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Wykaz uzywanych skrotow

WNM — wysitkowe nietrzymanie moczu

TVT - Transvaginal tension-free tape, implantacja tasmy podcewkowej metoda zalonowa
BHC - Bielanski Hospital Classification, Klasyfikacja Szpitala Bielanskiego

EHS - European Hernia Society, Europejskie Towarzystwo Przepuklinowe

NFZ — Narodowy Fundusz Zdrowia

IPOM - intraperitoneal onlay mesh reinforcement, wewnatrzotrzewnowe utozenie sitaki
przepuklinowej

ePTFE — ekspandowany politetrafluoroetylen

PP — polipropylen

PTFE — politetrafluoroetylen

PET — politereftalan etylenu

PGA — poliglikolid

PGLA - poliglaktyna 910, czyli kopolimer poliglikolidu i polilaktydu w stosunku 9:1
TiO2 — tlenek tytanu IV, ditlenek tytanu

PVDF — poli fluorek winylidenu

NTM — nietrzymanie moczu

WHO - World Health Organization, Swiatowa Organizacja Zdrowia

ICS - International Continence Society, Migdzynarodowe Towarzystwo Kontynencji
NNM — naglace nietrzymanie moczu

MNM — mieszane nietrzymanie moczu

EAU - European Association of Urology, Europejskie Stowarzyszenie Urologii

MUS - mid-urethral sling, tasmy podcewkowe

TOT - transobturator tape, implantacja tasSmy podcewkowej przez otwory zastonione
SIMS - single incision mini sling, implantacja tasmy podcewkowe;j typu mini sling metoda
pojedynczego nacigcia

POP - pelvic organ prolapse, wypadanie narzagdow miednicy

a-PP — polipropylen ataktyczny

i-PP — polipropylen izotaktyczny

s-PP — polipropylen syndiotaktyczny

PVD - Physical Vapour Deposition, fizyczne osadzanie z fazy gazowej

CVD - Chemical Vapour Deposition, chemiczne osadzanie z fazy gazowej

MOCVD - Metallorganic Chemical Vapour Deposition, chemiczne osadzanie z fazy
gazowej z wykorzystaniem zwigzkow metaloorganicznych

PECVD - Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition, chemiczne osadzanie z fazy
gazowej wspomagane plazma

ALD - Atomic Layer Deposition, osadzanie cienkich warstw atomowych

ALE - Atomic Layer Epitaxy, epitaksja warstw atomowych

TFEL display - thin film electroluminescent display, cienkowarstwowe
elektroluminescencyjne ptaskie wyswietlacze

PEALD — Plasma Enhanced Atomic Layer Deposition, osadzanie cienkich warstw
atomowych wspomagane plazma

TiCls — czterochlorek tytanu

H>O —woda

HCI - chlorowodor

Cl - chlor

02 - tlen

H>0> — nadtlenek wodoru
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O3 —o0zon

RBS - spektrometria wstecznego rozpraszania Rutherforda

RMS - sredniokwadratowe odchylenie profilu chropowatosci

Si - krzem

Ge - german

Cu - miedz

Al>O3 — tlenek glinu

PMMA - polimetakrylanu metylu

Ti(OiPr)4 - tetraizopropanolan tytanu

TDMAT - Tetrakistytan, dimetyloamid tytanu (IV)

WAXD - Wide-angle X-ray diffraction, szerokokatowa dyfraktometria rentgenowska
FTIR - Fourier Transform Infrared Spectroscopy, spektroskopia w podczerwieni
z transformatg Fouriera

DSC - Differential Scanning Calorimetry, DSC, skaningowa kalorymetria réznicowa
SEM - Scanning Electron Microscopy, skaningowa mikroskopia elektronowa

EDX - Energy Dispersive X-ray Spectroscopy, spektroskopia dyspersji energii
promieniowania rentgenowskiego

AFM - Atomic Force Microscope, Mikroskopia Sit Atomowych

IR — infrared, promieniowanie podczerwone

ATR — FTIR - Attenuated Total Reflectance Fourier Transform Infrared Spectroscopy,
spektroskopia w podczerwieni z transformatg Fouriera z wykorzystaniem metody
odbiciowej

hf-DSC - heat flux differentia scanning calorimetry, skaningowa kalorymetria réznicowa
z przeptywem ciepta

pc-DSC - power compensation differential scanning calorimetry, skaningowa kalorymetria
réznicowa z kompensacja mocy

CM - Contact Mode, tryb kontaktowy

NCM - Non-Contact Mode, tryb bezkontaktowy

TM - Tapping Mode, tryb przerywanego kontaktu
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Streszczenie

Wprowadzenie w drugiej potowie XX w. na rynek implantéw siatkowych stanowito
przetom zaréwno w leczeniu przepuklin jak i wysitkowego nietrzymania moczu u kobiet,
I wynikalo z nieduzej efektywnos$ci operacji klasycznych. Najczesciej stosowanym
materiatem do wytwarzania implantow siatkowych, ze wzgledu na potwierdzong
biokompatybilno$¢ jest monofilamentowa przedza polipropylenowa. Uzyskanie
pozadanych wlasciwosci fizycznych implantu dzianinowego przekladajacych sie na
skuteczno$¢ operacji uzaleznione jest w duzej mierze od parametrow prowadzonej
stabilizacji termicznej i stanowi wyzwanie techniczno-technologiczne dla nowych typow
implantow siatkowych. Mimo wielu lat badan i doswiadczen implanty polipropylenowe nie
spetniajg wszystkich kryteriow idealnego materiatu protezujacego, ze wzgledu m.in. na
ryzyko odrzucenia wyrobu, ekstruzji, infekcji, zaburzen gojenia si¢ rany, niekontrolowane;j
adhezji i wystgpienia odczynow alergicznych. W celu ograniczenia wystgpowania zdarzen
niepozadanych oraz zwigkszenia biokompatybilno$ci implantowanego materiatu, jednym
z rozwigzan jest zastosowanie funkcjonalizacji powierzchni. Technologia osadzania
warstw atomowych (ALD) stwarza nowe mozliwosci uzyskania biokompatybilnych
i jednorodnych warstw tlenkow metali przejsciowych, co stwarza mozliwosci modyfikacji
wlasciwosci powierzchni polipropylenowych implantow chirurgicznych na przyktad

poprzez osadzanie ditlenku tytanu.

Zaprezentowane w niniejszej rozprawie doktorskiej badania koncentrowaly si¢ na
wykorzystaniu procesu stabilizacji termicznej oraz techniki ALD w celu opracowania
nieresorbowalnych  syntetycznych  implantow  siatkowych  wykorzystywanych
w operacyjnych metodach leczenia nietrzymania moczu u kobiet oraz przyczynowego lub

zapobiegawczego wystepowania przepuklin okotostomijnych.

Do analizy morfologii powierzchni i sktadu chemicznego osadzonych warstw ditlenku
tytanu wykorzystano skaningowa mikroskopi¢ elektronowa, mikroskopie¢ sit atomowych
oraz spektroskopie rentgenowska z dyspersjg energii. Oceny zmian w strukturze tworzywa
implantow siatkowych tj. polipropylenu dokonano za pomoca szerokokatowej
dyfraktometrii rentgenowskiej oraz spektroskopii w podczerwieni z transformatg Fouriera.
Wiasciwosci termiczne polipropylenu scharakteryzowano za pomocg skaningowej
kalorymetrii réznicowej. Efekty zmian strukturalnych oceniano za pomoca testow

wytrzymato$ciowych. Dodatkowo zbadano zmiany wlasciwosci powierzchniowych
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wyjsciowego podtoza polipropylenowego pod wplywem wykonanej modyfikacji ALD

z wykorzystaniem ditlenku tytanu oraz przeprowadzono ocene¢ odpowiedzi biologiczne;.

Uzyskane wyniki pozwolity na opracowanie implantow siatkowych o wymaganych
wilasciwos$ciach fizycznych oraz mechanicznych, a takze na wyznaczenie parametréw
procesu ALD, przy ktoérych mozliwa jest ich powierzchniowg funkcjonalizacja prowadzaca
do otrzymania jednorodnej, konformalnej warstwy ditlenku tytanu nie prowadzac przy tym

do zmian w strukturze nadczasteczkowej polipropylenu.

Wytworzone implanty odznaczaja si¢ wlasciwosciami hydrofilowymi oraz

biokompatybilnoscia, co jest kluczowe z racji ich przysztego zastosowania.
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Abstract

The introduction of mesh implants to the market in the second half of the 20th century
was a breakthrough in the treatment of both hernias and stress urinary incontinence in
women, and resulted from the ineffectiveness of conventional surgery. The most commonly
used material for mesh implants, due to its proven biocompatibility, is monofilament
polypropylene yarn. Obtaining the required physical properties of a knitted implant that
result in the effectiveness of the operation depends mainly on the parameters of the thermal
stabilization carried out and constitutes a technical and technological challenge for new
types of mesh implants. Despite years of research and experience, polypropylene implants
do not meet all the criteria for an ideal prosthetic material, due to the risk of rejection,
extrusion, infection, wound healing disorders, uncontrolled adhesion and allergic reactions.
To reduce the occurrence of adverse events and increase the biocompatibility of the
implanted material, one solution is to use surface functionalization. Atomic layer
deposition (ALD) technology provides new opportunities to obtain biocompatible and
homogeneous layers with using metal oxides. This creates opportunities to modify the
surface properties of polypropylene surgical implants, for example, by depositing titanium
dioxide.

The research presented in this dissertation focused on the use of the thermal
stabilization process and the ALD technique to develop non-resorbable synthetic mesh
implants for use in surgical treatments for female urinary incontinence and causal or

preventive occurrence of parastomal hernia.

Scanning electron microscopy, atomic force microscopy and energy dispersive X-ray
spectroscopy were used to analyze the surface morphology and chemical composition of
the deposited titanium dioxide layers. Changes in the structure of the material of mesh
implants, i.e., polypropylene, were evaluated using wide-angle X-ray diffraction and
Fourier transform infrared spectroscopy. Thermal properties of polypropylene were
characterized by differential scanning calorimetry. The effects of structural changes were
evaluated using strength tests. In addition, the changes in the surface properties of
polypropylene caused by ALD maodification with TiO, were evaluated and the biological

response was assessed.

With the obtained results, it was possible to develop mesh implants with the required

physical and mechanical properties, as well as to determine the parameters of the ALD
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process at which it is possible to form a homogeneous, conformal layer of titanium dioxide

without leading to changes in the supramolecular structure of polypropylene.

The manufactured implants are characterized by hydrophilic properties and

biocompatibility, which is crucial because of their future use.
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1. Wstep teoretyczny

1.1.  Implanty siatkowe w chirurgii

Implanty siatkowe to sterylne dziane wyroby wldkiennicze przeznaczone do
dhugotrwatego wszczepienia podczas zabiegow otwartych 1 laparoskopowych. Na rynku

dostepny jest szeroki wachlarz implantow siatkowych, ktére mozna podzieli¢ na dwie

grupy (Rysunek 1).
Implanty siatkowe
( N
Zapewniajgce Przeznaczone do
stabilizacje podtrzymywania
i wzmocnienie wypadajacych
uszkodzonych tkanek narzaddéw rodnych
miekkich oraz cewki moczowe;j
J
( N
Siatki przepuklinowe Siatki ginekologiczne Tasmy urologiczne
. J

Rysunek 1 Schemat przedstawiajgcy podziat implantow siatkowych w chirurgii, ze wzgledu na petnionq funkcje.

Pierwsza grupe stanowig implanty siatkowe zwigzane z naprawg tkanek miekkich.
W tym przypadku implant siatkowy stuzy do mechanicznego wzmocnienia ostabionego
obszaru, jednocze$nie zapewniajac dtugoterminowgq stabilizacje poprzez dziatanie jako
rusztowanie dla wzrostu nowej tkanki. Przyktadem wyrobu pelnigcym taka funkcje sa
siatki przepuklinowe. Wprowadzenie siatek przepuklinowych w drugiej potowie XX w.
zrewolucjonizowalo sposoby zaopatrzenia przepuklin 1 catkowicie zmienito rokowanie po
takich zabiegach. Poczatkowo wszczepienie implantu bylo potaczone z klasyczna
rekonstrukcja z zastosowaniem tkanek natywnych pacjenta. Dopiero po wykonaniu
operacji w sposob ,,napigciowy” syntetyczny material zostal umieszczony pomiedzy
strukturami jamy brzuszne] stanowigc dodatkowe wzmocnienie. Pierwszy zabieg
wykonany w ten sposob z wykorzystaniem siatki polipropylenowej zostat przeprowadzony
przez Francis Usher w 1958 roku [1].
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Przelomem w $wiatowe] hernioplastyce bylo opracowanie ,,beznapieciowej” techniki
operacyjnej z wykorzystaniem jedynie syntetycznego implantu, bez uprzedniej
rekonstrukcji z uzyciem tkanek wlasnych. Dokonal tego chirurg amerykanskiego
pochodzenia Irving Lester Lichtenstein w 1984 roku [1]. Technika do tej pory
rekomendowana jest przez $wiatowe organizacje herniologiczne jako metoda pierwszego
wyboru w leczeniu przepuklin pachwinowych. Oprocz przepuklin pachwinowych innymi
rodzajami przepuklin brzusznych sa takze m.in.: przepukliny udowe, pepkowe
i okotopgpkowe, w bliznie pooperacyjnej, w kresie biatej w nadbrzuszu, a takze

przepukliny okotostomijne, ktére pojawiajg si¢ wokot miejsca wyltonionej stomii.

Druga grupe stanowig zarowno implanty przeznaczone do podtrzymywania narzagdow
rodnych, czyli siatki ginekologiczne oraz tasmy urologiczne stanowigce podtrzymanie dla
cewki moczowej. Z punktu widzenia uzytecznosci rozprawy doktorskiej omowione zostaty
tasmy urologiczne. Pionierem w leczeniu wysitkowego nietrzymania moczu (WNM) byt
Howard Kelly, ktory przeprowadzit jedng z pierwszych operacji uroginekologicznych
poprzez zalozenie szwdw materacowych ponizej szyi pecherza. Przelomem bylo jednak
przedstawienie obowigzujacej do dzis teorii integralnej w 1990 r przez Petera Petrosa i Ulfa
Ulmstena. Zgodnie z tg teorig uszkodzenia struktur wigezadlowych 1 powieziowych sa
przyczyng zaburzen funkcjonowania narzagdow miednicy mniejszej. W 1997 r. Ulmsten
przeprowadzil pierwsza operacje ,,dtugoterminowej” implantacji tasmy podcewkowej
metodg zatlonowg (ang. Transvaginal tension-free tape, TVT). Metoda TVT do tej pory jest
szeroko stosowang metoda leczenia WNM u kobiet odznaczajaca si¢ dlugoterminowa

skuteczno$cig ponad 90% [2] [3].

