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Abstract

In the dissertation presented here, a hybrid approach was used 1o obtain layers
containing the Ti3Au phase, enabling new potential hiomedical applications for materials
maodified in this way. The process involved the use of both an clectrochemical deposition
techniques to deposit gold Au and Titanium Ti and Til3Zr13Nb, and subsequent laser
microalloving to obtain a multilaver surface enriching the base material in Au. The obtained
samples were then analysed in order to determine the composilion and characteristics of the
microstructure and functional properties,

In the course of the study, research techniques such as light microscopy. atomic force
MICrOSCOPY, SCANNIng clectron microscopy. ransmission electron microscopy, backscattered
electron diffraction, X-ray diffraction, contact roughness measurement methods, wettability
measurement., corrosion  studies  including  electroimpedance  spectroscopy.  as well as
tribological studies, nanohardness studies and cytotoxicily studies were used. Empirical studies
were preceded by numerical simulation ol heat flow and nanoindentation.

The results of this study showed that the hybrid approach was effective in producing the
Ti:Au phase, and that the gold enriched materials produced by this original method had
desirable propertics such as high biocompatibility. corrosion resistance, and better tribological
properties than the base materials used for this study. This research has the potential to

contribute to the development of new materials for use in the ficld of biomedicine.
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Streszezenie

W prezentowane] pracy  doklorskie]  zastosowano podejdcic hybrydowe w celu
uzyskania warstw zawierajacych faze TizAu, co umozliwia nowe potencjalne zastosowania
hiomedyezne materialow w ten sposob modyfikowanyeh, Proces obejmowal wykorzy stanic
elektrochemicznego osadzania zlola Au na powierzchni materiatow tytanu T i jego slopu
Til3Zr13Nb. @ nastepnie mikrostopowania laserowego do uzyskania wielowarstwowc|
powierzchni wzbogacajace] material bazowy w Au, Uzyskane probki poddano nast¢pnie
analizie w celu okreslenia  skiadu  chemicznego, charakterystyk mikrostruktury  oraz
wlageiwosel uzvtkowych.

W trakeie realizacji pracy wykorzystano takie techniki badawcze jak mikroskoma
swietlna, mikroskopia sil atomowych. skaningowa mikroskopia elektronowa, transmisyjna
mikroskopia  elektronowa,  dylrakcja  elektronow wstecznie rozproszonych, dyfrakeja
rentgenowska, kontaktowe metody pomiaru chropowatoscl, pomiar swilzalnosel, badania
korozyjne, w tvm spektroskopia elektroimpedancyjna, a takze badania tribologiczne, badania
nanotwardosei orar badania cytotoksyeznosel. Badama empiryczne poprzedzono svmulacia
numeryvesna przeplywu ciepla i nanoindentaci.

Wyniki badan wykazaty. ze podejscie hybrydowe pozwolilo na wytworzenie fazy TizAu, a
materiahy wzhogacone w zioto wytworzone oryginalng metoda miaky pozadane whasciwoscl,
takie jak wysoka biokompatybilnosc, odpornosé na korozje i lepsze wlasciwosc tribologiczne
w poréwnaniu do materiatow bazowvch uzytyeh do badan, Wyniki przedstawiong] pracy
doktorskicj moga potencjalnie przyczymic sie do opracowania nowych materialow  do

zastosowania w dziedzinie biomedyceyny.
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Streszczenie poszerzone

Streszezenie zawiera w szezegolnosci odpowiednio: zakres, cele 1 tezy rozprawy, opis
przedmiotu badan, glowne wyniki i wnioski, najwazniejsze schematy, ryvsunki, wykresy,

tabele.

