, Materials12 (2019) 1-8
IF (2019) 3,057, punkty MEIN (2019): 140

Moj wkiad w powstanie pracy polegal na przygotowaniu jej koncepcii,
wytworzeniu  wszystkich materiatdéw, zaplanowaniu prowadzonych badan,
wykonaniu analiz, interpretacji wigkszosci wynikow badan, przygotowaniu
wynikow, zredagowaniu manuskryptu oraz pdzniejszej dyskusji z recenzentami.
Jestem autorem korespondencyjnym pracy.

HI2. G. Adamek, A. Junka, P. Wirstlein, M.U. Jurczyk, P. Siwak, J. Koper,
J.Jakubowicz,
“Biomedical Ti-Nb-Zr Foams Prepared by Means of Thermal Dealloying Process
and Electrochemical Modification”, Materials 15 (2022) 1-15
IF (2022) 3,748, punkty MEIN (2022): 140

M¢j; wklad w powstanie pracy polegal na przygotowaniu jej koncepcji,
wytworzeniu wszystkich materiatow, zaplanowaniu prowadzonych badan,
wykonaniu analiz, interpretacji wynikéw badan, przygotowaniu wynikow,
zredagowaniu manuskryptu oraz pdzniejszej] dyskusji z recenzentami. Jestem
autorem korespondencyjnym pracy.
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HI3. G.Adamek, M. Kozlowski, A. Junka, P. Siwak, J.Jakubowicz,

,Preparation and Properties of Bulk and Porous Ti-Ta-Ag Biomedical Alloys”
Materials 15 (2022) 1-14
IF (2022) 3,748, punkty MEIN (2022): 140

Moj wklad w powstanie pracy polegal na przygotowaniu jej koncepcji,
wytworzeniu materialdéw, zaplanowaniu prowadzonych badan, wykonaniu analiz,
interpretacji  wynikow  badan, przygotowaniu wynikow, zredagowaniu
manuskryptu oraz podzniejszej dyskusji z recenzentami. Jestem autorem
korespondencyjnym pracy.

Sumaryczny wspoétczynnik oddziatywania impact factor (IF) publikacji wchodzacych w sktad

osiggni¢cia naukowego zgodnie z rokiem opublikowania: 32,318

Sumaryczna liczba punktow ministerialnych publikacji wchodzacych w skiad osiggnigcia

naukowego, zgodnie z rokiem opublikowania: 845
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4.3. Omowienie celu naukowego i osiagnietych rezultatow

W niniejszej czgsci przedstawiam najwazniejsze wyniki badan uzyskane w ramach

prac nad piankami metalicznymi na bazie tytanu i1 tantalu. Wyniki te zostaty

opublikowane w czasopismach naukowych z listy JRC stanowigcych jednotematyczny

cykl i osiggnigcie prezentowane w niniejszym wniosku. Wytworzone materiaty

posiadaja szereg wyrdzniajacych wlasciwosci i1 potencjalne zastosowane w produkcji

implantéw tkanek twardych.

Spis tresci (dot. pkt.4.3.)

1.
2.
2.1.
2.2.
2.3.
3.
3.1.
3.2.
3.3.
4.
4.1.
4.2.
S.

Wstep

Pianki metaliczne wytwarzane z uzyciem sacharozy
Pianki na bazie tytanu

Pianki na bazie tantalu

Pianki kompozytowe Ti-bioszklo

Pianki metaliczne wytwarzane w procesie odstopowania magnezu
Pianki na bazie uktadu Ta-Ti/ Ti-Ta

Pianki na bazie uktadu Ta-bioszklo

Pianki na bazie uktadu Ti-Nb-Zr

Modyfikacja powierzchni pianek

Elektrochemiczne trawienie powierzchni
Elektrochemiczne osadzanie srebra

Pianki metaliczne wytwarzane z uzyciem mocznika
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W tej czesci autoreferatu przedstawiam najwazniejsze wyniki badan opublikowane w cyklu
publikacji. Jest ona podzielona na pieé rozdzialow. Pierwszy to wprowadzenie do tematyki
pianek metalicznych. W drugim rozdziale opisane sq pianki wytwarzane 3 uzgyciem
sacharozy jako poroforu. Badania te prowadzone byly w ramach projektu NCN DEC-
2012/07/B/ST8/03570 ,,Zbadanie procesu powstawania pianek metalowych na bazie Ti i Ta
7 zastosowaniem sacharozy jako srodka generujgcego pory”, w ktorym bylem glownym
wykonawcq, a kierownikiem byt prof. Jarostaw Jakubowicz. Inspiracjq do przygotowania
koncepcji wytwarzania pianek metalicznych 7 wykorzystaniem sacharozy byta wspolpraca
habilitanta i prof. Jakubowicza z prof. Montasserem Dewidarem 7 Egiptu, potwierdzona
wspolautorskimi publikacjami. W rozdziale trzecim opisuje pianki metaliczne wytwarzane w
procesie termicznego odstopowania magnezu. Badania te prowadzone byly w ramach
projektu NCN DEC-2014/15/D/ST8/03969 ,,Zbadanie procesu wytwarzania i wlasciwosci
pianek metalowych na bazie nanokrystalicznych stopow tytanu  beta w procesie
odstopowania magnezu”, ktorego bylem kierownikiem. Wczesniejsze doswiadczenia
pozwolily na zaproponowanie nowego sposobu wytwarzania pianek dajgcego szerokie
moZliwosci wytwarzania struktur porowatych. W rozdziale czwartym przedstawiam wyniki
dotyczgce modyfikacji powierzchni pianek poprzez obrobke elektrochemiczng: trawienie
oraz osadzanie srebra. W pigtym natomiast przedstawiam wyniki dla nowego stopu tytanu

ze srebrem 7 formgq piankowq przygotowang z uiyciem mocznika.
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1. Wstep

Pianki metaliczne to materialy sktadajace si¢ z litego metalu i porow wypetionych
gazem stanowigcymi znaczng cze$C jego objetosci. Pory te mogg by¢ zamknigte lub
potaczone. Mozna mowi¢ wowczas o piankach zamknigto- lub otwarto- komorkowych.
Porowato$¢ w piankach metalicznych przewaznie przekracza 50% i czgsto dochodzi do 70-
90%. Tak duzy poziom porowatosci zapewnia szereg unikatowych wiasciwosci fizycznych i
mechanicznych.

Stopy tytanu sa powszechnie stosowane w implantach tkanek twardych ze wzgledu na
ich wlasciwosci: doskonala odporno$¢ na korozje, stosunkowo dobre wlasciwosci
mechaniczne i doskonata biokompatybilno$¢. Podobne wtasciwosci prezentuja tantal i jego
stopy. Jednak biomaterialy metaliczne, w tym stopy tytanu, maja znacznie wigksze wartosci
modulu sprezystosci niz kosci, co moze skutkowa¢ obluzowaniem implantu [1,2]. Istnieja
dwa sposoby na zmniejszenie sztywnos$ci: poprzez odpowiedni dobor sktadu chemicznego i
fazowego lub poprzez wytworzenie w materiale porowatosci. Porowato$¢ rownie skutecznie
obniza mas¢ wyrobu. Dodatkowo, w zastosowaniach biomedycznych, taka posta¢ materiatu
moze dziata¢ jak rusztowanie (ang. scaffold) dla tkanki a otwarte przestrzenie moga
prowadzi¢ do wrastania tkanki kostnej skutkujac dobrym potaczeniem implantu z ko$cia.
Porowatos$¢ otwarta umozliwia transport ptynéw ustrojowych i zwigksza dostep do substancji
odzywczych, moze rowniez by¢ miejscem celowanego dostarczania lekow [3-8].
Opracowanych jest szereg metod wytwarzania struktur porowatych. Mozemy do nich
zaliczy¢: technologie spieniania ciektego metalu, spiekanie proszkéw z tzw. wypetniaczami
przestrzeni czyli poroforami, replikacja, a takze technologie przyrostowe [9]. Ze wzgledu na
cechy charakterystyczne kazdej z technologii oraz witasciwosci poszczegdlnych metali 1
stopow istnieje szereg ograniczen ich stosowania do konkretnych materiatow.

Porowate materialy na bazie tytanu sg trudne do przetworzenia za pomocg metalurgii
cieczy ze wzgledu na reaktywnos¢ chemiczng Ti 1 stosunkowo wysokg temperature topnienia
(1668°C) [10]. Powszechng technikg otrzymywania pianek metalicznych na bazie tytanu jest
spiekanie z poroforem. W metodzie tej czastki poroforu sa mieszane z proszkiem
metalicznym, a nastepnie zageszczane 1 ostatecznie usuwane podczas lub przed spiekaniem.
Do wusuwania poroforow wykorzystuje si¢ podwyzszong temperatur¢ lub wybrany
rozpuszczalnik. W momencie podejmowania przeze mnie pierwszych badan istnialo mniej niz
10 poroforéw badanych i opisanych w literaturze. Byty to m.in.: chlorek sodu, fluorek sodu,

wodoroweglan amonu, wodorek tytanu, magnez, tapioka 1 mocznik [11-17]. Zaletg
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stosowania poroforow jest to, ze wielko$¢ porow, poziom porowatosci i morfologi¢ poroéw
mozna zaprojektowaé, zmieniajac rodzaj, ilos¢ 1 jako$¢ stosowanego wypelniacza przestrzeni.
W pracy M.M. Shbeha i R. Goodalla [18] autorzy pokazali zestawienie roznych poroforow
oraz parametry ich usuwania i1 ich wtasciwosci. Zostaty one pokazane w tabeli 1. Parametry

dotyczace krysztaldéw sacharozy stanowig cytowanie jednej z prac habilitanta.

Tabela 1. Zestawienie poroforéw stosowanych do wytwarzania pianek na bazie tytanu [18].

Material

Method

Removal

Comments

Carbamide (Urea)

Ammonium
bicarbonate

Sodium chloride

Potassium chloride

Starch
Saccharose crystals

Poly(methyl
methacrylate)

Polyoxymethylene
Polypropylene
carbonate

Acrowax

Hydrogen carbonate
Magnesium

Steel spheres, wires
and mesh

Space holder +Cold isostatic

pressing

Cold isostatic pressing

Space holder

MIM -+ Space holder

Warm compaction
Hot pressing
Space holder

MIM + Space holder
Warm compaction
Space holder

Space holder

Space holder

MIM -+ Space holder

Space holder
Space holder

Space holder
Space holder

Space holder

Space holder

Thermal removal

200°C for 2h!*!

300°C for 2h!*]

200°C for 3h+ 350°C for 3 h*!
Thermal remowval

120°C for 3 h!*!

95°C for 12 hi*!l

Water dissolution

4h at 50-60°C.5

60°C for 5 hl*™!

60°C for more than 72 hP3
50°C for 40h (92% removed)™”!
24 h (96% removed)PY

2 3 h!%]

Water Dissolution

60°C for 5h

60 °C for more than 72 h!®!

60°C for 24 hi*!

Thermal removal 450 °C for 2h

Water dissolution with magnetic stirrer at
20-80°C for 2-6h

Thermal removal 200450 °C for 2h.[*]

Solvent dissolution Acetone 40h (90-100%
removed)”!

Catalytic decomposition at 110 °C
Thermal removal 220°C for 1h

Thermal removal 200°C for 3h.
Thermal removal 200 °C for 5h.

Evaporation by heating

Electrochemical dissolution 10-20h

Low melting point (133 °C).
Very good water solubility.
Possibility of deforming.
Breaking at pressure =200 MPa
Very low melting point (41.9°C).
Unsuitable for MIM and HIP

[49]

High melting temperature (801°C).
Good water solubility and low cost

Good water solubilityand low cost.
Available in different shapes and
sizes

Low cost, highcontamination
Very good solubility inwater and
low cost.

Very hard to use in MM

Can be used as a binderand as a
space holder

Melting point 175°C.
High carboncontamination

Relatively expensive. Presence of
Mgol"lﬂ

Expensive. Hard to remove
completely

Tantal jest metalem, ktory wykazuje dobrg biokompatybilnos$¢ i jest bezpieczny w
uzyciu in vivo, o czym $wiadczy jego obecne zastosowanie w obudowach i elektrodach
rozrusznikoOw serca, znacznikach radiocieniujacych 1 plytkach do plastyki czaszkowej [19,
20]. Ze wzgledu na wysoka temperature topnienia tantalu pianki z tego materialu sg trudne do
wykonania 1 stosunkowo slabo opisane. Przyktadami dostgpnymi w literaturze moga byc¢
materialy wytworzone w Zimmer Inc. (Warsaw, IN, USA), przygotowane poprzez chemiczne
osadzanie z fazy gazowej komercyjnie czystego Ta na wczesniej przygotowane szkielety
polimerowe o wysokiej porowatosci 80% [21-24] lub porowate struktury wytwarzane przez

Balla 1 wspotautorow z wykorzystaniem technologii LENS [25]
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2. Pianki metaliczne wytwarzane z uzyciem sacharozy

Inspiracja do przygotowania koncepcji wytwarzania pianek metalicznych z
wykorzystaniem sacharozy byla wspotpraca habilitanta 1 prof. Jakubowicza z prof.
Montasserem Dewidarem z Egiptu. Po wspdlnych konsultacjach pojawil si¢ pomyst
wykorzystania sacharozy, czyli cukru spozywczego jako poroforu do wytwarzania pianek na
bazie tytanu. W kolejnych badaniach rozszerzytem zakres materialowy o tantal i kompozyty z
uktadu Ti-bioszkto 45s5. Modyfikacji zostata poddana sacharoza skutkujagc zmiang ksztaltu
poroforu 1 w dalszej kolejnosci zmiang ksztattu 1 wymiaréw poréw w przygotowanych

spiekach.

2.1. Pianki na bazie tytanu

Wytwarzanie i charakterystyka porowatosci

Schemat przygotowywania probek zostal pokazany na rysunku 1. Pierwszym krokiem
byto mieszanie proszku tytanu z krysztalami sacharozy z niewielka iloscig alkoholu
etylowego. Dodatek etanolu ulatwial rownomierne wymieszanie cukru 1 tytanu, nie
powodujac rozpuszczania si¢ sacharozy. Ilosci sktadnikéw zostaly dobrane z uwzglednieniem

udzialu objgtosciowego. Dla pianck o zakladanej 60% porowatosci uzyto 60% obj.,

| proszek Ti | |krysztaly sacharozyl

mieszanie z udziatem
alkoholu etylowego

sacharozy.

porcjowanie

prasowanie

rozpuszczanie sacharozy
w wodzie destylowanej

suszenie

pianka metaliczna

Rys. 1. Schemat wytwarzania pianek metalicznych na bazie tytanu z uzyciem sacharozy.

Nastepnie mieszaning podzielono na porcje i poddano prasowaniu jednoosiowemu. Kolejnym
etapem bylo usuwanie sacharozy poprzez rozpuszczanie w wodzie destylowanej, czego

efektem byto powstanie tytanowego szkieletu, ktory to z kolei poddawany byt suszeniu w
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eksykatorze lub na powietrzu w temperaturze 80°C. Ostatnim etapem bylo spiekanie
swobodne w prézni. Podczas spiekania integralno$¢ mechaniczna spiekéw wzrasta, poniewaz
dyfuzja w wysokiej temperaturze prowadzi do powstawania polaczen metalurgicznych
miedzy czastkami sprasowanego proszku. Rysunek 2. przedstawia obrazy z mikrotomografu
komputerowego (lewy r1zad) 1 SEM (prawy rzad) pianek tytanowych. Probki
charakteryzowano w réznych kierunkach 1 plaszczyznach, przy uzyciu techniki puCT.
Przekroje rejestrowano w trzech kierunkach z krokiem 0,01 mm. Rysunek 2a przedstawia
widok z gory a rysunek 2b przedstawia widok z boku. Rysunki 2c i 2d przedstawiaja
odpowiednio obraz z tomografii komputerowej 1 SEM przy wigkszym powigkszeniu. W
przygotowanych piankach pory sg roéwnomiernie rozmieszczone a ich ksztatt odpowiada
ksztaltem poczatkowych wielo$ciennych krysztatow cukru. Wytworzone pianki wykazuja
72% porowatosci. W materiale obserwuje si¢ dwa rodzaje porowatosci, ktore wykryto za
pomoca zaréwno UCT, jak i SEM (odpowiednio rys. 2¢ i d). Wicksze makropory sa efektem
stosowania poroforu — cukru, ich wymiary wynoszg s$rednio 0,8—1,0 mm. Mniejsze pory
powstate pomiedzy czastkami tytanu o S$rednicy 2-50 pum. Catkowita objeto$¢ probki
wynosila okoto 320 mm?, natomiast objetosé materiatu Ti i zamknigtych pordw wynosita
odpowiednio 91,18 mm® i 0,447 mm’. Wedtug pomiaréw uCT, pory utworzone w piance sa w

wiekszosci potaczone ze sobg, o facznej objetosci okoto 228,37 mm’.

Rys. 2. Przekroje uCT (po lewej) 1 zdjecia SEM (po prawej) pianki Ti wykonanej z sacharozy
jako poroforu; widok z gory (a), widok z boku (b) oraz przekroj uCT (c) 1 zdjecie SEM (d)
pianki Ti pokazujace dwa rodzaje poréw [H1].

Krysztaty sacharozy sa gldwnym sktadnikiem cukru spozywczego (inaczej cukru

biatego lub rafinowanego) o wzorze chemicznym C;3H»O;;. Otrzymywane sa gtownie z

trzciny 1 burakow cukrowych. Sacharoza jest najbardziej popularng substancja dajaca stodki
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smak w wyrobach spozywczych i napojach. Jest to nieredukujacy disacharyd ztozony z
glukozy 1 fruktozy potaczonych ze soba wigzaniem O-glikozydowym. Sacharoza jest
krystaliczng bezbarwng substancja o stodkim smaku, jest nietoksyczna i bardzo dobrze
rozpuszcza si¢ w wodzie (do 342 g/100 ml w 20°C). W moich badaniach wykorzystywatem
sacharoze¢ kupiong jako cukier spozywczy od producenta Pfeifer und Langen o standardowe;j
wielkosci krysztalow wielosciennych. W prowadzonych badaniach podjeto probg modyfikacji
krysztatdéw poprzez ich zaokraglenie. Proces ten prowadzony byt w mtynach typu shaker
marki Spex8000 bez stosowania mielnikow. W trakcie pracy mtyna krysztaly cukru
umieszczone w reaktorze uderzaty o siebie wzajemnie i1 o $cianki reaktora co skutkowato
zaokraglaniem ostrych krawedzi czastek i redukcji ich rozmiar6w. Na rysunku 3. i 4.
pokazano zmiany ksztattu i rozmiaru krysztaldéw cukru w zaleznosci od czasu mielenia.
Obrobka krysztalow sacharozy trwata od 1 do 50 godzin. Modyfikacji poddano cukier o
dwodch rozmiarach poczatkowych: jeden o wielkosci 1 mm (rys. 3), a drugi o wielkosci 2 mm
(rys. 4). W obu przypadkach wejsciowe czastki cukru majg wielo$cienny ksztatt (rys. 3a, 4a),
ale bardziej jednorodny w przypadku mniejszych krysztatow (rys. 3a). Po jednej godzinie
mielenia krysztaty cukru sg wyraznie zaokraglone (rys. 3b, 4b).

23

Rys. 3. Obrazy SEM standardowych krysztatow cukru w stanie przed modyfikacja (a) 1 po
mieszaniu przez: 1 godzine (b), 2 godziny (c), 5 godzin (d), 10 godzin (e) i 50 godzin (f)
[H2].

str. 15



Grzegorz Adamek, Porowate biomaterialy metalowe na bazie tytanu i tantalu

Dluzszy czas mieszania (50 h) skutkuje prawie idealnym kulistym ksztalttem cukru
mniejszego (rys. 3f) bez istotnej redukcji rozmiaru krysztaldow. Powierzchnia jest stosunkowo
gladka z niewielkimi nierowno$ciami. W przypadku wiekszych krysztalow cukru czas
mielenia dtuzszy niz 1 h prowadzi do nieréwnomiernego zaokraglenia. Ksztatt krysztalow jest
bardziej wydtuzony w jednym kierunku i po 10 godzinach mieszania (rys. 4e) maja ksztalt
,fasolkowaty” 1 sg znacznie mniejsze w stosunku do krysztatéw przed mieleniem. We
wszystkich przypadkach powierzchnia jest raczej chropowata, nieporownywalna do
przedstawionych na rysunku 3f. Wielko$¢ 1 ksztatt krysztatkow cukru okreslajg wielko$¢ 1
ksztalt porow w piance. Poprzez staranng selekcje warunkdéw mieszania/mielenia, mozemy

zaprojektowa¢ pozadane wlasciwosci, okreslone przez ksztatt i rozmiar porow.

