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Abstrakt

Wspétczesne oczyszczalnie Sciekdw nie sg w peini przystosowane do eliminacji
wszystkich zanieczyszczen obecnych w doptywajgcych do nich strumieniach. Szczegdinym
problemem sg substancje farmaceutyczne, ktére, nawet w sladowych stezeniach na poziomie
ng/l, mogg negatywnie oddziatywa¢ na srodowisko. Jednym z obiecujgcych rozwigzan tego
problemu jest fotokataliza, umozliwiajgca degradacje takich zwigzkéw do nieszkodliwej postaci

[1].

Wsréd badanych fotokatalizatorow tlenek tytanu (TiO,) cieszy sie szczegdlnym
zainteresowaniem jako zwigzek nietoksyczny, stabilny, odporny chemicznie i na korozje oraz
tani. Jednak ze wzgledu na szerokg przerwe energetyczng jego efektywnos¢ w zakresie
Swiatta widzialnego jest ograniczona, co wymaga modyfikacji materialu poprzez
domieszkowanie innymi pierwiastkami. W zwigzku z tym podjeto badania nad wytworzeniem
warstwy tlenkowej na powierzchni tytanu metodg plazmowego utleniania elektrochemicznego
(PEO), z jednoczesnym wbudowaniem zelaza w jej strukture, co ma na celu poprawe
wiasciwosci fotokatalitycznych materiatu [2].

Do wytworzenia warstw zastosowano bipolarny, impulsowy proces PEO, stosujgc
rézne napiecia graniczne. Wykorzystano elektrolit na bazie krzemianu sodu z dodatkiem
wodorotlenku zelaza w réznych stezeniach.

Otrzymane warstwy powinny by¢ porowate i charakteryzowac¢ sie rozbudowang
powierzchnig wiasciwg. Zmiana parametrow prgdowych znaczaco wptywa na morfologie
wytworzonej warstwy. Proces fotokatalizy jako przyktad katalizy heterogenicznej, zachodzi na
powierzchni, dlatego rozwinigta powierzchnia wtasciwa fotokatalizatora moze korzystnie
wptyng¢ na efektywnos¢ procesu. Badania bedg kontynuowane w celu okreslenia faktycznego
stopnia konwersji oraz rozktadu przyktadowych zwigzkéw organicznych, zardwno barwnikéw,
jak i farmaceutykow.
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Abstrakt

W obliczu postepujgcego procesu starzenia sie populacji oraz wzrastajgcej liczby
urazéow ortopedycznych zaréwno u ludzi, jak i zwierzat, prowadzone sg badania nad
zaawansowanymi metodami modyfikacji powierzchni implantéw kostnych. Tytan oraz jego
stopy, dzieki optymalnemu potgczeniu wiasciwosci mechanicznych i biologicznych, stanowig
jedne z najczesciej stosowanych materiatdbw wimplantologii. Niemniej jednak,
ich zastosowanie wigze sie z ryzykiem wystgpienia niepozgdanych reakcji biologicznych,
takich jak infekcje bakteryjne czy martwica tkanek wokot wszczepu. Ponadto, narastajgca
opornos¢ mikroorganizméw na antybiotyki stanowi istotne wyzwanie, podkreslajgc potrzebe
opracowania innowacyjnych rozwigzan majgcych na celu poprawe funkcjonalnoéci implantow
tytanowych.

Celem niniejszych badan byto stworzenie uktadu warstwowego zawierajgcego
chitozan, nanoczgstki azotku tytanu oraz nanoczgstki metali szlachetnych, zapewniajgcego
ochrone antybakteryjng przy jednoczesnym zachowaniu biokompatybilnosci implantow.
Warstwy osadzono na powierzchni trawionego stopu Ti6Al4V stosujgc metode
elektroforetycznego osadzania (EPD) z zawiesin chitozanu inanoczgstek azotku tytanu.
Nastepnie, wykorzystujgc metode zanurzeniowg (dip-coating), natozono warstwe zewnetrzng
z polilaktydu (PLA) wzbogacong nanoczgstkami srebra i ztota.

Uzyskane warstwy poddano analizie strukturalnej za pomocg skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM+EDS) oraz dyfrakcji rentgenowskiej (XRD). Przeprowadzono takze
badania wtasciwosci powierzchniowych, w tym zwilzalnosci i chropowatosci. Skutecznosé
antybakteryjng warstw oceniono wobec szczepdw bakterii S. aureus i E. coli, wykonano
réwniez wstepne badania biokompatybilnosci materiatow.

Obserwacje SEM potwierdzity jednorodne osadzenie nanoczgsteczek azotku tytanu
w warstwie EPD. Przeprowadzona analiza EDS wykazata zgodno$¢ sktadu powitok
z zatozeniami. Dodatkowa warstwa polimerowa obnizyta chropowatosé¢ powierzchni
oraz zwigkszyta jej hydrofilowo$¢.

Uzyskane wyniki badan biologicznych sugerujg zasadnos$¢ dalszych badan nad
opracowanymi uktadami warstwowymi w celu ich kompleksowej oceny pod katem zastosowan
w implantologii kostne;j.

Praca zostata sfinansowana w ramach programu ,,Inicjatywa Doskonatosci Uczelnia Badawcza” dla Akademii Gérniczo-
Hutniczej w Krakowie, granty o numerach 4089 i 1449.
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Abstrakt

Ws$réd materiatdow  stosowanych w  produkcji np. implantow ortopedycznych
i stomatologicznych szczegdlng role odgrywajg materiaty metalowe [1-5]. Nasze badania
koncentrowaty sie na modyfikacji powierzchni implantéw ze stopu Ti6AI4V. Zatozono, ze
gtbwnym efektem przeprowadzonych badan bedzie przygotowanie prototypu implantow
stomatologicznych i ortopedycznych, ktére bedg miaty aktywng warstwe wspomagajgca
regeneracje kosci. W pierwszym etapie badan przeprowadzono modyfikacje powierzchni
prébek stopu Ti6AI4V, co doprowadzito do uzyskania tlenkéw tytanu o réznej morfologii,
strukturze oraz wtasciwosciach mechanicznych i biologicznych [1-3]. W drugim etapie
zastosowano wysoce biokompatybilne nanowarstwy tlenkowe jako warstwy posrednie (IL)
i wytworzono uktady Ti6AI4V/IL/HA. Warstwy posrednie stanowity tgcznik miedzy powioka
hydroksyapatytu (HA) a podtozem stopu Ti6AI4V [4-5]. Ich celem byta poprawa wytrzymatosci
wigzania miedzy podtozem metalicznym apowiokg HA przy zachowaniu odpowiednich
wiasciwosci fizykochemicznych ibiologicznych uktadu. Uktady pokryte hydroksyapatytem
scharakteryzowano pod wzgledem ich wiasciwosci fizykochemicznych, mechanicznych i
biologicznych. Efektem badan jest opracowanie metody dwuetapowej modyfikacji (TNT5/HA)
implantu ze stopu Ti6Al4V, co stanowi innowacyjne rozwigzanie gotowe do zastosowaniaw
produkcji nowej generacji implantow stomatologicznych i ortopedycznych.
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Abstrakt

Metalurgia proszkéw stanowi obiecujgcg metode wytwarzania materiatdw na bazie
tytanu, umozliwiajgc kontrole sktadu chemicznego, mikrostruktury oraz porowatosci
wytwarzanych elementow przy jednoczesnej mozliwosci tgczenia pierwiastkow o duzej réznicy
gestosci czy temperatury topienia. Dzigki zastosowaniu metalurgii proszkéw mozliwe jest
ksztattowanie stopdéw o zilozonej mikrostrukturze, atakze materiatdw o funkcjonalnych
gradientach sktadu chemicznego, co czyni te technologie szczegdlnie atrakcyjng
w potencjalnych zastosowaniach biomedycznych oraz inzynierskich.

W prezentowanej pracy podjeto probe zgtebienia mechanizméw zachodzgcych
podczas mielenia oraz zbadano wptyw wybranych dodatkow pierwiastkéw (Sn, Ag, Cu)
na przebieg syntezy materiatow Ti-Mo.

Celem badan byfa ocena, w jaki sposob zastosowane dodatki w udziale 2 %wag.
wplywajg na aglomeracje czastek, sktad fazowy oraz wykazanie ich potencjalnej mozliwosci
zastosowania jako PCA (process control agent).

Prébki przygotowano metodg metalurgii proszkéw. Wykonano analizy przy uzyciu
mikroskopii skaningowej (SEM) oraz dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), co pozwolito
na szczegotowag analize morfologii czgstek i sktadu fazowego. Wyniki badah wykazaly,
ze zastosowane dodatki pierwiastkow istotnie wptywajg na zachowanie proszkow w trakcie
procesu, otrzymanego uzysku oraz prowadzg do roznic w aglomeracji. Uzyskane wyniki mogg
stanowi¢ podstawe do dalszej optymalizacji technologii wytwarzania materiatdw na bazie
tytanu, w tym stopéw Ti-Mo, zwlaszcza w kontekscie projektowania zaawansowanych
materialtdbw o kontrolowanej strukturze i wtasciwoéciach, potencjalnie przeznaczonych
do zastosowan inzynierskich i biomedycznych.
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Abstrakt

Zakazenia bakteryjne sg jednym z najczestszych i najgrozniejszych problemdéw
zwigzanych zimplantacjg materiatéw do organizmu cziowieka [1]. W zaleznosci od rodzaju
i miejsca zabiegu czesto$¢ wystepowania zakazenia moze znacznie sie rézni¢ i wynosic
powyzej 20% [2]. Analiza dotychczasowych danych wskazuje, 2ze pacjenci
po endoprotezoplastyce z zastosowaniem tytanowych rozwigzan doswiadczajg powiktan
infekcyjnych w zaleznos$ci od miejsca implantacji na poziomie: kolana 0,5-2%, biodra 0,3-1,7%
oraz stawu skokowego 2-9% [3]. Ponadto predykcje Swiatowej Organizacji Zdrowia (WHO)
sugeruja, ze przez nastepne lata bedzie mozna zaobserwowaé wzrost infekcji
okotowszczepowych ze wzgledu na stale rosngcg antybiotykoodpornosé bakterii [4].
Naturalnym rozwigzaniem tego problemu wydaje sie uzycie czgstek bakteriobdjczych [5-6].