Przedstawiona praca doktorska skupia si¢ na hybrydowym wytwarzaniu nowoczesnych
materiatlow mogacveh  znalesé  zastosowanic w seklorze  materialow biomedycznych.
Dysertacja koncentruje si¢ na zastosowaniu nakladania elektrochemicencgo warstwy zlota,
4 nastepnie powicrzchniowej obrdbee laserowe) materialu z powloka w celu wytworzema na
powierzchni mikrostruktury wiclofazowe). Zastosowane materialy wyjsciowe, Lytan Ti Grade
1 oraz jego stop Ti137Zr13Nb sa szeroko stosowanymi materiatami wykorzystywanymi do
biomedyeznych zastosowan w organizmic ludzkim. Przeprowadzony przeglad literatury
wskazuje na szerokic zastosowanie stopow tytanu wynikajace 7 ich dobre) odpornosc na
korozje poprzez szybko tworzaca sig (aczkolwiek nicstabilng) warstwe pasywng, dobre
whideiwosel mechaniczie w stosunku do gestosci. co pozwala na zmnicjszenie masy wytobow
orar oeolna dobra biokompatybilnost w pordwnaniu do innych metalicznych malerialow
biomedycznyeh, Wadami stopdw ytanu jest natomiasl slaba odpornosé na  Scieranie,
powodowanie artefaktow w trakcie obrazowania za pomoci re£0nansy Magnetycznego oraz
wymagajaca poprawy odpomesé  korozyna. Zloto jest znanym mectalem szlachetnym
wykorzystywanym w przemysle jubilerskim. Ztote wypehienia i elementy protez byly rownmez
szeroko stosowane w protetyce stomatologicene) w ubieghym stuleciu. Wspo lczesnie zloto jest
réwnies popularme w medycynie jako skuteczny system dostarczania lekow, 7 punktu widzenia
mechaniki protez. glowna wada zlota jest jego wysoka gestosc 1 masa, a tak e niska twardose,
Jednak polaczenie zlola oraz tytanu w adpowicdnich proporcjach # uzyciem obrobki laserowe).
moze doprowadzié¢ do wytworzenia lazy, ktora hedzie charaktervzowala sic whasciwosciami
pozadanymi dla potencjalnych implantow diugotrwatyeh. a wiec lepsza niz material bazowy
iwardoseia, nizszym suzyciem trybologicznym oraz lepsza odpormaoscia korozyjng prey

rownoczednic niskiej cyvtotoksycznosel, Najwaznigjsze wady. zalely a takre mozliwoscel
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plynace z zastosowania podejseia wykorzystanego w pracy doktorskie] zostaty przedstawione

narys |.
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Rysunek 1. Diagram uzasadnienia celow oraz mozliwosc uzasadniajacych podigcie badan
w ramach realizowane) pracy

Celem zaplanowanych badan byta ocena wphywu stopowania laserowego tytanu Th oraz
jego stopu Til3Zr13Nb pokrytych mikrometryczng warstwg zlota na strukture i wlasciwosci
powicrzchni tych materiatow do dalszych zastosowan biomedycsnych. W zakres prac
badawezych  wlaczono  w szezegolnoscr, okreslenie  warunkow  niczbednych  do
clektrochemicznego osadvania zlota na tytanie i jego stopach, oraz okreslenie wplywu
laserowego stopowania na zjawiska zachodzace w obrehie warstwy wierzchnicy, nastepnie

wskavanic warunkow poawalajacych na wy tworzenie oczekiwancpo skladu fazowego warstwy
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modyfikowanej. Ocena uzyskanych materiatow odbyla sie 2z wykorzystaniem szeregu technik
hadawezych wykorzystywanyeh w dyscyplinie inzynicria materiatowa lakich jak, badama
iechnikami mikroskopii $wietlnej. elektronowe] oraz sit atomowych, badania dyfrakeji
rentgenowskic), testy adpomodel na korozje, oceng wlasciwosei mechanicznyveh takich jak
nanotwardosé., chropowatosé, zuzyeie scierne. Dokonano rodwnicz oceny cytoloksyeznosc
alrzyvmanyeh materiatéow, Dodatkowo w celu okreslenia modelu oddzialywania wiazki lescra
7 wytworzong warstwa powierzchniows poshuzono sig analiza numeryczng.

