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Streszczenie

Tytan i jego stopy odgrywaja istotna role w inzynierii mechanicznej, znajdujac za-
stosowanie w konstrukcjach wymagajacych wysokiej odpornosci na korozje, znacznej wy-
trzymatosci mechanicznej oraz stabilnosci strukturalnej. Jednym z najbardziej ztozonych
zastosowan w tej dyscyplinie jest projektowanie i wytwarzanie elementéw stosowanych ja-
ko implanty dtugoterminowe. Ze wzgledu na specyfike warunkéw eksploatacyjnych, jakie
panuja w $rodowisku ciata ludzkiego — stale wilgotnym, agresywnym chemicznie i pod-
danym cyklicznym obciazeniom — tego typu konstrukcje musza spelniaé¢ rygorystyczne
wymagania dotyczace odpornosci na zuzycie, korozje oraz wtasciwos$ci mechanicznych i fi-
zykochemicznych. W tym kontekscie istotnym kierunkiem rozwoju technologicznego po-
zostaje modyfikacja powierzchniowa tytanu. Zabiegi te maja na celu poprawe takich para-
metréw jak chropowatosé, zwilzalnosé, topografia powierzchni i sktad chemiczny, a takze
wladciwosci fizykochemiczne i mechaniczne — w tym odpornosé na korozje, wytrzymalosé

adhezyjna i stabilnos¢ w srodowiskach imitujacych ptyny ustrojowe.

Wiréd licznych metod obrébki powierzchniowej tytanu wyréznia sie anodowanie, kto-
re umozliwia uzyskanie nanostrukturalnych warstw tlenku tytanu bezposrednio na po-
wierzchni metalu. Szczegélnie korzystne rezultaty w zakresie poprawy wtasciwosci me-
chanicznych i fizykochemicznych odnotowano dla anodowanych warstw o strukturze nano-
rurkowej. W odpowiedzi na ograniczenia klasycznych okragtych nanorurek TiOy (TNTSs),
takie jak niska odporno$¢ mechaniczna i niewystarczajaca adhezja do podtoza, opraco-
wano nowa klase materiatow o heksagonalnej morfologii — heksagonalne nanorurki
ditlenku tytanu (hTNTs). hTNTs stanowia nowy material o wlasciwosciach réznych
od konwencjonalnych, okragtych TNTs. Jak dotad mechanizm powstawania heksagonal-
nych nanorurek ditlenku tytanu pozostaje jednak niejasny, a dostepne dane nie opisujg
w pelni wlasciwosci h'TNTs, co uniemozliwia okreslenie mozliwosci zastosowania tego ma-
terialu na implanty. W literaturze opisano kilka metod wytwarzania hTNTs, ktére sg
czasochtonne i wieloetapowe. Zasadne jest wiec opracowanie nowej metody syntezy jed-

norodnych heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu na potrzeby implantologii.

W zwiazku z powyzszym celem niniejszej pracy bylo wytworzenie na powierzchni
tytanu warstwy heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu o budowie nanoiglastej v struk-
turze plastra miodu o wlasciwo$ciach mechanicznych i fizykochemicznych adekwatnych do
specyfiki materiatow implantacyjnych. W ramach realizacji celu przyjeto gtdwna hipote-
ze badawczg rozprawy doktorskiej o nastepujacym brzmieniu: Modyfikacja powierzchni
tytanu heksagonalnymi nanorurkamsi ditlenku tytanu modyfikowanymi termicznie popra-
wia wlasciwo$ci mechaniczne (takie jak wytrzymalosé adhezyina i twardosé) oraz fizyko-
chemiczne (w tym odporno$é na korozje i zwilZalno$é), co umoZliwi zastosowanie takich

powtok w implantologii oraz hipotezy szczegdtowe:



H1 — Mozliwe jest wytworzenie heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu w jednocze-
snym procesie roztwarzania ditlenku tytanu poprzez samoorganizacje jonéw fluorkowych
oraz roztwarzania przestrzeni pomiedzy nanorurkami ditlenku tytanu przy uzyciu kwasu
wersenowego,

H2 — Modyfikacja termiczna heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu powoduje popra-
we odpornosci korozyjnej i wytrzymatosci mechanicznej,

H3 — Heksagonalne nanorurki ditlenku tytanu sa odporne na Scieranie w procesie implan-

tacji.

W ramach rozprawy doktorskiej zrealizowano zadania badawcze prowadzace do osiagnie-

cia celu gtéwnego i potwierdzenia hipotez szczegdétowych:

1. Opracowanie metody wytwarzania heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu z wy-

korzystaniem sonoelektrochemicznego procesu anodowania.

2. Analiza wplywu parametréw geometrycznych h'TNTs na ich wtadciwos$ci mechanicz-

ne i fizykochemiczne.

3. Ocena wplywu modyfikacji termicznej hTNTs na ich charakterystyke strukturalna,

elektrochemiczng i mechaniczna.

4. Badanie odpornosci mechanicznej warstwy hTNTs w warunkach obcigzen symulu-

jacych proces. implantacji

W celu realizacji gtéwnego celu pracy doktorskiej h'TNTs wytworzono w procesie ano-
dowania sterowanego $rodkiem chelatujacym przy udziale ultradzwiekéw. Analize przy-
datnosci h'TNTs w implantologii przeprowadzono na podstawie oceny wtasciwosci fizycz-
nych (chropowatosé, zwilzalnosé), wtasciwosci mechanicznych (twardo$é, modut Younga,
odksztalcenie plastyczne, site adhezji do podltoza), wlasciwosci elektrochemicznych (mo-
dut impedancji, czes¢ urojona impedancji, czes¢ rzeczywista impedancji, kat fazowy, re-
zystancja, admitancja, gestos¢ pradu korozyjnego, potencjat korozyjny, opér polaryzacji,
wspOlezynnik korozji). Ponadto okreslano morfologie i sktad pierwiastkowy materiatu,
a dla prébek wyzarzanych réowniez sktad fazowy (zawartosé anatazu). Wiasciwosci te
okreslono metodami: skaningowej mikroskopii elektronowej, pomiaru potencjatu obwodu
otwartego, elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej, woltamperometrii cyklicznej,
polaryzacji potencjodynammicznej, mikroskopii sit atomowych, metody siedzacej kropli,
nanoindentacji, testu zarysowania, dyfrakcji rentgenowskiej, spektroskopii ramanowskiej

i spektroskopii rentgenowskiej z dyspersja energii.
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W zadaniu pierwszym opracowano metode wytwarzania hTNTs i przeanalizowano
mechanizm formowania tej struktury, a takze okreslono wptyw sktadu elektrolitu (glikol
etylenowy 90-97,5%, fluorek amonu 0,1-0,5% wag.), napiecia (10-80 V) i czasu (40-90 min)
anodowania na morfologie (Srednica, dtugosé, grubosé Scianki, porowato$é, powierzchnia
calkowita, gesto$¢ poréw, powierzchnia wlasciwa) heksagonalnych nanorurek ditlenku ty-

tanu.

Metoda anodowania sterowanego srodkiem chelatujacym pozwala na kontrole parame-
tréw geometrycznych h'TNT's takich jak: érednica poréw i wysokos¢ wytwarzanej warstwy.
Zastosowanie ultradzwiekow oraz EDTA jako komponentéw procesu anodowania okazato
sie kluczowe dla wytworzenia heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu, podczas gdy
ich brak skutkuje formowaniem okragtych nanorurek TiOy. Morfologiec h'TNTs zmieniano
poprzez modyfikacje: stezenia glikolu etylenowego i fluorku amonu oraz czasu i napiecia
anodowania. Analiza wplywu stezenia glikolu etylenowego na morfologic h'TNTs wykazata,
ze jego oddzialywanie zalezy od zastosowanego napiecia anodowania (zastosowano 20 V,
50 V180 V). Tylko dla 80 V zaobserwowano systematyczny spadek $rednicy h'TNTs wraz
ze wzrostem stezenia glikolu etylenowego. Dla 50 V i 80 V dtugosé hTNTs zwiekszata sie
wraz ze wzrostem stezenia glikolu etylenowego. Najbardziej jednorodng warstwe h'TNT's
uzyskano przy stezeniu glikolu etylenowego wynoszacym 95%. Dla napie¢ 20 V i 50 V
zaobserwowano, ze wzrost stezenia fluorku amonu prowadzi do wydhuzenia hTNTs. Nato-
miast przy napieciu 80 V nanorurki hTNTs powstawaly wytacznie przy stezeniu fluorku
amonu wynoszacym 0,3% wag., co wskazuje na brak jednoznacznej zaleznosci dtugosci
hTNTs od stezenia fluorku amonu. Otrzymane wyniki badan pozwolity stwierdzi¢, ze mi-
nimalny czas anodowania wymagany do wytworzenia heksagonalnych nanorurek ditlenku
tytanu wynosi 40 minut, a jego wydluzenie powoduje wzrost dtugosci i powierzchni wta-
Sciwej h'TNTs. W badaniach potwierdzono, ze zaréwno srednica, jak i dtugos¢ hTNT's
wykazuja dodatnig korelacje z napieciem anodowania. Zgodnie z otrzymanymi wynikami,
grubos¢ $ciany i powierzchnia wtasciwa hTNTs sg tym wyzsze im wyzsze napiecie ano-
dowania, gestos¢ poréw z kolei maleje wraz ze wzrostem napiecia anodowania. Wyniki
badan uzyskane w ramach realizacji zadania pierwszego potwierdzaja stusznos¢ hipotezy

numer 1.

W zadaniu drugim okreslono wptyw srednicy wewnetrznej heksagonalnych nano-
rurek ditlenku tytanu na ich wtasciwosci mechaniczne i fizykochemiczne. W tym celu
wytworzono warstwy hTNTs o czterech réznych srednicach: 25 £+ 4 nm, 50 £ 7 nm, 80 £
9 nm, 100 £ 12 nm oraz o zblizonej dtugosci warstwy, tj. 3237-3838 £ 57-181. Wyjatek
stanowi dhugos¢ h'TNT o S$rednicy 25 nm uzyskana w procesie anodowania sonoelektro-
chemicznego, ktora wynosita 1802 £+ 99 nm, co wynika z niskiego napiecia anodowania,

tj. 10 V. Wraz ze wzrostem srednicy hTNTs zaobserwowano wzrost: zawartosci fluoru
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na probce, porowatosci i chropowatosci oraz obnizenie: powierzchni wtasciwej, potencjatu
obwodu otwartego i krytycznej sity adhezji do podtoza. Niezaleznie od wartosci Srednicy
hTNTs wykazuja wtasciwosci superhydrofilowosci o czym swiadczy wartosé ich kata zwil-
zania ponizej 5°. h'TNTs wykazuja lepsza odpornosé na korozje niz czysty tytan i lepsze
wtasciwosci mechaniczne niz TNTs. Heksagonalne nanorurki ditlenku tytanu o Sredni-
cy b0 nm charakteryzujg si¢ lepsza przewodnoscig w poréwnaniu do pozostatych srednic
hTNTs i zwartej warstwy TiOs. Najwyzsza twardoscia i modutem Younga charakteryzuja

sie h'TN'Ts o najmniejszej srednicy 25 nm i sg one jednocze$nie najmniej plastyczne.

Sposrod wszystkich badanych wariantow morfologicznych, hTNTs o srednicy 50 =+
7 nm i wysokosci 3237 + 57 nm wykazaly najbardziej korzystny kompromis pomiedzy
wlasciwosciami mechanicznymi, elektrochemicznymi i strukturalnymi, istotnymi z punk-
tu widzenia ich zastosowania w inzynierii powierzchni implantéw tytanowych. Nanorurki
o tej srednicy charakteryzowaly sie wysoka porowatoscig oraz optymalng powierzchnig
wlasciwa, co wplywato na ich dobre wtasciwosci elektrochemiczne — w tym niska gestosé
pradu korozyjnego i wysoka wartos¢ oporu polaryzacji. Jednoczesnie uzyskano zadowa-
lajace parametry mechaniczne: umiarkowang twardo$¢, wysoki modut sprezystosci oraz
dobrg przyczepnos¢ warstwy do podtoza tytanowego. Cecha ta jest kluczowa dla trwato-
Sci nanowarstwy w warunkach dynamicznych obciazen. W zwiazku z powyzszym, hTNTs
o $rednicy 50 £ 7 nm i wysokoSci 3237 £ 57 nm zostaty wybrane do dalszej obrébki
termicznej w celu poglebionej analizy wplywu temperatury wyzarzania na wtasciwosci

materiatu.

W trzecim etapie badan, hTNTs o érednicy 50 + 7 nm i wysokosci 3237 £+ 57
nm poddano modyfikacji termicznej w temperaturach 350°C, 450°C oraz 550°C w ce-
lu indukcji przemiany fazowej TiOs z postaci amorficznej w krystaliczne fazy anatazu
i rutylu. Okreslono zmiany w strukturze (sktad fazowy, chropowatos¢), wtasciwosciach
elektrochemicznych (potencjal i prad korozji, opér polaryzacji, parametry impedancji)
oraz wlasciwosciach mechanicznych (modut Younga, twardos¢, sita adhezji, odksztatcenie

plastyczne).

Dla probki h'TNTs o $rednicy 50 & 7 nm i dtugosci 3237 £ 57 nm wykonano mody-
fikacje termiczng w temperaturach 350°C, 450°C i 550°C. Temperatury te nie powoduja
istotnych zmian Srednicy, dtugosci i zwilzalnosci heksagonalnych nanorurek ditlenku ty-
tanu. Na skutek wyzarzania h'TN'Ts w temperaturach 350°C i 450°C doszto do przemiany
formy amorficznej TiOy w forme krystaliczng anatazu, a w temperaturze 550°C w forme
anatazu i rutylu. Zaobserwowano takze wzrost parametréw chropowatosci R,, Rq i Ryaz
hTNTs po wyzarzeniu. Wyzarzanie h'TNTs powoduje wzrost wartosci OCP w kierunku

wartosci dodatnich, a OCP jest tym wyzsze im wyzsza temperatura wyzarzania. Wystapit
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takze wzrost modutu impedancji, czesci urojonej impedancji i kata fazowego hTNTs wy-
zarzonych w 550°C w poréwnaniu do h'TNTs przed wyzarzeniem. Dla temperatur 350°C
1 450°C modut impedancji i czes¢ urojona impedancji ulegty obnizeniu na skutek wyzarze-
nia, a wzrost kat fazowy hTNTs. Zaobserwowano obnizenie pradu korozji i wspotczynnika
korozji oraz wzrost potencjatu korozji po wyzarzeniu hTNTs. Wyzarzanie wpltywa wigc na
poprawe wlasciwosci korozyjnych hTNTs i sa one tym lepsze im wyzsza jest temperatura
wyzarzania, co potwierdza hipoteze badawczg numer 2. Po przeprowadzonej modyfikacji
termicznej hTNTs zaobserwowano zmiany parametréw mechanicznych, przy czym wyzsze
temperatury wyzarzania prowadzity do wzrostu modutu Younga, twardosci i odksztatcenia
plastycznego. Przeprowadzone w temperaturach 350°C i 450°C wyzarzanie spowodowato
obnizenie krytycznej sity adhezji hTNTs do podtoza tytanowego, temperatura 550°C po-
zwolita za$ na podniesienie wartosci sity adhezji hTNTs, co rowniez potwierdza hipoteze

badawczg numer 2.

Czwarty etap badan obejmowal analize odporno$ci mechanicznej heksagonalnych
nanorurek ditlenku tytanu, koncentrujac si¢ na dwéch kluczowych zagadnieniach: ocenie
skalowalno$ci procesu ich wytwarzania oraz badaniu stabilnosci mechanicznej i elektroche-
micznej powtoki w warunkach implantacyjnych. W pierwszej kolejnosci przeprowadzono
testy technologiczne w celu zweryfikowania mozliwo$ci uzyskania jednorodnej warstwy
hTNTs na powierzchniach o zwigkszonych rozmiarach, typowych dla rzeczywistych zasto-
sowan. Stwierdzono, ze zastosowanie opracowanego procesu jednoetapowego anodowania
z udzialem ultradzwiekow i EDTA umozliwia otrzymanie powtok o statej morfologii, co

potwierdza technologiczng przydatnosé metody.

W dalszej czesci etapu przeprowadzono badania trwatosci warstwy hTNTs w warun-
kach symulujacych proces implantacji. W tym celu przygotowany implant pokryty war-
stwa hTNTs o $rednicy 50 £ 7 nm i dlugosci 3237 &+ 57 nm, poddano modyfikacji ter-
micznej w temperaturze 550°C. Implant wszczepiono w kosé zuchwy zwierzecej, po czym
oceniono morfologie warstwy przy uzyciu skaningowej mikroskopii elektronowej. W wy-
niku implantacji w materiat kostny, nie zaobserwowano istotnych zmian morfologicznych
warstwy hTNTs — analiza mikroskopowa wykazata zachowanie integralnosci strukturalne;j
i brak wyraznych uszkodzen nanorurek, co swiadczy o dobrej stabilnosci mechanicznej
powtoki, co stanowi potwierdzenie hipotezy badawczej numer 3. Natomiast pomiary prze-
prowadzone za pomoca elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej ujawnity zmiany
parametrow impedancyjnych po implantacji, co moze wskazywac¢ na wpltyw warunkow sro-
dowiska fizjologicznego na wtasciwo$ci hTNTs. Uzyskane wyniki potwierdzaja odpornosé
mechaniczng warstwy hTNTs przy jednoczesnej potrzebie dalszych badan nad stabilnoscia

jej wtasciwosci elektrochemicznych w dtugim okresie uzytkowania.



Przeprowadzone w niniejszej pracy badania potwierdzaja ze modyfikowane termicz-
nie heksagonalne nanorurki ditlenku tytanu posiadaja wlasciwosci mechaniczne i fizyko-
chemiczne powtok mogacych mieé¢ zastosowanie w implantologii. Szczegdlnie istotne oka-
zaly sie h'TNTs o drednicy 50 = 7 nm i dtugosci 3237 &+ 57 nm, wyzarzane w temperaturze
550°C przez trzy godziny w atmosferze argonu, ktore wykazaly najlepszy zestaw parame-
trow uzytkowych, w tym wysoka odpornos¢ mechaniczna, dobra adhezje do podtoza oraz

stabilnos¢ elektrochemiczng.

Stowa klucze: heksagonalne nanorurki ditlenku tytanu, anodowanie, mody-

fikacja termiczna, implant
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Abstract

Titanium and its alloys play an important role in mechanical engineering. They are
used in structures that requiring high corrosion resistance, mechanical strength and struc-
tural stability. One of the most complex applications in this discipline is the design and
manufacture of components used as long-term implants. Due to the specific nature of the
environment in which the human body operates - constantly humid, chemically aggressive
and exposed to cyclic loads - this type of construction must meet stringent requirements
in terms of wear resistance, corrosion resistance and mechanical and physicochemical
properties. In this context, the surface modification of titanium remains an important di-
rection of technological development. These treatments aim to improve parameters such as
roughness, wettability, surface topography and chemical composition, as well as physico-
chemical and mechanical properties - including corrosion resistance, adhesion and stability

in environments that mimic body fluids.

Among the many surface treatments available for titanium, anodizing is the most si-
gnificant. It produces nanostructured titanium oxide layers directly on the surface of the
metal. Particularly favorable results in terms of improved mechanical and physicochemical
properties were observed for anodic layers with nanotube structures. In response to the
limitations of classical circular TiO5 nanotubes (TNTs), such as low mechanical strength
and insufficient adhesion to substrates, a new class of materials with hexagonal morpholo-
gy has been developed - hexagonal titanium dioxide nanotubes (hTNTs). hTNTs
is a new material with different properties than conventional circular TNTs. However, the
mechanism of formation of hexagonal titanium dioxide nanotubes remains unclear and
the available data do not fully describe the properties of hTNTs, making it impossible to
determine the applicability of this material for implants. Several methods for the produc-
tion of hTNTs have been described in the literature, but they are time consuming and
involve several steps. Therefore, it is reasonable to develop a new method for the synthesis

of homogeneous hexagonal titanium dioxide nanotubes for implantology.

Considering the above, the objective of the present work was to produce on the
titanium surface of a layer of hexagonal titanium dioxide nanotubes with a nano-iglastic
and honeycomb structure with mechanical and physicochemical properties adapted to the
characteristics of implant materials. To achieve the goal, the main research hypothesis
of the dissertation was adopted as follows: modification of titanium surface with thermal-
ly modified hexagonal titanium diozide nanotubes improves mechanical properties (such
as adhesion strength and hardness) and physicochemical properties (including corrosion
resistance and wettability), which will allow for the application of such coatings in implan-

tology and specific hypotheses:
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H1 — It is possible to produce hexagonal titanium dioxide nanotubes by simultaneously
dissolving titanium dioxide by self-assembly of fluoride ions and dissolving the space be-
tween titanium dioxide nanotubes with edetic acid.

H2 — Thermal modification of hexagonal titanium dioxide nanotubes improves corrosion
resistance and mechanical strength.

H3 — Hexagonal titanium dioxide nanotubes are resistant to abrasion during the implan-

tation process.

As part of the dissertation, the following research tasks were carried out in order to

achieve the objective and confirm the specific hypotheses:

1. Development of a formation method of hexagonal titanium dioxide nanotubes using

a sonoelectrochemical anodization process.

2. Analysis of the effect of geometric parameters of hTNTs on their mechanical and

physicochemical properties.

3. Evaluation of the effect of thermal modification of h'TNTs on their structural, elec-

trochemical and mechanical characteristics.

4. Study of the mechanical resistance of h'TNTs layer under loading conditions simu-

lating the implantation process.

In order to achieve the main goal of the dissertation, hTNTs were produced by anodi-
zing controlled by a chelating agent using ultrasound. The suitability of hTNT's in implan-
tology was analyzed by evaluating physical properties (roughness, wettability ), mechanical
properties (hardness, Young’s modulus, plastic deformation, adhesion strength to the sub-
strate), electrochemical properties (impedance modulus, imaginary part of impedance, real
part of impedance, phase angle, resistance, admittance, corrosion current density, corro-
sion potential, polarization resistance, corrosion factor). In addition, the morphology and
elemental composition of the material were determined, as well as the phase composition
(anatase content) for annealed samples. These properties were determined using the follo-
wing methods: scanning electron microscopy (SEM), open circuit potential measurement,
electrochemical impedance spectroscopy (EIS), cyclic voltammetry, potentiodynamic po-
larization, atomic force microscopy, sessile drop method, nanoindentation, scratch test,
X-ray diffraction, Raman spectroscopy and energy dispersive X-ray spectroscopy.

In task one, a preparation method of h'TNTs was developed and the mechanism of
forming this structure was analyzed. The effect of electrolyte composition (ethylene glycol
90-97.5 wt%, ammonium fluoride 0.1-0.5 wt%), voltage (10-80 V) and time (40-90 min) of
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anodization on the morphology (diameter, length, wall thickness, porosity, pore density,

surface area) of hexagonal titanium dioxide nanotubes was also determined.

The chelate-controlled anodization process allows control of geometric parameters such
as pore diameter and length of hTNTs. The use of ultrasound and EDTA as components
of the anodization process was found to be critical for the formation of hexagonal titanium
dioxide nanotubes, while their absence resulted in the formation of circular TiO, nanotu-
bes. Analysis of the effect of ethylene glycol concentration on the morphology of hTNT's
showed that its effect depended on the applied anodization voltage (20 V, 50 V and 80 V
were used). Only at 80 V was a systematic decrease in the diameter of h"TNTs observed
with increasing ethylene glycol concentration. For 50 V and 80 V, the length of h'TNT's
increased with increasing ethylene glycol concentration. The most homogeneous layer of
hTNTs was obtained at a concentration of ethylene glycol of 95%. For voltages of 20 V
and 50 V, it was observed that an increase in the concentration of ammonium fluoride
leads to an elongation of hTNTs. In contrast, at 80 V, hTNTs nanotubes were formed
only at an ammonium fluoride concentration of 0.3 wt%, indicating that there is no clear
dependence of hTNTs length on ammonium fluoride concentration. The results allowed
to conclude that the minimum anodization time required for the formation of hexago-
nal titanium dioxide nanotubes is 40 minutes, and its extension increases the length and
specific surface area of hTNTs. The study confirmed that both the diameter and length
of hTNTs show a positive correlation with anodizing voltage. According to the obtained
results, the wall thickness and specific surface area of hTNTs are higher the higher the
anodizing voltage, the pore density in turn decreases with increasing anodizing voltage.

The research results obtained in task nne confirm the validity of hypothesis number 1.

In the second task the influence of the inner diameter of hexagonal titanium dioxide
nanotubes on their mechanical and physicochemical properties was determined. For this
purpose, h'TNTs layers with four different diameters were produced: 25 £+ 4 nm, 50 £+ 7
nm, 80 £ 9 nm, 100 £ 12 nm and with similar lengths, i.e. 3237-3838 £ 57-181 nm. The
exception is the length of the 25 nm hTNTs, which was 1802 + 99 nm, due to the low ano-
dization voltage of 10 V. As the diameter of the hTNTs increased, an increase in: sample
fluorine content, porosity and roughness was observed, as well as a decrease in: specific
surface area, open circuit potential and critical adhesion force to the substrate. Indepen-
dently of the diameter value, hTNTs exhibit superhydrophilic properties as evidenced by
the value of their wetting angle below 5°. hTNTs show better corrosion resistance than
pure titanium and better mechanical properties than TNTs. Hexagonal titanium dioxide
nanotubes with a diameter of 50 nm have better conductivity compared to the other dia-
meters of h"'TNTs and the compact TiOs layer. The hTNTs with the smallest diameter of

25 nm have the highest hardness and Young’s modulus and are also the least ductile.
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Among all morphological variants studied, hTNTs with a diameter of 50 + 7 nm and
a length of 3237 £+ 57 nm showed the most favorable compromise between mechanical,
electrochemical and structural properties relevant for their application in the surface en-
gineering of titanium implants. Nanotubes of this diameter were characterized by high
porosity and optimal specific surface area, which influenced their good electrochemical
properties - including low corrosion current density and high polarization resistance value.
At the same time, satisfactory mechanical parameters were obtained: moderate hardness,
high modulus of elasticity and good adhesion to the substrate. This feature is crucial for
the durability of the nanolayer under dynamic loading conditions. hTNTs with a diameter
of 50 & 7 nm and a length of 3237 + 57 nm were selected for further thermal treatment

to analyze the effect of annealing temperature on material properties.

In the third stage of the study, hTNTs with a diameter of 50 = 7 nm and a length
of 3237 £+ 57 nm were subjected to thermal modification at temperatures of 350°C, 450°C
and 550°C to induce the phase transformation of TiO, from the amorphous form to the
crystalline anatase and rutile phases. Changes in structure (phase composition, rough-
ness), electrochemical properties (corrosion potential and current, polarization resistance,
impedance parameters) and mechanical properties (Young’s modulus, hardness, adhesion

strength, plastic deformation) were determined.

For hTNTs with a diameter of 50 & 7 nm and a length of 3237 4+ 57 nm, thermal
modification was performed at 350°C, 450°C and 550°C. These temperatures do not cause
significant changes in the diameter, length and wettability of hexagonal titanium dioxide
nanotubes. The annealing of h'TNTs at 350°C and 450°C resulted in the transformation
of the amorphous form of TiO, into the crystalline form of anatase, and at 550°C into
anatase and rutile. An increase in the roughness parameters R,, R, and R, of hTNTs
after annealing was also observed. Annealing of hTNTs causes OCP values to increase
toward positive values, and OCP is higher the higher the annealing temperature. There
was also an increase in the impedance modulus, the imaginary part of the impedance and
the phase angle of h'TNTs annealed at 550°C compared to h'TNTs before annealing. For
temperatures of 350°C and 450°C, the impedance modulus and the imaginary part of the
impedance decreased due to annealing, and the phase angle of hTNTs increased. A decre-
ase in the corrosion current and corrosion rate and an increase in the corrosion potential
after annealing hTNTs were observed. Thus, annealing improves the corrosion properties
of h'TNTs and they are better the higher the annealing temperature, confirming research
hypothesis number 2. After thermal modification of h'TNTs, changes in mechanical para-
meters were observed, with higher annealing temperatures leading to increases in Young’s
modulus, hardness and plastic strain. Performed at 350°C and 450°C, annealing resulted

in a decrease in the critical adhesion force of h'TNTs to the titanium substrate, while



550°C allowed for an increase in the adhesion force value of hTNTs, which also confirms
research hypothesis number 2.

The fourth stage of the research involved analyzing the mechanical resistance of
hexagonal titanium dioxide nanotubes, focusing on two key issues: assessing the scalability
of their fabrication process and studying the mechanical and electrochemical stability of
the coating under implantation conditions. First, technological tests were carried out to
verify the possibility of obtaining a homogeneous layer of hTNTs on surfaces of increased
size, typical of real applications. It was found that the application of the developed process
of one-step anodizing with ultrasound and EDTA makes it possible to obtain coatings with
a constant morphology, which confirms the technological suitability of the method.

The durability of the h"TNTs was tested under conditions simulating the implantation
process. For this purpose, the prepared implant, covered with a layer of h'TNTs with a
diameter of 50 & 7 nm and a length of 3237 + 57 nm, was thermally modified at 550°C.
The implant was implanted in the animal’s mandibular bone, after which the morphology
of the layer was evaluated using SEM. As a result of implantation into bone material, no
significant morphological changes in the h'TNTs layer were observed - microscopic analysis
showed preservation of structural integrity and no obvious damage to the nanotubes,
indicating good mechanical stability of the coating, confirming research hypothesis number
3. In contrast, measurements by EIS revealed changes in impedance parameters after
implantation, which may indicate the influence of physiological environmental conditions
on the properties of hTNTs. The results confirm the mechanical resistance of the hTNTs
layer, while there is a need for further research into the stability of its electrochemical
properties over a long period of use.

The study conducted in this dissertation confirms that thermally modified hexagonal
titanium dioxide nanotubes have mechanical and physiochemical properties of coatings
that can be applied in implantology. In particular, h'TNTs with a diameter of 50 + 7 nm
and a length of 3237 4+ 57 nm, annealed at 550°C for three hours in an argon atmosphe-
re, showed the best set of performance parameters, including high mechanical resistance,

good adhesion to substrates and electrochemical stability.

Key words: hexagonal titanium dioxide nanotubes, anodizing, thermal mo-

dification, implant
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I. Wprowadzenie

Tytan i jego stopy znajduja szerokie zastosowanie w inzynierii mechanicznej dzieki
specyficznym wlasciwosciom takim jak: niska gestos¢, odpornos¢ na korozje, wysoka wy-
trzymatosé mechaniczna i biokompatybilnos¢. Stosuje si¢ je m.in. w przemysle wojskowym,
motoryzacyjnym, lotniczym, chemicznym, kosmicznym i medycynie [68, 196, 264]. Mate-
rialy te sprawdzaja si¢ w warunkach narazenia na wilgo¢ i dziatanie sSrodowisk kwasnych
oraz znaczne obciazenia. Tytan i jego stopy sa rowniez materiatami najlepiej spetniaja-

cymi kryteria stawiane implantom medycznym.

Od lat obserwowany jest wzrost wykorzystania implantow dtugoterminowych, co przy-
czynia si¢ do rozwoju badan nad biomateriatami, ktore zapewnia poprawe ich wlasciwosci
i eliminacje¢ problemoéow przy implantacji. Z zabiegiem implantacji zwiazany jest szereg
problemow, takich jak: korozja, zanik kosci, alergia na metale, infekcje, aseptyczne oblu-
zowanie czy uwalnianie jonéw metali z powierzchni implantu [19, 42, 124, 310]. Eliminacja
tych probleméw wymaga stosowania materiatow implantowalnych o odpowiednich wtasci-
wosciach i odpowiedniego projektowania wtasciwosci powierzchni implantu. Materiat na
implant jest dobierany tak, aby zmniejszy¢ negatywng odpowiedz biologiczng organizmu
przy jednoczesnym zachowaniu odpowiednich wtasciwosci mechanicznych i odpornosci na
korozje w sSrodowisku ptynoéw ustrojowych. Jednym z kluczowych aspektow jest bioaktyw-
no$¢ implantu zapewniajaca odpowiednia osteointegracje. Wtasciwosci te posiadaja tytan
i jego stopy.

Powierzchnia implantu podlega modyfikacji w celu poprawy: mikro- i nanochropowato-
Sci, zwilzalno$ci, nanotopografii, sktadu chemicznego, biozgodnosci, odpornosci na korozje
i stabilnosci w ptynach fizjologicznych [98, 132, 239]. Zabiegi modyfikacji powierzchni im-
plantu maja za zadanie poprawi¢ osteointegracje i wyeliminowa¢ powiklania zwigzane
z zabiegiem implantacji. Chropowato$¢ powierzchni implantu, jej stan i hydrofilowosé
wplywaja znacznie na adhezje i wzrost osteoblastow w miejscu styku implant-kos$é [265].
Obecnie do modyfikacji powierzchni implantu wykorzystywane sa: piaskowanie, obrébka
laserem i plazma, trawienie kwasem, drukowanie 3D, obrébka hydrotermiczna i zol-zel,
powlekanie/powloki, oraz anodowanie [5, 257, 265]. Metody te obarczone sa wadami.

W przypadku piaskowania sg to: nieréwnomierna chropowatos¢ obrabianej powierzchni,



zuzywanie sie i konieczno$é stosowania wysokiej jakosci i Scisle okreslonych wymiaréw cza-
stek 1 mikrokulek stosowanych do piaskowania. Ponadto wystepuje ryzyko tworzenia si¢
biofilmu i niekorzystnego zmniejszenia hydrofilowo$ci implantu. Z kolei obrobka laserem
lub plazma jest kosztowna, a jej parametry trudne w doborze dla nieréwnomiernych po-
wierzchniach implantow, co stwarza ryzyko wystapienia lokalnych zmian wtasciwosci po-
wierzchni implantu [265]. Obrébka kwasem moze prowadzi¢ do nadmiernego lub niedosta-
tecznego wytrawienia powierzchni implantu co wptywa niekorzystnie na jego wlasciwosci
mechaniczne, odporno$¢ na korozje i biokompatybilno$é, a sam kwas moze zanieczyszczaé
powierzchnie. Drukowanie 3D jest kosztowne i wymaga $Scistej kontroli warunkéow druko-
wania i jakosci spiekanego proszku, co powoduje, ze metoda ta jest stosowana wytacznie
dla elementéw o skomplikowanych ksztattach. Obréobka hydrotermiczna pozwala na wy-
tworzenia na powierzchni implantu powtoki o niekontrolowanych parametrach i podobnie
jak metoda zol-zel wymaga opracowania metody osadzenia wytworzonej powtoki na po-
wierzchni implantu. Wytwarzane metodami hydrotermalng i zol-zel czasteczki zazwyczaj
sg nieregularne, a sam proces trudny w kontroli. Z uwagi na wady poszczegdlnych metod

obrébki powierzchni implantu najlepszym dotad rozwigzaniem jest anodowanie.

Anodowanie pozwala na zwiekszenie przyczepnosci implantu do ko$ci wptywajac na
poprawe osteointegracji i bioaktywnosci [53, 88]. Jest to prosta i ekonomiczna meto-
da modyfikacji powierzchni implantu zwiekszajaca jego odpornosé korozyjna. W wyniku
anodowania mozliwe jest wytworzenie bezposrednio na powierzchni implantu tytanowe-
go nanostruktur ditlenku tytanu, ktére maja szereg zalet, a warunki ich powstawania
podlegaja kontroli i modyfikacjom. Najwieksze znaczenie dla implantologii wsrod warstw
anodowych maja nanorurki ditlenku tytanu (TNTs). Posiadaja one duza powierzchnie
wlasciwa, porowatosc¢ i zwilzalnos¢ oraz matg chropowatos¢ i dobra odpornosé korozyjna
co sprzyja osteointegracji [4, 22, 64]. Dodatkowe korzysci przynosi mozliwosé modyfikacji
TNTs przez: osadzanie hydroksyapatytu, modyfikacja lekami, domieszkowanie metalami
i niemetalami, modyfikacje termiczng. Metody te zapewniaja zapobieganie zakazeniom,
zwigkszenie bioaktywnosci i wytrzymalosci mechanicznej TNTs. Wér6d metod modyfika-
¢ji TNTs na szczegblng uwage zastuguje wyzarzanie, ktore pozwala na zmiane amorficznej
postaci TiOy w posta¢ krystaliczna anatazu lub rutylu, co pozwala na poprawe wtasci-
wosci TNTs, w tym wlasciwosci mechanicznych, korozyjnych i elektrochemicznych, czy
tez bioaktywnosci i zwilzalnosei [170, 194, 286]. Pomimo korzystnych whasciwosci TNTs
nadal trwaja nad nimi prace prowadzace do wytworzenia ich w formie zapewniajacej wigk-
szg wytrzymalos¢ mechaniczna, ktora zapobiegnie zniszczeniu warstwy TNTs na skutek
implantacji w materiat kostny. Nanorurki ditlenku tytanu posiadaja zbyt mata sile ad-
hezji do podtoza tytanowego, co sprawia, ze na skutek sit dziatajacych podczas zabiegu

implantacji sg oddzielane od podloza implantowego i pekaja [130, 212, 234].
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W odpowiedzi na niskie parametry mechaniczne TNT's, w ostatnim czasie pojawita si¢
nowa klasa ditlenku tytanu o heksagonalnej morfologii [18, 35, 55, 250, 313]. Struktura
heksagonalna materiatu wykazuje lepsze wtasciwosci mechaniczne niz struktury okragte
oraz jest lepiej tolerowana przez komorki organizmu. Mozliwe jest wiec zastapienie TNT's
przez heksagonalne nanorurki ditlenku tytanu (hTNTs). W chwili obecnej jednak hTNT's
wymagaja wielu specyficznych badan w celu okreslenia ich wlasciwosci, a co za tym idzie
ich przeznaczenia w przemysle i medycynie. Dostepne sa nieliczne artykuty opisujace
metody wytwarzania h'TNTs, niewiele z nich jednak okresla wtasciwosci tego materiatu.
W badaniach mozna odnalez¢ informacje, ze h'TNTs wykazuja wtasciwosci fotokatalitycz-

ne lepsze niz osiaggane dla TNTs [149].

Wisréd metod wytwarzania hTN'Ts dominuja rézne modyfikacje konwencjonalnego ano-
dowania i sg to: anodowanie jedno-, dwu- i trzy-stopniowe [8, 18, 49, 100, 155], anodowanie
sonoelektrochemiczne [35], anodowanie pulsacyjne przy obu dodatnich gérnym i dolnym
limicie napiecia [149], anodowanie w elektrolicie solnym [313] i anodowanie poprzedzone
osadzaniem warstw atomowych z wstepnym teksturowaniem za pomoca frezowania wigz-
ka skupionych jonéw [250]. Niewielka czesé tych metod prowadzi do wytworzenia hTNTs
o heksagonalnej podstawie wewnetrznej i zewnetrznej nanorurki. Czesto wewnetrzna pod-
stawa nanorurki pozostaje okragta, a jedynie zewnetrzna podstawa posiada heksagonalny
ksztatt. Metody te obarczone sg takze innymi wadami takimi jak trudnosci w kontrolo-
waniu i bardzo dtugi czas procesu.

W zwiazku z tym w pracy zaproponowano nowa jednostopniowa metode wytwarzania
heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu, o heksagonalnej podstawie zewnetrznej i we-
wnetrznej nanorurki. Metoda ta w odroznieniu od stosowanych dotad technik rozni sie
jednoczesnym zastosowaniem ultradzwickow i kwasu wersenowego podczas anodowania
poza standardowymi parametrami anodowania (czas, napiecie, sklad elektrolitu). Jest
ona takze jednoetapowa, prosta i krotsza w poroéwnaniu do innych metod takich jak np.:
anodowanie dwu- i trzystopniowe, anodowanie przy dodatnim gérnym i dolnym limicie
napiecia. Opracowana metoda umozliwia modyfikacje parametrow procesu wytwarzania
hTNTs takich jak: sktad elektrolitu, napiecie i czas anodowania. Dzigki zamianie tych
parametrow okreslono ich wptyw na wtasciwosci hTNTs takie jak: morfologia, wtasciwo-
Sci fizyczne, whasciwosci elektrochemiczne, wtasciwosci mechaniczne. W pracy okreslono
takze wplyw wyzarzania na wtasciwosci h'TNT's, co nie zostato dotad przedstawione w li-
teraturze. Brak danych literaturowych w zakresie wytwarzania i modyfikacji termicznej
hTNTs oraz potencjalna mozliwo$¢ zastosowania tego materiatu na implanty dtugotermi-
nowe stanowity motywacje podjecia tematu pracy. Badania nad parametrami wytwarzania
i modyfikacji termicznej h'TNTs pozwolity okresli¢, ktore z nich moga okazaé si¢ przydat-

ne w implantologii do modyfikacji powierzchni implantéw tytanowych.



W ostatnim etapie prac przygotowano implant dentystyczny z naniesionymi hTNT's, wyko-
nano wyzarzenie tak przygotowanego implantu a nast¢pnie wszczepiono go w ko$¢ zuchwy
zwierzecej. Badania ostatecznie prowadzity do potwierdzenia hipotezy, zgodnie z ktorg
modyfikacja powierzchni tytanu heksagonalnymi nanorurkami ditlenku tytanu modyfi-
kowanymi termiczne poprawia wlasciwosci mechaniczne i fizykochemiczne, co umozliwi

zastosowanie takich powtok w implantologii.



1. Modyfikacja wlasciwoSci powierzchniowych tytanowych

tworzyw implantowych

Odkrycia tytanu jako pierwiastka dokonano w XIX wieku [196]. Stanowil on jednak
ciekawostke chemiczng az do wybuchu II wojny Swiatowej, po ktoérej zaczeto stosowaé go
masowo w przemysle wojskowym, motoryzacyjnym, lotniczym, chemicznym, kosmicznym
i medycynie [68, 196, 264]. Material ten posiada unikalne wtasciwosci takie jak niska ge-
stos¢, odpornosé na korozje i wysoka wytrzymato$é mechaniczna, ktore czynia go cennym
surowcem w wielu galteziach przemystu [75, 163, 264|. Znaczaca bariere w zastosowaniu
komercyjnym tytanu i jego stopdéw stanowita wysoka temperatura topnienia, ktéra utrud-

niata osiagniecie znacznych zdolnosci produkeyjnych elementéw tytanowych [284].

1.1 Ogoélna charakterystyka tytanu i jego stopow

Pierwsze z opracowanych metod wytwarzania tytanu skutkowaly wytworzeniem mate-
rialu o duzej liczbie wtracent [75]. Obecnie komercyjnie czyste gatunki Ti produkowane
sa gléwnie poprzez redukcje chlorku tytanu za pomoca magnezu [281]. Otrzymany TiCly
poddawany jest reakcji z magnezem w zamknietym systemie w obecnosci gazu obojetne-
go (argon) [75]. Metoda ta pozwala na eliminacje wtracen i uzyskanie wysokiej czystosci
materiatu. Otrzymany material ma posta¢ gabki tytanowej. Nastepnie gabka podlega r6z-
nym procesom obroébki az do wykonania finalnego produktu. Procesy te zazwyczaj obej-
muja usunigcie magnezu i chlorku magnezu w destylacji prozniowej. Obnizenie kosztéw
produkcji elementéw tytanowych mozna uzyskaé stosujac metalurgie proszkow, a w szcze-
gélnodci zyskujaca w ostatnim czasie na popularnosei technologie przyrostowa [67, 178,
197]. Umozliwia ona wykorzystanie proszku tytanowego i procesu jego spiekania do wy-
tworzenia produktu tytanowego. Technologia ta umozliwia wykonanie detalu o ksztalcie
zblizonym do ksztaltu koncowego wyrobu, co znacznie obniza koszty obrébki elementu.