W pracy wykorzystano podtoza tytanowe o powierzchni nanostrukturyzowanej
za pomocg nadtlenku wodoru (30% H.O.), ktére modyfikowano chemicznie solami metali
o charakterze biobdjczym: azotan cynku (Zn(NQO;), - 6H,0), azotan srebra (AgNQ;) i azotan
magnezu (Mg(NOs), - 6H,0). Analiza mikrostruktury podtozy tytanowych przed i procesie
nanostrukturyzacji wykazata wigksze rozwinigcie powierzchniowe i zwiekszong zawartos¢
tlenu w warstwie powierzchni oksydowanej.

Wplyw modyfikacji powierzchni za pomocag zwigzkéw bakteriobdjczych zbadano
poprzez badanie kata zwilzania, chropowatosci powierzchni oraz stopnia redukcji bakterii.
We wszystkich przypadkach modyfikacja powierzchni zwigzkami bakteriobdjczymi przyczynita
sie do spadku kata zwilzania, wzrostu swobodnej energii powierzchniowej oraz nie wptyneta
w stopniu znaczgcym na nanostrukture materiatu. Zarowno modyfikacja za pomocg Ag jak
i Zn wykazata redukcje bakterii w stosunku do materiatu niemodyfikowanego — dla bakterii
E.coli Ag: 99,99%, Zn:10,14 %, dla bakterii S.aureus Ag: 83,69%, Zn 46,10%. Podtoza
modyfikowane magnezem nie wykazaty wtasciwos$ci bakteriobojczych.

Praca zostata zrealizowana dzigki subwencji Ministra Edukacji i Nauki dla Akademii Gérniczo Hutniczej w Krakowie
(projekt nr 16.16.160.557).
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Abstrakt

Dane literaturowe wskazujg na rosngce zainteresowanie zastosowaniem
biomedycznych stopéw o wysokiej entropii (ang. Biomedical High Entropy Alloys — bio-HEAS)
w medycynie. Stopy takie muszg wykazywac wysokg biokompatybilno$¢, odpornosc korozyjng
oraz korzystne wiasciwosci mechaniczne i odpornos¢ na zuzycie. Najnowsze doniesienia
podkreslajg rowniez znaczacy potencjat potgczenia wiasciwosci biomedycznych bio-HEAs
z dziataniem antybakteryjnym. W zwigzku z tym sktady chemiczne biomedycznych stopow
0 wysokiej entropii modyfikuje sie poprzez dodatek miedzi (Cu) i/lub srebra (Ag) [1,2].

W przeprowadzonych badaniach wytworzono stopy o skfadzie (TiTaNbZr)4e-xCux
(gdzie x = 0, 10, 20 at.%) ze zmiennym stezeniem Cu. Materiaty poddano charakterystyce
zwykorzystaniem dyfrakcji rentgenowskiej, mikroskopii elektronowej oraz spektroskopii
dyspersji energii. Przeanalizowano réwniez ich biokompatybilnos¢ oraz wtasciwosci
antybakteryjne, ftribologiczne imechaniczne. Stopy nie wykazywaty wiasciwosci
antybakteryjnych, ale cechowaly sie wysokg biokompatybilnoscig. Dodatek Cu korzystnie
wpltynat tez na wiasciwosci tribologiczne. Uzyskane wyniki wykazujg potencjat dalszego
rozwoju.
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Abstrakt

Wsrod materiatow uzywanych do produkcji implantow ortopedycznych szczegolng role
odgrywa tytan i jego stopy. Pomimo wielu ich korzystnych wiasciwosci, takich jak niski ciezar
wiasciwy, wysoka odpornos¢ na korozje oraz dobra biokompatybilnosé w srodowisku tkanek
i ptyndw ustrojowych, materiaty te wykazujg stabe wtasciwosci osteokonduktywne, niezbedne
do uzyskania trwatego i stabilnego potaczenia implantu z tkankg kostng. Dobrym
rozwigzaniem wydaje sie by¢é wytworzenie na powierzchni implantow metalowych powtoki
hydroksyapatytu. Obecnie, przeszkodg do szerszego wykorzystywania tych powtok jest ich
bardzo niska adhezja do podtoza tytanowego. Celem badan byta modyfikacja powierzchni
implantéw ze stopu Ti6Al4V, ktére mogg by¢ wytwarzane miedzy innymi w technologii 3D.
W pierwszym etapie dokonano modyfikacji powierzchni stopu Ti6AI4V, otrzymujgc warstwy
tlenkéw tytanu o zréznicowanej morfologii, strukturze oraz witasciwos$ciach mechanicznych
i biologicznych [1,2,3]. W etapie drugim wykorzystano te warstwy jako warstwy posrednie (IL)
i wytworzono uktady typu Ti6AI4V/IL/HA [4,5]. Zadaniem warstw IL bylo poprawienie sity
wigzania pomiedzy metalicznym podtozem a powlokg hydroksyapatytowg przy zachowaniu
odpowiednich wtasciwo$ci fizykochemicznych oraz biologicznych uktadu.

Badania zostaly wykonane w ramach Doktoratu Wdrozeniowego finansowanego przez MNiSW, spétke akademicka Nano-
implant Sp. z 0.0. oraz UMK w Toruniu.
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techniki przyrostowe, stopy tytanu, stop Ti-5553, wiasciwosci mechaniczne

Abstrakt

Obecnie odnotowuje sie coraz wigksze zapotrzebowanie przemystu lotniczego na
nowe stopy opodwyzszonej wytrzymatosci, odpornosci na pekanie i relatywnie wysokiej
sztywnosci przy jednoczesnej redukcji ich masy [1]. Stosunkowo nowym stopem spetniajgcym
wiekszo$¢ wymagan narzuconych przez przemyst lotniczy jest metastabilny stop tytanu 8 Ti-
5553 [2]. Tradycyjne rozwigzania produkcyjne w odniesieniu do czesci bazujacych na stopie
Ti-5553 sktadajg sie z wielu etapow obrébki cieplno-plastycznej prowadzacej do uzyskania
pozadanej struktury. Dlatego tez, w przypadku tego stopu interesujgcymi rozwigzaniami, ktére
umozliwiajg wytwarzanie czesci o okreslonej geometrii iwfasciwosciach sg metody
przyrostowe typu Direct Energy Deposition (DED). W ramach niniejszej pracy skoncentrowano
na ocenie wpltywu czasu przerwy pomiedzy nanoszeniem kolejnych warstw na mikrostrukture
i wiasciwosci mechaniczne stopu Ti-5553 wytwarzanego technikg DED [3, 4]. Zmiane
warunkow cieplnych procesu wytwarzania zrealizowano poprzez multiplikacje prébki
cylindrycznej w ilosci 1, 2, 3 i 4 wykonywanej w jednym cyklu produkcyjnym. W ten sposéb
uzyskano rézny czas pomiedzy nanoszeniem kolejnych warstw, co w konsekwencji wptyneto
na zmiane sposobu nagrzewania badanych probek testowych. Wszystkie warianty
technologiczne zostaty poddane wygrzewaniu w temperaturze 300, 700 i 750°C przez okres 1
godziny w prozniowym piecu rurowym. Strukture i wlasciwosci uzyskanych wten sposéb
prébek przeanalizowano analogicznie jak dla wariantow bezposrednio po procesie LENS,
dodatkowo analizujgc homogenicznos¢ skfadu chemicznego stopu. Zaobserwowano, ze
pierwotna obrdbka multiplikowanych prébek pozostawia trwaty ,$lad strukturalny” oraz istotnie
wplywa na ich wiasciwosci mechaniczne, niezaleznie od przeprowadzonej obrdbki po-
procesowej. Szczegdlng uwage zwrdécono na 3-ci wariant bezposrednio po procesie LENS,
gdzie przy wysokiej granicy plastycznosci i wytrzymatosci na rozcigganie, odpowiednio 1198+6
MPa i 1377+11 MPa, plastycznos¢ stopu Ti-5553 ksztattuje sie na poziomie 16+1%.
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Abstrakt

Tytan i jego stopy, dzieki korzystnym wtasciwosciom biologicznym, budzg
zainteresowanie jako materiaty stosowane w medycynie. Jednak ich wysoki modut
sprezystosci, niska aktywnos$¢ powierzchniowa oraz ograniczona biokompatybilno$é
wymagajg opracowania nowych rozwigzan o ulepszonych wiasciwosciach. Celem niniejszych
badan byta modyfikacja powierzchni implantéow ze stopow tytanu w celu uzyskania uktadow
0 obnizonym module sprezystosci, zwiekszonej odpornosci na korozje, lepszej
biokompatybilnosci oraz bakteriobojczej.