Zaplanowane badania eksperymentalne obejmowaly przygotowanic powloki zlota o
grubosci okoto 2 um nalozong] na kazdy # materialow bazowych (Ti 1 Ti13Zr13ND) za pomuoca
procesu elektrochemicznego. Szezegdly procesu osadzania powloki, takic jak rodzaj elektrolitu

czy gestosé pradu, zostaty okreélone i zoptymalizowane, aby uzyska¢ jednolity 1 przylegajaca

powloke zlota. Po natozeniu powtoki Au, pokryte materialy zostaly poddane mikrostopowaniu
lserowemu  z zastosowaniem zmiennych parametrow procesu, Parametry I sam pProces
stopowania laserowego zostaly dobrane, aby osiggnaé jednorodna pod wzgledem sktadu
chemicznego i fazowego warstwe wierzehnig matcrialu wzbogaconego w AL

Wybrane parametry obrobki laserowe] zostaly poddane wnikliwej analizie materiatoznawezej.
Badania obejmowaly analize numeryczng, mikroskopic swietlna, skaningowa mikroskopic
clektronowa (SEM), transmisyjna mikroskopig elekironowa (TEM), dyfrakcje elektronow
wstecznie rozproszonych (EBSD), dyfrakejg rentoenowska (XRIDY), tosty swilzalnosel,
odpornosei na korozje. badania trybologiczne, badania cviotoksyeznodel 1 testy nano-twardoscl.
Wyniki tych badan zostaty wykorzystane do pordwnaweze] oceny wiasciwoscl materialow w
stanie wyjsciowym, po nalozeniu powloki oraz po stopowaniu lascrowym. Plan badan w postaci

diagramu zostal preedstawiony na Rys. 2.
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Rysunek 2. Schemat prowadzenia eksperymentu

Odpowiednio przvgotowane - wypolerowanc. umyle i odthuszczone probki tytanu wytrawiono
we wrzacym roztworze kwasu solnego (HCH) (50% v/v). Bezposrednio przed procesem
zlocenia, wytrawione probki polaryzowano katodowo przez 10 minut w 1 molowym roztworze
kwasu siarkowego (H2S041). w celu catkowitej redukeji tenku tytanu ohecnego na powierzehn
probki. Proces zlocenia przeprowadzono przy uzyciu pradu stalego o natgzeniu 0,3 A dm™
w komercving] kapieli galwaniczne] z wykorzystaniem urzadzenia KIKTUSUT PWER 800H

(Kikusui, Yokohama, Japonia). Schemal procesu osadzania zostal przedstawiony na rvs. 3
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Rysunek 3. Schemat osadzania galwanicznego slota

W kolejnym kroku probki poddano obrobee laserowej. Eksperyment wykonano przy ey Cill
urzadzenia Trumph TruDisk 3302 opartego na neodvmowym Nd: Y3AI3012 laserze o ciaglvm
modzie pracy # wiazka w ksztalcie typu flat-top o diugosei fauli 1030 nm. Na podstawie
symulacji numeryczne] oraz cksperymentalnic dobrano energie wigzki ukladu. ktora porwalata
na kontrolowane przetopienie materiatu obrabianego. Eksperymenty prowadzono w atmos ferze
gazu ochronnego - argonu. W celu uzyskania jednolicic przetopione] warstwy (Cco Wymaga
stopienia obu skladnikow o roznych temperaturach topnienia. edpowiednio 1668°C dla Ti
1064°C dla Au) o grubodel nieprzekraczajace) 10 pm. zastosowano wiaszke rozogniskowana
—Omm. Zastosowanie rozogniskowanej wiazki zmicnia rozklad ciepla. a tym  samym
modylikuje  rowniez  zmiany W mikrostrukturze 1 kinetyce  przemian  fazowych.
Rozogniskowanie powoduje. ze probka nagrzcwa sic wolniej, na wigkszym obszarze ale na
mnicjszej glebokosei. Z uwagl na faki ze konwekeja w krvstalicznveh ciatach stalych
charakteryzujacych sie zwarlym wypelnienien przestrzeni jest utrudniona i zachodzi wy lacznie
w jeziorku przetopu, mozliwym stato sig uformowanie fazy TiAu na pozadanej (Kontrolowane]
parametrami i rozogniskowaniem wiazki) glebokodei, Wyzsze stezemia Au bylo obecne
przvpowicrzehniowo, a w miarg wnikania do rdzenia materiatu stezenie Ti worastalo
gradientowo. Schemat procesu obrobki laserowej oraz reprezentatywny model objelosclowy

wykorzystany do symulacji numeryeznej zostal preedstawiony na Rys 4.
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Rysunck 4 Widok probki Ti-Au: a) powierzchnia po wykonaniu  mikrostopowania
laserowego b) schemat obrobki laserowe) c) reprezentatywny element objetosciowy (RVL)
probki do analizy metoda elementow skoficzonyeh. Schematy w b1 ¢ nie sa proporcjonalne (o3
pionowa jest znacznie rozciggnigta wostosunku do osi poziomej). aby umozliwic wlasciwa
widocznosé pokrvte) cienkie) warstwy.