Dzigki zdolnosci do pasywacji tytan charakteryzuje si¢ doskonata biokompatybilno-

Scia, odpornoscia na pekanie i korozje [11, 34]. Posiada on takze dobra wytrzymalto$é
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mechaniczng na zginanie i zmeczenie, przy stosunkowo niskim module Younga i niskiej
masie [240]. Jest takze bioobojetny, co sprawia, ze po implantacji nieznacznie przylega
do kosci [11]. Wéréd wad tytanu wyrdznié mozna wysokie koszty produkeji oraz staba
odpornos¢ na tarcie i Scinanie. Wady te sprawiaja, ze w praktyce czysty tytan stosowany
jest rzadko, a czesciej wykorzystywane sg jego stopy takie jak Ti6Al4V, TiNbTaZr i NiTi
[240]. Dodatki stopowe pozwalaja na obnizenie kosztéw produkeji implantéw i modyfika-
cje wladciwosci czystego Ti. Stop Ti6Al4V posiada lepsza wytrzymalosé zmeczeniowa niz
Ti, stop TiNbTaZr z kolei poprawia charakterystyke odpornosci tytanu na zuzycie, a Ni-
Ti pozwala uzyska¢ materiat z pamiecig ksztattu. Jednoczesnie dodatki stopowe moga
powodowaé pogorszenie biokompatybilnosci, odpornosci na korozje, wytrzymatosci me-
chanicznej i uwalnianie jonéw wywotujacych alergie takich jak Ni [34, 240]. Jedna z wielu
zalet tytanu i jego stopow jest mozliwosé modyfikacji ich powierzchni w celu poprawy ich
zdolnosci do osteointegracji.

Z uwagi na specyficzne wtadciwosci, czestym zastosowaniem tytanu sa implanty dla me-
dycyny i stomatologii [123]. Material ten przez wiele lat uwazano za bezpieczny, wysoko
kompatybilny z organizmem i dajacy wysoki wskaznik powodzenia implantacji. W ostat-
nich latach pojawity sie¢ jednak pojedyncze doniesienia o mozliwych problemach wywo-
tywanych przez implanty tytanowe. W szczegélnosci niepokojace dane dotycza mozliwe;j
toksycznosci Ti. Z tego powodu duza czes¢ obecnie prowadzonych badan skupia sie nad
metodami modyfikacji powierzchniowej tytanu w celu eliminacji potencjalnych niekorzyst-

nych efektow interakcji implantu z koscia i otaczajacymi tkankami.

1.1.1 Mikrostruktura tytanu i jego stopow

Tytan wystepuje w dwoch odmianach alotropowych o-Tii 8-Ti (Rys. 1.1) [284].



a-Ti B-Ti

Rys. 1.1: Struktury krystaliczne tytanu: gesto upakowana «-Ti i regularna przestrzennie centrowana
B-Ti, na podstawie [48].

Pierwsza z nich krystalizuje w uktadzie heksagonalnym dla temperatur do 950°C, powyzej
tej temperatury rozpoczyna sie krystalizacja 8-Ti w uktadzie regularnym przestrzennie
centrowanym. «-Ti osiagga dobrag odpornos¢ na utlenianie i korozje oraz ciggliwos¢, a pro-
ces obrobki jego stopéw odbywa sie na zimno. Stop fazy « okreslany jest w przemysle
komercyjnie czystym tytanem i zawiera do 5% obj. fazy (3. Z kolei 3-Ti charakteryzuje
sie lepsza wytrzymatoscia niz a-Ti ale wymaga obrébki na goraco. Zazwyczaj otrzymuje
sie dwufazowe stopy tytanu a+(3-Ti o réznych zawartosciach poszcezegdlnych faz. Doda-
tek pierwiastkow stopowych umozliwia zmiane proporcji tych dwoch faz w temperaturze
pokojowej w celu manipulowania tatwoscig przetwarzania i wtasciwosciami stopow tytanu.

Najczedciej stosowane na implanty stopy tytanu to Ti6Al4V i Ti6Al7TNb posiadajace
mikrostrukture dwufazowa a+73. W zaleznosci od zastosowanej obrébki cieplnej mozli-
we jest uzyskanie roznych ilosci faz 3. Dzieki zawartosci fazy [ stopy te maja wicksza

wytrzymalto$¢ mechaniczna i biozgodnosé niz stopy fazy « takie jak Ti5A12,5Sn [312].



1.1.2 WtlasSciwosci fizyczne, mechaniczne i technologiczne tytanu i jego stopow

Stosowanie tytanu w réznych gateziach przemystu i medycynie wynika z jego specy-
ficznych wlasciwosci. W Tab. 1.1 przedstawiono wlasciwosci tytanu i dwoch jego stopow
najczesciej stosowanych na implanty. Ten szary metal wyréznia si¢ niskim w poréwna-
niu do innych metali modutem Younga wynoszacym okoto 110 GPa, przy jednoczes$nie
niskiej gestoéci o wartosci okoto 4,5 g/cm? [75, 163, 186, 264]. Niska gestoéé zapewnia do-
bry stosunek masy Ti do jego wytrzymatosci. Posiada on takze wysoka wytrzymalo$¢ na
rozciaganie wynoszaca 485 MPa [264], wysoka temperature topnienia wynoszaca 1668°C
i twardo$¢ okoto 65 HB [75]. Tytan charakteryzuje sie¢ wysoka odpornoscia na korozje
oraz zdolnoscia do pasywacji, ktora chroni powierzchni¢ tego materiatu przed czynnika-
mi zewnetrznymi. Jest odporny na dzialanie kwaséw, posiada niska przewodnos¢ cieplng

i elektryczna oraz wykazuje wlasciwosci paramagnetyczne [219].

Tab. 1.1: Wlasciwosci fizyczne i mechaniczne tytanu i stopow Ti6Al4V oraz Ti6AITNb.

| Wiasciwosé Ti | Ti6AI4V | Ti6AI7ND |
Gestos¢ [g/cm?] 4,5 [163] | 4,4 [37] 4,5 [134]
Modul Younga [GPa) 110 [264] | 116 [264] | 105 [312]
Wytrzymatosé na rozciaganie [MPa] | 485 [264] | 825 [312] | 795 [312]
Twardogé [HV] 260 [232] | 300 [232] | 400 [159]
Wydtuzenie [%)] 20 [111] | 15 [311] | 10 [311]
Temperatura przejécia fazy 4 [°C] | 950 [284] | 995 [215] | 1050 [215]

Wiasciwosci Ti podlegaja modyfikacji dzieki tworzeniu jego stopow z innymi pierwiast-
kami. Najczesciej stosowanymi dodatkami stopowymi dla tytanu sg: aluminium, wanad,
nikiel, molibden, chrom, cyrkon [75]. Zadaniem dodatkéw stopowych jest modyfikacja
wlasciwosci Ti, w celu poprawy wtasciwosci uzytkowych i utatwienia proceséw obrébki
materiatu. Pozwala to takze na obnizenie kosztow produkcji. Dodatki stopowe tytanu
wptywaja korzystnie na jego wtasciwosci takie jak: wtasciwosci mechaniczne, odpornosé
na wysoka temperature, przewodnos¢, odpornos¢ korozyjna, odpornos¢ na petzanie, cia-
gliwos¢, biozgodnosé itp. [75, 264]. Dodatki takie jak pallad, nikiel i molibden pozwalaja
na poprawe odpornosci korozyjnej Ti i sa stosowane w szczegdlnosci w srodowiskach,
uniemozliwiajacych pasywacje tytanu [75]. Dodatek aluminium zwieksza odpornos$é na
pelzanie, wytrzymatos¢ na rozciaganie i twardos¢, zmniejszajac jednocze$nie udarnosé
i plastycznosé [89, 267]. Wanad poza poprawa obrabialnosci i wytrzymatosci tytanu, ob-
niza biozgodno$¢ i jest potencjalnie toksyczny dla organizmu. Odpornosé na korozje i wy-
trzymato$é¢ poprawia takze cyrkon, nie wptywa on przy tym negatywnie na biozgodnosc,
dlatego tez czesto stosowany jest w stopach o przeznaczeniu medycznym [148, 151]. Jesli
dane zastosowanie stopu tytanu wymaga duzej odpornosci na zuzycie dodawany jest niob

lub mangan, z kolei tantal podnosi plastycznos$é, odpornosé na petzanie i korozje [110].
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Chrom pozwala na uzyskanie wiekszej odpornosci na korozje i utlenianie stopéw tytanu,
a takze poprawia wlasciwosci antybakteryjne [282]. Zaréwno tytan jak i jego stopy sa
odporne na sterylizacje, co jest szczegdlnie wazne dla zastosowania tych materialéw na
implanty.

Najczesciej stosowanymi na implanty stopami tytanu sg Ti6Al4V i Ti6AI7ND z uwagi na
ich wtasciwosci, ktore przedstawiono w Tab. 1.1. Stopy te posiadaja wyzszg wytrzymaltosé
na rozciagganie i zmeczenie niz czysty Ti. Sa rowniez odporne na korozje i biozgodne, a przy

tym sg prostsze w obrébce i modyfikacji powierzchni w poréwnaniu do czystego tytanu.

1.1.3 Obszary zastosowan tytanu i jego stopow

Tytan i jego stopy znajduja zastosowanie w wielu gateziach przemystu i medycynie
dzieki unikalnym wtasciwosciom [68]. Material ten stosowany jest gléwnie w przemysle:
lotniczym [182, 284, 316], motoryzacyjnym [40, 197, 232], morskim [232], chemicznym,
energetycznym [222], kosmicznym [171], zbrojeniowym [220] i medycynie [163, 235]. Ob-
szary te przestawiono na Rys. 1.2 ze wskazaniem rodzajéw implantow w jakich stosowane

sg tytan i jego stopy.

OBSZARY ZASTOSOWAN TYTANU

|
v v

PRZEMYSL MEDYCYNA

LOTNICTWO <+— — NARZEDZIA CHIRURGICZNE
MOTORYZACJA «— » IMPLANTY
PRZEMYSE MORSKI +— — Ortopedyczne
PRZEMYSL CHMICZNY +— — Dentystyczne
PRZEMYSL ENERGETYCZNY +— —» Czaszkowo-Twarzowe
PRZEMYSEL KOSMICZNY €+—
PRZEMYSL ZBROJENIOWY +—

Rys. 1.2: Glowne obszary zastosowan tytanu w przemysle i medycynie.

W samolotach tytan jest stosowany gtownie do kanatéw, ktére dostarczaja ogrzane po-
wietrze jako cze$¢ systemow przeciwoblodzeniowych krawedzi natarcia skrzydet, do kana-
tow w systemach kontroli sSrodowiska w kabinie pasazerskiej, do przewodéw hydraulicznych
oraz do réznych klipséw 1 wspornikéw [284]. Stopy takie jak Ti6Al4V i Ti6Al12Sn4Zr2Mo
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sg stosowane do produkcji elementow silnikéw odrzutowych, takich jak topatki wentyla-
tora, tarcze, kota i sekcje sprezarki, gdzie maksymalna temperatura miesci si¢ w zakresie
300+-450°C [232]. W przemysle motoryzacyjnym stopy tytanu stuza do budowy czesci sa-
mochodowych taki jak: amortyzatory, zderzaki, lusterka boczne, klamki, blokady dzieciece,
silniki, kota, sitowniki i moduty akumulatorowe [40, 232]. Do zastosowan tych wykorzystu-
je sa np. stopy NiTi, Ti6A14V, Ti6A12Sn4Zr2Mo0,1Si. Dzieki odpornosci na korozje tytan
z powodzeniem stosowany jest do konstrukeji rurociagdéw, platform wiertniczych i kadtu-
bow statkow, a takze jako zbiorniki do przechowywania chemikaliéw. Branza energetyczna
tytan wykorzystuje w turbinach gazowych, elektrowniach jadrowych i innych elementach
wymagajacych odpornosci na wysoka temperaturg i korozje. Tytan wykorzystywany jest
takze do produkeji reflektoréw anten, elementéw tazikéw, sond, stacji kosmicznych [171].
Jako material pancerny o wysokiej wytrzymatosci Ti stuzy do budowy pojazdéw wojsko-
wych i pancerzy dla zotnierzy w celu ochrony przed ostrzalem i wybuchem, a przy tym
zachowania lekkosci [220]. Z kolei biokompatybilnosé tytanu wykorzystywana jest szeroko
w medycynie przy konstrukeji implantéw, protez i narzedzi chirurgicznych [93].

Wérod innych zastosowan tytanu wyrdézni¢ mozna architekture, a takze jubilerstwo.
Odporno$é¢ tytanu na korozje i brak reakcji alergicznych na ten materiat sprawiaja, ze
sg one wybierane przez osoby, ktére maja sktonnosé do alergii oraz te, ktére przebywaja
w $rodowiskach wilgotnych np. osoby pracujace na basenach, sportowcy. Sportowcy cenia
szczegolnie niskg mase 1 wysoka wytrzymatosé tytanu, co sprawia, ze wykorzystywany jest
on do produkcji ram rowerowych, oston kaskow, nart, okularéw, czy tez rakiet tenisowych
dla os6b zawodowo uprawiajacych sporty.

Tytan i jego stopy zajmuja kluczowe miejsce w medycynie, w szczegdlnodci spetniaja
one wymagania stawiane medycznym implantom dtugoterminowym. Medyczne implanty
dhugoterminowe sa odpowiedziag na choroby zwiazane z wiekiem, ktorych liczba stale wzra-
sta wraz ze wzrostem dtugosci zycia ludzi w réznych czesciach $wiata [206]. Stanowia takze
doskonale rozwigzanie u os6b mtodych, u ktorych zaszta koniecznosé traumatologicznej
resekcji fragmentu ciata lub stabilizacji ztamania. Pozwalaja one bowiem na przywréce-
nie petnej sprawnosci, a tym samym samodzielnosci pacjenta, co znacznie poprawia jego

komfort zycia [195].

1.2 Metody modyfikacji powierzchni tytanu

Charakterystyczne wtasciwosci tytanu sprawity, ze jest on stosowany w wielu obsza-
rach. Nadal jednak posiada on kilka wad, ktére nie zostaly wyeliminowane przez dodatki
stopowe. Sa to niska, w porownaniu do innych metali, twardo$¢ i odpornosé na zuzycie

[311]. Niska odpornosé na zuzycie moze powodowaé $cieranie si¢ materialéw na osnowie
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tytanu podczas eksploatacji. Ponadto tytan i jego stopy sa najczesciej stosowanymi ma-
teriatami na implanty. Jednak w wyniku implantacji dochodzi czesto do niekorzystnych
zjawisk takich jak: korozja implantu, zanik kosci, alergia na metale, infekcje, aseptyczne
obluzowanie czy uwalnianie jonéw metali z powierzchni implantu [19, 42, 124, 310].
Dzigki modyfikacji powierzchni implantu wady materialéw stanowiacych ich rdzen mo-
ga zosta¢ wyeliminowane przy jednoczesnym nadaniu nowych korzystnych wlasciwosci.
Whiasciwoséciami powierzchni implantéw, ktore podlegaja modyfikacji sa: mikro- i nano-
chropowatos¢, zwilzalnosé, nanotopografia, sktad chemiczny, biozgodnosé, odpornosé na
korozje i stabilno$é w ptynach fizjologicznych [98, 132, 239]. Chropowato$¢é powierzchni
implantu, jej stan i hydrofilowos¢ maja kluczowe znaczenie dla adhezji i wzrostu oste-
oblastéw [265]. Poprawa lub nadanie powierzchni implantu tych wtasciwosci wplywa na
poprawe osteointegracji, odpowiedzi komorkowej, kontaktu kosci z implantem, a osta-
tecznie zwigkszenie szansy na powodzenie implantacji i wydtuzenie czasu poprawnego
funkcjonowania implantu w organizmie [239, 257]. Obecnie stosowanych jest wiele me-
tod modyfikacji powierzchniowej implantow, ktére mozna podzieli¢ na metody fizyczne,
mechaniczne, chemiczne i elektrochemiczne. W ostatnim czasie najwigkszy obszar badan
nad modyfikacjami tytanu zajmuja metody nanomodyfikacji z uwagi na korzysci jakie

modyfikacje te przynosza w osteointegracji i reakcji organizmu na implant.

1.2.1 Metody fizyczne i mechaniczne

Fizyczne i mechaniczne metody modyfikacji powierzchni tytanu obejmuja najczesciej
stosowane piaskowanie oraz obrobke laserows, plazmowsg i druk 3D. Kazda z tych metod
posiada wady i zalety, ktore nalezy rozwazy¢ przy wyborze metody obrébki, w szczegdl-
nosci jesli obrabiang powierzchnig jest implant.

Jedna z najbardziej podstawowych procedur obrébki powierzchniowej implantéw jest
piaskowanie i ma ona na celu poprawe osteointegracji [98, 265]. Piaskowanie polega na wy-
strzeliwaniu w kierunku powierzchni implantu mikrokulek i czastek o ostrych krawedziach
przyspieszonych sprezonym gazem. Mikrokulki i czastki stanowia ditlenek tytanu, tlenek
glinu, krzemu lub hydroksyapatyt. Uzyskana przez piaskowanie powierzchnia implantu
charakteryzuje si¢ nieréwnomierna chropowatoscig w zakresie od 0,3 do 3 pum i jest to
warto$¢ wieksza niz pierwotna chropowatosé implantu tytanowego po polerowaniu (0,04
pm) [162]. Zwiekszona chropowatos$¢ sprzyja przyleganiu komorek i biatek do powierzch-
ni implantu oraz ulatwia tworzenie sie nowej tkanki kostnej [265]. Skuteczno$é procesu
piaskowania zalezy jednak od wielu czynnikow takich jak: twardosé¢, rozmiar i predkosé
mikrokulek, odlegto$¢ i kat pistoletu natryskowego, czas obrobki i cisnienie gazu. Spe-
cyficzng odmiang piaskowania jest $rutowanie, w ktérym piasek jest zastepowany duza

liczba twardych stalowych lub ceramicznych kulek [311]. Kulki te uderzaja w material
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z duzg predkoscia wywoltujac odksztatcenia plastyczne powierzchni obrabianej. Wadami
tej metody obrébki powierzchni implantow jest nieréwnomierna chropowatosé, zuzywa-
i mikrokulek stosowanych do piaskowania. Wystepuje takze mozliwos¢ zanieczyszczenia
powierzchni implantu osadzonymi mikrokulkami i czgstkami, co wymaga kontroli. Poza
pozytywnym wptywem piaskowania na osteointegracje¢ moze ono powodowac tworzenie si¢
biofilmu i zmniejszenie hydrofilowosci powierzchni implantu. Wady te sprawiaja, ze obec-
nie piaskowanie jest rzadziej stosowane w praktyce klinicznej, jest natomiast powszechnie

wykorzystywane w przemysle.

Skierowanie wiazki lasera na powierzchnie implantu powoduje stopienie lub odparo-
wanie materiatu z uwagi na podniesienie jego energii [224, 265]. Taki zabieg skutkuje
utworzeniem ubytkéw na obrabianej powierzchni, ktorych wtasciwosci sa zalezne od ty-
pu lasera, jego energii i kierunku [98, 265]. Obrébka laserem zwigcksza chropowatos$¢ po-
wierzchni implantu i poprawia biozgodnosé [224]. Metoda ta pozwala na minimalizacje
zanieczyszczenia powierzchni obrabianej [265]. Po obrébee laserem powierzchnia implan-
tu sprzyja osadzaniu i proliferacji komorek, co poprawia osteointegracje, poprawie ulega
rowniez zwilzalno$¢ w strone wiekszej hydrofilowosci. Za pomoca lasera powierzchnia im-
plantu moze zyska¢ wlasciwosci antybakteryjne dzieki osadzeniu nanoczastek srebra [44].
Obrébka laserem wymaga precyzji, a wigc mocnego zrodta promieniowania, ktore jest
kosztowne. Wystepuja takze trudnosci w doborze odpowiednich dla danego materiatu
i implantu parametrow obrobki laserowej, ktéra przy nieodpowiednim wykonaniu moze

powodowa¢ lokalne zmiany wtasciwosci powierzchni implantu.

Obrébka plazma polega na osadzeniu na powierzchni implantu grubej warstwy osa-
du [5]. Najezesciej metoda ta polega na osadzeniu tytanu i hydroksyapatytu przez ich
stopienie plazmg i natrysk na powierzchnie implantu. Osadzenie czastek na powierzchni
implantu wptywa na poprawe biozgodnosci i wtasciwosci mechanicznych, a takze hydro-
filowosci. W przypadku hydroksyapatytu osadzanego plazma sita wiazania do implantu
maleje z uplywem czasu i zanurzeniem w plynach fizjologicznych [112]. Przebieg osa-
dzania w wysokiej temperaturze powoduje takze wystapienie nierownomiernosci sktadu
i faz osadzanych powtlok, co skutkuje niedostateczng ich adhezjg do powierzchni implantu

i zmiennymi wlasciwosciami w réznych miejscach implantu [265].

Drukowanie 3D stanowi zaréwno metode wytwarzania implantow jak i metode obrébki
ich powierzchni. Drukowane implanty maja duza chropowato$¢ powierzchni, dzieki czemu
nie wymagaja dodatkowych zabiegdw pozwalajacych na zwiekszenie chropowatosci. Zale-

ta tej metody jest takze mozliwos¢ otrzymania implantéow o skomplikowanych ksztattach.
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Implanty drukowane charakteryzuja sie dobra osteointegracja i formowaniem kosci w miej-
scu wszezepu [118; 121]. Drukowanie 3D wymaga Scistej kontroli warunkéw drukowania

i jakosci spiekanego proszku, co sprawia, ze technika ta jest bardzo kosztowna.

1.2.2 Metody chemiczne i elektrochemiczne

Kolejng grupe metod obrobki powierzchni tytanu stanowia metody chemiczne i elek-
trochemiczne. Wsréd tych metod znajduja sie procesy trawienia kwasem, czesto taczone
z piaskowaniem, obrobka hydrotermiczna, metoda zol-zel, metody wytwarzania powtok

i anodowanie.

Jedna z najprostszych i najbardziej popularnych metod obrobki powierzchni implan-
tu jest trawienie kwasem, ktore czesto wykorzystuje sie jako kolejny etap obrobki po
piaskowaniu w celu usuniecia pozostatych po piaskowaniu czastek i poprawy wtasciwo-
Sci implantu [80, 265]. Metoda ta polega na zanurzeniu implantu w roztworach takich
jak kwas chlorowodorowy, kwas siarkowy (VI), kwas azotowy (V) i kwas fluorowodorowy
[5]. Sposob ten wywotuje powstanie mikrowzeréw na powierzchni implantéw. Polaczenie
piaskowania z pdézniejszym trawieniem kwasem przynosi lepsze efekty niz samo piasko-
wanie [71]. Zastosowanie trawienia kwasem poprawia biozgodno$é, chropowatosé i oste-
ointegracje implantu. Obrébka powierzchni implantu przez trawienie kwasem wymaga
odpowiedniej temperatury, a kwas trawiacy podlega czestej wymianie. Nieprawidtowo do-
brane warunki prowadza do nadmiernego lub niedostatecznego wytrawienia powierzchni
implantu co wptywa niekorzystnie na jego wtasciwosci mechaniczne, odpornosé¢ na korozje
i biozgodnosé¢. Procedury trawienia kwasem musza wiec by¢ $cisle okreslone dla kazdego
implantu w zaleznosci od jego wymiaréw, ksztattu i materiatu [5, 51]. Odmiana trawienia
kwasem jest obrébka pasywacyjna polegajaca na narazeniu materiatu na krotki kontakt
z wysoko stezonymi kwasami [312]. Zabieg ten nie powoduje rozpuszczenia tytanu, ale
wymusza jego pasywacje. Powstale warstwy tlenkowe osiagaja grubo$é¢ do 6 nm, co nie
jest wystarczajace do ochrony powierzchni tytanu przy dlugiej eksploatacji i Scieraniu.

W tym przypadku nie ma réwniez mozliwosci wpltywu na chropowato$¢ powierzchni.

Obrobka hydrotermiczna polega na krystalizacji na powierzchni implantu cienkiej po-
wtoki pod wptywem podwyzszonej temperatury i cisnienia [98]. Najczesciej w ten sposob
osadzany jest hydroksyapatyt i warstwa ditlenku tytanu. Metoda ta zapewnia poprawe
zwilzalnosci, biozgodnosci oraz osteointegracji powierzchni implantu [176, 241]. Metoda
ta nie umozliwia jednak kontroli parametrow wytwarzanej powtoki, ale jest prosta i nie-
droga do zastosowania przemystowego. Wytwarzana powloka pod wptywem parametrow
moze przybra¢ posta¢ nanorurek, nonodrutéw, nanoigiet itp., same jednak struktury nie

podlegaja modyfikacji np. $rednicy, dtugosci itp. [98].

15



Metoda zol-zel zaliczana jest do metod mokrych i polega na zamianie zolu, czyli roztwo-
ru koloidalnego zawierajacego czastki stale, w zel przez powolne odparowanie [185]. Zel
jest suszony i wypalany, alby otrzymac czastki state. Metoda ta wytwarzany jest hydrok-
syapatyt i ditlenek tytanu. Zazwyczaj otrzymane czastki wymagaja dodatkowo osadzenia
na powierzchni implantu, co obniza ich przyczepno$¢ i wymaga opracowania procedury
nanoszenia. Metoda w zaleznosci od uzytych odczynnikéw moze by¢ kosztowna i wymaga
Scistej kontroli parametréow. Wytwarzane czasteczki zazwyczaj sa nieregularne, a proces

trudny w kontroli.

Anodowanie polega na wytworzeniu warstwy tlenkowej w wymuszonych warunkach
pradowych [98]. W przypadku implantéw tytanowych anodowanie powoduje wytworzenie
stabilnej i dobrze uporzadkowanej warstwy ditlenku tytanu, ktéra zwicksza przyczepnosé
i osteogeniczne réznicowanie komoérek szpiku kostnego, wpltywajac na poprawe osteointe-
gracji i bioaktywnosci [53, 88, 94, 265]. Zaleta anodowania jest réwniez mozliwosé wytwo-

rzenia warstwy tlenkowej bezposrednio na powierzchni implantu.

1.2.3 Nanomodyfikacje

W ostatnim czasie duza cze$¢ badan nad modyfikacja powierzchni tytanu, w tym gtow-
nie stopéw o przeznaczeniu na implanty, po$wiecona jest nanomodyfikacjom. Korzystny
wplyw nanomodyfikacji ma zwigzek z komérkowym i molekularnym mechanizmem pro-
cesu osteointegracji, ktore wymagaja Scistej kontroli, mozliwej poprzez zastosowanie po-
wierzchni implantéw o parametrach kontrolowanych w nanoskali [210]. Pozwalaja one na
poprawe wlasciwosci tytanu takich jak wlasciwosci antybakteryjne, odpornosé¢ korozyjna,
bioaktywnos¢, chropowatosé, zwilzalnosé itp. Wiasciwosci te sa kluczowe dla osteointe-
gracji, co z kolei przektada sie na powodzenie implantacji i dtuga zywotno$¢ implantu

W organizmie.

Osadzane nanomaterialy charakteryzujg sie conajmniej jednym wymiarem zawartym
w nanoskali 1+100 nm [147]. Tak male wymiary nadaja tym materialom specyficzne
wlasciwosci przy duzej powierzchni wtasciwej. Nonomodyfikacja implantéow tytanowych
polega na wytworzeniu nanopowtok lub nanowarstw ditlenku tytanu [147]. Nanopowto-
ki moga zostaé wytworzone poprzez: chemiczne osadzanie z fazy gazowej [249], fizyczne
osadzanie z fazy gazowej [147], metode zol-zel [102], osadzanie spin-on [184], rozpylanie
plazmowe [158] i wiele innych. Osadzane nanomateriaty zapewniaja okreslone wlasciwosci
powierzchni takie jak wtasciwosci antybakteryjne, ktore sa zadawane poprzez osadzenie

metali takich jak srebro, cynk, zloto, nikiel czy tez miedz [147, 273].

Nanowarstwy ditlenku tytanu powstaja w wyniku anodowania implantu tytanowego

i wystepuja w dwdch odmianach: okragtych nanorurek ditlenku tytanu (TNTs) i warstwy

16



zwartej TiOs. Nanowarstwy ditlenku tytanu charakteryzuja si¢ duza powierzchnig wta-
Sciwa, sa takze obojetne chemicznie, odporne na korozj¢, maja duza twardos¢ i modut
Younga zblizony do wartosci kosci korowej, wykazuja dobra biozgodnos$¢ [64, 227]. Do-
datkowsq cecha ditlenku tytanu jest jego barwienie w wyniku anodowania. Barwe ditlenku
tytanu mozna zmieniaé stosuja odmienne parametry anodowania. Dzieki zastosowaniu
roznych kolorow poszczegolnych elementow implantu i narzedzi chirurgicznych zmniejszo-
ne zostaje ryzyko bledu érodoperacyjnego [11]. Warstwa nanorurek ditlenku tytanu na
implancie wykazuje lepsze niz warstwa zwarta stabilno$¢ mechaniczng i wtadciwosci an-
tykorozyjne po implantacji [24]. Wtasciwosci warstwy zwartej sa trudniejsze w regulacji
i zachowaniu statych wtasciwosci na catej powierzchni warstwy w poréwnaniu do TNTs,
ktore mozna wytworzy¢ tak, aby byty jednorodne. Ma to zwiazek z wystepowaniem nie-
regularnodci i peknie¢ w warstwie zwartej, ktoérych nie mozna unikngé. TNTs posiadaja
kat zwilzania mniejszy niz warstwa zwarta TiO,, majag wiec lepszg zwilzalnosé, co sprzyja
wlasciwosciom antybakteryjnym, gojeniu ran i osteointegracji [81, 230]. Zwarta warstwa
ditlenku tytanu posiada tez zbyt niska chropowato$¢ dla osadzania osteoblastéw, ktora
jest bardziej korzystna dla TNTs [64, 154].

TNTs dzieki duzej powierzchni wlasciwej, porowatosci, zwilzalnoséci i chropowatosci
zapewniaja dobra osteointegracje [4, 22, 64]. Zaleta TNTs jest mozliwo$¢ modyfikacji ich
wladciwosci w procesie wytwarzania, co pozwala dostosowac je do wymagan danego zasto-
sowania. Mozliwa jest takze dalsza zmiana wtasciwosci nanorurek ditlenku tytanu przez
ich modyfikacje np. termiczng lub chemiczna. Dzigki tym zabiegom TNTs zyskuja nowe
wlasciwosci korzystne w implantologii takie jak wtasciwosci antybakteryjne, mozliwos¢
transportu lekéw i wiele innych. TNTs moga zosta¢ wytworzone metoda szablonowa, hy-
drotermalng lub w wyniku anodowania. Najczesciej stosowang w implantologii metoda
wytwarzania tej struktury na tytanie jest anodowanie [147].

Z uwagi na poruszana w ramach pracy tematyke nanomodyfikacji implantéow tytano-
wych z wykorzystaniem TNTs temat ten zostanie w szczegdtach omowiony w dalszej czesci

opracowania.
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2. Nanorurki ditlenku tytanu

Ditlenek tytanu znajduje szczegdlne znaczenie jako material wykorzystywany do mo-
dyfikacji powierzchni implantéw tytanowych. Wykorzystanie tego materiatu ma zwiazek
z jego wlasciwosciami. Pozwala on bowiem na poprawe odpowiedzi osteoblastow co przy-
czynia sie do lepszej osteointegracji implantéow [22, 216]. Powierzchnia implantu z di-
tlenkiem tytanu jest takze bardziej hydrofilowa, co réwniez jest korzystne dla interakeji
implantu z tkankami miekkimi. Ditlenek tytanu jest takze biozgodny i odporny na korozje.

W zaleznosci od zastosowanej metody wytwarzania i jej parametréw ditlenek tytanu
moze przyjmowaé rozne formy warstwy porowatej w tym nanorurkowej o réznych dtugo-
Sciach warstwy tlenkowej i Srednicach poréw. Najbardziej pozadana forma ditlenku tytanu

sg nanorurki ditlenku tytanu.

2.1 Okragle nanorurki ditlenku tytanu (TNTs)

Okragte nanorurki ditlenku tytanu przyjmuja posta¢ réwnomiernie rozmieszczonych

otwartych od géry walcéw (Rys. 2.1).

Rys. 2.1: Okrggle nanorurki ditlenku tytanu: a) obraz SEM, b) schemat idealnej struktury.
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2.1.1 Metody wytwarzania okraglych nanorurek ditlenku tytanu

Nanorurki ditlenku tytanu mogg zosta¢ wytworzone za pomocg metody hydrotermal-
nej, zol-zel, szablonowej lub anodowania [279]. Kazda z metod posiada zalety i wady,
a najpowszechniej stosowang metoda wytwarzania TNTs jest anodowanie. W dalszej cze-

Sci opracowania oméwiono poszcezegolne metody wytwarzania TNTs.

Metoda hydrotermalna

W metodzie hydrotermalnej prekursorem nanorurek ditlenku tytanu jest komercyjny
proszek TiO, [12, 175, 287]. Proszek ditlenku tytanu taczony jest z roztworem o zasado-
wym pH (NaOH), a nastepnie roztwér ten poddaje sie mieszaniu przez okreslony czas,
zwykle godzine [175]. Nastepnie roztwér poddawany jest dziataniu ultradzwigkéw przez
minimum godzine. Otrzymana zawiesine w kolejnym kroku poddaje sie dziataniu pod-
wyzszonej temperatury, okoto 150°C, przez blisko 48 godzin. Po tym czasie powstaly osad
jest ptukany woda dejonizowana i poddawany dziataniu stezonego kwasu, najczesciej HCI
o pH wynoszacym 2 przez okoto 8 godzin. Nastepnie powstaty materiat podlega filtracji
i ptukaniu wodg dejonizowang oraz etanolem, a takze suszeniu w temperaturze 40°C przez
24 godziny. Parametry metody hydrotermalnej takie jak pH roztworu i czas poszczegol-
nych krokéw podlegaja modyfikacjom [12]. Metoda hydrotermalna ma wiele zalet takich
jak wysoka wydajnos¢, prostota procesu, niskie zapotrzebowanie na energie, prosta kon-
trola roztworu wodnego i mozliwos¢ przygotowania TN'Ts o réznych fazach krystalicznych,
takich jak anataz, rutyl czy brukit [175, 287]. Jest ona jednak procesem dilugotrwalym
i wrazliwym na warunki eksperymentalne takie jak pH i temperatura. Do wytworzenia
TNTs metoda hydrotermalna konieczne jest uzycie prekursora w postaci proszku ditlenku
tytanu o wysokiej jakosci, ktéra jest trudna w osiggnieciu i wymaga kontroli. Metoda ta
nie umozliwia takze kontroli parametréw TNTs takich jak ich srednica i dtugos¢, a po-
wstale nanorurki sa niestabilne termicznie [279]. Ponadto otrzymane TNTs wymagaja
dodatkowo osadzenia na podtozu docelowym, co wymaga opracowania metod trwalego
ich taczenia z podtozem. Metody te nie umozliwiaja rownomiernego rozmieszczenia TNT's
na implancie. TN'Ts sa rozmieszczone na podtozu nieregularnie, naktadaja si¢ na siebie

i nie sg zorientowane pionowo, co zaburza ich wlasciwosci.

Metoda zol-zel

Metoda zol-zel stanowi chemiczne podejscie wykorzystywane do syntezy nanostruktur
i zazwyczaj obejmuje pie¢ etapow, w tym: hydrolize, polikondensacje, starzenie, suszenie
i rozklad termiczny [43, 207, 279]. Poszczegblne etapy przedstawiono schematycznie na
Rys. 2.2.
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Rys. 2.2: Etapy powstawania nanorurek ditlenku tytanu metodq zol-zel, na podstawie [229].

Pierwszym etapem procesu jest hydroliza prekursora. W etapie hydrolizy prekursory do-
dawane sa do wody lub alkoholu tworzac zol, a nastepuje zachodzi kondensacja sasiadu-
jacych czasteczek [207]. Wzrost gestosei rozpuszezalnika skutkuje utworzeniem porowatej
struktury zwanej zelem, ktory nastepnie poddawany jest starzeniu. Proces starzenia po-
lega na zmianie struktury i wlasciwosci zelu, a powstaty zel umieszczany jest w matrycy
i podlega suszeniu. W fazie suszenia woda oddzielana jest od materii organicznej, ktora
podlega obrébce cieplnej w celu wyeliminowania pozostatosci i czasteczek wody z probki.
W zaleznosci od temperatury obrébki cieplnej uzyskiwane sg rézne wielkosci poréw i ge-
stos¢ materialu, a matryca zostaje usunicta pozostawiajac produkt jaki stanowiag TNTs.
Proces wytwarzania TN'Ts metoda zol-zel jest prosty i wysoko wydajny, ale zarazem bar-
dzo dtugi i nie umozliwia prostej zmiany parametréw wytwarzanych nanorurek takich jak
Srednica i dtugosé [43]. Wytworzone metoda zol-zel nanorurki ditlenku tytanu wymagaja
opracowania metody osadzenia na powierzchni implantu i po osadzeniu nie sg zorientowa-
ne pionowo wzgledem powierzchni implantu lecz sg rozmieszczone w nieuporzadkowany

Sposob.

Metoda szablonowa

W metodzie szablonowej do wytworzenia nanorurek ditlenku tytanu wykorzystywana
jest matryca, zwykle pierwotna matryce stanowi tlenek metalu np. aluminium [39, 55,
119]. Szablon ten posiada ksztalt szeregu pojedynczych nanorurek lub otwory w ksztatcie
nanorurek i na niego nanoszona jest warstwa TiOy [139]. Ditlenek tytanu nanoszony jest
wiec na powierzchnie szablonu lub osadzany w otworach o okreslonych wymiarach. Po na-
niesieniu ditlenku tytanu na szablon, material matrycy zostaje usuniety przez wyzarzanie
lub rozpuszczenie [55]. Pozostaty po wyzarzaniu TiO, przyjmuje w ten sposéb ksztalt sza-
blonu. Poszczegodlne etapy procesu powstawania TN'Ts metoda szablonowa przedstawiono
na Rys. 2.3.
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Rys. 2.3: Etapy wytwarzania nanorurek ditlenku tytanu metodq szablonowq. Etap I: przygotowanie sza-
blonu o ksztalcie nanorurek, Etap II: pokrycie szablonu ditlenkiem tytanu, Etap III: usuniecie szablonu
przez wyzarzanie lub rozpuszczenie.

Metoda szablonowa wytwarzania TNTs pozwala na precyzyjne projektowanie ich morfolo-
gii, jednak wymaga w tym celu wykonania szablonu o rozmiarach w skali nanometrycznej
co stanowi duze wyzwanie technologiczne, a dodatkowo podnosi koszty procesu. Sam sza-
blon jest jednorazowy, musi bowiem zosta¢ usuniety w procesie, aby powstaty nanorurki
ditlenku tytanu. Z uwagi na trudnosci jakie stwarza konieczno$¢ zastosowania precyzyjne-
go szablonu morfologia TNTs powstalych w metodzie szablonowej obarczona jest wadami
oraz niejednorodno$cig. Sam proces jest bardzo kosztowny i czasochtonny, a powstale
w jego wyniku TNTs niestabilne w dtuzszej perspektywie czasu [139, 279]. Otrzymane ta
metoda TNTs nie przylegaja do siebie i czesto nie sa puste w srodku. Ogranicza to ich po-
wierzchnie wtasciwg i mozliwos¢ adsorpcji dodatkowych sktadnikéw np. antybakteryjnych

jonéw srebra.

Anodowanie

Podczas anodowania tytan zanurzany jest w odpowiednim elektrolicie, a nastepnie utle-
niany elektrochemicznie przy statym napieciu przez okreslony czas [6, 39, 221, 263]. Proces
anodowania elektrochemicznego zapewnia wysoki stopien kontroli wtasciwosci fizykoche-
micznych nanorurek poprzez dobor parametréw procesu, takich jak pH, sktad elektrolitu,
przylozone napiecie itp. [79, 114, 221, 263]. Jest przy tym prosty i tani, a odpowiednio
dobrane parametry procesu pozwalaja wytworzy¢ TNTs w krétkim czasie. Zalety anodo-
wania sprawiaja, ze jest to najczesciej wybierana metoda wytwarzania TNTs, w szczegoél-

noéci jako metoda modyfikacji powierzchni implantéw tytanowych. Metoda ta umozliwia
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bowiem wytworzenie TN'Ts bezposrednio na powierzchni implantu bez koniecznosci opra-
cowania procedury poézniejszego osadzania wytworzonych nanorurek ditlenku tytanu na
powierzchnie implantu. Ponadto w implantologii wymagana jest Scista kontrola parame-
trow TNTs, ktora jest mozliwa podczas anodowania w wiekszym stopniu niz dla metod

szablonowej i hydrotermalnej.

Gléwnymi parametrami anodowania, ktére wpltywaja na wtasciwosci TNTs sa: sktad
elektrolitu, czas i napiecie anodowania [10, 183, 248, 304]. W zaleznosci od sktadu elek-
trolitu Grimes i Mor [85] podzielili okragte nanorurki ditlenku tytanu na cztery generacje
przedstawione na Rys. 2.4. Generacje te przedstawiaja rozwéj metody wytwarzania TNT's,

ktory umozliwiat uzyskanie coraz wickszej dtugosci i lepszej samoorganizacji nanorurek.