Amorficzne powltoki nanorurek ditlenku tytanu (TNT) o kontrolowanym sktadzie,
morfologii, zwilzalnosci i wiasciwosciach mechanicznych zostaty wytworzone metodg
elektrochemicznej oksydacji na powierzchni ortopedycznych implantéw Ti6Al4V, wykonanych
technologig selektywnego spiekania laserowego (SLS) w druku 3D. Sktad chemiczny oraz
wiasciwosci strukturalne analizowano przy uzyciu spektrometrii dtuspektroskopii Ramana.
Dodatkowo, powtoki TNT wzbogacono nanoczgstkami srebra (AgNPs) metodg chemicznego
osadzania z fazy gazowej (CVD) oraz modyfikowano poprzez tworzenie warstw
hydroksyapatytowych.

W eksperymentach biologicznych analizowano zaréwno powioki TNT, jak
i TNT/AgNPs. Ocena aktywnosci biologicznej obejmowata badanie przezywalnosci wybranych
szczepow bakterii i grzybdw metodg Alamar Blue oraz analize aktywnosci metabolicznej
metodg Live/Dead. Biointegralnos¢ powfok oceniono testami MTT dla fibroblastow L929
i osteoblastow MG63. Dodatkowo przeprowadzono badania immunologiczne na makrofagach
RAW 264.7 oraz oznaczono poziom markeréw procesu zapalnego in vitro.

Uzyskane wyniki wykazaly, Zze badane uktady skutecznie hamujg kolonizacje
mikroorganizmow itworzenie biofilmu w sposéb zalezny od szczepu. Powierzchnie
TNT/AgNPs wykazaly silne dziatanie bakteriobdjcze i grzybobdjcze, co moze byé korzystne
dla biorcéw implantow. Natomiast zastosowanie warstwy hydroksyapatytowej pozwolito na
obnizenie modutu Yanga do wartosci zblizonych do naturalnej tkanki kostnej, co sprzyja
lepszej integracji implantu z organizmem.
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Abstrakt

Tytan i jego stopy sg szeroko stosowane na implanty kostne. Sg one jednak podatne
na tworzenie sie biofilmu, co moze skutkowac¢ infekcjami okotowszczepowymi. Mozna temu
zapobiec miedzy innymi poprzez zastosowanie powtok biopolimerowych o osnowie chitozanu,
wzbogaconych w naturalne skfadniki antybakteryjne. Jednym 2z perspektywicznych
naturalnych skfadnikéw antybakteryjnych oraz przeciwzapalnych jest kurkumina [1]. Powtoki
te mogg by¢ jednak podatne na uszkodzenia i niedostatecznie chroni¢ podtoze przed korozja.
Wiasciwoséci takie mozna poprawi¢ dodajgc sktadniki wzmacniajgce, np. celuloze [2]. Dogodng
i ekologiczng metodg wytwarzania takich powtok jest osadzanie elektroforetyczne (EPD).
Celem badan niniejszej pracy byto opracowanie warunkow EPD powtok chitozanu z dodatkiem
kurkuminy oraz wiokien celulozy na podiozach tytanu technicznego Grade 1 oraz
scharakteryzowanie ich mikrostruktury, topografii powierzchni i wybranych witasciwosci.
Wyznaczono potencjat dzeta zawiesin oraz wskazano mozliwy mechanizm osadzania powtok.
Zbadano takze adhezje powtok do podtozy i odpornos¢ na zarysowanie. Okreslono wptyw
powtok na zwilzalnos¢ powierzchni i odpornosc tytanu na korozje elektrochemiczna.

Otrzymane powloki wykazywaty duzg adhezje do podtoza, a dodatek celulozy poprawit
ich odporno$¢ na zarysowanie. Mikrostruktura powtok skfadata sie z submikrometrycznych
kulistych czgstek kurkuminy oraz roznej wielko$ci witokien celulozy rozmieszczonych
w osnowie chitozanu. Powleczone probki cechowaty sie wigkszg chropowatoscig
i zwilzalnoscig powierzchni w poréwnaniu do podioza. Stwierdzono rowniez, ze dodatek
celulozy do powtok kurkumina/chitozan poprawit odpornosé korozyjng powleczonego tytanu.
Wyniki badan wskazujg, ze mozliwe jest osadzenie powtok CNF/kurkumina/chitozan
0 wiasciwosciach pozwalajgcych na ich potencjalne zastosowanie do poprawy wiasciwosci
powierzchni  biomateriatbw  tytanowych. Badania wtasciwosci  mikrobiologicznych
i cytozgodnosci sg w toku.

Podzigkowania: Badania zostaly sfinansowane w calosci przez Narodowe Centrum Nauki (projekt nr
2022/45/B/ST5/00242).
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Abstract

The formation of bacterial biofilms on implant surfaces is one of the major challenges
in clinics. They influence implant performance and longevity and may cause severe secondary
infections, whose treatment is complex and typically requires invasive surgery. Biofiims are
functional microbial communities immersed in gelatineous matrices of extracellular
biopolymers. The common implant materials (like titanium) are known for their excellent
physicochemical and mechanical properties, which make them frequently applied in patient
treatment, however, they might be also subject to bacterial colonization and biofilm
development. In this study, we investigated biofilm production by bacteria (Escherichia coli,
Staphylococcus xylosus) on titanium implant materials, with and without calcium phosphate
(CaP) coating, and the biocompatibility of the coating with human osteoblast-like MG-63 cells.
The surfaces of Ti6AI4V (a titanium alloy with 6% aluminum and 4% vanadium; titanium grade
5) plates were etched with KOH and coated with CaP from supersaturated immersion media.
The coatings were characterized by scanning electron microscopy (SEM), energy-dispersive
X-ray spectroscopy and X-ray powder diffraction. The biofilm formation by bacteria on the
modified titanium surfaces was evaluated by crystal violet assay. SEM was also applied to
visualize cell-material interactions. Titanium plates were successfully coated with
a micrometer-thick layer of CaP. The coating had a flower-like topography. The presence of
the coating supported bacterial adhesion and biofilm formation, especially in E. coli. S. xylosus
produced dense biofilms on all samples. MG-63 cells grew well on the coated titanium

(Fig. 1).

Fig. 1. Scanning electron micrographs of Ti6Al4V uncoated (A), CaP-coated (B), and CaP-
coated and colonized by S. xylosus after 24 h (C) or MG-63 cells after 48 h (D), respectively.

The presence of the CaP layer on the surface of titanium implant materials supports
host cell growth and enhances the formation of bacterial biofilms, possibly promoted by the
increased surface roughness.
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Abstrakt

W dzisiejszych czasach coraz wiekszy problem stanowi zapotrzebowanie na implanty
kostne. Wymagana jest wymiana stawow biodrowych i kolanowych, a takze elementéw
kregostupa. Dotyczy to gléwnie spoteczenstwa starszego, ktérych implanty czesto wymagajg
rewizji, co zwigzane jest z dodatkowag operacjg oraz opiekg pourazowg. Z tego powodu
wspétczesna inzynieria materialowa stawia coraz wieksze wymagania wzgledem materiatow
stosowanych w implantologii kostnej. Stopy tytanu, wszczegdlnosci Ti6Al4V sg szeroko
wykorzystywane w implantologii ze wzgledu na swoje znakomite witasciwosci mechaniczne,
a takze dobrg biozgodnos¢. Problem stanowi niewystarczajgca bioaktywno$é, ktéra stanowi
kluczowg role w procesie integracji z tkankg kostng. Z tego powodu podejmuje sie prébe
modyfikacji tytanu ceramikg bioaktywna, tj. hydroksyapatytem (HAp), ktéry wykazuje wysoka
bioaktywno$¢ oraz co wiecej jest naturalnym sktadnikiem kosci. Cechy te moga przyczynié¢ sie
do poprawy osteointegracji uszkodzonej tkanki kostnej.

Celem niniejszej pracy byto opracowanie kompozytéw na bazie stopu tytanu Ti6AI4V
z dodatkiem hydroksyapatytu charakteryzujgcych sie korzystnym potgczeniem wtasciwosci
mechanicznych oraz bioaktywnosci, z myslg o ich zastosowaniu jako materiaty na implanty
kostne.

Kompozyty Ti/HAp zostaty wytworzone metodg metalurgii proszkéw, a nastepnie
poddano analizie strukturalnej oraz fazowej. Przeprowadzono réwniez badania bioaktywnosci
in vitro w ptynach stymulujgcych srodowisko zywego organizmu.

Wykonana analiza fizykochemiczna oraz strukturalna otrzymanych kompozytéw na
bazie tytanu i hydroksyapatytu. wykazata potencjat projektowanego materiatu do zastosowania
w regeneracji tkanki kostnej.