Rys. 4. Obrazy SEM wigkszych krysztalow cukru w stanie przed modyfikacja (a) i po
mieszaniu przez: 1 godzing (b), 2 godziny (c), 5 godzin (d) i 10 godzin (e) [H2].

W pracy [H2] zaproponowano wykorzystanie dwdch rodzajow cukru: wielo$ciennego
(pokazanego na rys. 3a) oraz kulistego po modyfikacji w mtynku (pokazanego na rys. 3f).
Sacharoze z tytanem zmieszano w proporcjach wagowych 50:50% z dodatkiem etanolu.

Mieszaning pokazano na rysunku 5. wraz z osobnym obrazowaniem Ti i sacharozy przy
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wigkszym powigkszeniu. Czasteczki Ti maja niejednorodny ksztatt, co jest przydatne do
zapewnienia ich mechanicznego wigzania podczas prasowania jak roOwniez rdwnomiernego

rozktadu czastek podczas mieszania.

Rys. 5. Mieszanina (a) krysztatow sacharozy (b) i proszku tytanu (c) [H2].

Mieszaning sprasowano metoda na zimno w stalowej matrycy przy cisnieniu 1000 MPa, stad
stosunkowo dobra wytrzymato§¢ mechaniczna wyprasek. Nastgpnie wypraski zostaty
umieszczone w wodzie celem rozpuszczenia cukru i jego wyptukanie z tytanowego szkieletu.
Wyptukiwanie bylo utatwione dzigki mieszaniu wody za pomoca mieszadta magnetycznego.
Po calkowitym rozpuszczeniu cukru wypraski byty umieszczone w eksykatorze z granulkami
silnie wchianiajgcymi wilgo¢. Po 24 godzinach suszenia, wypraski spiekano w temperaturze
1300°C. Gotowe spieki pokazano na rysunku 6. Probki te miaty ksztalt walca o $rednicy 8
mm 1 wysoko$ci ok 5 mm. W przypadku wielo$ciennych czastek cukru uzytych jako porofor,
tytanowy szkielet otoczony jest przez wieloscienne puste przestrzenie (rys. 6a, b, c),
natomiast sferyczne czasteczki cukru sprawiaja, ze pory sa kuliste (rys. 6d, e, f). Na obrazach
6a-d i f pokazano przetom probek, natomiast na obrazie 6e ptaskg powierzchni¢ zewnetrzna
spieku. W obu rodzajach probek oszacowano porowato$¢ na poziomie 75%. Sferyczne pory
sa bardziej jednorodnie rozmieszczone 1 maja bardziej jednolity ksztalt i rozmiar w
poréwnaniu z porami wielo§ciennymi. Ksztalt porow i ich wzajemne potaczenia sg wyraznie
widoczne. Pory sa polaczone a wigc nalezy przypuszczaé, ze caly cukier zostal usuniety
podczas rozpuszczania w wodzie. Potaczone ze sobg pory odgrywaja kluczowa role zaréwno

we wzro$cie tkanki, jak i transporcie ptynéw ustrojowych do tkanki.
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SO0 um
N e

Rys. 6. Obrazy SEM Ti-VMC wykonane z wielo$ciennych (a)—(c) i kulistych (d)—(f) czastek
cukru; widok z géry (a), (d), widok pod katem (b), (e), widok powiekszony (c), (f) [H2].

W pracy [H6] opisano powstawanie, morfologi¢ i wiasciwosci mechaniczne pianek
tytanowych. Materiatly te zostaly wykonane przy uzyciu proszku Ti 100 i 325 mesh.
Sferyczne i wielo$cienne pory zostaly utworzone przy uzyciu czastek sacharozy o réznych
ksztattach (rys. 7). Zaprojektowana porowatos¢ wynosita 50-70%. Rysunek 7. przedstawia
widok og6lny wytworzonych materialéw. Pory byly réwnomiernie rozmieszczone wewnatrz
spiekow 1 co istotne byly ze soba polaczone. Wizualizacja 3D pCT przedstawia widok
przestrzenny pianek 1 réznice miedzy pustkami sferycznymi (rys. 7¢) 1 wielo§ciennymi (rys.

7d).
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600 pm

Rys. 7. Obrazy SEM (po lewej) kulistych 1 wieloSciennych czastek sacharozy uzytych jako
porofor, oraz obrazy SEM (a, b) i uCT (c, d) pianek Ti o projektowanej porowatosci 70% z
pustkami sferycznymi (a, b, ¢) i wielo$ciennymi (d); wykonane z Ti 325 mesh (a, b) i 100
mesh (c, d) [H6].

Wyniki badah szczegdélowych pokazano na rysunkach 8. (SEM) 1 9. (uCT). Zdj¢cia SEM
pianek o projektowanej porowatosci 50, 60 i 70% pokazano odpowiednio na rysunkach (a, b),
(c, d) i (e, f). Przedstawione spieki porowate posiadajg okreslone pory sferyczne. Ilos¢
pofaczen migdzy pustkami wzrasta wraz ze wzrostem porowatosci. Na $ciankach spieku
wyraznie widoczna jest morfologia materiatu, z ktéorego wykonany zostat spiek, w tym
przypadku proszek Ti 325mesh. Czastki Ti byly mechanicznie spajane podczas prasowania, a
nastgpnie spiekane. Grubo$¢ Scianki maleje wraz ze wzrostem porowatosci. We wszystkich
przypadkach, niezaleznie od wartosci porowatosci, pory sa jednolicie uksztaltowane i
réwnomiernie rozmieszczone w matrycy tytanowej. Rozmiar porow odpowiada rozmiarowi
czastek sacharozy 1 zwykle miesci si¢ w zakresie 0,6-0,8 mm. Przyktadowe skany pCT
probek o porowatosci 50, 60 1 70%, wykonane w polowie wysoko$ci probki, przedstawiono
na rysunku 9. i odpowiadaja one probkom pokazanym na rysunku 8. Sg to pelne przekroje
poprzeczne 1 powigkszone. Poziom porowatosci potwierdzaja pomiary uCT. Na zdjgciach
czarne plamy wskazujg puste przestrzenie otoczone bialym rusztowaniem tytanowym. Wyniki
te potwierdzaja rownomierne rozmieszczenie poroOw 1 ich ksztalt pochodzacy od kulistych
czastek sacharozy. Powigkszone czgséci skanow wskazuja, ze poza duzymi pustkami wewnatrz
litego rusztowania znajdujg si¢ réwniez mniejsze pory utworzone jako typowy efekt

metalurgii proszkéw przy spiekaniu swobodnym. Zmniejszanie grubosci $cianek wraz ze
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wzrostem porowatosci jest oczywiste 1 wptynie ono na wilasciwosci mechaniczne pianek.
Zastosowanie wielo$ciennych czastek sacharozy prowadzi do powstania tzw. poréow

wielo$ciennych.

200um

Rys. 8. Obrazy SEM pianek Ti o projektowanej porowatosci 50% (a, b), 60% (c, d) 1 70% (e,
f) wytworzonych z Ti 325 mesh z porami sferycznymi [H6].

Rys. 9. Obrazy uCT pianek Ti o projektowanej porowatosci 50% (a, b), 60% (c, d) 1 70% (e,
f) wykonanych z Ti 325mesh z porami sferycznymi; biale obszary to tytan [H6].

Porownanie poréw kulistych 1 wielo$ciennych pokazano na rysunku 10. Jednym z
parametrow przy wytwarzaniu pianek byta wielkos$¢ ziarna proszku tytanu. Pianki z proszku

325 mesh pokazano na rysunku 10b i dla poréwnania pianki z proszku 100 mesh na rysunku
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10a i c. Roznica migedzy ksztaltem porow jest wyraznie widoczna. Wigksze czastki Ti (100
mesh) sa lepiej spieczone co wida¢ przy wigkszym powigkszeniu — obraz wewnatrz kadru ma
rozmiar 100 x 100 pm). Czastki te wydaja si¢ by¢ znacznie lepiej potaczone w poréwnaniu z
mniejszymi czastkami (325 mesh). Powinno to prowadzi¢ do uzyskania lepszych wtasciwosci
mechanicznych. Pory wielo$cienne (c¢) nie majg tak jednolitego ksztattu 1 s3 mniej

réwnomiernie rozlozone niz pory sferyczne (a, b).

Rys. 10. Obrazy SEM pianek Ti o projektowanej porowatosci 70% z réznymi ksztattami
porow: kulisty (a, b) 1 wielo$cienny (c), wykonany z Ti 325 mesh (a, ¢) i 100 mesh (b) [H6].
Pomiary za pomocg mikrotomografu komputerowego daja nie tylko dane zwigzane z
zewnetrznym czy wewngtrznym ksztaltem probki, ale zapewniaja rowniez mozliwosé
okreslenia powierzchni i1 objetosci obszaru bedacego przedmiotem badan. Szereg parametrow
zestawiono w tabeli 2. Analiz¢ przeprowadzona na tomografie pokazano na rysunku 11. Sg to
obrazy / przekroje uCT pianek Ti o projektowanej porowatosci 70% z porami sferycznymi (a,
b) i wielosciennymi (c, d), wykonane z Ti 100 mesh); biate obszary to tytanowy szkielet.
Wymiary poréw sa poréwnywalne, jednak w przypadku porow wielosciennych sktadaja sie¢
one z prostych $cian (gléwnie prostopadioscianow), ktore sa ze sobg dobrze potaczone. W
materiatach porowatych o projektowanej porowato$ci najwazniejsze czynniki sa zwigzane z
objetoscig porow i ich rozmieszczeniem. We wszystkich przypadkach analiza nCT wykazata
duza zbiezno$¢ zaprojektowanej porowatosci do porowatosci uzyskanej. Roznice wynosity
zaledwie kilka procent. Porowato$¢ miala gtownie charakter otwarty, natomiast porowato$¢
zamknigta ksztaltowata si¢ na poziomie 0,03-0,24%. W przypadku biomaterialow
najwazniejsze znaczenie maja pory otwarte (potaczone), ktéore dominuja w badanych
spiekach. Tak wigc pianki metaliczne na bazie tytanu wykonane z uzyciem sacharozy moga
by¢ atrakcyjnym materiatem do zastosowan biomedycznych. Duza objg¢to$¢ poréw otwartych,
dostgpnych od powierzchni do $rodka probki, zapewnia kanaty niezbedne do wzrostu tkanki i

transportu substancji odzywczych. W porach zachodzi osadzanie si¢ i1 proliferacja komoérek
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kostnych 1 w ten sposoéb porowaty implant porasta tkanka co powinno skutkowac silng

stabilizacja w kosci.

Tabela 2. Parametry pianek tytanowych okreslone w analizie puCT[H6].

CT parameter Sample * Trabecular bone [15]
General scientific Bone ASEMR Unit 325/0/50 325/0/60 325/0/70 100/0/50 100/0/60 100/0/70 100/00/70

SMI - —0.10 051 173 0.10 1.22 218 1.77 1.26-1.58

StTh Tb.Th um 243 294 195 186 238 206 200 140-176

SLLLDn To.N 1/mm 2.61 155 181 264 1.80 1.85 1.60 1.08-1.31

SLSp Tb.5p um 156 343 285 188 314 275 350 300-1100
Obj.V/TV BV/TV % G3.61 4570 3527 49.26 42.88 38.05 31.99 13-20

* Sample description: 325, 100 — Ti powder size ( mesh); o, T — pore shape (spherical and polyhedral, respectively ); and 50, 60, 70 — samples designed porosity (%)

500 pm

Rys. 11. Obrazy pCT pianek Ti o projektowanej porowatosci 70% z porami sferycznymi (a,
b) 1 wielo$ciennymi (c, d), wykonane z Ti 100 mesh); biate obszary to tytan [H6].

Analiza pnCT wykazata rowniez, ze puste przestrzenie (pory) maja ksztalt kulisty 1
wielo$cienny. Wskaznik modelu struktury (SMI) wskazuje na obecno$¢ obiektow
przypominajacych plyty (SMI = 0) i prety (SMI = 3) lub obiekty majace ksztalt posredni
(tabela 2). Gtéwnym powodem takich rezultatow moze by¢ to, Ze puste przestrzenie sg ze
sobg potaczone a kanaly miedzy pustkami powodujg rozbiezno$¢ miedzy badanymi obiektami
a wzorcem. Wzrost porowatosci prowadzi do wzrostu wartosci SMI zarowno w probkach z Ti
100 jak 1 325 mesh, przy czym wigksze warto$ci uzyskano dla spiekow z Ti 100 mesh dzieki
tworzeniu bardziej zwartej struktury podczas spiekania. WieloScienny ksztalt porow
(oznaczenie probki 100/0/70) pozwolit osiggna¢ warto§¢ SMI 1,77, ktora to jest zblizona do
warto$ci uzyskanych dla wzorcow kulistego ksztaltu pustej przestrzeni i tej samej porowatosci

(70%). Uzyskane wartosci SMI wskazuja na duze podobienstwo do wartosci dla kosci
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beleczkowej (tab. 2). Parametr grubosci struktury (St.Th) zwigzany z grubo$cig obszaru litego
miescil si¢ w przedziale 186-294 pm. Najwyzsze wartosci St.Th miaty probki o porowatosci
60% zarowno dla Ti 100, jak 1 325 mesh i wynosity odpowiednio: 238 i 294 pum. Jednak dla
probek z Ti 100 mesh parametr ten mial na ogo6t nizsze wartosci w porownaniu do Ti 325
mesh. Proszek Ti o wigkszym rozmiarze czastek (100mesh) pozwala na tworzenie grubszych
Scian, jak 1 uzyskiwanie wigkszych wytrzymato$ci w pordwnaniu z mniejszym rozmiarem
czastek (325 mesh). Wartosci St.Th uzyskane z analizy na tomografie dla wszystkich probek
sg wyzsze w porownaniu do kosci beleczkowej. Wskazuje to na wigkszg grubos$¢ Scian w
poréwnaniu z ko$cig. Parametr separacji struktury (St.Sp) jest powigzany z gruboscig badane;j
przestrzeni w materiale lub kos$ci. Jego warto§¢ miescita si¢ w przedziale 156-350 um, a
najwicksze wartosci uzyskano, podobnie jak dla wskaznika St.Th, dla porowatosci 60%.
Wartosci St.Sp byty bardzo podobne dla obu wielkosci czastek Ti i odpowiedniej porowatosci
probki, natomiast duzy wptyw na ten parametr wywierat ksztatt porow. W przypadku probki
100/a/70 (wieloscienne pory) parametr St.Sp osiagnat 350 pm. Parametr gestosci liniowe;j
struktury (St.Li.Dn) miescit si¢ w przedziale 1,55-2,64 1/mm, a obliczone wartosci byty
zblizone do odpowiadajacej im porowatosci dla obu rozmiardw czastek w piankach o
kulistych porach. Byly one nieco wyzsze od wartosci uzyskanych dla kosci (1,08-1,31
I/mm). Dla wielo$ciennego ksztattu porow wartosci St.Li.Dn byly wyraznie mniejsze (1,60
1/mm) niz dla probek o odpowiedniej porowatosci sferycznej (okoto 1,80 1/mm). Wskaznik
objetosci (Obj.V/TV) wskazuje ilo§¢ materiatu litego w stosunku do calosci wybranego
obszaru. W przypadku zarejestrowanych danych mozna doszuka¢ si¢ wielu zbiezno$ci w

stosunku do wartosci projektowanych.

Badania strukturalne i mikrostrukturalne

Na kolejnych etapach wytwarzania pianek metalicznych prowadzono badania
strukturalne w celu kontroli sktadu fazowego. Rysunek 12. przedstawia widma XRD proszku
Ti (a), krysztaléw cukru (b) (powigkszona czg$s¢ widma pokazana jest w osobnej ramce po
prawej), wypraski wykonanej z czastek cukru i tytanu (c), wypraski po rozpuszczaniu cukru
(d) 1 pianki tytanowej po spiekaniu (e). Na widmach (c) 1 (d) refleksy dyfrakcyjne od tytanu
oznaczone s3 kropkami. Na widmie (d) dla probki po rozpuszczaniu cukru w wodzie
obserwujemy jedynie refleksy pochodzace od tytanu, co $wiadczy o ukonczeniu procesu
rozpuszczania i wyptukiwania cukru. Po procesie spiekania powierzchnia pianek pokryta jest

tlenkiem tytanu mimo, iz proces byl realizowany w prézni 102 Pa. Znaczace utlenianie
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powierzchni 1 powstawanie rutylu (widmo (e)) zapewne spowodowane jest kontaktem z
sacharoza (Ci,H»,0;;), obrobka w wodzie destylowanej i pdzniejszym suszeniem na
powietrzu. Z punktu widzenia biomateriatéw struktura rutylu moze pozytywnie wptyna¢ na
biokompatybilnos¢ i poprawi¢ odpornos¢ na korozje spiekow tytanowych. Rutyl jest bardziej
stabilny chemicznie niz inne rodzaje TiO, przy dowolnym poziomie pH. Niestety rutyl, jako
faza tlenkowa, w duzej objetosci probki moze doprowadzi¢ do pogorszenia jej wlasciwosci
mechanicznych powodujac wzrost kruchosci.

Mikrostruktura pianki metalicznej wykonanej z tytanu pokazana zostata na rysunku
13. Badania mikrostrukturalne potwierdzily obecnos¢ warstwy tlenkowej na tytanowym
szkielecie a-Ti. Jej grubo$¢ jest nieregularna i moze zaleze¢ migdzy innymi od materiatu
wejsciowego — wielkos$ci czastek proszku. Wyniki pomiarow grubosci zestawiono na rysunku
14. Dla kazdej probki obserwuje sie¢ ogdélng tendencj¢ utleniania, ale na prébkach
przygotowanych z proszku o wielkosci 100 mesh obserwuje si¢ $rednio grubsza warstwe
tlenku w pordwnaniu do probek przygotowanych z proszku 325 mesh. Srednia grubo$é
warstwy TiO, obecnej na spiekach miescita si¢ w przedziale 10-35 pum. Dla prébek
przygotowanych z proszku 325 mesh w ponad 50% warstwa tlenku ma grubo$¢ z przedziatu
20-30 pum. Dla probek przygotowanych z proszku 100 mesh wigkszos$¢ grubosci fazy

rutylowej miesci si¢ w zakresie 10-20 um.
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Rys. 12. Widma XRD proszku Ti (a), krysztaldéw cukru (b) (powigkszona czgs¢ widma
pokazana jest w ramce po prawej), wypraski wykonanej z czastek cukru 1 tytanu (c), wypraski

po rozpuszczaniu cukru (d) i pianki tytanowej po spiekaniu (e) [H2].
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60 -
100 mesh 50%
S50k I ® 100 mesh 60%
B 100 mesh 70%
40 F 325 mesh 50%

® 325 mesh 60%
m 325 mesh 70%

TiO, layer thickness

1-10 11-20  21-30 31-40
um

Rys. 14. Grubos¢ warstw tlenkowych na piankach tytanowych [H10].