Rys. 2.4: Rozwdj samoorganizacyi i diugosci nanorurek ditlenku tytanu od I do IV generacji, na podstawie
8, 82, 117, 274, 303].
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W 2001 roku Gong i wsp. [82] opracowali pierwsza generacje TNTs. Nastepnie metoda wy-
twarzania nanorurek ditlenku tytanu ewoluowala, co pozwolito obecnie na wyodrebnienie

czterech generacji TNTs, ktére roznig sie strukturg, morfologig i wlasciwosciami.

e I generacja TNTs

Nanorurki ditlenku tytanu I generacji wytwarzane sg przy uzyciu wodnych elektro-
litéw na bazie HF o zawartosci do 1% wag., czesto z dodatkiem mocnych kwaséw
takich jak HNOj3, H3POy4 [191]. W tym przypadku stosowane sa napiecia anodowa-
nia z zakresu 1025 V, stosowanie napie¢ nizszych skutkuje wytworzeniem struktur
porowatych, a przy wyzszych napieciach powstaja struktury gabczaste. Z kolei sto-
sowany czas to od kilku minut do 2 godz., co sprawia, ze maksymalna diugos¢
uzyskiwanych TNTs nie przekracza 1 pm. Otrzymywanie nanorurek o niskiej dtu-
gosci w elektrolicie o niskim pH ma zwiazek z duzg szybkoscig roztwarzania gornej
powierzchni TNTs. Sciany nanorurek ditlenku tytanu I generacji osiagaja grubosé
nawet 30 nm i charakteryzuja si¢ duza chropowatoscia, a Srednica wewnetrzna osigga
do 120 nm. Strukture nanorurek tej generacji charakteryzuje sie niska samoorgani-
zacja [226].

e II generacja TNTs
Druga generacja TNTs powstata gdy jako elektrolit zaczeto stosowaé wodne roztwo-
ry buforowe soli fluoru (KF, NA,F, NaF) o zawartosci do 0,5% wag. [226]. Podobnie
jak przy TNTs I generacji, II generacja wykorzystuje niskie napiecia anodowania
10+-25 V, jednak wymagany jest dtuzszy czas od kilku do kilkudziesieciu godzin
[191]. Wada tej metody jest potrzeba kontroli pH elektrolitu (optymalnie 3+5), kto6-
re wptywa na osadzanie si¢ na nanorurkach wodorotlenki powstajace w procesie
hydrolizy jon6éw tytanu. IT generacja TNTs posiada dtugos¢ do 7 pm i $rednice we-
wnetrzng do 110 nm, przy grubosci $cian do 12 nm. Sciany nanorurek pozostaja

chropowate, ale TNTs II generacji charakteryzuja sie lepsza samoorganizacja [226].

e III generacja TNTs
W III generacji nanorurek ditlenku tytanu jako gtéwny sktadnik elektrolitu zaczeto
stosowaé polarne zwiazki organiczne (formamid, glikol etylenowy, glicerol, metanol)
[191]. Obok nich dodawany jest zwiazek dostarczajacy jony fluoru (HF, NH4F, NaF)
i woda. Zakres napie¢ zwickszyt sie do 10=-100 V, podobnie jak czas anodowania wy-
noszacy od kilku do nawet 100 godz. Dla III generacji TNTs zaobserwowane zostato
znaczenie dodatku niewielkich ilosci wody do elektrolitu. Pozwala to na zmniejszenie
chemicznego rozpuszczania TiOs i wytworzenie nanorurek o dobrej orientacji, samo-
organizacji i gtadkich Scianach [226]. Uzyskiwane TNTs maja dtugosé do 1000 pm,

srednice do kilkuset nm i grubosé scian do okoto 50 nm [191]. Jednoczesnie generacja
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ta umozliwia precyzyjna kontrole parametréow morfologicznych i duzg jednorodnosé

TNTs, dzigki czemu jest to grupa najszerzej opisana w literaturze.

e IV generacja TNTs
TNTs czwartej generacji wytwarzane sg w oparciu o parametry III generacji nanoru-
rek, ktore ulegaja modyfikacjom. Stosowane sa procesy wieloetapowe i anodowanie
przy optymalnych warunkach stezenia jonéw fluorkowych, napiecia i czasu [226].
Uzyskiwane TNTs majg dtugo$é¢ do 1000 pum, $rednica zalezy od zastosowanych pa-
rametréw anodowania. Metody te pozwalajg na uzyskanie wysoce uporzadkowanej

struktury TNTs o gtadkich scianach i precyzyjnie kontrolowanej morfologii.

Obecnie jako elektrolit przy anodowaniu najczesciej stosuje sie rozne stezenia glikolu
etylenowego z dodatkiem fluorku amonu jako zrédto jonéw fluoru, ktore przez samoorga-
nizacje pod wplywem przylozonego napiecia powoduja wytworzenie TNTs [235]. Glikol
etylenowy stanowi organiczny sktadnik elektrolitu, ktory zapewnia rownomierne i gtadkie
Sciany nanorurek ditlenku tytanu. Stezenie glikolu etylenowego wyrazanie jest jako rézna
zawartos¢ wody w elektrolicie, ktora zgodnie z Sivaprakash i in. oraz Omidvar i in. [202,
248] nie powinna przekraczaé 10%. Niskie stezenie wody w elektrolicie zapewnia jednolita
strukture wytwarzanych TNTs. Wedlug Valota i in. [269] przy zmianie zwartosci wody
w elektrolicie od blisko 1% do 25% dlugo$é TNTs maleje, co przedstawiono na Rys. 2.5.
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Rys. 2.5: Przekrdj nanorurek ditlenku tytanu wytworzonych dla réznych: a) zawartosci wody i b) stezer
NH,F, na podstawie [269, 293].



Z kolei stezenie jonéw fluorkowych nie powinno przekraczaé 0,5% wag., powyzej tej war-
tosci warstwa tlenkowa powstata w wyniku anodowania ulega zniszczeniu, jej powierzchni
jest nadmiernie trawiona, a wysokos¢ TNTs ulega obnizeniu [202, 218]. Ze wzrostem steze-
nia fluorku amonu z 0,2% wag. do 0,5% wag. Yang i in. [293] zaobserwowali wzrost dtugo-
sci TNTs (Rys. 2.5). Wydluzenie czasu anodowania powoduje wzrost dtugosci, a napiecia
wzrost zaréwno $rednicy jak i dtugosci TNTs [27, 99, 200, 291]. Oméwione parametry
anodowania poza morfologiag wptywaja na inne wtasciwosci TNTs takie jak zwilzalnosé,
wytrzymaltosé, sita adhezji do podtoza, biokompatybilno$é, biozgodnosé, chropowatosc,
rezystancja, powierzchnia wlasciwa, odpornosé korozyjna itp. [279]. Wada anodowania
jest wytwarzanie toksycznych odpadéw poprodukcyjnych, ktére wymagaja odpowiedniej
utylizacji [235].

Wsréd pozostatych parametréw anodowania, dodatek kwasu wersenowego oraz obec-
nos¢ ultradzwiekoéw, powodujg znaczne przyspieszenie reakcji dzieki zwiekszeniu szybkosci
rozpuszezania TiOy [172, 266]. Powstata z ich udziatem warstwa tlenkowa charakteryzuje
sie wiekszym uporzadkowaniem, czystoscia i powierzchnia wlasciwa [35, 298]. Czynniki
te sprawiajg takze, ze mozliwe jest otrzymanie znacznej dtugosci TNTs w krotkim czasie
anodowania.

Schemat formowania nanorurek ditlenku tytanu metodg anodowania przedstawiono na
Rys. 2.6. Proces ten zawiera etapy polegajace na utlenianiu tytanu do ditlenku tytanu
i roztwarzaniu powstatego tlenku. Roztwarzanie to odbywa sie przy obecnosci jonéw flu-

orkowych dzieki czemu mozliwe jest formowanie w procesie nanorurek ditlenku tytanu.

Uporzadkowane pory
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Rys. 2.6: FEtapy powstawania nanorurek ditlenku tytanu w procesie anodowania. Etap I: utlenianie ty-
tanu powodujgce wytworzenie ditlenku tytanu, Etap II: jony fluoru roztwarzajg ditlenek tytanu powodujg
tworzenie sie losowo rozpieszczonych porow, Etap III: pory porzedkujg sie, a uwieziony miedzy nimi meta-
liczny tytanu zaczyna sie utleniac i roztwarzac, Etap IV: pory zostajg uformowanie w nanorurki, o ditlenek
tytanu vwieziony pomiedzy nanorurkami zostaje roztworzony powodujgc powstanie pustych przestrzeni, na

podstawie [297].

Tytan podczas anodowania stanowi anode uktadu, a na jego powierzchni zachodzi reakcja
utleniania zgodnie z ogdélnym rownaniem 2.1 i schematem przedstawionym na Rys. 2.6

[11]. Zachodzaca reakcja utleniania tytanu stanowi Etap I powstawania TNTs, w ktérym
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powstaje barierowa warstwa ditlenku tytanu jak na Rys. 2.6 [297]. Powstanie bariery tlen-
kowej powoduje spadek pradu na anodzie tytanowej [191]. W etapie II jony fluoru obecne
w elektrolicie trawia TiOy zgodnie z réwnaniem 2.2, jednocze$nie prad na anodzie wzra-
sta jako skutek trawienia barierowej warstwy tlenkowej. W etapie tym powstaja losowo
rozmieszczone pory co przedstawiono na Rys. 2.6. Etap trzeci rozpoczyna sie od rozga-
teziania losowo rozmieszczonych poréw, ktore zaczynaja na siebie nachodzi¢ odcinajac
dostep pradu do poréw, co powoduje ich porzadkowane, na skutek réwnomiernego roz-
chodzenia si¢ pradu do poréw (Rys. 2.6). Natezenie pradu ulega na tym etapie stabilizacji.
Pod koniec procesu anodowania, w etapie IV, metaliczny tytanu uwieziony miedzy Scian-
kami poréw tworzacych nanorurki, ulega gwattownemu utlenieniu i roztworzeniu tworzac
puste przestrzenie miedzy Scianami TNTs (Rys. 2.6). Puste przestrzenie maja zwiazek
ze zmniejszaniem si¢ grubodci $cian TNTs w miare ich wzrostu, co oznacza, ze bariera
tlenkowa ograniczajaca dostep tlenu i jonéw fluoru do metalicznego tytanu zostaje zmniej-
szona i mozliwe jest jego utlenianie, a nast¢pnie roztwarzanie. W miare wydhuzania si¢
nanorurek do przestrzeni z uwiezionym tytanem dociera takze wigksze natezenie pradu,
stad jego utlenianie przebiega gwattownie. W etapie IV nastepuje takze dalsze wydtuzanie
TNTs, polegajace na przesuwaniu sie warstwy barierowej TiOy w gtab tytanu i dalszym
jego ztobieniu. Nanorurki ulegaja wydtuzeniu pod warunkiem, ze warunki procesu zosta-
ty dobrane tak, aby proces utleniania dominowat nad procesem roztwarzania, jesli tempo
tych proceséw jest takie samo, nanorurki nie ulegaja wydtuzaniu.
Etap I [11]
Ti*t 4+ 207" — TiOqg + 4e” (2.1)

Etap II [11]

2.1.2 Wlasciwosci TNTs

Wiasciwosci okraglych nanorurek ditlenku tytanu sg zalezne od ich $rednicy i dtugodci,
a takze od sktadu elektrolitu. W Tab. 2.1 przedstawiono wartosci literaturowe modutu
Younga TNTs dla réznych morfologii nanorurek. Wartosci te mieszcza sie w zakresie
5,1+44 GPa. widoczne sa duze dysproporcje pomiedzy wartosciami modutu Younga TNTs

dla réznych morfologii.
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Tab. 2.1: Modut Younga okregtych nanorurek ditlenku tytanu.

Srednica [nm] ‘ Dlugosé [nm] ‘ Modul Younga [GPa] ‘ Zrédto ‘

20150 2101920 36-43 [64]
4358 234650 3643 [56]

100 4000 35 37]
4550 234625 16-328 57]
75110 700010000 2344 [243]
15100 200 8,7=19,2 [252]
31128 2403500 10 [50]

198 8500 5.1 [290]

Podobne dysproporcje zaobserwowano dla sity adhezji TNTs do podtoza tytanowego.
Dane zebranie na podstawie literatury przedstawiono w Tab. 2.2. Sita adhezji do podtoza
dla TNTs zostata okreslona jako przedzial wartosci 0,5+16,5 N. Podobnie wiec jak modut

Younga, sita adhezji TNTs do podtoza zalezna jest od ich morfologii.

Tab. 2.2: Sila adhezji do podioza okrgglych nanorurek ditlenku tytanu.

Srednica [nm] ‘ Dtugo$é [nm] ‘ Sita adhezji do podloza |N] ‘ Zrédio ‘

57 12000 0,5 [212]
120 - 0,862 [234]
100 1000 2.24 [306]
138 600=112000 1,9+16,5 260]
170 7000 1 [299]
58 620 1,238 [36]

Dla zwilzalnosci TNTs réwniez potwierdzono zalezno$é jej wartosci od morfologii i skta-
du chemicznego TNTs [145]. Wyniki analizy danych literaturowych przedstawiono w Tab.
2.3. Rowniez w tym przypadku nie mozna jednoznacznie okresli¢ zwilzalnosci TNTs ze
wzgledu na zalezno$¢ tej wartosci od wielu czynnikéw procesu anodowania ksztattuja-
cych morfologie nanorurek. TNTs posiadaja niski kat zwilzania w zakresie 2+57° dla
analizowanych pozycji literaturowych. Okrggte nanorurki ditlenku tytanu posiadaja wiec

wlasdciwosci hydrofilowe.

Tab. 2.3: Kqgt zwilzania okrgglych nanorurek ditlenku tytanu.

Srednica | Dlugoéé | Kat zwilzania [*] [ Zrédlo |
60+130 [ 7000--10000 2430 242]
30+190 | 660034400 2+35 [145]

45 334 31 [307]
20+140 | 13001700 2557 [17]
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Z uwagi na zaohserwowane znaczne rozbieznosci wartosci parametréw TNTs takich jak:
modut Younga, sita adhezji do podtoza i kat zwilzania, w dalszej czesci przedstawiono je-
dynie ogblne tendencje okreslajace wtasciwosci tego materiatu. Z pewnoscig wlasciwosci te
zalezne sg od parametrow anodowania, ktore determinuja jego morfologie. Ditlenek tytanu
w formie nanorurek posiada dobre wlasciwosci adsorpcyjne, dzieki czemu moze dostar-
cza¢ do miejsca implantacji leki wspomagajace proces gojenia i zapobiegajace infekcjom
[142]. Wlasciwosci antybakteryjne TNTs z kolei wspomagaja zapobieganie zakazeniom
okotowszczepowym, co zwicksza szanse na powodzenie implantacji. Materiat ten posiada
dobre wtasciwosci korozyjne [113]. Charakteryzuje si¢ on takze duza powierzchnia wta-
Sciwa i wysoka aktywnos¢ fotokatalityczna [201]. Wyzwanie dla zastosowania TNTs na
implanty stanowi poprawa ich przyczepnosci do podtoza tytanowego i wytrzymatosci na
Sciskanie, ktore obecnie nie sg wystarczajace przy implantacji, co stwarza ryzyko toksycz-

nosci i reakcji immunozapalnych [22].

2.1.3 Modyfikacja chemiczna i termiczna TNTs

Wtasciwosci nanorurek ditlenku tytanu podlegaja zmianom na skutek roznych modyfi-
kacji. Metod modyfikacji TNTs jest wiele, w przegladzie wybrano metody wptywajace na
poprawe wtasciwosci nanorurek ditlenku tytanu pod katem zastosowania ich jako materiat
na implanty. Modyfikacje te obejmuja gtéwnie: osadzanie hydroksyapatytu, modyfikacja

lekami, domieszkowanie metalami i niemetalami, modyfikacje termiczna.

Osadzanie hydroksyapatytu

Osadzanie hydroksyapatytu na powierzchni TN'Ts ma na celu zwiekszenie bioaktyw-
nosci i poprawienie osteointegracji [165]. Ten typ modyfikacji mozna przeprowadzié juz
na etapie anodowania dodajac fosforan wapnia do elektrolitu lub po procesie anodowania
[143]. Po anodowaniu w celu osadzenia hydroksyapatytu na TNTs stosuje sie metode za-
nurzeniowa [165]. Metoda ta polega na wykonaniu kilku cykli kolejnego zanurzania prébki
w nasyconym Ca(OH)y i (NHy)2HPO, w temperaturze pokojowej lub podwyzszonej do
maksymalnie 100°C. Liczba cykli zanurzania zalezna jest od docelowej grubosci warstwy
hydroksyapatytu. Odmiana tej metody jest zanurzenie probki w roztworach wodnych za-
wierajacych jony wapnia i pozostawienie jej w roztworze na kilka dni. Otrzymana w ten
sposob cienka warstwa hydroksyapatytu przyspiesza formowanie fosforanu wapnia i two-
rzenie hydroksyapatytu w ptynie fizjologicznymi, co wptywa na poprawe osteointegracji
implantu. Hydroksyapatyt poprawia osteointegracje przez zwigkszanie osteogenezy i go-

jenia kosci z uwagi na chemiczne i strukturalne podobienstwo do naturalnej kosci. Poza
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zwickszaniem wigzania implant-kos¢ hydroksyapatyt wykazuje wady takie jak niska kry-
stalicznos¢, staba wytrzymato$é wigzania i stabilno$¢ oraz ztozone reakcje miedzyfazowe

[140).

Modyfikacja lekami

Modyfikacja TNTs lekami polega na osadzeniu na nich lekéw wspomagajacych proces
implantacji. Najczesciej stosowane sa antybiotyki zapobiegajace zakazeniom [106, 276,
279]. Metoda modyfikacji nanorurek ditlenku tytanu lekiem polega na ich zanurzeniu
w prekursorze leku na okrelony czas w temperaturze 37°C i z udzialem mieszania [106].
Po okreslonym czasie TNTs sg przemywane woda destylowang i suszone w temperaturze
37°C. Tak przygotowane TNT's sa zdolne do stopniowego uwalniania leku i dobrej inhibicji
bakteryjne;j.

Domieszkowanie metalami i niemetalami

Nanoczastki metali stanowig jedng ze strategii zapewnienia wtasciwosci antybakteryjnych
i minimalizacji cytotoksycznosci nanorurek ditlenku tytanu [279]. Najczesciej stosowany-
mi do modyfikacji TNTs nanoczastkami i jonami sg srebro i ztoto. Materialty te pozwalaja
takze na poprawe odpornosci korozyjnej i lepsza zgodno$é komorkowa [66]. Jedna z me-
tod osadzania nanoczastek srebra na TNTs jest dodatek AgNOj3 do elektrolitu podczas
anodowania i jednoczesne napromieniowanie roztworu $wiattem ksenonowym [138], in-
na metoda jest elektroosadzanie nanoczastek srebra [66] i metoda hydrotermalna [108],
a jeszcze inng mozliwo$¢ stanowi osadzanie elektrochemiczne nanoczastek srebra lub ztota
za pomoca woltamperometrii cyklicznej [25]. Innymi nanoczastkami wplywajacymi na po-
prawe wlasciwosci TNTs sa nanoczastki strontu [205, 283]. Stront moze promowaé adhezje
i proliferacje osteoblastéw, co korzystnie wptywa na osteointegracje implantéw. Wtasci-
wosci antybakteryjne TNTs moga zosta¢ poprawione takze przez dodatek cynku i miedzi
[279, 288]. Wysokie stezenia nanoczastek metalicznych na implantach z TNTs zwiekszaja
jednak cytotoksycznos¢ implantow i mogg by¢ szkodliwe dla organizmu cztowieka.

Inng strategia nadawania korzystnych wtasciwosci TNTs jest domieszkowanie czast-
kami niemetalicznymi. Najczesciej stosowane sa fluor i fosfor, rzadziej inne pierwiastki
jak azot 1 wegiel [279]. Fluor i fosfor wplywaja na poprawe wlasciwosci antybakteryj-
nych i osteogenicznych [152]. Jednoczesnie obnizaja jednak potencjal obwodu otwartego
TNTs co niekorzystnie wplywa na wlasciwosci antykorozyjne i adsorpcje biatek [199]. Jony
azotu pozwalaja na podniesienie hydrofilowosci i odpornosci korozyjnej TNTs [146], a we-
giel pozwala na deformacje morfologii bakterii zwickszajac ich $émiertelno$¢ w komoérkach
[275]. Wyzarzanie w 500°C przez 180 min pozwala na domieszkowanie wegla z pozostatego

w TNTs glikolu etylenowego.
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Modyfikacja termiczna

Powstate w wyniku anodowania nanorurki ditlenku tytanu najczesciej sg amorficzne
[199]. Ich krystaliczne postacie wykazuja jednak lepsze niz postaé¢ amorficzna whasciwosci.
Dlatego tez najwazniejsza i najczesciej stosowang metoda obrobki TNTs jest ich mody-
fikacja termiczna, ktéra pozwala na zmiang ich struktury amorficznej w krystaliczna [78,
259]. Metoda ta jest tak powszechna, ze jest wymieniana jako dodatkowy parametr przy
wytwarzaniu jako nieodzowna czes¢ procesu anodowania. Modyfikacja termiczna nanoru-
rek ditlenku tytanu polega na ich wyzarzeniu, czyli doprowadzeniu do zadanej tempera-
tury z okreslong szybkosciag grzania, a nastepnie utrzymanie podwyzszonej temperatury
przez okre$lony czas i schtodzenie probki zazwyczaj z okreslong szybkoscig chtodzenia.
W przeciwienstwie do pozostatych metod obrobki wyzarzanie pozwala na modyfikacje
wlasdciwosci calej dtugosci TNTSs, a nie tylko ich powierzchni i nie wymaga wprowadzania
dodatkowych sktadnikow do TNTSs, jednoczesnie zapewnia mozliwo$¢ wykonania innych
modyfikacji. Wyzarzanie pozwala na poprawe wtasciwosci korozyjnych i mechanicznych,
antybakteryjnych, bioaktywnosci oraz zwilzalnosci TNTs [170, 194, 286].

Modyfikacje termiczna TNTs realizuje sie przez ich wyzarzanie i ma ono na celu po-
prawe wlasciwosci. Wyzarzanie charakteryzuje si¢ czterema gtownymi parametrami, ktore
pozwalaja determinowac wyjsciowe wiasciwosci TN'Ts i sg to: temperatura, szybkos¢ grza-
nia/chlodzenia, czas i atmosfera. W zaleznosci od zastosowanych parametréow wyzarzania
poprawie moga ulega¢ rézne witasciwosci. Parametry wyzarzania dobierane sa w zalez-
nosci od przeznaczenia wyzarzanego materiatu, czyli pozadanych wtasciwosci materiatu.
Anodowane i wyzarzane implanty majg wiekszg wytrzymaltosé na styku implantu z koscig
w pierwszym okresie implantacji, a na ich powierzchni osadza sie wiecej hydroksyapa-
tytu, co jest korzystne dla osteointegracji [29, 194]. Bai i in. donosza takze o wzroscie
aktywnosci komérkowej dla TNTs po anodowaniu i wyzarzaniu [32].

Wyzarzanie TN'Ts w odpowiedniej temperaturze powoduje zmiang ich struktury amor-
ficznej w strukture krystaliczna anatazu, rutylu lub anatazu-rutylu (Rys. 2.7). Przemiana
fazy amorficznej TiO, w faze anatazu rozpoczyna sie w temperaturach od okoto 200°C do
okoto 300°C i konczy przy blisko 400°C [104, 280]. Nalezy jednak podkresli¢, ze doktad-
ne wartosci temperatur przemiany TiO, z fazy amorficznej w krystaliczng faze anatazu
zalezg od wielu czynnikow. Dalsze zwiekszanie temperatury wyzarzania powyzej 400°C
rozpoczyna przemiane fazy anatazu w faze rutylu, a przemiana ta konczy sie w tempera-
turze od 800°C do 900°C [280]. Calkowita przemiana anatazu w rutyl dla TNTs nie jest
jednak mozliwa bez ich zniszczenia, z uwagi na pojawiajace sie znieksztalcenia struktury
nanorurkowej TiOy w temperaturach powyzej 600°C [32, 259, 300]. Znicksztalcenia obja-
wiaja si¢ obnizeniem dhugosci i zmianami $rednicy TN'Ts oraz utrata owalnych ksztattow
poréw [270].
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Anataz Rutyl

Rys. 2.7: Struktury krystaliczne TiOq - anataz 1 rutyl, na podstawie [70].

Wyzarzanie pozwala na usuniecie pozostalych po anodowaniu jonéow fluoru z TNTS,
co przyczynia sie do poprawy ich wlasciwosci elektrochemicznych [26, 104, 301]. Wedlug
Nogueira i in. [194] i Medvids i in. [170] krystaliczne TNTs, takie jak anataz i rutyl, maja
lepsza bioaktywnosé, hydrofilowosé i wtasciwosci antybakteryjne oraz odpornosé na koro-
zje w poréwnaniu do formy amorficznej [86, 167, 236]. TNTs wyzarzane w temperaturach
wyzszych niz 500°C dtuzej utrzymuja hydrofilowo$é¢ niz struktury wyzarzane w nizszych
temperaturach [90]. TNTs po wyzarzeniu wykazuja lepsza reakcje komorek, w szczegdl-
nosci preosteoblastow, ktorych tendencja do rozprzestrzeniania sie wzrasta, gdy TNTs
wystepuja w formie anatazu i jest maksymalizowana, gdy anataz zostanie przeksztalco-
ny w mieszanine anataz-rutyl. Krystaliczne formy TNTs takie jak anataz i rutyl maja
lepsze wlasciwosci wiazania hydroksyapatytu niz forma amorficzna [104]. Podstawowym
wymaganiem dla materiatéw implantacyjnych jest tworzenie sie¢ hydroksyapatytu na po-
wierzchni. Jesli na powierzchni utworzy sie hydroksyapatyt, oznacza to, ze materiat jest
potencjalnie bioaktywny. Proliferacja komoérek wzrasta wraz ze wzrostem temperatury
wyzarzania, a mineralizacja hydroksyapatytu i odpornosé¢ na korozje sa maksymalizowane
w przypadku struktury rutylu dla TNTs [90]. Wedtug Chang i in. [50] oraz Stassi i in.
[252] wyzarzanie pozwala na poprawe wlasciwosci mechanicznych TNTs, w szczegdlno-
sci podnosi modut Younga, a wtasciwosci te sa tym lepsze im wyzsza jest temperatura

wyzarzania. Wyzarzone TNTs posiadajg modutl Younga o wartosciach 10+44 GPa, a ich
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wtasciwosci mechaniczne sa niewystarczajace do uniknigcia zniszczen podczas implantacji
[50, 243]. Poprawie na skutek wyzarzania w wysokich temperaturach ulega takze sita ich
adhezji do podtoza tytanowego. Wedlug Sarraf i in. [234] sita adhezji TNTs wzrasta z 0,86
N do 1,82 N po wyzarzeniu w 500 °C, a wedtug Zalnezhad i in. [306] nastepuje poprawa
sity adhezji TNTs do 2,86 N i 3,14 N po wyzarzaniu odpowiednio w 430 °C jak i 620 °C.
Taka sita adhezji nadal nie jest wystarczajaca do odwarstwienia si¢ TNTs na skutek im-
plantacji. Yu i in. [302] stwierdzili poprawe zywotnosci komérek i podziatéw komorkowych
dla TNTs po zmianie ich struktury amorficznej i anatazowej w strukture anataz-rutyl.

Na wtasciwosci TN'Ts wpltywaja takze szybkos¢ grzania i szybkos¢ chtodzenia. Mniejsze
szybkodci grzania/chtodzenia ponizej 10°C/min zapewniaja obnizenie twardosci 1 wieksza
plastycznosé oraz krystalicznosé TiOs [63, 160, 225]. Wplywaja takze na zmniejszenie
liczby defektéw punktowych, zwigkszenie krystalicznosci i lepszej orientacji krysztalow
[225, 245]. Z kolei czas wyzarzania konieczny do przejscia fazy amorficznej w krystaliczna
wynosi minimum 1 godz., przy czym juz po 3 godz. faza krystaliczna zajmuje znaczna
objetosé prébki [14].

Najczesciej stosowanymi atmosferami wyzarzania TNTs sa: tlen, azot i argon. Azot
i argon sg gazami obojetnymi i zapewniajg nizsza chropowatos¢, wicksza czystosé i za-
pobiegaja utlenianiu w poréwnaniu do atmosfery tlenowej [52, 189]. Argon dodatkowo
poprawia odpornos¢ korozyjna i jest to najbardziej obojetna atmosfera zapobiegajaca po-
wstawaniu mikropeknie¢ implantoéw pokrytych hydroksyapatytem [126, 189]. Atmosfera
argonowa pozwala uzyskac takze niskg chropowatos¢ i dobry stosunek wapnia do fosforu
w hydroksyapatycie osadzanym na implantach jako material wspierajacy osteointegracje
[126]. Zwigkszenie przewodnosci TNTs przez ich wyzarzenie w atmosferze Ar/Hs powoduje
natomiast zwigkszenie szybkosci odpowiedzi komorek macierzystych na kontakt z TNTSs,
dzigki czemu komorki macierzyste szybciej rosng, zwicksza sie takze poziom wapnia we-
wnatrzkomérkowego [166]. Zwiekszona przewodnos$é nanorurek TiOy znaczaco wzmacnia

wczesng odpowiedz komoérek macierzystych na minimalne bodZce pola elektrycznego.

2.2 Heksagonalne nanorurki ditlenku tytanu (hTNTs)

W zwiagzku z gltownymi wadami TNTSs, jakimi sa niska stabilno$¢ mechaniczna pod-
czas implantacji i niska adhezja do podtoza tytanowego [130, 212, 234], w ostatnim czasie
pojawita sie nowa klasa ditlenku tytanu o heksagonalnej morfologii [22, 55, 114]. Do-
niesienia literaturowe w zakresie heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu sg nieliczne
i dotycza gltownie opracowania metody ich wytwarzania, nieliczne opisuja natomiast ich
wtasciwosci. Dostepne badania mozna podzieli¢ na trzy grupy w zaleznosci od okreslania

heksagonalnosci nanorurek ditlenku tytanu, podzial ten przedstawiono na Rys. 2.8.

33



GRUPA 1 GRUPA 2 GRUPA 3

Rys. 2.8: Formy heksagonalnego TiOy wedtug literatury. Grupa 1: heksagonalny uklad okrgglych nanoru-
rek ditlenku tytanu, Grupa 2: nanorurki TiOs o heksagonalnej podstawie zewnetrznej, Grupa 3: nanorurki
TiOs o heksagonalnej podstawie zewnetrznej i wewnetrzney.

Grupa 1 jako heksagonalne nanorurki TiO, okresla heksagonalny uktad okraglych na-
norurek ditlenku tytanu [76], Grupa 2 okresla heksagonalne nanorurki ditlenku tytanu
jako nanorurki o szedciokatnej podstawie tylko zewnetrznej. Grupa 3 zawiera prawdziwie
heksagonalne nanorurki ditlenku tytanu o heksagonalnej podstawie wewnetrznej i ze-
wnetrznej [22, 55, 313]. Heksagonalny uktad okraglych nanorurek ditlenku tytanu (Rys.
2.8 Grupa 1) i jedynie zewnetrzna podstawa nanorurek w ksztatcie heksagonu 2.8 Grupa
2) nie zapewniaja tak dobrych wlasciwosci jak hTNTs Grupy 3, ktére sa bardziej stabilne
i wykazuja mniejsza gestosé defektéw (Rys. 2.8 Grupa 3) [22]. Z tego powodu przeglad
skupia sie na Grupie 3 heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu (Rys. 2.8). Ze wzgledu
na swoja specyficzna geometrie heksagonalne nanorurki ditlenku tytanu sa bardzo obie-
cujace i nadaja nowe wlasciwosci TiOy w poréwnaniu do konwencjonalnych, okraglych
TNTs. Heksagonalne nanorurki ditlenku tytanu wykazuja intrygujace wtasciwosci struk-
turalne, mechaniczne i elektrochemiczne [22]. Struktury heksagonalne moga takze lepiej
promowaé osteointegracje niz struktury o porach kotowych [150]. Jak dotad mechanizm

powstawania heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu pozostaje niejasny.

2.2.1 Metody wytwarzania heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu

Heksagonalne nanorurki ditlenku tytanu formowano dotychczas przez: zoptymalizowa-
ne anodowanie poprzedzone osadzaniem warstw atomowych z wstepnym teksturowaniem
za pomocy frezowania wiazka skupionych jonéw [250], wzrostu wspomaganego szablonem
z osadzaniem warstw atomowych [55], anodowanie pulsacyjne przy obu dodatnich gérnym
i dolnym limicie napiecia [149], anodowanie sterowane srodkiem chelatujacym wspomaga-
ne sonochemicznie [35], anodowanie jednostopniowe/anodowanie konwencjonalne [18, 76,
272, 314], anodowanie dwustopniowe [8, 100, 155], anodowanie trzystopniowe [49] i anodo-
wanie w elektrolicie solnym [313]. Parametry anodowania dla tych metod przedstawiono
w Tab. 2.4 z podzialem metody wytwarzania hTNTs z Grup 1, 211 3 (Rys. 2.8).
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Tab. 2.4: Parametry anodowania tytanu stosowane w literaturze do wytworzenia hTNTs.

Parametry anodowania
Lo b = ’
L.p. Sktad elektrolitu 1czba Czas Napiecie Zrédlo
stopni
Grupa 1
95+99% CgHgOg, . . .
1 0.5-1% wag. NH,F I 6500 min 2572V [76]
Grupa 2
CQH6OQ7 115 gOdZ. 160V
2 0,05 M HF 1 I 15 godz. 1160 V [155]
5 98,75 % C3HgO3, I [ 16 godz. 130V 100
0,25 % wag. NH,F II 6 godz. I3V [100]
0,5 % wag. NH,F IT 1 godz. IT 100 V [228]
98,2% CyHgO,
5 0.3 % wag. NH,F I 300 s 80V [272]
98% CyHgOs,
6 0.3 % wag. NH,F I 17 godz. 60 V [314]
98,5% CoHgOs, .
7 0.44 mM NH,F I 30 min 60 V [250]
Grupa 3
8 CQHGOQ, I 112 gOdZ. 150V 8
0,27 M NH4F IT 6 godz. 150V 8]
I C3HgO,, 0,20 M HF,
9 IT C,Hg O, 1 I 1,2-1,5 godz. I 40-105 V 101]
0,26 M NH4F IT 10-70 min IT 15-30 V
98% CoHgOs,
10 0.3 % wag. NH,F I 17 godz. 60 V [18]
95% CyHgOs, 1 eod
11 0,5 M NH,F, I gocz. 80 V [35]
0,25 M Nag[HoEDTA] *ultradzwieki
CQHﬁOQ, 15 gOdZ. 150V
12 0,25 % wag. NH4F I11 II 5 godz. 1150V [92]
III 5 godz. 150 V
98% CQH(;OQ, 148 gOdZ. 160V
13 0,3 % wag. NH4F II IT 30 /10 min | II 120 V/20 V | [149]
2-12 godz.
14,4 mL HNOs,
46,4 mL C2H5OH,
166,8 g CgH2004Si,
14 35.2 mL, CygHu004Th, I 1 godz. 50V [313]
0,5 % wag. NH4F,
2% ObJ HQO

Okragle nanorurki ditlenku tytanu o heksagonalnym rozmieszczeniu z Grupy 1 (Rys.
2.8) wytworzone zostaly przez Galstyan i wsp. [76] (Tab. 2.4 poz. 1). W badaniach zasto-

sowano anodowanie konwencjonalne, a wytworzone nanorurki sa okragte. Metoda ta nie
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pozwala na wytworzenie nanorurek o heksagonalnej podstawie, a wytworzone struktury
nie posiadajg wtasciwosci h'TNTs.

Kolejni badacze podejmujacy probe wytworzenia heksagonalnych nanorurek ditlenku
tytanu otrzymali struktury Grupy 2 (Rys. 2.8). Charakteryzuja si¢ one jedynie zewnetrzna
podstawa o heksagonalnym ksztaltcie. Opracowane metody przedstawiono w Tab. 2.4 poz.
2-7. Stanowig one rézne modyfikacje procesu anodowania, gdzie zmieniano: sktad elektroli-
tu, czas i napiecie anodowania. Wszyscy badacze zastosowali organiczny elektrolit (glicerol
lub glikol etylenowy) z dodatkiem jonéw fluorkowych, dzieki czemu uzyskali nanorurki I11
lub IV generacji o gltadkich $cianach. Zastosowane metody obejmowaty anodowanie jedno-
(Tab. 2.4 poz. 5-6) i dwustopniowe (Tab. 2.4 poz. 2-4) oraz zoptymalizowane anodowa-
nie poprzedzone osadzaniem warstw atomowych z wstepnym teksturowaniem za pomoca
frezowania wiazka skupionych jonéw (Tab. 2.4 poz. 7).

Najbardziej pozadane hTNTs o heksagonalnej podstawie wewnetrznej i zewnetrznej
z Grupy 3 (Rys. 2.8) wytworzono metodami anodowania: jedno- (Tab. 2.4 poz. 10), dwu-
(Tab. 2.4 poz. 8-9) i trzy-stopniowego (Tab. 2.4 poz. 12), sonoelektrochemicznego (Tab.
2.4 poz. 11), pulsacyjnego (Tab. 2.4 poz. 13) i z elektrolitem solnym (Tab. 2.4 poz. 14).
Metody te réznig sie liczba stopni anodowania, sktadem elektrolitu, czasem i napieciem
anodowania. Najkrotsze procesy anodowania zastosowali Banerjee i wsp. [35] (Tab. 2.4
poz. 11) oraz Zhang i in. [313] (Tab. 2.4 poz. 14). Procesy te byly jednostopniowe. Ba-
nerjee i wsp. [35] (Tab. 2.4 poz. 11) w procesie anodowania zastosowali dodatkowo ultra-
dZzwigki. Z kolei Zhang i in. [313] (Tab. 2.4 poz. 14) wykorzystali elektrolit zawierajacy
wiele sktadnikéw, co stwarza trudnosci w kontroli wszystkich jego sktadnikow i powoduje

zanieczyszczenie powierzchni h'TNTs jonami zawartymi w elektrolicie.

2.2.2 Wlasciwosci hTNTs

Podobnie jak dla TNTs, wytwarzanie h'TNTs opiera sie o samoorganizujace sie morfo-
logie anodowych nanorurek TiO,, dzigki czemu powstajaca struktura charakteryzuje sie
wysokim uporzadkowaniem przestrzennym i jest pozbawiona defektéw uktadem nanorurek
[8, 18, 272]. Opracowane metody wytwarzania umozliwiaja otrzymanie nanorurek z Grup
1-3 (Rys. 2.8) o roznych parametrach morfologicznych przedstawionych w Tab. 2.5. Dla
Grupy 1 wytworzone okragle nanorurki tworzace uktad heksagonalny maja srednice 10-
120 nm i dtugoséé do 6 pm (Tab. 2.5 poz. 1). Z kolei metody wytwarzania nanorurek Grupy
2 umozliwiajg otrzymanie $rednic od 32 nm do 190 nm przy dtugosciach od 0,21 pm do
nawet 261 pum (Tab. 2.5 poz. 2-7). Z kolei dla Grupy 3 otrzymano hTNTs o srednicach
60-182,6 nm i dtugosciach 0,1-41,1 pum (Tab. 2.5 poz. 8-14).
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Tab. 2.5: Parametry morfologiczne i obrazy SEM hTNTs.

| L.p. | Srednica [nm] | Dtugo$é [um] | Obrazy SEM | Zrédto |
Grupa 1
1 10-120 do 6 [76]
2 70 nm 261 [155]
3 50.4 2,01 [100]
1 190 22,06 228]
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L.p. | Srednica [nm| | Dlugosé [um] Obrazy SEM hTNTs Zrédlo
5 32 0,21 : 272]
6 brak danych brak danych [314]
7 50 2 [250]
8 174 20 8]




L.p. | Srednica [nm| | Dlugosé [um] Obrazy SEM hTNTs Zrédlo
9 60-180 0,1-2 o dn B [101]
10 brak danych brak danych [18]
11 182.,6 A1 35]
12 136.1 13.4 [92]
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L.p. | Srednica [nm| | Dlugosé [um] Obrazy SEM hTNTs Zrédlo
13 150 1-2 . : | [149]

14 brak danych brak danych [313]

W literaturze mozna odnalez¢ zaledwie dwie wzmianki o wtasciwosciach hTNT's innych
niz parametry morfologiczne. Liu i in. [149] wykazali poprawe szybkosci rozpadu blekitu
metylowego dla préobek z hTNTs o 50-75% w poréwnaniu do probek z TNTs. Z kolei Gal-
styan i wsp. [76] wskazuja na sprawnosé¢ wynoszaca 3,5% przy zastosowaniu hTNTs jako
element fotowoltaiki, co autorzy wskazujg jako bardzo obiecujacy wynik. Heksagonalne
nanorurki ditlenku tytanu posiadajg lepsze wtasciwosci fotokatalityczne niz TNTs i mo-
ga by¢ dzieki temu szeroko stosowane w branzach wymagajacych filtrow selektywnych,
ukierunkowanego dostarczania, ogniw stonecznych i fotokatalizy.

Ogolnie struktury heksagonalne wykazuja lepsze wltasciwosci mechaniczne niz struktury
okragte oraz sg lepiej tolerowane przez komorki organizmu. Z tego powodu przewiduje sie,
ze h'TNTs zastapiag TNTs w roli materiatu implantowalnego i przyniosg znaczne korzysci
w efektywnosci zabiegéow implantacji. Nalezy jednak opracowaé¢ w pelni kontrolowang me-
tode syntezy h'TNTs, a nastepnie okresli¢ szereg ich wtasciwosci pod katem zastosowania

jako materiat implantacyjny w celu potwierdzenia tych zatozen.
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II. Hipotezy i cele badawcze

W zwiazku ze wzrastajacym zapotrzebowaniem na implanty ortopedyczno-stomatolog-
iczne, istotne jest przeciwdziatanie problemom zwiazanym z ich implantacja, takim jak
korozja, aseptyczne obluzowanie, uwalnianie jonéw metali z powierzchni implantu oraz
reakcje alergiczne [19, 42, 124, 310]. Problemy te wymagaja stosowania materialéw o pre-
cyzyjnie zaprojektowanych wtasciwoséciach powierzchni, ktére zapewniaja stabilno$¢ me-
chaniczng i chemiczng oraz odpowiednig integracje z tkanka. W tym kontekscie, nano-
modyfikacje powierzchni metalicznych materiatow implantowalnych odgrywaja kluczowsa
role, oferujac lepsze wtasciwosci powierzchni z duzym stopniem kontroli w skali nano-
metrycznej. Nanomodyfikacje te umozliwiajg optymalizacje parametréw mechanicznych,
takich jak wytrzymatosé na Sciskanie, rozciaganie czy twardosé, co jest kluczowe w in-
zynierii mechanicznej. Wérod stosowanych obecnie metod nanomodyfikacji implantéw,
klasyczne, okragte nanorurki ditlenku tytanu wykazuja najlepsze wtasciwosci, jednak ich
niska stabilno$¢ mechaniczna stanowi gtéwng wade, prowadzac do niszczenia ich struktury
podczas implantacji. Najnowsze rozwigzanie w tym zakresie moze stanowi¢ nowa odmia-
na nanorurek ditlenku tytanu o heksagonalnej strukturze, przypominajacej plaster miodu,
ktora dzieki swojej geometrycznej organizacji moze wykazywaé lepsza wytrzymatosé me-
chaniczng w poréwnaniu z tradycyjnymi nanorurkami o strukturze okragtej, stanowiac
tym samym perspektywiczny materiat dla implantéw dtugoterminowych. Wymaga ona
jednak opracowania i optymalizacji technologii wytwarzania heksagonalnych nanorurek
ditlenku tytanu, umozliwiajacej kontrole ich parametréw geometrycznych oraz zbadanie

ich wtasciwosci mechanicznych, elektrochemicznych i odpornosci korozyjne;j.