Autorzy pragna serdecznie podziekowa¢ za wsparcie finansowe projektu ,Przyszia generacja bioaktywnych,
strukturyzowanych laserowo implantéw na bazie Ti/fHAp” o akronimie ,,BiLaTex” realizowanego w ramach programu M-
ERA.NET 3 Call 2022 w Narodowym Centrum Badan i Rozwoju (nr rejestracyjny: ERA.NET3/2022/48/BiLaTex/2023).
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Abstrakt

Nadsprezyste stopy NiTi z pamigcig ksztaftu (nitinole), ze wzgledu na swoje unikatowe
wtasciwosci mechaniczne a takze biokompatybilno$¢, znajdujg sie w centrum zainteresowania do wielu
zastosowah przemystowych oraz medycznych. Specyficzne zastosowania pamieci ksztattu sg
wykorzystywane w postaci efektu jednokierunkowego, a przede wszystkim superelastycznosci. Nitinol
w postaci drutdw znajduje szerokie zastosowanie w kardiochirurgii, chirurgii plastyczno-
rekonstrukcyjnej, chirurgii gastroenterologicznej, ortodoncji, stomatologii, neurologii czy ortopedii.
Niestety tgczenie nitinolu za pomoca spawania, zwtaszcza z innymi materiatami np. stalg nierdzewna,
jest problematyczne ze wzgledu na wysokie temperatury stosowane w tym procesie. Aby osiggngc
prawidtowe potgczenie dyfuzyjne, materialy muszg by¢ lokalnie stopione w okreslonym obszarze, a to
z kolei powoduje zmiany strukturalne i przemiany fazowe, skutkujgce redukcjg lub catkowitg utratg
superelastycznosci i efektu pamieci ksztaltu w strefie spawania. Jednoczesnie dochodzi do ostabienia
materialu w strefach wplywu ciepta (HAZ) gtéwnie z powodu tworzenia sie zwigzkow
miedzymetalicznych (Ti2Ni, NisTi, NisTis), faz rownowagowych Fe-Ti, a takze modyfikacji charakteru
przemian fazowych i temperatur poczatku i konca przemiany martenzytycznej. W zwigzku z tym
prowadzone sg intensywne badania nad procesem spawania i jego wptywem na charakterystyke
i mikrostrukture spoin w celu optymalizacji parametrow prowadzenia procesu, zapewniajgcych wysokg
jakos¢ spoiny i spawu. Jest to szczegolnie istotne w przypadku tgczenia elementéw o niewielkich
wymiarach (cienkich drutach, tasmach czy foliach) oraz wykonanych z réznych materiatéw.

W prezentowanej pracy przedstawiono proces optymalizowania parametréw technologicznych
mikrospawania laserowego cienkich drutéow NiTi (Srednica 0,4 mm) bez wypetniacza i bez zastosowania
atmosfery ochronnej. Wstepng ocene jakosci uzyskanych spoin dokonano na podstawie analizy
mikrostruktury, przebiegu przemiany martenzytycznej, sktadu chemicznego i fazowego, mikrotwardosci
(DSC, SEM, EDS, upHV). Weryfikacje zachowania wtasciwosci nadsprezystych i pamieci ksztattu
przeprowadzono w statycznych i zmeczeniowych testach mechanicznych. Wyniki wykazaty, ze
opracowane zoptymalizowane parametry i warunki prowadzenia procesu spawania cienkich drutow NiTi
zapewniajg trwate, bezpieczne i pewne potgczenie, zachowujgce unikatowe cechy nadsprezyste i efekt
pamieci ksztattu.
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Abstrakt

Wspébtczesna inzynieria biomateriatowa stoi przed wyzwaniem opracowania
materiatow, ktore tgczg wysokg wytrzymatosé mechaniczng z bioaktywnoscig, umozliwiajgca
skuteczng integracje z tkankg kostng. Kluczowg role w tym kontekscie odgrywajg materiaty
gradientowe, czyli takie, ktorych sktad iwlasciwosci zmieniajg sie¢ w sposob ciggly lub
warstwowy w obrebie jednego elementu. Technologia metalurgii proszkéw stwarza unikalne
mozliwosci ksztaltowania takich struktur poprzez odpowiednie sterowanie sktadem,
porowatoscig i parametrami procesu spiekania.

W niniejszej pracy przedstawiono zastosowanie technologii metalurgii proszkéw do
wytwarzania gradientowych kompozytéw tytanowo-ceramicznych, przeznaczonych do
potencjalnych zastosowan jako implanty kostne. Do otrzymania materiatbw wykorzystano
proszek stopu tytanu Ti-6Al-4V (Ti64) oraz bioaktywny hydroksyapatyt (HAp), ktory ze wzgledu
na swojg biokompatybilnos¢ i podobienstwo do naturalnej tkanki kostnej stanowi doskonaty
skladnik fazy ceramicznej. W celu uzyskania kontrolowanej porowatosci, sprzyjajgcej
osteointegracji, zastosowano porofor. Dzieki odpowiedniej kontroli procesu prasowania
i spiekania mozliwe byto uzyskanie struktur o gradiencie wtasciwosci — od warstwy bogatej
wfaze metaliczng, zapewniajgcej wytrzymatoS¢ mechaniczng, do warstwy o wyzszej
zawartosci hydroksyapatytu, wspierajgcej integracje z tkankg kostng. Otrzymane kompozyty
poddano fizykochemicznej w tym analizie mikrostrukturalnej z wykorzystaniem mikroskopii
elektronowej (SEM) oraz mikroskopii cyfrowej Keyence, co pozwolito na ocene rozktadu faz,
mikrostruktury oraz porowatosci. Wyniki wskazujg, ze technologia metalurgii proszkow
umozliwia efektywne ksztaltowanie gradientowych witasciwosci materiatdw, czynigc je
obiecujgcymi kandydatami do zastosowan w inzynierii tkanki kostne;j.

Autorzy pragng serdecznie podzieckowa¢ za wsparcie finansowe projektu ,Przyszila generacja bioaktywnych,
strukturyzowanych laserowo implantéw na bazie Ti/HAp” o akronimie ,,BiLaTex” realizowanego w ramach programu M-
ERA.NET 3 Call 2022 w Narodowym Centrum Badan i Rozwoju (nr rejestracyjny: ERA.NET3/2022/48/BiLaTex/2023).
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Abstrakt

Polidopamina (PDA) jest polimerem pozyskiwanym z biatek adhezyjnych matzy, ktéry
posiada szerokie zastosowanie w nanotechnologii, biomedycynie i chemii. Struktura
chemiczna dopaminy (monomeru) w wyniku reakcji chemicznej polimeryzuje tworzgc
polimerowg powloke. Obecne w niej grupy funkcyjne aminowe jak i fenolowe umozliwiajg
tworzenie réznych wigzan chemicznych np.; wigzan wodorowych, wigzan jonowych czy
wigzan kowalencyjnych. Jednoczesnie amfoteryczny charakter PDA powoduje, ze moze
reagowac zaréwno z kwasami, jak i zasadami. To sprawia, ze moze tatwo tgczy¢ sie
z szerokim zakresem materiatdw, od organicznych po nieorganiczne. Dzieki temu PDA
wykazuje niespotykang wsrdd innych zwigzkéw zdolnos¢ do adsorpcji. Zastosowanie jej jako
interwarstwy pomiedzy podtozem metalicznym (tytanowym) a nanoczgstkami powinno
skutkowa¢ powstaniem stabilnej powtoki z mozliwoscig wprowadzenia do niej jonéw metali,
czynnikow biologicznych czy czagstek wykorzystywanych w terapiach regeneracyjnych [1].

W prezentowanych badaniach wykorzystana zostata synteza bottom up nanoczgstek
metali takich jak srebro, cynk i magnez z prekursoréw nieorganicznych na powierzchni
uprzednio modyfikowanej PDA. Gtéwnym celem pracy byto stwierdzenie czy warstwa PDA
rzeczywiscie istotnie wptywa na skutecznos¢ modyfikacji przez zmiane stezenia jondw srebra,
cynku czy magnezu oraz czy uzyskane tg drogg stezenia sg biobdjcze wzgledem bakterii Gram
ujemnych i Gram dodatnich oraz biozgodne wzgledem komorek ludzkich (fibroblasty linii BJ).
Analiza SEM/EDS wykazata, ze natozenie warstwy polidopaminowej wptywa na mikrostrukture
powierzchni tytanowej oraz zawarto$¢ jonu modyfikujgcego, ktdrego stezenie rosnie wzgledem
podtoza pozbawionego dopaminy. Obecnos$¢ warstwy PDA obniza kat zwilzania (z 105° do
69°) oraz zwieksza sktadowg polarna energii powierzchniowej (z 0,04 do 8,97). Kinetyka
wzrostu bakterii w trakcie ich 24h kontaktu z badang powierzchnig wzbogacong w warstwe
PDA z nanoczgstkami wykazuje wiasciwosci antybakteryjne. Z kolei zywotnos¢ komoérek
ludzkich po 7 dniach hodowli jest istotnie wyzsza niz dla materialu kontrolnego Ti —
pozbawionego modyfikacji. Tym samym warstwy polidopaminowe stanowig cenny element
modyfikacji powierzchni implantow tytanowych ze wzgledu na zwiekszong ilo$¢ przytgczonych
jonéw biobdjczych, brak negatywnego wptywu na wtasciwosci powierzchniowe oraz dtuzsze
utrzymywanie witasciwosci antybakteryjnych.

Praca zostala zrealizowana dzigki subwencji Ministerstwa Edukacji i Nauki dla Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie
(projekt nr16.16.160.557).
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Abstrakt

Wyniki dotyczg badan mikrostrukturalnych nowych materiatéw typu "core-shell* do
potencjalnych zastosowan biomedycznych. Zastosowanie Ta jako zewnetrznej powtoki
i lekkiego rdzenia Ti pozwala na stworzenie lekkiego i porowatego materiatu o potencjalnie
zwiekszonej odpornosci na korozje.