Temat rozprawy doktorskiej zwigzany jest z dwoma implantami siatkowymi.
Pierwszym z nich jest siatka przeznaczona do przyczynowego lub zapobiegawczego
leczenia przepuklin okotostomijnych pelnigca funkcj¢ mechanicznego wzmocnienia
uszkodzonych tkanek migkkich. Drugi to tasma urologiczna typu mini sling przeznaczona
do podtrzymania cewki moczowej u pacjentek ze zdiagnozowanym WNM. W kolejnych
podrozdziatach przedstawione zostaly zagadnienia zwigzane z rola obu implantow we

wspolczesnej medycynie.
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1.1.1. Rola implantéw siatkowych w leczeniu przepuklin okotostomijnych

1.1.1.1.  Wprowadzenie

Przepukliny sg jedng z najczestszych chorob leczonych drogg chirurgiczng. Wystepuja
zarowno u kobiet jak i u m¢zczyzn niezaleznie od wieku. Formowanie si¢ przepukliny jest
efektem oddziatywania ci$nienia wewnatrzbrzusznego, ktére jest wigksze niz
wytrzymato$¢ tkanek tgcznych [4]. Typowa przepuklina sktada si¢ z wrét, worka
przepuklinowego oraz jego zawartosci, czyli np. petli jelitowej badz fragmentu sieci

wiekszejl.

Pojawieniu si¢ przepuklin sprzyjaja czynniki, ktoére ostabiajg powi¢z poprzeczng lub
zwigkszaja na nig napodr, zaburzenia w metabolizmie kolagenu oraz wady i ubytki

w strukturach anatomicznych [5].

Dodatkowo wyrdzni¢ mozemy schorzenia, ktdre sprzyjaja rozwojowi przepuklin, takie
jak: przerost gruczotu krokowego, niedozywienie, zaparcia cukrzyca, hipoproteinemia, czy

wczesniej przebyte zabiegi chirurgiczne, ostabiajace wytrzymatos$¢ tkanki tacznej [6].
1.1.1.2.  Przepuklina okotostomijna

Stomia jest to chirurgicznie wytworzone potaczenie pomiedzy $wiattem narzadu,
a powierzchnig ciala, czyli skora. W zaleznos$ci od tego, jakiego narzadu dotyczy zabieg,
mozemy mowi¢ o: kolostomii — przetoka jelita grubego, ileostomii — przetoka jelita

cienkiego, urostomii — przetoka drog moczowych [7].

Najczestszym poznym (pojawiajacym si¢ w czasie odleglym, o kilka miesigcy lub
nawet lat od zabiegu) powiktaniem stomii jest przepuklina okolostomijna wystepujaca
u okoto 50 % pacjentow z wytoniong stomig [8] [9]. Szacuje sig, ze jest to praktycznie
nieuchronna komplikacja, a czesto$¢ wystgpowania przepukliny jest Scisle zwigzana
z okresem obserwacji po wykonaniu zabiegu wylonienia stomii [10]. Wedtug Petera Carne
I wspotpracownikow czestos¢ wystepowania przepukliny okotostomijnej ocenia si¢ roznie,

zaleznie od rodzaju stomii: przy petlowej ileostomii przepuklina wystepuje w ok. 0 - 6,2 %

L Siec wigksza, (z tac. omentum majus) to dwie warstwy blony otrzewnej, ktore sq polgczone ze sobg i
zawieszone na krzywiznie wigkszej zotgdka, tworzqc swego rodzaju "fartuch”, ktory okrywa przedniq czesé
petli jelitowych. Ta struktura czesto siega az do spojenia tonowego i na poziom wiezadef pachwinowych. W
niektérych przypadkach, moze stanowié zawartosé¢ worka przepuklinowego [227].
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przypadkow, przy petlowej kolostomii — w ok. 0 - 30,8 %, przy koncowej ileostomii —
w ok. 1,8 - 28,3 %, przy koncowej kolostomii —w 4 - 48,1 % [11].

Istnieje kilka klasyfikacji przepuklin okotostomijnych, jednak dotychczas najwicksze
zastosowanie kliniczne znalazla klasyfikacja stworzona przez zespdt kierowany przez
prof. nadzw. dr hab. n. med. Marka Szczepkowskiego, nazwana Klasyfikacja Szpitala
Bielanskiego (ang. Bielanski Hospital Classification, BHC) (Tabela 1) [12]. W oparciu
o te klasyfikacje stworzono nastepnie klasyfikacje Europejskiego Towarzystwa

Przepuklinowego (ang. European Hernia Society, EHS).

Z etymologicznego punktu widzenia przepuklina okotostomijna powinna by¢ traktowana
jako specjalny przypadek przepukliny pooperacyjnej wynikajacej z probleméw z synteza
kolagenu [13] [14].

Tabela 1 Klasyfikacja Szpitala Bielariskiego [12].

KLASYFIKACJA BHC
TYP I Izolowana mata przepuklina okotostomijna
TYPII Przepuklina okotostomijna z wspdtistniejacg przepukling w bliznie po cigciu
posrodkowym (bez istotnych deformacji brzucha)
TYP I Izolowana duza przepuklina okotostomijna
(deformacja przedniej Sciany brzucha)
TYP IV Duza przepuklina okolostomijna z wspotistniejaca przepukling

w bliZnie po cig¢ciu posrodkowym (istotne deformacje brzucha)

1.1.1.3. Leczenie

W Polsce obecnie wedtug szacunkéw Narodowego Funduszu Zdrowia (NFZ) zyje
ok. 40 000 pacjentow ze stomig. Kazdego roku wykonuje si¢ w Polsce ok. 7 000 operacji
z wykonaniem stomii, a co najmniej 2 000 sposrod nich kazdego roku bedzie miato

przepukling okotostomijng kwalifikujaca si¢ do naprawy operacyjnej [15].

Naprawa z wykorzystaniem siatek (ang. mesh graft) jest obecnie standardowym
postepowaniem w leczeniu przepuklin okotostomijnych. Do niedawna rekomendowane
proste zeszycie ubytku w powiezi i translokacja stomii, obecnie zostato prawie catkowicie
wycofane ze wzgledu na wysoki procent nawrotow przepuklin (33-76 %) [16] oraz
towarzyszgce zabiegowi wystepowanie miejscowego zakazenia na poziomie 12 %
[17]-[19].
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Sposob zaopatrzenia przepukliny jest zalezny od rozleglosci uszkodzenia elementow
powigziowo-migsniowych $ciany brzucha, obecnosci ognisk zakazenia, mozliwos$ci
zastosowania odpowiednich materiatéw protetycznych, stanu chorego, a takze upodoban

I kwalifikacji lekarza [20].

Zastosowanie syntetycznej siatki polimerowej znacznie zmniejszyto czestos¢ nawrotow
przepuklin okotostomijnych, jednak wskaznik lokalnych komplikacji jest nadal godny
uwagi i waha si¢ od 7 do 18 % [19].

1.1.1.3.1. Dostep operacyjny

Operacja z dostepu otwartego jak i laparoskopowego jest mozliwa do przeprowadzenia
w przypadku wszystkich typow przepuklin. Decyzja podejmowana jest na podstawie
preferencji chirurga oraz historii medycznej i komfortu pacjenta. Zabieg laparoskopowy
wigze si¢ z mniejszym bodlem, krotszym czasem hospitalizacji oraz niewielkim
prawdopodobienstwem wystapienia komplikacji $rodoperacyjnych, z drugiej strony
wymaga znieczulenia og6lnego. Z techniki laparoskopowej nie skorzystaja rowniez osoby
posiadajace masywne zrosty wewnatrzotrzewnowe, przebyte w przesztosci procesy
zapalne jamy brzusznej, czy tez radioterapie. Jezeli chodzi o operacje otwartg to zabieg jest
tatwiejszy do wykonania oraz mozliwy do przeprowadzenia w znieczuleniu miejscowym,

odznacza si¢ natomiast dtuzszym czasem hospitalizacji i wigkszg iloScig powiktan [21].

Badania ankietowe przeprowadzone przez Wissama Halabiego i wspotpracownikow na
probie 2167 pacjentow wykazaly, ze tylko 10,4 % z nich przeszto operacj¢ przepukliny
okotostomijnej z zastosowaniem dostgpu laparoskopowego [22]. W konkluzji autoréw
badan uznano, ze moze by¢ to zwigzane z duzg ilo$cig wystepujacych zrostow w przypadku
przepuklin stomijnych lub jasnych dowodow klinicznych okreslajacych postepowanie

w przypadku leczenia tego typu przepuklin.
1.1.1.3.2. Utozenie implantu

Obiecujace wyniki stosowania implantoéw siatkowych w przypadku innych typow
przepuklin [23]-[26] zachecily do implantacji wszczepow rowniez w celu leczenia

przepuklin okotostomijnych.
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Przeprowadzone badania na temat r6znych metod utozenia siatki (Rysunek 2):

® napowig¢zi w pozycji onlay,
e W warstwie przedotrzewnowej w pozycji sublay,
e wewnatrzotrzewnowo W pozycji IPOM (ang. intraperitoneal onlay mesh

reinforcement, IPOM),

podczas operacji przepuklin okotostomijnych potwierdzily zminimalizowanie wystapienia
powiktan §rédoperacyjnych 1 pooperacyjnych po implantacji wyrobu siatkowego

w poréwnaniu z konwencjonalng naprawg z zastosowaniem szwow [27] [28].

Rysunek 2 Utozenie implantu w strukturach anatomicznych w pozycji: a) onlay, b) sublay, c) IPOM [29].

Najprostsza metodg z uzyciem wszczepu syntetycznego jest utozenie protezy na powi¢zi
w pozycji onlay. Zabieg ten polega na wypreparowaniu worka przepuklinowego wraz
z zawartoscia, jego odprowadzeniu lub redukcji po wcze$niejszym otwarciu. Nastepnie, po
zeszyciu wrét przepuklinowych na powiezi umieszcza si¢ odpowiednio dobrany rozmiar
siatki [20]. Teoretyczng zaleta tej techniki jest to, ze pacjenci nie musza przechodzié
rozlegltego preparowania $ciany brzucha, aby utworzy¢ plaszczyzny, w ktorych mozna
umiesci¢ siatke, co wigze si¢ z szybszym powrotem do zdrowia. Wada jest to, ze ci$nienie

w jamie brzusznej moze wypierac siatke, co zwigksza ryzyko nawrotéw, zglaszane nawet
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do 18,6 % [19]. Inng znang wadg metody onlay jest zwiekszone ryzyko infekcji, poniewaz

wszczepiony implant znajduje sie¢ w poblizu zanieczyszczonego otworu stomii.

Metodg alternatywng jest technika sublay, polegajaca na umieszczeniu siatki
w warstwie przedotrzewnowej, mocowanej za pomocg pojedynczych niewchlanialnych
szwoOw. Metoda sublay odznacza si¢ mniejszym ryzykiem zakazenia i wigkszg stabilizacja
siatki przez ci$nienie wewnatrzbrzuszne [20]. Podczas gdy naprawa sublay chroni siatke
przed interakcja z narzadami jamy brzusznej, pozycja wewnatrzotrzewnowa Stwarza
zwiekszone ryzyko erozji jelit 1 tworzenia zrostow. Podczas naprawy IPOM nalezy
zachowac¢ ostroznos$¢, aby zmaksymalizowaé przyleganie tkanki migdzy siatkg a §ciang

jamy brzucha, co zminimalizuje powstanie seromy.

Birgitta Hansson i wspodtpracownicy dokonali systematycznego przegladu technik
chirurgicznych stosowanych w naprawie przepukliny okotostomijnej, obejmujgcego
tacznie 35 nierandomizowanych (nielosowych) badan klinicznych, w ktorym stwierdzili,

ze najwyzszy wskaznik nawrotow ma technika onlay, a najnizszy IPOM [19].
1.1.1.3.3. Technika operacyjna

W przypadku przepukliny okotostomijnej zastosowana technika chirurgiczna ma

kluczowy wplyw na ilo§¢ wystgpienia nawrotow [19].

Wsrod technik stosowanych w naprawie przepuklin parastomalnych z uzyciem siatki
polimerowej najczeSciej w literaturze przedstawia si¢ technik¢ Paula Sugarbakera lub
zmodyfikowang technik¢ Sugarbakera z dost¢pu laparoskopowego, technike key-hole oraz
technike kanapkowa (ang. Sandwich).

W zmodyfikowanej technice Sugarbakera po wytworzeniu odmy otrzewnowej preparuje
si¢ zrosty wewnatrzotrzewnowe oraz wrota przepukliny. Po wypreparowaniu zrostow jelito
przemieszcza si¢ do bocznego brzegu wrot przepukliny tak, aby powstal tunel pomig¢dzy
otrzewng $cienng a siatkg. Po wprowadzeniu siatki do jamy otrzewnej, przykrywa si¢ wrota
przepukliny z zapasem co najmniej 6 - 7 cm we wszystkich wymiarach lub jezeli zachodzi
taka potrzeba takze wszystkie przepukliny wspoétistniejace. Siatke mocuje sie do otrzewne;j

$ciennej przy uzyciu takeréw lub szwoéw w odstepach co 3 - 4 cm [30].

Z dostegpu otwartego, a takze laparoskopowego wykonuje si¢ rowniez operacje key-hole,
czyli tzw. dziurki od klucza. W tej technice wykorzystuje si¢ okragla lub owalng siatke

przecigta od strony przysrodkowej z wytworzonym otworem na przeprowadzenie stomii
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1 umieszcza si¢ jg wewnatrzotrzewnowo. Po zamocowaniu siatke zeszywa si¢, co prowadzi

do jej zamkniecie wokot jelita stomijnego [31] [32].

Trzecig technika jest technika kanapkowa, ktora stanowi potgczenie technik Sugarbakera
i key-hole. Wykorzystuje si¢ w niej dwie siatki, ktore umieszcza si¢ wewnatrzotrzewnowo
— jedna w technice key-hole i drugg ptaska, ktora ma za zadanie utworzy¢ tunel dla petli
jelitowej. Siatka ptaska tworzy plaszczyzng i swoim przysrodkowym brzegiem pokrywa
ran¢ posrodkowa po laparotomii, mozna wiec rownolegle zaopatrzy¢ przepukling w bliznie

pooperacyjnej.

Odsetek nawrotow w przypadku techniki Sugarbakera wynosi 11,6 %, techniki key-hole
34,6 % [31], natomiast w przypadku techniki kanapkowej 2,1 % [33].