W zwigzku z powyzszym gléwnym celem badan realizowanych w ramach realizacji
pracy doktorskiej byto wytworzenie na powierzchni tytanu warstwy heksagonalnych nano-
rurek ditlenku tytanu o budowie nanoiglastej i strukturze plastra miodu o wtasciwosciach

mechanicznych i fizykochemicznych adekwatnych do specyfiki materiatow implantacyjnych.

Aby osiagnaé¢ zatozony cel, zrealizowano szereg dziatan, od opracowania metody wy-
twarzania heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu umozliwiajacej kontrole ich parame-

trow geometrycznych, poprzez ich modyfikacje termiczng do prawidtowego uksztattowania
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struktury, wtasno$ci mechanicznych i fizykochemicznych powtok mogacych mieé zastoso-

wanie w implantologii.

W oparciu o przeglad dotychczasowej literatury sformutowano gléwna hipoteze
badawczg rozprawy doktorskiej o nastepujacym brzmieniu: Modyfikacja powierzchni ty-
tanu heksagonalnymi nanorurkams ditlenku tytanu modyfikowanymi termicznie poprawia
wlasciwosci mechaniczne (takie jak wytrzymalosé adhezyjna i twardo$é) oraz fizykoche-
miczne (w tym odpornosé na korozje i zwilzalno$cé), co umozliwi zastosowanie takich po-

wiok w implantologii.

Zostaly wysunicte rowniez nastepujace hipotezy szczegdélowe:

Hipoteza 1) Mozliwe jest wytworzenie heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu w jed-
noczesnym procesie roztwarzania ditlenku tytanu poprzez samoorganizacje jonoéw fluor-
kowych oraz roztwarzania przestrzeni pomi¢dzy nanorurkami ditlenku tytanu przy uzyciu
kwasu wersenowego.

Hipoteza 2) Modyfikacja termiczna heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu powoduje
poprawe odpornosci korozyjnej i wytrzymatosci mechanicznej.

Hipoteza 3) Heksagonalne nanorurki ditlenku tytanu sa odporne na Scieranie w procesie

implantacji.

Dzigki opracowaniu metody syntezy nowego nanomateriatu - heksagonalnych nano-
rurek ditlenku tytanu spodziewany jest istotny wktad w rozwdj inzynierii mechanicznej,
szczegoblnie w kontekscie nanomaterialéw o kontrolowanych wtasciwosciach mechanicznych
i fizykochemicznych. Przedmiotowe badania skoncentrowane sa na modyfikacji struktu-
ralnej nanomateriatu, co moze przyczynic¢ sie do poprawy wytrzymatosci, odpornosci na
obciazenia dynamiczne oraz stabilnosci. Jednoczesnie istotnym aspektem jest zwickszenie
odpornosci na korozje i poprawa witasciwosci elektrochemicznych, co moze mie¢ kluczowe
znaczenie dla zastosowan wymagajacych wysokiej trwatosci w srodowisku agresywnym.
Otrzymane wyniki mogg znalez¢ zastosowanie w technologii materiatéw implantacyjnych,
gdzie odpowiednie wtasciwosci mechaniczne i fizykochemiczne wplywajg na ditugotermi-
nowg funkcjonalno$¢ i integracje z otoczeniem, a takze w inzynierii lotniczej i kosmicznej,

technologii sensorow oraz w konstrukcjach wymagajacych szczegolnej trwatosci.
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II1. Czes$¢ eksperymentalna

Zadania badawcze realizowano w oparciu o plan badan, ktérego schemat przedstawiono
na Rys. 2.9. Zawiera on kolejno podjete dziatania prowadzace do zrealizowania postawio-
nych w rozprawie doktorskiej celéw i potwierdzenia sformutowanych hipotez badawczych.
W planie badawczym wyrozniono cztery gtéwne zadania. Pierwsze z nich obejmowato
wytwarzanie heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu dla réznych parametréw proce-
su anodowania: sktadu elektrolitu, czasu i napiecia anodowania. W zadaniu drugim, dla
wybranych warunkéw procesu anodowania, ktére umozliwiajg uzyskanie hTNTs o czte-
rech réznych srednicach w nanoskali, zbadano wplyw wielkosci érednicy na wlasciwosci
tego materiatu. W trzecim etapie przeprowadzono modyfikacje termiczna hTNTs w r6z-
nych temperaturach, a nastepnie okreslono wplyw zastosowanej temperatury wyzarzania
na wlasciwosci badanego materiatu. Czwarte zadanie badawcze obejmowalo wytworzenie
modyfikowanych termicznie hTNTs na powierzchni komercyjnego implantu stomatolo-
gicznego, a nastepnie na jego wkrecenie do materiatu kostnego w celu oceny stabilnosci

mechanicznej po implantacji.

temperatura (350650 Oc)k wlasciwosci

sktad faZOWy\ \elektrochemiczne

napiecie

odpornos¢ korozyjna

morfologia

wilasciwosci mechaniczne

sktad elektrolitu S
wiasciwosci fizyczne ¢

morfologia wlasciwosci .
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Rys. 2.9: Plan badan.
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W ramach przeprowadzonych badan analizie poddano szereg wtasciwosci hTNTs, ktore

obejmowaty:

e morfologi¢ ($rednica, dtugosé, grubosé scianki, porowato$é, powierzchnia catkowita,

gestos$¢ poréw, powierzchnia wlasciwa),
e sktad pierwiastkowy,
e wlasciwosci fizyczne (chropowatosé, zwilzalnosé),

e wlasciwosci mechaniczne (twardo$é, modut Younga, odksztalcenie plastyczne, sile

adhezji do podtoza),

e wlasciwosci elektrochemiczne (modut impedancji, czesé urojona impedancji, czesé

rzeczywista impedancji, kat fazowy, rezystancja, admitancja)

e odpornosé korozyjna (gesto$¢ pradu korozyjnego, potencjat korozyjny, opér polary-

zacji, wspotcezynnik korozji),
e sktad fazowy (zawartosé anatazu).

Poszczegolne etapy badan Rys. 2.9 zostaty szczegdétowo omdéwione w nastepnym rozdziale

3 ze wskazaniem parametréw zastosowanych metod badawczych.
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3. Materialy i metody

3.1 Odczynniki i materialy

Uzyte materialy: folia tytanowa (czystosé 99,7%, grubosé 0,25 mm, Sigma-Aldrich,
USA), glikol etylenowy (czystosé 99,0%, Chempur, Polska), fluorek amonu (czysto$é min.
99,0%, Chempur, Polska), wersenian disodu (czysto$¢ min. 99,6%, Chempur, Polska), chlo-
rek sodu (czystosé min. 99,0%, Sigma-Aldrich, USA), wodoroweglan sodu (czysto$¢ min.
99,0%, Sigma-Aldrich, USA), chlorek sodu (czysto$¢ min. 99,0%, Sigma-Aldrich, USA),
tréjwodny wodorofosforan dipotasu (czysto$é min. 99,0%, Sigma-Aldrich, USA), chlorek
magnezu (czystosé¢ min. 99,0%, Sigma-Aldrich, USA), kwas chlorowodorowy (czystosé
min. 98,0%, Sigma-Aldrich, USA), chlorek wapnia (czystos¢ min. 99,0%, Sigma-Aldrich,
USA), siarczan sodu (czysto$¢ min. 99,0%, Sigma-Aldrich, USA), Tris (czysto$¢ min.
99,0%, Sigma-Aldrich, USA), roztwér Ringera (Merck, nr 115525), sztuczny pltyn fizjo-
logiczny (ang. simulated body fluid, SBF), aceton (czystosé¢ min. 99,9%, Sigma-Aldrich,

USA). Odczynniki byly uzywane i przechowywane zgodnie z zaleceniami producenta.

Roztwor Ringera przygotowano przez rozpuszczenie jednej tabletki (Merck, nr 115525)
w 500 ml neutralnej dejonizowanej wody, a nastepnie sterylizacje w autoklawie (15 min
w 121°C). Koncowy roztwér (500 ml) zawieral NaCl (1,125 g), KCI (0,0525 g), bezwodny
CaCly (0,03 g) i NaHCO3 (0,025 g) o wartosci pH w zakresie 6,8-7,2 w 25°C.
Roztwoér SBF przygotowano zgodnie z procedura opisang przez Kokubo i Takadama [125].
Koncowy roztwér (1000 ml) zawierat NaCl (8,035 g), NaHCO;3 (0,355 g), KCI (0,225 g),
K,HPO,-3H,0 (0,231 g), MgClL-6H,0 (0,311 g), 1,0 M HCI (39 ml), CaCly (0,292 g),
NaySO, (0,072 g), Tris (6,118 g), 1,0 M HCI (0-5 ml) o wartosci pH 7,40 w 36,5°C.

Argon (Nr CAS:7440-37-1) pozyskano z firmy Air Products (Polska).
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3.2 Opis metodyki badan

W podrozdziale przedstawiono szczegdtowo zastosowane w badaniach metody anali-
tyczne oraz ich parametry, a takze wykorzystywane wzory i zaleznosci. Metodyka podzie-
lona jest na obszary obejmujace wytwarzanie heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu
i ich modyfikacje termiczng, a nastepnie omowione zostaly metody analizy wlasciwosci
hTNTs takich jak: morfologia, mikrostruktura, wtasciwosci fizykochemiczne, mechaniczne
i stabilnos¢ mechaniczna.

Przedstawiajac wyniki badan, dla wszystkich zastosowanych metod, btedy pomiarowe
oszacowano jako odchylenie standardowe (SD) od $redniej wartosci mierzonego parametru

zgodnie z rownaniem 3.1.

SD = \/Z;;l(Xi - X)? (3.1)

n—1
gdzie X; - wartos¢ pomiarowa, X - $rednia z wartosci X;, n - liczba punktéw pomiarowych.

3.2.1 Wytwarzanie heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu

Heksagonalne nanorurki ditlenku tytanu zostaly wytworzone na folii tytanowej, ktora
przed procesem anodowania zostala poddana dzialaniu ultradzwiekéw w acetonie (10
min), a nastepnie w wodzie destylowanej (10 min). Zabieg ten ma na celu usuniecie
z powierzchni tytanu zanieczyszczen i warstwy ditlenku tytanu powstatej na powierzch-
ni w wyniku naturalnej pasywacji. Powierzchnia po oczyszczeniu ultradzwickami zostata
wysuszona w strumieniu azotu. Anodowanie prowadzono w ukladzie dwuelektrodowym,
gdzie elektrode pracujaca stanowita folia tytanowa o wymiarach 25 mm x 25 mm i grubo-
$ci 0,25 mm oraz czystosci 99,7%, a elektrode odniesienia folia platynowa o wymiarach 25
mm x 25 mm i grubosci 0,05 mm oraz czystosci 99,95% - folie zakupiono z firmy Sigma-
Aldrich (USA). Anodowaniu poddano powierzchnie folii tytanowej o wymiarach 5 mm x 5
mm. W anodowaniu wykorzystano zasilacz laboratoryjny STAMOS S-LS-100 o parame-
trach wyjscia 0-100 V, 0-3 A i maksymalnej mocy 300 W. Proces anodowania prowadzony
byt jednoetapowo w warunkach potencjostatycznych przy udziale ultradzwickéw genero-
wanych za pomoca myjki ultradzwigkowej USC-T firmy VWR (Niemcy) o czestotliwosci
ultradzwiekéw wynoszacej 45 kHz i mocy 200 W. Elektrolit uzyty w procesie sktadat sie
z glikolu etylenowego (CyHgO2) z dodatkiem fluorku amonu (NH4F) i wersenianu disodu
(Nay[HoEDTA]). Jako materiat odniesienia zastosowano zwarta warstwe TiOs wytworzona
na podtozu tytanowym zgodnie z procedurg opisang dla wytworzenia hTNTs w elektrolicie
bez dodatku NH,F.

Mechanizm formowania hTNT oraz kinetyke procesu anodowania sonoelektrochemicz-

nego wyznaczono w procesie anodowania folii Ti w roztworze elektrolitu zawierajacego
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95% CoHgO4 z 0,3% wag. NH4F i 0,1% wag. Nayg[HoEDTA] przy napieciu 50 V, przez
90 min i z udzialem ultradzwiekéw. Zmiane pradu rejestrowano przy uzyciu Autolab
PGSTAT302N (Metrohm, Herisau, Szwajcaria) uzywanego réwniez jako zrédlo zasilania.

Dla opracowanej metody wytwarzania hTNTs przeprowadzono analize wptywu para-
metrow anodowania na ich morfologie i wtasciwosci fizyczne. W tym celu przeprowadzono
cztery rodzaje eksperymentéow (Tab. 3.1), w ktorych zmienne stanowity parametry pro-
cesu anodowania sonoelektrochemicznego. W eksperymencie I zmianie podlegato stezenie
glikolu etylenowego, dla trzech napie¢ anodowania 20 V, 50 Vi 80 V, przy statym steze-
niu fluorku amonu i czasie anodowania. Nastepnie w eksperymencie II zmieniano stezenie
NH4F réwniez dla napie¢ 20 V, 50 V i 80 V, przy stalym stezeniu glikolu etylenowego
i czasie anodowania. Jako eksperyment III wykonano zmiane napiecia anodowania w za-
kresie 10+-80 V, przy pozostatych parametrach statych. Jako ostatni z eksperymentéw
zmieniano czas anodowania w zakresie 5+90 min przy pozostatych parametrach statych.
Przy planowaniu eksperymentéow od I do IV zalozono wystgpienie minimum pieciu zmian

danego parametru.

Tab. 3.1: Parametry anodowania podioza tytanowego.

Parametry | Sonifikacja 45 kHz (120 W), 100 ml elektrolitu z 0,1% wag.
stale wersenianu disodu
Numer Stezenie Stezenie Napiecie Czas
eksperymentu | CoHgO2 [%] | NH4F [% wag.] [V] [min]
I 90-+97,5 0,3 20, 50, 80 60
IT 95 0,1+0,5 20, 50, 80 60
I11 95 0,3 1080 60
v 95 0,3 50 4090

W zwigzku z brakiem danych literaturowych okreslajacych wptyw parametrow anodo-
wania na morfologic h"TNTs w pracy odniesienie stanowig zaleznosci okreslone dla okra-
gtych TNTs. Parametry eksperymentéow od I do IV (Tab. 3.1) dobrano na podstawie ich
wplywu na geometrie TNTs. Zgodnie z badaniami Sivaprakash i in. [248] zawarto$¢ wody
w elektrolicie nie powinna przekracza¢ 10%, a mniejsza zawarto$¢ wody pozwala uzyskaé
bardziej jednorodng strukture TNTs. 10% zawartosci wody w elektrolicie odpowiada 90%
stezeniu glikolu etylenowego i jest to najmniejsze zalecanie stezenie glikolu etylenowego
stosowane w procesie anodowania. Dlatego w eksperymencie I zastosowano zakres stezen
glikolu etylenowego 90975 %. Rowniez zakres stezen fluorku amonu w elektrolicie jest
okreslony badaniami. Wedtug Yang i in. [293] zawarto$¢ NH4F w elektrolicie powinna by¢
wyzsza niz 0,1% wag. dla niskich napieé anodowania i tym wyzsza im wieksze napiecie
anodowania. Z kolei jako najwyzsze stezenie fluorku amonu badacze podajg 0,5 % wag.

[293, 305]. W zwigzku z tymi danymi zakres stezeit NH,4F to 0,1+0,5% wag. Zastosowany
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w eksperymencie III szeroki zakres napie¢ anodowania mial na celu okreslenie napie¢ ano-
dowania umozliwiajacych otrzymanie hTNTs o $rednicach mniejszych niz 100 nm jako
granica skali nanometrycznej. Czas anodowania w eksperymencie IV dobrano na pod-
stawie wynikow badan wstepnych stuzacych opracowaniu metody wytwarzania hTNTs
i okredleniu mechanizmu ich formowania. Z badan tych wynikato, ze hTNTs powstaja
przy czasie anodowania 40 min lub dtuzszym.

Probki h'TNTs oznaczano w pracy jako X nm hTNTSs, gdzie X oznacza przyblizona

wartos$¢ $rednig $rednicy.

3.2.2 Modyfikacja termiczna i badania mikrostruktury hTNTs

W celu zmiany struktury amorficznej w krystaliczng wytworzonych metoda anodowa-
nia warstw heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu przeprowadzono ich modyfikacje
termiczna poprzez wyzarzanie. Proces ten prowadzono w piecu PRC 265X150/100Z (CZY-
LOK Polska) przez trzy godziny, w atmosferze argonu i réznych temperaturach w zakresie
350+650°C, z szybkoscig narastania i opadania temperatury 6°C/min. Do okreslenia mi-
krostruktury i przemian fazowych hTNTs uzyto metod dyfrakcji rentgenowskiej (ang.
X-ray diffraction, XRD) i spektroskopii Ramana.

Pomiary XRD przeprowadzono przy uzyciu systemu dyfrakeji rentgenowskiej 3003 (GE
Inspection Technologies, Alzenau, Niemcy) z promieniowaniem Cu-K-« z filtrem niklowym
przy 40 kV i 40 mA. Zakres katowy skali 20 = 20=-90° rejestrowano metoda zliczania
krokow w czasie 3 s i mierzalnym kroku 0,1°. Do wyznaczenia utamka wagowego fazy ana-
tazowej (wiaxrp%) W otrzymanej strukturze krystalograficznej wykorzystano réwnanie
Spurra i Myersa [180, 251]:

1

T 100% (3.2)
) 1a

thXRD% =

gdzie: 14 i Iy - oznaczenie intensywnosci pikéw dyfrakeyjnych odpowiednio anatazu (101)
i rutylu (110).
Obliczenia wykonano dla piku anatazu o najwickszej intensywnosci (101).

Badania metoda spektroskopii Ramana przeprowadzono na spektrometrze inVia Ra-
man Renishaw (Renishaw Polska) ze wzbudzeniem laserowym, znajdujacym sie w Parku
Naukowo-Technologicznym Uniwersytetu Zielonogorskiego Sp. z o.0.. Jako Zrodto swiatta
wzbudzajacego zastosowano laser Ar™ o dlugosci fali 532 nm z siatka dyfrakcyjng 1800
l/mm (vis). Moc lasera na prébkach wynosita 0,8 mW przy czasie ekspozycji wynosza-
cym 10 s. Otwor szczeliny ustawiono na 65 pm, a srodek szczeliny na 2043 pm. Detektor

stanowila kamera CCD (ang. charge-coupled device) Renishaw (1040 x 256 pikseli) przy
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obiektywie x100. Utamek wagowy fazy anatazowej (w;ag%) obliczono na podstawie meto-
dy Cao i Yi [47], wykorzystujac opracowane przez badaczy dane krzywej kalibracyjnej za-
wartosci anatazu w funkcji intensywnosci ramanowskiej. Wartos¢ R-kwadrat przyblizenia
funkeji do oryginalnych danych (Rys. 3.1) wyniosta 0,9941. Zawartosé¢ anatazu okreslano

dla charakterystycznego pasma wystepujacego przy przesunieciu Ramana 525 cm ™.

y =-3352,3x% + 11492x3 - 15878x* + 11360x> - 4469,1x> +
954,57x - 7,0202
R?=0,9941

120 J
100 ®
80 —
60
40
20
0 )
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00
Znormalizowana intensywnos$¢ ramanowska [j.u.]

Zawarto$¢ anatazu [%]

@ Dane pomiarowe ——T inia trendu

Rys. 3.1: Zaleino$é zawartosci anatazu (wiar%) od intensywnosci ramanowskiej dla przesuniecia Ra-
mana 525 cm=1 [47].

3.2.3 Badania morfologii hTNTs

Morfologie powierzchni h'TNTs analizowano metoda skaningowej mikroskopii elektro-
nowej z emisja polowa (FESEM ang. field emission scanning electron microscopy, JEOL
JSM-7600F, Tokio, Japonia), sktad pierwiastkowy hTNTs okreslono metoda spektrosko-
pii rentgenowskiej z dyspersja energii (ang. energy-dispersive X-ray spectroscopy, EDS).
Podczas badan SEM zastosowano natezenie pradu sondy skanujacej wynoszace 23 pA
i napiecie przyspieszajace wiazke elektronow o wartosci 8 kV. Idealng strukture warstwy
hTNTs reprezentuje $cisle upakowana matryca pionowo utozonych komoérek o podstawie
szesciokata, przy czym heksagonalny ksztalt maja takze pory w srodku komorki (Rys.
3.2). Obrazy SEM wykorzystano do pomiaru dtugosci (H) oraz wewnetrznej (@wewn)
i zewnetrznej (¢.ewn) Srednicy okregu wpisanego w szesciokat tworzacy hTNTs. Zgodnie
z Rys. 3.2 przy obliczeniach Srednicy poréw przyjeto, ze sa one idealnymi szesciokatami.
Wymiary geometryczne heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu mierzono przy uzyciu
oprogramowania PCSem. Pomiar przeprowadzano dla trzech prébek w minimum trzech

lokalizacjach dla kazdej probki, tak aby uzyska¢ 100 punktow pomiarowych.
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Rys. 3.2: Idealna struktura heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu (a) i widok przekroju poprzecz-
nego warstwy anodowanej (b), gdzie t — grubosé $ciany, ¢zewn — Srednica zewnetrzna, Gwewn — Srednica
wewnetrzna, H — dlugos¢ nanorurki.

Na podstawie wynikow analizy parametréw geometrycznych obliczono pozostate wla-
Sciwosci morfologiczne hTNTs takie jak: grubosé écian (t), porowatos$¢ (P), powierzchnia
catkowita (A;), gestosé poréow (i,) i powierzchnia wtasciwa (A;). Obliczenia wykonano
w oparciu o wzory stosowane dla TNTs przy uwzglednieniu szesciokatnego ksztattu na-
norurek [69, 256, 291].

Przy zalozeniu, ze kazda $ciane budujg dwie sasiadujace nanorurki, ktére stykaja sie ze

soba, grubosé Sciany oszacowano na podstawie wzoru [256]:

¢zewn - ¢wewn
t = .
. (33)

gdzie: @,ewn — Srednica zewnetrzna, @uewn — Srednica wewnetrzna heksagonalnej nanorurki
ditlenku tytanu zgodnie z Rys. 3.2.

Powierzchnia catkowita, powierzchnia wtasciwa i porowatos¢ heksagonalnych nanorurek
ditlenku tytanu zostaly wyznaczone w oparciu o reguly geometrii przestrzennej dla gra-
niastostupa prawidtowego szesciokatnego o wysokosci H i podstawie sze$ciokata o boku
a (Rys. 3.3) [255, 256].

Pole powierzchni catkowitej pojedynczej nanorurki na matrycy tytanowej wyznaczono

zgodnie ze wzorami:
Ai = PBzewn + PBuwewn + Ppzewn (34)

(bzewn (bwewn 3\/§ (bzewn 2
v )T OR)

gdzie: Pp.ewn - pole podstawy graniastostupa, Pg.cwn - pole Scian bocznych zewnetrznych

A =6-H( (3.5)

graniastostupa, Ppyewn - pole $cian bocznych heksagonalnego otworu graniastoshupa (Rys.
3.3).
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Rys. 3.3: Prezentacja heksagonalnej nanorurki ditlenku tytanu joko graniastostup prawidlowy szeScio-
katny z otworem w ksztalcie mniejszego graniastostupa prawidiowego sze$ciokgtnego.

Gestos$¢ poréw wyznaczono w oparciu o wzoér [211]:

. Pr

In = SR s (5o 2 (3.6)
2 V3

gdzie: Pr; - pole powierzchni matrycy tytanowej, na ktérej wytwarzane byty hTNTs (0,25

cm?).

Powierzchnia wlasciwa (A;) wyznaczona zostala w oparciu o wzér [255, 256]:

Ay =iy A (3.7)

Porowato$¢ (P) wyznaczono w oparciu o wzor [211]:

P 2“’““" - 100% (3.8)

3.2.4 Badania wlasciwosci fizykochemicznych hTNTs

Charakterystyke elektrochemiczna wytworzonych warstw anodowych przeprowadzono
z wykorzystaniem potencjostatu/galwanostatu ATLAS 0531 wyposazonego w modul im-
pedancyjny. Pomiary prowadzono w standardowym uktadzie trojelektrodowym (Rys. 3.4)

w temperaturze pokojowej. Jako elektrode pracujaca zastosowano badana probke, jako
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elektrode odniesienia zastosowano elektrode chlorosrebrowa o potencjale 0,222 V wzgle-
dem standardowej elektrody wodorowej, a folia platynowa stanowita elektrode pomocni-

czg. Pomiary wykonano z uzyciem oprogramowania AtlasCorr.

U
|Ag/AgCl |+

WE

Rys. 3.4: Standardowy uklad trojelektrodowy, gdzie elektroda platynowa stanowi elektrode pomocniczg,
elektroda chlorosrebrowa stanowi elektrode odniesienia, a elektrodg pracujgcg jest badana probka. U sym-
bolizuje zasilanie uktadu.

Do badan wykorzystano trzy elektrolity: 3,5% chlorek sodu, roztwér Ringera, i sztuczny
ptyn fizjologiczny. NaCl stosowany jest w klasycznych badaniach korozyjnych i symuluje
srodowisko wody morskiej (zgodnie z normg ASTM G44 [28]). Roztwér Ringera stosowa-
ny jest w badaniach korozyjnych, w szczegolnosci materiatow implantowalnych. SBF pod
wzgledem stezenia jonoéw jest zblizony do stezenia osocza krwi ludzkiej, co sprawia, ze jest

czesto wykorzystywany jako odpowiednik osocza krwi.

Wytworzone warstwy anodowe charakteryzowano z wykorzystaniem nastepujacych me-
tod:

e badania potencjatu stacjonarnego (ang. open circuit potential, OCP):

— czas pomiaru: 3600 s,

e clektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (ang. electrochemical impedance spec-
troscopy, EIS):
— zakres czestotliwodei: 0,1+10° Hz,

— amplituda sygnatu pobudzajacego 10 mV,

e woltamperometria cykliczna (ang. cyclic voltammetry, CV)(50 ml elektrolitu):

— szybko$é zmian potencjatu: 1 mV/s,
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— liczba cykli: 3,
— zakres: OCP + 200 mV,

e polaryzacja potencjodynamiczna (zgodnie z normg PN-EN ISO 10993-15:2023-10
1)):
— szybko$é zmian potencjatu: 1 mV/s,
— zakres: OCP 4 200 mV.

Metoda elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej uzyskano dane, ktére nastepnie
przy pomocy oprogramowania AlasLab dopasowano do elektrycznego obwodu zastepcze-
go. Standardowy obwéd zastepczy (Rys. 3.5) stosowany dla nanorurek ditlenku tytanu
sktada sie z elementéw takich jak: rezystancja elektrolitu (R;), rezystancja (R;) i admi-
tancja (element stalofazowy, C' PE)) zewnetrznej warstwy nanorurkowej oraz rezystancja
(Ry) i admitancja (CPE,) warstwy barierowej TiOy [22, 122]. Jego dopasowanie wyko-
nano na podstawie uktadéw stosowanych w literaturze dla TNTs oraz wartosci btedow

sredniokwadratowych dopasowania.

CPE, CPE,
R Pe
1< 1<

P
) " o

|
Eﬂ

Rys. 3.5: Elektryczny obwdd zastepczy stosowany najczesciej dla TNTs, na podstawie [22].

Wspotezynnik wzrostu okreslono dzielac warto$é sredniej dtugosci hTNTs dla danego
potencjalu anodowego przez wartos¢ tego potencjatu.

W celu okreslenia parametrow geometrycznych powierzchni w skali nanometrycznej,
zastosowano mikroskop sit atomowych BioScope Catalyst (Bruker, Niemcy) zlokalizowa-
ny w Parku Naukowo-Technologicznym Uniwersytetu Zielonogorskiej Sp. z o.0.. Meto-
da ta polega na pomiarze sity van der Waalsa i sit columbowskich pomiedzy krzemo-
wym ostrzem, a powierzchnig probki. Pomiar wykonano w trybie pomiaru przerywanego
kontaktu w atmosferze powietrza. Badano powierzchni¢ 5 pm x 5 pm dla 10 obszaréw
kazdej probki przy czestotliwosci skanowania 0,501 Hz i czestotliwosci probkowania 512
zliczen /linie. Do skanowania uzyto sonde krzemowa NTESP (Veeco) o dtugosci 115+135
nm, czestotliwosci 254+304 kHz i sile 20+-80 N /m. Przy pomocy oprogramowania Analysis

1.5 wyznaczono parametry chropowatos$ci badanej powierzchni tj. srednie arytmetyczne
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odchylenie profilu od linii Sredniej mierzone wzdtuz odcinka pomiarowego lub elemen-
tarnego (R,), maksymalng odlegto$¢ miedzy najwyzszym i najnizszym punktem profilu
(Rimaz) 1 $rednia kwadratowa chropowatosci (R,).

Zwilzalnos¢ powierzchni oszacowano przez pomiar kata zwilzania metoda siedzacej kro-
pli za pomoca goniometru PG-2 (Klimatest, Polska) oraz z uzyciem mikroskopu optyczne-
go umozliwiajacego obrazowanie preparatoéw pod katem 90° (KEYENCE, Polska). Pomiar
wykonano z uzyciem wody destylowanej przy objetosci kropli 2 ul po 5 s od utozenia kropli
na powierzchni badanej. Dla kazdej probki wykonano 10-cio krotny pomiar statycznego

kata zwilzania.

3.2.5 Badania wytrzymalosci i stabilnoSci mechanicznej hTNTs

Za pomoca nanoindentera Picodentor HM500 (Fisher, Niemcy) zgodnie z normg ISO
14577-1 [2], przy wspotpracy z Wydziatem Inzynierii Mechanicznej Politechniki Poznan-
skiej, okreslono nastepujace parametry: twardos¢ Martensa, twardos¢ Vickersa, modut
Younga i odksztalcenie plastyczne. Obciazenie zwickszano od zera do maksymalnego ob-

cigzenia 50 mN w ciggu 20 s.

Ocene adhezji h'TNTs do podtoza tytanowego przeprowadzono metoda testu zarysowa-
nia przy uzyciu otwartej platformy wyposazonej w Micro-Combi-Tester (CMS, Niemcy)
z penetratorem diamentowym Rockwella. Badania przeprowadzono na Wydziale Inzy-
nierii Biomedycznej Politechniki Slaskiej. Sita obciazenia wzrastala przy stalej szybkosci
obciazenia 10 N/min od 0,03 N do 30 N. Predko$¢ przesuwu stotu wynosita 1 mm/min,

a dtugo$¢ zarysowania 3 mm.

W celu okreslenia potencjatu skalowalnosci procesu syntezy hTNTs przeprowadzono
eksperymentalng analize, w ramach ktérej warstwe hTNTs wytworzono na $rubach wyko-
nanych z tytanu technicznego oraz stopu Ti6Al4V. Efektywnos$é¢ procesu oceniono metoda

skaningowej mikroskopii elektronowej.

Stabilno$¢ mechaniczng warstwy heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu okreslono
za pomoca oceny zmian morfologii i parametréw elektrochemicznych warstwy hTNTs po
wkreceniu w zuchwe $winska. Warstwe h'TN'Ts wytworzono na powierzchni komercyjnego
implantu stomatologicznego z tytanu o dtugosci 20 mm i okraglym przekroju z gwintem,
a nastepnie implant wyzarzono i wkrecono w zuchwe zwierzeca. Implant po wykreceniu
z kosSci oczyszczono acetonem i woda destylowang przy udziale ultradzwiekéw przez 30 s,
a nastepnie wykonano obrazy SEM jego powierzchni oraz pomiary potencjatu stacjo-
narnego i elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej w roztworze Ringera. Badania
SEM, OCP i EIS wykonano dla fabrycznie nowego implantu, implantu z hTNTs przed

i po wyzarzaniu oraz implantu z h'TNTs po wykreceniu w ko$¢. Analizy przeprowadzono
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dla pieciu komercyjnych implantéw stomatologicznych. Procedure implantacji materia-
tu w ko$¢ powierzono doswiadczonemu specjaliscie z zakresu implantologii — chirurgowi

szczekowemu - w celu zachowania standardowych warunkéw procedury implantacji.
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4. Wiyniki badan

4.1 Opracowanie metody wytwarzania heksagonalnych nanorurek ditlen-

ku tytanu

Celem pierwszego etapu badan byto opracowanie metody wytwarzania heksagonalnych
nanorurek ditlenku tytanu, okreslenie mechanizmu ich formowania oraz wptywu parame-
trow formowania na wlasciwosci morfologiczne, fizyczne, elektrochemiczne i mechaniczne.
Heksagonalng strukture hTNTs potwierdzono obrazami skaningowej mikroskopii elek-
tronowej (Rys. 4.1) i dodatkowo przedstawiono poréwnanie zdje¢ SEM heksagonalnych
i okraglych nanorurek ditlenku tytanu (TNTs) przy zachowaniu jednakowych parametrow
geometrycznych. TNTs (Rys. 4.1a) wytworzono zgodnie z metodyka opisana przez Nycz
iin. [199] oraz Arkusz i wsp. [26], wykorzystano w tym celu technike anodowania prowa-
dzonego w standardowym ukladzie dwuelektrodowym w roztworze 85% glikolu etyleno-
wego z dodatkiem 0,65% wag. NH4F stosujac napiecie 40 V przez 1100 s. Heksagonalne
TNTs (hTNTs) (Rys. 4.1b) formowano zgodnie z przyjetymi parametrami anodowania
sonoelektrochemicznego (podrozdzial 3.2.1), tj. w 95% glikolu etylenowym z dodatkiem
0,3% wag. NH4F 1 0,1% wag. Nay[HsEDTA] dla napiecia 50 V przez 60 min [114]. Obrazy
SEM (widok z géry) TNTs przedstawione na Rys. 4.1a wskazuja na okragle zewnetrzne
i wewnetrzne Sciany nanorurek, podczas gdy na Rys. 4.1b nanorurki maja heksagonalny
ksztalt $cian, zar6wno $ciany zewnetrznej, jak i wewnetrznej. Réwniez obrazy SEM (wi-
dok z dotu) potwierdzaja réznice w ksztatcie nanorurek, TNTs (Rys. 4.1¢) od spodu maja
ksztalt okragly, natomiast hTNTs (Rys. 4.1d) szesciokatny. Kolejng réznice stanowia pu-
ste przestrzenie miedzy Scianami nanorurek, oznaczone na Rys. 4.1a i b trojkatami, ktore
sa wyraznie mniejsze dla h'TNTs w poréwnaniu do TNTs. Rys. 4.1 oraz wyszczegdlnio-
ne roznice zaobserwowane dla hTNTs w porownaniu do TNTs potwierdzity skutecznos$é
opracowanej metody, ktéra pozwala na wytworzenie heksagonalnych nanorurek ditlenku

tytanu.
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Rys. 4.1: Obrazy SEM przedstawiajgce widok z gory okraglych a) i heksagonalnych b) nanorurek ditlenku
tytanu z pustymi przestrzeniami miedzy nanorurkami oznaczonymi czerwonymi trojkgtami oraz widok
z dotu okraglych c) i heksagonalnych d) nanorurek ditlenku tytanu.

4.1.1 Mechanizm formowania hTNTs metoda anodowania sonoelektrochemicznego

Analize mechanizmu formowania hTNTs w procesie anodowania sonoelektrochemicz-
nego przeprowadzono w oparciu o analize kinetyki proceséw elektrodowych oraz zmiany
morfologiczne prébek. W tym celu przeprowadzono anodowanie tytanu w 95% glikolu
etylenowym z 0,3% wag. NH4F 1 0,1% wag. Nag[HoEDTA] przy napieciu 50 V i udziale
ultradZzwickéw. Zmiany morfologii nanostruktur TiOs w czasie 90 min podczas anodowa-
nia przedstawiono na Rys. 4.2.

Na podstawie obrazéw SEM (Rys. 4.2) stwierdzono, ze w pierwszych 5 minutach ano-
dowania powstaje warstwa porowata TiOs o $rednicy poréw 63 + 15 nm. Po 10 minutach
anodowania utworzona warstwa tlenku przyjmuje forme okragtych nanorurek o srednicy
74 + 13 nm, ktérych Srednica zwigksza sie¢ do 30 min trwania procesu, kiedy srednica
TNTs wynosi 95 + 12 nm. Proces anodowania prowadzony powyzej 40 minut skutkuje
wytworzeniem heksagonalnych TNT przy czym ich érednica nie ulegala zmianom przy

zmianie czasu anodowania w zakresie 40+-90 min i przyjmuje warto$¢ 116 4+ 14 nm.
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Podsumowujac, zwickszenie czasu anodowania skutkuje formowaniem warstwy porowatej
ditlenku tytanu, ktéra po 10 min anodowania przeksztalca si¢ w okragte nanorurki di-
tlenku tytanu, a po 40 min w heksagonalne nanorurki ditlenku tytanu, ktérych $rednica
nie ulegata zmianie w dalszym przebiegu procesu.

W ciggu pierwszych 10 minut anodowania, wysokos¢ warstwy anodowej wynosita 3243
+ 221 nm (Rys. 4.2). Wysoko$¢ ta wzrosta po 30 minutach anodowania do 3670 + 180
nm. W przypadku dtuzszych czaséw anodowania, od 40 do 90 minut, po uformowaniu
heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu, wysokos¢ hTNTs wzrasta z 7470 + 320 nm
po 40 minutach do 20930 £+ 2370 nm po 90 minutach. W miare wydtuzania czasu ano-
dowania, wysokos¢ warstwy ditlenku tytanu na powierzchni tytanu wzrasta. Anodowanie
prowadzone dtuzej niz 70 min skutkuje wytworzeniem na powierzchni hTNTs struktur
igtopodobnych zwanych ,nanograss”, powstajace w wyniku rozpuszczania chemicznego
wierzchotkéw nanorurek i zatamywania si¢ ich $cianek.

W wyniku zachodzacych reakcji chemicznych, tj. tworzenia i rozpuszczania warstwy
TiO,, nastepuja zmiany w warunkach pradowych. Na Rys. 4.3 przedstawiono zmiany war-

tosci natezenia pradu podczas 90-minutowego anodowania oraz etapy procesu formowania

h'TNTs.
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Rys. 4.3: Wykres zmian nateZenia produ w czasie © schemat zmian zachodzgcych na powierzchni tytanu
w etapach anodowania I-1V.

W procesie tworzenia hTNTs wyrdzniono cztery etapy I-IV. W etapie I gesta war-
stwa TiOs tworzaca sie na powierzchni Ti utworzyta bariere, co doprowadzito do szyb-
kiego spadku pradu zwiazanego ze wzrostem grubosci warstwy tlenku [238].W etapie 11
jony F~ i [HoEDTA]?>~ aktywowaly warstwe barierowa tlenku, powodujac rozpuszcze-
nie TiOy i w konsekwencji prowadzac do powstania losowo rozmieszczonych poréw [10].

Jednoczesnie w etapie II natezenie pradu wzrasta ze wzgledu na zmniejszenie grubosci
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warstwy barierowej TiOs na dnie poréw. Wzrost natezenia pradu powoduje poglebienie,
rozgalezienie i naktadanie sie poréw. Odpowiednio dobrane warunki procesu umozliwiaja
rOwnomierne roztozenie pradu miedzy porami, co prowadzi do samoorganizacji warstwy
porowatej. Nastepnie warstwa TiOg zaczyna przyjmowaé ksztatt nanorurek, a natezenie
pradu zmniejsza sie i stabilizuje. To poczatek etapu III procesu, podczas ktorego meta-
liczny Ti zostaje uwieziony w szczelinach miedzy nanorurkami. Zjawisko to jest zwiazane
z szybkim rozpuszczaniem TiO, przez jony F~ i [Ho,EDTA]?~, ktére zostaly przyspieszone
przez ultradzwieki i ograniczony dostep tlenu do Ti. EDTA zwicksza szybko$¢ rozpuszcza-
nia substancji chemicznych, co powoduje wydtuzanie sie nanorurek. W miare wydtuzania
si¢ warstwy nanorurek rozszerzaja sie one, a grubos¢ ich Scianek zmniejsza si¢, co powo-
duje wzrost natezenia pradu w uwiezionym metalicznym Ti. Podczas etapu IV metaliczny
Ti ulega szybkiemu utlenianiu, a powstaly TiOs rozpuszcza si¢ w przyspieszonym tempie,
co powoduje fuzje sagsiadujacych Scianek nanorurek i powstawanie matrycy sktadajacej
sie¢ z heksagonalnych nanorurek. Nastepnie hTNT's stopniowo wydtuzaja sie, podczas gdy
natezenie pradu ulega stabilizacji.

Dla opracowanej metody syntezy heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu prze-
prowadzono testy sprawdzajace przyjete zatozenia odnosnie roli EDTA i ultradZzwiekow
w procesie formowania hTNTs. W tym celu przeprowadzono anodowanie tytanu w 95% gli-
kolu etylenowym z 0,3% wag. NH4F i 0,1% wag. Nay[HoEDTA] przy napieciu 50 V i udzia-
le ultradZwiekéw, nastepnie wykonano anodowania 1) bez Nag[HoEDTA], 2) bez udziatu
ultradZzwiekéw i 3) bez Nag[HoEDTA] i ultradzwiekéw przy zachowaniu pozostatych pa-
rametréw statych, a zdjecia SEM przedstawiono na Rys. 4.4.

Rys. 4.4: Obrazy SEM powierzchni tytanu po anodowaniu bez udzialu EDTA a), bez udzialu ultradzwie-
kéw b) i bez udzialu EDTA i ultradZwickéw c).

Obrazy SEM powierzchni po anodowaniu przedstawione na Rys. 4.4 potwierdzity, ze oba
czynniki (EDTA i ultradzwigki) sa nieodzownym elementem procesu anodowania pro-
wadzacym do wytworzenia h'TNTs. Pominiecie EDTA lub ultradzwiekéw albo obu tych

czynnikéw w procesie anodowania powoduje, ze heksagonalne TNTs nie sg formowanie,
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powstata warstwa tlenkowa posiada liczne nieuporzadkowane pory w przypadku anodo-
wania bez ultradzwiekéw i zaréwno bez EDTA jak i ultradzwiekéw (Rys. 4.4b i Rys. 4.4¢)
lub strukture okragtych TNTs (Rys. 4.4a) przy anodowaniu bez EDTA.

Oméwione wyniki dotyczace parametréw i przebiegu procesu formowania heksagonal-
nych nanorurek ditlenku tytanu potwierdzaja hipoteze 1, czyli mozliwos¢ wytworzenia
heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu w procesie roztwarzania ditlenku tytanu po-
przez samoorganizacje jonéw fluorkowych i roztwarzania przestrzeni pomiedzy nanorur-

kami ditlenku tytanu przy uzyciu EDTA.

4.1.2 Wplyw stezenia glikolu etylenowego na morfologie hTNTs

Whptyw stezenia glikolu etylenowego na morfologie heksagonalnych nanorurek diltenku
tytanu badano w zakresie zawarto$ci 90+-97,5% glikolu etylenowego w elektrolicie. Za-
kres stezen dobrano w oparciu o dane literaturowe [248], wedtug ktorych zawartosé wody
w elektrolicie nie powinna przekracza¢ 10%, przy czym mniejsza zawarto$¢ wody pozwala
uzyskaé bardziej jednorodng strukture TNTs. Pozostate parametry anodowania wynosity:
czas anodowania (60 min), stezenie NH4F (0,3% wag.) zgodnie z Tab. 3.1 podrozdziatu
3.2.1. Wykres zmian wartosci srednicy h'TN'Ts w zalezno$ci od stezenia glikolu etylenowe-
go dla réznych napie¢ anodowania przedstawiono na Rys. 4.5a, a zmiany dhugosci hTNT's

na Rys. 4.5b. Anodowanie prowadzono przy napieciach 20 V, 50 V i 80 V.
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Rys. 4.5: Wykres zmian $rednicy a) i dlugosci b) hTNTs w zaleznosci od stezenia glikolu etylenowego w
elektrolicie.