Czastki "core-shell" zostaty wytworzone metodg metalurgii proszkéw z wykorzystaniem
mielenia kulowego proszkédw z komercyjnych pierwiastkbw, a nastepnie spiekane
w temperaturze 1000 °C przez 24 godziny. Prébki badano za pomocg skaningowej
i transmisyjnej mikroskopii elektronowej oraz dyfrakcji rentgenowskiej. Wyniki wykazaty, ze
materiat ma strukture ztozong z potgczonych mikroczagstek typu "core-shell”, ktére to czgstki
skfadajgca sie z rdzenia bogatego w Ti i powtoki bogatej w Ta. Stwierdzono, ze blizej rdzenia
znajduje sie obszar réwnowagi Ti i Ta, podczas gdy rdzen sktada sie z czystego tytanu.
Ponadto wykazano, Ze strefa przejsciowa zostata utworzona przez dyfuzje miedzy proszkami
Ti i Ta. Zaobserwowano rowniez dwufazowg (a + B) mikrostrukture typu Widmanstattena.
Testy mechaniczne wykazaty obecnos$c¢ trzech gtéwnych stref, réznigcych sie wlasciwosciami
mechanicznymi w obrebie czastki. Zaproponowano model powstawania faz a, a + B i 8
podczas syntezy materiatu.
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Abstrakt

W stopach NiTi o sktadzie chemicznym zblizonym do réwnoatomowego wystepowanie
pamieci ksztattu odkryto w roku 1963. Pomimo niewielkiej wiedzy na temat samego zjawiska,
w latach 80 - 90 poprzedniego wieku, stopy te znalazty pierwsze praktyczne zastosowania
w obszarze techniki i medycyny. Nastepujacy w tym okresie dynamiczny rozwoj prac
naukowych przyczynit sie do rozpoznania mechanizméw odpowiedzialnych za pamie¢ ksztattu
oraz umozliwit zaprojektowanie oczekiwanych "zachowan" stopéw, do co raz to wiekszej liczby
praktycznych zastosowan.

Gtéwnym czynnikiem determinujgcym wystgpienie pamieci ksztattu jest obecnos¢
odwracalnej przemiany martenzytycznej. W stopie NiTi o réwnoatomowym sktadzie
chemicznym przemiana ta wystepuje w zakresie temperatur od okoto 80°C do 120°C. Jegj
przebieg jest jednostopniowy i zachodzi pomiedzy wysokotemperaturowg fazg macierzystg
o strukturze typu B2, a niskotemperaturowg fazg - martenzytem o jednoskosnej sieci
krystalicznej - B19'. Efekt skoordynowanego ruchu atoméw, prowadzgcy do zmiany struktury
krystalograficznej pomiedzy regularng komérkg elementarng, a jednoskosng objawia sie
zmiang ksztattu obserwowang w mikro- czy makroskali. Jej przebieg ma decydujacy wpltyw na
charakter efektéw pamieci. Fakt ten oznacza, ze dostosowanie temperaturowego zakresu
wystepowania pamieci ksztattu do wymogow wynikajacych z praktycznych zastosowan ma
swoje zrodto w odpowiednim zaprogramowaniu przebiegu przemiany martenzytycznej. Do
tego celu prowadzg dwie drogi, ktdére mogg stanowi¢ odrebne czynniki wptywajgce na
przemiane martenzytyczng, ale rowniez mogg wspotdziata¢ razem ze sobg: ingerencja w sktad
chemiczny i/lub strukture.

Zmiana udziatu niklu w stosunku do tytanu o kazde 0.1%at. powoduje zmiane
temperatur charakterystycznych przemiany o 10°C. Innym sposobem jest zastgpienie niklu
jednym lub kilkoma pierwiastkami stopowymi takimi jak Cu, Al, Fe, Pd, Pt, Co, Cr, Nb, Hf, Zr,
Au, V itd. w iloci nieprzekraczajgcej 50%at. Efektem wprowadzenia do sktadu chemicznego
stopu wiecej niz pieciu skfadnikow stopowych jest utworzenie stopéw wysokoentropowych,
ktére rowniez charakteryzujg sie wystgpieniem zjawisk pamieci ksztattu. Poprzez zmiane
sktadu chemicznego mozna zmieni¢ temperaturowg charakterystyke przemiany (tym samym
efektéw pamieci ksztattu) praktycznie od temperatury ciektego azotu, az do 1000°C.

Drugim sposobem jest ingerencja w strukture stopu. Polega ona na dziataniach
technologicznych prowadzacych do zwiekszenia gestosci defektow strukturalnych
(punktowych, liniowych), formowania sie wydzielen, jak rowniez zmiane sredniej wielko$ci
ziarna. Efekty takie uzyskuje sie poprzez prowadzenie obrobek cieplnych, mechanicznych
oraz ich kombinacji.

Podejscie do modyfikowania zaréwno struktury oraz sktadu chemicznego stopéw NiTi
w ostatnim okresie przyczynito sie do zwiekszenia liczby praktycznych zastosowan -
zwlaszcza w obszarze medycznym, w ktorym stopy NiTi stosowane sg na implanty oraz
elementy instrumentarium medycznego.
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Abstrakt

Mikroskopia optyczna lub elektronowa umozliwiajg wizualizacje dwuwymiarowych
obrazéw powierzchni prébki lub mikrostruktur (po uprzednim ich ujawnieniu np. trawieniem).
Jednak w wiekszosci przypadkéw na podstawie obrazéw dwuwymiarowych struktur nie mozna
wycigga¢ wnioskéw dotyczgcych catej badanej objetosci. Z radiografii uzyskuje sie
dwuwymiarowe obrazy cienia kompletnych wewnetrznych struktur tréjwymiarowych, ale
w pojedynczej projekcji informacje o gtebi sg catkowicie pomieszane. Natomiast system
tomografii rentgenowskiej pozwala wizualizowa¢ i mierzy¢ kompletne tréjwymiarowe struktury
obiektow bez potrzeby specjalnego przygotowania prébki. Mikrotomografia rentgenowska (lub
komputerowa) zwana jest rowniez mikroskopig rentgenowskg (XRM, X-Ray Microscopy).

Warunkiem uzyskania wymaganego kontrastu na projekcjach RTG konieczne jest
uzyskanie odpowiedniego widma energii promieniowania RTG. Ogdélna zasada méwi, ze
optymalny kontrast uzyskuje sie wtedy, gdy transmisja sygnatu jest w zakresie 20-35%.
Transmisja oznacza w tym przypadku stosunek energii widma przechodzgcego przez preparat
do energii widma wychodzgcego ze zrodta promieniowania. Intensywnos$¢, mierzona jako ilos¢
fotonéw w jednostce czasu, odpowiadajgca luminancji, jest rowniez istothnym parametrem
obrazu projekcji. Optymalna wartos¢ intensywnosci dla obszaru preparatu powinna wynosié
ok 10-20% maksymalnej intensywnos$ci przewidzianej dla danego detektora, ze wzgledu na
jego saturacje.

Jakos¢ obrazowania zalezna jest rowniez od konstrukcji zrodta promieniowania,
a konkretnie od wielkosci powierzchni, z ktérej generowane jest promieniowanie RTG (spot
size). Im mniejszy spot size, tym bardziej ostry obraz. Innym czynnikiem, ktéry ma wpltyw na
jako$¢ obrazu jest rozproszenie (scattering). Czes¢ promieniowania ulega rozproszeniu na
skutek kontaktu z obiektem, a rozproszone fotony mogg padaé na detektor w réznych
miejscach, zwiekszajgc widoczny rozmiar obrazu. Duzym problemem w tomografii jest
obrazowanie materiatdbw o diametralnie réznym masowym wspofczynniku absorpcji,
w ukfadzie np. tkanki migkkie — kos¢ — implant metalowy. O ile implant tytanowy i ko§¢é moga
by¢ zobrazowane prawidlowo, to w tym uktadzie tkanki miekkie zwykle nie sg juz widoczne.
Wspéitczesne tomografy majg jednak detektory o coraz lepszej czutosci, umozliwiajgcej
obrazowanie tak réznych pod wzgledem absorpcji promieniowania struktur.