Wyniki ilosciowych analiz EDS wykonance po przeprowadzeniu eksperymentu potwierdziby
ymiany skladu chemicznego w wyniku przetopienia probek na bazie tytanu | ornaczonvch
TiAu 1 mms. TiAu 1.5 mm/s. oraz na bazie stopu tvtanu i oznaczonych Til 37r1 3NbAU 2 mm/s
oraz Til37r13NbAU 3 mm/s. Na prezentowanych obrazach mozna wyrdznic kilka oldwamnyvel
obszarew smian koncentracji. Wyniki otrzymane dla probki TiAu 1.5 mms, gdzic widocene
sa cztery obszary o roznych koneentracjach picrwiastkow zostaly zaprezentowane na Rys. 3.
W regionie | stosunek koncentracji atomow Ti do Au jesl bliski wartosei oczekiwane| dla fary

Ti:Au.
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Rysunek 5. Wyniki ilodciowe] analizy EDS dla probki TiAu 1. mm/s

W preypadku grupy probek opartych na Ti137r13Nb zmiany sa bardzie] migjednorodne, a
obszary o podobnej koneentracji Au trudnicjsze do wyznaczenia. Dla przedstawione) na Rys, 6
probki Ti13Zr1 3NbAU 2 mm/s mozna wyroznic trzy obszary. w kidrveh zawartose Au maleje

od wartoscl maksymalnej (ok. 14 at%) do 4 at%,

Ti13Zr13NbAu 2 mm/s

1. at%e: Au -~ 14 %

5. at%: Au~ 13 % h-711%
Ti-72% Zr-3%
Zr~85% Nb~6 %
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2“ ?:’ﬂ? Nb - 9.5 %
= B2
10 pm 'Ja;,--_ EDDKX WHA-.NTE 250 4. at%: Ti- 85 9%,
Nb - 9% p——— EHT = 2000 K/ WO = BOmT | %@
— __ EMTa: iyt
Nb-8%

Rysunek 6. Wyniki ilosciowej analizy FDS dla probki TiAu 1.5 mmis

Do badan odpornosci tribologiczngj uzyvto tribometru CSM weelu wykonania proby ZUzycla

metoda ball-on-plate. Jako przeciwpribke zastosowano kulke ZrOz o sredniey 3.6 mm. Badania
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przeprowadzono w roztworze Ringera (NaCl - 8.6 giem3, KCI - (1.3 giem3, CalClz ~ 2110 -
0,33 giem’) w temperaturze pokojowej i pH 7.4, Test suzyeia preeprowadzono z amplitudg 4
mm przy obciazeniu 2 N 1 czestotliwoscia 1.25 Tz w ilodei 2300 evkli 1 szybkoscel akwizyej
rownej 4.0 Hz Warunki testu zgodnic z hieraturg odpowiadaly symulacji fizjologicznego
chodu. Wartos¢ wspolezynnika tarcia COF obliczono na podstawie danvch. kiore zostaty
pobrane podezas cksperymentu.

Na rvs, 7 odnoszacym sie do badania grupy probek na bazie Ti prey zalozonyeh parametrach
badania. z wvkresow zaleznosei COEF od czasu widac. ze dla zlota osadzonego
elektrochemicznie 1 nicpoddanego obrobee laserowej. warstwa zlola sciera sig po akoto 23(Us,
po czym COI systematyczme wzrasta, a7 do osiagniecia COF rownego 0.35. bliskiego
parametrom TiAu 1,0mmis i Limm’s, Ponadto COF osiagnicty przez czysty 1 jest najwyzszy
(0.4%). co $wiadezy o szybszym zuzyciu materiatu. Probki poddane obrobee lascrowe;]

ustabilizowaty sie na podobnym do siebic poziomie {sredmo (.40,

Ii
TiAu 1.5 mm/fs
TiAu 1 mm/s
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Rysunek 7 Wykres zaleznosci wspolezynnika tarcia od czasu dla probek o podtozu z Ti