Wiasciwosci mechaniczne

Przez celowe wprowadzanie do materialu porowato$ci mozna zmienia¢ wiasciwosci
mechaniczne, ktéore to sa czegsto kluczowe do zapewnienia ich bezawaryjnej pracy.
Oczywistym jest, ze wzrost porowatosci prowadzi do pogorszenia wlasciwosci
mechanicznych takich jak granica plastycznosci czy wytrzymalo$¢ zmeczeniowa. Porowatosé
moze jednak wykazywaé pozytywny wplyw na wlasciwosci mechaniczne szczeg6lnie w
przypadku biomateriatow poprzez bardzo skuteczne obnizenie modutu Younga. Mniejszy
modut sprezystosci (najlepiej zblizony do modutu kosci cztowieka) zapewnia prawidlowy
rozktad naprezen w uktadzie implant-tkanka i tym samym pobudza tkanki do wzrostu. Jednak
duze pogorszenie parametréw wytrzymatosciowych moze zdyskwalifikowa¢ nadmiernie
porowaty implant. Konieczne jest zatem znalezienie kompromisu mig¢dzy porowatoscia,

morfologia i wlasciwo$ciami mechanicznymi.
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W przedstawionych badaniach wlasciwosci mechaniczne okreslono w statycznej
probie $ciskania oraz za pomoca nanoindentacji. Na rysunku 15. pokazano krzywe
naprezenie-odksztatcenie, zarejestrowane dla pianek o projektowanej porowatosci 50, 60 i
70% wykonane z Ti 325 mesh (rys. 15a) i Ti mesh 100 (rys. 15b), w obu przypadkach ze
sferycznymi porami. Najwazniejsze parametry zestawiono w tabeli 3. Na krzywych
napre¢zenie-odksztatlcenie mozna zauwazy¢é pewne charakterystyczne obszary: obszar
odksztatcenia sprezystego (przy poczatkowym wzroscie odksztatcenia), plateau, gdzie
materiatl zaczyna pgka¢ wokol porow a naprezenie nie zmienia si¢ znaczgco przy wzroscie
odksztalcenia (wzglednie duze fluktuacje naprezen sg spowodowane zapadaniem si¢ porow i
pekaniem $cianek pianki) i wzrost naprezen (zgniecenie pianki i zapadnigcie si¢ porow, co
skutkuje zmniejszeniem porowatosci i objetosci materiatu). Wzrost porowatosci prowadzi do
pogorszenia wilasciwosci mechanicznych (rys. 15, 16 i tab. 3). Najwyzsze wlasciwosci
mechaniczne uzyskano dla najnizszej porowatosci 50%. Wokdt pordéw sferycznych
naprezenia rozktadajg si¢ w tagodniejszy sposob niz wokot porow wielosciennych, i tym
samym pianki takie posiadaja wigksza wytrzymato$¢. Przy prostych, wielobocznych i ostrych
Scianach w naroznikach wokot porow kumulujg si¢ napr¢zenia, co prowadzi do powstawania
peknig¢ szybciej niz w przypadku porowatosci sferycznej. Pianki wykonane z tytanu o
wielkosci czastek proszku 100 mesh maja lepsze wlasciwosci mechaniczne w pordwnaniu z
probkami z Ti 325 mesh. Prawdopodobnie jest to zwigzane z lepszym potaczeniem podczas
spiekania (patrz rys. 10.) wigkszych czastek proszku Ti. Krzywe z proby $ciskania dla probek
z Ti 100 mesh sa znacznie gltadsze w poréwnaniu z probkami Ti 325 mesh, co wskazuje na
lepsza integralnos$¢ spieku. Spadek parametru Obj.V/TV wraz ze wzrostem porowatosci (rys.
16.) skutkuje zmniejszeniem grubosci S$cianek pianek 1 tym samym wzrostem
prawdopodobienstwa powstawania peknigé. Wigksza liczba porow w materiale dziata jak
karby utatwiajace propagacj¢ peknig¢ przez ciensze $cianki.

Do zastosowan biomedycznych wytrzymatos$¢ na $ciskanie 1 modut Younga powinny
by¢ zblizone do wartosci mierzonych dla kosci, a kluczowym czynnikiem majacym wpltyw na
te wlasciwosci jest wlasnie porowatos¢. Jednakze, wartosci te rdznig si¢ dla roznych typow
kos$ci. Na przyklad, dla kosci gabczastej modul Younga i wytrzymatos¢ na $ciskanie wynosi
odpowiednio 0,1-9,7 GPa 1 10-50 MPa [26-28], co oznacza, ze przedstawione tutaj pianki
tytanowe o porowatosci 50-60% maja potencjal w zastosowaniach implantologicznych.

Przeprowadzone badania pokazuja, ze niezwykle trudne jest znalezienie kompromisu
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Rys. 15. Krzywe napr¢zenie-odksztatcenie dla pianek tytanowych z porami sferycznymi o
projektowanej porowatosci 50%, 60% 1 70% wykonanych z Ti 325 mesh (a) 1 Ti 100 mesh (b)

[H6].

Tabela 3. Parametry wytrzymato$ciowe pianek tytanowych [H6].

Scaffold Ti particle size (mesh) Porosity Compressive Elastic
and voids shape [%] strength [MPa] modulus [GPa]
100 (spherical voids) 50 3232 +3.72 1.16 + 0.09
60 19.81 + 2,63 043 + 003
70 866 4+ 134 0.13 4+ 0.02
325 (spherical voids) 50 2013 £ 281 1.11 + 0.07
60 950 + 193 035 4 0.03
70 238 +0.76 0.14 + 0.02
100 (polyhedral voids) 70 232 4+ 1.02 045 + 0.04
325 (polyhedral voids) 70 152 £ 035 032 + 0.04
E R
C1(R,) 100 mesh Ti <
] B (R)) 325 mesh n |[GPa] | [MPa]
70 C(E)100meshi 125 | 120
] (E) 325 mesh Ti
Ly B (BV/TV) 100 mesh Ti
&, 60 m (BV/TV) 325 mesh T ~1.00
E 50 i
= -0.75
(e}
407 -0.50 10
30+ ~0.25
=0

50

60
Porosity [%]

70

Rys. 16. Zmiana wytrzymato$ci na $ciskanie (Rc), modutu Younga (E) i Obj.V/TV dla
pianek Ti o réznej zaprojektowanej porowatosci i wykonanych z réznej wielkosci proszkow

[H6].
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Zachowanie pianek tytanowych pod obcigzeniem w probie $ciskania badane bylo
réwniez za pomocg mikrotomografu komputerowego [H7]. Przerywane proby S$ciskania
przeprowadzane w ramach badan ze skanowaniem pCT wykazaty podobne zachowanie
pianek jak pod obcigzeniem w statycznej probie Sciskania. Rysunek 17. pokazuje krzywe
naprezenie-odksztalcenie zarejestrowane podczas przerywanej proby Sciskania. Testy
rozpoczety si¢ od stanu nieodksztalconego, a nastepnie zatrzymywano probg przy
odksztatceniach 6,25, 12,5, 18,75, 25,0 i 37,5%. Na krzywych naprezenie-odksztalcenie
mozna zauwazy¢ charakterystyczne obszary: obszar odksztalcenia sprezystego i plateau,
gdzie materiat zaczyna pgka¢ wokol porow, a napr¢zenie nie zmienia Si¢ znaczaco przy
wzroscie odksztatcenia (wzglednie duze fluktuacje naprezen sg spowodowane zapadaniem si¢
poréw i pekaniem $cianek pianki). Dla probek z kulistymi porami zarejestrowano wyraznie
wicksze naprezenia 1 bardziej stabilne plateau. Kulisty ksztaltt poréw skutkuje
korzystniejszym rozkladem naprezen w materiale i tym samym osiggnigto wigksze wartosci
napr¢zen. Prawie po kazdym etapie kompresji, naprezenie zauwazalnie spadato w miejscu
wznowienia proby. Byt to efekt dlugiego czas trwania skanowania, pozwalajacy na relaksacje
naprezen w $ciankach. Material z wielo$ciennymi porami wykazywat fluktuacje naprezen w
catym badanym zakresie odksztalcen, podczas gdy pianka z porami kulistymi wykazywata
dwa obszary (15-25% 1 29-32%) przy niemalze stalej wartosci 35 MPa. Wlasciwosci
elastyczne obu materiatéw byty bardzo podobne, a nachylenie krzywych bylo zblizone.

40

: —V Sp

(=) w
w o

Nominal stress [MPa]
[
(=]

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Nominal strain [%]

Rys. 17. Krzywe naprezenie-odksztalcenie uzyskane w probie przerywanego S$ciskania
podczas mikrotomografii komputerowej: pianka z porami kulistymi S70, i wielo§ciennymi
P70 [H7].
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Rysunki 18 1 19 przedstawiajg zachowanie materialbw porowatych oraz zmian¢ ksztaltu
poréw w zalezno$ci od stopnia odksztalcenia. Pianka z porami sferycznymi wykazywata
poczatkowo odksztatcenie sprezyste w waskim zakresie, pozniej obserwowano plateau
naprezen, a nast¢pnie pierwsze zatlamywanie si¢ Scianek poroéw (rys. 18e). Uszkodzenie
Scianek poroéw byto obserwowane gldwnie w zewnetrznym obszarze probki, natomiast region
srodkowy pozostal prawie nienaruszony. Poniewaz pory wielo$cienne determinowaty
nierownomierny rozktad naprezen, pierwsze peknigcia Scianek porow wystepowaty juz
podczas pierwszego etapu odksztalcenia (rys. 19b). Pierwsze uszkodzenia pojawity w
miejscach bezposredniego kontaktu probki z uchwytem urzadzenia, a nast¢gpnie w $cianach
bocznych (rys. 19¢ oraz d). Dalsze $ciskanie doprowadzito do peknigcia w czesci Srodkowej

probki, pokazane na rysunkach 19e i f.

Rys. 18. Zmiany ksztaltu porow w piance z porami sferycznymi przy odksztalceniach
nominalnych: a) 0%, b) 6,25%, c) 12,5%, d) 18,75%, e) 25,0% i f) 37,5%.

Rys. 19. Zmiany ksztattu porow w piance z porami wielosciennymi przy odksztalceniach
nominalnych: a) 0%, b) 6,25%, c) 12,5%, d) 18,75%, e) 25,0% i f) 37,5%.
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Wiasciwosci mechaniczne badane byly réwniez z uzyciem nanoindentacji. Wyniki
odnoszone byly do czystego mikrokrystalicznego tytanu. Na rysunku 20. pokazano krzywe
obcigzenie-przemieszczenie dla pianek wytworzonych z proszkéw Ti 100 i 325 mesh o
porowatosci 50, 60 1 70%. W poréwnaniu do probki referencyjnej, dla ktérej krzywe
pokrywaty si¢ i pomiary byly w duzym stopniu powtarzalne, wyniki dla pianek wykazujg
duze roznice w ksztalcie krzywych i ich rozkladzie. Wszelkie odchylenia od liniowosci
krzywych obcigzenia wskazuja na pekanie $cianek. Krzywe dla probek porowatych sa
niejednorodne z zastrzezeniem, ze bardziej niejednorodne uzyskano dla spiekow z tytanu 325
mesh. Pianki z Ti 100 mesh wykazywatly stosunkowo dobry stopien odksztalcenia podczas
wciskania wglebnika i wptyw porowatos$ci na rozklad krzywych jest wyraznie widoczny.
Probka o porowatosci 50% (rys.. 20a) wykazuje jednorodny rozktad krzywych obcigzenia.
Wazrost porowatosci (rys. 20b, c¢) prowadzi do szerszego rozrzutu wynikow, a krzywe sa
bardziej niejednorodne —nie zachodza na siebie. Probki z Ti 325 mesh wykazywaty nieco
gorsze zachowanie podczas wciskania wglebnika. Krzywe sa bardziej niejednorodne,
wykazuja duze rozbiezno$ci miedzy soba, z odchyleniami od liniowosci wskazujacymi na
pekanie podczas proby. Wzrost porowatosci do 70% ma wplywa na duzy rozrzut wynikoéw
(rys. 201) 1 jest to powigzane bezposrednio z porowatoscia 1 pekaniem $cianek pianki. R6znice
miedzy krzywymi potwierdzaja poprzednie obserwacje, ze wigksze czastki Ti (100 mesh) sa
lepiej spieczone i wytworzyto si¢ lepsze polacznie metalurgiczne co skutkowato lepszymi
wlasciwosciami podczas proby Sciskania. Wybrane wlasciwosci zmierzone za pomoca
nanoindentera podsumowano w tabeli 4. Na obrazach pokazujacych odciski nie wykryto
zadnych peknie¢ Palmqgvista w narozach odciskow, co $wiadczy o dobrej odpornosci na
pekanie. Jedyne pekniecia pojawily si¢ wokot niektorych odciskow (rys. 17e). Wytworzone
spieki wykazywalty dos¢ dobre wlasciwosci plastyczne potwierdzone plastycznymi
wyptywkami materialu przy odciskach. Wybrano dwie techniki do pomiaru witasciwosci
mechanicznych w celu przeprowadzenia badan w roéznych aspektach: proba S$ciskania
dostarcza informacji o catej probce, uwzgledniajac wpltyw porowatosci podczas gdy w tescie
nanoindentacji jej wplyw jest ograniczony. Porownujac wyniki modutu spr¢zystosci uzyskane
w obu probach mozna zauwazy¢, ze wartosci sa zupetnie inne. Modul zmierzony w tescie
nanoindentacji jest znacznie wyzszy niz w probie Sciskania i1 przewaznie wyzszy niz dla
czystego tytanu. Jest tak dlatego, ze porowatos¢ dla nanoindentacji nie jest w peini brana pod
uwage, a nawet istnieje duze prawdopodobienstwo, ze za pomoca nanoindentera mierzono

wlasciwosci odpowiednie dla materialu litego. Twardo$¢ przygotowanych pianek wynosita
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powyzej 1000 HV, a wiec zdecydowanie wiecej niz dla czystego tytanu. Glownym
czynnikiem wptywajacym na twardo§¢ w badanych materiatach wydaje si¢ by¢ umocnienie

roztworowe tlenem.
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Rys. 20. Krzywe obcigzenie — przemieszczenie i zdj¢cia odciskéw dla pianek wykonane z Ti
100 mesh o porowatosci a) 50, b) 60 i c) 70% oraz 325 mesh o porowatosci d) 50, e) 60 i f)
70% 1 zdjecia odciskow [H10].

Tabela 4. Wybrane wlasciwosci mechaniczne pianek Ti mierzone w probie nanoindentacji

[H10].

Sample HM., MPa HV Er, GPa
Bulk Ti 1810 £ 59 207+ 8 131 £ 1
50% 6574 £ 933 1117 £ 99 175 £ 42
100 mesh Ti
60% 7336 + 1314 1377 £ 227 173 + 41
100 mesh Ti
T0% 5906 + 1118 1237 £ 427 129 + 30
100 mesh Ti
50% 6908 + 688 1146 £+ 138 185+ 17
325 mesh Th
60% 5409 + 340 918+ 76 134+ 8
325 mesh Ti
T0% 5115 + 1475 099 + 394 120 £+ 40
325 mesh Ti

HM—Manens Hardness.
HV—Vickers Hardness.

Ejp—indentation modulus.
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2.2. Pianki na bazie tantalu

Tantal zyskuje coraz wigkszag uwage jako biomaterial. Wykazano, ze tantal jest
odporny na korozje i cechuje go dobra biokompatybilno$¢. Bermudez i1 in. wykazali
doskonatg odporno$¢ na korozje tantalu w silnie kwasnym srodowisku, w porownaniu do
implantow tytanowych 1 ze stali nierdzewnej [29]. Tlenek powstajacy na powierzchni
tantalowych implantéw w wyniku pasywacji in vivo jest stabilny w szerokim zakresie
potencjatéw i pH [30].

W pracy [H3] opisano proces wytwarzania i witasciwosci pianek tantalowych o
réznym stopniu porowatosci. Metoda wykorzystujaca sacharoz¢ moze by¢ alternatywa do
innych metod przygotowania pianek Ta. Procedura przygotowania pianki tantalowej jest
analogiczna do weczesniej opisanych pianek na bazie tytanu i1 zostala przedstawiona na
rysunku 21. Zastosowano kuliste krysztaty cukru, ktore zapewniaja sferyczne pory. Proszek
Ta i sacharozy r¢cznie mieszano przez ok. 60 s w zlewce 100 ml (w réznych proporcjach
objetosci, aby uzyskaé rozne porowatosci 50, 60 1 70%). Stosunki objetosciowe obliczono na
podstawie gestosci teoretycznych materiatow (16,65 g/cm® dla Ta i 1,58 g/em? dla sacharozy).
Podczas mieszania, dodano 5 kropli etanolu ($§rodek wiazacy) na kazde 5 g mieszanego

materiatu.

Rys. 21. Poszczegolne etapy przygotowania pianek Ta: proszek Ta (a), krysztaty cukru (b),
wypraska (c), etap rozpuszczania — wypraska w koszyczku zanurzona w wodzie (d), szkielet
po rozpuszczaniu cukru (e), pianka po spiekaniu (f) [H3].

str. 33



Grzegorz Adamek, Porowate biomaterialy metalowe na bazie tytanu i tantalu

Mieszaning poddano prasowaniu jednoosiowemu (1000 MPa) w celu uksztaltowania
wyprasek o $rednicy 8§ mm 1 wysokosci ok. 5 mm. Wod¢ mieszano mieszadlem
magnetycznym z predkoscig 250 obr./min. Porowate szkielety suszono przez 48 h w
temperaturze pokojowej w eksykatorze wypetlionym granulkami silnie absorbujacymi wilgo¢
(zel krzemionkowy). Spiekanie prowadzono nagrzewajac przez 600 s do temperatury 2000°C
1 utrzymywano w tej temperaturze przez 30 min przy uzyciu nagrzewnicy indukcyjne;j.
Spickanie prowadzono w prézni 107 Pa, aby zapobiec nadmiernemu utlenianiu. Nastepnie
spieki powoli schtadzano do temperatury pokojowej razem z piecem. Na rysunku 22.
pokazano przetomy pianek o rdéznej porowatosci po spiekaniu. Zdjecia SEM (rys. 22)

pokazuja spieki o porowatosci ok. 50 (a, b), 60 (c, d) 1 70% (e, 1).

1mm 200um

Rys. 22. Obrazy SEM spiekow o porowatosci ok. 50% (a, b), 60% (c, d) 1 70% (e, f) [H3].
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Wzrost porowato$ci prowadzi do wzrostu polaczen migdzy porami, tym samym zwigksza si¢
ilo$¢ porow otwartych, ktore sa bardzo przydatne w osteointegracji implantu, czy proliferacji
komoérek. Wieksze powigkszenie (b, d, f) ujawnia, ze oprocz duzych makroporéw
zdefiniowanych przez krysztaly sacharozy, pomiedzy spiekanymi czastkami Ta wystgpuja
mniejsze mikropory jako efekt metalurgii proszkow. Morfologia powierzchni §cianek pianki
zalezy od wielkosci czastek uzytego proszku Ta. Srednia wielko$¢ makroporow w
przygotowanych piankach Ta wynosita ok. 0,6-0,7 mm. Poziom porowato$ci zmierzono za
pomoca mikrotomografu, a wyniki przedstawiono na rys. 23. Byl on zblizony do

projektowanych porowatosci teoretycznych.
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Rys. 23. Por6wnanie teoretycznego 1 rzeczywistego poziomu porowatosci spiekow Ta [H3].

Rysunek 24. przedstawia przykladowe widma XRD proszku Ta (a), wypraski Ta po
rozpuszczeniu cukru (b) i1 pianki Ta po spiekaniu (c). Na widmie po rozpuszczaniu cukru
wida¢ refleksy charakterystyczne dla tantalu (probka do analizy byla sproszkowana). Dane
XRD sugeruja, ze rozpuszczanie cukru w wodzie byto kompletne, a w materiale nie pozostaly
krystaliczne zanieczyszczenia od cukru. Spiekanie (prowadzone w prozni 107 Pa)
spowodowalo powstanie znacznej ilosci weglika tantalu na powierzchni. Zrodlem wegla
podczas spiekania mogly by¢ resztki sacharozy w postaci amorficznej pozostate po procesie
rozpuszczania. Warstwa weglika tantalu moze mie¢ pozytywny wpltyw na odpornos¢ na
korozje 1 biozgodno$¢ poprzez ograniczenie szybkosci rozpuszczania si¢ jondw metali w
ptynach ustrojowych. Jednak podobnie jak warstwa rutylu na piankach tytanowych faza ta w
duzej objetosci probki moze pogarsza¢ wilasciwosci mechaniczne zwigkszajace kruchosé

spieku.
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Rys. 24. Widma XRD proszku Ta (a), wypraski Ta po rozpuszczeniu cukru (b) i pianki Ta po
spiekaniu (c) [H3].

Wilasciwosci mechaniczne okreslono podczas statycznej proby $ciskania (rysunek 25. i tabela
5). Krzywe naprezenie-odksztalcenie dla pianek Ta posiadaja charakterystyczne obszary:
odksztatcenia sprezystego (przy poczatkowym wzroscie odksztalcenie), plateau naprezen
(gdzie pory zaczynaja si¢ zapada¢ — widoczne fluktuacje napr¢zen sa spowodowane
zapadaniem si¢ porow) i wzrostem naprezenia (zgniatanie i zapadanie si¢ poréw) skutkujace
redukcja porow. Wzrost porowatosci prowadzi do pogorszenia wiasciwosci mechanicznych,
ale z punktu widzenia biomateriatow prowadzi do korzystnego obnizenia modutu
sprezystosci. Naprezenie §$ciskajace 1 modul Younga powinny by¢ pordéwnywalne do tych
mierzonych dla kosci. Na przyktad modul Younga kos¢ korowej wynosi 15-20 GPa, a koSci
gabczastej 0,1-2 GPa. Wytrzymatos¢ na $Sciskanie wynosi 100200 MPa dla warstwy korowe;j
kosci 1 10-50 MPa dla kosci gabczastej. Uwzgledniajac jedynie wiasciwosci mechaniczne,
pianka Ta o porowatosci 50% ma potencjat w zastosowaniach na implanty (wytrzymalo$¢ ok.

35 MPa i modut sprezystosci ok. 1,2 GPa).

— 307
50%
201
60%

70%

Nominal stress (MPa

0 10 20 30 40
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Rys. 25. Krzywe naprezenie-odksztalcenie dla pianek Ta o porowatosci 50, 60 1 70% [H3].
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Tabela 5. Whasno$ci mechaniczne rusztowania Ta o porowatosci 50, 60 1 70% Ta [H3].