Zadaniem tomografii, oprécz wizualizacji struktury wyrobu czy materiatu, jest analiza
morfometryczna, np. ocena porowatosci, wielkosci poréw, ich rozktadu itp. Jednak, aby
pomiary wykonane w tomografii byly miarodajne, skan musi by¢ wykonany w odpowiednig
rozdzielczoécig. Pomiary CT mozna poréwnaé do pomiardw z uzyciem narzedzi pomiarowych:
suwmiarka oferuje doktadnos$¢ na poziomie 10 um a przy pomocy mikromierza mozna mierzy¢
z doktadnoscig 1 um. W metrologii przyjmuje sie, ze btgd wzgledny pomiaru nie powinien
przekracza¢ 0,1-10%. Odnoszac to do rozdzielczosci tomografu SkyScan 1174 na poziomie
6,5 um, minimalna wielkosS¢ obiektu mierzonego poprawnie powinna wynosi¢ 65 um. Lepszg
doktadnos$¢ pomiarow zapewniajg systemy o wyzszej rozdzielczosci, takie jak np. Xradia 510
Versa (Zeiss), gdzie rozdzielczo$¢ przestrzenna wynosi nawet 70 nm. Tomografy umozliwiajg
przeprowadzenie wielu réznorodnych analiz morfometrycznych, ktére pozwalajg na petna
charakterystyke badanej struktury, zaréwno w przestrzeni dwu- jak i tréjwymiarowej. Mozliwe
jest rowniez tworzenie wirtualnych modeli, ktére mogg by¢ uzyte do wytwarzania
przyrostowego lub symulacji MES.
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Abstrakt

Tytan jest biomateriatem szeroko wykorzystywanym w wielu dziedzinach medycyny.
Pomimo swoich wyjatkowych wiasciwosci, nie spetnia on wszystkich wymagan stawianych
nowoczesnym biomateriatom. Z tego wzgledu przeprowadza sie modyfikacje powierzchni
tytanu majgcg na celu poprawe odpowiedzi biologicznej oraz nadanie jej nowych wtasciwosci.
Moze to znaczaco poszerzy¢ zakres potencjalnych zastosowan i wydtuzy¢ czas uzytkowania.

Celem pracy byto otrzymanie funkcjonalnych pokryé polimerowych na biomateriatach
tytanowych
i okreSlenie ich trwatosci w warunkach in vitro. Podjeto badania nad oceng wplywu
chemicznych modyfikacji powierzchni tytanu (trawienie w kwasach oraz kwasach i zasadzie)
na wiasciwosci nanoszonych na nie powlok: ciggtych silikonowych, widknistych
polikaprolaktonowych (PCL) oraz kolagenowych.

Ocena trwatosci powtok zostata przeprowadzona na podstawie badan strukturalnych,
fizykochemicznych oraz mechanicznych, a takze obserwacji mikroskopowych. W trakcie
inkubacji prébek w warunkach in vitro monitorowano zmiany masy materiatow, a takze
mierzono pH i przewodnictwo elektryczne roztworu inkubacyjnego. Mikrostrukture powierzchni
prébek przed i po inkubacji analizowano z wykorzystaniem cyfrowego mikroskopu optycznego
oraz skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). W celu szczegotowej charakterystyki
zastosowanych pokry¢ oraz identyfikacji zmian zachodzgcych w sztucznym sSrodowisku
biologicznym, wykonano pomiary kata zwilzania metodg siedzacej kropli, jak rowniez
przeprowadzono analize w podczerwieni (FTIR). Dodatkowo wykonano badania mechaniczne
obejmujgce jednoosiowg prébe rozciggania oraz testy adhezji powtok do podtoza tytanowego.

Modyfikacje chemiczne powierzchni tytanu okazaty sie kluczowe dla jakosci i trwatosci
nanoszonych powitok polimerowych. Zwiekszona chropowatos¢ poprawita adhezje, ale
jednoczesnie przyspieszyta degradacje warstw w $rodowisku wodnym. Powtoki z PCL
wykazaty dobrg stabilnos¢, jednak w podwyzszonej temperaturze ulegaly deformacjom
plastycznym. Zastosowanie réznych kombinacji pokry¢ (PCL, silikon, kolagen) w istotny
sposo6b wptyneto na stopien degradacji warstwy oraz zmodyfikowato wtasciwosci hydrofilowo-
hydrofobowe powierzchni. Dobor konkretnego uktadu materiatowego pozwala tym samym na
kontrole zaréwno trwatosci, jak i biofunkcjonalnosci potencjalnego wszczepu.

Praca zostata zrealizowana dzigki subwencji Ministra Edukacji i Nauki dla Akademii Gérniczo Hutniczej w Krakowie
(projekt nr 16.16.160.557).
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Abstrakt

Projektowanie implantdow w sposob uniwersalny, ale z mozliwoscig ich dalszej
personalizacji, moze znaczgco wptyngé na skutecznos¢ terapii ortopedycznej, a tym samym
przyspieszy¢ rehabilitacje i powrdt pacjentow do aktywnosci zyciowej — niezaleznie od
przyczyny interwencji ortopedycznej, czy to w wyniku chordb cywilizacyjnych, urazéw
komunikacyjnych, czy schorzen lokalnych wymagajacych leczenia operacyjnego.

Nanostrukturyzacja powierzchni implantéw tytanowych ma na celu takg modyfikacje
ich wtasciwosci, ktéra z jednej strony ograniczataby adhezje bakterii do powierzchni
i przeciwdziatata tworzeniu sie biofilmu, z drugiej natomiast wspomagata proces
osteointegracji. Obecnos¢ struktur w skali nano na powierzchni moze stymulowac procesy
biologiczne prowadzgce do zmniejszenia ryzyka infekcji oraz aseptycznego poluzowania
implantu. Co wiecej, nanometryczna chropowatos¢ sprzyja proliferacji osteoblastow, co
przyspiesza proces gojenia i integracji implantu z koscig. W literaturze opisano wiele technik
modyfikacji powierzchni prowadzgcych do powstania nanostruktur tlenku tytanu. Do
najczesciej stosowanych nalezg: anodowanie, obrébka laserowa oraz modyfikacje chemiczne.
Szczegdlnie interesujgce wydajg sie metody umozliwiajgce tworzenie powtok hybrydowych,
ktére pozwalajg na wprowadzenie dodatkowych nanoczgstek petnigcych role zaréwno
tacznikdw, jak i funkcjonalizatorow — nadajgc powierzchni wiasciwosci zblizone do
Luniwersalnych”.

Zastosowanie interwarstw opartych o polielektrolity (np. chitozan, dopamina), silany,
zwigzki fosfonianowe czy polifenole (np. kwas taninowy) znaczgco zwieksza aktywnosc
chemiczng powierzchni, jej rozwiniecie, a takze poprawia przyczepnos$¢ osteoblastéw oraz
funkcjonalno$¢, m.in. poprzez dziatanie antybakteryjne. Mimo obiecujgcych wynikow
uzyskiwanych proponowane podejScia nie sg pozbawione ograniczen. Ztozonos$¢
i wieloetapowos¢ proceséw moze wptywac na ich optacalnosé¢ i skalowalnos¢. Ponadto wiele
Z technik sprawdza sie gtdwnie na powierzchniach ptaskich o nieskomplikowanej geometrii.
Dodatkowym wyzwaniem pozostaje brak powtarzalnych procedur, co utrudnia standaryzacje
metod oraz brak dtugoterminowych badan klinicznych potwierdzajgcych biobezpieczenstwo
proponowanych rozwigzan.
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Abstrakt

Wspotczesna medycyna regeneracyjna poszukuje innowacyjnych materiatow
i technologii, kiére pozwolg na skuteczng regeneracje uszkodzonych tkanek, przy
jednoczesnym zachowaniu wysokiej biokompatybilnosci i funkcjonalnosci. W niniejszej pracy
przedstawiono podejscie oparte na tworzeniu funkcjonalnych pokry¢ hybrydowych,
skfadajgcych sie z warstwy biostabilnego silikonu, z nanowtékniny z biodegradowalnego poli(e-
kaprolaktonu) (PCL), kolagenu oraz fibroblastow linii L929, nanoszonych na powierzchnie
tytanu — materiatu powszechnie stosowanego w implantologii.

Proces wytwarzania pokrycia na blaszkach z tytanu klasy |l obejmowat naktadanie
silikonu z roztworu metodg dip coating, nastepne elektroprzedzenie cienkiej warstwy z wtokien
PCL i kolejno inkubacje w kolagenie. Ostatnim etapem byto zasiedlenie tak uksztattowanej
powierzchni komérkami L929. Uzyskane pokrycia wykazywaty dobrg adhezje do podfoza,
wykazywaly duze rozwiniecie powierzchni dzieki uzyskanej nanosrukturyzaciji, wykazywaty
aktywnos$¢ biologiczng dzieki obecnosci biatka oraz sprzyjaly adhezji i proliferacji komorek.
Analiza mikroskopowa (SEM, fluorescencja) potwierdzity réwnomierne rozmieszczenie
komérek na powierzchni oraz ich prawidtowg morfologie.

Otrzymane wyniki wskazujg, ze funkcjonalne pokrycia hybrydowe typu
silikon/PCL/kolagen/komoérki  mogg stanowi¢ obiecujgce rozwigzanie w kontekscie
projektowania nowoczesnych implantéw wspomagajgcych regeneracje tkanek. Pofgczenie
wiasciwosci mechanicznych tytanu z aktywnoscig biologiczng pokry¢ organicznych oraz
zywych komorek tworzy srodowisko sprzyjajgce integracji implantu z otaczajgca tkanka.
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Abstrakt

Tytan i jego stopy stanowig jedne z najczesciej wykorzystywanych materiatdw
w implantologii oraz inzynierii tkankowej ze wzgledu na wysokg biozgodnos$¢, dobrg odpornosc
korozyjng oraz korzystne wiasciwosci mechaniczne. Jednakze, skutecznos¢ wszczepdw
tytanowych zalezy nie tylko od ich wtasciwosci fizykochemicznych, ale takze — a moze przede
wszystkim — od odpowiedzi zapalnej inicjowanej w miejscu wprowadzonego w tkanke
biomateriatu.