Ponad to, w testach cytoloksyeznodei. wigkszos¢ z badanych materialy nie wykazato gorsze

biokompatybilnosci  od  kontrolng powicrzchni  plastiku - hodowlanego (dolek  phyiki
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polistyrenowej, format 6-well, Sarstedt). Wyjatkiem moga byc probki ovnaczone numerami |
i 5 (Tab. 1.), gdzie ilos¢ zliczonych komorek na skanowang powierzehnig byta mn lcjsza od
nietraktowanej kontroli (K ). Pozostale materialy wykazuja zgodnosc. co do braku foksycznoscl

wobhee prawidlowej linii fibroblastow Tudzkich NHDF {Rys. 5).

Wzrost komérek NHDF na materiale,
inkubacja 48 h

s NHDF

kontrola

Konfluencja wzgledem kontroli [36]

Probka

Rysunck 8 Gestose komarek NHDI na materiatach, 48 h inkubacji. Wyniki ze zhezen
jader komarkowych ze skanowane) powicrzehni. Wyniki przedstawiono jako procentows
smianc wzeledem populagji kontrolnej: srednia z 3 eksperymentow - SD.

Tabela 1 Oznaczenie probek w testach cytotoksycznosel

L

nr 1 2 | 3 4 f 7 b

probka | 11 Ti— | TiAnl | TiAul1s | Ti13ZrI3ND | Ti13ZrI3NbAu | Til3Zr13NbAu | Til37Zr13Nb

Au mm's mm:s F A 2 mm's 3 numn's

W 48-codzinnym tescie wzrostu 1 tworzenia biofilmu na materialach mosna stwierdzid,
z¢ modylikowane powicrzchnie nadaja sie do aplikacji in vitro. poniewaz efekty werostu
nie zostaly obnizone ponize] wartosei T0% ilose komorek kontrolnyeh  (hodowanych
na polistyrenowych plastikach kontrolnych). Wszystkie coviinosei 1 badania wykonywano
w warunkach stervinych, zgodnie z wytyeznymi oceny cyloloksycznosei wg normy 1S0) 10U93-
5 dla hiologicznej ewaluacji materialow medyeznych za pomoca testow in vitro, W przvpadku
hraku obnizenia frakeji przezywajace] ponizej 70 % kontroli nie uznaje sic wphvwu badanego

maleriafu jako cytotoksyesnego.
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Badania zawarte w pracy doktorskiej nad wytworzeniem materialu prezentujacego
cienka warstwe powierzchniowa wzbogacona w Au na basie materialu slosowancgo w
medyeynie i kardiologii - 17 [ jego stopu nowej generacyi Til3Zr13ND, poswolily na
sformutowanie nastgpujacyeh wnioskow:

1. Tytan i jego stopy maja silna tendencje do tworzenia nigjednorodne]. niestabilne] warstwy
pasywnej zlozonej » tlenkdw, co wymusza stosowanie trawicnia berposrednio przed procescim
clektrochemicznepo osadrania ziota,

2. Skiad kapieli trawiacej. czas trawienia oraz temperatura kapicli maja decydujacy wplyw na
chropowatosé i topogralie materiatu. W celu zapewnienia odpowicdnio niskie] chropowaloscei
(zbyt wysoka chropowatodé moze spowodowac lokalne spowolnienie przeplywu krwi 1w
komsekweneji sprzyiaé powstawaniu skrzeplin), dobor parametrow procesu prowadzono tak.
aby uzyskaé¢ material o docelowej chropowatosei nizsze] niz Ra = 1L.O4 pm - odpowiadajace]
chropowatosci obwodowe] naczynia wieicowego. Elekirochemiczne osadzanic zlota skutkuje
niewiclkim spadkiem Ra dla T11 wzrostem Ra dla materiatu Ti157r [ 3Nb. ale nie uwidoczniono
wrrostu chiropowatogei powyzej zalozonej wartosei.

3. Numeryezna analiza przephywu ciepla pozwaolita na wstepng oceng osiggane] lemperatury
podezas obrobki laserowej, poswalajac na stwicrdzenie, 7e prey wybranych parametrach
zarowno material podtoza, jak i powloki (Au) znajdowaty si¢ w stanie cieklyvim, umorliwiajac
dynamiczng wymiane masy miedsy soba w wyniku ruchow konwekeyinveh, Zjawisko to
potwierdzono w badaniach przy uzyciu mikroskopii swietlnej oraz elektronowey.