Najnowsze przeprowadzone badania opisuja doswiadczenia z wykorzystaniem
dedykowanej syntetycznej siatki kompozytowej o strukturze 3D (Dynamesh — IPST) do
profilaktyki i naprawy przepuklin parastomalnych. Implant wszczepiany jest w utozeniu
IPOM. Podczas zabiegu petla jelitowa jest przeciagnigta przez centralny lejek o $rednicy
2 - 3 cm. Lejek jest zorientowany w strong jamy brzusznej i musi $cisle przylega¢ wokot
jelita, tak aby zapobiec wypadaniu stomii, jak roéwniez nawrotom przepukliny. Siatka

mocowana jest za pomocg takeréw badz szwow chirurgicznych [27].

Celem badania przeprowadzonego przez Gernota Kohlera i wspotpracownikow byta
ocena wystgpienia komplikacji pooperacyjnych oraz mozliwosci powstania przepukliny
okotostomijnej u pacjentow poddanych zabiegowi wytonienia stomii, z jednoczesnym
profilaktycznym, umieszczeniem siatki przepuklinowej 3D [34]. Przepuklina
okotostomijna rozwingeta si¢ u trzech pacjentow (3,75 %). Nie odnotowano wystgpienia
powiktan zwigzanych z siatkg. U 7 pacjentow wystapily komplikacje zwigzane z wytoniong
stomig (infekcje (3 0s.), seroma (2 0s.), zwezenie (1 0s.) i cofanie stomii (1 0s.)). W opinii
autorow profilaktyczna implantacja specjalnie dobranego implantu siatkowego o strukturze
3D w technice IPOM podczas zabiegdw utworzenia stomii jest bezpieczna, wydajna
i stosunkowo tatwa do wykonania. W przeciwienstwie do ptaskich siatek, w siatkach
z kominem obszary graniczne samej stomii mozna dobrze zabezpieczy¢ przed narzadami
wewnetrznymi. Jednoczes$nie pionowa czg$¢ w ksztalcie lejka zapewnia ochrong przed

wypadaniem stomii.

Kolejne badanie rowniez wykonane przez Gernota Kohlera i wspotpracownikow miato

na celu poréwnanie metod leczenia przepukliny okotostomijnej skupiajac si¢ na
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powstatych komplikacjach oraz liczbie nawrotow [35]. Przeprowadzona analiza
obejmowata 135 pacjentéw. Zastosowano 8 roznych technik operacyjnych. Operacje
przeprowadzone z dostepu laparoskopowego stanowity 46,7 %. W 44 przypadkach nastapit
nawrét przepukliny (32,6 %) natomiast u 24 pacjentow (17,8 %) wystapity powiktania
okotooperacyjne, z ktorych 12 os6b poddano reoperacji (Tabela 2).

Tabela 2 Zestawienie komplikacji w zaleznosci od zastosowanej techniki [35].

Wystapienie Nawrot Hosé
Technika operacyjna komplikacji przepukliny przeprowadzonych
(reoperacje) (reoperacje) zabiegow
Napieciowa 4 (3) 10 (6) 25
Onlay 5 (4) 12 (6) 22
Sublay 3(2) 9 (8) 20
Laparoskopowo metodg key - hole 4(2) 10 (6) 22
Laparoskopowo metod
P P ? 1(1) 2(2) 4
Sugarbaker’a
Laparoskopowo metoda kanapkowa 4 (1) 1(0) 21
Laparoskopowo z zastosowaniem
_ 2(0) 0 16
implantu 3D
Laparotomia z zastosowaniem
1(0) 0 5

implantu 3D

1.1.1.4.  Implanty siatkowe

Oprocz roznorodnosci technik operacyjnych stosowanych w leczeniu przepuklin
okotostomijnych, obecnie dostepny jest takze szereg materialow przeznaczonych
do uzupehiania ubytkow powieziowo-migsniowych powtok brzusznych. W naprawie
przepuklin brzusznych stosowane sg protezy charakteryzujace si¢ trwaloscig 1 fatwoscia
w uzyciu. Budowa wyrobow siatkowych stosowanych w operacyjnym leczeniu przepuklin
okotostomijnych powinna pozwoli¢ na bezpieczng implantacje wewnatrzotrzewnowa, przy

zastosowaniu metod otwartych oraz laparoskopowych [20].

Bez wzgledu na rodzaj zastosowanego materiatu, powinien on spetliaé szereg
podstawowych parametrow, ktore wplywaja na reakcje immunologiczng organizmu na

wszczepiony implant, a takze zapewniajg zmniejszenie zwloknienia [36] [37].
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1.1.1.4.1. Wtasciwosci implantéw siatkowych

Gléwnym parametrem odpowiedzialnym za prawidlowy przerost implantu tkanka
natywng jest porowato$¢. Mikroporowate, multifilamentowe siatki nalezg do wyrobow
objetych wigkszym ryzykiem wystgpienia infekcji, poniewaz makrofagi i neutrofile sg
niezdolne do przeniknigcia przez mate pory ($rednia wielko$¢ poréw < 10 um). To pozwala
bakteriom, ktorych wielko$¢ nie przekracza 1 um, przetrwaé bez przeszkoéd wewnatrz

pordw siatki.

Do siatek o niskim ryzyku infekcji naleza te, o oczkach wigkszych niz 75 pm
(wykonane z monofilamentu) [38], co umozliwia przenikanie makrofagow, fibroblastow,
naczyn krwionosnych i kolagenu. Wykazano, ze siatki makroporowate pozytywnie
wplywaja na efekt waskularyzacji [26], a takze zmniejszaja ryzyko wystapienia infekcji
[39]. Co wigcej, siatki chirurgiczne z wigkszymi porami pozwalajg na szybszy przerost
tkanek migkkich, a takze sga bardziej elastyczne z uwagi na brak formowania si¢ tzw.
,»Zrostow/pomostow  ziarninowych” (ang. granuloma bridging) [26] [36] [40].
Wspomniane efekty obrazuja proces, w ktorym indywidualne ziarniniaki zlewaja si¢ ze
soba i pokrywaja calg siatke. W rezultacie, prowadzi to do usztywnienia implantu
I zmniejszenia jego elastyczno$ci. Zjawisko to zachodzi w siatkach z matymi porami,

mniejszymi niz 800 pm [36].

Wielkos¢ porow dzianiny oraz rodzaj i Srednica wykorzystanej do jej produkcji przedzy
przektadaja si¢ na koncowag mase powierzchniowg gotowej siatki. Ze wzgledu na mase
powierzchniowa siatki mozna podzieli¢ na: cigzkie - 0 masie powierzchniowej powyzej
140 g/m?, standardowe — o0 masie powierzchniowej w zakresie 140 — 70 g/m?, lekkie
0 masie powierzchniowej w zakresie 70 - 35 g/m? oraz ultralekkie o masie ponizej
35 g/m?[41]-[43]

Ciezkie siatki chirurgiczne zbudowane sg z mono lub multifialmentéw o wigkszej masie
liniowej, posiadaja niewielkie oczka 1 duzg wytrzymalo$¢ na rozerwanie. Z kolei
ultralekkie siatki chirurgiczne skonstruowane sg z cienszych filamentéw 1 posiadajg duze
oczka (> 1 mm). Siatki te wywotuja mniejsza reakcje na obecnosc¢ ciata obcego i sg bardziej
elastyczne [44]. Pomimo nizszych parametréw wytrzymato$ciowych, ultralekkie siatki sa
zdolne wytrzyma¢ cisnienia powyzej maksymalnego ciSnienia wewnatrzbrzusznego,
u zdrowych dorostych generowanego podczas kaszlu 1 skakania, wynoszacego 170 mmHg

(22,7 kPa). Co wiecej przyjmuje si¢, ze lekkie, makroporowate siatki powodujac obnizenie
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ilosci tworzacej si¢ tkanki bliznowatej wykazujag mniejszy stopien skurczu [40].
Wykurczanie si¢ siatki spowodowane jest zmniejszeniem tkanki bliznowatej formowanej
wokot niej. Tkanka bliznowata kurczy si¢ do ok. 60 % poczatkowej powierzchni rany. Ze
wzgledu na wystepujacy skurcz zaleca si¢ stosowanie przynajmniej 5 cm zaktadki wokot

wady [45].

Warto nadmienié, iz §ciana jamy brzusznej wykazuje dwa razy wigksza elastyczno$¢
w kierunku wzdluznym niz poprzecznym [41] [46]. Wigckszo$¢ projektowanych wyrobow
réwniez posiada anizotropowe wlasciwosci, istnieje wigc realna potrzeba opisywania na
opakowaniach wiasciwosci wytrzymatoSciowych siatek w dwodch kierunkach lub

uwzgledniajac najmniejsza warto§¢ wytrzymatos$ci.

Wraz z rozpoczgciem przez Srodowisko medyczne  wewngtrzotrzewnowego
umiejscowienia siatki chirurgicznej pojawily si¢ obawy zwigzane z adhezjg tego wyrobu.
Wptyw na adhezje implantu do jelita determinowany jest przez struktur¢ i powierzchnie
widkien oraz wielkos¢ porow. Siatki o duzej masie powierzchniowej wywotuja intensywne

procesy fibrotyczne powodujace silne przyleganie do Sciany jamy brzusznej [47].

Z drugiej strony, mikroporowate siatki wytworzone z  ekspandowanego
politetrafluoroetylenu (ePTFE) nie pozwalajg na przerost tkanki, w zwigzku z czym ryzyko

adhezji jest mniejsze — siatka nie jest w stanie przyrosng¢ do $ciany jamy brzusznej [48].

Przedstawione przyklady pokazuja trudno$ci zwigzane z wytworzeniem siatki
chirurgicznej, ktora posiadataby jednoczesnie wlasnosci adhezyjne oraz antyadhezyjne.
Stad producenci siatek chirurgicznych podjeli proby zaprojektowania kompozytowego
wyrobu umozliwiajacego przyrastanie siatki do jamy brzusznej przy jednoczesnym braku

powstawania zrostow po stronie otrzewnej.
1.1.1.4.2. Implanty siatkowe dostepne na rynku
1.1.1.4.2.1.  Syntetyczne implanty siatkowe — | generacji
Implanty zaliczane do pierwszej generacji mozna podzieli¢ na trzy kategorie: [49]

e Siatki makroporowate;
e Siatki mikroporowate;
e Siatki makroporowate ze skladnikami  multifliamentowymi  oraz

mikroporowatymi.
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Do grupy siatek syntetycznych 1 generacji zaliczamy zar6wno implanty

nieresorbowalne oraz resorbowalne.

Nieresorbowalne syntetyczne siatki chirurgiczne uzywane sg w celu dlugotrwatego
wzmocnienia uszkodzonych tkanek w wyniku powstalej przepukliny. Implanty siatkowe
wystepuja w dwoch roznych strukturach: dzianej oraz tkanej. Przeprowadzone badania [36]
[50]-[52] wykazaly, ze polipropylen (PP) jest najczesciej wykorzystywanym materiatem
niewchlanialnym stosowanym na implanty siatkowe. Oprocz PP stosowanymi materiatami
sa takze m.in. ePTFE, politetrafluoroetylen (PTFE), politereftalan etylenu (PET),
poliglikolid (PGA) , czy tez poliglaktyna 910 czyli kopolimer poliglikolidu
i polilaktydu w stosunku 9:1 (PGLA) (Tabela 3) [53] [54]. Stosowanie nieresorbowalnych
implantow siatkowych posiada wiele potwierdzonych klinicznie zalet oraz wad. Z jednej
strony ze wzgledu na wigksze warto$ci wytrzymatosci od naturalnej tkanki powoduja
zmniejszenie elastyczno$ci, wystgpienie reakcji immunologicznych organizmu oraz
przewlektego bolu. Z drugiej strony ich przystgpna cena oraz dobre przerastanie tkankg

natywng przemawia za ich ogolno$§wiatowym stosowaniem [55].

Syntetyczne siatki resorbowalne w przeciwienstwie do siatek nieresorbowalnych
zaprojektowane sa w celu minimalizacji wystepujacego stanu zapalnego oraz ilosci
wszczepianego obcego materiatu. Ze wzgledu na postepujaca degradacje, stabilnosé

mechaniczna jest tracona zbyt wczesnie, co prowadzi do mozliwych nawrotow przepukliny

[38].
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Tabela 3 Zestawienie wybranych komercyjnie dostepnych siatek | generacji.

Masa Wielko$é
Produkt Wytwoérea Material Filament powierzchniowa  Resorbowalna porow
(9/m?) (mm)

Vicryl Ethicon PGLA Multifilament 56 Tak 04

Sefil B-Baun PGA Multifilament 56 Tak 0,75
Goretex Gore e-PTFE Multifilament -* Nie 0,003
Optomesh Tricomed PP Monofilament 60-85 Nie >1
Parietene Covidien PP Monofilament 80-100 Nie 0,8

Prolene Ethicon PP Monofilament 80-100 Nie 0,8
3D Max BARD PP Monofilament 80-100 Nie 0,8
Premilene B-Braun PP Monofilament 80-100 Nie 0,8
Polysoft BARD PP Multifilament 80-100 Nie 0,8
Optomesh ) ) .
Ultralight Tricomed PP Monofilament 24-35 Nie >1
Prolene o ) .

Light Covidien PP Monofilament 36-48 Nie 1,0-3,6
Optilene B-Baun PP Monofilament 36-48 Nie 1,0-3,6
Mersilene Ethicon PP Monofilament 40 Nie 1,0-2,0

*prak danych

1.1.1.4.2.2. Kompozytowe implanty siatkowe — Il generacji

Druga generacja siatek obejmuje implanty wytworzone z co najmniej dwodch
syntetycznych materiatow (Tabela 4). Poczynione ulepszenia maja na celu redukcje
powiktan takich jak nawroty przepuklin, zakazenia, powstajace zrosty oraz adhezjg.
Gloéwng zaleta siatek kompozytowych jest ich mozliwo$¢ stosowania dootrzewnowo.
Strona siatki majaca kontakt z otrzewna jest zazwyczaj gltadka, mikroporowata, aby
zapobiec przywieraniu do jelit, podczas gdy strona skierowana do tkanki tgcznej jest

szorstka o duzych porach, co pozytywnie wptywa na przerastanie tkanki [56].

Siatki kompozytowe gtownie sktadaja si¢ z PP rdzenia pokrytego innym syntetycznym
badZ naturalnym materiatem. Do materialow stosowanych na nieadhezyjne powloki naleza
m.in. TiOz [57], chitozan [58], PGA [59], celuloza [60], kolagen [61]. Innym podejsciem
do wytwarzania kompozytowych siatek jest taczenie ze soba filamentow o roéznych

wlasciwosciach takich jak PP, e-PTFE [62] czy polifluorek winylidenu (PVDF) [63] [64].

Dos$wiadczenia w stosowaniu siatki kompozytowej zaré6wno do naprawy, jak
1 profilaktyki przepuklin parastomalnych wykazuja minimalne ryzyko infekcji, a takze
mate ryzyko wystapienia powiktan [65].
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Tabela 4 Zestawienie wybranych komercyjnie dostepnych siatek Il generacji.