Dla procesu prowadzonego przy napieciach 20 V i 50 V uzyskano h'TNTs o $redni-
cach odpowiednio 50 + 9 nm i 109 £ 13 nm, jednoczesnie nie zaobserwowano zalezno$ci
pomiedzy stezeniem glikolu etylenowego a wartoscia $rednicy hTNTs (Rys. 4.5). Dla 80

V drednica hTNTs zmniejszata sie wraz ze wzrostem stezenia glikolu etylenowego
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z 225 + 15 nm dla 90% do 111 £ 11 nm dla 97,5%, co pozwala stwierdzi¢, ze stezenie
glikolu etylenowego wptywa na srednice h'TNTs.

W przypadku anodowania przy napieciu 20 V dlugo$¢ hTNTs pozostaje stata przy
wzroscie stezenia glikolu etylenowego z 90% do 92,5% 1 94% i wynosi 3,503 + 0,139 pm.
Dalszy wzrost stezenia CoHgOo do 95% 1 97% powoduje nieznaczne obnizenie diugosci
hTNTs do 3,087 £ 0,150 pm (Rys. 4.5b). Zwiekszenie dtugosci hTNTs wraz ze wzrostem
stezenia glikolu etylenowego z 90% do 97,5% wystapito dla potencjatéw anodowania 50
V (z 6,327 £+ 0,270 pm do 11,383 + 0,799 um) i 80 V (z 16,933 £ 0,839 pm do 33,575 £
1,542 pm).

Na Rys. 4.6 przedstawiono obrazy SEM powierzchni tytanu i przekrdj warstwy ano-
dowej po anodowaniu w réznych stezeniach glikolu etylenowego i napie¢ 20 V, 50 V i 80
V. Obrazy te potwierdzaja wytworzenie hTNTs dla stezen glikolu etylenowego od 90%
do 97,5% dla napie¢ 20, 50 i 80 V. Srednica i dtugoéé hTNTs wykazuja dodatnia ko-
relacje z napieciem anodowania. Analiza wplywu stezenia glikolu etylenowego na mor-
fologie hTNTs wykazata, ze najbardziej jednorodna warstwa hTNTs otrzymywana jest
dla stezenia CoHgOo wynoszacego 95%. W zwigzku z tym, zmiana kolejnych parametrow

anodowania w dalszych badaniach prowadzona byta dla tego stezenia glikolu etylenowego.
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Rys. 4.6: Obrazy SEM warstw TiOy wytwarzanych przez anodowanie sonoelektrochemiczne przy napie-
ciach 20 V, 50 V i 80 V i stezeniach glikolu etylenowego 90=-97,5% w elektrolicie.

4.1.3 Wplyw stezenia jonéw fluorkowych na morfologie hTNTs

Whplyw stezenia jonéw F~ pochodzacych z fluorku amonu na srednice i dhugos¢ hTNT's
przedstawiono w formie wykreséow na Rys. 4.7 oraz obrazdéw mikroskopowych na Rys.
4.8. Stezenie NH,4F zmieniano w zakresie 0,10+0,50% wag. dla napie¢ anodowania 20 V,
50 V i 80 V. Zakres stezen fluorku amonu dobrano w oparciu o dane literaturowe dla
TNTs [293, 305]. Pozostate parametry anodowania pozostaly stale: czas anodowania (60
min), stezenie CoHgOy (95%) zgodnie z Tab. 3.1 przedstawiono w podrozdziale 3.2.1.
W badaniach uzyskano hTNTs o srednicach: 51 + 8 nm, 106 4+ 14 nm i 150 4+ 30 nm dla
odpowiednio 20 V, 50 V i 80 V (Rys. 4.7). Zwigkszenie napigcia anodowania powoduje
wiec wzrost Srednicy h'TNTs, ale parametr ten nie jest zalezny od stezenia fluorku amonu

w elektrolicie.
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Rys. 4.7: Wykres zmian Srednicy a) i dlugosci b) hTNTs w zaleznosci od stezenia fluorku amonu w
elektrolicie.

Przy napieciach anodowania 20 V i 50 V zaobserwowano wzrost dtugo$ci h'TNT's wraz
ze wzrostem zawartosci NH4F (Rys. 4.7). Diugo$¢ hTNTs zmienita sie: z 2,858 + 0,046
pm do 4,750 £+ 0,161 pm dla stezen NH4F w zakresie od 0,20 do 0,50% wag. dla procesu
anodowania prowadzonego dla napiecia 20 V iz 11,473 £ 0,301 gm do 16,800 £ 0,954 pm
dla stezenn NH4F w zakresie od 0,25 do 0,40% wag. dla procesu anodowania prowadzonego
dla napigcia 50 V. Dla napiecia 80 V hTNTs wytworzono tylko dla 0,30% wag. NH4F
i miaty one dtugo$¢ 31,3 &+ 4,25 pm.

Rysunek 4.8 przedstawia obrazy mikroskopowe h'TNTs wytworzonych dla réznych ste-
zen NH4F (0,10+0,50% wag.) dla napie¢ anodowania 20 V, 50 V i 80 V. Heksagonalne
nanorurki ditlenku tytanu zostaty pomyslnie utworzone przy stezeniu NH4F w zakresie
0,20=0,50% wag. przy 20 V, 0,25+0,40% wag. przy 50 V i tylko przy 0,30% wag. przy
80 V (Rys. 4.8). Zwiekszenie napiecia anodowania powoduje wiec zmniejszenie mozliwosci
modyfikacji zawartosci jonow fluoru w elektrolicie, zaktadajac, ze celem anodowania jest
wytworzenie heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu.

Na podstawie wptywu stezenia fluorku amonu na morfologie h'TNTs stwierdzono, ze
stezenie 0,3% wag. jest najkorzystniejsze dla jednorodnosci heksagonalnych nanorurek
ditlenku tytanu i mozliwosci modyfikacji napiecia anodowania. Stezenie to wybrano wiec
do dalszych badan.

65



20V 50 80V

\%
Brak hTNTs Brak hTNTs Brak hTNTs
w
5 ’ o

Brak hTNTs

Brak hTNTs

% Brak hTNTs

-

-

S

1000 nm

Brak hTNTs

Brak hTNTs

Rys. 4.8: Obrazy SEM warstw TiOy wytwarzanych przez anodowanie sonoelektrochemiczne przy napie-
ciach 20, 50 1 80 V i stezeniach fluorku amonu 0,20+-0,50% wag. w elektrolicie.
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4.1.4 Wplyw napiecia i czasu anodowania na morfologie hTNTs

Napiecie anodowania zmieniano w zakresie 10=-80 V proces prowadzono w roztworze
zawierajacym 95% glikolu etylenowego (na podstawie badan przedstawionych w podroz-
dziale 4.1.2) z dodatkiem 0,3% wag. fluorku amonu (na podstawie badan przedstawio-
nych w podrozdziale 4.1.3) w czasie 60 min zgodnie z eksperymentem III przedstawionym
w Tab. 3.1 w podrozdziale 3.2.1. Wpltyw napiecia anodowania na srednice i dtugos¢

hTNTs przedstawiono na Rys. 4.9, i Rys. 4.10.

a)200 70 P 480 -

g 2o - 60 E 2 400 -

= 50~ B

o Lot i Z =< 320

= 405 2

z TEER

£ 100 - F frsogEES

= I L 20 EH 160 -

S 501 3 . 2857 o

= x —t— - 10 S0 == 80

£ — S 2=

B 04 -0 & & 0 =

% 10 20 30 40 50 60 70 80 = 10 20 30 40 50 60 70 80
Napie¢cie anodowania [V] Napig¢cie anodowania [V]

Rys. 4.9: Wykres zmian Srednicy i dlugosci a) oraz wspdlczynnika wzrostu b) hTNTs w zaleznosci od
napiecia anodowania.

Zarowno srednica, jak i dhugos¢ hTNTs wykazywaly dodatnia korelacje z napigciem
anodowania (Rys. 4.9a). Najwyzsza warto$¢ srednicy i wysokosci hTNTs otrzymano dla
najwyzszego zastosowanego napiecia (80 V).

Na Rys. 4.9b przedstawiono wspotcezynnik wzrostu dtugosci h'TNTs w zaleznosci od na-
piecia anodowania. Wspotczynnik wzrostu hTNTs nie rézni sie znaczaco dla potencjalow
anodowania 10-60 V| jest natomiast wyzszy juz przy 70 V i najwyzszy przy 80 V. Wyzsze
wspotezynniki wzrostu heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu przy 70 Vi 80 V moga
by¢ zwiazane z osiagnieciem krytycznego napiecia przebicia (ang. critical breakdown volta-
ge) dla tych parametréw. Krytyczne napiecie przebicia w przypadku nanorurek ditlenku
tytanu jest napieciem, dla ktérego, pomimo zachowania statych parametréw anodowa-
nia, dtugosé nanorurek gwaltownie wzrasta w poréwnaniu do pozostatych napieé¢ [293].
Objawia sie to znacznym wzrostem wspotczynnika wzrostu heksagonalnych nanorurek di-
tlenku tytanu dla krytycznego napiecia przebicia w porownaniu do pozostatych napiec,
a takze odstepstwem od liniowego wzrostu dtugosci h'TNTs wraz ze wzrostem napiecia
anodowania dla napiecia 80 V. Dla napie¢ anodowania przekraczajacych 50 V Yang i in.
[293] zaobserwowali wystapienie krytycznego napiecia przebicia dla TNTs, powyzej kto6-

rego dhugos¢ nanorurek ulega gwaltownemu wzrostowi i odbiega od zaleznosci liniowej
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wzrostu dtugoséci TNTs wraz z napieciem anodowania. Badania te wskazuja takze na za-
leznos¢ wartosci krytycznego napiecia przebicia od stezenia fluorku amonu w elektrolicie.
Do badan Yang i inni zastosowali 0,3% wag. NH,F i potwierdzili, ze napiecia 70 V i 80 V
dla tego stezenia fluorku amonu stanowia krytyczne napiecia przebicia. Takie same wyniki
otrzymano w niniejszym badaniu dla 70 V i 80 V na co wskazuje wysoki wspotczynnik
wzrostu h'TNTs dla tych napie¢ w poréwnaniu do pozostalych napie¢ anodowania.

Na Rys. 4.10 przedstawiono obrazy mikroskopowe powierzchni i przekroju hTNTs dla
roznych napie¢ anodowania. Dla wszystkich zastosowanych napie¢ anodowania od 10 V do

80 V potwierdzono wytworzenie h"TNTs w procesie anodowania sonoelektrochemicznego.

e
‘

=1000 nm

Rys. 4.10: Obrazy SEM hTNTs wytwarzanych przez anodowanie sonoelektrochemiczne przy napieciach
1080 V.
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W Tab. 4.1 przedstawiono wyniki parametrow hTNTs takich jak: srednica zewnetrzna
(hrewn), diugosé (H), grubosé éciany (t), porowatosé¢ (P), powierzchnia catkowita (A;),
gestosé poréw (i,) 1 powierzchnia wlasciwa (A;) dla napigé anodowania 10-80 V. War-
tosci te wyznaczono na podstawie obrazow SEM (Rys. 4.10) zgodnie z réwnaniami: 3.3,
3.5-3.8, opisanymi w podrozdziale 3.2.1. Wraz ze wzrostem napiecia anodowania zaobser-
wowano dodatnig korelacje srednicy zewnetrznej, dhugosci, grubosci Sciany, porowatosci,
powierzchni catkowitej i powierzchni wlasciwej. Korelacja ujemna z napieciem anodowania

wystapita natomiast dla gestosci porow heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu.

Tab. 4.1: Wplyw napiccia anodowania (E) na $rednice zewnetrzng (dzewn ), dlugosé (H), grubosé Scia-
ny (t), porowatosé (P), powierzchnie calkowitq (A;), gesto$é poréw (in) i powierzchnie wilasciwg (As)

hTNTs.

E | boown H / P A, 1078 i - 107 A, 107

V]| [om] [pm] mm] | [%] [cm?] [por/em?] | [em?/cm?]
10 | 52+ 4 1,16 20,04 | 9£2 |41 £6| 0,354 0,02 | 10,80 £ 1,47 | 0,37 £ 0,03
20 76 + 4 307 +0,12 | 15+2 |36 +5 | 1,31 +£0,06 5,00 &£ 0,55 | 0,65 £ 0,05
30 | 103 £5 6,24 +£024 | 194+2 |41 4+4| 3,66 +0,15 2,72 £ 0,26 | 0,99 £+ 0,06
40 | 131+ 9 824 +0,20 |18 =3 |53 +5| 6,45+ 0,44 1,71 + 0,22 | 1,10 + 0,07
50 | 144+ 7 | 10,27 £0,06 | 20+ 3 | 52+ 4| 8,84 + 0,41 1,40 + 0,14 | 1,23 + 0,07
60 | 175 £ 14 | 10,29 £ 0,37 | 25 +4 | 52 + 5 | 10,60 +£ 0,79 | 0,98 £ 0,17 | 1,03 + 0,10
70 | 184 + 12 | 16,40 £0,20 | 20+ 3 | 62 +4 | 1880 + 1,11 | 0,86 + 0,11 | 1,60 + 0,11
80 | 251 £33 (31,30+425|45+4|65+6|4930+ 7,11 0,48+ 0,14 | 2,29 + 0,31

Wplyw czasu anodowania na $rednice i dlugo$¢ h'TNTs analizowano dla czasu 4090
min ze wzgledu na wyniki uzyskane przy analizie mechanizmu formowania heksagonalnych
nanorurek ditlenku tytanu (Rys. 4.2). Zgodnie z tymi wynikami do wytworzenia hTNTs
niezbedne jest anodowanie w czasie 40 min i dtuzszym. Pozostate parametry anodowania
dobrano zgodnie z Tab. 3.1 podrozdziatu 3.2.1 tj.: potencjal anodowania 50 V, stezenie
CoHgOq 95%, stezenie NH4F 0,3% wag. Zmiany $rednicy i dlugo$ci hTNTs przy zmianie

czasu anodowania przedstawiono na Rys. 4.11.
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Rys. 4.11: Wykres zmian Srednicy © dlugosci hTNTs w zaleznosci od czasu anodowania.
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Nie wykazaly one zmian $rednicy hTNTs wraz ze wzrostem czasu anodowania. Zaobser-
wowano natomiast dodatnia korelacje dla dtugosci h'TNTs i czasu anodowania. W przy-
padku dtuzszego czasu anodowania 70--90 min na powierzchni h'TNTs obserwowano tzw.
nanotrawe (z ang. nanograss). Przy 90 minutach anodowania obserwowano takze wyste-
powanie lokalnych zniszczen w postaci peknie¢ warstwy hTNTs. Tabela 4.2 przedstawia
wplyw czasu anodowania na $rednice zewnetrzna, dtugosé, grubosé scianki, porowatosc,
powierzchnie catkowita, gestos¢ poréw i powierzchnie wlasciwg hTNTs. Nie zaobserwo-
wano istotnych zmian grubosci $ciany i porowatosci wraz ze wzrostem czasu anodowania.
Powierzchnia catkowita i wlasciwa h'TNTs wykazywaly dodatnig korelacje z czasem ano-
dowania. Gestos$¢ porow h'TNTs wzrastata z wydtuzaniem czasu anodowania za wyjatkiem
czasoOw 50 1 80 min gdzie zaobserwowano nieznaczne obnizenie 7,, co ma zwiazek ze wzro-

stem wartosci $rednicy wewnetrznej hTNTs dla czaséow 50 i 80 minut.

Tab. 4.2: Wplyw czasu anodowania na $rednice zewnetrzng (¢1), grubosé Sciany (t), porowatosé (P),

powierzchnie catkowitq (A;), gestosé poréw (i) i powierzchnie wlasciwg (As) hTNTs.

Czas b1 H ¢ P A; 1078 in - 10° A, 10°

[min] |  [nm] [y [nm] %] [cm?] [por/cm?] | [cm?/cm?]
40 | 153 £8 | 747 +£032 |18+2 |59 +4| 7,03+ 0,39 | 1,24 & 0,13 | 0,87 & 0,05
50 | 167 £ 12| 830 £ 0,49 | 18 +4 | 62+ 7| 8,61 & 0,66 | 1,05 & 0,16 | 0,89 & 0,06
60 | 144 £7 | 1027 £ 0,06 | 20 £ 3 | 52 £ 4 | 8,84 & 0,41 | 1,40 & 0,14 | 1,23 £ 0,07
70 | 137£8 | 10,60 £0,10 | 16 £2 |59 £ 5| 8,89 £ 0,60 | 1,56 £ 0,19 | 1,37 & 0,08
80 | 170 £ 14 | 11,30 £ 1,10 | 18 £3 | 62 £ 6 | 11,90 & 1,06 | 1,02 & 0,17 | 1,20 £ 0,10
90 | 134 + 11| 20,93 £2,37 | 16 £3 | 59 & 6 | 17,20 &+ 1,55 | 1,63 & 0,26 | 2,77 & 0,21

Podsumowanie - wybor parametrow anodowania

W podrozdziale 3.2.1 okreslono kluczowe parametry anodowania umozliwiajace kon-
trole morfologii heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu, do ktorych naleza: stezenie
glikolu etylenowego, stezenie fluorku amonu, czas i napiecie anodowania. Na podstawie
wpltywu tych zmiennych na wymiary geometryczne hTNTs do dalszych badan wybrano
warunki procesu umozliwiajace otrzymanie czterech réznych srednic h'TNTs o zblizonej
dhugosci struktur. Zakres wielkosci $rednic dobrano tak, aby ocenié¢ ich wptyw na wtlasci-
wosci h'TNTs w mozliwie duzym zakresie skali nanometrycznej 25100 nm. Parametry te
zestawiono w Tab. 4.3, dla najmniejszej Srednicy h'TNTs tj. 25 4+ 4 nm otrzymana dtugosé
warstwy anodowej jest nizsza niz dla pozostatych srednic z uwagi na ograniczenia wzro-
stu warstwy tlenkowej dla parametréw umozliwiajacych otrzymanie tej wielkosci srednicy
hTNTs. Wraz ze wzrostem Srednicy hTNTs zaobserwowano wzrost porowatosci hTNTs.
Natomiast najnizsza powierzchni¢ wtasciwa posiadaja hTNTs o najmniejszej Srednicy

i dtugosci, podczas gdy dla pozostatych $rednicy powierzchnia wtasciwa hTNTs maleje
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wraz ze wzrostem srednicy. Jako material odniesienia dla dalszych badan nad hTNTs za-
stosowano zwartg warstwe TiOg na podtozu tytanowym, ktora zostata wytworzona wedtug
tej samej procedury anodowania sonoeletrochemicznego jak hTNTs (podrozdzial 3.2.1)

w glikolu etylenowym o stezeniu 95% bez dodatku jonéw fluoru do elektrolitu (Tab. 4.3).

Tab. 4.3: Parametry anodowania i morfologiczne zwartej warstwy TiOy ¢ hTNTs o réznych Srednicach.

Parametry anodowania

Warstwa TiO, Czas Napiecie CyHgOq NH,F
[min] V] 7] (% wag]
zwarta TiOq 60 &0 95 -
25 nm hTNTs 60 10 97.5 0,3
50 nm hTNTs 60 20 94 0,3
80 nm hTNTs 40 35 90 0,3
100 nm hTNTs 40 50 90 0,3

Parametry morfologiczne

Warstwa TiO; | Srednica Dtugosé | Porowatosé | Powierzchnia wlasciwa

[nm] [nm] 2] [cm? /cm?]

zwarta TiOq - 370 £ 58 - -
25 nm hTNTs 25 + 4 1802 + 99 20 + 2 277 + 0,2
50 nm hTNTs 50 £ 7 | 3476 4+ 181 31 £3 46,2 + 0,3
80 nm hTNTSs 80 + 9 3237 + 57 44 4+ 3 36,6 + 0,2
100 nm hTNTs | 100 & 12 | 3838 & 169 51 + 2 30,2 + 0,1

4.2 Wplyw wymiarow geometrycznych na wlasciwosci heksagonalnych

nanorurek ditlenku tytanu

Obrazy powierzchni i przekroju warstwy zwartej ditlenku tytanu oraz hTNTs o sredni-
cach 25+100 nm przedstawiono na Rys. 4.12. Wytworzona warstwa zwarta TiOy posiada
nieregularna grubo$¢ o $redniej wartosci 370 £ 58 nm (Tab. 4.3). W wyniku procesu
anodowania wytworzono heksagonalne nanorurki diltenku tytanu zorientowane pionowo
wzgledem tytanowego podloza i otwarte od géry. Pokrywaja one calg powierzchnie pod-
toza tytanowego. Wytworzono hTNTs o srednicach od 25 + 4 nm do 100 £+ 12 nm (Tab.
4.3). Dtugosé hTNTSs przy napieciu anodowania 10 V wynosi 1802 £ 99 nm, dla napieé
20+50 V dtugos¢ h'TNTs jest zblizona i zawiera si¢ w granicach 32373838 nm. W dalszej
czesci pracy zastosowano oznaczenie badanych préobek jako X nm hTNTSs, gdzie X oznacza

srednice zewnetrzna okregu opisanego na szesciokacie zewnetrznym nanorurki.
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Rys. 4.12: Obrazy SEM zwartej warstwy TiOs i hTNTs o réznych Srednicach - widok z gory i przekrdj.
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Dla hTNTs o roznych srednicach oraz warstwy zwartej TiOy przeprowadzono anali-
z¢ pierwiastkowego sktadu chemicznego za pomoca spektroskopii rentgenowskiej (EDS),
ktorej wyniki przedstawiono w Tab. 4.4. Dla wszystkich probek potwierdzono obecnosé
tytanu i tlenu. Dodatkowo hTNT's zawieraja fluor stanowiacy pozostatos¢ po procesie ano-
dowania prowadzonym z dodatkiem NHyF. Zawartos¢ fluoru wzrastata wraz ze wzrostem

srednicy heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu z 25 do 100 nm.

Tab. 4.4: Skiad pierwiastkowy zwartej warstwy TiOy i RTNTs o réznych Srednicach.

Ti O F
Prébka (% wag,.| (% wag,.| (% wag.]
zwarta TiO, | 66,88 £ 3,08 | 33,13 + 3,08 -
25 nm hTNTs | 57,73 £ 4,40 | 34,26 + 4,04 | 8,02 £ 0,93
50 nm hTNTs | 62,68 £ 2,63 | 28,58 £+ 2,28 | 8,88 £ 0,39
80 nm hTNTs | 60,77 £ 1,85 | 30,05 &+ 1,58 | 9,18 £ 0,40
100 nm hTNTs | 58,00 £ 3,22 | 31,45 £ 1,92 | 10,55 £ 1,38
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4.2.1 Wplyw morfologii hTNTs na ich wlasciwosci fizykochemiczne

Dla czterech wybranych morfologii heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu i war-
stwy zwartej ditlenku tytanu przedstawionych w Tab. 4.3 okreslono wtasciwosci fizyko-
chemiczne. Badania te pozwolity okresli¢ wptyw wielkosci $rednicy hTNTs na ich wtasci-
wosci elektrochemiczne, chropowatosé i zwilzalnosé. Pomiary wykonano metodami elektro-
chemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS), woltamperometria cykliczna (CV), a takze
metodg mikroskopii sit atomowych i metoda siedzacej kropli zgodnie z metodyka omo-

wiong w podrozdziale 3.
Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna

Charakterystyke elektrochemiczng przeprowadzona metoda elektrochemicznej spek-
troskopii impedancyjnej wykonano dla zwartej warstwy TiO i heksagonalnych nanorurek
ditlenku tytanu w roztworach: 3,5% NaCl, Ringera i SBF dla czterech $rednic hTNTSs
z zakresu 25+100 nm. Dane pomiarowe przedstawiono w reprezentacji Nyquista i Bodego
na Rys. 4.13-Rys.4.15 dla kazdego ze stosowanych roztworéw oraz jako wartosci zmierzone

dla czestotliwosci 0,1 Hz w Tab. 4.5.
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Rys. 4.13: Widma impedancyjne reprezentacji Bode - charakterystyka amplitudowa a), fazowa b) i Ny-
quista c¢) zwartej warstwy TiOy i RTNTs o réznych $rednicach dla pomiaréw prowadzonych w 3,5% NaCl.
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Rys. 4.14: Widma impedancyjne reprezentacji Bode - charakterystyka amplitudowa a), fazowa b) i Ny-
quista ¢) zwartej warstwy TiOy @ KTNTs o réznych Srednicach dla pomiaréw prowadzonych w roztworze
Ringera.
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Rys. 4.15: Widma impedancyjne reprezentacji Bode - charakterystyka amplitudowa a), fazowa b) i Ny-
quista ¢) zwartej warstwy TiOy ¢ hRTNTs o réznych $rednicach dla pomiaréw prowadzonych w SBEF.
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Widma impedancyjne wskazuja na nizszy o rzad wielkosci modut impedancji re-
jestrowany przy najnizszej czestotliwosci (0,1 Hz) (Rys. 4.13a, Rys. 4.14a, Rys.4.15a)
heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu w poréwnaniu do zwartej warstwy TiOy we
wszystkich zastosowanych do badan roztworach. Najnizszg wartos¢é modutu impedancji
wykazujg hTNTs o $rednicy 50 £ 7 nm we wszystkich analizowanych roztworach. Warto-
Sci kata fazowego przedstawione na wykresach Bodego (Rys. 4.13b, Rys. 4.14b, Rys.4.15b)
zarejestrowane przy najnizszej czestotliwosci (0,1 Hz) zawieraly sie w zakresie od 37° do
69° dla badan prowadzonych w 3,5% NaCl, w zakresie od 4° do 73° dla badan prowadzo-
nych w roztworze Ringera i w zakresie od 32° do 79° dla badan prowadzonych w SBF (Tab.
4.5), co jest zwiazane z jednorodnoscia powierzchni probki. Najwyzsze wartosci kata fazo-
wego (69 + 1°,73 &+ 2°1 79 + 1° zmierzone odpowiednio w 3,5% NaCl, roztworze Ringera
i SBF) zaobserwowano dla zwartej warstwy TiO,. Kat fazowy analizowanych struktur
heksagonalnych maleje wraz ze wzrostem srednicy h'TNTs, co $wiadczy o spadku porowa-
tosci. Najwyzsza wartosé kata fazowego dla h'TNTs posiada najmniejsza srednica h'TNT's
25 nm. Préobki h'TNTs i zwartej warstwy TiOy charakteryzuja si¢ takze wystagpieniem
dwéch maksimow wartosci kata fazowego (Rys. 4.13b, Rys. 4.14b, Rys.4.15b), co odpo-
wiada wystapieniu dwoch subwarstw: barierowej warstwy TiO, i warstwy zwartej TiO,
lub h'TNTs. Dane literaturowe potwierdzaja wystepowanie dwoch subwarstw dla TiO,
wytwarzanego przez anodowanie na podtozu tytanowym [231]. Wyniki wskazuja rowniez
na wiekszy promien potkola na wykresach Nyquista (Rys. 4.13c, Rys. 4.14¢, Rys.4.15¢)
heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu w poréwnaniu do zwartej warstwy TiOy we
wszystkich zastosowanych do badan roztworach. Promien poétkola obserwowany na wy-
kresie odpowiada rezystancji przeniesienia tadunku miedzy hTNTs, a elektrolitem [181].
Oznacza to mniej rezystywny charakter hTNTs w poréwnaniu do zwartej warstwy TiO,.
Zblizony do fragmentéw potokregdéw ksztalt krzywych Nyquista jest charakterystyczny
dla warstw tlenkowych [13, 60].
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Tab. 4.5: Srednie wartosci parametréw impedancyjnych prowadzonych (zarejestrowane przy 0,1 Hz) dla

zwartej warstwy TiOg ¢ RTNTs o réznych Srednicach dla pomiaréw prowadzonych w 3,5% NaCl, roztworze

Ringera i SBF.

Prébka | 1Z| [©] | -ImZ Q] | ReZ [Q] | -Kqgt fazowy []
3,5% NaCl
zwarta TiOq 198293 £ 8704 | 185054 + 9366 | 71157 £ 9110 69 £ 1
25 nm hTNTs 19097 £+ 2671 16805 £ 2301 9050 £ 1511 62 £ 3
50 nm h'TNTs 5259 + 1258 4109 £ 703 3774 £ 1016 52 £ 1
80 nm hTNTs 10249 + 1308 6195 + 939 8162 + 947 37T+ 1
100 nm h'TNTs | 11975 £ 1635 7610 £ 795 9236 £ 1478 40 £ 2
Ringer
zwarta TiOq 193779 £ 7420 | 185230 £ 7792 | 56695 £ 4348 73+ 2
25 nm hTNTs 16223 £ 1245 14011 £ 1576 8129 + 339 60 £ 4
50 nm h'TNTs 7800 £ 1049 D797 £ 538 5209 + 884 48 £ 3
80 nm hTNTs 10960 £ 3065 7743 £+ 2362 7742 £+ 2023 45 £ 3
100 nm h'TNTs | 24893 + 7297 16821 + 4388 | 18313 + 5982 43 £ 3
SBF
zwarta TiOq 130901 + 15847 | 128351 &£ 15015 | 25577 + 5910 79 +1
25 nm hTNTs 10793 £+ 3207 9218 £ 3564 5371 £ 1068 58 £+ 10
50 nm hTNTs 4687 £ 1022 2726 £ 538 3810 £ 948 36 £ 3
80 nm hTNTs 8586 + 1541 4554 £ 714 7274 + 1393 32 £2
100 nm hTNTs | 12369 + 2469 7549 £ 2361 9721 + 1676 317

Do wynikéw EIS dla zwartej warstwy TiOg i h'TNTs o érednicach 25=-100 nm dopa-
sowano elektryczny obwod zastepczy [122, 198, 308] przedstawiony na Rys. 4.16a) wraz
z przyktadem dopasowania odpowiedzi uktadu do danych pomiarowych Rys. 4.16b). Uktad
ten sktada sie z elementéw takich jak: rezystancja elektrolitu ( Ry), rezystancja (R;) i admi-
tancja (element statofazowy, C PE;) zewnetrznej warstwy nanorurkowej oraz rezystancja
(R2) i admitancja (C'PE,) warstwy barierowej TiOy [122].

) CPE, CPE, b)
o : 7
a s a’ .
o'\ o oo o0 =
R, Ry 8

100 1000 10000 100 000

10
Czgstotliwos¢ [Hz]

01 1

Rys. 4.16: Elektryczny obwdd zastepczy dopasowany do widm EIS uzyskanych dla zwartej warstwy TiOs i
hTNTs o réznych Srednicach: a) schemat elektryczny ukladu, b) przyklad dopasowania ukladu dla zwartej
warstwy TiOs.
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Parametry dopasowania obwodu elektrycznego do wynikéw analizy EIS dla zwartej
warstwy TiOy i hTNTs o réznych s$rednicach dla badan w roztworach: 3,5% NaCl, roz-
tworze Ringera i SBF przedstawiono w Tab. 4.6. Przedstawia ona wyniki takie jak: R -
rezystancja elektrolitu, Y] - admitancja zewnetrznej warstwy nanorurkowej, Ny - wyktad-
nik elementu statofazowego warstwy nanorurkowej, R, - rezystancja zewnetrznej warstwy
nanorurkowej, Y5 - admitancja warstwy barierowej, Ny - wykltadnik elementu statofazo-
wego warstwy barierowej, R, - rezystancja warstwy barierowej, x5 - btad chi-kwadrat, 7 -
stala czasowa zewnetrznej warstwy nanorurkowej, 7 - stata czasowa warstwy barierowe;j.
Wartos¢ R, rosnie wraz ze wzrostem srednicy hTNTs we wszystkich roztworach i jest
wyzsza dla pomiaréw w roztworze Ringera w poréwnaniu do wartosci uzyskanych w 3,5%
NaCl i SBF. Z kolei admitancja Y] obniza si¢ wraz ze wzrostem $rednicy hTNTs w kazdym
z roztworéw. Heksagonalne nanorurki ditlenku tytanu o najwigkszych srednicach, tj. 80
nm i 100 nm charakteryzuja si¢ najwyzszymi warto$ciami wyktadnika Ny, ktéry jest zbli-
zony do 1. Oznacza to, ze probki te maja najbardziej pojemnosciowych charakter wérod
badanych préobek. R; wykazuje ujemna korelacje ze $rednica hTNTs dla badan w 3,5%
NaCl, ale korelacja ta jest dodatnia dla roztworéw Ringera i SBF. Moze to mie¢ zwiazek
z osadzaniem jonéw z roztworu Ringera i SBF na powierzchni hTNTs. Admitancja Y5
ulega zmniejszeniu wraz ze wzrostem $rednicy hTNTs dla badan w 3,5% NaCl i SBF, ale
zwieksza sie dla badan w roztworze Ringera. Z kolei Ry rosnie wraz ze wzrostem srednicy
hTNTs w kazdym z roztworow.

Dla warstw h'TNTs zaobserwowano wyzsza niz dla zwartej warstwy TiOy admitancje Y;
i rezystancje Ry, a takze admitancje warstwy barierowej i statg czasowa zewnetrznej war-
stwy nanorurkowej. Z kolei opér warstwy barierowej ulega wzrostowi wraz ze wzrostem
srednicy h'TNTs i jest nizszy dla hTNTs niz dla zwartej warstwy TiO,. Nizszy Ro suge-
ruje lepszg odpornos¢ na korozje tytanu pokrytego hTNTs o $rednicach 25 nm i 50 nm
w poréwnaniu z pozostalymi srednicami i zwarta warstwa ditlenku tytanu we wszystkich

testowanych roztworach.
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Tab. 4.6: Wyniki dopasowania danych EIS uzyskanych dla zwartej warstwy TiOy i RTNTs o réznych

Srednicach w roztworach 3,5% NaCl, roztworze Ringera 1 SBF dla elektrycznego ukladu zastepczego przed-

stawionego na Rys. 4.16.

Parametr zwarta 25 nm 50 nm 80 nm 100 nm
uktadu TiO9 hTNTs hTNTs hTNT's hTNTs
3,5% NaCl
R, [Qch} 14,58 + 1,23 | 11,20 + 1,33 | 13,17 £ 1,89 | 16,00 + 2,14 | 16,95 + 1,52
Y, -107°
[é«/ch] 0,26 + 0,05 8,34+ 135 | 5,14 £5,18 | 4,97 + 5,55 3,77 £ 1,11
Ny 0,82 + 0,01 0,83 £ 0,06 | 0,78 £ 0,05 | 0,89 + 0,14 0,97 + 0,06
R; -10° [Qcmﬂ 0,08 + 0,02 52,5 £ 55,8 | 36,0+ 79,0 | 10,6 + 11,2 3,46 + 2.48
Y, -107*
[é/cmg] 0,067 + 0,012 | 5,96 + 3,62 | 2,71 +£ 1,29 | 2,00 £+ 0,933 1,21 + 0,28
Ny 0,84 + 0,01 0,91 +£0,09 | 0,74 £ 0,08 | 0,84 + 0,14 0,80 4+ 0,12
Ry <104 [Qch} 99,7 + 0,6 1,40 + 1,73 | 2,70 + 2,39 | 4,19 + 3,78 4,30 + 3,57
Ty 1073 1,09 + 0,97 1,29 + 0,27 | 1,40 + 0,37 | 9,13 £+ 2,65 15,9 + 5,9
n1=Y7 -R; 0,0002 4,38 1,85 0,528 0,130
T=Y5 Ry 6,70 8,32 7,32 8,39 5,21
Ringer
R, [Qch} 80,29 + 6,34 | 77,68 + 7,16 | 79,28 + 3,36 | 88,47 + 2,69 | 96,60 + 14,46
Y; -107°
[é/cmg] 0,25 + 0,05 14,90 + 2,36 | 7,72 + 1,68 | 5,58 + 3,03 3,94 + 1,25
Ny 0,84 + 0,02 0,79 +£ 0,03 | 0,84 = 0,04 | 0,99 + 0,02 0,94 4+ 0,08
R; -103 [Qcmz} 0,26 £ 0,07 0,73 £0,22 | 2,03 £ 1,66 | 3,15+ 2,53 10,7 + 14,7
Y, -107%
[g'/cmz] 0,071 + 0,006 | 0,87 +0,04 | 1,85 + 0,26 | 2,33 + 1,52 3,19 + 3,09
Ny 0,87 +£ 0,01 0,77 + 0,02 | 0,74 =+ 0,13 | 0,59 4+ 0,07 0,82 + 0,15
Ry -10° [QcmZ} 10,00 £ 0,01 | 0,56 0,31 | 2,72 + 3,95 | 481 + 4,41 8,19 + 3,88
9 1073 2,19 + 2,93 0,64 +£0,23 | 0,91 £0,47 | 8,01 + 2,13 26,5 + 14,6
n1=Y; -R; 0,0006 0,108 0,156 0,176 0,421
To=Y5 ‘Ro 7,09 4,89 50,3 112,0 261.0
SBF
R, [Qch} 1593 +£ 1,96 | 17,47 + 1,48 | 18,78 + 1,39 | 18,94 + 1,67 | 19,150 + 1,52
Y, -107°
[é/cmg] 0,63 £+ 0,35 32,1 £13,6 | 156 £17,3 | 5,90 + 1,13 6,53 + 3,60
Ny 0,83 4+ 0,05 091 + 0,13 | 0,89 +£ 0,15 1,00 + 0,01 0,96 + 0,08
R; -103 [Qch} 0,34 +£ 0,11 1,77+ 1,76 | 2,81 +£2,04 | 6,37 £ 2,32 25,2 + 23,7
Y, -10~*
[é/cmg] 0,096 + 0,021 | 0,95+ 0,55 | 2,35+ 1,98 | 4,75 + 0,53 4,99 + 0,01
Ny 0,93 + 0,04 0,82 + 0,10 | 0,74 = 0,13 | 0,51 £+ 0,02 0,49 4+ 0,05
R, -10° [Qcmz} 9,15 + 2,08 3,68 + 3,58 | 5,68 £ 3,81 | 6,56 + 3,09 7,80 + 2,86
o 1073 3,26 + 5,82 2,54 + 231 | 2,54 + 0,69 12,6 £+ 2,9 13,1 £ 15,6
=Y ‘R 0,002 0,56 0,44 0,38 1,64
=Y Ry 8,77 35,0 133,0 311,0 389,0
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Woltamperometria cykliczna

Woltamogramy dla prébek zwartej warstwy TiOy oraz h'TNTs o Srednicach 25100
nm przedstawiono na Rys. 4.17. Badania woltamperometrii cyklicznej przeprowadzono
w trzech roztworach: 3,5% NaCl, Ringera i SBF. Zarejestrowane wartosci pradéw ano-
dowych i katodowych sg wyzsze dla heksagonalnego TiOy w poréwnaniu do jego zwartej
formy we wszystkich uzytych elektrolitach, co sugeruje wiekszg powierzchnie aktywna.
Najwieksze rozdzielenie miedzy galeziami katodowymi i anodowymi, w szczegdlnosci dla
potencjatu -350 mV, odnotowano dla h'TNTs o érednicy 50 nm, a najmniejsze — dla zwar-
tej warstwy diltenku tytanu. Na woltamogramach zwartej warstwy TiO, oraz h'TNTs nie
zaobserwowano pikow utleniania i redukcji, co $wiadczy o stabilnosci redoks warstw w ba-

danych roztworach.

3,5% NaCl RINGER

I [uA]
o N A N O N B
I[uA]
AL o
\
jﬁ
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C) 1 -
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-1 A =725 nm hTNTs
<., | —50 nm hTNTSs
_ ——80 nm hTNTs
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-6 T . ‘
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Rys. 4.17: Krzywe woltamperometrii cyklicznej uzyskane dla zwartej warstwy TiOs @ hTNTs o réznych
Srednicach dla pomiaréw w 3,5% NaCl, roztworze Ringera i SBF.
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Nanochropowato$¢

Parametry geometryczne powierzchni zwartej warstwy TiO, i hTNTs o réznych
srednicach w zakresie 25100 nm zbadano metodg mikroskopii sit atomowych. Topogra-
fie powierzchni przedstawiono na Rys. 4.18, a wyznaczone na jej podstawie parametry

chropowatosci w Tab. 4.7.

25 nm hTNTs 50 nm hTNTs

1171,5nm [175,5 nm
-87,7 nm -216,9 nm
80 nm hTNTs 100 nm hTNTs
177,8 nm & 1543 nm
-175.1 nm -155,5 nm
173 nm
-85 nm

Rys. 4.18: Topografia powierzchni zwartej warstwy TiOs i KTNTs o réznych srednicach.

Otrzymane wyniki przedstawione w Tab. 4.7 wskazuja na istotne réznice w parame-
trach chropowatos$ci miedzy zwartg warstwg TiO, a powierzchniami zmodyfikowanymi
w procesie anodowania, prowadzacymi do wytworzenia heksagonalnych nanorurek TiO,
(hTNTSs) o réznych Srednicach.
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Tab. 4.7: Srednie wartosci parametréw chropowatodci zwartej warstwy TiOy i hTNTs o réznych $redni-

cach.

Rq Ra Rmax
Préobka [nm] [nm] [nm]
swarta TiO; | 83 + 1.1 | 6,50 = 1,04 | 61,70 + 1,01
95 nm WTNTs | 21,4 £ 2.0 | 17.05 £ 1,75 | 154.58 = 3.05
50 nm hTNTs | 38,8 & 3,6 | 33,69 £ 2,65 | 285,24 £ 17,89
80 nm hTNTs | 42,5 + 2,8 | 33,87 &£ 2,77 | 264,22 + 11,84
100 nm hTNTs | 42.8 + 5,2 | 36,23 & 3,29 | 483,54 + 48,78

Najnizsze wartosci parametréw chropowatosci (Ry, Ry, Rmes) odnotowano dla zwartej
warstwy TiOs, dla ktérej Srednia warto$¢ parametru R, wynosita 8,3 £ 1,1 nm, natomiast
warto$¢ maksymalnej chropowatosci (R,,q.) nie przekraczata 61,70 = 1,01 nm. Z kolei
hTNTs wykazywaly znacznie wyzsze warto$ci parametréow chropowatosci, co jest efektem
zwigkszonej porowatosci i topografii powierzchni wynikajacej z ich architektury. Wraz ze
wzrostem srednicy nanorurek obserwuje sie systematyczny wzrost wartosci chropowatosci
(R, 1 R,), osiagajac najwyzsze wartosci dla prébki hTNTs o srednicy 100 nm (R, = 42,8
+ 52nm, R, = 36,23 &+ 3,29 nm). Co istotne, wartos¢ R, dla tej probki byta najwyzsza
i wynosita 483,54 &£ 48,78 nm, co sugeruje, ze wraz ze wzrostem srednicy h'TNT's zwieksza
sie amplituda nieréwnosci powierzchni.