Proces gojenia i regeneracji po implantacji tytanu rozpoczyna sie od aktywacji komorek
odpornosci wrodzonej (makrofagdéw i mastocytow) rezydujacych w tkankach, do ktérych zostat
wprowadzony biomateriat. W odpowiedzi na bodzZzce pochodzgce z biomateriatu, a takze z
uszkodzonego mikrosrodowiska tkankowego, makrofagi spoczynkowe ulegajg aktywac;i
i roznicowaniu w kierunku dwoch wyspecjalizowanych fenotypow M1 oraz M2. Makrofagi M1,
okreslane sg jako prozapalne, uczestniczg w poczatkowej fazie odpowiedzi immunologiczne;,
wydzielajgc cytokiny prozapalne (np. TNF-a, IL-18) i eliminujgc patogeny. Z kolei makrofagi
typu M2, uznawane sg za przeciwzapalne i regeneracyjne, dominujg w pozniejszych etapach
gojenia, promujgc angiogeneze, odbudowe macierzy zewnatrzkomérkowej (ECM,
extracellular matrix) oraz réznicowanie komorek biorgcych udziat w regeneracji. Prawidtowe
przejscie makrofagéw od fenotypu M1 do M2 jest kluczowe dla skutecznej naprawy tkanek.
Zaburzenie rownowagi miedzy makrofagami M1 i M2 oraz przewlekta produkcja cytokin
prozapalnych mogg prowadzi¢ do rozwoju niepozgdanego chronicznego stanu zapalnego
z udziatem limfocytow T i B nasilajgc uszkodzenie tkanek otaczajgcych implant i utrudniajgc
jego integracje z organizmem gospodarza. W celu zapobiegania tego rodzaju reakcjom,
obecne kierunki badan skupiajg sie na immunomodulacyjnych modyfikacjach powierzchni
tytanu, ktorych celem jest nie tylko poprawa integracji z otaczajgcymi tkankami, ale rowniez
ksztattowanie lokalnej odpowiedzi immunologicznej. Powierzchniowe modyfikacje, takie jak
nanoszenie bioaktywnych powtok (np. zawierajgcych cytokiny, peptydy przeciwzapalne),
wprowadzanie jonéw metali o wiasciwosciach immunoaktywnych (Zn?*, Cu?*, Ag*), a takze
projektowanie struktur topograficznych w skali nano- i mikrometrycznej wskazujg, ze takie
podejscie moze skracaC faze zapalng, ogranicza¢ ryzyko przewlektego zapalenia oraz
przyspieszac osteointegracje. Immunomodulacyjne modyfikacje powierzchni tytanu pozostajg
wiec jednym z kluczowych i perspektywicznych kierunkow badan w inzynierii biomateriatow
ukierunkowanych na wspieranie procesu gojenia i regeneracji tkanek po implantacji.
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Abstrakt

W gabinetach stomatologicznych lekarze dentySci spotykajg sie z roznymi problemami
w odniesieniu do uzebienia czy wstawiania nowoczesnych implantow. Zastosowanie
tradycyjnych implantow zebowych nie zawsze jest mozliwe, a w szczegdlnosci, gdy pojawia
sie problem znacznego zaniku kosci szczeki. Istnieje jednak metoda i alternatywa w postaci
tytanowych implantéw zygomatycznych, ktére sg wszczepiane w zastepstwie koéci. Implanty
te sg dtuzsze od tradycyjnych, ale zapewniajg stabilng i trwatg rekonstrukcje protetyczna,
nawet przy zaawansowanym zaniku kosci w bocznych odcinkach szczeki. Wszczepianie
implantéw zygomatycznych staje sie wiec zabiegiem operacyjnym, ale skraca czas powrotu
do fukcjonowania pacjenta w poréwnaniu do tradycyjnego wszczepiania implantow.

Problem, ktory zostaje przedstawiony w niniejszym studium przypadku polega na
ocenie przetomow powstatych podczas uzytkowania implantéw zygomatycznych, ktore ulegty
zniszczeniu w trakcie stosowania. Analizowano za pomocg mikroskopu SEM powstate
przetomy oraz scharakteryzowano newralgiczne miejsca, w ktorych powstaty przetomy. Nie
zauwazono zadnych nieciggtosci w strukturze implantow, ktére wskazywatyby na brak dobrego
wytworzenia struktury tytanu. Implanty zostaly wszczepione pod katem 45°, a dzieki
wielopunktowemu zakotwiczeniu kortykalnemu zapewnity odpowiednig stabilnos¢
uzupetnienia protetycznego. Obserwujgc przetomy, ktére uleglty zniszczeniu podczas
uzytkowania stwierdzono, ze dziatajgce sity zgryzu majg najwiekszy wptyw na utrate spojnosci
struktury. Zniszczenie implantu, nie jest korzystne dla pacjenta ze wzgledu na pojawiajgca sie
koniecznos¢ ponownego zabiegu chirurgicznego. Stad ocena powstatych zniszczen
w implantach zygomatycznych ma celu wyeliminowanie ewentualnych ponownych
przypadkow, ktore mogg powstawac u pacjentéw.
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Abstrakt

W prezentacji przedstawione zostang wyniki badan nad mechanizmami samorzutnych
reakcji wodoru ztytanem i jego stopami, ktére zachodzg w temperaturze pokojowej
w warunkach intensywnego mieszania pod cisnieniem wodoru, w miynku planetarnym, bez
uzycia typowych dla tego procesu mielnikow. Wykazano, ze czastki tytanu poddane
samomieleniu w mitynie planetarnym, w atmosferze wodoru, tatwo reagujg z tym gazem,
prowadzac do powstania stechiometrycznego wodorku TiH,. Po zainicjowaniu, reakcja
przebiega spontanicznie nawet bez ruchu pojemnika mielgcego. Moment inicjacji procesu
wydaje sie by¢ zwigzany z usunieciem warstwy tlenkéw z powierzchni czgstek tytanu i silnie
zalezy od predkosci mieszania (1). Na podstawie pomiaréw termograwimetrycznych oraz
analizy fazowej (XRD) stwierdzono petne przejscie tytanu w faze wodorkowg. Podobne
mechanizmy zaobserwowano w przypadku stopow tytanu — przy czym najbardziej reaktywny
okazat sie stop Ti-5553 (B) ktéry dodatkowo byt w stanie zaabsorbowac¢ bardzo znaczacg ilos¢
wodoru w postaci roztowru statego (>1.3% mas.). W trakcie wodorowania czgstki zachowujg
swoj pierwotny ksztalt i spéjnos¢ strukturalng. Otrzymywane w ten sposob sferyczne proszki
wodorkow tytanu mogg znalezé zastosowanie w technologiach przyrostowych, np. do
wytwarzania porowatych struktur lub pian metalicznych. Jednoczes$nie wyniki badan wskazujg
na istotne zagrozenie zwigzane z ekspozycjg stopéw tytanu na atmosfere wodoru
w temperaturze pokojowej — po usunieciu warstwy tlenkowej mozliwa jest catkowita utrata
wytrzymatosci i plastycznosci, co w przypadku petnej konwersji do wodorku moze prowadzic
do katastrofalnych uszkodzen elementéw konstrukcyjnych.
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Abstrakt

W pracy przedstawiono wyniki badan nad syntezg wodorku tytanu (TiH,)
w temperaturze pokojowej, prowadzong metodg samomielenia reaktywnego w atmosferze
wodoru, bez uzycia kul mielgcych. Proces realizowano w mtynie planetarnym. W jego trakcie
intensywne mieszanie proszku tytanu skutkowato inicjacjg reakcji z wodorem. Do momentu
zapoczgtkowania reakcji dochodzito po usunieciu warstwy tlenkowej z powierzchni czgstek,
co prowadzito do samorzutnego wodorowania. Przebieg procesu analizowano
z wykorzystaniem technik termograwimetrycznych (TGA) oraz dyfrakcji rentgenowskiej (XRD),
potwierdzajgc catkowitg konwersje do TiH, (1).
Uzupetnieniem czesci eksperymentalnej byto modelowanie numeryczne przeprowadzone
metodg elementéw dyskretnych (DEM), umozliwiajgce odwzorowanie dynamiki ukfadu
ziarnistego podczas samomielenia. Model pozwolit na okreslenie rozktadu sit kontaktowych,
liczby i charakterystyki zderzen miedzyczagsteczkowych oraz wptywu parametréw pracy mityna
na intensywnos¢ oddziatywan mechanicznych. Wyniki symulacji wskazuja, ze przekroczenie
okreslonego progu energii mechanicznej w ukfadzie sprzyja warunkom niezbednym do
aktywaciji powierzchni tytanu i zapoczatkowania reakcji. Cho¢ metoda DEM nie pozwala na
bezposrednie odwzorowanie przemian chemicznych czy uwzglednienie warunkow
termicznych, dostarcza cennych informacji o warunkach mechanicznych sprzyjajgcych
zapoczatkowaniu reakgciji.
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Abstrakt

Materiaty, chrakteryzujgce sie niskg energig powierzchniowg, czyli posiadajgce
powierzchnie hydrofobowe a zwlaszcza superhydrofobowe sg niezwykle atrakcyjne dla wielu
zastosowan medycznych. Powierzchnie superhydrofobowe sg materiatami biozgodnymi
z krwig (powierzchnie antytrombogenne), ponadto charakteryzujg sie dziataniem
antybakteryjnym, powierzchnia superhydrofobowa jest odporna na adsorpcje substancji
organicznych, w tym sktadnikow krwi i mikroorganizméw. Atrybuty te majg kluczowe znaczenie
w zastosowaniach medycznych, takich jak membrany filtracyjne, protezy zastawek serca,
dreny, cewniki i wiele innych. Powierzchnie superhydrofobowe sg skutecznym rozwigzaniem,
chronigcym materiaty przed tworzeniem sie biofilmu bakteryjnego. Jedng z metod,
prowadzgcych do uzyskania powierzchni o wysokim kacie zwilzania jest tzw.
nanostrukturyzacja powierzchni. Proces ten polega na wytwarzaniu okre$lonej nanotopografii
na hydrofobowym materiale, co zgodnie z teorig Cassie-Baxtera lub Wentzla, prowadzi do
uzyskania powierzchni o wysokim kacie zwilzania.