Masa
. . ] Wielkos¢
Produkt Wytwoérea Material Filament powierzchniowa Resorbowalna ]
orow
(g/m?) b
. ) Czgéciowo
Ultrapro Ethicon PP/PGC-25 Monofilament 28 . >3
(<140 dni)
Vypro, . . . Czgsciowo
Ethicon PP/PGLA Multifilament 25130 . >3
Vypro Il (42 dni)
Composix ) )
Bard Davol PP/e-PTFE Monofilament -* Nie 0,8
EX Dulex
Proceed Ethicon PP/celuloza Monofilament 45 Czgsciowo -*
TiMesh
TiMesh PFM PP/ TiO2 Monofilament 1635 Nie >1
Extralight
DynaMesh
—IPST FEG . .
. . PP/PVDF Monofilament 60 Nie 1-2
DynaMesh  Textiltechnik
- IPOM
*brak danych

1.1.1.4.2.3.  Biologiczne implanty siatkowe — Il generacji

Siatki biologiczne zostaly wprowadzone w latach dziewigédziesiatych XX wieku. Do
ich produkcji wykorzystywane sa komorki pochodzace z tkanek ludzkich (przeszczep
allogeniczny) lub zwierzgcych (przeszczep ksenogeniczny). Skora wilasciwa jest
najczesciej uzywang tkanka ze wzgledu na mozliwo$¢ wytworzenia wigkszego rozmiaru
siatki, ale dostgpne sa rowniez protezy z komorkami pochodzacymi z blony §luzowej jelita
1 osierdzia. Wszystkie siatki biologiczne zasadniczo zapewniaja zewnatrzkomodrkowe
rusztowanie niezbedne do odbudowy zdrowej tkanki, umozliwiajagc masowy transport
poprzez wrastanie nowych naczyn krwionosnych i infiltracj¢ natywnych komorek, w tym
fibroblastow 1 miocytow, co ostatecznie skutkuje odkladaniem si¢ nowej macierzy

zewnatrzkomorkowej [66].

W poroéwnaniu do siatek syntetycznych, siatki biologiczne sa bardziej biokompatybilne
1 wywoltuja mniejsza reakcje zapalng organizmu, ale wiaza si¢ z wieksza liczbg nawrotow
przepuklin ze wzgledu na ich nizsza wytrzymato$¢ mechaniczng w pordwnaniu z siatkami

syntetycznymi (Tabela 5) [67].
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Tabela 5 Zestawienie komercyjnie dostepnych siatek biologicznych.

Produkt Wytworca Materiat Usieciowanie ~ Wytrzymalos¢
(MPa)
CollaMend Bard Davol Ksenogeniczna bezkomérkowa Tak 11
macierz skorna
Permacol Covidien Ksenogeniczna bezkomorkowa Tak 39
macierz skorna
Strattice LifeCell Ksenogeniczna bezkomoérkowa Nie 18
macierz skorna
XenMatrix Bard Davol Ksenogeniczna bezkomorkowa Nie 14
macierz skorna
AlloMax Bard Davol Allogeniczna bezkomoérkowa Nie 8
macierz skorna
Flex HD Covidien Allogeniczna bezkomérkowa Nie 18

macierz skorna
*brak danych

1.1.1.5.  Profilaktyczne wszczepienie siatki

Wedhug wytycznych Europejskiego Towarzystwa Przepuklinowego zapobieganie
przepuklinom parastomalnym u pacjentéw poddanych zabiegowi wylonienia koncowej
kolostomii za pomocg profilaktycznego wszczepienia implantu siatkowego daje

satysfakcjonujace rezultaty [68].

Profilaktyczne zastosowanie implantu siatkowego przy zabiegu wylaniania stalej
stomii zmniejsza ryzyko wystapienia przepukliny okotostomijnej o 75 %. Co wigce]
komplikacje wystepuja tylko w pojedynczych przypadkach, zatem mozna stwierdzi¢, ze

wszczepianie siatki przy tego rodzaju zabiegach moze sta¢ si¢ stosowang rutyng [69].

Analiza przeprowadzona przez Shuanhu Wang i wspotpracownikow miata na celu
oceng skutecznosci profilaktycznego wszczepienia siatki podczas wytaniania koncowe;j
kolostomii. Wyniki wykazaty, ze w przypadku esicy kolostomii koncowej, profilaktyczne
umieszczenie siatki zmniejszyto czesto$¢ wystepowania przepukliny okotostomijnej, a co
za tym idzie reoperacji z nimi zwigzanych. Nie odnotowano znaczacych réznic w zakresie
komplikacji zwigzanych ze stomig. Stosowane techniki operacyjne sublay oraz [POM
uznaje si¢ jako bezpieczne 1 wykonalne zmniejszajace prawdopodobienstwo wystgpienia

przepukliny okotostomijnej [70].
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1.1.2. Rola implantéw siatkowych w leczeniu wysitkowego nietrzymania moczu u

kobiet

1.1.2.1.  Wprowadzenie

Nietrzymanie moczu (NTM) u kobiet jest czgstym problemem zdrowotnym, ktory
powaznie wptywa na jakos$¢ zycia. Zgodnie z badaniami przeprowadzonymi w krajach
rozwinigtych i1 rozwijajacych si¢ okoto 200 min kobiet cierpi na NTM. Problem
zZ nietrzymaniem moczu dotyka ok. 10-25 % kobiet po 30 roku zycia, natomiast po 50 roku
zycia liczba ta wzrasta do 33 % [71]. Inkontynencja istotnie wptywa na obnizenie jakos$ci
funkcjonowania kobiet w sferze socjalnej, emocjonalnej, zawodowej i seksualnej. Problem
NTM ogranicza uprawianie aktywno$ci fizycznej, podréozowanie, a nawet mozliwos¢
uczestniczenia w zyciu kulturalnym. Wyniki te potwierdzaja stosowno$¢ nazywania NTM

chorobg spoteczna.
1.1.2.2. Rodzaje nietrzymania moczu

Zgodnie z wytycznymi Swiatowej Organizacji Zdrowia (ang. World Health
Organization, WHO) i Migdzynarodowego Towarzystwa Kontynencji (ang. International

Continence Society, ICS) mozna wyrdznié trzy gtowne typy NTM [72]:

e Wysitkowe nietrzymanie moczu (WNM) - niekontrolowany wyciek moczu
z pecherza podczas wysilku, a takze podczas kaszlu lub kichania.

e Naglace nietrzymanie moczu (NNM) — wyciek moczu poprzedzony uczuciem
parcia naglacego.

e Mieszane nietrzymanie moczu (MNM) — wyciek moczu zwigzany zardwno

z wysitkiem, kaszlem, kichaniem, a takze parciem naglacym.

Zarowno WNM, jak i NNM wynikaja ze zwiotczenia pochwy, ktore moze wynikaé
z defektéw Sciany pochwy lub zaburzenia funkcji wigzadet, migsni 1 tkanki tacznej

odpowiedzialnych za podtrzymanie pochwy [73].

Roézne formy nietrzymania moczu stanowg istotny problem w diagnostyce roznicowe;.
Szczegotowa diagnostyka jest wymagana w celu obiektywnego ustalenia rodzaju i stopnia
zaburzenia. Wspotpraca ginekologa i urologa sktada si¢ na prawidtowo przeprowadzony

proces diagnostyczny [74].
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Wiek 1 porod pochwowy odgrywaja réwniez znaczacg rolg w rozwoju wszystkich form
nietrzymania moczu [75] [76]. Cigza doprowadzi¢ do obnizenia migéni dna miednicy,
co w efekcie doprowadza do ich ostabienia i pogorszenia petnionej funkcji, a co za tym
idzie rozwinigcia si¢ u pacjentki WNM [77] [78]. Inne istotne czynniki sprzyjajace
wystgpieniu WNM to: otylos¢, palenie tytoniu, cukrzyca, czynniki genetyczne oraz

menopauza [79] [80].
1.1.2.3.  Leczenie WNM u kobiet

W Polsce, zgodnie z danymi Narodowego Funduszu Zdrowia, catkowita liczba operacji
nietrzymania moczu wykonanych w latach 2018-2020 wyniosta 19 413, a udziat operacji

z uzyciem tasmy stanowit 46,1 % [81].

Na podstawie wytycznych Europejskiego Stowarzyszenia Urologii (ang. European
Association of Urology, EAU) przy leczeniu tagodnych stanéw chorobowych zastosowanie
znajduje leczenie zachowawcze, takie jak fizjoterapia i terapia behawioralna oraz leczenie
farmakologiczne [71][82]. W farmakoterapii preparaty stosowane sg miejscowo lub
ogblnie, a zaliczy¢ do nich mozna m.in. leki antymuskarynowe i adrenergiczne,

duloksetyna, estrogeny, desmopresyna [83].

W przypadkach, gdy leczenie profilaktyczne zawodzi, w ostatnim czasie opracowano kilka
matoinwazyjnych procedur chirurgicznych leczenia WNM: kolposuspensja sposobem
Burcha [84], tasmy podcewkowe (ang. mid-urethral sling, MUS) [85] oraz iniekcje
okotocewkowe [86] [87].

Zabiegi z wszczepieniem syntetycznej tasmy podcewkowej stanowig ,,ztoty $rodek”
w leczeniu WNM u kobiet, a co za tym idzie sg najczesciej stosowanymi metodami
chirurgicznego leczenia WNM u kobiet w Europie [83] [88], odznaczajac si¢ wysokim
wskaznikiem skuteczno$ci na poziomie ponad 80 % [89]-[91]. Zadaniem wszczepionej
tasmy jest zapewnienie wsparcia cewki moczowej, niezbedne do zapobiegnigcia wycieku

mocCzu.
Tasmy podcewkowe mozna podzieli¢ na 3 generacje ze wzgledu na technike operacyjna:

e Generacja I zostala opisana przez Ulfa Ulmstena i wspotpracownikow w 1997 roku
jako procedura wszczepienia tasmy zatonowej (TVT) [92]. Tasma podczas zabiegu
wprowadzana jest przez nacigcie w §cianie pochwy, po czym koncowki tasmy

wyprowadzane sa na zewnatrz w dwdch punktach nad spojeniem tonowym.
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Generacja Il opisana przez Emmanuela Delorme w 2001 roku polega na
wszczepieniu tasmy przez otwory zastonione (ang. transobturator tape, TOT) [93].
W poréwnaniu do TVT, tasma przebiega bardziej poziomo.

Do generacji Il zaliczane sg tasmy okreslane jako mini-slingi (ang. single incision
mini sling, SIMS) wprowadzone na rynek w 2006 roku. Podczas zabiegu wykonuje
si¢ niewielkie nacigcie przedniej $ciany pochwy tworzac kanal tkankowy
w kierunku otwordéw zastonowych. Nastepnie w powstatym kanale, umieszczana
jest tasma, a jej konce zaczepiane sg w powiezi mi¢snia zastonowego. Tasma
tworzy pewnego rodzaju hamak, podtrzymujacy cewke moczows. Metoda
pojedynczego nacigcia (SIMS) pozwala na uzyskanie porownywalnych wynikow
do pozostatych metod operacyjnych z uzyciem tasm podcewkowych (TVT i TOT)
przy znacznie zmniejszonej czesto$ci wystepowania dziatan niepozadanych

i powiktan [94].

Przyktady komercyjnie dostepnych implantéw stosowanych w metodach TVT, TOT

oraz SIMS zestawiono w Tabelach 6i 7.

34



Produkt

Gynecare TVT

Desara Sling

System
Retro ARC

Dallop NM,
Dallop NM
ULTRALIHT

Advantage FIT

TiLOOP

Cyrene

DynaMesh -
SIS

Wytwoérca

Gynecare/Ethicon,
USA

Caldera Medical

AMS, USA

Tricomed, Polska

Boston Scientific,
USA
PFM Medical,

Niemcy
ABISS

FEG Textiltechnik
mbH, Niemcy

Metoda

implantacji

TVT

TVT/TOT

TVT

TVT, TOT

TVT

TVT/TOT

TVT/TOT

TVT/TOT
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Tabela 6 Zestawienie komercyjnie dostepnych tasm urologicznych typu TVT i TOT

Material

PP
Monofilament
PP
Monofilament
PP

Monofilament

PP

Monofilament

PP

Monofilament

PP/TIiO;

PP

Monofilament

PVDF

Dlugosé

45 cm

45 cm

50 cm

30cm
45 cm

50 cm

50 cm

50 cm



Tabela 7 Zestawienie komercyjnie dostepnych tasm urologicznych typu SIMS [94].

Rodzaj
Produkt Wytwérca Material Dlugosé )
mocowania
DynaMesh® FEG Textiltechnik PVDF . Powierzchnia
cm
minor mbH, Niemcy Monofilament adhezyjna tasmy
TFS Surgical, PP ] Kotwice
TFS®-System zmienna
Australia Monofilament
Ramiona
Boston Scientific, PP )
Solyx® ) 9cm z wieloma
USA Monofilament )
wypustkami
PP Kotwice
Minitape® Gyneldas, UK ) 14 cm
Monofilament
Contasure Neomedic Int., PP 114 Adhezyjny system
4 cm
Needleless® Hiszpania Monofilament kieszeni
Gynecare/Ethicon, PP Kotwice
TVT-secur® ) 8cm
USA Monofilament
MiniArc- PP Kotwice
AMS, USA ) 8,5¢cm
Precise® Monofilament
) PP Kotwice
Ajust® C. R. Bard Inc., USA . 6,5cm
Monofilament
Ramiona
PP .
Ophira® Promedon, Argentyna . 3,8cm z wieloma
Monofilament )
wypustkami

Przedstawione powyzej metody z uzyciem tasm urologicznych umozliwiaja odtworzenie
fizjologicznego kata pecherzowo-cewkowego z odsetkiem komplikacji na poziomie
nizszym niz 5 % [95]. Do komplikacji towarzyszacym zabiegom MUS zaliczy¢ mozna:
zatrzymanie moczu, problemy z oddawaniem moczu, infekcje, perforacje pecherza
moczowego, parcia naglace de novo, krwawienie $rodoperacyjne, Krwiaki, bol

w pachwinie, wykurcz implantu lub erozje tasmy [96]-[99].