Porosity (%) Compression strength (MPa) Elastic modulus (GPa)
50 34.12 4+ 3.67 1.17 + 0.08
60 20.01 + 2.59 0.48 + 0.03
70 8.57 & 1.43 0.14 + 0.03

2.3. Pianki kompozytowe Ti-bioszklo

Pianki Ti-bioszkto powstaty przy wspotpracy z grupa prof. Mieczystawa Jurczyka,
ktory to zajmowal si¢ kompozytami z uktadu Ti-bioszklo 45s5. Moim udziatem w powstaniu
publikacji [H5] byto miedzy innymi wytworzenie za pomoca metody space holder,
wykorzystujacej sacharoze, pianek z nanokompozytowego proszku opracowanego przez
zespot prof. Jurczyka.

Celem badan bylo opracowanie nowej generacji nanokompozytéw tytanowo-
bioceramicznych o budowie piankowej, $cisle okreslonym sktadzie chemicznym i fazowym,
porowato$ci 1 morfologii powierzchni, ktore beda wykazywaty szereg korzystnych cech z
punktu widzenia materiatbw przeznaczonych na implanty tkanek twardych. W artykule [H5]
opisano pianki na bazie tytanu z 10% dodatkiem bioszkta 45s5 i srebra o porowatosci okoto
70% 1 $rednicy poréw okoto 1,0 mm. Materialy ceramiczne stosowane jako biomaterialy maja
szereg zalet: sa biokompatybilne w duzo wigkszym stopniu niz biomateriaty metaliczne. Do
najlepszych materialéw ceramicznych stosowanych w medycynie zaliczamy hydroksyapatyt
(HA), Fosforan trojwapniowy (TCP) czy bioszkto 45S5. Czesto sg one wykorzystywane do
wytwarzania powtok. Powtoki ceramiczne na tytanie poprawiaja bioaktywno$¢ powierzchni,
ale czesto nie wykazuja odpowiednich wlasciwosci wytrzymatosciowych ze wzgledu na stabe
potaczenie metal-ceramika, co moze spowodowac niepowodzenie pooperacyjne. Dlatego tez
obiecujace sg materiaty kompozytowe zawierajace metal 1 bioceramike jako faze zbrojaca.
Proszek nanokompozytowy zostat wytworzony za pomocg mechanicznej syntezy. Mieszaning
mikrokrystalicznego tytanu, amorficznego bioszkla 45S5 i srebra mielono w mtynku SPEX
8000 przez 15h. Po tym czasie uzyskano proszek ztozony z amorficznej fazy ceramicznej i
nanokrystalicznego tytanu (o wielkosci krystalitow ok. 10nm). Kolejne etapy wytwarzania
formy piankowej kompozytu byly analogiczne do opisanych wczesniej materiatow na bazie
tytanu i tantalu. Spiekanie prowadzono w prézni (107> Pa) w temperaturze 1300°C. Obrazy
SEM i uCT zostaty pokazane na rysunkach 26 1 27. Widoczne sg symetrycznie rozmieszczone

pory o ksztalcie wielo$ciennym z prostymi $Sciankami. Ostateczny ksztalt porow wynika z

str. 37



Grzegorz Adamek, Porowate biomaterialy metalowe na bazie tytanu i tantalu

ksztaltu zastosowanych wielosciennych krysztatkow cukru. Pianka ma ztozong budowe,
widoczne sg dwa rodzaje poréw w piankach. Wieksze makropory, utworzone przez czasteczki
cukru utrzymujace przestrzen (0,3—1,1 mm) i mniejsze pomigdzy sprasowanymi i spiekanymi
czastkami kompozytu (Srednica 5-100 pum). Ponadto pory tworzace si¢ w piance byty
przewaznie potaczone. Analiza XRD (rys. 28.) pianki Ti-bioszkto-Ag o porowatosci okoto
70% wykazata obecnos¢ rutylu (TiO,) z niewielkg zawartoscig fazy TiO (rysunek 28f).

Rys. 26. Zdj¢cia SEM pianki nanokompozytowej Ti-10% wag. 4555 bioszklo-1% wag. Ag o
porowatosci 70% [HS5].
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Rys. 27. Przekroje uCT zarejestrowane w réznych pozycjach probki — widok z gory (a);
widok z boku (b); 1 obliczony rozktad wielkosci poréw (c) [H5].

Wyniki analizy EDS powierzchni spiekanej pianki Ti-10 wt% 45S5-1 wt% Ag pokazano na
rysunku 29. Wyniki potwierdzaja zaplanowany sktad chemiczny materiatu z rGwnomiernym
rozktadem srebra w osnowie tytanowej. Twardos¢ Vickersa zbadano dla spiekow litych 1
wynosita ona 480 HV0,3 Wzrost twardosci w stosunku do czystego tytanu jest przede

wszystkim zwigzany z dodatkiem fazy 45s5 do osnowy tytanowe;.
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Rys. 28. Widma XRD Ti (a); 45S5 Proszki bioszkta (b) 1 srebra (c), ich mieszanina po 15h

mechanicznej syntezy (d); krysztaty sacharozy (e) i pianka Ti-10% wag. 45S5 bioszkto-1%
wag. Ag po spiekaniu (f) [H5].
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Rys. 29. Widmo EDS i analiza sktadu chemicznego pianki Ti-10% wag. 45S5 bioszkto-1%
wag. Ag z rozmieszczeniem Ag [HS].

Krzywa naprezenie-odksztalcenie zarejestrowana dla pianek Ti-10% wag. 45S5 bioszkto-1%
wag. Ag jest pokazana na rysunku 30. Ze wzgledu na duza porowato$¢, probka jest
stosunkowo krucha. W wyniku zapadania si¢ porow, pekania szkieletu i jego czeSciowego
sproszkowania podczas statycznej proby Sciskania, widoczne sg oscylacje naprezen, a zatem
typowy zakres plateau nie jest ptaski i nie ma statej wartosci (krzywa a). Dopasowana krzywa

naprezenie-odksztatcenie (b) pokazuje typowe zachowanie dla pianek o duzej porowatosci z
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szerokim plateau. W obecnym przypadku ksztatt krzywej przedstawia cztery
charakterystyczne obszary: (1) odksztalcenie sprezyste; (2) plateau — pory zaczynaja pekac, a
napr¢zenie jest prawie state przy zwigkszaniu obcigzenia; (3) znaczny wzrost naprezen
zwigzanych ze zgniataniem poroéw i ich zapadaniem si¢, w wyniku czego pory si¢ zmniejszajg
1 tworzy si¢ material sypki; (4) spadek naprezen w wyniku zniszczenia spieku. Wartos$¢
wytrzymalo$ci na $ciskanie opracowanych pianek wyniosta 1,5 MPa, co jest warto$cig
typowa dla pianek o duzej porowatosci. Modul Younga oszacowano na 34 MPa. Dla
poréwnania Modut Younga kosci korowej wynosi 15-20 GPa, a kosci gabczastej 0,1-2 GPa.
Wytrzymato$¢ na $ciskanie kosci korowej i1 gabczastej wynosi odpowiednio 100-200 MPa 1
10-50 MPa. Pianki kompozytowe z udzialem bioszklta wykazuja generalnie stabsze
wlasciwosci mechaniczne w poréwnaniu z kosémi. W zwigzku z tym, wymagaja one dalszej

optymalizacji porowatos$ci.
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Rys. 30. Krzywe napre¢zenie-odksztatcenie nanokompozytu Ti-10% wag. 4555 bioszklo-1%
wag. Ag o porowatosci 70%. Linia ciggta to krzywa oryginalna (a) 1 linia przerywana to
krzywa dopasowanej (b) [H5].

Nowy kompozyt i jego forma porowata wykazywaty réwniez inne wlasciwosci mogace
Swiadczy¢ o potencjale aplikacyjnym tego typu materiatow. Wykazano, ze w stosunku do
mikrokrystalicznego tytanu kompozyty Ti-bioszklo-Ag posiadajg lepsza odpornos¢ na korozje
w ptynie Ringera. Srebro ma bardzo silne dziatanie antybakteryjne. Dodatek srebra w ilosci
1%wag. powoduje, ze material wykazuje zmniejszong adhezje bakterii gronkowca ztocistego

(Staphylococcus aureus).
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W pracach [H1, H2, H3, H5, H6, H7, HI10] przedstawiono prostq i tanig metode
otrzymywania pianek metalicznych 7 wykorgystaniem powszechnie dostgpnego srodka
spoiywczego (cukru) jako poroforu. Badaniami objeto zarowno tytan, tantal jak i wybrane
stopy i kompozyty 7 tych metali. Badano strukture, porowatosé i wlasciwosci mechaniczne i
biologiczne i na ich podstawie wyciggnigto nastgpujqgce wnioski:

Krysztaly sacharozy mogq by¢ z powodzeniem stosowane do wytwarzania pianek
metalicznych na bazie tytanu i tantalu o duzej porowatosci i duzej wielkosci porow.
Material poroforu (sacharoza) ma duzy wplyw na sklad fazowy powierzchni pianki.
Badania wykazaly powstawanie struktur tlenkowych i weglikowych podczas
spiekania. Pod wzgledem wlasciwosci mechanicznych, takie warstwy mogq
pogorszy¢ wytrzymalosé materiatu. Jednak w aspekcie zastosowan medycznych
warstwy TiO; lub TaC mogq poprawiaé biokompatybilnosé i odpornosé na korozje.
Wzrost porowatosci prowadzi do skutecznego obniienia modutu Younga, w
zdecydowanie wigkszym stopniu nii dobor skltadu chemicznego. Niestety idzie to w
parze 7 pogorszeniem wilasciwosci mechanicznych, co 7 kolei nasuwa koniecznosé
szukania kompromisu / optymalizacji tych wlasciwosci.

Wyniki przedstawione w publikacjach wyrainie wskazujq na duZy potencjal
sacharozy w wytwarzaniu metalowych struktur porowatych.
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3.  Pianki metaliczne wytwarzane w procesie odstopowania magnezu

Wyniki badan pokazane w tej czesci prowadzone byty w ramach projektu NCN DEC-
2014/15/D/ST8/03969 ,,Zbadanie procesu wytwarzania i wlasciwosci pianek metalowych na
bazie nanokrystalicznych stopéw tytanu beta w procesie odstopowania magnezu”, ktoérego
bytem kierownikiem. Wcze$niejsze do$wiadczenia z wytwarzaniem pianek metalicznych
pozwolilty na zaproponowanie nowego sposobu wytwarzania pianek dajacego szerokie
mozliwos$ci wytwarzania tego typu struktur.

Celem projektu byto zbadanie mechanizmoéw wytwarzania pianek metalicznych ze
stopow tytanu o strukturze beta z systeméw Ti-Mg-Ta-Nb-Zr. Struktury porowate sa jednym
z najnowszych trendow rozwoju biomateriatlow. Sprzyjaja one szybkiemu i glebokiemu
narastaniu tkanki kostnej, skutkujac lepszym posadowieniem implantu w ko$ci. Zatozeniem
projektu byto, ze w pewnych warunkach zostang wytworzone materialy porowate.
Nastgpowac to bedzie poprzez termiczne odstopowanie magnezu z nanokrystalicznego stopu
wytworzonego za pomoca procesu mechanicznej syntezy. Na podstawie analizy literatury i
dotychczasowych badan wlasnych zbudowano nastgpujaca hipoteze¢ badawcza: Stosujac
proces mechanicznej syntezy 1 konsolidacji nanokrystalicznych proszkéw stopu tytanu
mozliwe bedzie wytwarzanie pianck metalicznych o kontrolowanej porowatosci, dobrej
odpornosci korozyjnej 1 biozgodnosci, na skutek odstopowania wybranego dodatku
stopowego — magnezu. Dzigki zastosowaniu tego procesu mozliwe bedzie otrzymanie porow
o mniejszych wymiarach niz w technologii space holder. W ramach badan wytworzono stopy
1 kompozyty na bazie tytanu i tantalu.

Procedura wytwarzania dla wszystkich badanych materiatow byta podobna 1 sktadata
si¢ z dwoch etapow. Zostalty one schematycznie pokazane na rysunku 31. Pierwszym etapem
byto przygotowanie stopu/kompozytu w postaci nanokrystalicznego proszku za pomoca
procesu mechanicznej syntezy (MA). Mechaniczna synteza prowadzona byla w atmosferze
argonu przy uzyciu miyna typu shaker SPEX 8000 z reaktorem i1 kulami stalowymi. Z
przyczyn bezpieczenstwa i zabezpieczenia materiatu przed utlenianiem odwazanie, zatadunek
1 roztadunek reaktoréw prowadzony byl w komorze rgkawicowej w atmosferze Ar. Mase
wszystkich substancji mierzono za pomocg wagi analitycznej (powtarzalnos¢ 0,001 g).
Oprocz proszkow metali bedacych skladnikami projektowanego stopu w mechanicznej
syntezie udziat bral rowniez magnez. Proces MA jest bardzo przydatny w przypadku
wytwarzania materialdw niekonwencjonalnych z nanostruktura. Mozna na przyktad

wytwarzaé stopy nieréwnowagowe lub zlozone z metali o bardzo réznych temperaturach
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topnienia, takich jak na przyklad Ta i Mg. W badaniach korzystatem z mozliwosci
wytwarzania stopéw na bazie tantalu i tytanu zawierajacych stosunkowo duzg ilo$¢ magnezu.
Rozpuszczalno§¢ magnezu w strukturze tytanu jest niewielka i wynosi ok 1%wag. w
temperaturze pokojowej. Mechaniczna synteza pozwala wytworzy¢ stopy nierdwnowagowe o
zawartosci prawie 40%Mg. Magnez byl jednym ze sktadnikow stopowych na etapie MA, ale
jego rola w tych materialach jest generowanie porowatosci w kolejnym etapie wytwarzania.
Proszki nastepnie porcjowano i poddawano jednoosiowemu prasowaniu pod ci$nieniem 1000

MPa. Wypraski mialy srednice 8 mm 1 wysoko$¢ 3—5 mm.
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Rys. 31. Schemat wytwarzania pianek metalicznych w procesie odstopowania magnezu
i mechanizm powstawania porow [H8].

Drugim etapem wytwarzania pianek byt proces spiekania swobodnego w prozni (10~
Pa) w temperaturze wyzszej niz temperatura wrzenia magnezu wynoszacej 1090°C. Przebieg
spiekania/odstopowania 1 mechanizm powstawania porow pokazano na rysunku 31b-f.
Pewna porowato$¢ jest obecna w materiale juz na etapie przygotowania wypraski (rys. 31b)
Zwykle, w materiale w wyniku konsolidacji na zimno wystepuja pory, nawet przy tak
wysokim ci$nieniu prasowania jak 1000 MPa. Kolejny krok — spiekanie to skuteczny sposob
na zmniejszenie poczatkowego poziomu porowatosci (zaggszczenia spieku). W tym
przypadku ma to miejsce w temperaturach ponizej temperatury wrzenia Mg (rys. 31c). Gdy

temperatura wzrosnie powyzej temperatury wrzenia Mg, atomy magnezu zaczynajg oddzielac¢
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si¢ od stopu. Ten moment jest poczatkiem procesu odstopowania (rys. 31d). Nastepnie atomy
dyfunduja ze $rodka probki na powierzchnie (rys. 31e) facza si¢ tworzac pary i s uwalniane z
materialu pozostawiajac otwarte przestrzenie — wglebienia 1 pory (rys. 31f). Rysunek 31.
przygotowany zostatl dla uktadu Ta-Ti, jednak pokazany tu schemat wytwarzania spiekdéw

porowatych jest wiasciwy dla wszystkich opracowanych materiatow.

3.1. Pianki na bazie ukladu Ta-Ti/ Ti-Ta

W publikacjach [H8, H11] opisane zostaly pianki metaliczne na bazie stopow Ta-20Ti,
Ta-30Ti oraz Ti-30Ta. Pierwszym etapem przygotowania pianek byto wytworzenie
nanokrystalicznego stopu w procesie mechanicznej syntezy. W celu oceny wplywu zawartosci
magnezu na ostateczng porowato$¢ spiekow do badan wybrano nastepujace proporcje sktadu
chemicznego: Ta-20Ti-30Mg, Ta-20Ti-40Mg, Ta-30Ti-30Mg, Ta-30Ti-40Mg oraz dla
stopow na bazie tytanu: Ti-30Ta-30Mg, Ti-30Ta-40Mg, Ti-30Ta-50Mg. Proces mechaniczne;j
syntezy 1 ewentualne przemiany fazowe kontrolowane byly za pomoca dyfrakcji
rentgenowskiej. Na rysunku 32a i b pokazano widma XRD dla stopu Ta-30Ti-40Mg po 11 18
godzinach mielenia. Po godzinie wida¢ widoczne refleksy dyfrakcyjne od skladnikow
stopowych Ta, Ti 1 Mg. Tak krotki czas mielenia skutkuje powstaniem jedynie mieszaniny
proszkow. Wydluzenie czasu mielenia powoduje zmniejszenie intensywnosci 1 poszerzenie
pikéw XRD co oznacza zmniejszenie rozmiaru krystalitow. Po 15 i 18 godzinach dla stopow
zawierajacych odpowiednio 30 i 40% magnezu, mozemy zaobserwowac tylko piki od Ta.
Sugeruje to, ze Ti 1 Mg zostaty rozpuszczone w strukturze Ta — powstat stop. Wedlug metody
Williamsona-Halla, §rednie rozmiary krystalitow wynosity odpowiednio: 15 +2, 16 +£ 5, 15 +
4, 15 £ 3 nm dla Ta-20Ti-30Mg, Ta-20Ti-40Mg, Ta-30Ti-30Mg i Ta-30Ti-40Mg. Dla stopow
tytanu czas mielenia potrzebny do uzyskania jednorodnego roztworu Tif3 byt znacznie dtuzszy
1 wynosit 40 godzin (rys. 31.). Po tym czasie dla stopu zawierajacego 30% Mg widoczne byty
tylko piki odpowiadajace Tif}. Wraz ze wzrostem zawartosci Mg widoczna byla dodatkowa
faza. Widma XRD dla stopu o zawartosci 40 i 50% Mg przedstawiono na rysunku 32.
Mechaniczna synteza stopow tytanu z tak duza zawarto$cia magnezu skutkowata
pojawieniem si¢ dodatkowej fazy Ti,-Mg,. Dodatkowo dla stopéw tytanu potwierdzono
zmniejszenie rozmiarow czastek proszkow wraz z wydluzeniem czasu mielenia przy
zachowaniu podobnej morfologii ich ksztattu. Obrazy SEM proszkow w kolejnych etapach
MA (rys. 33.) pokazuja, ze wszystkie proszki charakteryzuja si¢ spegkang i porowata

morfologig 1 skladajg si¢ z nieregularnych czastek/aglomeratow typowych dla materiatlow
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wytwarzanych w mechanicznej syntezie. Wielkos$¢ czastek maleje od ponad 200 um do ok. 50
pum odpowiednio po 5 i 40 godzinach MA.

Mikrostrukture proszkow po MA zbadano réwniez metoda TEM. Wykorzystujac
proces mielenia kulowego, mozemy otrzymywaé materialy amorficzne, nanokrystaliczne i
ultradrobnoziarniste. Rysunek 35. przedstawia przyklad mikrostruktury i rozktad wielkos$ci
ziaren stopu Ti-30Mo-30Mg po MA. Wyniki dla wszystkich stopow wraz z danymi z analizy
strukturalnej przedstawiono w tabeli 6. We wszystkich przygotowanych stopach mozemy
zaobserwowac¢ nanostrukture. Stopy zawierajagce 50% Mg zbudowane sg z krystalitow o
wigkszej $Srednicy (ok. 70-90 nm) niz te zawierajace 30% Mg (ok. 30-50 nm). Wystapienie
efektu rozdrobnienia jest utrudnione przy wickszej zawartosci Mg w wyniku mniejszej
akumulacji defektow sieci. Sktad chemiczny materialdéw ma duzy wpltyw na parametry sieci.
Wazrost zawartosci Mg wyraznie zwigksza objetos¢ komorek, co rowniez zalezy od innych
pierwiastkéw stopowych, ale w relatywnie mniejszym stopniu. Analizy TEM poréwnano z
metoda Williamsona-Halla. Gléwna przyczyna niezgodnos$ci prawdopodobnie jest
niewystarczajaco dobre dopasowanie profilu widma XRD. Najbardziej niezawodng technika
jest TEM. Uzyskana nanostruktura moze by¢ pomocna na etapie konsolidacji. Duza liczba
granic ziaren (typowa dla nanomateriatow) jest stosunkowo ftatwa droga dyfuzji i

odparowania Mg podczas procesu spiekania.
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Rys. 32. Widma XRD stopu Ta-30Ti-40Mg w réznych stadiach: proszek po 1 h MA a), po
18 h MA b) i pianka Ta-30Ti/40 Mg po spiekaniu/odpalaniu c) [H8].
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Rys. 33. Widma XRD stopu Ti-30Ta-30Mg i obrazy SEM proszkéw po réznym czasie
mielenia [H11].
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Rys. 34. Widma XRD stopoéw Ti-30Ta-(30-50)Mg po 40 h procesu MA [H11].
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Rys. 35. Obraz TEM i rozktad wielkosci ziarna stopu Ti-30Ta-30Mg po MA [H11].