Celem pracy byto wytworzenie powtok nanokompozytowych o wiasciwosciach
superhydrofobowych na powierzchni tytanu przy wykorzystaniu nanoczgstek krzemionki.
Wytworzono dwa rodzaje powtok modyfikowanych nanokrzemionkg — SiO, o uziarnieniu 5 -
10nm (Aldrich). Pierwszg grupe prébek otrzymano, nanoszgc na powierzchnie metalu  zol
siloksanowy, zawierajgcy nanoczastki krzemionki w procesie EPD (proces kodepozyciji),
stosowano mieszaning metylotrietoksysilanu (MTES) idimetylodietoksysilan (DMDES)
(Fluka), natomiast otrzymanie drugiej grupy materiatdw polegato na niesieniu na powierzchnie
metalu, pokrytego nanokrzemionkg (EPD) powtoki z wegla pirolitycznego w procesie CVD
(wielomodutowy system 16 MWCVD-RFCVD firmy Elettrorava). Oba rodzaje powtok poddano
badaniom spektroskopowym, nastepnie badaniom mikroskopowym -SEM, AFM, wykonano
pomiary kata zwilzania, oraz testy, dotyczace trwatosci, okreslonych parametréw powierzchni
w warunkach in vitro.

Wszystkie badane materiaty posiadty wtasciwosci superhydrofobowe. Kat zwilzania
powtok wykonanych w procesie CVD wynosit 180° natomiast kat zwilzania powtok
siloksanowych zawierajgcych SIO, zawierat sie w zakresie od 135-150°, wartos¢ tego kata
zalezata w znacznym stopniu od warunkéw procesowych (parametry procesu EPD) oraz ilosSci
nanododatku w zolu siloksanowym. Powioki, wytworzone z nanokompozytéw, zawierajgcych
nanoczgstki krzemionki, to skuteczna droga do konstrukcji materiatéw superhydrofobowych,
odpornych na korozje, trwatych i biozgodnych, zapobiegjgcych tworzeniu sie biofilmu
bakteryjnego.
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Abstrakt

Tytan, dzieki swoim wiasciwosciom fizycznym i chemicznym oraz biokompatybilnosci
jest szeroko stosowany w medycynie do wytwarzania rdézanego rodzajow materiatdw
biomedycznych. Giéwnym zastosowaniem tytanu w medycynie sg implanty kostne materiaty,
ktére posiadajg powierzchnie o wilasciwosciach osteogennych. Niemniej jednak, szereg
tytanowych materiatbw biomedycznych nie wymaga modyfikacji, nadajgcej powierzchni
tytanu wtasciwosci bioaktywne, nalezg do nich miedzy innymi; narzedzia chirurgiczne,
obudowy urzgdzeh medycznych (rozruszniki serca, pompy insulinowe) czy implanty
stosowane w laryngologii np. implanty ucha srodkowego. Tego rodzaju materiaty oprocz
biozgodnosci odpornosci na korozje, powinny sie przede wszystkim charakteryzowaé
dziataniem antybakteryjnym. Modyfikacja powierzchni tytanu w celu nadania mu wtasciwosci
antybakteryjnych jest kluczowa w zastosowaniach medycznych. Stosownych jest wiele metod,
nadajgcych materiatom tytanowym wtasciwos$ci antybakteryjne, takich jak wprowadzanie na
powierzchni antybiotykow, tlenkoéw metali oraz wytwarzanie powierzchni
nanostrukturyzowanych, uniemozliwiajgcych adhezje bakterii [1].

Celem naszych badan byly prace nad otrzymaniem wielofunkcyjnych powtok,
nanoszonych na tytan, ktére bytyby odporne na korozje, trwate oraz wykazywatby wiasciwosci
antybakteryjne. Powtoki, na powierzchni tytanu, nanoszono metodg dip-coating,
wykorzystujgcg zole o réznym skitadzie chemicznym w ten sposéb otrzymane materiaty,
poddawano nastepnie obrébce termicznej. Przedmiotem badan byt zol siloksanowy
(Dimetylodietoksysilan — Prekursor jednostek D, DEDMS, Sigma-Aldrich), Metylotrietoksysilan
- Prekursor jednostek T, TEOS, Merck), zol cyrkonowy (Cyrkonian tetrapropylu — prekursor
tlenku (IV) cyrkonu Sigma-Aldrich), oraz zole ztozone siloksanowo/cyrkonowe tgczgce oba
sktadniki. Otrzymane w ten sposéb powiloki charakteryzowano przy uzyciu metod
spektroskopowych  (FTIR), mikroskopowych (SEM, AFM), wyznaczono energie
powierzchniowg w oparciu o pomiar kata zwilzania, nastepnie powtoki, naniesione na tytan,
poddawano badaniom w kontakcie z dwoma rodzajami bakterii (S. Aureus, E. Coli).

Wyniki badain antybakteryjnosci, wytworzonych powtok, wykazaty jednoznacznie
wysoka przewage powitok, wytworzonych z zoli ztozonych - Si/Zr nad powtokami, otrzymanymi
z zoli prostych siloksanowych lub cyrkonowych. W przypadku powtok Si/Zr, zaréwno
w kontakcie z bakteriami gram-dodatnimi, jaki i gram ujemnymi, wspdtczynnik redukcji byt
wyzszy od 90%. Ztozone zole, konstruowane w oparciu o dwa skfadniki o odmiennym
odziatywaniu z dwoma rodzajami bakterii, to droga do wytwarzania powitok odpornych,
zaréwno w kontakcie z bakteriami gram dodatnimi, jak i gram ujemnymi.
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Abstrakt

Tytan i jego stopy od lat znajdujg szerokie zastosowanie w implantologii, gtéwnie ze wzgledu
na ich doskonate wiasciwosci mechaniczne oraz wysokg biokompatybilnos¢, ktére sprzyjaja
procesowi osteointegracji. Mimo wielu zalet, materiaty te nie sg wolne od wad — jedng z ich
gtébwnych ograniczeh jest stosunkowo niska odpornos¢ na zuzycie oraz podatno$¢ na korozje.
W wyniku dtugotrwatego obcigzenia mechanicznego oraz oddziatywania ptyndw ustrojowych
na powierzchnie implantu mogg uwalniaé sie jony metalu, ktére nie tylko ostabiajg strukture
materialu, ale takze mogg wywolywaé niepozadane reakcje zapalne. Aby zwiekszyé
bioaktywno$¢ implantéw, poprawic¢ ich wtasciwosci tribologiczne oraz ochroni¢ powierzchnie
przed degradacjg, prowadzone sg badania nad metodami modyfikacji powierzchni stopéw
tytanu. Ochronne warstwy powlokowe to jedno z obiecujgcych podejsé. Mozna je otrzymac
réznymi sposobami, w tym metodg zol-zel, pozwalajgcg na tworzenie cienkich, dobrze
przylegajgcych filméw. Technika ta moze nie tylko zwiekszy¢ odpornos¢ na korozje i zuzycie,
ale takze nadawac¢ powtoce dodatkowe witasciwosci przeciwbakteryjne, co zmniejsza ryzyko
ewentualnej infekcji pooperacyjnej. Celem pracy jest opracowanie sktadu warstw zol — zel
zawierajgcych nanoczgstki ceramiczne (azotki boru lub tytanu) na implantach tytanowych
otrzymane przy uzyciu techniki zanurzeniowej. Na posterze przedstawione zostang wyniki
badan przeprowadzonych na prébkach metalicznych Ti6Al4V pokrytych dedykowanymi
warstwami uzyskanymi z roztworéw odpowiednich zoli, ktdére przygotowane zostaty poprzez
zmieszanie w temperaturze pokojowej propanolu, izopropanolu tytanu (IV) (TIP),
tetraetoksysilanu (TEOS) i 3-(glicydyloksypropylo)trimetoksysilanu (GPTMS). Do tak
przygotowanych roztworéw dodawano zawiesine koloidalnej krzemionki (baza)
lub domieszkowano je nanoczgstkami azotku tytanu i azotku boru. W niniejszych badaniach
wytworzono dwa hybrydowe dwuwarstwowe systemy zol — zel SiO2/hBNNP oraz SiO./TiNNP
(otrzymane przez kombinacje zolu bazowego i roztwordéw zawierajgcych nanoczagstki
ceramiczne). Praca skupia sie na charakterystyce wtasciwosci powierzchniowych
i przeanalizowaniu wptywu rodzaju oraz ilosci wprowadzanych dodatkdw ceramicznych
na potencjat antybakteryjny proponowanych powitok. Zbadano takze cytotoksyczno$¢ probek,
ktéra pozwolita wybra¢ optymalny sktad warstw ochronnych.
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