Istotnym parametrem wptywajacym na wynik zabiegu jest do$wiadczenie chirurga.
,Krzywa uczenia” dla zabiegow TVT oraz TOT wynosi 15 zabiegow [100], natomiast
liczba potrzebna do opanowania techniki SIMS nie zostata jeszcze jednoznacznie okre§lona
w literaturze. Jednakze, wedtug badan Jordi Sabadell i wspotpracownikow przewiduje sie,

ze biegtos¢ w procedurze SIMS wiaze si¢ z wykonaniem wigcej niz 10 operacji [101].
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Pomimo kontrowersji w branzy medycznej dotyczacych wszczepiania siatek
ginekologicznych w leczeniu wypadania narzadow miednicy (ang. pelvic organ prolapse,
POP), prawie wszystkie migdzynarodowe towarzystwa zwigzane zuroginekologia wydaty
o$wiadczenia popierajace stosowanie MUS jako metody pierwszego wyboru w leczeniu
WNM [95].

1.1.2.4. Tasmy urologiczne

Syntetyczne tasmy podcewkowe dostepne na rynku mozna podzieli¢ na 4 grupy ze

wzgledu na rozmiar porow: [73]

e Typ 1 - makroporowate, monofilamentowe ($rednia wielko$¢ porow>75um);
e Typ 2 — mikroporowate ($rednia wielko$¢ poréw <10 um);
e Typ 3 — struktura implantu ztozona z poréw makro i mikro, multifilamentowe;

e Typ 4 — struktura implantu o wielko$ci porow mniejszej niz 1 pm.

Wielko$¢ poréow wptywa na reakcje zapalng i wynikajace z niej tworzenie si¢ tkanki tacznej
w obrgbie implantu siatki, a takze na rearanzacj¢ materiatdbw takich jak kolagen
w strukturze siatki. Siatki makroporowate z tatwoscig pozwalaja makrofagom, leukocytom,
fibroblastom, naczyniom krwiono$nym i kolagenowi na infiltracj¢ wewnatrz porow. W ten
sposob  siatki makroporowate sprzyjaja  przerostowi tkanki, co skutkuje

biokompatybilnoscig i niskim ryzykiem infekcji [95].

Polipropylenowe siatki typu 1 sg zalecanym i najszerzej stosowanym syntetycznym, typem
tasm urologicznych w obecnej praktyce klinicznej [97]. Charakteryzujg si¢ wysoka
biokompatybilno$cia 1 malg sklonno$ciga do infekcji. Roznice w ich skuteczno$ci
i wystepujacych komplikacjach sg prawdopodobnie spowodowane kilkoma czynnikami,
do ktéorych zaliczamy: splot, material, wlasciwosci biomechaniczne oraz

biokompatybilno$¢ histologiczna [95].

Pomimo wieloletnich badan i doswiadczen, stosowane implanty urologiczne nie
spetniajg wszystkich parametrow idealnego materiatu protezujacego, jak wytrzymatos$¢ na
odksztalcenia mechaniczne, brak wykurczu, biokompatybilno$¢, nie uleganie
biodegradacji, stad producenci wyrobow medycznych wprowadzaja na rynek coraz to
nowe implanty dazac do opracowania wyrobow odznaczajacych si¢ lepszymi

wlasciwosciami [102].
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Badanie przeprowadzone przez Anne-Claude Fahrni i wspotpracownikéw miato na
celu oceng dhugoterminowej satysfakcji, odsetka wyleczen 1 bezpieczenstwa tasmy
tytanizowanej TiLOOP® Tape w poréwnaniu z tasmg polipropylenowa w leczeniu
wysitkowego nietrzymania moczu. Wykazano, ze taSmy tytanizowane charakteryzowaty
si¢ lepszym czasem rekonwalescencji, poprawg funkcji seksualnych i1 zmniejszonym

odsetkiem reoperacji [103].

Na podstawie ostatnich doniesien w literaturze widac, ze alternatywe¢ dla wyrobow
polipropylenowych mogg stanowi¢ rowniez tasmy wykonane z PVDF. Podczas rocznego
okresu obserwacji udowodniono wysoka skutecznos¢ leczenia WNM z zastosowaniem
tasm PVDF, ktére zwigzane sg mniejsza iloScia wystgpienia zdarzen niepozadanych
zwigzanych z siatka takich jak parcia naglace de novo czy bol w stosunku do implantéw

PP [104].
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1.2.  Polipropylen

1.2.1. Wprowadzenie

Polipropylen jest polimerem semikrystalicznym, termoplastycznym nalezacym do
grupy poliolefin otrzymywanym w wyniku reakcji polimeryzacji propylenu. W trakcie
procesu polimeryzacji propylenu, nowa czasteczka propylenu moze zosta¢ dodana do
tancucha w miejscu wegla C-1 lub wegla C-2. Ten typ przylaczenia nazywany jest
odpowiednio ,,przytaczeniem pierwotnym” (1,2) lub ,,przytaczeniem wtornym” (2,1). Ze
wzgledu na réznice w wlasciwosciach elektronowych i przestrzennych, przytaczenie

pierwotne jest bardziej korzystne energetycznie [105].

Polipropylen to polimer, w ktérym w grupie merowej wystepuje grupa metylowa CHa.
Z powodu tego faktu na trzeciorzgdowym atomie wegla tancucha gléwnego wystepuje
centrum stereoizomerii, co oznacza, ze grupy metylowe przytaczone do tego atomu wegla
moga znajdowaé si¢ w roznych potozeniach. W zaleznosci od konfiguracji wokot
asymetrycznego atomu wegla, lancuch polipropylenu moze wystepowaé w postaci
ataktycznej (a-PP) lub taktycznej. Polipropylen ataktyczny cechuje si¢ brakiem
regularno$ci w rozmieszczeniu grup metylowych, podczas gdy polipropylen taktyczny
o regularnym rozmieszczeniu grup metylowych moze wystepowaé jako polimer
izotaktyczny (i-PP) lub syndiotaktyczny (s-PP) (Rysunek 3). W przypadku polimeru
izotaktycznego konfiguracja na wszystkich asymetrycznych atomach wegla jest
identyczna, a dla polimeru syndiotaktycznego konfiguracja na kolejnych atomach wegla

zmienia si¢ na przeciwng [105].
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Polipropylen ataktyczny

Polipropylen izotaktyczny

Polipropylen syndiotaktyczny

Rysunek 3 Schemat budowy taricucha polipropylenu.

Charakterystyka wtasciwosci polipropylenu zalezy od kilku czynnikow, w tym masy
czasteczkowej, stopnia polidyspersyjnosci, taktycznosci, krystaliczno$ci oraz metody
syntezy. Z punktu widzenia zastosowan medycznych najbardziej pozadana jest odmiana
izotaktyczna ze wzgledu na tatwo$¢ przetwarzania i sterylizacji, wytrzymato$é
mechaniczng, odporno$¢ na dziatanie czynnikow chemicznych oraz biokompatybilnosé
i brak toksycznosci [106]. Jest to lekki polimer o gestosci 0,90 g/cm? i wytrzymatosci na
rozcigganie 30 MPa [107]. Modut sprezystosci i-PP miesci si¢ w zakresie od 1,4 GPa do
1,5 GPa [108], a temperatura topnienia doskonatego i-PP wynosi 171 °C [106]. W
zastosowaniach medycznych i-PP jest stosowany do produkcji takich produktéw jak:
koncowki strzykawek, igly, kaniule, opakowania na leki, cewniki, sprzet laboratoryjny,

implanty, protezy, szwy, a takze w wyposazeniu do transfuzji krwi [109].

Polipropylen izotaktyczny wytwarzany jest w procesie Zieglera-Natty, ktory przebiega
w fazie gazowej i wykorzystuje specjalne katalizatory metaloorganiczne zawieszone na
podiozach. W czasie procesu polimeryzacji stosowane sg nasycone alkany, takie jak heksan
czy n-heptan, jako rozpuszczalniki. W efekcie powstaje i-PP, ktory jest wytracany

z roztworu, natomiast a-PP pozostaje w roztworze [105].
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1.2.2. Struktura krystaliczna polipropylenu izotaktycznego

Struktura krystaliczna i-PP, zalezy od historii termicznej i parametrow przetworstwa.
Moze on krystalizowa¢ w nastgpujacych odmianach polimorficznych: o (jednoskos$nej),
B (heksagonalnej), vy (trojskosnej) lub tworzy¢é faze mezomorficzng (smektyczng)
w zalezno$ci od warunkow krystalizacji [110]. W kazdej z tych form tancuchy
polipropylenowe tworzg konformacje helikoidalne, ale o réznym uktadzie. Ze wzgledu na
wigkszg transparentno$¢, wyzszy modul sprezystosci i wigksza wytrzymato$¢ na
rozciaganie w porownaniu z pozostatymi odmianami krystalicznymi, najszerzej stosowana
jest odmiana a. Wymiary elementarnej jednosko$nej komorki jednostkowej odmiany o
i-PP zostaly po raz pierwszy opisane przez P. Corradiniego i Giulio Natta i wynoszg
a=0,665, b=2,096, c=0,650, p=99° 20' [111].

Odmiana B polipropylenu jest uzyskiwana poprzez krystalizacje w okreslonych
warunkach. W  badaniach  przeprowadzonych  przez ~ A.  Turnera-Jonesa
1 wspotpracownikow uzyskano struktury sferolityczne w odmianie B w temperaturze 100-
120°C przy zastosowaniu czynnikow nukleujacych [112]. Zgodnie z nowym modelem
struktury  zaproponowanym przez Stefano Valdo Meile i Bernarda Lotza w latach 90-tych
XX wieku, wymiary komorki elementarnej heksagonalnej odmiany B wynoszg
a=b=1,103nmic=0,649 nm [113] [114].

Odmiana y powstaje w wyniku dziatania wysokiego ci$nienia, obecnosci defektow
tahcuchowych 1 ograniczonych dlugosci sekwencji izotaktycznych lub podczas
krystalizacji polipropylenu o malej masie czasteczkowej [115] [116]. Wymiary komorki
elementarnej dla odmiany trojskosnej y i-PP zaproponowane przez Sergio Brucknera
i Stefano Valdo Meille'a wynoszg a = 0,854 nm, b = 0,993 nm oraz ¢ = 4,241 nm [117].

W procesie produkcyjnym mezofaza uwazana jest za strukture przejSciowa, tworzaca
si¢ przed pelnym uporzadkowaniem trojwymiarowym. Mezofaza i-PP moze powstaé
w przypadku, gdy krystalizacja zachodzi w niewtasciwych warunkach temperaturowych
lub zbyt szybko [118].

1.2.3. Degradacja termiczna polipropylenu

Zmiany wlasciwos$ci polimeru spowodowane reakcjami chemicznymi, fizycznymi lub
biologicznymi skutkujacymi rozerwaniem wigzan i nastgpujagcymi po tym przemianami

chemicznymi sg klasyfikowane jako degradacja polimeru. Degradacja odzwierciedla
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zmiany wlasciwosci materiatu, takie jak wlasciwosci mechaniczne, optyczne lub
elektryczne. W zaleznos$ci od charakteru czynnikow powodujacych, degradacje polimerow
zostaly one sklasyfikowane jako degradacja fotoutleniajaca, degradacja termiczna,

mechaniczna, chemiczna, hydrolityczna, fotodegradacja oraz biodegradacja [119].

W przypadku niniejszej rozprawy doktorskiej opisana zostata degradacja termiczna,
ktéra moze zachodzi¢ w polipropylenie podczas zbyt wysokiej temperatury prowadzenia

procesu stabilizacji termicznej lub osadzania cienkich warstw atomowych TiO».

Degradacja termiczna polega na zmianie wlasciwosci polimeréw w wyniku
podwyzszonej temperatury, bez wplywu czynnikéw chemicznych. Podczas tego procesu
polimer moze utraci¢ swoja pozadang funkcjonalnos¢. Pod wpltywem oddzialywania
ciepla, czyli w procesach prowadzonych w podwyzszonej temperaturze polimery moga
ulec degradacji termicznej poprzez zmiany w wigzaniach fancucha gtownego, atomoéw
podstawnikowych oraz tancuchéw bocznych. W przypadku liniowego polimeru jakim jest
polipropylen, proces degradacji termicznej zachodzi gtownie poprzez rozerwanie wigzan
w lancuchu gléwnym, co prowadzi do skrdcenia tancucha czgsteczkowego i obnizenia
masy molowej. Rozpad tancucha gléwnego moze prowadzi¢ do powstawania wolnych
rodnikow 1 jest zazwyczaj losowy, zachodzacy w miejscach o stabych wigzaniach
wynikajacych z nieprawidlowej struktury polimeru. Ponadto, struktura koncowa
tancuchéw moze stanowi¢ punkty zapalne dla procesu degradacji termicznej. Fragmenty
polimerdéw tworzone przez rozpad tancucha gléwnego moga ulec depolimeryzacji w trakcie

reakcji tancuchowej, ktorej szybkos¢ zalezy od struktury polimeru oraz temperatury [120].

Stabilnos¢ polimerdw, czyli ich odporno$¢ na degradacje, zalezy od sity wigzan migdzy
atomami w czgsteczkach. Rodzaj i energia tych wigzan wptywaja na sposob 1 szybkos¢

procesu degradacji [120].

Temperatura prowadzonego procesu ma roéwniez wplyw na zjawisko krystalizacji
zachodzace w i-PP oraz zachodzace zmiany w strukturze nadczasteczkowej. Krystalizacja
polipropylenu jest procesem, w ktérym regularne struktury krystaliczne powstaja
w temperaturze pomigdzy jego temperaturg zeszklenia a temperaturg migknigcia [121].
W trakcie krystalizacji czasteczki polimeru ulegaja uporzadkowaniu, tworzac krystaliczne
struktury, ktore charakteryzuja si¢ wyzszg gestoScig i wiekszg sztywnoscig niz struktura
amorficzna. Wzrost temperatury sprzyja krystalizacji, poniewaz zwigksza ruchliwos¢

czasteczek polimeru, co ulatwia ich uporzadkowanie w regularne struktury krystaliczne.
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Wyzsza temperatura powoduje wickszg energie kinetyczng czasteczek polimeru, co sprzyja
ich przemieszczaniu si¢ i fatwiejszemu zwigzaniu w regularne struktury krystaliczne [122].
Jednakze nadmierna temperatura prowadzonego procesu moze prowadzi¢ do
nieodwracalnych zmian w strukturze polimeru, czyli jego degradacji i utraty pozadanych
wilasciwos$ci. Oprocz temperatury wplyw na rodzaj struktury krystalicznej polipropylenu
ma wiele innych czynnikéw, takich jak predkos¢é chlodzenia, cisnienie, sity $cinajace
zawarto$¢ czynnikdw krystalizujacych czy tez obecno$¢ domieszek. Zrozumienie tych
czynnikow pozwala na kontrolowanie procesu krystalizacji i uzyskanie pozadanych

wilasciwosci polipropylenu [110] [123].
1.3. Ditlenek tytanu (TiO,)

1.3.1. Wprowadzenie

Tlenek tytanu IV (TiO2) zostat odkryty w 1791 r. w Kornwalii przez duchownego
i mineraloga Wiliama Gregora [124]. Czasteczka TiO2 ztozona jest z atomu tytanu oraz
dwoch atomow tlenu. Czysty TiO- to bezwonne cialo state o zabarwieniu bezbarwnym lub
biatym, ale ma rowniez tendencj¢ do wystepowania w innych kolorach (zo6tty, czerwony,
brazowy, czarny, itp.) ze wzgledu na obecno$¢ zanieczyszczen (np. zelazo, niob, chrom,
tantal i wanad). W przyrodzie TiO2 wystepuje jako trzy mineraty: anataz, rutyl, i rzadziej
brukit a takze jako sktadnik ilmenitu (FeTiO3), perowskitu (CaTiO3) i tytanitu (CaTiSiOs)
[125]. Na skale przemystowa TiO. produkowany jest z rud tytanu badz ilmenitu. TiO> jest
nietoksycznym, biokompatybilnym 1 niedrogim materiatem o bardzo wysokiej statej

dielektrycznej oraz stabilnosci chemicznej i mechanicznej [125] [126].