Tabela 6. Dane krystalograficzne proszkéw po MA [H11].

Alloy Dinm] alAl VIA% QI%] QTiMghep[%] Rupl%l Repl%l GOD
Ti-30Ta+30Mg 448 3355 3778 100 - 481 2.85 145
Ti-30Ta+40Mg 536 33659 3813 100 - 5.66 3.23 1.70
Ti-30Ta+50Mg 87+12 33778 3854 9592 4.08 6.58 3.49 1.98

D—crystallite size, a—lattice parameter, V—lattice volume, Q—amount of phase, R, p,—weighted pattern residual
indicator, Rexp—expected residual indicator, GOD—goodness of fit.
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Rysunek 36. przedstawia uzysk proszku dla stopéw na bazie tantalu w trakcie trwania procesu
MA. Mechaniczna synteza stopow tytanu i tantalu bez uzywania dodatkowych s$rodkéw
kontroli procesu (PCA) jest trudna ze wzgledu na spajanie si¢ proszku ze §ciankami reaktora i
z mielnikami (ang. cold welding). Magnez jako dodatek do stopow tytanu pozwala skutecznie
ograniczy¢ ten efekt zapewniajac wysoka wydajnos$¢ po stosunkowo dtugim czasie mielenia.
Dla badanych stopéw nawet po 15 godzinach procesu MA uzyskano ponad 97% wydajnos¢ i
nie zaobserwowano problemu ze spajaniem na zimno. Stopy o wigkszej zawartosci Mg
wykazujg nieco wyzsza wydajnos¢. Podobne wyniki uzyskano dla stopow na bazie tytanu —

ponad 94% uzysk po 40 h MA.

100
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98
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Rys. 36. Uzysk proszku w trakcie procesu mechanicznej syntezy dla stopow Ta-Ti-Mg [HS].

Proces spiekania dla stopow Ta-Ti prowadzony byl w temperaturze 1500°C. Rysunek 32c¢
przedstawia dyfraktogram Ta-30Ti-40Mg po spiekaniu. Jedyna widoczna metaliczna faza to
tantal, co sugeruje, ze tytan jest w pelni rozpuszczony a magnez odparowal. Etap spiekania
przeprowadzono w rurce z tlenku aluminium w prézni 107 Pa. Te warunki byly
niewystarczajagce do ochrony materiatu przed utlenianiem. Na dyfraktogramie wyraznie
widoczne s3 piki odpowiadajace tlenkom: TaO, TiO,, MgO 1 MgO,. Struktura Ta jest nadal
dominujaca, a tlenki sg obecne tylko w cienkiej warstwie wierzchniej. Sktad chemiczny i
jednorodnos¢ rozktadu pierwiastkéw stopowych zostaty sprawdzone poprzez analize EDS.
Zawarto$¢ magnezu po spiekaniu byla mniejsza niz 3% wag., co stanowi mniej niz 10%
poczatkowej zawarto$ci, potwierdzajac tym samym, ze wigkszo$¢ tego pierwiastka (ponad
90%) odparowato pozostawiajac pory. Mapy rozkladu pierwiastkow potwierdzaja natomiast

roOwnomierne roztozenie wszystkich pierwiastkow w materiale (rys. 37.).
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Rys. 37. Mapy rozkladu pierwiastkow EDS pianki Ta-30Ti/30Mg [HS].

Porowato$¢ badano zarowno technika SEM, jak i u-CT. Obrazy pu-CT i SEM przetamanych
probek stopow na bazie tantalu pokazano na rysunku 38. a rozktad wielkosci poréw na
rysunku 39. Istnieje wiele duzych (od okoto 10 do ponad 100 pum) polaczonych ze sobg
pordw. Sa przewaznie ostre i wydtuzone. Poziom porowatos$ci mierzony metoda pu-CT wahat
si¢ od ok. 40% dla Ta-20Ti/30Mg do ok. 45% dla Ta-30Ti/40Mg, ale te wyniki nie
uwzgledniajg mniejszych porow widocznych przy wiekszym powigkszeniu. Obrazy SEM (ze
wzgledu na ograniczenia rozdzielczo$ci metody p-CT) uwidoczniajg pozostale mniejsze pory.
Porowato$¢ catkowita jest znacznie wigksza — okoto 65% dla stopéw o zawartosci 30% Mg i
okoto 75% dla stopéw o zawartosci 40% Mg. Wystepuje tendencja wzrostu porowatosci wraz
ze wzrostem zawarto$ci Mg. Niemniej jednak poziom porowato$ci nie odpowiada wartosciom
teoretycznym, wartosci zmierzone sa mniejsze. Powodem jest skurcz materialu podczas

odparowywania Mg na etapie spiekania/odstopowania. Zestawienie pomiarow porowatosci

odniesionych do wartos$ci teoretycznych oraz kierunek skurczu probek pokazano na rys. 40.
S NI | b) i DA g o)

Rys. 38. Kompilacja danych: obrazy p-CT na gorze i obrazy SEM (dwa powigkszenie) na
dole: Ta-20Ti/30Mg a), Ta-20Ti/40Mg b), Ta-30Ti/30Mg c), Ta-30Ti/40Mg d) [HS].
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Rys. 39. Rozktad wielkosci porow: Ta-20Ti/30 Mg a), Ta-20Ti/40Mg b), Ta-30Ti/30Mg c),
Ta-30Ti/40Mg d) [HS].

=
®w o
(=T =1

I 78
= 73 73
z
g a0
o
& 20

0

Ta-20Ti/30Mg Ta—30Ti/30Mg Ta-20Ti/40Mg Ta-30Ti/40Mg
uCT theoretical
green sample foam after sintering

with shirinkage direction

Rys. 40. Porowato$¢ pianek metalicznych mierzona metodami p-CT i SEM, ich korelacja z
warto$ciami teoretycznymi 1 ilustracja tendencji do skurczu [HS].

Metoda termicznego odstopowania magnezu pozwala uzyska¢ materiat o szerokim zakresie
wielko$ci poréw od ok. 0,1 do ponad 100 um. Pory sa3 w wigkszosci potaczone ze sobg, co
jest bardzo wazne w aspekcie biomaterialdéw. Porowate biomateriaty sg bardzo atrakcyjne dla
zastosowan na implanty tkanek twardych, ze wzgledu na wiele $ciezek do proliferacji
komorek, zwigkszonego transportu pltynéw ustrojowych 1 poprawy wlasciwosci

mechanicznych. Na rysunku 41. pokazano przyktadowe obrazy pianek ze stopéw na bazie
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tytanu. Termiczne odstopowanie magnezu powoduje rowniez w tym przypadku tworzenie si¢
potaczonych ze sobg porow o stosunkowo duzej $rednicy a takze szerokiego zakresu rozktadu
wielkosci porow (od nano- do mikroskali). Pory duze o zakresie wielko$ci od 5 do ponad 90
um s3 wzajemnie polaczone i maja wydluzony ksztalt oraz stanowia ok. 50% wszystkich
porow. Druga grupa poréw jest znacznie mniejsza (ok. 0,1 do 2 um) o kulistych ksztaltach i
zlokalizowana gltéwnie w obszarach migdzy wigkszymi porami. Calkowita porowatosc
wynosi ok. 60%, 72% 1 76% dla stopow z odpowiednio 30, 40 i 50%wag. Mg. Obserwuje si¢
tendencj¢ wzrostu porowato$ci wraz ze wzrostem zawartos¢ Mg.
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Rys. 41. Obrazy SEM pianek: a, b Ti-30Ta/30Mg; ¢, d Ti-30Ta/40Mg; e, f Ti-30Ta/50Mg i
odpowiadajace im rozktady wielkosci porow [H11].

Wiasciwosci mechaniczne pianek wyznaczono podczas statycznej proby $ciskania. Rysunek
42. przedstawia krzywe napr¢zenie — odksztalcenie dla pianek na bazie tantalu, probek o
roznym sktadzie chemicznym i porowatosci. Krzywe te majg dwa charakterystyczne obszary:
odksztalcenie sprezyste przy poczatkowym wzroscie odksztatcenia i plateau naprezenia, gdzie
obserwuje si¢ pewne fluktuacje napr¢zen, spowodowane zapadaniem si¢ poréw i pekaniem
$cianek. Wzrost porowatosci prowadzi do pogorszenia wilasciwosci natomiast sktad
chemiczny nie ma az tak istotnego wptywu na wlasciwosci mechaniczne (tabela 7.).
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Rys. 42. Krzywe napr¢zenie — odksztalcenie dla: Ta-20Ti/40Mg a); Ta-30Ti/40Mg b);
Ta-30Ti/30Mg c); Ta-20Ti/30Mg d) [H8].

Tabela 7. Wlasciwosci mechaniczne pianek na bazie stopow tantalu wytworzonych w
procesie odstopowania Mg [H8].

Material Compression strength (MPa) Elastic modulus (GPa)
Ta-20Ti/30Mg 12.31 + 1.47 0.37 + 0.03
Ta-30Ti/30Mg 10.01 £+ 1.39 041 4+ 0.03
Ta-20Ti/40Mg 6.92 4+ 0.92 0.16 4+ 0.02
Ta-30Ti/40Mg 7.31 4+ 1.02 0.15 4+ 0.03

W tabeli 8. zestawiono wlasciwosci pianek na bazie stopdw tytanu. Jesli chodzi o wlasciwosci
mierzone w probie $ciskania to materiaty te zachowuja si¢ bardzo podobnie do pianek ze
stopow tantalu. Podsumowujac, wiasciwosci mechaniczne takich materialdéw (pianki o
porowato$ci okoto 60-70%) silnie zaleza od porowatosci, natomiast wpltyw skladu
chemicznego jest znikomy. Nalezy w tym miejscu podkresli¢, ze wprowadzanie do materiatu
porowato$ci ma tez pozytywny wplyw na niektére wlasciwosci mechaniczne a mianowicie
porowato$¢ skutecznie obniza modut Younga. Z punktu widzenia materialdéw przeznaczonych
na implanty tkanek twardych jest to niezwykle atrakcyjne zjawisko. Oczywiscie w takich
zastosowaniach nalezy bra¢ pod uwage zespdl wilasciwosci, co determinuje potrzebe
znalezienia kompromisu pomigdzy korzystnym obnizeniem modulu sprezystosci a
zachowaniem wystarczajacych wtasciwosci wytrzymatosciowych.

Wilasciwosci mechaniczne badano rowniez w probach nanoindentacji. W tabeli 8. pokazano
wyniki twardo$ci oraz modutu Younga. Wybrano dwie techniki do pomiaru witasciwosci
mechanicznych w celu przeprowadzenia badan w roéznych aspektach: proba S$ciskania
dostarcza informacji o catej probce, uwzgledniajac wpltyw porowatosci podczas gdy w tescie
nanoindentacji jej wplyw jest ograniczony. Porownujac wyniki modutu spr¢zystosci uzyskane
w obu probach mozna zauwazy¢, ze wartosci sg zupelie inne. Modut zmierzony w tescie
nanoindentacji jest znacznie wyzszy niz w probie Sciskania. Jest tak dlatego, ze porowatos$¢

dla nanoindentacji nie jest w pelni brana pod uwage, a nawet istnieje duze
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prawdopodobienstwo, ze za pomocg nanointendera mierzono wilasciwosci odpowiednie dla
stopow litych ($cianek litego szkieletu). Dla wszystkich probek modut sprezystosci wynosit
srednio 120 GPa, co jest zblizone do czystego Ti. Jednak w badaniach materiatéw porowatych
wazne jest uwzglednienie wptywu porowato$ci. Moduly mierzone w probie $ciskania
oscylowaty miedzy 0,65 a 0,5 GPa. Sg to wartosci nieznacznie wyzsze od zmierzonych dla
pianek Ta-Ti, zaprezentowanych wczes$niej, co potwierdza wniosek znikomego wpltywu
sktadu chemicznego na wlasciwosci mechaniczne pianek na bazie tytanu i tantalu. Twardo$¢
przygotowanych pianek wynosita ok. 300 HV, a wigc wigcej niz dla czystego tytanu i
poréwnywalnie z niektorymi stopami tytanu. Glownym czynnikiem wpltywajacym na

twardo$¢ w badanych materialach wydaje si¢ by¢ umocnienie roztworowe.

Tabela 8. Wlasciwosci mechaniczne pianek na bazie stopow tytanu wytworzonych w procesie
odstopowania Mg [H11].

Alloy. Compression Test Nanoindentation Test
Compression Elastic Modulus , Elastic Modulus
Strength (MPa) (GPa) Hardness (HV) (GPa)
Ti-30Ta (+initial 30 Mg) 14.60 = 0.91 0.65 £ 0.03 307.08 = 23.9 120.45 + 8.97
Ti-30Ta (+initial 40 Mg) 10.81 = 1.03 0.56 + 0.03 299.60 + 17.10 119.20 + 876
Ti-30Ta (+initial 50 Mg) 9.96 +0.93 0.53 £ 0.03 305.05 + 19.01 117.73 + 7.89

Aktywno$¢ cytotoksyczng analizowano stosujac test MTT. Uzyskane wyniki wzglednej
zywotnosci komorek (RVC) zostaly pokazane na rysunku 43. Pozywka odniesienia
kondycjonowana czystym mikrokrystalicznym tytanem jest reprezentowana warto$cig 100%.
Po 24 h RVC dla wszystkich badanych materiatdéw byla nizsza (powyzej 60%) niz RVC
probki referencyjnej. Mozliwg przyczyng takiej sytuacji moze by¢ bogatszy sktad chemiczny
nowych materiatow niz tytanowej probki referencyjnej, a co za tym idzie dluzszy czas
adaptacji komoérek do pozywki. Jednak po trzech i czterech dniach proliferacja zaréwno
komorek osteoblastow, jak i1 fibroblastow wyrdwnata si¢ 1 wynosita ok. 98%—110%.Takie
wyniki pozwalaja wyciggna¢ wniosek, ze wszystkie przygotowane pianki na bazie Ti sg

nietoksyczne.
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Rys. 43. Wyniki testu MTT wykonanego po 24, 72 1 96 godzinach; komorki osteoblastow
(O) NHost i fibroblastow (F) HPLF [H11].

3.2. Pianki na bazie ukladu Ta-bioszklo

Kolejng grupa materiatow piankowych wytwarzanych przeze mnie i opisanych w
cyklu publikacji sa kompozyty tantal — bioszklo 45S5 [H9]. Pianki kompozytowe Ta-2,5%
wag. bioszklo 45S5 zostaly przygotowane w procesie termicznego odstopowania magnezu.
Proszki kompozytowe przygotowano na dwa sposoby (rysunku 44). Pierwszy sposob polegat
na poddaniu wszystkich poczatkowych proszkow (Ta, bioszklo 45S5 i Mg) procesowi
mechanicznej syntezy (oznaczone w pracy z dopiskiem MA), drugi natomiast na
mechanicznym stopowaniu tantalu i magnezu jako pierwszy krok, a nastgpnie zmieszaniu
stopu Ta-Mg z bioszktem (oznaczone w pracy z dopiskiem MA-+mix). Materiaty proszkowe
przygotowano w proporcjach: Ta-2,5% wag. 45S5 Bioszklo-13,8% wag. Mg (60% obj. Mg).
Ilo$¢ magnezu zostala obliczona tak, aby uzyska¢ porowatos¢ po spiekaniu na poziomie 60%

przy zalozeniu, ze magnez zostanie catkowicie usunig¢ty pozostawiajac otwarte przestrzenie

initial powders initial powders
Ta + Mg + 45s5 Ta+ Mg

I mechanical alloying I | mechanical alloying |

(pory).

I powder mixing Ta-Mg alloy + 45s5 |

| cold pressing {1000 MPa) |

|
| sintering / dealloying (1300°C) |

final metallic foam

Rys. 44. Schemat przygotowania probek [H9].
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Proces MA przeprowadzono w atmosferze argonu za pomocg miynka SPEX 8000 z
mielnikami stalowymi w czasie 32 h. Proces mieszania stopu Ta-Mg z proszkiem bioszkla
prowadzony byl przy uzyciu tego samego miynka, ale bez kulek w czasie 5 min. W celu
zabezpieczenia przed utlenianiem i1 ze wzgledow bezpieczenstwa, wszystkie czynnos$ci z
proszkami przeprowadzono w atmosferze argonu. Tak przygotowane proszki porcjowano,
umieszczono w matrycy i jednoosiowo prasowano pod ci$nieniem 1000 MPa. Wypraski
miaty $rednice 8 mm i wysoko$¢ ok. 5 mm. Etap spiekania/odstopowania przeprowadzono w
piecu Nabertherm w temperaturze 1300°C przez 2 h, w prozni 107 Pa w celu usuniecia
oparOw magnezu z materiatu. Nastgpnie spieki razem z piecem powoli schtadzano do
temperatury pokojowej. Pierwszym etapem wytwarzania pianek bylo przygotowanie
kompozytdow z wykorzystaniem mechanicznego stopowania (MA). Przemiany fazowe
kontrolowano przez dyfrakcje rentgenowska. Rysunek 45. przedstawia dane XRD dla
poczatkowych proszkow: Ta, Mg 1 bioszkla 45S5 a takze kompozytow po réznych czasach
MA. Po czterech godzinach mielenia dobrze widoczne sg piki od Ta i Mg, 45S5 mialo
strukture¢ amorficzng. Wydluzenie czasu mielenia powoduje zmniejszenie intensywnosci i
poszerzenie pikéw od sktadnikow uktadu. Po o§miu godzinach mielenia piki od Mg zanikngty
catkowicie, co sugerowalo, ze Mg rozpuscit si¢ w strukturze Ta. Dalsze mielenie skutkowato
dalszym spadkiem intensywnosci pikow Ta a ich poszerzenie oznaczato redukcje w wielkos$ci
krystalitow. Podobny trend obserwuje si¢ dla stopu Ta-Mg. Podczas mielenia zwickszata si¢
objetos¢ sieci krystalicznej Ta, co objawia si¢ przesunigciem dwoch gléwnych pikow w
kierunku nizszych wartosci kata 20 w porOwnaniu z czystym Ta. Zmienno$¢ parametrow
sieciowych mozna wytlumaczy¢ dodatkiem bioszkta 1 Mg jako Zrédel pierwiastkow
stopowych. Stata sieciowa dla czystego Ta wynosi a=0,3306 nm. Po mieleniu parametr
wzrést do 0,3309 nm i1 odpowiednio 0,3319 nm. Wedlug metody Williamsona-Halla $rednie
rozmiary krystalitow przygotowanych kompozytéw/stopéw wynosity odpowiednio 50 £+ 5 1
30 £ 6 nm dla Ta-2,5% wag. 45S5 Bioszkto-13,8% wag. Mg 1 Ta-13,8%wag. Mg.
Potwierdzila to analiza TEM (rysunek 45b). Uzysk proszku po procesie MA dla uktadow na
bazie tantalu réwniez byl duzy 1 wynosit odpowiednio 96 1 95% dla kompozytu oraz dla stopu

Ta-Mg po 32 h mielenia.
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Rys. 45. Widma XRD a) proszkow wyjsciowych: a) Ta, b) Mg, c) bioszkla 45S5, oraz
kompozyt Ta-2,5% wag. 4555-13,8% wag. Mg na réznych etapach MA: d) 4, e) 8§, f) 16
1 g) 32 h, h) Ta-13,8% wag. Mg po 32 h MA, i) kompozyt Ta-2,5% wag. 45S5 Bioglass-
13,8% wag. Mg (MA+mieszanka); i obraz TEM b) Ta-2,5% wag. 45S5 Bioglass-13,8% wag.
Mg po 32 h MA [H9].