Przedstawione wyniki badan chropowatosci jednoznacznie potwierdzaja, ze proces ano-
dowania prowadzacy do wytworzenia hTNTs znaczaco zmienia wtasciwosci topograficzne
powierzchni tytanu, a kontrola $rednicy nanorurek stanowi skuteczny sposob na regulacje
chropowatosci, co moze mieé¢ kluczowe znaczenie w zastosowaniach wymagajacych specy-
ficznych wtadciwosci powierzchni, np. w inzynierii biomaterialéw czy technologii powtok

funkcjonalnych.
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Metoda siedzacej kropli

Metoda siedzacej kropli zostata zastosowana do okreslenia zwilzalnosci badanych
probek poprzez pomiar kata zwilzania. Pomiary przeprowadzono za pomoca goniometru
PG-2. W przypadku zwartej warstwy TiOs, zmierzony kat zwilzania wynosit 60 £+ 2°, co
wskazuje na dobra zwilzalnosé powierzchni tej warstwy przez wode (Rys. 4.19a). W przy-
padku heksagonalnych nanorurek TiOs, rejestracja wartosci kata zwilzania dla wymaga-
nego czasu stabilizacji kropli pomiarowej tj. 5 s za pomoca goniometru PG-2 byta niemoz-
liwa (Rys. 4.19b). Kropla wody umieszczona na powierzchni hTNTs natychmiast ulegata
rozptynieciu, co wskazuje na ekstremalnie niski kat zwilzania. Ze wzgledu na brak moz-
liwosci detekcji kropli w polu pomiarowym urzadzenia, kat zwilzania dla hTNTs zostat
oszacowany manualnie przy uzyciu mikroskopu optycznego (Rys. 4.19¢). Uzyskana war-
tos¢ byta mniejsza niz 5 + 2°, co jednoznacznie wskazuje na superzwilzalnosé¢ powierzchni
hTNTs przez wode. Dodatkowo, badania wykazaly, ze kat zwilzania h'TNTs nie zalezy
od ich $rednicy, co sugeruje dominujgcg role parametréw chemicznych i topograficznych

w ksztaltowaniu wladciwosci zwilzajacych tych struktur.

Rys. 4.19: Kropla wody na powierzchni zwartej warstwy TiOy a) i hTNTs o $rednicy 50 nm b) i ¢)
zobrazowane za pomocg goniometru PG-2 a) i b) oraz mikroskopu optycznego c).
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4.2.2 Wplyw morfologii hTNTs na ich odpornos¢ korozyjna

Dla czterech wybranych morfologii heksagonalnych nanorurek TiO, i warstwy zwar-
tej TiO9 przedstawionych w Tab. 4.3 wykonano oceng ich odpornosci korozyjnej. W tym
celu wykonano badania pomiaru potencjatu obwodu otwartego i polaryzacji potencjody-

namicznej zgodnie z metodyka przedstawiona w podrozdziale 3.

Pomiar potencjalu obwodu otwartego

Na Rys. 4.20 przedstawiono wykres zmian potencjaltu obwodu otwartego w funkcji
czasu dla podlozy zwartej warstwy TiO, i heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu

o $rednicach 25+100 nm w roztworach 3,5% NaCl, roztworze Ringera i SBF.

3,5% NaCl
a) 50
0 _K
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E 100 -
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Rys. 4.20: Zmiany potencjalu obwodu otwartego (OCP) zwartej warstwy TiOs i RTNTs o réznych Sred-
nicach w czasie 3600 s dla pomiaréw w 3,5% NaCl, roztworze Ringera i SBF.
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Przeprowadzone badania wykazaty, ze heksagonalne nanorurki ditlenku tytanu charakte-
ryzuja sie nizsza wartoscia potencjatu obwodu otwartego (OCP) w poréwnaniu do zwartej
warstwy TiOsq, niezaleznie od zastosowanego elektrolitu (Rys. 4.20, Tab. 4.8). Dodatkowo,
hTNTs we wszystkich analizowanych roztworach wykazuja ujemne wartosci OCP, podczas
gdy zwarta warstwa TiO5 osigga ujemny potencjal obwodu otwartego jedynie w roztworze
3,5% NaCl. Nizsze warto$ci OCP probek hTNTs w poréwnaniu do zwartej warstwy TiO,
sg zwigzane z obecnoscig jonow fluorkowych, ktére pozostaja na powierzchni nanorurek
jako pozostalo$¢ po procesie anodowania (Tab. 4.4). Ponadto prébki zanurzone w bardzie;
kwasnym roztworze (3,5% NaCl, SBF) wykazuja nizszy potencjal stacjonarny niz prébki
zanurzone w roztworze alkalicznym (Ringer), co potwierdzaja badania Avena i in. [30)]

i podaja, ze ma to zwiazek z rezystywnoscia i porowatoscig ditlenku tytanu.

Tab. 4.8: Srednie wartosci potencjalu obwodu otwartego (OCP) zwartej warstwy TiOy i RTNTs o réznych

$rednicach dla pomiaréw w 3,5% NaCl, roztworze Ringera i SBF i w czasie 3600 s.

OCP [mV]
Prébka 3,5% NaCl | Ringer SBF
zwarta TiOq 34+ 3 116 £ 17 | 217 £ 14

25 nm hTNTs -174 £ 17 137 £ 5 | -239 £ 20
50 nm hTNTs -191 £ 17 | -153 £ 13 | -258 £ 10
80 nm hTNTs -206 £ 15 | -199 £ 17 | -265 £ 17
100 nm h'TNT's -204 £ 4 -201 £20 | -270 £ 3

Obserwuje sie, ze wzrost srednicy nanorurek h'TNTs z 25 nm do 100 nm prowadzi do
systematycznego obnizenia wartosci OCP we wszystkich badanych roztworach (Rys. 4.20,
Tab. 4.8). Heksagonalne nanorurki ditlenku tytanu o wiekszych $rednicach maja mniejsza
powierzchnie wtasciwa (Tab. 4.3) co powoduje wzrost kontaktu anody Ti/hTNTs z elek-
trolitem i zwiekszenie miejsc reakcji elektrochemicznych, co prowadzi do efektywniejszej
wymiany tadunkéw miedzy elektrodami podczas pomiaréw OCP i przesuniecia potencja-
hu réwnowagowego w kierunku bardziej ujemnych wartosci. Powoduje to zaobserwowany
spadek wartosci potencjalu obwodu otwartego. Wzrost powierzchni catkowitej i aktywnej
nanorurek h'TNT's jest $cisle zwigzany z warunkami procesu anodowania, w ktérym zasto-
sowanie wyzszego napiecia pozwala na uzyskanie struktur o wickszych srednicach. Wraz ze
wzrostem srednicy h'TNTs wzrostowi ulega takze pojemnos$é¢ warstwy potprzewodnikowej,
jaka tworzg h'TNTs, dzieki czemu maja one mozliwos¢ adsorpcji wiekszej liczby jonow flu-
oru, ktére obnizaja OCP. Warto$¢ OCP okresla tendencje do ulegania procesom korozji,

a wyzsza wartos¢ tego parametru jest korzystniejsza pod wzgledem odpornosci na korozje.
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Polaryzacja potencjodynamiczna

Krzywe polaryzacji potencjodynamicznej uzyskane dla zwartej warstwy TiO, oraz
hTNTs o $rednicach 25+100 nm, mierzone w roztworach 3,5% NaCl, Ringera i SBF,
przedstawiono na Rys. 4.21. Wartosci parametrow polaryzacji otrzymane w wyniku eks-

trapolacji krzywych przedstawionych na Rys.4.21 zestawiono w Tab. 4.9.
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Riys. 4.21: Krzywe polaryzacji potencjodynamicznej zwartej warstwy TiO © hRTNTs o réznych Srednicach
dla pomiaréw wykonanych w roztworach: 3,5% NaCl, Ringera i SBF.

Zwarta warstwa TiO,y charakteryzuje sie nizsza wartoscia gestosci pradu korozyjnego
(ikor) W poréwnaniu do h'TNTs we wszystkich badanych elektrolitach (Rys. 4.21). War-
toscl igor dla h'TNTs zmierzone w 3,5% roztworze NaCl miescity sie w zakresie od 0,26
pA/cm? do 0,42 pA /em?, w roztworze Ringera od 0,12 do 0,53 uA /cm?, a w SBF od 0,07
do 0,32 pA/cm?. Wszystkie te wartosci sa nizsze niz te uzyskiwane dla czystego tytanu,
wynoszace okoto 30 pA/cm? wedtug Han i in. [91]. Otrzymane wyniki wskazuja na po-
prawe odpornosci korozyjnej tytanu w wyniku wytworzenia na jego powierzchni zwartej
warstwy TiOs oraz h'TNTs.

Analiza danych z Tab. 4.9 wykazala, ze wartosci i, dla hTNTs w roztworze 3,5%
NaCl mieszcza si¢ w zakresie 2,63-4,17 uA /cm?, w roztworze Ringera 1,22-5,32 uA /cm?
a w plynie SBF 0,68-3,21 pA/cm?. Najwyzsze wartosci iy, uzyskano dla probek hTNTs
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Tab. 4.9: Srednie wartosci parametréw korozji zwartej warstwy TiOy « KTNTs o réznych $rednicach dla

pomiaréw wykonanych w roztworach: 3,6% NaCl, Ringera i SBF.

ikor - 1077 Eio i Wspotezynnik
Prébka [A/cm?] [mV] [/ cm?] korozji [mm /rok]
3,5% NaCl
zwarta TiOy | 0,34 + 0,05 | -243 + 2 | 1357878 + 143814 | 0,00237 + 0,00037
25 nm hTNTs | 4,01 + 0,48 | -363 =+ 8 70516 £ 9927 0,02789 £ 0,00332
50 nm h'TNTs | 2,96 + 0,95 | -412 £ 5 20084 £ 4518 0,01826 £ 0,00341
80 nm hTNTs | 2,63 £+ 0,08 | -394 £ 5 55548 + 3068 0,01796 £ 0,00020
100 nm hTNTs | 4,17 £ 0,41 | -386 = 1 47064 + 3246 0,02918 £ 0,00284
Ringer
zwarta TiOy | 0,19 £ 0,01 | -211 £ 5 | 1959312 + 262155 | 0,00132 £ 0,00005
25 nm hTNTs | 1,22 + 0,17 | -368 & 2 148866 + 7437 0,00846 £ 0,00120
50 nm h'TNTs | 5,32 + 0,92 | -359 £ 7 47233 + 1806 0,03705 £ 0,00642
80 nm hTNTs | 2,76 + 0,11 | -366 & 2 88138 + 15195 0,01921 £ 0,00078
100 nm hTNTs | 3,41 + 0,10 | -351 £ 11 87790 + 6434 0,02371 £ 0,00096
SBF

zwarta TiOy | 0,34 £ 0,01 | -269 £ 5 | 1293770 £ 128919 | 0,00240 % 0,00021
25 nm hTNTs | 0,68 & 0,15 | -446 + 1 20594 £ 4779 0,00474 £+ 0,00104
50 nm hTNTs | 3,21 £ 0,11 | 435 £ 6 14969 + 2750 0,02234 £ 0,00074
80 nm hTNTs | 2,41 + 0,26 | -405 £ 5 49550 £ 12937 | 0,01677 £ 0,00181
100 nm hTNTs | 2,68 + 0,44 | -388 £ 10 69894 + 12171 0,01868 £ 0,00305

o $rednicach 50 nm i 100 nm, co wskazuje na ich wicksza podatnos¢ na korozje. Jedno-
czesnie wartosci Ey,, dla h'TNTs byty bardziej ujemne w poréwnaniu do zwartej warstwy
TiO,, przy czym najnizsze wartosci potencjatu korozyjnego zaobserwowano dla probek
o najmniejszych $rednicach (np. 25 nm hTNTs w SBF: -446 mV). Zgodnie z wynikami
pomiaréw potencjatu obwodu otwartego (OCP), potencjat korozyjny (FEk,.) zwartej war-
stwy TiOy (-243 mV w 3,5% NaCl, -211 mV w roztworze Ringera i -269 mV w SBF) jest
wyzszy niz potencjat korozyjny h'TNTs. Uzyskane wyniki potwierdzaja, ze wyzsze warto-
Sci gestosci pradu korozyjnego sg skorelowane z nizsza odpornoscia na korozje, a wartosci

iror Wykazuja dodatnig korelacje z szybkoscig korozji.

Obserwowane zalezno$ci sugeruja, ze wieksza porowatos¢ hTNT's oraz wieksza powierzch-
nia kontaktu z elektrolitem prowadza do intensyfikacji procesow elektrochemicznych, co
przektada si¢ na wyzsze wartosci igo-. Wzrost srednicy hTNTs od 25 nm do 100 nm
skutkuje wzrostem wartosci g, 1 jednoczesnie przesunieciem FEy,,. w kierunku bardziej
ujemnych wartosci. Moze to wynika¢ ze zwiekszonej adsorpcji jonéw fluorkowych, ktore
obnizajg potencjal korozji oraz z bardziej rozwinietej powierzchni elektroaktywnej hTNTs,
co sprzyja wymianie tadunkéw na granicy faz TiOs /elektrolit. Co istotne, wartosci gesto-
Sci pradu korozyjnego uzyskane dla hTNTs w badanych roztworach sg znaczaco nizsze

niz dla czystego tytanu (ig.. ~ 30 pA/cm? [91]), co $wiadczy o poprawie wlasciwosci
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korozyjnych tytanu dzigki wytworzeniu warstwy tlenkowej. Niemniej jednak, w poréwna-
niu do zwartej warstwy TiOy, hTNTs charakteryzuja sie wiekszg tendencja do korozji, co
sugeruje koniecznos¢ dodatkowej modyfikacji ich powierzchni w celu poprawy odpornosci

korozyjnej.

4.2.3 Wplyw morfologii hTNTs na ich wlasciwoSci mechaniczne

Wtasciwosci mechaniczne zwartej warstwy TiO, i heksagonalnych nanorurek ditlenku
tytanu (o $rednicach w zakresie 25+100 nm) okreslono metoda nanoindentacji i testu za-
rysowania zgodnie z metodyka opisang w podrozdziale 3.2.5. Celem badan byto okreslenie
wpltywu wielkosci srednicy h'TNTs na ich wlasciwosci fizyczne takie jak twardosé, modut

Younga, odksztatcenie plastyczne i sita adhezji.

Nanoindentacja

Wtiasciwosci nanomechaniczne zwartej warstwy TiOs i heksagonalnych nanorurek
ditlenku tytanu (o srednicach w zakresie 25+100 nm) okreslono metoda nanoindentacji.
Na Rys. 4.22 przedstawiono charakterystyczny otwor o ksztatcie rombu jaki powstaje na

badanej powierzchni po badaniu wgtebnikiem, otwér ten posiada wymiary 20 + 0,2 pum.

Rys. 4.22: Otwor o ksztalcie rombu powstajgcy na badanej powierzchni po kontakcie z wglebnikiem
nanoindentera.

W badaniu okreslono parametry zwartej warstwy TiOy i h'TNT's takie jak: twardosé¢ Mar-
tensa, twardos¢ Vickersa, zredukowany modut Younga i odksztatcenie plastyczne. Wyniki

przedstawiono w Tab. 4.10.
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Tab. 4.10: Srednie wartosci parametréw nanomechanicznych zwartej warstwy TiOy i hTNTs o réznych

Srednicach.
Twardosé Twardosé Modut Odksztaltcenie
Probka Martensa Vickersa Younga plastyczne
[N/mm?) IN/mm?) GPa) %)

zwarta TiOy | 315244 + 402,33 | 395,16 £ 54,00 | 151,39 £ 19,96 | 76,704 £ 2,521

25 nm hTNTs | 1235,18 &+ 195,62 | 142,93 £ 23,58 | 96,40 £ 8,96 | 81,158 + 1,147

50 nm hTNTs | 711,22 £ 63,26 80,44 £ 7,06 76,50 £ 8,06 | 85,088 £ 0,604

80 nm hTNTs 272,93 £ 25,13 29,75 £ 2,73 54,76 £ 2,58 | 93,132 £ 1,068

100 nm hTNTs | 620,35 £ 52,41 71,60 £+ 7,39 69,40 + 4,86 | 88,476 £+ 0,233

W przypadku zwartej warstwy TiOy wartosci twardoéci Vickersa (395,16 N/mm?) oraz
modutu Younga (151,4 GPa) byly znacznie wyzsze w poréwnaniu do wszystkich analizo-
wanych hTNTSs, co potwierdza jej wieksza sztywnosé i wytrzymato$é mechaniczng.
Analiza wynikéw dla hTNTs wykazata wyrazng zaleznos¢ wtasciwosci nanomechanicz-
nych od ich $rednicy. Zaréwno twardos¢ Vickersa, jak i modut Younga poczatkowo malaty
wraz ze wzrostem srednicy od 25 nm do 80 nm, osiagajac minimalne wartosci odpowiednio
29,75 N/mm? oraz 54,76 GPa. Wraz z dalszym wzrostem $rednicy do 100 nm zaobser-
wowano ponowny wzrost tych parametréow — twardo$¢ Vickersa osiagneta 71,60 N/mm?,
a modul Younga 69,40 GPa.

Odksztalcenie plastyczne zwartej warstwy TiOo wynosito 76,70%, co bylto najnizsza uzy-
skana wartoscia. W przypadku hTNTs wartosci te byty wyzsze i zalezne od $rednicy,
osiagajac maksymalnie 93,13% dla $rednicy 80 nm. Swiadczy to o znacznie wickszej po-
datnosci h'TNTs na deformacje plastyczng w poréwnaniu do zwartej warstwy TiOs,.

Wzrost twardosci i modutu Younga przy zmianie srednicy hTNTs z 80 do 100 nm moze
wynika¢ z faktu, ze wartos¢ 100 nm stanowi umowna granice nanoskali. Dla wigkszych
srednic material moze nie podlegac¢ juz typowym prawom mechaniki kwantowej, co moze

skutkowa¢ zmianami w mechanizmach deformacji i interakcji miedzy nanorurkami.

Test zarysowania

Adhezje zwartej warstwy TiOy oraz h'TNTs o réznych $rednicach do podtoza tyta-
nowego oceniono na podstawie testu zarysowania (scratch test). Krytyczna sita adhezji
(L.) zostala okreslona jako najmniejsza sita normalna powodujaca utrate przyczepnosci
powtloki do podtoza. Wartos¢ L. wyznaczono poprzez analiz¢ sity tarcia oraz obserwacje

mikroskopowe powierzchni po przeprowadzeniu testu. Wyniki zestawiono w Tab. 4.11.
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Tab. 4.11: Srednie wartosci sily krytycznej adhezji (L.) zwartej warstwy TiOy i hTNTs o réznych

Srednicach do podloza tytanowego.

Probka | zwarta TiOy | 25 nm hTNTs | 50 nm hTNTs | 80 nm hTNTs | 100 nm hTNTs

L.[N] | 831 £0,02 | 9,19+ 0,65 | 747 +0,13 | 6,61 + 0,47 6,52 + 0,90

Najwyzsza warto$é sity krytycznej adhezji (L.) uzyskano dla hTNTs o najmniejszej $red-
nicy 25 nm (9,19 + 0,65 N), co wskazuje na ich najlepsza przyczepno$¢ do podtoza ty-
tanowego sposrod badanych probek. Wartosé ta byta wyzsza niz w przypadku zwartej
warstwy TiOs, dla ktérej L. wyniosto 8,31 4+ 0,02 N.

Analiza wynikéw dla hTNTs o wiekszych érednicach wykazalta tendencje spadkowsq sity
adhezji wraz ze wzrostem Srednicy nanorurek. Dla prébek o $rednicach 50 nm, 80 nm
i 100 nm wartos$ci L. wyniosty odpowiednio 7,47 4+ 0,13 N, 6,61 4+ 0,47 N oraz 6,52 +
0,90 N. Najnizsza adhezje do podtoza stwierdzono dla hTNTs o $rednicy 100 nm.
Obnizenie warto$ci sity krytycznej adhezji dla nanorurek o wiekszych $rednicach moze by¢
zwigzane z ich rosngcg porowatodcia i wiekszym stopniem separacji pojedynczych nanoru-
rek, co ostabia ich potaczenie z podtozem tytanowym. Dodatkowo, wieksze Srednice moga
powodowa¢ obnizenie gestosci punktéw kontaktowych miedzy nanorurkami a powierzch-
nig podtoza, co skutkuje tatwiejszym odspajaniem si¢ warstwy pod wpltywem obciazenia

mechanicznego.

Podsumowanie - wybor Srednicy

W podrozdziale zbadano wplyw wymiaréw geometrycznych na wtasciwosci heksago-
nalnych nanorurek ditlenku tytanu (hTNTs). Przeanalizowano probki hTNT's o srednicach
25+ 4 nm, 50 £ 7 nm, 80 £ 9 nm i 100 £+ 12 nm, a takze zwartg warstwe TiO,. Badania
obejmowaty analize sktadu chemicznego, wtasciwosci elektrochemicznych, chropowatodci,
zwilzalnosci, odpornosci korozyjnej oraz wtasciwosci mechanicznych.

Wynik badan wykazaty, ze $rednica hTNTs ma istotny wpltyw na ich wtasciwosci. Wraz
ze wzrostem $rednicy heksagonalnych nanorurek TiOsy zobserwowano zmiany w chropo-
watosci, zwilzalnosci oraz wtasciwosciach elektrochemicznych. Probka hTNTs o $rednicy
50 nm wykazata najlepsze wtasciwosci elektrochemiczne, w tym najnizszy modut impe-
dancji, co wskazuje na jej wysoka przewodnos¢. Dodatkowo, h'TNTs o érednicy 50 nm
charakteryzowaly sie najwyzszg wartoscia kata fazowego, co $wiadczy o ich jednorodnej
powierzchni.

W kontekscie wlasciwosci mechanicznych, hTNTs o mniejszych Srednicach (25 nm) wy-
kazywaly lepsza przyczepnosé do podtoza tytanowego, podczas gdy wieksze $rednice (100

nm) prowadzily do obnizenia sity adhezji. Zwarta warstwa TiO, charakteryzowala sie
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wyzsza twardoscia i wyzszym modutem Younga w poréwnaniu do hTNTs, co wskazuje
na jej wicksza sztywnosé i wytrzymaltos¢é mechaniczna.

Podsumowujac, prébka h'TNTs o $rednicy 50 nm zostala wybrana do dalszych badan ze
wzgledu na jej optymalne wtasciwosci elektrochemiczne i fizykochemiczne (Tab. 4.12.),
ktore moga by¢ korzystne w zastosowaniach technologicznych, takich jak implanty bio-

medyczne.

Tab. 4.12: Zestawienie najwazniejszych wlasciwosci zwartej warstwy TiOy ¢ RTNTs o réznych $rednicach.

OCP Z] R, Modut L.
Prébka Ringer Ringer Ringer Younga [N]
[mV] [£Q] [/ em?] [GPa]

swarta TiOy | 116 = 17 | 193,8 = 7.4 | 19593 + 262,2 | 151,39 + 19,96 | 8,31 + 0,02
25 nm hTNTs | -137 £5 | 16,2 £ 1,2 1489 £ 74 96,40 £ 8,96 | 9,19 £ 0,65
50 nm WINTs | <153 £ 13 | 7.8 £ 1.1 | 472+ 1.8 | 76,50 £ 8,06 | 7,47 0,13
80 nm hTNTs | -199 £ 17 | 10,9 £ 3,1 88,1 £ 1,5 04,76 £ 2,58 | 6,61 £ 0,47
100 nm hTNTs | 201 £ 20 | 249 £ 7.3 | 87,8 + 6.4 69,40 £ 4,86 | 6,52 + 0,00

4.3 Modyfikacja termiczna heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu

Dla hTNTs o érednicy 50 nm (Tab. 4.3 podrozdzial 4.1) przeprowadzono modyfikacje
termiczng przez wyzarzanie w temperaturach 350°C, 450°C, 550°C, 600°C i 650°C przez
3 godziny. Celem wyzarzania byta zmiana struktury amorficznej TiO, powstatej w wy-
niku anodowania, w strukture krystaliczng anatazu i anatazu-rutylu. Tak zmodyfikowa-
ne warstwy heksagonalnego TiO, zostaly nast¢pnie zbadane aby okresli¢ jak wyzarzanie
w roznych temperaturach wplywa na wtasciwosci h'TNTs.

W dalszych analizach jako niewyzarzone hTNTs okreslono hTNTs niepoddane mo-
dyfikacji termicznej, X°C hTNTs okreslono hTNTs podlegajace modyfikacji termiczne;j

w temperaturze X.

4.3.1 Badania mikroskopowe i mikrostrukturalne wyzarzonych hTNTs

Obrazy SEM powierzchni i przekroju h'TNTs po wyzarzaniu w temperaturach 350°C,
450°C, 550°C, 600°C i 650°C przedstawiono na Rys. 4.23.
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Niewyzarzone hTNTs 350°C hTNTs

Rys. 4.23: Obrazy SEM niewyzarzonych i wyzarzonych w réznych temperaturach hTNTs - widok z gory
1 przekroj.

Badania wykazaty, ze h'TNTs wyzarzane w temperaturze do 550°C zachowuja swoja
strukture, natomiast juz w temperaturze 600°C zaobserwowano zniszczenie heksagonalne;j
struktury h'TNTs, a jej catkowita degradacje potwierdzono po wyzarzaniu w temperatu-
rze 650°C. Zmierzone na podstawie obrazéw SEM wartosci srednicy i dlugosci hTNTs

w zaleznosci od temperatury wyzarzania przedstawiono w Tab. 4.13.
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Tab. 4.13: Srednica i dlugos$é niewyzarzonych i wyzarzonych w réinych temperaturach hTNTs.

Probka Srednica [nm| | Dlugos¢ [nm)]
Niewyzarzone hTNTs 44 + 6 3756 £ 142
350°C hTNTs 43 £ 7 3420 4+ 198
450°C hTNTs 42 + 6 3488 + 310
550°C hTNTs 43 + 7 3482 + 217
600°C h'TNTs zniszczone zniszczone
650°C hTNTs zniszczone zniszczone

Obserwacja zmian dlugosci heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu potwierdzita
niszczenie struktury h'TNTs przy wyzszych temperaturach wyzarzania. W temperaturach
350°C, 450°C i 550°C nie zaobserwowano zmian struktury i srednicy h'TNTs. W zwiazku
z niszczeniem hTNTs w temperaturach 600°C i 650°C, nie byty one brane pod uwage
w dalszych analizach.

Dla niewyzarzonych oraz wyzarzonych w temperaturach 350°C, 450°C i 550°C h'TNTs
wykonano badanie sktadu chemicznego. Wyniki przedstawiono w Tab. 4.14. Wyzarzanie
spowodowato usuniecie jonéw fluoru z hTNT's, ktore stanowity pozostato$é po anodowaniu
z udzialem NH4F. Zaobserwowano takze wzrost zawartosci tytanu dla temperatury 550°C

i spadek zawartosci tytanu dla temperatury 450°C.

Tab. 4.14: Srednica i dlugosé niewyzarzonych i wyzarzonych w réinych temperaturach hTNTs.

Probka Ti [% wag.] | O [% wag.] | F [% wag.]
Niewyzarzone hTNTs | 62,68 + 2,63 | 28,58 £+ 2,28 | 8,88 £+ 0,39
350°C hTNTs 64,82 £ 0,47 | 35,18 = 0,47 -
450°C W'TNTs 55,12 £ 0,58 | 44,88 % 0,62 =
550°C hTNTs 70,24 £ 1,07 | 29,76 £+ 0,45 -

Probki hTNTs wyzarzone w temperaturach 350°C, 450°C i 550°C zbadano z uzy-
ciem spektroskopii Ramana oraz dyfrakcji rentgenowskiej w celu okreslenia przemian fazy
amorficznej w faze krystaliczng TiO, oraz udziatu fazy anatazu w kazdej z probek. Zawar-

tos¢ anatazu w probkach wyznaczono zgodnie z metodyka przedstawiona w rozdziale 3.
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Widma Ramana niewyzarzonych i wyzarzanych w réoznych temperaturach hTNTs przed-

stawiono na Rys. 4.24.

— Niewyzarzone hTNTs
— 350°C hTNTs

450°C hTNTs
—— 550°C hTNTs
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Znormalizowana intensywno$¢ ramanowska [j.u.]

Rys. 4.24: Widma Ramana wykonane dla hTNTs przed i po procesie wyzarzania w roznych temperatu-
rach. Aktywne drgania ramanowskie dla anatazu: SEq+2B14+A14, dla rutylu: Eg+Big+A14. Tryby E,
reprezentujg symetryczne rozcigganie wigzan Ti-O, tryby Big i A1, reprezentujg symetryczne i antysy-
metryczne ruchy zginajace wigzan O-Ti-O [13, 261].

Tryby drgain Ramana przy 144 cm™* (E,), 195 cm™' (E,), 394 cm™! (By,), 513 cm™*
(A1, + By,) 1635 em™! (E,) pochodza od krystalicznej fazy TiOs w formie anatazu i wy-
stepuja dla hTNTs wyzarzanych w temperaturach 350°C, 450°C i 550°C. Tylko w tem-
peraturze wyzarzania 550°C zaobserwowano wystepowanie trybow drgan Ramana przy
444 em™! (E,) i 610 cm™! (Ay,) nalezacych do krystalicznej fazy TiOs w formie rutylu.
Trybow drgan Ramana zwigzanych z fazami krystalicznymi TiO, anatazu lub rutylu nie
zaobserwowano w probce niewyzarzonej hTNTs. Wyzarzanie spowodowato wigc zmiane

struktury amorficznej TiO, tworzacego hTNTs w strukture krystaliczng anatazu i rutylu,
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przy czym obecnos¢ anatazu potwierdzono dla podtozy wyzarzanych w temperaturach

350°C 1 450°C, a dla wyzarzania w temperaturze 550°C zaréwno forme anatazu, jak i ru-
tylu.
Krzywe dyfrakcji rentgenowskiej niewyzarzonych i wyzarzanych w réznych temperatu-

rach h'TNTs przedstawiono na Rys. 4.25.
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Rys. 4.25: Widma dyfrakcji rentgenowskiej wykonane dla hTNTs przed i po procesie wyzarzania w
réznych temperaturach. Indeksy w nawiasach - (hkl) - indeksy Millera okreslajgce plaszczyzny krystalo-
graficzne w sieci krystalicznej dla: A - anatazu, R - rutylu, T - tytanu.

Wyniki analizy XRD potwierdzitly wystepowanie fazy o-Ti (podloze) w prébkach.
Amorficzny ditlenek tytanu nie jest widoczny w niewyzarzonych hTNTs na widmie XRD.
Po obrébee cieplnej h'TNTs w temperaturach 350°C, 450°C i 550°C potwierdzono wystepo-
wanie fazy anatazu TiOq (101). Faze rutylu TiOy (110) obserwowano tylko w temperaturze
550°C. Wyniki analizy sktadu fazowego uzyskane metoda spektroskopii Ramana i XRD
sg zatem spojne i potwierdzaja obecnos¢ anatazu w hTNTs wyzarzanych w temperaturze

350°C, 450°C i 550°C, a takze obecnosé¢ rutylu w hTNTs wyzarzanych w temperaturze
550°C.
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Na podstawie danych intensywnosci pasm charakterystycznych uzyskanych z widm
spektroskopii Ramana i XRD wyznaczono zawarto$¢ faz anatazu w probkach hTNTs

wyzarzanych w réznych temperaturach. Wyniki przedstawiono w Tab. 4.15.

Tab. 4.15: Ulamek wagowy fazy anatazowej (wia %) niewyzarzonych i wyZarzonych w réznych tempera-

turach hTNTs zmierzony za pomocq korelacyi opartej o spektroskopie Ramana @ XRD.

Probka Raman [%)] | XRD [%)]
Niewyzarzone hTNTs - -
350°C hTNTs 56 £ 3 57 £ 6
450°C h'TNTs 65 + 4 62 + 6
550°C hTNTs 51 + 2 47 + 2

Dane uzyskane z widm XRD i Ramana sg zbiezne i pokazuja niewielki spadek zawartosci
anatazu z 56% do 51% dla widm Ramana iz 57% do 47% dla widm XRD wraz ze wzrostem
temperatury wyzarzania z 350°C do 550°C. Spadek zawartosci anatazu jest zwigzany ze
wzrostem zawartosci rutylu, w ktéry anataz przeksztalca sie w wyzszych temperaturach

[280]. Najwyzsza zawarto$¢ anatazu wykryto dla prébki wyzarzonej w 450°C.

4.3.2 Wplyw temperatury wyzarzania na wlaSciwosci fizykochemiczne hTNTs

Dla wyzarzonych w trzech temperaturach 350°C, 450°C i 550°C heksagonalnych nano-
rurek ditlenku tytanu o srednicy 50 nm przeprowadzono badania elektrochemiczne w roz-
tworze Ringera, pomiar chropowatosci i kata zwilzania (rozdzial 3). Pozwolity one okresli¢
wplyw temperatury wyzarzania na wtasciwosci fizykochemiczne hTNTs. Z uwagi na naj-
lepsze odwzorowanie warunkow biologicznych panujacych w organizmie, do badan elek-
trochemicznych po modyfikacji termicznej wybrano roztwér Ringera. Zabieg ten mial na
celu okreslenie najlepszych dla zastosowania na implanty warunkéw modyfikacji termicz-
nej h'TNTs. Wykonano elektrochemiczna spektroskopie impedancyjna, woltamperometrie
cykliczng, mikroskopie sit atomowych i pomiar metoda siedzacej kropli zgodnie z meto-

dyka omowiona w rozdziale 3.
Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna
Rysunek 4.26 przedstawia widma impedancyjne Nyquista i Bodego dla warstw nie-
wyzarzonych i wyzarzonych w réznych temperaturach heksagonalnych nanorurek ditlenku

tytanu. Parametry impedancji zmierzone dla czestotliwosci 0,1 Hz zestawiono w tabeli
4.16.
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Rys. 4.26: Widmo impedancyjne reprezentacja Bode a) i b) i Nyquista ¢) dla niewyzZarzonych i wyza-
rzonych w roznych temperaturach hTNTs.

Modul impedancji (|Z|) h'TNTs rejestrowany przy niskiej czestotliwosci (0,1 Hz) jest
nizszy dla wyzarzanych w 350°C i 450°C h'TN'T's w poréwnaniu do niewyzarzonych hTNT,
co wynika z wykresu reprezentacji Bodego (Rys. 4.26a). Wyzarzanie w 350°C i 450°C
spowodowato zmniejszenie wartosci modutu impedancji hTNTs w poréwnaniu do probek
niewyzarzonych. Wyzarzanie hTNTs w 550°C spowodowalo nieznaczny wzrost modutu
impedancji w poréwnaniu do prébek niewyzarzonych. Mniejsza zawartos¢ anatazu przy
jednoczesnej obecnosci rutylu ( Rys. 4.24, Rys. 4.25, Tab. 4.15) powoduje wiec zwiekszenie

modutu impedancji h'TNTSs, co jest zgodne z danymi literaturowymi [301].

Wartosci kata fazowego w funkcji czestotliwosci przedstawione na wykresach Bodego
(Rys. 4.26b) i rejestrowane przy czestotliwosci 0,1 Hz wahaty sie od 48° do 73° (Tab. 4.16),
co jest zwigzane z jednorodnoscig powierzchni probki. Najnizsze wartosci kata fazowego
(48 £ 3°) zaobserwowano dla niewyzarzonych h'TNTs. Kat fazowy analizowanych struktur
heksagonalnych TiO, wzrasta po wyzarzaniu i jest zblizony dla zastosowanych tempera-

tur wyzarzania. Wzrost wartosci kata fazowego oznacza wzrost porowatosci analizowanych
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warstw TiOs. Dla wyzarzonych w 450°C i 550°C h'TN'Ts wyrazne sa dwa maksima warto-
sci kata fazowego odpowiadajace dwom subwarstwom: barierowej warstwie TiOg i h'TNT's
(Rys. 4.26b). Wystapienie dwéch subwarstw dla nanorurek ditlenku tytanu potwierdzaja
dane literaturowe [231]. Przesuniecie maksiméw hTNTs wraz ze wzrostem temperatury
wyzarzania w strone wyzszych czestotliwosci wskazuje na obnizenie aktywnosci elektro-

chemicznej h'TNTs o mniejszej zawartosci anatazu [278].

Tab. 4.16: Srednie wartosci parametréw impedancii (zarejestrowane przy 0,1 Hz) niewyZarzonych i wy-

zarzonych w rézinych temperaturach hTNTs.

Prébka |Z] [ —ImZ [Q] ReZ [Q)] | -Kat fazowy [°]
Niewyzarzone hTNTs | 7800 4 1049 | 5797 + 538 | 5209 + 884 48 + 3
350°C hTNTs 4609 + 134 | 4398 + 152 | 1379 + 39 3+1
450°C hTNTs 4557 £ 211 | 4335 + 1291 | 1401 + 184 72 £ 2
550°C hTNTs 8559 £+ 1006 | 8208 £ 1027 | 2417 £+ 133 73 £ 2

Dane EIS zmierzone dla czestotliwosci 0,1 Hz (Tab. 4.16) wskazuja na bardziej rezy-
stywny charakter wyzarzonych h'TNTs w poréwnaniu do niewyzarzonych hTNTs. Naj-
wyzsze wartosci —ImZ i ReZ dla prébek wyzarzonych wyznaczono dla h'TNTs wyzarzo-
nych w 550°C, dla ktorych zawarto$é fazy anatazu byta najnizsza i wynosita 51% zgodnie
z korelacja oparta o spektroskopie Ramana i 47% zgodnie z metoda oparta na wynikach
XRD (Tab. 4.15). Wielu badaczy potwierdza nizsza rezystancje struktur o duzej zawar-
tosci anatazu [116, 262]. Wzrost rezystywnosci hTNTs po wyzarzeniu w 550°C jest zatem
uzasadnione ze wzgledu na spadek zawartosci anatazu.

Do wynikéw EIS uzyskanych dla niewyzarzonych i wyzarzonych w réznych tempera-
turach hTNTs dopasowano elektryczny uktad zastepczy [122, 198, 308] przedstawiony na
Rys. 4.27a) wraz z przyktadem dopasowania uktadu do danych otrzymanych w pomiarach
EIS Rys. 4.27b). Uklad ten sktada si¢ ze sktadnikéw takich jak: rezystancja elektrolitu
(Rs), rezystancja (R;) i admitancja (staly element fazy, C' PE;) zewnetrznej warstwy na-

norurkowej oraz rezystancja (Rz) i admitancja (C'PE,) warstwy barierowej TiO5 [122].

a) CPE, CPE, »
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Rys. 4.27: Elektryczny obwdd zastepczy dopasowany do widm EIS uzyskanych dla niewyzarzonych i
wyzarzonych w réznych temperaturach hTNTs: a) schemat elektryczny ukladu, b) przyklad dopasowania
ukladu dla hTNTs wyZarzonych w temperaturze 450°C.
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Parametry dopasowania obwodu elektrycznego do wynikéw analizy EIS dla niewyza-

rzonych i wyzarzonych w réznych temperaturach h'TNTs przedstawiono w Tab. 4.17.

Tab. 4.17: Wyniki dopasowania danych EIS dla niewyzZarzonych i wyzarzonych w réznych temperaturach

hTNTs dla ukladu réwnowaznego przedstawionego na Rys. 4.27.

Niewyzarzone 350°C 450°C 550°C
Parametr hTNTSs hTNTSs hTNTs hTNTSs
R, [Qcm?] 79,28 + 3,36 | 42,24 + 2,25 | 43,72 £+ 2,66 | 42,66 + 2,66
Y, -107% [S/em?] | 0,77 £ 0,17 4734+ 060 | 1,98 +£1,01 | 1,25+ 1,14
Ny 0,84 + 0,04 0,72 £ 0,02 | 0,64 £ 0,08 | 0,58 + 0,06
Ry 103 [Qcem?] 2,03 + 1,66 3,00 +£255 | 1,39 £0,68 | 0,08 + 0,02
Y, <1074 [S/em?] 1,85 + 0,26 4,77+ 0,37 | 3,18 £ 0,83 | 1,86 £+ 0,39
Ny 0,74 + 0,13 1,00 + 0,01 | 0,96 + 0,03 | 0,76 £+ 0,03
Ry -10° [Qcm?] 2,72 + 3,95 6,09 + 3,62 | 8,06 4,31 | 852+ 2,45
xo -1073 0,91 + 0,47 1,67+ 1,64 | 051 + 0,40 | 1,22 4+ 0,68
n1=Y; ‘R 0,156 1,418 0,275 0,010
To=Y5 -Ro 50,29 290,58 256,41 158,60

Przedstawia ona wyniki dla probek niewyzarzonych i wyzarzonych takie jak: R, - rezy-
stancja elektrolitu, Y; - admitancja zewnetrznej warstwy nanorurkowej, Ny - wyktadnik
elementu statofazowego warstwy nanorurkowej, R; - rezystancja zewnetrznej warstwy na-
norurkowej, Y5 - admitancja warstwy barierowej, N, - wyktadnik elementu statofazowego
warstwy barierowej, Ry - rezystancja warstwy barierowej, x5 - btad chi-kwadrat, 7, - stata
czasowa zewnetrznej warstwy nanorurkowej, 7, - stata czasowa warstwy barierowej. War-
tos¢ Ry ulegta obnizeniu na skutek wyzarzania i jest zblizona dla zastosowanych tempe-
ratur wyzarzania. Najbardziej zblizong do 1 wartos¢ N; posiadajg niewyzarzone hTNTs,
majg one wiec najbardziej pojemnosciowy charakter wsréd badanych probek. Admitancja
i rezystancja zewnetrznej warstwy nanorurkowej wzrosty po wyzarzeniu h'TNTw 350°C
i sa tym nizsze im wyzsza temperatura wyzarzania hTNTs. Z kolei admitancja warstwy
barierowej wzrosta po wyzarzeniu w 350°C i 450°C i nie ulegla zmianie po wyzarzeniu
w 550°C, parametr tenulega takze obnizeniu wraz ze wzrostem temperatury wyzarzania
hTNTs. Nastgpit takze wzrost wartosci rezystancji warstwy barierowej po wyzarzeniu
hTNTs, a parametr ten ro$nie wraz z temperaturg wyzarzania hTNTs. Przesunigcie sta-
tych czasowych w strone wyzszych wartosci wystapito dla wyzarzania w temperaturach

350°C i 450°C, w przypadku 71 wartos¢ obnizyla sie po wyzarzeniu w 550°C.

Nanochropowato$¢

Chropowatos$¢ powierzchni niewyzarzonych i wyzarzanych w temperaturach 350, 450

i 550°C h'TNTs zbadano przy pomocy mikroskopii sil atomowych. Topografie powierzchni
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przedstawiono na Rys. 4.28. Powierzchnie h'TNTs na Rys. 4.28 charakteryzuja sie nie-
wielkimi nieréwnomiernosciami, ktore mieszczg sie w skali nanometrycznej, co swiadczy

o niskiej chropowatosci badanych powierzchni.