Ze wzgledu na zmodyfikowane wiasciwosci materiatowe 1 reaktywnos$¢ chemiczng
przy matych rozmiarach, nanokrystaliczny tytan (nano-TiO2) znajduje zastosowanie
w wielu rozwijajacych si¢ dziedzinach, w tym w pozyskiwaniu energii slonecznej,
generowaniu wodoru z wody poprzez reakcje fotochemiczne oraz w zastosowaniach
biomedycznych. O wilasciwosciach i funkcjach modyfikowanych materiatow decyduja
struktury nano-TiO2, na ktore wptywa wiele czynnikow zewngtrznych, przede wszystkim
temperatura, ci$nienie i otaczajace srodowisko. Poniewaz TiO2 moze wystgpowaé w kilku
fazach krystalicznych, stabilno$¢ fazowa nano-TiO2 w réznych warunkach jest kluczowa

dla jego zastosowan [127].
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1.3.2. Struktura krystaliczna TiO2

TiO2 ma trzy gtdéwne odmiany polimorficzne wystepujace w przyrodzie, do ktorych
zaliczamy anataz i rutyl o strukturze tetragonalnej oraz brukit o strukturze romboedrycznej
(Tabela 8). Struktura TiO jest utworzona przez tancuchy znieksztatconych oktaedrow
TiOs, gdzie kazdy jon Ti** otoczony jest przez 6 jonow tlenu O?". Struktury anatazu i rutylu
odznaczajg si¢ najprostsza i najlepiej poznang budowa. W obu tych formach krystalicznych
dhugos$ci wigzan tytan-tlen sa podobne, jednak katy pomigdzy wigzaniami O-Ti-O w rutylu
sg bardziej znieksztalcone, co przektada si¢ na rozne utozenie oktaedrow. W formie anatazu
najblizsze oktaedry posiadajg wspolng krawedz, natomiast w przypadku formy rutylu
sgsiadujgce oktaedry polgczone sg jednym naroznikiem. W brukicie punktem zaczepienia

sg zarowno rog jak i krawedz [128]-[130].
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Tabela 8 Parametry krystalograficzne dla: rutylu, anatazu i brukitu.

Rutyl Anataz Brukit
tetragonalna tetragonalna ortorombowa ref.
\\d(';-‘
Struktura
krystaliczna [131]
Parametry a=b=4,594 a=h=3,785 a=9.184
komorki - - b =5.447
. c=2,959 c=9,514 _ [125]
elementarnej —B=y=90 a=p=y=90 c=5.145
A] LA v a=p=y=90
Y
Grupa P4,/mnm |4y/amd Pbca [125]
przestrzenna
Liczba
jonow w
komorce 2 . E [125]
elementarnej
Dlugosé
wiazania i’ggg i’ggg 1,87 -2,04 [132]
Ti-0 [A] ’ ’
Kat
wigzania gé’g g;’g 77,0-105,0 [132]
O-Ti-0 [9] ' '
Gestos¢
[o/cm?] 4,248 3,895 4,123 [125]
Twardosé
[skala 6-6,5 5,5-6 5,5-6 [133]
Mohsa]
Przerwa
energetyczna 3,05 3,26 4,17 [133]
[eV]

Kazda z opisanych form krystalicznych TiO2 wykazuje inne wtasciwosci fizyczne. Rutyl
jest najbardziej stabilng fazag w warunkach otoczenia, podczas gdy anataz i brukit sg
metastabilne we wszystkich temperaturach i przeksztatcaja si¢ w rutyl, przy podgrzewaniu
[133]. Przejscia temperaturowe pomigdzy poszczegdlnymi fazami sg nastepujace [130]:
brukit — rutyl: 500-600°C; anataz — rutyl: 850°C.
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1.3.3. Biokompatybilnosc TiO»

Ditlenek tytanu wykazuje wysoka stabilno$¢ chemiczng, nietoksycznos$¢ i odpowiednia
przerwe energetyczna, stad jest szeroko stosowany jako biomateriat® [125]. Czysty TiO2
jest potprzewodnikiem typu n 0 przerwie energetycznej w zakresie od 3,0 eV (rutyl) do
3,2 eV (anataz), odpowiadajacej absorpcji $wiatta ok. 387 nm [134]. Odpowiednia przerwa
energetyczna oraz zdolnosci do separacji tadunkoéw przektadajg sie na szybka odpowiedz
w  kierunku  wykrywania  zwigzkow  biologicznych i dobra  aktywnos$¢
przeciwdrobnoustrojowa [135]. Forma anatazu odgrywa gléwng rolg w aktywnoSci
antybakteryjnej, podczas gdy forma rutylu pomaga w modyfikacji powierzchni implantow
kostnych. Porowata struktura TiO, w formie rutylu sprawia, ze jest on no$nikiem lekow,
a jego zwiazki z materiatami upkonwersyjnymi sprzyjaja wykorzystaniu go jako

fotodynamicznego $rodka terapeutycznego [135].

Jedng z kluczowych wilasciwosci TiO2 z punktu widzenia powierzchniowej
funkcjonalizacji implantéw siatkowych jest jego hydrofilowos¢. W wyniku modyfikacji
powierzchni materialdow z wykorzystaniem TiO2 powstaje powierzchnia hydrofilowa, co
przektada si¢ na lepszg biotolerancje implantow po wszczepieniu - im mniejsza reakcja

zapalna, tym lepiej organizm bedzie tolerowat implant [136] [137].

Mechanizm reakcji zapalnej zwigzany jest z aktywacja uktadu odpornosciowego, gdy
wykrywa ciata obce. Hydrofilowe biatka, takie jak albuminy, przybieraja ,,nienaturalne”
ksztalty, gdy wiaza si¢ z powierzchniami hydrofobowymi. Ta zmiana ksztaltu aktywuje
komorki uktadu odpornosciowego, np. makrofagi 1 limfocyty B, ktore uruchamiaja
odpowiedz zapalng, co wigze si¢ zZ powstaniem tkanki bliznowatej. Natomiast jezeli biatka
o charakterze hydrofilowym wiaza si¢ z powierzchniami hydrofilowymi nastepuje jedynie
niewielka zmiana w ich ksztalcie. Komorki uktadu odpornosciowego sa aktywowane
W znacznie mniejszym stopniu, a odpowiedz zapalna nie jest tak wyrazna. Przeprowadzone
badanie in vivo wykazato, ze poziom bialek markerowych komorek zapalnych

(makrofagow i limfocytow B) jest najnizsza po wszczepieniu siatek pokrytych TiO2 [136].

Z powstaltym po wszczepieniu stanem zapalnym zwigzane jest rowniez zjawisko

bliznowacenia, ktore przektada si¢ na wykurcz implantu. Silniejsza reakcja organizmu na

2 | Biomateriaf to kazda substancja inna niz lek albo kombinacja substancji naturalnych lub syntetycznych,
ktora moze by¢ uzyta w dowolnym okresie, a ktorej zadaniem jest uzupetnienie lub zastgpienie tkanek
narzqdu, albo jego czesci lub spetnienie ich funkcji” [228].
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cialo obce powoduje powstanie grubszej blizny. Przeprowadzone badania wykazaty [57]
[138] [139], ze w przypadku siatek pokrytych TiO2 uklad odpornosciowy otrzymuje
stabszy sygnal do wywotania reakcji zapalnej, przez co tworzenie si¢ tkanki bliznowatej
oraz wykurcz implantu sa mniej wyrazne w poréwnaniu z siatkami niemodyfikowanymi,
a otaczajgca tkanka jest lepiej zintegrowana z siatkg. Polepszona charakterystyka wrastania

implantu zmniejsza uczucie ciata obcego.

W przeciwienstwie do powierzchni polipropylenowych, fibroblasty na powierzchniach
tytanizowanych wykazuja wickszg aktywno$¢ 1 odznaczajg si¢ szybszym rozmnazaniem,

zapewniajac lepszy przerost implantu tkanka taczng pacjenta [140].
1.3.4. Cienkie warstwy TiO; w zastosowaniach biomedycznych

Tlenek tytanu ze wzgledu na swoja biokompatybilno$¢ jest powszechnie stosowany
w medycynie w postaci cienkich warstw. Powloki TiO> stuzg jako warstwy aktywne dla
biosensorow [141] oraz warstwy ochronne, ktore zapobiegajg biokorozji implantow
medycznych [142] [143]. Ponadto warstwy TiO2 wykazuja dziatanie bakteriobojcze [144]
oraz odznaczaja si¢ hydrofilowymi whasciwosciami [145], co przektada si¢ na zwigkszong
biotolerancje implantu przez organizm ludzki po wszczepieniu. Natomiast, nanoczastki
TiO2 znajduja swoje zastosowanie W przechowywaniu i uwalnianiu lekow w nanoskali
(ang. drug delivery system) [146]. W literaturze takze pojawiaja si¢ doniesienia, ze
krystaliczne formy TiO2 moga znacznie przyspieszy¢ osteointegracje implantow kostnych
[147].

Ze wzgledu na szeroki potencjat aplikacyjny nanostruktur TiO2, rozwdj i optymalizacja
metod 1 technik otrzymywania powtlok tlenku tytanu o wysokiej konformalnosci,
jednorodnosci, grubosci 1 czystosci sg przedmiotem szczegdlnego zainteresowania
naukowcow. Powloki TiO2 mogg by¢ otrzymywane przy uzyciu réoznych technik, ktore sa

oparte na procesach fizycznych lub chemicznych.

Do metod fizycznych (ang. Physical Vapour Deposition, PVD), gdzie naniesienie warstwy

na podtozu nastgpuje za pomocg zjawisk fizycznych nalezg m.in. [148]:

e Rozpylanie (ang. sputtering), ktore zwigzane jest z nanoszeniem zjonizowanych
par matali powstatych w wyniku bombardowania elektrody (targetu) wytworzonej

z metalu gazem obojetnym zwykle argonem [149].
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e Naparowanie (ang. evaporation), ktore zwigzane jest z o0sadzanie
niezjonizowanych par metali, faz lub zwigzkéw na podtozu, powstatych poprzez
termiczne odparowanie ze zrodta [150].

e Napylanie (ang. ion plating) polegajace na nanoszeniu na podtoze par metali, badz
zwigzkéw chemicznych uzyskanych podczas odparowania temperaturowego,
jednakze wytworzone pary sg bardziej zjonizowane niz w przypadku naparowania

[151].

Natomiast do metod chemicznych (ang. Chemical Vapour Deposition, CVD) opartych na

dysocjacji chemicznej gazoéw lub par zaliczamy:

e MOCVD (ang. Metallorganic Chemical Vapour Deposition) — technika
wykorzystuje podczas procesu zwigzki metaloorganiczne i warstwa powstaje
w wyniku zjawisk chemicznych [152].

e PECVD (ang. Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) — technika oparta na
chemicznym nanoszeniu materiatu W $rodowisku plazmy, wspomagajace;j

efektywnos¢ reakcji [153].

W ostatnim czasie jedng z najbardziej efektywnych i obiecujgcych metod
otrzymywania cienkich warstw tlenkowych w tym TiO> jest technika osadzania cienkich
warstw atomowych (ang. Atomic Layer Deposition, ALD), ktora zalicza si¢ do metod
chemicznych. Technika ALD znajduje szerokie zastosowanie w aplikacjach
biomedycznych, dzigki mozliwosci osadzania kompatybilnych materiatow, dostosowaniu
reaktywno$ci chemicznej oraz prowadzenia procesu w niskich temperaturach, co jest
niezwykle istotne z punktu widzenia biomaterialowych substratoéw (podtozy)

termoplastycznych lub termoreaktywnych [154].
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1.4. Technika osadzania cienkich warstw atomowych (ALD)

1.4.1. Wprowadzenie

Atomic Layer Deposition jest technika wytwarzania cienkich warstw atomowych dla
szerokiego zakresu zastosowan. Technika zostala opracowana i wprowadzona pod
anglojezyczng nazwg Atomic Layer Epitaxy (ALE) w p6znych latach 70-tych przez Tuomo
Suntola i wspotpracownikéw w Finlandii. Motywacja do opracowania ALD byta cheé
wytwarzania cienkowarstwowych elektroluminescencyjnych plaskich wyswietlaczy

(ang. thin film electroluminescent display, TFEL display) [155].

ALD jest odmiang techniki chemicznego osadzania z fazy gazowej, w ktorej gazowe
reagenty (prekursory) sa wprowadzane do komory reakcyjnej w celu utworzenia
pozadanego materialu poprzez chemiczne reakcje powierzchniowe. Charakterystyczng
cecha ALD jest to, ze prekursory sa wprowadzane do komory pojedynczo w sposob
pulsacyjny i oddzielane przez przedmuchiwanie gazem obojetnym w celu uniknigcia
reakcji w fazie gazowej, co mogtoby prowadzi¢ do utworzenia niepozadanego sktadnika
reakcji Nastgpujace po sobie, samoograniczajace si¢ reakcje powierzchniowe reagentow
umozliwiajg kontrolowany wzrost pozadanego materiatu. W klasycznej metodzie CVD,
prekursory sg wprowadzane do komory reakcyjnej jednoczesnie, co moze powodowac

reakcje poza podtozem. [156].

Samoograniczenie oznacza, ze czasteczki prekursorow i1 wspolregentdw reaguja
z miejscami na powierzchni i/lub powierzchniowymi grupami chemicznymi tak dtugo, jak
sa one obecne lub dostepne, dlatego tez reakcje powierzchniowe w koncu nasycajg si¢
i zatrzymujg. Efekt nasycenia mozliwy jest poprzez zastosowanie prekursoréw o duzej
reaktywnos$ci. Czasteczki prekursorow i wspotregentow nie reaguja ani ze soba, ani
z tworzonymi przez siebie grupami powierzchniowymi. W etapach oczyszczania i/lub
pompowania, gazowe produkty reakcji, ktére moga powstawaé podczas reakcji
powierzchniowych, jak roéwniez wszelkie nadwyzki czasteczek prekursora lub
wspotregenta, sg usuwane z reaktora ALD. Unikalny samoograniczajacy si¢ mechanizm
wzrostu powoduje doskonatg konformalnos¢ i jednorodnosé grubosci warstwy nawet na

skomplikowanych strukturach 3D [157].