4. Dobdr parametrow procesu z wykorzystaniem obrobki laserowe; porwolit na ustalenic okna
parametrow zapewniajacych dobrg jakosé powloki po przetopieniu (uniknigeie z jedne] strony
peknie¢ pod wplywem naprezen hartowniczych 1 zbyl intensywnej konwekeji crastek zlota
uniemozliwiajace] koncentracje stechiometrvezna pozwalajaca na krystalizacje fazy Ti:Auw,
a z drugiej strony zbyt niskicgo przetopienia i braku kontroli przetopienia). Wykazano, ze
najlepsza jakosé powloki uzyskuje sig przy mocy wiazki P= 100 W, predkoscl skanowania
wigzki = 1-3 mny's | rozogniskowania wiazki — 10 mm.

5. Analiza » wykorzystaniem szerokiej gamy technik mikroskopowych zarowno w postac
obscrwacji obrazu, jak i okreslenia sktadu fazowego. analiza XRD pozwolity na oceng

poszezegolnych obszardw przekroju poprzecznego uzyskanych warstw. Po obrobee laserowe
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otrzymano wiclowarstwowe warstwy o réznym stgzeniu —zlota Au. Obecnos¢ fazy [-TiAu w
postaci drobnyveh krystalitow ujawniono rowniez w analizie EBSD i TEM.

6. Badania zwilzalnosei powicrzehni wskazaty na wzrost wartosel kata zwilzania w Kicrunku
hydrofobowosel po kazdym kolejnym etapie obrobki materiatu, jednak ostatecznie olrzyvmana
powierzchnia nadal znajduje si¢ w zakresie hydrofilowym, co ma szezeglnie porylywne
snaczenie dla mozliwosel zastosowania materiatu do celow biomedycznych.

7. Badania odpomodci na korozje gencralnie wskazywaly na poprawg whasciwosci korowynveh
probek wzbogaconyveh w zloto, Badania technikami EOCT, analiza krzywych Talcla oraz EIS
pozwolity na korzysing ocene materialu pod wzgledem sachowania korozyjnego. Nalezy
jednak zwrocié uwage na spadek odpornosci korozyine] w preypadku lokalnyeh zmian
koncentracii zlota charakterystyeznych dla wariantu Til37rI13Nb 3 mm's. w ktorym taka
zmiana koncentracji prowadzi do powstawania mikroogniw korozyjnych.

&, Badania odpornosci tribologicznej w warunkach obeiazen imitujgeych fizjologiczny chaod
wykazaly zmniejszenie wspotezynnika tarcia COF. dla warlantow probek z podiozem Ti, jest
o nicwatpliwie zwiazane » kombinacja obrobki laserowe] 1 obccnosciy fazy  Ti:Au
chrakteryzujgce] sie lepszymi wlasciwosci tribologicznymi oraz wy/s23 twardoscig. Natomiast
dla probek z podlozem Til3Zr13Nb nastgpuje wzrost COL, co nie jest korzystne, Powloka Au
her abrabki laserowej sciera sie po 250 s eksperymentu.

9, Badania nanotwardosci, podobnie jak analiza numeryezna nanotwardosci, wykazaty werost
twardogei dla probek poddanyeh obrdbee laserowej posiadajacych w swoim skladzie fazy
TizAu. Zasadna wydaje sic dalsza optymalizacja procesu w celu maksymalizaci udziatu TizAu
w skladzie powlokl.

10, Tesly cytotoksveznodel nie wykazaly toksyeznego wplywu materiatow badanych na

przezywalnodé komorek posianych na ich powierzchn,

Badania przeprowadzone w niniejszej rozprawie pozwalaja tym samym na pozyly wnig oceig
materialy zaréwno pod wrgledem whasciwodel mechanicznych jak | bialogicznyveh oraz
olwicraja droge do dalszych analiz zgodnie z normg PN-EN 10993-1:2010. "Biologiczna occna

wyrobow medyeznyeh - Czede 1 Ocena i badania w procesic zarzadzama rvzykiem”.