Porowato$¢ badano zardwno technikg SEM, jak 1 p-CT. Techniki te reprezentujg rézne
poziomy rozdzielczo$ci a ich taczne wykorzystanie pozwala na uzyskanie bardziej
reprezentatywnych wynikow. Obrazy SEM rozbitych probek pokazano na rysunku 46a i b
oraz rozktad wielko$ci porow na rys. 46¢ 1 d. Dla obu przygotowanych materiatow rozktad
wielkosci porow byl bardzo podobny. Okoto 70% z nich to pory z zakresu od 20 do 1000 nm.
Kolejna grupa (prawie 20%) miescita si¢ w przedziale od 60 do 100 um. Wigkszo$¢ z nich
miata do§¢ regularny ksztalt i co bardzo wazne byly to pory otwarte — polaczone. Sredni

poziom porowatosci, mierzony zaréwno za pomocg SEM, jak 1 u-CT, wynosit okoto. 55 +£2%
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157 + 3% dla materiatu przygotowanego odpowiednio przez MA 1 MA+mieszanie. Wyniki te
sa zblizone do wartosci zaprojektowanych. W porownaniu ze stopami Ta-Ti opisanymi
wczesniej zaobserwowano zmniejszenie zjawiska skurczu materialdow kompozytowych.
Wytworzone probki byly stosunkowo mate (8 mm S$rednicy i okoto 5 mm wysokosci). Dla
takich spiekéw pory byly rownomiernie roztozone w catej ich objgtosci. Nie bylo roznic w
poziomie porowatos$ci w §rodku probki i blisko powierzchni.

Na podstawie obrazéw mikroskopowych mozemy réwniez stwierdzi¢, ze S$redni
rozmiar wielkosci ziarna jest w zakresie submikronowym 200 — 500 nm. Poczatkowa
nanostruktura proszkow wspomaga proces odstopowania dzigki duzej liczbie granic ziaren,
ktére oferujg tatwiejsza $ciezke dyfuzji i odparowania Mg. Z drugiej strony tzw. ostateczna
mikrostruktura submikronowa moze zmniejszy¢ reaktywno$¢ materialu poprawiajac jego

odporno$¢ na korozj¢ i pozwoli na bardziej stabilne zachowanie materialu w $rodowisku

tkankowym.
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Rys. 46. Obrazy SEM i rozktad wielkosci porow zmierzone metodga SEM i p-CT pianki
Ta-2,5% wag. 4555 Bioglass przygotowane przez: MA a) i ¢c), MA+mix b) i d) [HI].

Sposob wytwarzania porowatych spiekéw kompozytowych mial znaczacy wptyw na sklad
fazowy otrzymanych pianek. Na dyfraktogramie dla probki po spiekaniu/odprowadzaniu
pokazanym na rysunku 47., struktura Ta jest dominujaca, ale dla probki przygotowanej w
fazie proszkowej wylacznie przez MA, wykryto piki odpowiadajace dodatkowym fazom.

Byty to: tlenek tantalu Ta,Os 1 zwigzek tantalu i krzemu Tas 25S1¢ 72, ktore nie sa widoczne na
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dyfraktogramie dla probki przygotowanej przez mechaniczne stopowanie stopu Ta-Mg i
mieszanie z bioszktem. Te dodatkowe fazy sg réwniez niewidoczne na danych dyfrakcji
proszkowej. To sugeruje mozliwo$¢ rozktadu bioszkta 45S5 podczas MA, tworzenie si¢
nowych zwigzkow amorficznych i rekrystalizacje w trakcie spiekania lub po prostu reakcja
chemiczng podczas spiekania pomi¢dzy bioszkltem i fazg metaliczng, co moze by¢ utatwione
dzieki nanostrukturze materialu proszkowego. Obrébka cieplna bioszkla w temperaturze
powyzej 600 °C i 800 °C moze spowodowac powstanie faz krystalicznych (Na,;Ca;SizOo,
Na,CaSi3Og) opisanych przez Cluppera i in. [31] oraz Rizkalla i in. [32] lub rozwdj

krysztatow fosforanow wapnia pokazane przez Chotistavrou i in. [33].
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Rys. 47. Widma XRD po procesie spiekania/odstopowania Ta-2,5% wag. 45S5
przygotowane przez: MA a) 1 MA+mix b) [H9].

Réwnomierne rozmieszezenie pierwiastkOw w materiale potwierdzono analiza EDS (rys.
48.). Zawarto$¢ magnezu po spiekaniu byta mniejsza niz 2% wag., co potwierdza, ze
wigkszo$¢ tego pierwiastka odparowata pozostawiajac pory. Podczas poréwnywania rozktadu
Mg i O mozna zauwazy¢, ze istnieja pewne regiony o wyzszym stgzeniu obu tych
pierwiastkow. Sugeruje to obecnos¢ fazy tlenku magnezu, ktérg wykryto w wyzej opisanych
stopach. W przypadku kompozytow Ta-bioszkto nie ma potwierdzenia XRD takiej fazy.
Mozliwym wyjasnieniem jest struktura amorficzna lub, co bardziej prawdopodobne,
niewystarczajaca ilo$¢ tej fazy dla rozdzielczo$ci urzadzenia XRD. Mozliwym zrodtem tlenu
jest oczywiscie bioszklo 45s5, Nie wykryto zadnego innego zanieczyszczenia, nawet Fe, ktore
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jest dos¢ powszechnym zanieczyszczeniem pochodzgcym z procesu MA prowadzonego w
stalowym reaktorze. Poziom tego zanieczyszczenia zalezy od wlasciwosci proszku i

parametrow MA.

Ta Mg Si o Ca Na P

Rys. 48. Mapy rozkladu pierwiastkow EDS pianki Ta-2,5% wag. 4555 [H9].

Aktywnos¢ cytotoksyczng analizowano stosujac test MTT. Uzyskane wyniki wzglednej
zywotno$ci komorek (RVC) zostaly pokazane na rysunku 49. Proliferacje ludzkich
osteoblastow (NHost) 1 fibroblastow przyzebia (HPLF) w kondycjonowanych pozywkach
wyrazono w procentach wartosci wzglednej zywotnosci komoérek (RVC). Medium
odniesienia byto kondycjonowane czystym, litym, mikrokrystalicznym tantalem. Po trzech
dniach, proliferacja zaréwno komorek NHost, jak i HPLF we wszystkich mediach
kondycjonowanych badanymi materialami przekroczyty wskaznik proliferacji komoérek w
pozywce kondycjonowanej czystym tantalem. W czwartym dniu proliferacji kultur,
zaobserwowano podobng sytuacje i takie wyniki pozwalaja stwierdzi¢, ze wszystkie badane
probki sg nietoksyczne. Wyniki potwierdzaja pozytywny wpltyw fazy 45S5 Bioglass na
biokompatybilnos¢. Obserwuje si¢ lepsze wlasciwosci dla kompozytow przygotowanych
przez mechaniczng syntez¢ 1 mieszanie z bioszklem. Materiaty przygotowane cato$ciowo w
procesie MA wykazuja gorszg aktywnos$¢, co jest prawdopodobnie spowodowane
czgsciowym rozkladem bioszkta 45S5. Niemniej jednak nadal jest to wynik lepszy niz

material referencyjny.
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Rys. 49. Wyniki testu MTT wykonanego po 24, 72 i 96 godzinach z udziatem komorek
osteoblastow (O) NHost 1 fibroblastow (F) HPLF [H9].
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3.3. Pianki na bazie ukladu Ti-Nb-Zr

Kolejng grupa materiatow, ktorg zajmowatem si¢ wytwarzajac spieki porowate byty
stopy z uktadu Ti-Nb-Zr. W pracy [H12] opisano proces wytwarzania i wlasciwosci pianek ze
stopu Ti20Nb5Zr przygotowanych metodami mechanicznej syntezy 1 termicznego
odstopowania magnezu. Pianki te poddawane byly réwniez obrébce elektrochemicznej
opisanej w nastepnym rozdziale autoreferatu.

Podobnie jak dla wczesniej opisanych stopow 1 kompozytow, procedura
przygotowania pianek zawierata si¢ w dwoch etapach: mechaniczna synteza, po ktérym
nastepuje proces spiekania/odstopowania magnezu. Na rysunku 50. przedstawiono dane
pokazujace zmiany sktadu fazowego podczas MA (obserwowane za pomocg XRD) oraz
morfologii proszkow (zdjecia SEM). Na tym etapie wytwarzano stop Ti20Nb5Zr30Mg.
Gléwnym celem pierwszego etapu przygotowania pianki bylo rozpuszczenie Mg w strukturze
Ti. Mechaniczna synteza daje mozliwosci wytwarzania stopow silnie przesyconych. Ponadto
podczas MA w strukturze Ti rozpuszczaty si¢ dodatki stopowe, powodujac przemiang fazowsa
w Tia — Tif. Po 1 h mielenia byly dobrze widoczne piki wszystkich pierwiastkéw stopowych
Ti, Mg, Nb i Zr. Obserwowano spadek intensywnos$ci pikow Zr, Nb i Mg w czasie: po 10 h
mielenia nie bylo juz widocznego piku Zr, a po 30 h ostatni pik Mg (20 ok. 35°) zostat
prawie catkowicie zredukowany. Piki dla Nb (dodatek stabilizujacy struktur¢ beta) byty
zblizone do Tif} 1 analizujgc dyfraktogramy mozna bylo odnies¢ mylne wrazenie, ze
intensywno$¢ malata w niewielkim stopniu. Jednak w tym przypadku miata miejsce
przemiana fazowa z Tio. w Tif} 1 rozdrobnienie mikrostruktury. W rezultacie po 40 h mielenia
otrzymano stop o strukturze Tif. Dla tego typu stopow tytanu czas potrzebny do uzyskania
struktury jednofazowej zalezy gtownie od sktadu chemicznego wybranego stopu.

Na roznych etapach MA proszki moga ulega¢ aglomeracji lub kruszeniu. Dla stopu
Ti20Nb5Zr30Mg mogliSmy zaobserwowac klasyczne zjawisko: po krotkim czasie mielenia
proszki aglomerowaty do do$¢ duzych wymiarow ok 200 pum, a wraz ze wzrostem czasu
rozmiar czastek zmniejszat si¢ liniowo do ok 25-50 um. Jednak $redni rozmiar krystalitow po
40 godzinach wynosit 51 + 8 nm. Po 40 h procesu MA osiggni¢to ponad 92% uzysku

proszku.
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Rys. 50. Dane pokazujace zmiany skladu fazowego podczas procesu mechanicznej syntezy
(widma XRD) oraz morfologii proszkow (zdjecia SEM) [H12].

Na rysunku 51. przedstawiono schemat procesu termicznego odstopowania utworzony z
obrazéw z  mikroskopu optycznego zgladow  nietrawionych 1 mechanizmu
mikrostrukturalnego tworzenia si¢ poréw na réznych etapach. Aby przygotowac ten schemat,
kazdy proces spiekania zatrzymywany byt w kolejnych temperaturach (500, 800, 1000 i
1100°C). Spiekanie probki w temperaturze 1300°C trwato 4 godziny. Po prasowaniu na
zimno, nawet przy cis$nieniu siegajacym 1000 MPa, w mikrostrukturze wystepowaty pory. W
temperaturach ponizej temperatury wrzenia Mg (rys. 51, 500 i 800°C) zachodzity typowe
mechanizmy zaggszczania, w wyniku ktorych porowatos¢ spadta odpowiednio z 4,8 do 1,4%,

z charakterystycznymi bardziej zaokraglonymi porami.
500°C 800°C 1000°C 1100°C 1300°C
= . R < 2 R s _A&a:ﬂ‘ ,,‘.'. e

Rys. 51. Schemat procesu termicznego odstopowania magnezu stopu Ti20Nb5Zr-Mg —
obrazy z mikroskopu optycznego na réznych etapach [H12].

str. 60



Grzegorz Adamek, Porowate biomaterialy metalowe na bazie tytanu i tantalu

W tym badaniu odkryto, Ze proces usuwania magnezu rozpoczynat si¢ ponizej temperatury
wrzenia Mg. Na rysunku 51 (1000°C) wyraznie widoczne sg stosunkowo duze pory
zlokalizowane na granicach czastek oraz mniejsze w ich wnetrzu. Powszechnie wiadomo, ze
nanostruktura moze obniza¢ charakterystyczne temperatury materialdw 1 tutaj
prawdopodobnie moglismy zaobserwowac efekt obnizenia temperatury wrzenia Mg. Poziom
porowatos$ci osiagnat 25,7%. Poziom porowatosci zwigkszal si¢ wraz ze wzrostem
temperatury (38,3%/1100°C) i ostatecznie osiggneta 58,6% po spiekaniu w temperaturze
1300°C przez 4 godziny. W tak wysokiej temperaturze atomy Mg zaczety oddziela¢ si¢ od
stopu i miat miejsce proces odstopowania. Z czasem atomy dyfundowaty ze S$rodka na
powierzchni¢ 1 laczyly sie, a nastepnie odparowywaly (etap ten odbywat si¢ w prézni),
pozostawiajac otwarte przestrzenie — wglebienia i pory, ktore w wickszosci byly ze soba
polaczone i charakteryzowaly si¢ stosunkowo szerokim zakresem rozktadu wielkosci (od
skali nano do mikro). Obrazy SEM wypolerowanej probki przygotowanej w temperaturze
1300 ° C/4 godziny pokazano na rysunku 52. Na rysunku 52a mozemy zaobserwowac pory
oraz plaskie obszary polerowania. Przy r6znych powigkszeniach widoczne byly dwa rodzaje
porow. Na rysunku 52b — d widzimy liczne, stosunkowo duze pory (od 1 do ponad 100 pum)
polaczone ze soba i o rozbudowanym ksztaltcie. Drugi rodzaj porow byt znacznie mniejszy (w
przyblizeniu od 0,25 do 1 pm) i mial regularny ksztatt, zlokalizowany gtownie w obszarach
pomiedzy wigkszymi porami — wewnatrz czastek pierwotnych. One takze byly ze sobag
polaczone. Catkowita porowato$¢ wyniosta okoto 58%, co dobrze odpowiadato wartosci
projektowej (60%). Rozklad wielkosci porow przedstawiono na rysunku 53. Linia trendu
potwierdza istnienie dwoch rodzajow porow, a stosunek poroéw mniejszych do wigkszych
wyniost 48,3/51,7, a wigc prawie pot na pot. W porownaniu do stopoéw Ti30Ta, Ta20Ti i1
Ta30Ti przygotowanych w procesie termicznego usuwania stopu Mg, obecne wyniki
wydawaty si¢ podobne w zakresie uzyskanej wielkos$ci i ksztattu porow. Co wigcej, rozktad
wielkosci porow byt rowniez podobny i1 obejmowat zakres od nano do mikroskali. Natomiast
w przypadku pianki Ti-30Ta zaobserwowano wigkszy udzial mniejszych poréw (od 0,02 do
1,00 um) [H8, H11]. Poréwnujac proces termicznego odstopowania z technika space-holder,

zaobserwowali$my mozliwos$¢ uzyskania mniejszych poréw w tym w skali nano.
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10um

Rys. 52. Obrazy SEM pianki ze stopu Ti20Nb5Zr po procesie odstopowania magnezu - rézne
powiekszenia [H12].
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Rys. 53. Rozktad wielkosci porow dla pianki Ti20Nb5Zr [H12].

Wecezesniejsze doswiadczenia z piankami otrzymywanymi metoda termicznego usuwania
stopu Mg wykazaly znikomy wptyw skladu chemicznego w stosunku do poziomu
str. 62



Grzegorz Adamek, Porowate biomaterialy metalowe na bazie tytanu i tantalu

porowatos$ci na wlasciwosci mechaniczne, takie jak wytrzymato$¢ na $ciskanie czy modut
sprezystosci w materialach silnie porowatych . Zaleznos$¢ ta zostata potwierdzona dla stopu
Ti20Nb5Zr. Wiasciwosci pianki ze stopu Ti20Nb5Zr o porowatosci okoto 60% ksztattowaty
si¢ nastepujgco: wytrzymato$¢ na Sciskanie 15,5 = 0,9 MPa, modut sprezystosci 0,71 + 0,1
GPa, 98 = 5 GPa mierzone odpowiednio w prébach $ciskania 1 przy uzyciu nanoindentera,
twardos¢ HV 276 + 20, obliczona granica plastycznosci 92 MPa (o = HV/3). Rysunek 54.
przedstawia krzywa napre¢zenie-odksztatcenie zarejestrowang dla pianki Ti20Nb5Zr. Ksztalt
krzywej pokazuje dwa charakterystyczne obszary. Przy poczatkowym odksztalceniu
rosngcym zaobserwowano obszar odksztatcenia sprezystego. Drugim obszarem bylo plateau.
Jednakze plateau nie bylo plaskie i nie miato statej wartosci. Oscylacje naprezen w tej czesci
krzywej wynikaty z zapadania si¢ porow i pekania $cianek poréw podczas $ciskania probki.
Gléwnym czynnikiem wptywajacym na wilasciwosci mierzone w probach $ciskania jest
poziom porowatos$ci, wielkos¢, ksztatt 1 rozktad wielkosci porow. Ze wzgledu na umocnienie
roztworowe oraz drobng mikrostrukture, twardo$¢ byla wyzsza niz w przypadku czystego
tytanu. Jednakze obliczona granica plastyczno$ci byta trzykrotnie nizsza niz dla czystego Ti i
czterokrotnie nizsza niz dla litego stopu Ti20.5Nb5.6Zr [34]. W aspekcie porowatych
biomateriatbw wazniejsze wydaja si¢ wlasciwosci probki jako calosci, zwlaszcza gdy
porowato$¢ determinowata wilasciwosci mechaniczne. Modut Younga byt zblizony do
ludzkiej kosci gabczastej (od 0,1 do 2 GPa), dlatego materiaty tego typu maja obiecujacy
potencjat aplikacyjny.
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Rys. 54. Krzywa naprezenie-odksztalcenie zarejestrowana w statycznej probie Sciskania dla
pianki Ti20Nb5Zr [H12].
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W publikacjach [H8, HY, HI11, HI12] opisano nowq technologi¢ wytwarzania struktur

porowatych w procesie termicznego odstopowania magnezu. W ramach badan opracowano

szereg nowych pianek na bazie tantalu i tytanu. Badano strukture i mikrostrukture,

porowatosé, wlasciwosci mechaniczne i biologiczne. Jednym 7 wazniejszych osiggniec tych

badan jest wprowadzenie do literatury swiatowej pojecia termicznego odstopowania podczas

spiekania (ang. thermal dealloying). Na podstawie przeprowadzonych badan mozna

wyciggnqé nastepujgce wnioski:
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Mechaniczna synteza przy uiyciu wysokoenergetycznego miyna jest skuteczng
metodq otrzymywania stopow Ti-Mg i Ta-Mg 7 nanostrukturq i o nieréwnowagowej
stechiometrii.

Magnez stosowany jako pierwiastek stopowy do przygotowanych stopow tantalu i
tytanu daje doskonale wyniki uzysku proszku i moZe petni¢ dodatkowq role srodka
kontroli procesu (PCA).

Spiekanie w temperaturach wyziszych nii temperatura wrzenia Mg prowadzi do
oddzielenia tego pierwiastka od stopu, jego odparowania 7 probki i zwigkszenia
porowatosci stopow.

W piankach wytwarzanych w procesie odstopowania Mg przewaznie obserwuje si¢
dwa rodzaje porow: wigksze — polgczone ze sobg, o wydtuionym ksztalcie i ostrych
Scianach i mniejsze, rownie; w wigkszosci polgczone ze sobq, o sredniej srednicy ok.
1 um.

Wtasciwosci mechaniczne badanych materialow silnie zaleiq od poziomu
porowatosci, ksztaltu i charakterystyki porow. Sktad chemiczny spiekow o tak duZej
porowatosci ma wrecg gnikomy wplyw na wlasciwosci mechaniczne mierzone w
statycznej probie sciskania.

Metoda termicznego odstopowania magnezu moze by¢ alternatywq dla wytwarzania

pianek metalicznych innymi metodami np. 7 uZyciem poroforu.
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4. Modyfikacja powierzchni pianek

W pracy [H12] opisano proces modyfikacji powierzchni pianek ze stopu Ti20Nb5Zr
przygotowanych metodami mechanicznej syntezy i1 termicznego odstopowania magnezu.
Obrobka powierzchni przeprowadzona byla na dwa rdézne sposoby: elektrochemiczne
trawienie w elektrolicie sktadajacym si¢ z HF oraz elektrochemiczne osadzanie nanoczastek
Ag, badane réwniez w pracy [H4]. Oba maja wptyw na wlasciwosci biologiczne i moga je

poprawic.

4.1. Elektrochemiczne trawienie powierzchni

Zastosowanie elektrochemicznego trawienia stopow biomedycznych powoduje
powstawanie pordw powierzchniowych i tworzenie si¢ tlenkdéw, co poprawia mocowanie
kosci 1 odpornos¢ na korozj¢. Duza objetos¢ granic ziaren oraz poréw pierwotnych usprawnia
proces trawienia, ulatwiajac penetracje elektrolitu spieku, co skutkuje efektywnym
usuwaniem materiatu i tworzeniem nowych poréw [35]. Morfologi¢ probki po trawieniu
przedstawiono na rysunku 55. Zaproponowana obrobka wplyneta na powierzchni¢ wigkszych

poréw ze znacznymi zmianami na $ciankach.