Istnieja rézne warianty procesu ALD, wsrod ktorych termiczne ALD oraz proces ALD

wspomagany plazmg (PEALD) naleza do najczgsciej stosowanych. Termiczne ALD
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obejmuje proces reakcji powierzchniowej, co umozliwia konformalng i doktadng kontrole
grubosci. Proces termiczny ALD miesci si¢ zazwyczaj w zakresie od 150 do 350 °C 1 jest
uwazany za stosunkowo wysokotemperaturowy proces ograniczajacy jego zastosowanie.

W celu rozwigzania tego ograniczenia opracowano PEALD [158].
1.4.2. Podstawy procesu ALD

1.4.2.1.  Okno procesu

W celu uzyskania nasyconego wzrostu na podtozu konieczne jest prowadzenie procesu
w odpowiednim zakresie temperatur. Zakres temperatur, w ktérych wzrost jest nasycony,
zalezy od konkretnego procesu ALD i jest okre$lany jako ,,0kno temperaturowe ALD”.
Temperatury spoza tego okna generalnie powoduja stabe tempo wzrostu ze wzgledu na

efekty takie jak (Rysunek 4) [157] [159]:

e L1 - Nadmierna kondensacja reagenta na powierzchni substratu prowadzi do
malejgcego tempa wzrostu na cykl przy rosnacej temperaturze (nizszej niz zakres
okna temperaturowego).

e L2 - Rosngce tempo wzrostu wraz ze wzrostem temperatury (temperatura nizsza
niz okno wzrostu) spowodowane jest matg reaktywnos$¢ prekursorow.

e \W1- Okno wzrostu oznacza zakres temperatur, w ktorym mozliwe jest utworzenie
petnej monowarstwy podczas cyklu — niepozadane efekty nie wystepuja.

e W2 — Okno wzrostu, podczas ktorego powstaje niepelna monowarstwa — typ
procesu  charakterystyczny  przy  nanoszeniu  warstw  amorficznych
1 polikrystalicznych. Zachodzg procesy zwigzane z rekonstrukcja powierzchni.

e H1 - Dla temperatur wyzszych od okna wzrostu, rosngce tempo wzrostu przy
rosnacej temperaturze spowodowane jest odkladaniem na powierzchni substratu
produktow reakcji lub ligandow, ktére nie zostaty usunigte przez gaz obojetny.

e H2 Jezeli pojawia si¢ tendencja malejagcego wzrostu przy rosnacej temperaturze
(dla temperatur wyzszych od okna temperaturowego) przyczyng moze byé
zachodzaca desorpcja osadzonej monowarstwy lub tez dysocjacja ligandow

niezbednych do aktywacji powierzchni dla drugiego prekursora.
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Rysunek 4 Zaleznos¢ tempa wzrostu warstwy od temperatury w procesie ALD.

1.4.2.2.  Mechanizm procesu ALD

W procesie ALD cienkie warstwy osadzane sg na podtozach w cyklach, w ktorych
powierzchnia jest wystawiona na dziatanie wprowadzanych do komory reagentow.
Efektem reakcji powierzchniowych podczas jednego cyklu (przy spetnieniu warunkow
nasycenia) jest uzyskanie jednej monowarstwy na powierzchni substratu. Powstata
monowartwa moze by¢ ,,pelna” (powstaje przy zblizonej gestos¢ nowej plaszczyzny do
gesto$ci atomdéw probki objetosciowej) lub ,,niepelna” (przyczyna moze by¢ np. duzy
rozmiar czasteczek reagenta lub zachodzaca rekonstrukcja podloza). Zwykle szybkosé¢
wzrostu jest wolniejsza na poczatku, w okresie zarodkowania i1 potrzeba pewnej liczby
cykli, zanim zostanie osiggnigta liniowa korelacja miedzy gruboscia warstwy, a liczbg cykli
ALD [156].

Schemat pojedynczego cyklu ALD przedstawiono na Rysunku 5 i sktada si¢ on
z nastepujacych etapow [157]:

e Impuls pierwszego gazowego prekursora i jego chemisorpcja na podiozu —

pierwszy pot cykl.

e Oczyszczenie gazem obojetnym w celu usuniecia nadmiaru prekursora

1 powstatych produktow ubocznych reakcji.
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e Impuls drugiego prekursora gazowego i jego reakcja powierzchniowa z adsorbatem
utworzonym przez pierwszy prekursor — drugi p6t cykl.
e Oczyszczanie gazem obojetnym w celu usunigcia nadmiaru prekursora

1 powstatych produktow ubocznych reakcji.

Wprowadzenie 1 prekursora Ptukanie gazem obojetnym Wprowadzenie 2 prekursora Ptukanie gazem obojetnym
: [* 5
&\ ¢ [R & < ®
1 prekursor N, % &N 2 prekursor

o

N,
88.8888.8.888( 8833338888883 [35338888853331 P35558888855531

Rysunek 5 Schemat pojedynczego cyklu w procesie ALD na podstawie [157].

W wyniku zastosowania techniki ALD mozliwe jest otrzymanie warstw:

e Pojedynczego pierwiastka
e Zwigzku dwuskladnikowego

e Zwigzku wielosktadnikowego

Z punktu widzenia tematyki niniejszej rozprawy doktorskiej omdwiony zostanie przypadek

otrzymywania zwigzkéw dwusktadnikowych.

Podczas osadzania zwigzkéw dwusktadnikowych w zalezno$ci od zastosowanego rodzaju
prekursoréw reakcje zachodzace na powierzchni substratu moga by¢ reakcjami syntezy
(prekursorami sg pierwiastki chemiczne) lub reakcjami wymiany zaréwno pojedynczej jak

1 podwojnej (prekursorami sg zwiazki chemiczne).

Reakcje addytywne (syntezy) oparte sa na wykorzystaniu pierwiastkbw A i B w celu
uzyskania zwigzku AB. Otrzymanie warstwy w tym modzie jest mozliwe dla prekursorow
posiadajacych odpowiednig preznos¢ pary nasyconej dla temperatury prowadzonego

procesu [155]. Reakcja addytywna przebiega zgodnie z ponizszymi rownaniami [160]:

A(s) + B(g) — AB(s) 1)
AB(s) + A(g) » ABA(s) (2)
gdzie:
A-pierwiastek atomu z grupy I, I1, 111
B-pierwiastek atomu z grupy V, VI, VII
s — faza stata

g — faza gazowa
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Wykorzystanie zwigzkow chemicznych jako prekursorow zwigksza aplikacyjnos¢ procesu
ALD w uzyskaniu materialéw, gdzie ci§nienia par pierwiastkow sg za niskie dla osadzania
w trybie reakcji syntezy. Przebieg reakcji podwdjnej wymiany przebiega zgodnie

z nastgpujacym schematem [160]:

BY(s) + AX(g) » BAX(s) + XY(g) (3)
AX(s) + BY(g) » ABY(s) + XY(g) 4)

gdzie:

A-pierwiastek atomu z grupy I, 11, 111

B-pierwiastek atomu z grupy V, VI, VII

AX, BY — prekursory

X, Y — ligandy

s — faza stata

g — faza gazowa

Kiedy zastosowane prekursory oraz ligandy znajdujace si¢ na powierzchni substratu
pozostaja stabilne podczas reakcji powierzchniowych w trakcie danego cyklu, reakcje
wymiany odgrywaja kluczowa role w nasyceniu powierzchni. Jezeli podczas reakcji
zachodzi termiczna dysocjacja prekursoréw lub uwolnienie ligandow z powierzchni
substratu proces staje si¢ bardziej podatny na temperatur¢, tempo i dawke pulsow

reagentOw oraz gazu obojetnego wykorzystanych podczas nanoszenia powtoki [160].

Przyktadem reakcji podwodjnej wymiany jest proces ALD osadzania TiO2 z uzyciem
TiCls oraz H2O jako prekursoréw przedstawiony na Rysunku 6. TiCls jest jednym
z halogenkow tytanu szeroko stosowany w procesach ALD nanoszenia TiO2 jako donor
tytanu wzgledu na jego dobra lotno$¢, wysoka reaktywnos$¢ i stabilno$¢ termiczng.
Z drugiej strony przy stosowaniu halogenkow trzeba liczy¢ si¢ z korozyjnym charakterem
produktéw ubocznych reakcji, a takze pozostatosciami halogenkow co moze stanowié
problem w niektorych zastosowaniach [161]. Jako drugi reagent bedacy donorem tlenu
najczgsciej w reakcjach z halogenkami stosowana jest woda, jednak zdarza si¢ rOwniez

stosowanie O, — plazma [162], H20> [163] oraz O3 [164].
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Rysunek 6 Schemat pojedynczego cyklu w procesie ALD osadzania TiO; na podstawie [155].
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Proces TiCla/H20 jest jednym z najcze$ciej badanych reakcji ALD prowadzacych do
uzyskania TiO.. Pierwsze prace z uzyciem tych prekursorow zostaty przeprowadzone przez
Mikko Ritala i wspotpracownikow w zakresie temperatur wzrostu 150 - 600 °C [165].
Szybkos§¢ wzrostu w funkcji temperatury byla stosunkowo stata na szkle Corning 1733
z warto$ciami 0.35 - 0.45 A/cykl w catym zakresie temperatur. Nieco wieksza szybko$é
wzrostu zaobserwowano na szkle sodowo-wapiennym w temperaturze 350 - 500 °C.
Oproécz idealnego mechanizmu wzrostu opartego na reakcjach pomigdzy zaadsorbowanymi
hydroksylami i parami TiCls oraz zaadsorbowanymi gatunkami TiCls-n i parami H20O,
wystgpita dehydroksylacja i adsorpcja HCl na powierzchni substratu. Chlor w ilosci
2 % at. zostat wykryty przez spektrometri¢ wstecznego rozpraszania Rutherforda
(ang. Rutherford back-scattering spectrometry, RBS) w warstwie osadzanej w 150 °C,
natomiast przy temperaturze wzrostu 500°C ilo$¢ chloru byla ponizej granicy

wykrywalnosci.

Kolejne badania na szerokg skale z wykorzystaniem TiCls i wody jako prekursorow
przeprowadzone zostaly przez Jaan Aarik i wspotpracownikow [166]-[168]. Warstwy
nanoszone ponizej 165 °C wykazywaty strukturg¢ amorficzng podczas gdy te osadzone
w 165 - 350 °C zawieraly forme krystaliczng anatazu [166]. W wyzszych temperaturach
z zakresu 350 - 500 °C dominujacg fazg byt rutyl. Temperatury wymagane do wzrostu
krystalicznych warstw w ALD sg nizsze niz w typowych procesach CVD. Ta zdolno$¢ do

wzrostu krystalicznych warstw w stosunkowo niskich temperaturach w procesie ALD
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zostala wyjasniona przez dyfuzj¢ powierzchniowa i fakt, ze wzrost warstw wystepuje tylko
przez reakcje powierzchniowe [166]. Stwierdzono réwniez, ze struktura krystaliczna moze

by¢ w duzej mierze regulowana tylko przez zmiang dawki dozowanych prekursorow [167].

Temperatura wzrostu moze mie¢ rowniez istotny wpltyw na chropowatos¢ powierzchni
osadzonych warstw. Wraz z krystalizacjag wykazano wzrost chropowatos$ci powierzchni
[169]. Badania przeprowadzone przez Jeffrey King i wspotpracownikow wykazaty wzrost
chropowato$ci wraz ze wzrostem temperatury prowadzonego procesu (RMS® = 0,2 nm

w 100 °C, RMS = 2,1 nm w 300 °C i RMS = 9,6 nm w 600 °C) [170].

Proces depozycji, wzrostu i wlasciwosci warstwy w procesie nanoszenia TiO2 przy uzyciu
TiCls/H20, przy réznych temperaturach wzrostu, materiatach podtoza i geometrii reaktora

sg w dalszym ciggu podstawg badan wielu grup naukowych [158] [171]-[173].
1.4.3. Zalety i wady procesu ALD

Do zalet techniki ALD zaliczy¢ mozna [156] [174]:

e Konformalno$¢ i jednorodnos¢ powierzchni: Samoograniczajacy tryb
wzrostu ALD prowadzi do dobrego pokrycia geometrycznie zlozonych
elementow oraz struktur ze wszystkich stron, tak dtugo jak dawka prekursora
jest wystraczajaco duza, aby nasyci¢ wszystkie dostepne miejsca na
powierzchni.

e Precyzyjng kontrole grubosci: Prosta kontrole grubosci uzyskuje si¢ przez
zmiang liczby cykli osadzania. Pojedyncza warstwa odznacza si¢ gruboscig
w zakresie 1-2 A, co umozliwia uzyskanie warstw o grubosci ponizej
nanometra, a takze grubszych warstw powyzej 1 mm lub nawet wigce;j.
Wiasciwosci strukturalne i chemiczne warstwy moga by¢ tatwo kontrolowane
w skali atomowej.

e Mozliwo$é otrzymania gestych i jednorodnych warstw: Warstwy osadzane
za pomocag ALD sg zazwyczaj geste, ciagte, jednorodne i wolne od defektow
I tzw. ,,pinholi”. Czasami, w przypadku ultracienkich warstw, mozna wykry¢
wady, zwykle spowodowane problemami z nukleacja z powodu braku

reaktywnych miejsc na powierzchni wyjsciowe;.

3 Sredniokwadratowe odchylenie profilu chropowatosci (ang. root mean square, RMS), najczeiciej
wyznaczany w mikroskopii sit atomowych wskaznik opisujacy chropowato$¢ powierzchni w nanoskali.
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Kontrole skladu, osadzanie wielowarstwowe i domieszkowanie: Podobnie
jak w przypadku grubosci, rowniez sktad moze by¢ tatwo kontrolowany. ALD
umozliwia naktadanie nie tylko pojedynczych warstw materiatu, ale takze
warstw domieszkowanych, mieszanych i nanolaminatow.

Powtarzalnos$¢ i skalowalno$¢ procesu: Samoograniczajacy si¢ mechanizm
wzrostu zapewnia dobrg odtwarzalno$¢ 1 proste skalowanie procesow.
Eksperyment prowadzony w skali laboratoryjnej moze by¢ tatwo
przeskalowany na reaktor uzywany do produkcji na masowg skale.