Niewyzarzone hTNTs 350°C hTNTs

& 175 nm 1232 nm
-216 nm -274 nm
450°C hTNT 550°C hTNTs
f | 222 nm 1256 nm
-220 nm -292 nm

Rys. 4.28: Topografia powierzchni niewyzZarzonych i wyzarzonych w réznych temperaturach hTNTs.

Zgodnie z Tab. 4.18 parametry chropowatosci hTNTs po wyzarzeniu sa zblizone do pa-
rametréw dla niewyzarzonych h'TNTs. Wyzarzanie nie wplyneto wiec znaczaco na chropo-
wato$¢ powierzchni h'TNTs. Wynik ten jest zgodny z danymi literaturowymi wskazujacymi

na brak zaleznosci chropowatosci powierzchni od temperatury wyzarzania [173, 302].

Tab. 4.18: Srednie wartosci parametréw chropowatosci niewyzarzonych i wyzarzonych w réinych tempe-
raturach hTNTs.

R, IR Rmax
Prébka [nm] [nm] [nm]
Niewyzarzone hTNTs | 38,8 &+ 3,6 | 33,69 £+ 2,65 | 285,24 + 17,89
350°C hTNTs 34,2 £ 4,3 | 27,73 £ 3,66 | 214,57 £ 26,99
450°C hTNTs 36,5 £ 4,5 | 30,72 &£ 3,89 | 302,01 £ 25,13
550°C h'TNTs 40,3 + 4,1 | 32,01 + 3,47 | 317,33 &+ 30,66
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Metoda siedzacej kropli

Metoda siedzacej kropli postuzyta do okreslenia zwilzalnosci prébek przez pomiar kata
zwilzania. Podobnie jak w przypadku niewyzarzonych h'TNTs kropla wody po umieszcze-
niu na powierzchni wyzarzonych hTNTs natychmiast ulega rozptynieciu z uwagi na niski
kat zwilzania h'TNTs. Dla wyzarzonych hTNTs pomiar kata zwilzania wykonano za pomo-
ca mikroskopu optycznego (Rys. 4.29¢-d)). Kat zwilzania wyzarzonych hTNTs posiadat

wartos¢ nizsza niz 5 £ 2° co Swiadczy o superzwilzalno$ci powierzchni h'TNTs przez wode.

Rys. 4.29: Kropla wody na powierzchni niewyzarzonych hTNTs a) i hTNTs wyzarzonych w temperatu-
rach 850°C'b), 450°C ¢) i 550°C d).

4.3.3 Wplyw temperatury wyzarzania na odpornosé¢ korozyjna hTNTs

Dla ré6znych temperatur wyzarzania heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu wyko-
nano ocene ich odpornosci korozyjnej. W tym celu wykonano badania potencjatu obwodu
otwartego i polaryzacje potencjodynamiczng zgodnie z metodyka przedstawiono w pod-
rozdziale 3.

Badania potencjalu obwodu otwartego

Pomiary potencjatu obwodu otwartego niewyzarzonych i wyzarzanych w réznych tem-
peraturach hTNTs przeprowadzono w roztworze Ringera. Wyniki pomiaréw przedstawio-
no w Tab. 4.19 oraz na Rys. 4.30. Zgodnie z Rys. 4.30 przedstawiajacym zmiany wartosci
OCP w czasie, wyzarzanie h"'TNTs w temperaturach 350°C, 450°C i 550°C skutkowalo
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wzrostem potencjatu OCP w poréwnaniu do niewyzarzonych hTNTs. Oznacza to popra-

we odpornosci korozyjnej h'TNT's dzigki wyzarzeniu.

100 -
50 - — —
_ 0+
>
g 50
= 50 -
S
-100 -
-150 - /—
-200 -
0 600 1200 1800 2400 3000 3600
Czas [s]
e Niewyzarzone hTNTs e=== 350°C hTNTs
450°C hTNTs == 550°C hTNTs

Rys. 4.30: Zmiany potencjalu obwodu otwartego (OCP) niewyzarzonych i wyzarzonych w réznych tem-
peraturach hTNTs w czasie.

Zgodnie z Tab. 4.19 OCP hTNTs przed wyzarzeniem wynosito -199 + 17 mV. Wy-
zarzanie spowodowato wzrost OCP hTNTs w zakresie od 36 & 6 mV do 82 £ 10 mV.
Zwigkszenie temperatury wyzarzania z 350°C do 550°C spowodowalo wzrost wartosci OCP
hTNTs. Wartos¢ OCP hTNTs wyzarzonych w 550°C jest najwyzsza sposrod wszystkich
probek. Wyzsze wartosci OCP odnotowane dla wyzarzanych hTNTs w poréwnaniu do
niewyzarzonych hTNTs sa wynikiem braku jonéw fluorkowych, ktore sa usuwane podczas
wyzarzania (Tab. 4.14) [115, 199]. Wzrost wartosci OCP ma réwniez zwiazek ze zmiana
formy amorficznej hTNTs w forme krystaliczna anatazu i anataz-rutyl (Rys. 4.24 i Rys.
4.25).

Tab. 4.19: Wartosci potencjalu obwodu otwartego (OCP) w czasie 3600 s dla hTNTs przed i po procesie

wyzarzania w roznych temperaturach.

Prébka OCP [mV]

Niewyzarzone hTNTs | -199 + 17
350°C h'TNTs 36 £ 6
450°C h'TNTs 37+ 10
550°C h'TNTs 82 £ 10
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Polaryzacja potencjodynamiczna

Krzywe polaryzacji potencjodynamicznej dla niewyzarzonych i wyzarzanych w tem-
peraturach 350°C, 450°C i 550°C hTNTs zmierzone w roztworze Ringera przedstawiono
na Rys. 4.31.
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— Niewyzarzone hTNTs === 350°C hTNTs
450°C hTNTs = 550°C hTNTs

Rys. 4.31: Krzywe polaryzacji potencjodynamicznej niewyzarzonych i wyzZarzonych w rézinych tempera-
turach hTNTs.

Na skutek modyfikacji termicznej hTNTs przesunieciu ulegty punkty przeciecia krzywych
anodowej i katodowej, ktore postuzyty do wyznaczenia potencjatu i pradu korozji. Zaob-
serwowano takze przesuniecie potencjatu korozyjnego w strone dodatnich potencjatéow, co
oznacza lepsza odporno$¢ na korozje probki.

W Tab. 4.20 przedstawiono parametry korozyjne badanych probek.

Tab. 4.20: Srednie wartodci parametréw korozji niewyzarzonych i wyzarzonych w réznych temperaturach
hTNTs.

ikor - 1077 E,. R, Wspotezynnik
Prébka [A/cm?] [mV] [Q/cm?] korozji [mm /rok]
Niewyzarzone hTNTs | 5,32 £ 0,92 | -359 4+ 7 | 47233 £ 1806 | 0,0371 £ 0,0064
350°C h'TNTs 4,36 £ 0,05 | -80 £ 6 | 84496 £ 948 | 0,02789 £ 0,00332
450°C h'TNTs 3,69 £ 0,13 | -236 £ 3 | 80564 £ 6322 | 0,01826 £ 0,00341
550°C hTNTs 2,09 + 0,12 | -132 £ 1 | 25212 £ 2981 | 0,01796 + 0,00020

Na podstawie wynikow zaobserwowano obnizenie warto$¢ iy, wyzarzonych hTNTs
w poréwnaniu do niewyzarzonych hTNTs, co wskazuje na wyzsza odpornos¢ korozyjna

tych podtozy na skutek zastosowanej modyfikacji termicznej, co jest zgodne z pomiarami
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OCP (Tab. 4.19). Najnizsza gestosé pradu korozyjnego wykazuje probka wyzarzana w tem-
peraturze 550°C. Wartosci iy, wyzarzanych hTNTs miescit sie w zakresie od 0,21+-0,44
pA /em?. Zgodnie z pomiarami OCP (Tab. 4.19) potencjal korozyjny jest wyzszy dla wy-
zarzanych hTNTs w poréwnaniu do niewyzarzonych hTNTs. Modyfikacja heksagonalnych
nanorurek ditlenku tytanu poprzez wyzarzanie zmniejszyta szybkoéé korozji z 3,71-1072
mm /rok (niewyzarzone hTNTs) do 1,39-1072 mm/rok (h'TNTs wyzarzane w temperatu-
rze 550°C). Uzyskane wyniki potwierdzity, ze wyzarzanie poprawia odpornosé korozyjna
hTNTs poprzez zmniejszenie ich pradu korozyjnego i szybkosci korozji oraz zwickszenie

potencjalu korozyjnego. Wraz ze wzrostem temperatury wyzarzania wzrasta odporno$é
korozyjna hTNTs.

4.3.4 Wplyw temperatury wyzarzania na charakterystyke mechaniczng wyzarzanych
hTNTs

Wtasciwosci mechaniczne niewyzarzonych i wyzarzonych w temperaturach 350°C, 450°C
i 550°C heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu okreslono metoda nanoindentacji oraz
testem zarysowania zgodnie z metodyka opisang w podrozdziale 3.2.5. Celem badan byto
okreslenie wptywu temperatury wyzarzania hTNTs na ich wtasciwosci fizyczne takie jak

twardo$¢, modut Younga, odksztatcenie plastyczne i sita adhezji.

Nanoindentacja

Wtasciwo$ci nanomechaniczne niewyzarzonych i wyzarzanych w temperaturach 350,
450 i 550°C hTNTs, takie jak twardos¢ HM-Martensa, twardo$¢ HV Vickersa, zreduko-

wany modut Younga i odksztatcenie plastyczne, przedstawiono w Tab. 4.21.

Tab. 4.21: Srednie wartosci parametrow nanomechanicznych niewyzZarzonych i wyzarzonych w réznych

temperaturach hTNTs.

Twardos¢ Twardos¢ Modut Odksztatcenie
Martensa Vickersa Younga plastyczne
Probka [N/mm?| [N/mm?| [GPa] [%0]
Niewyzarzone hTNTs | 711,22 + 63,26 80,44 + 7,06 | 76,50 £ 8,06 | 85,088 + 0,604
350°C hTNTs 1044,80 + 58,68 | 125,43 &+ 7,22 | 65,28 + 3,93 | 78,363 £+ 0,390
450°C h'TNTs 1251,14 + 41,05 | 151,14 £ 4,75 | 71,16 + 5,33 | 79,022 £ 1,074
550°C hTNTs 1259,03 + 131,18 | 148,88 + 16,89 | 76,40 + 1,85 | 82,858 £ 1,938

Wyzarzanie spowodowato wzrost twardo$ci hTNTs z 711,22 N/mm? dla prébek nie-

wyzarzonych do 1259,03 N/mm? dla probek wyzarzonych przy 550°C w skali Martensa.

104




Modut Younga i odksztalcenie plastyczne zmniejszyty sie po wyzarzaniu hTNTs w tem-
peraturach 350°C i 450 °C z odpowiednio 76,50 GPa i 85,088% dla niewyzarzonych probek
do 65,28 GPa i 78,363% dla hTNTs wyzarzonych w 350°C i do 71,16 GPa i 79,022% dla
hTNTs wyzarzonych w 450°C. Dla hTNTs wyzarzonych w 550°C modut Younga i od-
ksztatcenie plastyczne sg zblizone do wartoséci otrzymanych dla niewyzarzonych hTNTs.
Przemiana amorficznego heksagonalnego TiOy w anataz zachodzaca przy 350°C i 450°C
(Rys. 4.24, Tab. 4.15) powoduje zatem zmniejszenie elastycznosci hTNTs. Elastycznosé ta
ulega jednak zwigkszeniu przez pojawienie sie rutylu po wyzarzaniu hTNTs w temperatu-
rze 550°C (Rys. 4.24, Tab. 4.15). Zar6wno anataz, jak i rutyl powoduja wzrost twardosci
hTNTs w poréwnaniu z amorficznymi hTNTs, co jest zgodne z danymi literaturowymi

[177]. Dane te wskazuja na dodatnia korelacje twardosci i temperatury wyzarzania TiOs.

Test zarysowania

Adhezje niewyzarzonych i wyzarzonych w réznych temperaturach hTNTs do podtoza

tytanowego okreslono metoda testu zarysowania. Wyniki przedstawiono w Tab. 4.22.

Tab. 4.22: Srednie wartosci sily krytycznej adhezji niewyzarzonych i wyzarzonych w réznych temperatu-

rach hTNTs do podloza tytanowego.

Probka | Niewyzarzone h'TNTs | 350°C h'TNTs | 450°C hTNTs | 550°C hTNTs
L. [N] 7,47 + 0,13 3,83 + 0,75 7,11 + 0,34 8,33 + 0,28

Najwyzsza wsréd wszystkich probek wartoscia sity krytycznej adhezji (L.) charakte-
ryzuja sie h'TNTs wyzarzone w 550°C. Mniejsze wartosci L. zarejestrowano dla niewyza-
rzonych hTNTs. Dla h'TNTs modyfikowanych termicznie w temperaturze 350°C zaobser-
wowano znaczne obnizenie L., co $wiadczy o pogorszeniu ich adhezji hTNTs do podtoza

tytanowego.

Podsumowanie - wybor temperatury wyzarzania

Heksagonalne nanorurki ditlenku tytanu o srednicy 50 & 7 nm i dlugosci 3476 + 181
nm mogg by¢ modyfikowane termicznie przez wyzarzanie w atmosferze argonu i tempera-
turach w zakresie 350+550°C przez 3 h przy szybkosci nagrzewania/chtodzenia 6°C/min.
Modyfikacja termiczna hTNTs dla tych parametrow wyzarzania pozwala na zachowanie
ich heksagonalnej struktury z nieznacznym wptywem na dtugo$é¢ warstwy hTNTs. Tempe-
ratura wyzarzania 600 °C i wyzsza powoduje zniszczenie struktury i zmniejszenie dtugosci

hTNTs.
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Wyzarzanie heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu dla temperatur 350°C, 450°C
i 550°C pozwala na poprawe ich wlasciwosci elektrochemicznych, korozyjnych i fizycz-
nych. Modyfikacja ta pozwala na zmiane struktury amorficznej hTNTs w tetragonalng
strukture anatazu dla wyzarzania w temperaturach 350 i 450°C. Dla probek wyzarzonych
w temperaturze 550°C potwierdzono obecno$¢ dwoch odmian polikrystalicznych TiOs:
anatazu i rutylu. Struktura anataz-rutyl hTNTs sprawita, ze posiadaja one najwyzsza
warto$¢ potencjatu obwodu otwartego, modutu impedancji i kata fazowego odniesieniu
do prébek niewyzarzonych i wyzarzonych w nizszych temperaturach. Z kolei nizszy prad
korozji i wspotezynnik korozji $wiadcza o najlepszych whasciwosciach korozyjnych hTNT's
wyzarzonych w 550°C w poréwnaniu do probek niewyzarzonych i wyzarzonych w 350
i 450°C. Korzystne dla hTNT wyzarzonych w 550°C w poréwnaniu do probek wyzarzo-
nych w 350 i 450°C sg takze ich parametry mechaniczne w tym wysoka warto$¢ modutu
Younga, odksztatcenia plastycznego i twardosci, a takze silna adhezja do podtoza przy
zachowaniu niskiej chropowatosci.

Wymienione zalety wyzarzania w 550°C pozwolity wybraé te temperature jako najlep-
szg do modyfikacji termicznej heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu z przeznacze-
niem na materiat do konstrukcji implantow. Badania potwierdzity hipoteze szczegdto-
wa 2, czyli poprawe wtasciwosci korozyjnych i mechanicznych heksagonalnych nanorurek

ditlenku tytanu na skutek ich modyfikacji termiczne;j.

4.4 Badania heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu w kontekscie za-

stosowan implantologicznych

Ostatni etap badan mial na celu oceng mozliwosci wytworzenia heksagonalnych nanoru-
rek ditlenku tytanu na powierzchni implantéw tytanowych za pomoca metody anodowania
sonoelektrochemicznego.

Skalowalnos¢ procesu oceniono poprzez zastosowanie metody anodowania sonoelektro-
chemicznego do wytworzenia struktury hTNTs na powierzchni implantéow tytanowych
i implantow ze stopu Ti6Al4V. Implanty poddano anodowaniu sonoelektrochemicznemu
w celu wytworzenia hTNTs o $rednicy 50 nm i dtugosci 3500 nm, ktére nastepnie pod-
dano modyfikacji termicznej poprzez wyzarzanie w temperaturze 550 przez trzy godziny
w atmosferze argonu. Stabilno$¢ mechaniczng hTNTs oceniano po ich wytworzeniu na
powierzchni implantow dentystycznych, ktére nastepnie zostaty wkrecone w kosé Swinska
zuchwy, zgodnie z procedura opisang w podrozdziale 3.2.5.

Po implantacji, przeprowadzono szczegdéltowe analizy implantow, ktore obejmowaly ska-
ningowa mikroskopi¢ elektronowa, pomiar potencjatu obwodu otwartego oraz elektroche-

miczng spektroskopie impedancyjna. Badania te umozliwity ocene nie tylko mozliwosci
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wytworzenia h'TNTs przy uzyciu opracowanej metody anodowania sonoelektrochemiczne-

go, ale takze odpornosci nanorurek na uszkodzenia zwigzane z procesem implantacji.

4.4.1 Ocena skalowalnosci procesu wytwarzania heksagonalnych nanorurek ditlenku

tytanu

Heksagonalne nanorurki ditlenku tytanu wytworzono metodg anodowania sonoelektro-
chemicznego na implancie z czystego tytanu oraz ze stopu Ti6Al4V. Anodowanie prze-
prowadzono zgodnie z metodyka opisang podrozdziale 3.2.1 przy zastosowaniu napiecia
anodowania 20 V i czasu 60 min oraz elektrolitu o sktadzie 94% glikolu etylenowego, 0,3%
wag. fluorku amonu i 0,1% wag. wersenianiu disodu. Anodowanie prowadzono w obecnosci
ultradzwickéw. Na Rys. 4.32 przedstawiono h'TNTs wytworzone na powierzchni implan-

tow wykonanych z komercyjnie czystego tytanu i ze stopu Ti6Al4V.

Ti Ti6Al4V

Riys. 4.32: Obrazy SEM hTNTs na powierzchni implantu z Ti oraz Ti6AlL,V.

Wytworzone na srubach implantowych hTNTs posiadaja srednice 50 £+ 9 nm, podobnie
jak ich odpowiedniki wytwarzane na folii tytanowej (Tab. 4.3). Zaréwno na implancie wy-

konanym z czystego tytanu, jak i ze stopu Ti6Al4V z powodzeniem wytworzono hTNTs
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co potwierdza mozliwosé¢ zastosowania opracowanej metody wytwarzania hTNTs do mo-
dyfikacji powierzchni implantéw z tytanu i jego stopow.

Na podstawie weze$niejszych badan heksagonalne nanorurki ditlenku tytanu o srednicy
50 nm poddano modyfikacji termicznej poprzez wyzarzanie prowadzone w temperaturze
550°C. Wyzarzanie prowadzono przez trzy godziny w atmosferze argonu, w temperaturze

550°C z szybkoscia grzania/chlodzenia 6°C/min.
Na Rys. 4.33 przedstawiono obrazy SEM czystego implantu (Rys. 4.33a i Rys. 4.33b),

implantu z hTNTs (Rys. 4.33c i Rys. 4.33d) i implantu z wyzarzonymi hTNTs (Rys. 4.33e
i Rys. 4.33f).

Rys. 4.33: Obrazy SEM czystego implantu a) i b), implantu z hTNTs ¢) i d), implantu z wyZarzonymi
hTNTs e) i f).
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Uzyskane mikrofotografie (Rys. 4.33d) potwierdzity wytworzenie hTNTs na calej za-
nurzonej podczas anodowania w elektrolicie powierzchni, w tym na gwincie. Wyzarzanie
nie spowodowalo ich uszkodzenia (Rys. 4.33f). Wytworzone na implancie heksagonalne

nanorurki ditlenku tytanu miaty zaréwno przed, jak i po wyzarzeniu $rednice 50 = 9 nm.

4.4.2 Badania stabilno$ci warstwy hTNTs w procesie implantacji

Etapy implantacji Sruby tytanowej przedstawiono na Rys. 4.34. Przed implantacja kos¢
zostala odstonieta z otaczajacych tkanek, nastepnie nawiercone zostaty otwory, a ostatecz-
nie w przygotowane otwory wkrecono implant z hTNTs. Nastepnie implant wykrecono
z kosci i poddano badaniom metoda skaningowej mikroskopii elektronowej oraz metoda-
mi elektrochemicznymi, tj. pomiar potencjatu obwodu otwartego oraz elektrochemicznej

spektroskopii impedancyjne;j.

Rys. 4.34: Zdjecia z procesu implantacji: a) odslonieta kosé Zuchwy, b) nawiercanie otworu na implant,
¢) otwdr w Zuchwie i d) wkrecony implant.
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Na Rys. 4.35 przedstawiono obrazy SEM gwintu i przedniej czesci implantu z wyzarzo-
nymi hTNTs przed Rys. 4.35a i Rys. 4.35¢ i po implantacji w kos¢ Rys. 4.35b i Rys. 4.35d.

przednia czgs¢
implantu

.ﬁ,>

Rys. 4.35: Obrazy SEM implantu z hTNTs: przed implantacjg a) i ¢), po implantacji b) i d).
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Parametry elektrochemiczne sruby z hTNTs

Po implantacji w ko$¢ na powierzchni implantu pozostaty hTNTs. Na skutek sit dziata-
jacych podczas implantacji heksagonalne nanorurki ditlenku tytanu ulegty jednak pewnym
zniszczeniom, w szczegdlnosci w przedniej czesci implantu, na ktorg dziataly najwieksze
sity podczas implantacji. W dalszych czesciach implantu h'TNT's ulegty nieznacznym znisz-
czeniom polegajacym na pochyleniu warstwy tlenkowej bez jej przerwania z uwagi na duza
plastycznosé hTNTs (Tab. 4.10 i Tab. 4.21).

Na skutek modyfikacji implantu heksagonalnymi nanorurkami ditlenku tytanu oraz im-
plantacji zaobserwowano takze zmiany jego parametrow elektrochemicznych, ktore przed-
stawiono na Rys. 4.36, Rys. 4.37 1 w Tab. 4.23.

200
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1

OCP [mV]
b b o
oS ©O © 29O
o o o O

-500 A/f

-600 -
0 600 1200 1800 2400 3000 3600
Czas [s]
e [mplant = [mplant/niewyzarzone hTNTs

Implant/wyzarzone hTNTs —=]mplant/ wyzarzone hTNTs po implantacji

Rys. 4.36: Zmiany potencjatu obwodu otwartego (OCP) implantu po modyfikacji RTNTs i implantacji w
kos¢.

Po wytworzeniu niewyzarzonych h'TNTs na powierzchni implantu zmniejszyta si¢ war-
tos¢ potencjatu obwodu otwartego implantu, ktora wzrosta jednak po wyzarzeniu, a na-
stepnie nieznacznie zmniejszyta si¢ na skutek implantacji.

Po wytworzeniu hTNTs na powierzchni implantu zaobserwowano takze zmniejszenie
—ImZ i kata fazowego, przy jednoczesnym wzroscie ReZ. Po wyzarzeniu wartosci |Z],
—ImZ i ReZ zmniejszyty sie, natomiast kat fazowy wzrost. Po implantacji nie zaobser-
wowano znaczacych zmian parametréw impedancji mierzonych przy czestotliwosci 0,1 Hz
w poréwnaniu do prébki implant/wyzarzone hTNTs przed implantacja, jednak przebieg
krzywej impedancyjnej Bode (Rys. 4.37b) wskazuje na zblizenie przebiegu krzywej prébki
po implantacji do przebiegu krzywej dla czystego implantu. Wynik ten, pomimo wczesniej
potwierdzonych niewielkich zmianach na obrazach SEM i wtasciwosci probki, nie pozwala

jednoznacznie potwierdzi¢, ze hTNTs pozostaly na powierzchni implantu po implantacji.
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Rys. 4.37: Widmo impedancyjne reprezentacji Bode a) i b) i Nyquista c) implantu po modyfikacji RTNT's

1 implantacyi w ko$é.

Tab. 4.23: Srednie wartosci parametréw impedancji (zarejestrowane przy 0,1 Hz) implantu po modyfikacji

hTNTs i implantacji w kosc.

hTNTs po implantacji

Prébka |Z| [ —ImZ [Q] ReZ [Q] -Kat fazowy [°]
Implant 34517 + 1124 | 34392 + 1122 | 2930 £ 72 85 + 1
Implant/ 30256 &+ 5110 | 23798 £ 4424 | 18602 £ 3253 52 £ 4
niewyzarzone hTNTs
Implant/ 5074 £ 751 4485 £ 336 2315 £ 993 63 £ 8
wyzarzone hTNTs
Implant/wyzarzone 5767 £ 73 5443 £ 3 1901 + 214 71 +£2

Do wynikéw EIS uzyskanych dla implantu po modyfikacji hTNTs i implantacji w kosé

dopasowano elektryczny obwod zastepezy [122, 198, 308] przedstawiony na Rys. 4.38a)
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wraz z przyktadem dopasowania ukitadu do danych otrzymanych w pomiarach EIS Rys.
4.38b). Uktad ten sklada sie ze sktadnikéw takich jak: rezystancja elektrolitu (Ry), rezy-
stancja (R;) i admitancja (staly element fazy, C PE;) zewnetrznej warstwy nanorurkowej

oraz rezystancja (Ry) i admitancja (C'PE,) warstwy barierowej TiOo [122].

2) CPE, CPE, b)
o E =
a % a’ g
R, R, 8
W S

1 10 100 1000 10 000 100 000

Czgstotliwos¢ [Hz]

Rys. 4.38: Elektryczny obwdd zastepczy dopasowany do widm EIS uzyskanych dla implantu po modyfikacji
hTNTs i implantacji w ko$é: a) schemat elektryczny ukladu, b) przyklad dopasowania ukladu implantu z
hTNTs po wkreceniu w ko$é.

Parametry dopasowania obwodu elektrycznego do wynikéw analizy EIS dla implantu
po modyfikacji h'TNTs i implantacji w kos¢ przedstawiono w Tab. 4.24.

Tab. 4.24: Wyniki dopasowania danych EIS dla implantu po modyfikacji RTNTs i implantacyi w ko$é do

elektrycznego obwodu zastepczego przedstawionego na Rys. 4.38.

Implant/ Implant/ Implant/
Parametr Implant niewyzarzone wyzarzone hTNTs po
hTNTs hTNTs hTNTs
R, [Qcem?] 44,00 + 2,99 53,94 £+ 8,12 49,45 + 3,12 | 52,76 £ 3,85
Y; <107 [S/em?] 0,47 £ 0,09 2,60 + 2,69 1,97 £ 2,09 | 4,98 £ 0,03
N, 0,91 £ 0,13 0,89 £ 0,12 0,62 £ 0,11 | 0,64 £ 0,02
Ry -10° [Qem?] | 700,00 £ 321,00 | 161,00 & 306,00 | 0,14 + 0,008 | 4,87 & 1,22
Y, <1074 [S/em?] 3,88 £+ 2,24 0,78 £ 0,76 3,95 £1,06 | 1,74 £ 0,43
N, 0,78 £ 0,14 0,88 £ 0,09 0,656 £ 0,03 | 0,97 £ 0,01
Ry -10° [Qcm?] 491 £+ 1,64 5,31 £ 5,23 7,39 £ 3,04 | 2,84 £ 4,61
Ty -1071 3,28 £ 2,08 9,43 £ 6,09 4,82+ 1,81 | 4,85 £ 1,99
1=Y1 - 33,13 41,88 0,03 2,43
To=Ys Ry 190,63 41,49 291,94 49,36

Przedstawia ona wyniki dla probek niewyzarzonych i wyzarzonych takie jak: Ry - rezy-
stancja elektrolitu, Y; - admitancja zewnetrznej warstwy nanorurkowej, N; - wyktadnik
elementu stalofazowego warstwy nanorurkowej, R; - rezystancja zewnetrznej warstwy na-
norurkowej, Y5 - admitancja warstwy barierowej, Ny - wyktadnik elementu statofazowego
warstwy barierowej, Ry - rezystancja warstwy barierowej, x5 - btad chi-kwadrat, 7, - sta-
ta czasowa zewnetrznej warstwy nanorurkowej, 7, - stata czasowa warstwy barierowe;.
Wartos¢ R implantu nie ulegta znaczacym zmianom w wyniku wytworzenia na jego po-

wierzchni hTNTs oraz wyzarzenia i implantacji w kos¢. Wartos¢ Y; natomiast wzrosta
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po implantacji w poréwnaniu do pozostatych prébek. Najbardziej zblizona do 1 wartosé
N; posiada implant, ma on wigc najbardziej pojemnosciowy charakter wsrod badanych
probek. Z kolei R; jest wysoka dla implantu i ulega znacznemu obnizeniu po wytworzeniu
na jego powierzchni hTNTs oraz wyzarzeniu i implantacji. 7 po wyzarzeniu implantu

z h'TNTs i implantacji przesuwa si¢ w stron¢ mniejszych wartosci.
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5. Dyskusja

Zaproponowana w pracy technika wytwarzania heksagonalnych nanorurek ditlenku ty-
tanu metoda anodowania sonoelektrochemicznego (podrozdzial 4.1) umozliwia synteze
nanostruktur o podstawie tworzacej szesciokat, zaréwno w przypadku podstawy zewnetrz-
nej jak i wewnetrznej. Dotychczas w literaturze dostepne sa doniesienia zawierajace opisy

metod wytwarzania:

e okraglych nanorurek ditlenku tytanu (TNTs), ktére sa utozone wzgledem siebie
w sposob tworzacy heksagonalny uktad, nie maja one jednak prostokatnych $cian
[76, 246, 247]

e nanorurek ditlenku tytanu o zewnetrznej podstawie w ksztalcie szedciokata, a we-
wnetrznej okraglej podstawie (okreslane takze jako nanopory) [8, 128, 137, 155, 228,
250, 314]

e heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu (hTNTs)o szesciokatnej zaréwno we-
wnetrznej jak i zewnetrznej podstawie [27, 35, 55, 92, 101, 149, 313]

W dotychczasowej literaturze nie podjeto badan zwiazanych z optymalizacja procesu
anodowania oraz okre$leniem wtadciwosci mechanicznych i fizykochemicznych heksago-
nalnych nanorurek ditlenku tytanu, dlatego tez w niniejszej dyskusji odwotano sie do
zaleznosci 1 wlasciwosci zbadanych dla okraglych nanorurek ditlenku tytanu jako na-
nostruktur najbardziej zblizonych ksztaltem i rodzajem materiatu do h'TNTs. Nalezy
jednak podkreslié, ze heksagonalne nanorurki TiO, (hTNTs) stanowia nowy
nanomaterial, r6zny od okragltych nanorurek TiO, (TNTs).

W celu realizacji gtéwnego celu pracy doktorskiej, jakim byto wytworzenie na po-
wierzchni tytanu warstwy heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu o budowie nanoigla-
stej i strukturze plastra miodu o wtasciwosciach mechanicznych i fizykochemicznych ade-
kwatnych do specyfiki materiatow implantacyjnych hTNTs wytworzono w procesie anodo-

wania sterowanego $srodkiem chelatujacym przy udziale ultradzwickow. Metoda ta pozwala
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na kontrole parametréw geometrycznych wytwarzanej warstwy takich jak: $rednica po-
row 1 wysokos¢ wytwarzanej warstwy. Standardowo w procesie anodowania prowadzacym
do wytworzenia okragtych nanorurek ditlenku tytanu niezbedny jest organiczny elektrolit
z jonami fluoru, odpowiednie napiecie i czas anodowania. Metode wytwarzania okragltych
nanorurek ditlenku tytanu zmodyfikowano o dodatek srodka chelatujacego w postaci wer-
senianu disodu i dodatek srodka kompleksujacego w postaci EDTA do elektrolitu oraz
obecno$¢ ultradzwiekdéw, co pozwolito przeksztatci¢ okragte nanorurki ditlenku tytanu
w struktury heksagonalne.

Przeprowadzona w pracy analiza mechanizmu formowania heksagonalnych na-
norurek ditlenku tytanu za pomoca anodowania sonoelektrochemicznego z udziatem
jonéw fluoru i kwasu wersenowego wykazala, ze w poczatkowym etapie anodowania po-
wstaja okragle nanorurki ditlenku tytanu, ktére w wyniku wydtuzania czasu (minimal-
ny czas to 40 min) trwania syntezy przeksztatcaja sie w hTNTs (Rys. 4.2). Efekt ten
zwigzany jest ze zwiekszong szybkoscig rozpuszczania tytanu z powodu jego reakcji z ED-
TA i przyspieszenia procesu na skutek zastosowania ultradzwiekoéw, co z kolei prowadzi
do poszerzania nanorurek w miare ich wzrostu. Poszerzanie nanorurek daje mozliwos$é
uwolnienia Ti uwiezionego miedzy Sciankami TNTs i jego rozpuszczenia przez jony flu-
oru, a tym samym prowadzi do powstawania hTNTs [172]. EDTA powoduje dodatkowo
zwigkszenie powierzchni wlasciwej hTNTs [266]. Kwas wersenowy i ultradzwicki powo-
duja zwigkszenie szybkosci rozpuszczania substancji chemicznych, co powoduje wzrost
szybkosci formowania nanorurek oraz ich wieksze uporzadkowanie [35, 266, 298|.

Podczas formowania heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu zachodza reakcje che-
miczne zwigzane z tworzeniem i rozpuszczaniem warstwy TiOs. Poczatkowo, pod wpty-
wem przyltozonego potencjatu i pH elektrolitu, na powierzchni tytanu tworzy si¢ cienka
pasywna warstwa ditlenku tytanu, zgodnie z réwnaniem 5.1. Nastepnie warstwa ta ulega
rozpuszczeniu przez jony F~ i [HoEDTAJ?~, jak opisano w réwnaniach 5.2-5.4. W kolej-
nym etapie pasywna warstwa tlenku rozpuszcza sie pod wptywem przytozonego potencjatu
i konkurencji migdzy jonami F~ i [H,EDTAJ*" o tworzenie komplekséw z Ti**. Dodat-
kowo obecno$¢ ultradzwiekéw powoduje zwiekszenie ruchliwosci jonow w roztworze, co
w konsekwencji prowadzi do szybszego wzrostu hTNTs [35, 266, 298]. W ostatnim etapie
EDTA, jako silniejszy czynnik kompleksujacy, powoduje uwalnianie jonow F~ z komplek-
sow [TiFg]?~, zgodnie z réwnaniami 5.5 lub 5.6.

Etap I [107]

Ti+ 2H,0 — Ti0O5 + 2Hy 1 (5.1)

Etap 11 [22, 107]

TiOy +6F~ +4H' — [TiFs)*™ + 2H,0 (5.2)
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TiOy + [HyEDT A~ +3H" — [TiO(HEDTA)|™ + 2H50 (5.3)

TiOy + [HyEDTA]*™ + 2H" — [Ti(EDTA)] + 2H,0 (5.4)

Etap III [22]
[TiFs) ™ + Nay[HyEDTA] — [TiO(HEDTA)]™ 4 12NaF (5.5)
[TiFs) 2 + Nay|[HoEDT A] — [Ti(EDTA)] 4+ 12NaF (5.6)

Przeprowadzone w ramach realizacji niniejszej pracy doktorskiej badania mechani-
zmu formowania h'TNTs nie potwierdzaja zalozen teorii Lebedeva i in. [135, 136], wska-
zujac na jej btednos¢ w kontekscie kolejnosci formowania okragltych i heksagonalnych
nanorurek TiO,. Wedtug teorii Lebedeva i in. h'TNTs powstaja jako pierwsze w procesie
anodowania, a nastepnie przeksztatcaja sie w okragle TNTs. Przeprowadzone w pracy
wyniki badan potwierdzaja wczesniejsze formowanie okraglych nanorurek TiO,, ktére
w procesie anodowania przeksztalcajg sie w heksagonalne nanorurki TiOs.

Zastosowanie ultradzwiekow oraz EDTA jako komponentéw procesu anodowania oka-
zalo sie kluczowe dla wytworzenia heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu. Wyniki
przeprowadzonych badan jednoznacznie wskazuja, ze jednoczesna obecnos$é¢ tych dwdéch
czynnikéw w uktadzie anodowania prowadzi do formowania hTNTs, podczas gdy ich brak
skutkuje powstawaniem standardowych, cylindrycznych nanorurek TiOy (TNTs) (Rys.
4.4). Dotychczas w literaturze wykazano, ze EDTA zwigksza szybkosé rozpuszczania tlen-
ku tytanu, co sprzyja wydtuzaniu nanorurek [172, 266]. Jednakze, zastosowanie EDTA bez
jednoczesnego wykorzystania ultradzwieckéw nie prowadzi do wytworzenia hTNTs [172,
266]. Analogicznie, zastosowanie ultradZwiekéw przy braku EDTA w elektrolicie, réwniez
skutkuje wytworzeniem okragtych TNTs [298]. Przedstawione w pracy doktorskiej wyniki
badan jednoznacznie potwierdzaja, ze do formowania hTNTs konieczne jest zastosowa-
nie zarowno EDTA, jak i ultradzwiekow. Kombinacja obu tych parametréow w procesie
anodowania zostata uzyta wylacznie przez Banerjee i wsp. [35] oraz w badaniach przed-

stawionych w niniejszej rozprawie doktorskiej i opublikowanych w pracach [22, 114].

5.1 Projektowanie struktury heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu

Zastosowana w pracy metoda wytwarzania heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu
zostala poddana optymalizacji w celu okreslenia wpltywu parametréw anodowania tj. sktad
elektrolitu, napiecie anodowania, czas anodowania na parametry morfologiczne heksago-

nalnych nanorurek ditlenku tytanu. Dobor zakresu analizowanych parametréw dokonano
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w oparciu o zaleznosci opisane w literaturze dla okragtych TNTs [22, 114, 129, 156, 157].
W badaniach wtasnych zastosowano parametry w zakresach: czas anodowania 4090 mi-
nut, napiecie anodowania 1080 V, stezenie glikolu etylenowego 90,0+-97,5% i stezenie
fluorku amonu 0,1+-0,5% wag. (Tabela 3.1).

Otrzymane wyniki badan wtasnych pozwolity stwierdzi¢, ze minimalny czas ano-
dowania wymagany do wytworzenia heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu wynosi
40 minut i jego wydtuzenie powoduje zwigkszenie dtugosci h'TNTs (Rys. 4.2). Zastoso-
wanie dluzszego czasu anodowania (90 minut) powoduje jednak wystepowanie peknieé
w porowatej warstwie tlenkowej. Przeprowadzone badania wykazaty takze wzrost dtugo-
Sci i powierzchni wtasciwej h'TNTs wraz ze wzrostem czasu anodowania oraz niewielki
wplyw czasu anodowania na srednice h'TNTs (Rys. 4.9, Tab. 4.1).

Tupala i in. [266] donosza, ze pekniecia na powierzchni okraglych TNTs powstajace przy
dhugim czasie anodowania i wysokim napieciu anodowania, przy jednoczesnym zastoso-
waniu EDTA jako sktadnika elektrolitu, sg wynikiem zapadania sie $cian nanorurek, ktore
nie moga dalej zmniejsza¢ swojej grubosci i dtugosci bez uszkodzen. Podobne wyniki uzy-
skali Hou i wsp. [99] oraz Ocampo i wsp. [200], ktérzy potwierdzili, ze dtugosé okraglych
TNTs zalezy od czasu anodowania, natomiast ich $rednica pozostaje niezmienna. Maia
i wsp. [161], Munirathinam i wsp. [179] oraz Yi i in. [295] zaobserwowali, ze powierzchnia
wtasciwa okraglych TNTs zwicksza si¢ wraz z wydtuzaniem czasu anodowania. Badacze
ci wykazali, ze porowatos¢ TNTs zalezy od czasu anodowania, natomiast w przypadku

hTNTs nie zaobserwowano takiej zaleznosci (Tab. 4.1).

Analiza wplywu stezenia glikolu etylenowego na morfologie h'TNTs wykazata, ze
jego oddziatywanie zalezy od zastosowanego napiecia anodowania (Rys. 4.5). W przypad-
ku 20 V i 50 V nie stwierdzono istotnej zaleznosci pomiedzy stezeniem glikolu a $rednica
hTNTs, natomiast dla 80 V zaobserwowano jej systematyczny spadek wraz ze wzrostem
stezenia. Dtugos$é hTNTs pozostawala niezmienna w zakresie stezen 90+-94% dla 20 V, po
czym ulegata niewielkiemu obnizeniu. Natomiast dla 50 V i 80 V dtugos¢ hTNTs zwigk-
szalta si¢ wraz ze wzrostem stezenia glikolu etylenowego. Najbardziej jednorodng warstwe
hTNTs uzyskano przy stezeniu glikolu etylenowego wynoszacym 95%. Zalezno$é ta jest
zgodna z wynikami otrzymanymi dla okragtych TNTs przez Arsha i in. [27], Aiempanakit
i wsp. [7], Nirmali in. [190] oraz Valota i wsp. [269]. Wzrost dtugosci nanorurek ditlen-
ku tytanu wraz ze wzrostem stezenia glikolu etylenowego w elektrolicie ma zwigzek ze
spadkiem przewodnosci elektrolitu wraz ze zmniejszaniem zawartosci wody. Zmniejsza to
natezenie pola elektrycznego w warstwie barierowej ditlenku tytanu i spowalnia proces
migracji jonéw wodoru, fluoru i [HoEDTA]™? zwickszajac jednoczesnie lepkosé elektro-

litu [190]. Spada takze znaczenie elektrochemicznego procesu utleniania wody, podczas
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ktorego uwalniane sg jony tlenu i wodoru biorace udzial w reakcjach zachodzacych pod-
czas anodowania [7]. Spadek zawartosci i ruchliwosci jonéw w elektrolicie jest przyczyna
spadku szybkosci chemicznego roztwarzania gornej powierzchni nanorurek, a proces ten
przestaje dominowa¢ nad procesem ich wzrostu. W rezultacie wraz ze wzrostem stezenia

glikolu etylenowego zwigksza si¢ koncowa dtugos¢ TNTs [7].

Kolejnym istotnym czynnikiem wptywajacym na dtugos¢é hTNTs w procesie ano-
dowania jest stezenie fluorku amonu w elektrolicie, przy uwzglednieniu zastosowanego
napiecia (Rys. 4.7). Dla napie¢ 20 V i 50 V zaobserwowano, ze wzrost stezenia fluorku
amonu prowadzi do wydtuzenia h'TNTs. Natomiast przy napieciu 80 V nanorurki hTNT's
powstawaly wylacznie przy stezeniu fluorku amonu wynoszacym 0,3% wag., co wskazuje
na brak jednoznacznej zaleznosci dtugosci hTNTs od stezenia fluorku amonu. Podobna
zaleznos¢ odnotowano dla klasycznych, okragtych TN'Ts — przy napieciu anodowania 50
V ich dtugo$¢ zwiekszala sie wraz ze wzrostem stezenia fluorku amonu w zakresie od
0,2% wag. do 0,5% wag. [293]. Badania przeprowadzone przez Yang i in., Zakira i wsp.
oraz Ozkana i in. [203, 293, 305] potwierdzaja, ze dla okreslonego napiecia anodowania
istnieje optymalne stezenie jonow fluoru w elektrolicie, pozwalajace na uzyskanie nanoru-
rek o maksymalnych wymiarach oraz wysokim stopniu uporzadkowania i jednorodnosci.
Zbyt niskie stezenie fluorku amonu skutkuje powstaniem zwartej warstwy ditlenku tyta-
nu, natomiast zbyt wysokie stezenie prowadzi do nadmiernego wytrawienia nanorurek, co
w dalszej kolejnosci moze skutkowaé ich pekaniem i oddzielaniem sie od podtoza [293].
Wyniki badan przeprowadzonych przez Yang i in. [293] wskazuja, ze dla uzyskania stabil-
nych nanorurek przy napieciu 20 V minimalne stezenie fluorku amonu wynosi 0,1% wag.,
przy 50 V — 0,2% wag., a przy 80 V — 0,25% wag.