Rys. 55. Obrazy SEM pianki ze stopu Ti20Nb5Zr po procesie odstopowania magnezu po
elektrochemicznym trawieniu [H12].
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Mniejsze pory zostaty radykalnie zmienione pod wzgledem wielkosci 1 ksztattu (rys. 52f i
55d). Powierzchnia byla bardziej rozwinigta w pordéwnaniu z pianka przed trawieniem.
Wielko$¢ porow miescita si¢ w przedziale 0,5-5 pm i miata zdecydowanie sferyczny ksztalt.
Co wigcej, nowa powierzchnia w niektorych obszarach byla stosunkowo gladka a w innych
mozna byto zaobserwowa¢ morfologi¢ nanolamelarng (rys. 55d). Wszystko to moze by¢
pomocne w poprawie biokompatybilnosci ze wzgledu na rozwiniecie powierzchni i
wzajemnie powigzang porowato$¢. Porowato$¢ prowadzi do wrastania tkanki kostnej, a

wzajemne polaczenia usprawniajg transport ptynoéw ustrojowych.

4.2. Elektrochemiczne osadzanie srebra

Wiasciwosci antybakteryjne sa pozadane jesli chodzi o pooperacyjne ryzyko
zakazeniem bakteriami. Skutecznym sposobem osiggania takich wiasciwosci jest osadzanie
Ag. Elektrochemiczne osadzanie srebra na piankach tytanowych wytworzonych z
wykorzystaniem cukru powoduje tworzenie si¢ charakterystycznych struktur opisanych jako
,hano-drzewa” i scharakteryzowanych w pracy [H4]. Pianka Ti ma stosunkowo duze pory
utworzone przez zastosowanie czgstek utrzymujacych przestrzen (sacharoza), ktore sa
przydatne w procesie osteointegracji. Mniejsze pory powstajg migdzy spiekanymi czastkami
Ti i przy tym procesie stanowig miejsce zarodkowania czgstek srebra. Podczas procesu
spiekania rusztowanie Ti ulega utlenieniu (pomimo, ze spiekanie odbywato si¢ w ochronne;j
atmosferze argonu), stad tez powierzchnia pokryta jest tlenkiem. W materiale nanoczastki
srebra osadzone s3 w mniejszych porach (rys. 56) utworzonych miedzy spiekanymi czastkami

tytanu.

Rys. 56. Obrazy SEM pokazujace pianke tytanowa przygotowang z wykorzystaniem cukru z
osadzonymi czgstkami srebra: a) i b) — r6zne powigkszenia [H4].
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Nano-drzewa Ag znaleziono wewnatrz i na zewnatrz probki. Zjawisko to jest zwigzane ze
swobodnym przenikaniem elektrolitu przez puste przestrzenie w strukturze silnie porowate;.
We wszystkich przypadkach nano-drzewa Ag rosng wewnatrz porow. Czastki Ag maja
srednice pnia ok. 100-150 nm i dlugosci w przedziale 5-100 um, natomiast dtugos¢ ramion
miesci si¢ w przedziale 0,2-20 pm.

Rysunek 57 przedstawia obrazy SEM pianki Ti20Nb5Zr z osadzonymi czastkami
srebra. Najwazniejszym parametrem majacym wptyw na wielkos¢ i ksztalt osadzonych
czastek procesu jest czas. Na rysunku 57a mozemy zobaczy¢ og6lny widok jaki powstal po
osadzaniu przez 60 s. W efekcie uzyskano zaréwno pojedyncze nanoczastki o wielkosci 30—
100 nm, jak i wigksze, dendrytyczne, wydluzone czastki o wielkosci 1-5 um. Wraz z
wydluzeniem czasu, czastki Ag roslty. W krotszym czasie (15 s), cata powierzchnia pokryta
bylaby tylko czastkami widocznymi na rys. 57e. Wydhuzenie czasu osadzania skutkowato
zarodkowaniem wigkszej ilo$ci czastek, a co za tym idzie zwigckszenie powierzchni wydzielen
srebra. Sktad chemiczny powierzchni po osadzeniu Ag zbadano metodg EDS. Analiza pianki
Ti20Nb5Zr z osadzonymi czastkami srebra, pokazana na rysunku 58, potwierdzita obecnos¢
srebra na powierzchni probki oraz tytanu i pierwiastkow stopowych. Ponadto analiza nie
wykazata obecnosci magnezu, co sugerowato kompletno$¢ procesu odstopowania.

Aktywno$¢ cytotoksyczng analizowano stosujac test MTT. Uzyskane wyniki RVC dla
ludzkich fibroblastow i osteoblastow przedstawiono odpowiednio na rysunku 59a, b. Wyniki
pokazaty istotny wptyw czasu oraz stanu materiatu na Zywotno$¢ komorek. Po 24 h RVC dla
wszystkich badanych materiatow bylo nizsze (oscylujace w przedziale 50-70%) niz dla
probki referencyjnej, co czesto jest spowodowane dtuzszym czasem adaptacji komorek do
bogatszego sktadu chemicznego pozywki z nowego materiatu. W przypadku pianek bez
obrobki powierzchniowej i trawionych elektrochemicznie cytotoksyczno$¢ wyraznie malata w
czasie. Takie wyniki pozwolity stwierdzi¢, ze pianki tego typu sa nietoksyczne. We
wszystkich punktach oceny wystepowaty jednak istotne réznice miedzy materiatami przed 1

po obrdbce (trawieniu).
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Rys. 57. Obrazy SEM pianki ze stopu Ti20Nb5Zr po procesie odstopowania magnezu z
elektrochemicznie osadzonymi czasteczkami Ag: a) widok og6lny; (b, ¢) rozne powigkszenia
rozbudowanej struktury nanodrzew Ag; (d,e) rozne powigkszenia nanoczastki Ag [H12].

P LR

Rys. 58. Mapy rozkladu pierwiastkow EDS pianki Ti20Nb5Zr z osadzonymi czastkami Ag: a)
obraz SEM, b) Ti, ¢) Ag, d) Nb, e)Zr, obszary o jasniejszych odcieniach odpowiadaja
wiekszej koncentracji danego pierwiastka [H12].
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Rys. 59. Wyniki testu MTT wykonanego po 24, 48, 72 i 96 godzinach z udziatem komorek
a) fibroblastow HPLF i b) osteoblastéw NHost [H12].
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Po 96 godzinach wszystkie materiaty wykazaty najwyzsza zywotnos$¢. Pianki modyfikowane i
nietrawione wykazywaty odpowiednio prawie 1,56 1 1,28 razy lepsze RVC (HPLF).Wyniki
dla osteoblastow wykazaty ten sam trend, ale nizszy RVC. Bylo to 1,5 i 1,04 razy wigcej niz
w przypadku warunkow referencyjnych odpowiednio dla materiatbw wytrawionych i
nietrawionych. Pianki z czgstkami srebra wykazaly zdecydowanie nizsze RVC zaréwno dla
HPLF, jak 1 NHost. Czas osadzania Ag mial duzy wplyw na wielko$¢, ksztatt i liczbe
osadzonych czastek oraz cytotoksyczno$¢. Pianka z nano-Ag (15 s) wykazywata wzrost RVC
w czasie. Trend byl jednak znacznie nizszy niz dla pianek bez Ag i nie osiggnat wartosci
probki kontrolnej. Pianka z wigksza iloscig czastek Ag wykazywata stabilng RVC jedynie
przy 0,6-krotnos$ci warto$ci w warunkach odniesienia. Potwierdzito to fakt, Ze istnieje cienka
granica mi¢dzy biokompatybilnoscia Ag a cytotoksycznoscig. Antybakteryjne zachowanie
biomateriatow jest rOwniez wazne i wspdlczesnie rozwijane. Jak mozna zaobserwowacé na
rysunku 60, biofilm wszystkich badanych gatunkéw drobnoustrojow tworzyt si¢ mniej ch¢tnie
na powierzchni krazkow modyfikowanych Ag w pordwnaniu z  probkami
niemodyfikowanymi. W przypadku biofilmu utworzonego przez S. aureus, P. aeruginosa i C.
albicans roznice te byly istotne statystycznie (test t, p < 0,05). Niemodyfikowane, jak rowniez
trawione elektrochemicznie pianki wykazywaly podobne zachowanie jak lity tytan. Jak
pokazano na rysunku 60, redukcja tworzenia si¢ biofilmu na spiekach modyfikowanych Ag

byta znaczna, ale nie calkowita. Dlatego zdecydowano si¢ zbada przetrwate struktury
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biofilmu na piankach modyfikowanych Ag w porownaniu ze strukturami biofilmu na
probkach kontrolnych za pomoca SEM (rys. 61). Biofilm utworzony na probkach
modyfikowanych Ag wykazywatl mniejsza gestos¢. Widoczne byly powierzchnie catkowicie
pozbawione bakterii (rys. 61a), podczas gdy na probkach kontrolnych gruba, gesta struktura
biofilmu pokrywata praktycznie calg powierzchnie probki (rys. 61b).
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Rys. 60. Wyniki testow redukcji biofilmu utworzonego przez S. aureus, P. aeruginosa i C.
albicans na piankach przed 1 po modyfikacji elektrochemicznej [H12].

Rys. 61. Obrazy SEM biofilmu utworzonego na prébkach: a) modyfikowanych Ag i b)
kontrolnych [H12].
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W pracach [H4, H12] przedstawiono nowg metode wytwarzania pianek 7 elektrochemicznie
modyfikowanq powierzchniq. Takie materialy moglyby znaleié zastosowanie w produkcji
implantow tkanek twardych. Na podstawie przedstawionych wynikéow moina wyciggngé
nastepujgce wnioski:
o Obrobka elektrochemiczna pianek prowadzi do poprawy rozwiniecia powierzchni
oraz moZze przyczynic si¢ do poprawy wlasciwosci biologicznych.
e Srebro osadzane na powierzchni pianek w postaci nanoczgstek lub struktur o
charakterze dendrytycznym (nanodrzewa) w zdecydowany sposob zmienia

wlasciwosci antybakteryjne i ma potencjal w zastosowaniach biomedycznych.
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5.  Pianki metaliczne wytwarzane z uzyciem mocznika

Glownym celem pracy [H13] bylo zbadanie wplywu réznej zawartosci (30, 40% wag.)
Ta przy niewielkiej ilosci (3,5% wag.) Ag w trojsktadnikowych stopach tytanu, jak rowniez
parametréw wytwarzania na mikrostrukture, wlasciwosci mechaniczne, odpornos¢ na korozje
i zachowanie biologiczne. W pracy przedstawiono wyniki dla litych i porowatych stopéw Ti-
Ta-Ag. Pierwszym etapem badan bylo przygotowanie stopow proszkowych za pomoca
mechanicznej syntezy. Drugim byta konsolidacja poprzez prasowanie na goraco i spiekanie z
poroforem, w wyniku czego uzyskano odpowiednio probki o duzej gestosci 1 wysokiej
porowatosci (okoto 70%). Przygotowanie materialow litych i ich charakterystyka bylo
pierwsza czedcig etapu wytwarzania spiekow ze stopow Ti-Ta-Ag. W drugiej fazie
wytworzono porowate odpowiedniki z proszkow po MA. Na rysunku 62. pokazano widma
XRD i obrazy SEM proszkéw: a) Ti30Ta3Ag, b) Ti30TaS5Ag, c) Ti40Ta3Ag, d) Ti40TaSAg,

po réznych czasach mielenia.
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THE) i)
il il THR) Tilp)
24h 24h

~ ~
~ \

—————20n

Intensity [a.u.]

c) Ti40Ta3Ag
Tilp)
e L
— N —— ~10n
= \ - — —10h
e e ) A
2 2 e’ L__%a
i Ik ~ 3
H \ 6h 5 \
E \: = 6h
layTa ”_“'"‘.ﬁk
ia

Rys. 62. Widma XRD i obrazy SEM proszkow: a) Ti30Ta3Ag, b) Ti30TaSAg, c)
Ti40Ta3Ag, d) Ti40TaSAg, po roznych czasach mielenia [H13].
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Na podstawie zarejestrowanych dyfraktogramow przedstawiono pewne trendy dotyczace
procesu mechanicznego stopowania omawianych stopéw. Przede wszystkim dla wszystkich
sktadow chemicznych mozemy obserwowaé przemian¢ fazowa w wyniku rozpuszczenia
dodatkow stopowych w strukturze Ti. Ta jest silnym stabilizatorem struktury Tif, a wyniki
potwierdzaja, ze dla stopow o wyzszej zawartosci Ta (40%) czas do osiagniecia struktury beta
jest o ponad 40% krotszy (14 h) niz dla stopow o zawartosci 30% Ta (24 h). We wszystkich
przypadkach ilo§¢ Ag byla na tyle niska, ze zanik pikéw (prawdopodobne uzyskanie roztworu
statego) mozna byto obserwowac juz po 2 godzinach mielenia. Proszki (obrazy SEM-BSE na
rys. 62.) po 2 h MA tworzg glownie mieszaning Ti 1 Ta. Kontrast BSE w aglomeratach po 14 i
24 h mielenia nie uwidacznia obszarOw o réznym odcieniu, co potwierdza dobre
rozprowadzenie wszystkich dodatkow stopowych. Wielko$¢ czastek wynosita okoto 60 um
dla Ti30Ta3Ag i okoto 20 um dla pozostalty stopow. Wszystkie proszki posiadaly
nanostrukture po MA. Wielkos$¢ krystalitow po MA obliczono z zalezno$ci Williamsona-
Halla i wynosily one odpowiednio: 32 nm dla Ti30Ta3Ag, 33 nm dla Ti30Ta5Ag, 27 nm dla
Ti40Ta3Ag, 53 nm dla Ti40Ta5Ag,

W cze$ci pracy dotyczace] wytwarzania pianek zdecydowatem si¢ zastosowaé
mocznik (karbamid) jako material generujacy pory. Karbamid byl juz wczesniej
wykorzystywany przez innych autorow do wytwarzania innych pianek na bazie tytanu. Na
rysunku 63 przedstawiono przyktad morfologii przetomu pianki ze stopu Ti40Ta3Ag. Na rys.
63a) 1 b) pokazano odpowiednio widok ogodlny 1 wigksze powigkszenie. Obrazy na rys. ¢) 1 d)
pokazuja morfologi¢ $cian pordéw, ktéra roéwniez jest rozwinigta. Przy roéznych
powigkszeniach widoczne sg dwa rodzaje poréw. Na rysunkach a) i b) wida¢ wiele
stosunkowo duzych (10 do ponad 200 um), dobrze potaczonych porow o nieregularnym
ksztalcie. Drugi typ pordw jest znacznie mniejszy (ok. 0,25 do 1 pum), umiejscowiony w
Sciankach wiekszych poréw. W niewielkim stopniu, ale sg tez ze soba powigzane. Na rysunku
d) mozemy zobaczy¢ morfologi¢ ziaren spiekanej pianki. Sktada si¢ z drobnych ziaren o
wielkosci z zakresu 200-300 nm. Calkowita porowatos¢ wynosi ok. 70%, co odpowiada
obliczeniom teoretycznym wartosci projektowanej. Poziom skurczu jest bardzo niski wrecz
niezauwazalny gotym okiem. Mieszanie metalicznego proszku z mocznikiem prowadzone
byto na sucho i trwato kilka minut. To, a takze zastosowanie proszkéw po MA z
nanostrukturg, moze by¢ przyczyng mniejszego skurczu, poniewaz transport masy w celu
powstania wigzania metalurgicznego w tak drobnych proszkach, podczas spiekania odbywa

si¢ przez granice ziaren, a nie przez $cianki porow. Rozktad wielko$ci poréw przedstawiono
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na rysunku 64. Linia trendu potwierdza istnienie dwoch rodzajow poréw z dominujacg iloscia

tych wigkszych. Stosunek wigkszych do mniejszych wynosi prawie 7/10.

Rys. 63. Obrazy SEM pianki Ti40Ta3Ag — rozne powigkszenia [H13].
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Rys. 64. Rozktad wielkosci porow pianki Ti40Ta3Ag [H13].

Wiasciwosci mechaniczne przygotowanych pianek mierzono podczas statycznej
proby Sciskania, a wyniki przedstawiono w tabeli 9. Wytrzymato$¢ na $ciskanie wszystkich
stopow miesci si¢ w przedziale od 15 do ponad 17 MPa, a moduly sprezystosci oscyluja
wokot 1 GPa. Wyniki wskazuja na duzy potencjalny wpltyw porowatosci na redukcje
modutow Younga 1 znikomy wplyw sktadu chemicznego na wilasciwosci mechaniczne tak

silnie porowatych materiatow. Potwierdza to wnioski z poprzednich badan dla materiatéw
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piankowych wytwarzanych innymi technikami. Moduly sa zblizone do ludzkiej kosci
gabczastej (0,1 do 2 GPa).

Tabela 9. Wlasciwosci mechaniczne pianek na bazie stopéw Ti-Ta-Ag [H13].

Compression strength Elastic moduli
Alloy
[MPa] [GPa]
Ti30Ta3Ag 16.71£0.5 0.91+0.1
Ti30Ta5Ag 15.9+0.6 0.8910.1
Ti40Ta3Ag 17.5+0.5 1.27+0.1
Ti40Ta5Ag 15.7+0.7 0.9810.1

Aktywnos¢ cytotoksyczng analizowano za pomocg testu MTT. Uzyskane wyniki RVC
dla prawidlowych ludzkich osteoblastow 1 ludzkich fibroblastow wigzadta przyzgbia
pokazano odpowiednio na rys. 65a i b. Wyniki wykazaly istotny wptyw czasu na zywotnos¢
komorek. Po 24 h warto$¢ RVC dla wszystkich badanych materialow byta nizsza (oscylujaca
w granicach 57-60%) w poréwnaniu do probki referencyjnej, co jest czgsta sytuacja
spowodowang dluzszym czasem adaptacji komoérek do bogatszego sktadu chemicznego
nowego medium. Z biegiem czasu cytotoksyczno$¢ zmniejszala si¢. Wyniki te pozwalajg na
stwierdzenie, ze wszystkie badane stopy sa nietoksyczne. Co wiecej, nie byto znaczacych
réznic dla poszczegdlnych sktadow chemicznych. Po 96 godzinach wszystkie materiaty
wykazaty najwyzsza zywotno$¢. W przypadku fibroblastow (HPLF) stopy wykazywaly
podobny RVC (ok. 1,2 razy lepszy od referenta). Wyniki dla osteoblastow (NHost) wykazaty
te samg tendencjg, jednakze RVC bylo bardziej zréznicowane. Najlepsze wyniki: 1,21 RVC
zanotowano dla Ti30Ta3Ag, a 1,12 RVC dla Ti40Ta5Ag. We wszystkich przypadkach nowe
materialy wykazaty lepsze zachowanie niz w poréwnaniu z litym mikrokrystalicznym
tytanem.

Antybakteryjne zachowanie biomateriatdéw jest rowniez waznym czynnikiem a srebro
jest jednym z wazniejszych pierwiastkow majacych wptyw na te wlasciwosci. Badano stopy
zawierajace 3 1 5% Ag. Jak mozna zaobserwowac na rysunku 66, biofilm wszystkich
badanych gatunkow drobnoustrojow tworzyt si¢ na powierzchni probek domieszkowanych
srebrem znacznie rzadziej niz w przypadku referenta — czystego Ti. W przypadku biofilmu
utworzonego przez S.aureus, P.aeruginosa i C.albicans réznice te byly istotne statystycznie

(test t, p<0,05). Redukcja tworzenia si¢ biofilmu na materiatlach domieszkowanych Ag byta
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wysoka 1 czgsto siggata 70%. Wieksza redukcje obserwowano dla stopdw o wyzszym stezeniu

srebra.
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Rys. 65. Wyniki testu MTT wykonanego po 24, 48, 72 1 96 godzinach na komorkach: a)
osteoblastach NHost i b) fibroblastach HPLF [H13].
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Rys. 66. Zmniejszona zdolno$¢ badanych drobnoustrojéw do tworzenia biofilmu na
powierzchni stopow Ti-Ta-Ag [H13].
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W pracy [HI3] omdwiono wytwarzanie i charakterystyke nowych stopow litych i

porowatych na bazie ukladu Ti-Ta-Ag oraz proces ich wytwarzania. Materialy takie

moglyby znalei¢ zastosowanie w produkcji implantow tkanek twardych. Parametry i

technologie wytwarzania materialow odniesiono do mikrostruktury, wlasciwosci

mechanicznych, korozyjnych i biologicznych. Na podstawie przedstawionych badan mozna

wyciggnqé nastepujgce wnioski:

Stosujgc mechaniczng synteze i dodatki stopowe takie jak Ta i Ag, mozliwe jest
uzyskanie proszkowych stopow o strukturze Tif3 7 nanostrukturg.

Technika prasowania na gorqco jest korzystna w rozwoju stopow o duZej gestosci.
Nowe materialy wykazujg gestos¢ bliskg wartosci teoretycznej, a z kolei
wykorzystanie spiekania swobodnego z udzialem poroforu — mocznika skutkuje
wytworzeniem spieku o duzej porowatosci.

Badane dodatki stopowe silnie wplywajq na mikrostrukture. Tantal wykazuje
potencjal w zakresie ograniczenia rozrostu ziarna w badanych materialach
spiekanych.

Nowo opracowane stopy wykazujq dobry poziom wlasciwosci istotnych 7 punktu
widzenia biomateriatow (odpornosé na korozje, wlasciwosci mechaniczne i
zwilzalnosé)

Zachowanie biologiczne, tj. wigledna ywotnos¢ komorek osteo- i fibroblastow, a

takze wlasciwosci antybakteryjne byly rowniez na dobrym poziomie.
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PODSUMOWUJAC

Do moich najwaziniejszych osiggnied, ktore uwazam za istotny wkiad w rozwdj dyscypliny

inZynieria materiatowa i opisanych w ramach przedstawionego cyklu publikacji zaliczam:

Opracowanie wytwarzania pianek metalicznych na bazie tytanu i tantalu z
zastosowaniem sacharozy jako srodka porotwdorczego.

Opracowanie nowej metody wytwarzania pianek metalicznych w procesie
odstopowania magnezu.

Wprowadzenie do literatury swiatowej terminu termiczne odstopowanie podczas
procesu spiekania (ang. thermal dealloying). Wczesniej termin ,,dealloying” dotyczyt
raczej obrobki elektrochemicznej lub w fazie cieklej.

W pracach przedstawionych jako cykl publikacji opisatem pianki metaliczne
wytworzone 7 cgystego tytanu, tantalu, kompozytow Ti-bioszklo, kompozytow Ta-
bioszklo oraz stopow Ta-Ti/ Ti-Ta, Ti-Nb-Zr, Ti-Ta-Ag.

Przeprowadzenie modyfikacji powierzchni pianek stosujgc elektrochemiczne
trawienie oraz osadzanie srebra.

Wykonanie szeregu badan i analiz opracowanych materiatow.

Opracowane materialy wykazywaly szereg korzystnych wilasciwosci, w tym biozgodnosé i

majg potencjalne zastosowanie do wytwarzania implantow tkanek twardych.
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1.

str. 80

Informacja o wykazywaniu si¢ istotng aktywnoscia naukowa albo artystyczng.
Omowienie pozostalych osiagnie¢ naukowo — badawczych

Dzialalno$¢ naukowa prowadzona przed uzyskaniem stopnia naukowego
doktora

W roku 2004 rozpoczatem jednolite studia magisterskie na Wydziale Budowy
Maszyn i Zarzadzania Politechniki Poznanskiej na kierunku inzynieria materialowa.
W czerwcu 2009 roku zakonczytem studia w specjalno$ci nanomateriaty bronigc prace
magisterska pt. ,,Warstwa porowata na stopach Ti-6Al-4V” napisang pod
kierownictwem naukowym promotora — dr hab. inz. Jarostawa Jakubowicza, prof.
nadzw. Praca ta zajeta II miejsce w konkursie INNEO, na najlepsze prace dyplomowe
z zakresu innowacyjnos$ci, zorganizowanym przez Poznanski Akademicki Inkubator
Przedsigbiorczosci we wspolpracy z Urzedem Marszatkowskim Wojewoddztwa
Wielkopolskiego. Zostala réwniez wyrdzniona w konkursie Dziekana Wydziatu
Budowy Maszyn i Zarzadzania na wyr6zniajacg si¢ prace dyplomowa.

Od wrzesnia 2009 roku bralem aktywny udziat w pracach badawczych w
Zaktadzie Nanomaterialtow Funkcjonalnych Instytutu Inzynierii Materialowe] w
zakresie obrobki powierzchniowej nanokrystalicznych stopow tytanu. Wyniki z
przeprowadzanych eksperymentéw i wiedza w zakresie elektrochemicznej obrobki
stopow tytanu umozliwity otwarcie przewodu doktorskiego w marcu 2010 roku. Od
pazdziernika 2010 roku kontynuowalem dzialalno§¢ badawcza na stanowisku
asystenta w Instytucie Inzynierii Materiatowe;.

Bytem wspotautorem 9. publikacji w recenzowanych czasopismach, w tym 5. z
listy Journal Citation Reports 1 jednego zgloszenia patentowego dotyczacego sposobu
wytwarzania materialow porowatych. Wyniki badan zaprezentowalem na pigciu
konferencjach naukowych. Za osiggniecia naukowe w roku 2010 otrzymatem Nagrode
JM Rektora Politechniki Poznanskiej. Badania do pracy doktorskiej prowadzitem w
ramach grantu MNiSW , Biomaterialy 1 nanokompozyty porowate na bazie tytanu”
jako glowny wykonawca (kierownikiem byt dr hab. inz. Jarostaw Jakubowicz, prof.
nadzw.)

W 2011 roku zakonczytem redagowanie rozprawy doktorskiej pt.
~Modyfikacja warstwy wierzchniej nanokrystalicznych stopow tytanu do zastosowan
na implanty”, ktorej promotorem byt dr hab. inz. Jarostaw Jakubowicz, prof. nadzw. i
decyzja Rady Naukowej Wydzialu Budowy Maszyn i Zarzadzania zamknigty zostal

przewod doktorski.
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b. Dzialalnos$¢ naukowa prowadzona po uzyskaniu stopnia naukowego doktora

Po wuzyskaniu stopnia naukowego doktora postanowilem pozostaé przy
tematyce biomaterialow, ale odej$¢ od obrobki powierzchniowej na rzecz wytwarzania
porowatosci objetosciowej w materiatach na bazie tytanu. Inspiracja do wybrania
nowej tematyki i1 przygotowania koncepcji wytwarzania pianek metalicznych z
wykorzystaniem sacharozy byla wspolpraca habilitanta i prof. Jakubowicza z prof.
Montasserem Dewidarem z Egiptu, ktora to zaowocowata przygotowaniem wniosku o
grant. Badania prowadzone byly w ramach projektu NCN ,,Zbadanie procesu
powstawania pianek metalowych na bazie Ti i Ta z zastosowaniem sacharozy jako
srodka generujacego pory”, w ktorym bylem gtownym wykonawca a kierownikiem
prof. Jarostaw Jakubowicz.

Doswiadczenia te pozwolity na zaproponowanie nowego sposobu wytwarzania
pianek w procesie termicznego odstopowania magnezu, dajacego szerokie mozliwos$ci
wytwarzania struktur porowatych. Badania te prowadzitem w ramach projektu NCN
»Zbadanie procesu wytwarzania i1 wlasciwosci pianeck metalowych na bazie
nanokrystalicznych stopow tytanu beta w procesie odstopowania magnezu”, ktorego
bytem kierownikiem. Szczegdlowe wyniki badan 1 publikacje opisane sa w rozdziale
drugim i trzecim autoreferatu.

Poza dziatalno$cia zwigzang z wytwarzaniem pianek metalowych, bratem
udzial w projekcie NCN ,,Opracowanie nowych nanokrystalicznych stopow i
kompozytéw tantalu wytworzonych metoda mechanicznej syntezy 1 spiekania
impulsowo-plazmowego” jako wykonawca (kier. prof. J. Jakubowicz). W ramach tych
badan prowadzitem jako promotor pomocniczy doktoranta Mateusza Sopat¢ (jego
praca doktorska pt. ,,Wytwarzanie 1 wlasciwosci nanokrystalicznych stopow i
kompozytéw na bazie tantalu” zostala obroniona w 2020 roku).

W roku 2021 odbylem roczny staz naukowy w Zakladzie Zaawansowanych
Technologii Ksztaltowania w Sie¢ Badawcza tukasiewicz — Instytucie Obrobki
Plastycznej. Wykonywatem prace badawcze zwiazane z wytwarzaniem proszkow
kompozytowych z uktadu WC-Ti metoda wysokoenergetycznego mielenia kulowego,
analizy strukturalne XRD i1 mikroskopowe SEM w ramach projektu NCBiR LIDER XI
pt. ,,Material narzedziowy nowej generacji na osnowie tytanu wytwarzany w szybkim

procesie spiekania iskrowo-plazmowego” (kier. dr inz. D. Garbiec).
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W okresie 2018 — 2023 prowadzitem jako promotor pomocniczy doktoranta

Mikotaja Koztowskiego (jego praca doktorska pt. ,,Stopy Ti-Ta otrzymane w procesie
mechanicznej syntezy” zostata obroniona w 2023 roku)
Za dzialalno$¢ naukowa otrzymatem kilka Nagrod Rektora PP. Wyniki badan
prezentowalem na licznych konferencjach naukowych, w zdecydowanej wigkszosci
migdzynarodowych, w tym kilka referatéw na zaproszenie. Chetnie wspodtpracuje z
innymi naukowcami w ramach konsultacji i prowadzenia badan, co skutkuje
przygotowywaniem wspolnych publikacji naukowych.

Po uzyskaniu stopnia doktora odbylem rowniez trzy staze przemystowe, ktore
to pozwolity mi na zdobycie cennego do§wiadczenia pracy w przemysle i inspiracji do
podejmowanych wyzwan w pracy na Politechnice Poznanskiej. Wykonatem kilka
ekspertyz 1 badan na zlecenie partneréw przemystowych z zakresu badan
strukturalnych, mikroskopowych, metalograficznych a takze badan technologii
materiatowych zwigzanych z procesem mielenia kulowego.

(Szczegotowe informacje zestawiono w zalgczniku 4.).

Informacja o wykazywaniu si¢ istotng aktywnoscia naukowa albo artystycznag
realizowana w wiegcej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji
kultury, w szczegdlnosci zagranicznej.

W okresie 02.01.2021 — 31.12.2021r. odbylem staz naukowy w Zaktadzie
Zaawansowanych Technologii Ksztattowania w Sie¢ Badawcza Lukasiewicz —
Instytucie Obrobki Plastycznej. Staz polegat na realizowaniu badan w ramach projektu
LIDER XI (nr umowy: 007/L-11/2019) pt. Material narzedziowy nowej generacji na
osnowie tytanu wytwarzany w szybkim procesie spiekania iskrowo-plazmowego,
(kierownik projektu dr inz. Dariusz Garbiec). Wykonywatem prace badawcze
zwigzane z wytwarzaniem proszkow kompozytowych z ukladu WC-Ti metoda
wysokoenergetycznego mielenia kulowego, analizy strukturalne XRD 1 mikroskopowe
SEM. (potwierdzenie odbycia stazu w zalqczniku 4.).

Do mojej aktywno$ci naukowej wykraczajacej poza Uczelnig zaliczam réwniez
wspolprace z prof. Montasserem Dewidarem z Egiptu, potwierdzong wspotautorskimi
publikacjami i patentami z zakresu wytwarzania pianek metalicznych. Prof. Dewidar
realizowat rowniez badania w ramach kierowanego przeze mnie projektu NCN DEC-

2014/15/D/ST8/03969 ,,Zbadanie procesu wytwarzania 1 wlasciwosci pianek
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metalowych na bazie nanokrystalicznych stopow tytanu beta w procesie odstopowania
magnezu”. Projekt ten mial status projektu migdzynarodowego.
Odbylem réwniez trzy staze przemystowe (szczegdtowe informacje

przedstawiam w zatgczniku 4.).

3. Informacja o  osiagni¢eciach  dydaktycznych, organizacyjnych oraz
popularyzujacych nauke lub sztuke.

Prowadzone zajecia (na kierunkach):

Zajecia wyktadowe prowadzone na studiach I stopnia:
e Materiatoznawstwo (Fizyka techniczna)
e Nauka o materiatach z elementami chemii (Zarzadzanie i inZynieria produkcji)
e Nauka o materiatach i elementy chemii (Logistyka, Inzynieria zarzadzania)
e Materialoznawstwo - wlasciwosci 1 zastosowanie materialdw (Inzynieria
zarzadzania)
e Wilasciwosci nanomateriatéw (Inzynieria materiatowa)
Zajecia wyktadowe prowadzone na studiach II stopnia:
e Synteza nanomateriatow (Inzynieria materialowa)
e Podstawy projektowania procesOw wytwarzania nanomateriatow (Inzynieria
materiatlowa)
e Nanomaterialy metaliczne (Inzynieria materiatowa)
Zajecia laboratoryjne / projektowe prowadzone na studiach I stopnia:
e Korozja 1 ochrona przed korozjg (Inzynieria materiatowa, Inzynieria biomedyczna)
e Materiatoznawstwo (Fizyka techniczna, Zarzadzanie 1 inzynieria produkcji)
e Nauka o materiatach i1 elementy chemii (Logistyka, Inzynieria zarzadzania)
e Nowoczesne metody badan materialow (Inzynieria materiatowa)
e Obrobka powierzchniowa biomaterialéw (Inzynieria biomedyczna)
e Wilasciwosci nanomateriatéw (Inzynieria materiatowa)
e Biomaterialy i ochrona przed korozja (Inzynieria biomedyczna)
Zajecia laboratoryjne / projektowe prowadzone na studiach II stopnia:
e Badania wlasciwos$ci biomateriatow 1 tkanek (Inzynieria biomedyczna)
e Zaawansowane metody badania struktury i1 wlasciwosci materialdow (Inzynieria
materialowa)

e Nanomaterialty metalowo — ceramiczne (Inzynieria materialowa)
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Sprawowanie funkcji opiekuna pierwszego roku na kierunku: Inzynieria materialowa w latach

2014-2015, 2015-2016, 2016-2017.

Wyréznienie: ,,Najlepszy prowadzacy laboratoria” przyznane przez studentow Wydzialu
Inzynierii Materialowej 1 Fizyki Technicznej. Wyrdznienie przyznawane jest na podstawie
anonimowych ankiet przeprowadzanych przez Politechnike Poznanska w ramach oceny
wszystkich zaje¢ dydaktycznych i prowadzacych je nauczycieli. Z tego wzgledu, oprocz
promotorstwa prac dyplomowych, uwazam wilasnie to wyrdznienie za moje najbardziej

satysfakcjonujace osiagniecie dydaktyczne.
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ktory z usmiechem i zyczliwoscig dzieli sie swojawiedza i pasja.
DZIEK, PRODZIEKAN

Wydziaty Inzynierii Materialowe)
w,-dz-arukllv;iy‘qﬁaﬁ]‘“"w i izyk)i(Technicznej ?
dr Rab} Wajciech Koczorowski i
?
dr hab. Mlmﬁa‘wfépﬁﬂW’U-meP b widiedl S o Lo

)’V/lwl\.m l’r'mlijl\.m ds J\vmh'mn‘n Przewodniczaca

d
F—

WRSS WIMIF1

RISy — QY

J

,
_af'J

S

Promotorstwo prac dyplomowych:

e prace doktorskie jako promotor pomocniczy (InZynieria materialowa): 2:
1. Mikotaj Koztowski, ,,Stopy Ti-Ta otrzymane w procesie mechanicznej syntezy”
prom. Jarostaw Jakubowicz, Grzegorz Adamek, Poznan, 2023
2. Mateusz Maciej Sopata, ,,Wytwarzanie 1 wlasciwos$ci nanokrystalicznych stopow 1
kompozytéw na bazie tantalu” prom. Jarostaw Jakubowicz, Grzegorz Adamek,

Poznan, 2020
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prace magisterskie (Inzynieria materiatowa, Inzynieria biomedyczna): 13
prace inzynierskie (Inzynieria materiatowa, Inzynieria biomedyczna): 19

szczegoly: https://sin.put.poznan.pl/people/details/grzegorz.adamek

Recenzowanie prac dyplomowych

prace magisterskie (Inzynieria materiatowa, Inzynieria biomedyczna): 8
prace inzynierskie (Inzynieria materiatowa, Inzynieria biomedyczna): 11
prace inzynierskie (Inzynieria materialowa) na zlecenie Dziekana Wydzialu Inzynierii

Materiatlowej Politechniki Warszawskiej: 3

Dziatalno$é organizacyjna:

Przygotowanie, organizacja i wspolprowadzenie laboratorium mikroskopii SEM w
Instytucie Inzynierii Materialowej PP (nadzor nad urzadzeniami, kontakt z serwisem,
biezace szkolenia pracownikow),

Przygotowanie i nadzér nad stanowiskami technologicznymi do mechanicznej syntezy
1 prasowania na gorgco w Instytucie Inzynierii Materialowej PP (nadzér nad
urzadzeniami, bezposredni serwis, biezace szkolenia pracownikoéw),

Projekt 1 wykonanie komory korozyjnej przeznaczonej do badan elektrochemicznych
w Instytucie Inzynierii Materialowej PP wykorzystywanej do celow naukowych i
dydaktycznych,

Przygotowanie stanowisk badawczych do pomiaréw kata zwilzania, mikroskopii
swietlnej, badan korozyjnych i termostatowania w sztucznym osoczu.
Wspotorganizator (po stronie Politechniki Poznanskiej) warsztatow z mozliwosci
badawczych cyfrowego mikroskopu Keyence VHX6000, organizowanych przez firme
Keyence w Instytucie Inzynierii Materiatlowej (2023).

Wspotorganizator (po stronie Politechniki Poznanskiej) warsztatow z mozliwosci
badawczych cyfrowego mikroskopu Olympus DSX1000, organizowanych przez firme¢
Olympus w Instytucie Inzynierii Materiatowej (2023).

Wspotorganizator (po stronie Politechniki Poznanskiej) warsztatdw z mozliwosci
badawczych urzadzenia Bruker UMT Tribolab, organizowanych przez firm¢ Labsoft

w Instytucie Inzynierii Materiatowej (2019).
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e Wspodlorganizator (po stronie Politechniki Poznanskiej) warsztatow z mozliwosci
badawczych mikroskopu Tescan Mira 3, organizowanych przez firm¢ Uniexport w
Instytucie Inzynierii Materiatowej (2017).

e Wspotorganizator (po stronie Politechniki Poznanskiej) warsztatow z mozliwosci
badawczych urzadzenia Kruss Drop Shape Analyzer DSA25, organizowanych przez
firm¢ Meranco w Instytucie Inzynierii Materiatowej (2016).

Dzialania popularyzujace nauke:

e Wspdlorganizacja Pierwszego Ogolnopolskiego Dnia Inzynierii Materialowej (ODIM)
na Politechnice Poznanskiej pod patronatem PTM,

e Udziat w ODIM - prowadzenie pokazoéw na mikroskopie $wietlnym z wykorzystaniem
autorskich probek,

e Udziat w Nocy Naukowcoéw - prowadzenie pokazéw na mikroskopie $wietlnym z
wykorzystaniem autorskich probek,

e Reprezentowanie Wydziatu Inzynierii Materiatowej 1 Fizyki Technicznej na Targach
Edukacyjnych (MTP Poznan),

e Reprezentowanie Wydziatu Inzynierii Materiatowej 1 Fizyki Technicznej na Salonie
Maturzystow Perspektyw 2023 organizowanym na Politechnice Poznanskiej,

e Reprezentowanie Wydzialu Inzynierii Materialowej 1 Fizyki Technicznej na Dniach
Nauki 2023 organizowanych na Politechnice Poznanskiej,

e Organizacja i prowadzenie warsztatow dla ucznidw licedw z mikroskopii SEM,

e Przygotowanie merytoryczne i opracowanie graficzne materiatdéw dydaktycznych /
gier edukacyjnych  opublikowanych na stronie internetowej]  WIMIFT

(https://phys.put.poznan.pl/).

4. Pozostale informacje dotyczace kariery zawodowej
Odbylem trzy staze przemystowe w okresach: 15.05 — 15.09.2017r., 21.05 — 28.09.2018r.,
11.05 — 25.09.2020r. w firmie Laboratorium Badawczo-Konstrukcyjne Zawiesi. Staze
polegaly na realizowaniu badan w zespole Laboratorium dla klientow przemystowych.
Wykonywalem zadania zwigzane z oceng stanu technicznego osprz¢tu do podnoszenia
tadunkéw, projektowaniem 1 wykonywaniem wytrzymato§ciowych badan niszczacych.
Konsultowatem na etapie projektowania 1 wytwarzania szczegoétowe rozwigzania techniczne

zawiesi 0 specjalnym przeznaczeniu, projektowalem 1 realizowalem badania odbiorcze.
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Uczestniczylem w projektowaniu i realizacji modernizacji i walidacji hydraulicznej maszyny

wytrzymaltosciowej dedykowanej do badan osprzetu do podnoszenia o zakresie do 1000 kN.

Recenzje prac naukowych: na dzien 24.09.2023 wykonalem 307 recenzji prac dla czasopism z

listy JRC (wg bazy Web of Science)

Pozostale informacje zestawiono w zatgczniku 4.

(podpis wnioskodawcy)
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