Przeprowadzone badania wtasne wykazaty istotny wplyw napiecia anodowania
na parametry morfologiczne heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu (Rys. 4.9a). Po-
twierdzono, ze zaréwno Srednica, jak i dltugos¢ h'TNTs wykazuja dodatnia korelacje z za-
pieciem anodowania, osiggajac najwyzsze wartosci przy napieciu 80 V. Zaleznos¢ ta dla
hTNTs potwierdzaja Arsha i in. [27] oraz Yahia i wsp. [291], a dla TNTs Yang i in. [293]
przy niskich napieciach anodowania (10+-50 V). Analiza wspétczynnika wzrostu dtugosci
nanorurek (Rys. 4.9b) wykazata, ze w zakresie 10-60 V zmiany tego parametru sa niewiel-
kie, natomiast jego gwaltowny wzrost nastepuje dla napie¢ 70 V i 80 V. Obserwacja ta
wskazuje na wystapienie krytycznego napiecia przebicia, tj. 60 V powyzej ktorego proces
anodowania prowadzi do intensyfikacji wzrostu h'TNTs. Zjawisko to znajduje potwierdze-
nie w literaturze [293], gdzie wykazano, ze przekroczenie okreslonego progu napieciowego
skutkuje znacznym wzrostem dtugosci nanorurek, przy jednoczesnym odstepstwie od li-

niowej zaleznosci miedzy dtugoscia nanorurek a napieciem anodowania.
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Wartos$¢ napiecia anodowania wplywa réwniez na: grubosé Sciany, gestosé pordow i po-
wierzchnie wlasciwa hTNTs (Tab. 4.1). Zgodnie z przedstawionymi wynikami, grubosé
Sciany i powierzchnia wtasciwa hTNTs sg tym wyzsze im wyzsze napiecie anodowania,
gestosé porow z kolei maleje wraz ze wzrostem napiecia anodowania. Takie same zalez-
noséci Yahia i in. [291] potwierdzili dla TNTs przy napieciach 20+50 V, co potwierdza

poprawnos¢ otrzymanych w pracy wynikow dla hTNTs.

5.2 Wymiary geometryczne a wlasciwoSci funkcjonalne heksagonalnych

nanorurek ditlenku tytanu

Wiasciwosci fizykochemiczne okreslono w pracy dla czterech wybranych $rednic
heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu (25 + 4 nm, 50 = 7 nm, 80 £+ 9 nm i 100 £
12 nm) o zblizonej dlugosci warstwy, tj. 3237+3838 + 57+181 (Tab. 4.3). Wyjatek
stanowi dhugos¢ h'TNT o S$rednicy 25 nm uzyskana w procesie anodowania sonoelektro-
chemicznego, ktora wynosita 1802 £ 99 nm, co wynika z niskiego napiecia anodowania,
tj. 10 V. Jako probke referencyjna w przeprowadzonych badaniach zastosowano warstwe
zwarta TiOo o dtugosci 370 + 58 nm (Tab. 4.3).

5.2.1 Wilasciwosci fizykochemiczne hTNTs

Na podstawie analizy pierwiastkowego sktadu chemicznego przeprowadzonej me-
toda spektroskopii rentgenowskiej (EDS)(Tab. 4.4) wykazano, ze poza obecnoscia tytanu
i tlenu, wraz ze wzrostem sSrednicy hTNTs wzrasta zawartos¢ fluoru, jako pozostalosci
po procesie anodowania. Ma to zwiazek ze zwiekszong iloscig wydzielania fluoru przy
zwiekszonym napieciu i tym samym zwiekszonej ilosci osadzanego na powierzchni anody
pierwiastka. Identyczna zaleznos$é dla okragltych TNTs wykazali Arkusz i in. [23] oraz
Berger i in. [41].

Wraz ze wzrostem srednicy h'TNTs, przy zachowaniu zblizonej ich dtugosci, zaobserwo-
wano wzrost porowatosci i obnizenie powierzchni wlasciwej h'TNTs (Tab. 4.3). W ramach
realizacji pracy dla hTNTs wyznaczono parametry chropowatosci R, i RR,, ktore za-
wieraly sie w zakresie odpowiednio: 21+43 nm i 17+-36 nm (Tab. 4.7). Najmniejsza chro-
powatoscig charakteryzuja sie hTNTs o Srednicy 25 + 4 nm, a parametry chropowatosci
hTNTs sa wyzsze niz parametry zwartej warstwy TiO,. Zaobserwowano rowniez nie-
znaczny wzrost chropowatosci hTNTs wraz ze wzrostem ich $rednicy, co Durdu i in. [65]
zaobserwowali takze dla TNTs o $rednicach 80+115 nm. Okragte nanorurki ditlenku ty-
tanu wedtug Lu i wsp. [154] maja chropowatos$¢ o wartosci 46,3 nm dla srednicy 60 nm, co
stanowi warto$¢ niewiele wyzsza niz zmierzona chropowatos¢ h'TNT's, co swiadczy o zbli-

zonych wartosciach parametréw chropowatosci h'TNTs i TNTs. Heksagonalne nanorurki
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ditlenku tytanu jako modyfikacja powierzchni tytanu znacznie zmniejszaja jego chropo-
watosé, ktéra wedtug Dale i in. [59] dla folii tytanowej wynosi 360 nm dla parametru R,
1460 nm dla R,.

Jak wykazano w przeprowadzonych badaniach, niezaleznie od wartosci srednicy hTNTs
wykazuja wtasciwosci superhydrofilowosci, dla ktérych umownie przyjeto wartosé
kata zwilzania ponizej 5° z uwagi na brak mozliwo$ci wykonania pomiaru przy uzyciu
goniometru i mikroskopu optycznego (Rys. 4.19). Zwilzalno$¢ powierzchni jest korzyst-
na w implantologii ze wzgledu na obnizona podatno$é¢ powierzchni do kolonizacji przez
wiekszo$¢ szczepdw bakterii [81, 97]. Hydrofilowe powierzchnie implantéw sprawiaja, ze
implanty maja lepszy kontakt z krwia, co sprzyja gojeniu ran i wptywa korzystnie na oste-
ointegracje [81, 230]. Okragte nanorurki ditlenku tytanu réwniez posiadaja wlasciwosci
hydrofilowe o czym $wiadczy niska wartosé kata zwilzania TNTs wynoszaca 26° [50, 223].
Wedlug Quan i in. [223] kat zwilzania Ti przez wode wynosi 65°, co oznacza, ze podloze
to posiada hydrofilowy charakter. Warto$¢ kata zwilzania hTNTs jest nizsza niz wartos¢

charakteryzujaca tytan i okragte nanorurtki TNTs.

5.2.2 Odpornos$¢ korozyjna i wlasciwosci elektrochemiczne hTNTs

Mierzony w badaniach potencjal obwodu otwartego dla h'TNT's obnizal sie wraz ze
wzrostem ich $rednicy i byl nizszy niz OCP zwartej warstwy TiO, dla pomiaréw prowa-
dzonych w 3,5% NaCl, roztworze Ringera i SBF (Rys. 4.20, Tab. 4.8). Badania Liu i in.
[144] dla TNTs prowadzone w sztucznej §linie potwierdzaja, ze najnizsza wartos¢ OCP
maja nanorurki o najwiekszej srednicy 86 nm. Jednoczesnie jednak badacze zaobserwo-
wali wzrost OCP wraz ze wzrostem srednicy TNTs z 22 nm do 59 nm, czyli tendencje
odwrotng niz wyznaczong w niniejszej pracy dla h'TNTs w zakresie srednic 25+75 nm.
Badania Nycz i wsp. [199] wskazuja, ze przy wzroscie srednicy TNTs z 20 do 50 nm OCP
ulega spadkowi dla badan prowadzonych w roztworze soli fizjologicznej buforowanej fos-
foranem. Badacze ci potwierdzaja rowniez, ze OCP warstwy zwartej TiO, jest wyzsze w
plynach fizjologicznych w poréwnaniu do TNTs, co ma to zwigzek z obecnoscig jondéw
fluoru we wnetrzu h'TNTs.

W przeprowadzonych badaniach elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej
uzyskano mniejsze wartosci modutu impedancji, czesci rzeczywistej i urojonej impedancji
i kata fazowego hTNTs w poréwnaniu do zwartej warstwy TiOy (Tab. 4.5). Heksagonalne
nanorurki ditlenku tytanu o érednicy 50 £ 7 nm charakteryzuja sie najlepsza przewod-
noscig jonowa w poréownaniu do pozostatych érednic hTNTs i zwartej warstwy TiO,.
Nizsze wartosci kata fazowego Swiadcza o nizszej porowatosci probki, a badania Nycz i in.
[199] potwierdzaja wyzsza wartosé¢ kata fazowego warstwy zwartej TiOs w poréwnaniu do
TNTs.
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Heksagonalne nanorurki ditlenku tytanu zgodnie z uzyskanymi wynikami woltampe-
rometrii cyklicznej (Rys. 4.17) posiadaja wieksza powierzchnie aktywna w poréwnaniu
do warstwy zwartej TiO9, a h'TNTs o Srednicy 50 & 7 nm charakteryzuja sie najwieksza
powierzchnig aktywna. Badania Nycz i in. [199] potwierdzily wystepowanie wiekszej po-
wierzchni aktywnej TNTs w poréwnaniu do warstwy zwartej TiOs i jej zwiekszenie dla
TNTs o wigkszych srednicach (50+-100 nm). W badaniach tych dla TNTs, podobnie jak
w przeprowadzonych w ramach pracy badaniach dla hTNTs, nie zaobserwowano pikéw
utleniania i redukcji w plynie fizjologicznym.

Przeprowadzone testy polaryzacji potencjodynamicznej wykazaly, ze zwarta war-
stwa TiO, charakteryzuje sie nizsza wartoscig ikor i wspotezynnikiem korozji w poroéwna-
niu do h'TNTs (Tab. 4.9), co oznacza jej wyzsza odporno$¢ na korozje. Niemniej jednak
zarowno zwarta warstwa TiOq, jak i h'TNTs wykazuja lepsza odporno$é na korozje niz czy-
sty tytan. Podobne wyniki przedstawili Quan i wsp. [223] oraz Acar i in. [4], potwierdzajac
wyzszg odpornos¢ korozyjna TNTs w poréwnaniu do tytanu. Zgodnie z ich badaniami,
TNTs cechujg sie¢ wyzszym potencjatem korozji i nizszym wspotczynnikiem korozji niz Ti,
co jest zgodne z wynikami uzyskanymi w niniejszej pracy.

Dodatkowo, wartosci potencjatu korozji okreslone dla hTNTs i zwartej warstwy TiOq by-
ty wyzsze niz dla czystego tytanu. Balakrishnan i in. [33] podali, ze wspétczynnik korozji
Ti w SBF wynosi 0,0278 mm/rok, co jest wartoscia wyzsza od tej uzyskanej dla hTNTs
w tym samym medium. Oznacza to, ze heksagonalne nanorurki ditlenku tytanu skutecznie
zwickszaja odpornosé korozyjna tytanu.

Ponadto, hTNTs przyczynity sie do zmniejszenia pradu korozji Ti w SBF, co dodatkowo
potwierdza ich korzystny wptyw na odpornos$é¢ korozyjna. Wartosci gestosci pradu koro-
zyjnego dla h'TNTs byty nizsze niz dla czystego tytanu, dla ktorego wedtug Han i wsp.
[91] wynosza 30 pA/cm?. Otrzymane wyniki wskazuja na skuteczno$é¢ anodowania sono-

elektrochemicznego w poprawie wtasciwosci korozyjnych tytanu.

5.2.3 Charakterystyka mechaniczna hTNTs

Jak wykazano w badaniach, parametry mechaniczne h'TNTs takie jak modut Youn-
ga, twardo$¢ wyznaczona metodg Vickersa i Martensa i plastyczno$¢ zaleza od
srednicy nanorurek (Tab. 4.10). Najwyzsza twardoscia i modutem Younga charakteryzuja
sie h'TNTs o najmniejszej badanej $rednicy 25 £ 4 nm i sg one jednocze$nie najmniej
plastyczne. Zwarta warstwa ditlenku tytanu posiada modut Younga i twardos¢ wyzsze niz
hTNTs i wykazuje nizsze odksztalcenie plastyczne. Badania wielu naukoweéw [50, 56, 57,
87, 130, 252, 290] potwierdzaja, ze wlasciwosci mechaniczne okragltych nanorurek ditlenku
tytanu sg zalezne od ich srednicy, a modut Younga TNTs podawany w artykutach nauko-

wych zawiera si¢ w zakresie 4+57 GPa. Wyznaczony w niniejszej pracy modut Younga dla

122



hTNTs wynosi 55+96 GPa, co oznacza, ze hTNTs maja lepsze wlasciwosci mechaniczne
niz TNTs. Modutl Younga czystego tytanu wynosi okoto 100 GPa [188]. Heksagonalne
nanorurki ditlenku tytanu maja wiec nizsza wytrzymatosé niz Ti, co w przypadku zasto-
sowania ich jako materiatl na implanty jest pozytywnym wnioskiem, ze wzgledu na to, ze
modut Younga implantu powinien by¢ zblizony do modutu Younga kosci korowej, ktory
wynosi 30 GPa [188].

Przeprowadzony test zarysowania wykazat, ze krytyczna sita adhezji hTNTs do pod-
toza tytanowego wzrasta wraz ze zmniejszeniem srednicy nanorurek, osiggajac najwyzsza
wartos¢ dla érednicy 25 + 4 nm. Dla tej $rednicy sita adhezji byta réwniez wyzsza niz
w przypadku zwartej warstwy TiOg (Tab. 4.11). Zmierzone wartosci sity adhezji h'TNTs,
w zaleznosci od $rednicy, miescity sie w zakresie 6,52+9,19 N. Jak podaja Pereria i in.
[212] sita adhezji TNTs do podioza wynosi zaledwie 0,5 N, a wedtug Sarraf i wsp. [234]
0,862 N. Durdu i in. [65] zaobserwowali, ze przy wzroscie srednicy TNTs z 80 do 100 nm
sita adhezji TNTs do podtoza wzrasta z 2,2 N do 4,6 N, co jest zaleznoscig odwrotng niz
uzyskana w przeprowadzonych badaniach dla hTNTs. Heksagonalne nanorurki ditlenku

tytanu posiadaja wiec wieksza site adhezji do podtoza w poréwnaniu do TNTs.

Charakterystyka wlasciwosci czterech wybranych érednic heksagonalnych nanorurek
ditlenku tytanu (25 + 4 nm, 50 & 7 nm, 80 = 9 nm i 100 £+ 12 nm) postuzyta do wybo-
ru optymalnych nanostruktur do dalszych etapéw badan. Kluczowymi kryteriami
wyboru byly: wartos¢ potencjatu obwodu otwartego, parametry impedancji oraz wlasci-
wosci mechaniczne. Wartos$é kata zwilzania pominicto podczas wyboru $rednicy z uwagi na
superzwilzalno$¢ badanych podtozy h'TNTs i brak mozliwosci okreslenia réznic w wartosci

kata zwilzania.

Heksagonalne nanorurki ditlenku tytanu o $rednicy 50 4+ 7 nm charakteryzuja si¢ wyz-
szg wartoscig potencjatu obwodu otwartego niz probki o srednicach 80 i 100 nm. Jednocze-
$nie posiadaja one nizszy modut Younga niz h'TNTs o érednicy 25 £+ 4 nm, a tym samym
wigksza plastyczno$é. h'TNTs o srednicy 50 £ 7 nm posiadaja takze plastycznosé nizsza
niz probka o $rednicy 80 £ 9 nm, ktora jest zbyt plastyczna co jest niekorzystne dla wy-
trzymatosci h'TNTs podczas implantacji. Wyznaczone parametry impedancyjne wskazuja,
ze lepszymi wtasciwosciami elektrochemicznymi charakteryzuja sic hTNTs o Srednicy
50 + 7 nm i dtugosci 3237 £+ 57 nm. Jednakze, nie sa one wystarczajace do jedno-
znacznego okreslenia ich przydatnosci w roli implantéw medycznych. Dlatego w kolejnym
etapie badan konieczne byto wykonanie modyfikacji termicznej, ktora pozwoli na poprawe

wilasciwosci heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu [262].
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Wedlug danych literaturowych [21], wyzsze wartosci potencjatu obwodu otwartego pod-
toza $wiadcza o jego lepszej adsorpcji i zwigkszonej interakeji z biatkami osocza [214]. Do-
datkowo, wskazuja na nizsza podatno$¢ materiatu do zachodzenia proceséw roztwarzania
[77]. Jak wykazano w badaniach (Tab. 4.4 podrozdziat 4.2) na powierzchni oraz we wne-
trzu h'TNTs na skutek anodowania przy udziale NH4F pozostaja jonu fluoru, ktére moga
zosta¢ usunigte w procesie wyzarzania [26]. Jony te powoduja obnizenie OCP heksagonal-
nych nanorurek ditlenku tytanu, dlatego konieczne jest przeprowadzenie ich modyfikacji
termicznej poprzez wyzarzanie, ktore spowoduje wzrost wartosci OCP w kierunku war-
tosci dodatnich. Zgodnie z badaniami Arkusz i wsp. [26] proces wyzarzania prowadzony
w temperaturach 450°C i 550°C dla okragtych nanorurek TiOs o érednicach 50 i 75 nm

powoduje wzrost potencjatu obwodu otwartego.

Adhezja osteoblastéw i biatek, determinujaca poprawny proces osteointegracji zacho-
dzacy pomiedzy tkanka, a powierzchnig implantu zachodzi szybciej dla okraglych nano-
rurek TiOy o mniejszych $rednicach (do 50 nm)[83, 174, 254, 285]. Badania Khaw i wsp.
[120] oraz Park i wsp. [209] wykazaly silng ekspresje réznicowania i dojrzewania komérek
kostnych dla TNTs o $rednicy 50 nm, podczas gdy dla TNTs o srednicach wiekszych
niz 70 nm zaobserwowano spadek aktywnosci komorkowej, a nawet ich apoptoze. Wyso-
ce rozwinigeta powierzchnia okraglych TNTs zwiecksza obszar kontaktu kosé-implant, co
ma szczegdlne znaczenie w poczatkowym okresie osteointegracji [277]. Biorac pod uwage
spadek adhezji osteoblastow wraz ze wzrostem $rednicy TNTs z 30 do 100 nm, ale jedno-
czesny wzrost wydtuzenia komorek, ztotym srodkiem wedtug Frandsen i inni [72] wydaje

sie wybor TNTs o Srednicy wynoszacej okoto 60 nm.

Na proces osteointegracji korzystnie wptywa rowniez powierzchnia implantow o niskiej
chropowatosci rzedu 5+-50 nm (parametr R,) [204]. Wszystkie $rednice h'TNTs spelniaja
wiec wymogi chropowatosci jakie stawiane sg implantom, przy czym najnizszg wartosé
chropowatosci uzyskano dla h'TNTs o srednicy 25 nm (Tab. 4.7). Niskie wartosci chropo-
watosci zapewniaja takze dobre wlasciwosci antybakteryjne hTNTs [31, 153, 294, 296].
Biorac pod uwage wyniki badan wtasnych uzyskanych dla hTNTs, a takze dane literatu-
rowe dotyczace TNTs najlepszymi srednicami dla zastosowania na implanty sg Srednice
251 50 nm.

Zgodnie z danymi literaturowymi [58] wartos¢ modutu Younga dla powierzchni implan-
tow nie powinna przekracza¢ 80 GPa. Warunku tego nie spetniajg hTNTs o srednicy 25
nm i sg one zbyt sztywne aby zapewni¢ dobre parametry mechaniczne podczas implanta-
cji i osteointegracji. Parametry te zapewniaja zwiekszone przyleganie komorek, aktywnosé
fosfatazy alkalicznej, wydzielanie kolagenu, ekspresje markerow osteogenicznych i minera-
lizacje komoérek macierzystych mezenchymalnych szpiku kostnego szczura. Rowniez inne

badania [45, 62, 187, 315] wskazuja pozytywny wplyw niskiego modutu Younga na proces
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osteointegracji, biokompatybilnos¢ podtoza i zmniejszenie niekorzystnego zjawiska zaniku
kosci. Badacze [45, 62, 187, 315] podaja, ze modul Younga implantu powinien by¢ zblizo-
ny do kosci korowej, jednak jak wskazujg Kulkarni i wsp. [130], Guo i wsp. [87] i Crawford
i wsp. [57] tak niska wartosé tego parametru dla TNTs skutkuje ich uszkodzeniem pod-
czas implantacji. Stad w niniejszym badaniu zatozono, ze modut Younga hTNTs moze

by¢ wyzszy niz modut Younga dla kosci [20].

5.3 Wplyw obradbki termicznej na wtasciwosci heksagonalnych nanoru-

rek ditlenku tytanu

Obrobka cieplna ma na celu zapewnienie lepszej integracji implantu tytanowego z koscia
w poréwnaniu do implantu nie poddanego obrébce cieplnej [193, 237]. Zakres temperatur
do modyfikacji termicznej hTNTs wybrano na podstawie analizy parametréw wyzarza-
nia stosowanych do modyfikacji okraglych nanorurek ditlenku tytanu [103]. Wedlug tych
danych $ciany TNTs ulegaja zniszczeniu w temperaturze 700°C i wyzszej. Stad TN'Ts mo-
ga by¢ wyzarzane bez degradacji w temperaturach 350--650°C, a w wybranym zakresie
wystapi krystalizacja zarowno fazy anatazu, jak i rutylu co pozwoli na petng charakte-
rystyke badanego materialu po modyfikacji termicznej. Z kolei zastosowanie atmosfery
argonu podczas wyzarzania pozwala na uzyskanie mniejszej chropowatosci [189], wiek-
szej stabilnoéé faz [105], wigkszej liczby wakanséw tlenowych [199], a przede wszystkim
zapewnia obojetng atmosfere, chroni przed zanieczyszczeniem powierzchni i zwieksza zdol-
nos¢ materiatu do osadzania na jego powierzchni hydroksyapatytu, ktory jest korzystny
dla osteointegracji [127]. Mniejsze szybkosci grzania/chlodzenia (1+6°C/min) zapewniaja
wiekszy udzial fazy krystalicznej w modyfikowanym materiale i pozwalaja na obnizenie
twardosci [63, 160]. Czas wyzarzania rowny trzy godziny zapewnia przejscie znacznej
czedci fazy amorficznej w faze krystaliczng nie powodujac przy tym zniszczen i zmian

w morfologii [14, 192, 292].

5.3.1 Wlasciwosci fizykochemiczne hTNTs po wyzarzaniu

Analiza mikroskopowa hTNTs o §rednicy 50 & 7 nm i dhugosci 3237 £ 57 nm podda-
nych wyzarzaniu w atmosferze argonu przez trzy godziny w temperaturach 350-550°C po-
twierdzita stabilnosé struktury (Rys. 4.23). Temperatury te nie powoduja istotnych zmian
srednicy i dlugosci h'TNTs, w przeciwienstwie do temperatur 600°C i 650°C, w ktorych
dlugosé h'TNTs jest nizsza, a struktura heksagonalna ulega zniszczeniu (Tab. 4.13). Var-
ghese i in. [270] potwierdzaja, ze wysokie temperatury wyzarzania przekraczajace 570°C
powoduja zniszczenie struktury okragtych TNTs. Podobne wyniki dla TNTs otrzymali

Yu i Wang [300] oraz Bai i wsp. [32] dla wyzarzania prowadzonego w temperaturze 600°C.
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Nizsze temperatury wedtug Nycz i wsp. [199] oraz Arkusz i in. [26] nie powoduja zmian
morfologii TNTs.

Kluczowa obserwacja analizy sktadu pierwiastkowego hTNTs po procesie modyfikacji
termicznej byto usuniecie jonéw fluorkowych (Tab. 4.14).

Analiza strukturalna danych widm spektroskopii Ramana i XRD potwierdzita, ze
podczas wyzarzania hTNTs w temperaturach 350°C i 450°C doszto do przemiany formy
amorficznej TiOs w forme krystaliczna anatazu, w temperaturze 550°C w forme anatazu
i rutylu (Rys. 4.24, Rys. 4.25). Wystepowanie anatazu podczas wyzarzania hTNTs w tem-
peraturach 350°C i 450°C jest zgodne z wynikami uzyskanymi dla TNTs, podobnie jak
obecnos$¢ zaréwno anatazu, jak i rutylu dla prébek wyzarzanych w temperaturze 550°C
[46, 199, 259, 280].

W badaniach nanochropowatosci zaobserwowano wzrost parametréw chropowatosci
hTNTSs, tj. Ry, Ry 1 Riae W skutek wyzarzania w zakresie temperatur 350-+550°C (Tab.
4.28). Yu i in. [302] oraz Minegar i wsp. [173] dla wyzarzania okragltych TNTs w za-
kresie temperatur 450+-650°C potwierdzili brak zaleznosci chropowatosci od temperatury
wyzarzania.

Temperatura wyzarzania nie wptyneta natomiast na kat zwilzania h'TNTs, ktore

pozostaja silnie hydrofilowe po modyfikacji termicznej (Rys. 4.29).

5.3.2 Odpornosé korozyjna i wlasciwosci elektrochemiczne hTNTs po wyzarzaniu

Przeprowadzone badania pomiaru potencjalu obwodu otwartego potwierdzity, ze
wyzarzanie h"TNTs powoduje wzrost wartosci OCP w kierunku wartos$ci dodatnich (Rys.
4.30, Tab. 4.19). Wartosci OCP zmierzone dla heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu
wrzrastajg wraz ze wzrostem temperatury wyzarzania z 350°C do 550°C. Po wyzarzeniu
hTNTs poprawity si¢ wigc ich wtasciwosci korozyjne. Wzrost wartosci OCP hTNTs na
skutek wyzarzania ma zwiazek ze zmianami struktury krystalicznej TiO, tworzacego na-
norurki i usuniecia jonéw fluoru, stanowigcych pozostatosé po procesie anodowania. Usu-
niecie jonéw fluoru i wzrost OCP po wyzarzaniu potwierdzono réwniez w literaturze dla
okraglych TNTs [26, 115, 199, 301]. Badania Grotberg i in. [86] dla TNTs wyzarzonych
w 600°C wykazaly wzrost wartosci OCP po wyzarzaniu.

Na podstawie otrzymanych wynikow elektrochemicznej spektroskopii impedan-
cyjnej stwierdzono wzrost modutu impedancji, czesci urojonej impedancji i kata fazowego
hTNTs wyzarzonych w 550°C w poréwnaniu do hTNTs przed wyzarzeniem (Tab. 4.16).
Dla temperatur 350°C i 450°C modut impedancji i czes¢ urojona impedancji ulegty ob-
nizeniu na skutek wyzarzenia, a wzrést kat fazowy h'TNTs. Yu i in. [301] potwierdzaja
wzrost modutu impedancji i kata fazowego TNTs po wyzarzeniu, jednak w przypadku

TNTs efekt ten wystapit juz w temperaturze 450°C. Autorzy nie wykonali jednak badan
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potwierdzajacych zmiane amorficznej postaci TiOy w postaé krystaliczng anatazu lub
rutylu na skutek zastosowanych warunkéw wyzarzania TNTs, nie mozna wigc na tej pod-
stawie wnioskowac¢ na temat réznic jakie wywohujg zastosowane temperatury wyzarzania
we wlasciwosciach h'TNTs i TNTs. Spadek modutu impedancji, czesci urojonej impedan-
cji i wzrost kata fazowego po wyzarzeniu TNTs w 450°C i 550°C potwierdzili takze Nycz i
wsp. [199] oraz Grotberg i in. [86]. Temperatura wyzarzania 550°C wywotuje wiec wzrost
modutu impedancji i czesci urojonej impedancji dla heksagonalnych TNTSs, a spadek tych
parametrow dla okragtych TNTSs, przy zachowaniu jednakowej srednicy 50 nm.
Modyfikacja termiczna hTNTs spowodowala réwniez obnizenie pradu korozji

i wspélczynnika korozji oraz wzrost potencjatu korozji (Tab. 4.20). Wyzarzanie
wplywa wiec na poprawe wlasciwosci korozyjnych hTNTs i sg one tym lepsze im wyzsza
jest temperatura wyzarzania. Sarraf i in. [236] oraz Grotberg i wsp. [86] potwierdzaja
poprawe wlasciwosci korozyjnych TNTs takich jak potencjat i prad korozji po wyzarzaniu
w 500°C i 600°C. Yu1iin. [301] w badaniach nad wtasciwosciami korozyjnymi TNTs réwniez
potwierdzili spadek pradu korozji TNTs na skutek wyzarzania podobnie jak Mazare i in.
[167].

5.3.3 Charakterystyka mechaniczna hTNTs po wyzarzaniu

Po przeprowadzonej modyfikacji termicznej hTNTs zaobserwowano zmiany parame-
tréw mechanicznych, w tym modutu Younga. Przed wyzarzaniem jego warto$¢ wynosi-
ta 76,50 + 8,06 GPa, natomiast po wyzarzaniu mieécita sie w zakresie 65,28+76,40 +
1,85+5,33 GPa, przy czym wyzsze temperatury wyzarzania prowadzity do wzrostu mo-
dutu (Tab. 4.21). Podobne tendencje zaobserwowano dla twardosci i odksztalcenia pla-
stycznego h'TNTs. Zgodnie z wynikami badaii Chang i in. [50] oraz Stassi i wsp. [252],
modut Younga okragtych TNTs rowniez wzrasta wraz ze wzrostem temperatury wyza-
rzania, co jest zgodne z uzyskanymi wynikami dla h'TNTs. Stassi i in. [252] wykazali, ze
w przypadku wyzarzania w 600°C modut Younga TNTs zwigkszyt si¢ z 57 GPa do 105
GPa. Ponadto Chang i wsp. [50] zaobserwowali, Ze temperatury wyzarzania 300°C i 400°C
prowadza do obnizenia modutu Younga, podczas gdy temperatura 500°C powoduje jego
wzrost. Dla temperatury 550°C warto$¢ modutu Younga okraglych TNTs jest poréowny-
walna do wartosci modutu niewyzarzonych heksagonalncyh TNTs. Shokufar i in. [243]
oraz Chang i wsp. [50] podaja, ze modul Younga TNTs po wyzarzaniu osiaga wartosci
w przedziale 10+44 GPa. W poréwnaniu z nimi, modut Younga hTNTs po wyzarzaniu
pozostaje wyzszy, co Swiadczy o lepszych wtasciwosciach mechanicznych heksagonalnych
nanorurek ditlenku tytanu.

Przeprowadzone w temperaturach 350°C i 450°C wyzarzanie spowodowalo obnizenie

krytycznej sity adhezji h"'TNTs do podtoza tytanowego, temperatura 550°C pozwolita zas
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na podniesienie wartosci sity adhezji h'TNTs (Tab. 4.22). Sarraf i in. [234] potwierdzaja
wzrost sity adhezji TNTs z 0,86 N do 1,82 N po wyzarzeniu w 500°C. Zalnezhad i wsp.
[306] z kolei donosza o poprawie sity adhezji TNTs zaréwno przy wyzarzaniu w 430°C jak
i 620°C do odpowiednio 2,86 N i 3,14 N. Uzyskane przez badaczy wartosci sity adhezji dla
TNTSs sa nizsze niz sita adhezji h"'TNTs wyzarzonych w 550°C, ktora wynosi 8,33 N. Hek-
sagonalne nanorurki ditlenku tytanu maja wiec lepsza‘ adhezje do podtoza w poréwnaniu

do okragtych nanorurek ditlenku tytanu.

5.4 Stabilnos¢ warstwy hTNTs w procesie implantacji

Warstwe h'TNTs wytworzono na komercyjnym implancie tytanowym do zastosowan
stomatologicznych. Wykonano wyzarzanie tak przygotowanego implantu, a nastepnie im-

plant ten wkrecono w swinska kos¢ zuchwy.

W wyniku implantacji w materiat kostny, przeprowadzonej w koncowej fazie badan,
stwierdzono niewielkie uszkodzenia heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu (hTNTs),
co potwierdzaja obrazy powierzchni uzyskane za pomoca skaningowej mikroskopii elek-
tronowej (SEM) (Rys. 4.35). Na obrazach widoczne sa jedynie drobne $lady degradacji
struktury hTNTs. Potwierdzeniem tej obserwacji sa réwniez nieznaczne zmiany wartosci
potencjatu obwodu otwartego (OCP), modutu impedancji oraz kata fazowego po implan-
tacji (Rys. 4.36, Tab. 4.23, Rys. 4.37).

Nalezy jednak zwrdci¢é uwage na zblizenie przebiegu krzywej kata fazowego w funkcji
czestotliwodcei dla implantu z h'TNTs po implantacji do charakterystyki czystego implantu
(Rys. 4.37). Wynik ten sugeruje, ze pomimo relatywnie niskiego stopnia zniszczen, nie
mozna wykluczy¢ pewnego stopnia naruszenia struktury hTNTs w wyniku implantacji.

Podobne wnioski sformutowano po implantacji sruby transpedikularnej pokrytej war-
stwa TNTs w kreg swinski, gdzie zaobserwowano jedynie niewielkie uszkodzenia, gtéwnie
na gwincie implantu [20, 24]. Zakres zmian warto$ci OCP oraz parametréw impedancji
hTNTs jest porownywalny z wynikami uzyskanymi dla TNTs po implantacji. Warto jed-
nak zaznaczy¢, ze dla TNTs czesto obserwowano pekniecia warstwy tlenkowej, podczas
gdy w przypadku hTNTs takich uszkodzen nie stwierdzono. Moze to wynika¢ z lepszych
wtadciwosci mechanicznych h'TNTs, takich jak wyzszy modul Younga, wyzsza twardosé
oraz dobra plastycznosc.

Dodatkowe wsparcie dla tej hipotezy stanowi analiza numeryczna naprezen przepro-
wadzona przez Friedricha i wsp. [74], w ktérej wykazano, ze podczas wkrecania sruby
z warstwa hTNTs naprezenia w materiale byty mniejsze niz w przypadku TNTs. Reduk-

cja naprezen mogta przyczynic sie do ograniczenia uszkodzen powierzchniowych.
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W celu doktadniejszego okreslenia stopnia degradacji hTNTs oraz oceny mozliwo$ci
poprawy ich wtasciwosci mechanicznych i elektrochemicznych, konieczne sa dalsze ba-
dania. Przyszte prace powinny koncentrowaé si¢ na opracowaniu strategii minimalizacji

degradacji h'TNTs, co pozwoli na zwiekszenie ich trwalo$ci w warunkach implantacyjnych.
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IV. Podsumowanie 1 wnioski

W ramach pracy opracowano nowg metode syntezy heksagonalnych nanorurek ditlen-
ku tytanu — anodowanie sonoelektrochemiczne. Metoda ta umozliwia wytworzenie jed-
norodnych hTNTs charakteryzujacych si¢ heksagonalnym ksztattem $cian wewnetrznych
i zewnetrznych o znacznie zmniejszonej w poréwnaniu do okraglych nanorurek ditlen-
ku tytanu wolnej przestrzeni oddzielajacej sgsiadujace nanorurki. W procesie anodowania
sonoelektrochemicznego na powierzchni tytanu poczatkowo powstaje cienka pasywna war-
stwa TiOy. Powoduje ona gwattowne obnizenie wartosci pradu, obserwowane na krzywej
anodowania, wywotane wzrostem warstwy barierowej. Nastepnie zachodzi aktywacja war-
stwy barierowej, w ktorej na skutek oddziatywania jonéw fluoru powstaja pory. W miare
trwania procesu anodowania porowata warstwa tlenku przeksztatca si¢ w szablony nano-
rurek, co wywotuje stabilizacje natezenia pradu na wykresie anodowania. W badaniach
potwierdzono hipoteze szczegbétowa 1 Stwierdzono takze, ze okragte nanorurki ditlenku
tytanu w zaproponowanym procesie anodowania sonoelektrochemicznego w miare wydtu-
zania czasu anodowania przeksztatcaja sie w hTNTs.

Zastosowanie anodowania sonoelektrochemicznego do wytworzenia hTNTs na podto-
zu tytanowym umozliwia kontrole i modyfikacje parametrow morfologicznych nanorurek
takich jak srednica, dtugos¢ i grubos¢ Sciany, porowatos¢, gestos¢ poréw i powierzchnia
wtasciwa. Kontrola tych parametréw odbywa si¢ przez zmiane napiecia anodowania, czasu
anodowania i sktadu elektrolitu (stezenie glikolu etylenowego i fluorku amonu). Parame-
try te moga by¢ jednak modyfikowane w $cisle okreslonych zakresach, tak aby proces
anodowania skutkowal wytworzeniem heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu. h'TNT's
powstaja w procesie, w ktérym stezenie glikolu etylenowego zawiera si¢ w zakresie od
90% do 97,5% i dla czasu anodowania réwnego lub dtuzszego 40 min. Z kolei napiecia
anodowania 1080 V umozliwiaja wytworzenie hTNTs o érednicach 33 £+ 3 nm <+ 203 +
33 nm. Zakres mozliwych zmian stezen fluorku amonu zalezny jest natomiast od przyto-
zonego napiecia anodowania. Dla 20 V wynosi - 0,2+0,5% wag., dla 50 V - 0,2+0,4% wag.
idla 80 V - 0,3% wag. Wplyw stezenia glikolu etylenowego i fluorku amonu na $rednice
i dhugo$¢ h'TN'Ts jest zalezny od zastosowanego napiecia anodowania. Z kolei zastosowane
napiecia anodowania w zakresie 10+80 V skutkuje wzrostem srednicy, dtugosci, grubo-

Sci Sciany, porowatosci i powierzchni wtasciwej oraz spadek gestosci porow hTNTs. Wraz
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z wydluzeniem czasu anodowania zwieksza sie $rednica i dtugo$é oraz maleje powierzchnia
wtasciwa hTNTs.

Wzrost $rednicy heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu koreluje ze wzrostem po-
tencjalu obwodu otwartego i sita adhezji nanostruktur do podtoza tytanowego. Najwyzsza
twardoscia i modutem Younga oraz najnizsza chropowatoscia charakteryzujg si¢ hTNTs
o najmniejszej badanej srednicy 25 nm, sg one jednoczesnie najmniej plastyczne. h'TNT's
maja charakter hydrofilowy korzystny dla implantologii, ze wzgledu na gorsza koloniza-
cje przez wiekszos¢ szczepow bakterii. Badania wykazaly korzystne dla zastosowan na
implanty wtasciwosci takie jak wysoka wartos¢ potencjatu obwodu otwartego, dobra pla-
stycznosé i wlasciwosci elektrochemiczne oraz niski modut Younga dla hTNTs o Srednicy
50 £ 7 nm.

Modyfikacja termiczna heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu wplywa na poprawe
ich odpornosci korozyjnej i wytrzymalosci mechanicznej, co potwierdza hipoteze szcze-
gbétowa 2. Modyfikacja ta moze by¢ przeprowadzona w temperaturach 350+550°C bez
wplywu na morfologie i zniszczen h'TNTs. Wyzarzenie h"TNTs w 550°C przynosi najbar-
dziej korzystne efekty takie jak: przemiana formy amorficznej TiO, w forme anataz-rutyl,
wzrost wartosci potencjatu obwodu otwartego, moduty impedancji i kata fazowego, spadek
wartosci pradu korozyjnego i wspotczynnika korozji oraz wzrost krytycznej sity adhezji.

Wyzarzone h'TNTs pozostaja silnie hydrofilowe.

Implantacja sruby tytanowej z hTNTs wykazata, ze h'TNTs sa odporne na $cieranie
w procesie implantacji, a ich wtasciwosci ulegaja nieznacznemu pogorszeniu na skutek im-
plantacji. Opracowana metoda modyfikacji powierzchni tytanu heksagonalnymi nanorur-
kami ditlenku tytanu moze by¢ stosowana do modyfikacji powierzchni implantéw z tytanu
i jego stopow. Wiasciwosci h'TNTs dla zastosowan na implanty medyczne dtugoterminowe
wymagaja poprawy przez modyfikacje termiczng — wyzarzanie. Heksagonalne nanorurki
ditlenku tytanu posiadaja liczne zalety, a ich wlasciwodci sg lepsze niz wtasciwosci dotych-
czas stosowanych okraglych nanorurek ditlenku tytanu. Modyfikacja powierzchni tytanu
za pomocag hTNTs poprawia wtasciwosci Ti. Badania potwierdzity hipoteze szczegoéto-
wa 3, czyli odpornosé heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu na Scieranie w procesie

implantacji..

Ostatecznie zrealizowano wiec cel badan, ktéorym byto wytworzenie na powierzchni
tytanu warstwy heksagonalnych nanorurek ditlenku tytanu o budowie nanoiglaste;j i struk-
turze plastra miodu o wtasciwosciach mechanicznych i fizykochemicznych adekwatnych do
specyfiki materialéw implantacyjnych. Potwierdzono takze hipoteze gltéwng pracy, ze
modyfikacja powierzchni tytanu heksagonalnymi nanorurkami ditlenku tytanu modyfiko-

wanymi termicznie poprawia wlasciwosci mechaniczne (takie jak wytrzymato$é adhezyjna
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i twardos¢) oraz fizykochemiczne (w tym odpornosé na korozje i zwilzalnosé), co umozliwi

zastosowanie takich powtok w implantologii.
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- Numer: P.440992.- Data zgtoszenia 21-04-2022.-zgtaszajacy: Park Naukowo-Technologiczny

Uniwersytetu Zielonogorskiego Spoétka z o.o.

Nagrody i wyroéznienia

1. I miejsce za najlepsza prace Badania numeryczne wlasciwosci mechanicznych uktadow
ochrony glowy przed skutkami obcigzen dynamicznych wygtoszong podczas 3rd Conference
Advances in Applied Biomechanics i Majéwka Mtodych Biomechanikéw im. Prof. Dag-

mary Tejszerskiej, 18-20 czerwca 2021, Wista — prezentacja ustna
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2. Wyrodznienie Polskiego Towarzystwa Inzynierii Biomedycznej w Konkursie na najlep-
sza prace magisterska z dziedziny inzynierii biomedycznej obroniong w 2021 roku za prace
Synteza i charakterystyka dwusciennych nanorurek ditlenku tytanu w aspekcie wykorzysta-

nia jako powtoka implantu dentystycznego.
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