Niski budzet termiczny: Dla wielu zastosowan poszukiwana jest niska
temperatura osadzania. Temperatury wzrostu w procesach ALD mogg by¢
znacznie nizsze niz w procesach CVD, ze wzgledu na uzycie bardzo
reaktywnych prekursorow. Typowa temperatura reakcji w procesie ALD jest
ponizej 350°C. Ma to kluczowe znaczenie przy powlekaniu polimerdéw, ktore

moga ulega¢ degradacji termicznej nawet ponizej 100°C.

Pomimo wielu zalet 1 uzyteczno$ci technika ALD posiada takze wady zaprezentowane

ponizej [155] [156]:

Czas procesu: Najwazniejszym czynnikiem ograniczajacym ALD jest czas
procesu. Impulsy prekursora i oczyszczanie pomiedzy nimi wplywa na
wydtuzenie procesu, w zwigzku z czym proces ALD trwa dtuzej w poroéwnaniu
z CVD. Typowe szybkos$ci osadzania w procesach ALD mieszczg si¢ w zakresie
40-130 nm/h. Na szybko$¢ wzrostu w procesie ALD ma wptyw zarowno chemia
procesu, jak i konfiguracja reaktora. Jednakze, wykorzystujac dobre mozliwosci
obrobki duzych powierzchni podczas procesu ALD, niska szybko$¢ wzrostu
moze by¢ skutecznie zrekompensowana, zapewniajac wysoka wydajnos¢.

Ograniczony wybor materialow: Innym ograniczeniem czgsto rozwazanym
w ALD jest dobor materiatow, ktore moga by¢ efektywnie wykorzystywane
podczas procesu. Kilka technologicznie interesujacych materiatow, takich jak
Si, Ge, Cu, wielosktadnikowe nadprzewodniki tlenkowe oraz wiele metali
przejsciowych, nie ma do tej pory opracowanego skutecznego i produkcyjnego
procesu. Jednak wraz postgpem 1 prowadzonymi badaniami oraz dzigki
zastosowaniu plazmowego ALD (PEALD) lista dostgpnych proceséw bedzie

ulegac¢ systematycznemu rozszerzeniu.
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e Zanieczyszczenia: Zanieczyszczenia pochodzace z czasteczek prekursorow
zawsze s3 W pewnym stopniu wigczane do warstw ALD, co jest
charakterystyczne dla chemicznych technik osadzania. Rzeczywiste stezenia
pozostalosci sa w duzym stopniu zalezne od procesu, a ich znaczenie zalezy od
zastosowania. Dobrze przeprowadzone procesy ALD skutkuja zawartoscig
zanieczyszczen ponizej granic wykrywalnosci wiekszosci narzedzi do analizy
powierzchni, tj. w zakresie 0,1 % at., jednakze warstwy mogg wykazywa¢ dos¢

dobre wlasciwosci materiatowe nawet przy kilku % at.
1.4.4. Budowa reaktora pracujgcego w srodowisku przeptywu gazu

Z jednej strony, kluczowa kwestig w skutecznym zastosowaniu ALD jest ciagly rozwoj
chemii prekursorow. Z drugiej strony, technologia ALD jest rowniez silnie uzalezniona od
konstrukcji reaktora. Reaktory ALD wykorzystywane na skal¢ przemystowa sg typu
przeptywowego z zaworami na gaz obojetny. Reaktory te zostaty zaprojektowane tak, aby
zminimalizowa¢ czasy impulsow 1 przedmuchéw oraz zmaksymalizowa¢ wydajnosé
wykorzystania prekursora [155]. W tego typu reaktorach ci$nienie jest utrzymywane
w zakresie 1-10 Torr, a ciggly przeptyw gazu obojetnego, azotu lub argonu, jest uzywany

do transportu prekursorow i oczyszczania komory z produktéw ubocznych reakcji [156].

Reaktor przeplywowy jest w zasadzie piecem, przez ktéry przeptywaja gazy. Ciagle
podgrzewanie kanalow doprowadzajacych oraz $cianek komory reakcyjnej (ang. hot wall
system) zapewnia brak wystgpowania kondensacji prekursoréw co jest kluczowe dla
prawidlowego zajscia reakcji, zwlaszcza w przypadku osadzania tlenkow, gdzie najczgsciej
stosowanym reagentem bedgcym donorem tlenu jest woda [155]. W badaniach opisanych
w niniejszej rozprawie doktorskiej do osadzania TiO2 wykorzystano reaktor pracujacy

w srodowisku przeptywu gazu typu ,,przemieszczajacej si¢ fali” (ang. traveling wave).

W przypadku takich reaktoréw, czasteczki prekursorow i substratow ulegaja wielokrotnym
zderzeniom, co oznacza, ze w przypadku braku reakcji migdzy nimi, czasteczki reagentow
beda odbijac¢ si¢ od nagrzanych $cianek komory, a nastgpnie powrdca na powierzchnig
substratu, aby si¢ z nig potaczy¢. W wyniku utrzymywania wysokiej temperatury wokot
substratu, proces ten jest bardzo wydajny i przyspiesza nasycenie reakcji

powierzchniowych.
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Do podstawowych elementow reaktora ALD zaliczamy:

e Zrodla reagentow

e Zrodlo gazu nosnego

e Komor¢ wzrostu

e Zawory do kontroli przeptywu 1 sekwencyjnosci
e Pompe prozniowa

e System do kontroli parametrow procesu

Na Rysunku 7 przedstawiono schemat budowy reaktora ALD pracujacego w Srodowisku
przepltywu gazu typu ,,przemieszczajgcej si¢ fali”. Proces osadzania warstwy odbywa si¢
w komorze wzrostu (komorze reakcyjnej), do ktorej w sposob naprzemienny wprowadzane
sa prekursory. Poczatkowo prekursory moga mie¢ fazg gazowa, ciekla badz stata.
W przypadku fazy cieklej i gazowej konieczne jest optymalna temperatura w celu przejscia

prekursora do fazy gazowej o odpowiedniej pr¢zno$ci pary nasycone;.

KOMORA
WZROSTU

WYLOT

REAGENT 1 REAGENT 2

Rysunek 7 Schemat budowy reaktora ALD typu przeptywowego.

1.4.5. Nanoszenie cienkich warstw atomowych na podtoza polipropylenowe

Materialy nieorganiczne, takie jak metale czy ceramika, charakteryzuja si¢ ciasno
upakowang strukturg atomoéw, co zapewnia im wysoka gesto$¢. Ponadto, czgsto posiadaja
one grupy funkcyjne na swojej powierzchni, ktore mogg ulega¢ reakcjom chemicznym
podczas osadzania warstw. Dzigki temu, warstwy nalozone na powierzchnig¢ takich
materiatdéw sa bardziej trwale 1 wykazuja lepsza adhezj¢, a jednocze$nie nie ma ryzyka

dyfuzji czasteczek do wnetrza materiatu [175].
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W pordéwnaniu z powierzchniami nieorganicznych ciat statych takich jak np. phytki
krzemowe, powierzchnie materiatow polimerowych maja kilka charakterystycznych cech,
ktdre czynia je mniej podatnymi na osadzanie metodg ALD. Po pierwsze, wiele materialow
polimerowych nie posiada powierzchniowych grup funkcyjnych, w wyniku czego mozna
zaobserwowac rdzny charakter wzrostu ALD na materiatach polimerowych. W takich
przypadkach, dyfuzja czasteczek zwykle wystepuje w potgczeniu z reakcja powierzchnia-
powierzchnia. Pierwsze kilka cykli wzrostu ALD moze skutkowa¢ réznymi rodzajami
wigzan chemicznych na powierzchni polimeru, w pordwnaniu z tym samym procesem
ALD na powierzchni np. plytki krzemowej. Po drugie, pomigdzy tancuchami
polimerowymi wystepuja liczne przestrzenie mi¢dzyweztowe, o rdéznych rozmiarach.
Materiaty polimerowe odznaczajg si¢ porowatg strukturg wewnetrzng, co prowadzi do
wnikania prekursora podczas procesu ALD w glgb objetosci polimeru. Prowadzi to do
bardzo réznych koncowych wynikéw reakeji takich jak inna morfologia i chropowatos¢
powierzchni w poréwnaniu z modyfikacja materiatow nieorganicznych. Nawet struktura
wewngetrzna polimeru moze ulec modyfikacji. Co wigcej, polimery posiadaja rowniez inne
grupy funkcyjne w szkielecie lub jako tancuchy boczne, takie jak grupy amidowe,

karboksylowe, hydroksylowe oraz ich kombinacje, co przektada si¢ na koncowe produkty

reakcji [175].

Mechanizmy reakcji chemicznych w procesach depozycji warstw metodg ALD na podtoza

polimerowe mozna podzieli¢ na dwie kategorie dotyczace:

1. polimeréw posiadajacych powierzchniowe grupy reaktywne, w tym grupy
hydroksylowe,

2. polimeréw pozbawionych lub nieposiadajacych powierzchniowych grup
hydroksylowych.

W przypadku polipropylenu oraz innych polimeréw, u ktorych brakuje powierzchniowych
grup hydroksylowych, ktére moglyby zainicjowa¢ ogdlny wzrost ALD o charakterze
samoograniczajagcym, mozna zaobserwowac zjawisko przenikania czasteczek prekursora
do podpowierzchni oraz objetosci polimeru. Badania przeprowadzone przez Stevena
Georga i wspotpracownikow [176] skupialy sie na okresleniu mechanizmu procesu ALD
nanoszenia AlO3 na bazie TMA/H20 na rézne polimery w tym m.in. polipropylen,
polietylen czy polistyren. Na Rysunku 8 zaprezentowano zaproponowany mechanizm
reakcji.
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Rysunek 8 Mechanizm osadzania Al,03 metodq ALD na folii polimerowej pokazujqcy (a) przekréj poprzeczny tancuchow
polimerowych na powierzchni folii polimerowej, (b) klastry nukleacyjne Al,Os powstate w wyniku reakcji
H>0 z TMA uwiezione w poblizu powierzchni, (c) koalescencja klastréw Al,03 i zamkniecie przestrzeni miedzy taricuchami

polimeru (d) w wyniku ciggtego dozowania prekursoréw tworzy sie ciggta warstwa Al;O3 na powierzchni polimeru [176].

Zarodkowanie i wzrost na tworzywach polimerowych, moze zaleze¢ rowniez od
zastosowanych prekursorow. Elina Farm i wspolpracownicy [177] badali nanoszenie
cienkich warstw TiO, oraz Al2O3 na podiloze poli(metakrylanu metylu) (PMMA)
wykorzystujac rdznego rodzaju prekursory. W zalezno$ci od prekursoréw i temperatury
osadzania, niektore procesy ALD powodowaly nukleacj¢ 1 wzrost warstw na PMMA,
podczas gdy niektore nie. Kolejna praca wykonana przez Ashwini Sinha
I wspotpracownikow [178] skupita si¢ na procesie ALD nanoszenia TiO2 prowadzonym
w temperaturze 160°C z zastosowaniem dwoch prekursoréw bedacych donorem tytanu:
TiCls i Ti(OiPr)s. TiCls jako prekursor metalu doprowadzit do pewnej nukleacji TiO2 na
powierzchni PMMA, podczas gdy Ti(OiPr)4 nie. Przypisano to zdolnosci silnego akceptora
elektronow TiCls do koordynacji z wigzaniami karbonylowymi PMMA [178].

W celu dostosowania powierzchni polimeru do samoograniczonego wzrostu ALD
stosowana jest m.in. modyfikacja plazmowa. Proces modyfikacji plazmowej polega na
wprowadzeniu grup funkcyjnych na powierzchni¢ polimeru, co umozliwia zainicjowanie

wzrostu ALD jak w przypadku materiatdéw nieorganicznych [179].
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1.4.6. ALD TiO, w zastosowaniach biomedycznych

Jak juz wspomniano we wczesniejszym rozdziale ponizszej rozprawy doktorskiej
(1.3. Ditlenek tytanu), zastosowanie TiO2 w roznych gal¢ziach medycyny zwigzane jest

z jego wlasciwos$ciami.

Badania przeprowadzone przez Su Huang i wspotpracownikoéw [180] opieraty sie na
wykorzystaniu TiO2 osadzanego w niskotemperaturowym procesic ALD (65°C) przy
uzyciu TDMAT i ozonu jako prekursorow do modyfikacji powierzchni PMMA, ktory jest
szeroko stosowanym materialem w protetyce. Wyniki wykazaty, ze poprzez naniesienie
powtoki poprawita si¢ zwilzalno$¢ powierzchni oraz odporno$¢ na zuzycie materiatu
wyjsciowego — PMMA, przy jednoczesnym zachowaniu jego wlasciwosci zginania.
Ponadto, odnotowano znaczny spadek liczby zywych komérek Candida albicans* na
probkach PMMA pokrytych ALD TiO2 w poréwnaniu z niepowlekanym PMMA.

Kolejna praca odnosi si¢ do nanoszenia TiO, metoda ALD na implanty tytanowe
wykorzystywane w stomatologii oraz ortopedii w celu poprawy zwilzalno$ci powierzchni.
Luting Liu i wspotpracownicy [181] przeprowadzili badania, w ktorych funkcjonalizacja
odbywata si¢ poprzez nanoszenie TiOz przy uzyciu TDMAT i wody. Zgodnie
z zaprezentowanymi wynikami, naniesiona warstwa skutecznie hamowata rozwdj bakterii
gram-dodatnich (Staphylococcus aureus), gram-ujemnych (Escherichia coli) i opornych na
antybiotyki (MRSA), wykazujac jednoczesnie pozadane funkcje komorkowe promujac

przyleganie osteoblastow.

Arghya Bishal i wspotpracownicy [182], zbadali in vitro bioaktywnosc¢ cienkich warstw
TiO2 naniesionych na membrany kolagenowe stanowiace rusztowanie do regeneracji kosci.
Membrany powleczone TiO2 odznaczaly si¢ wyzsza bioaktywnoscig zapewniajac lepsza
proliferacje osteoblastow oraz ulatwialy zarodkowanie fosforanu wapnia w porownaniu

z niepowleczonym kolagenem.

Osadzanie warstw atomowych zostalo wykorzystane do naniesienia TiO2 na
powierzchnie sproszkowanego kwasu askorbinowego w celu zwigkszenia jego stabilnosci.

Przeprowadzone testy stabilnosci witaminy C, przed i po pokryciu przez TiO2, wykazaly,

4 Gatunek grzybéw stanowigcy flore fizjologiczng przewodu pokarmowego, wywoluje zakazenia
oportunistyczne u chorych z obnizong odpornoscia [229].
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ze powlekanie witaminy C przez TiO2 moze spowolni¢ jej degradacj¢/utlenianie

w obecnosci $wiatta i wilgoci, zapewniajgc mozliwo$¢ dluzszego przechowywania [183].

2. Celitezy pracy

Gtéwnym celem badan opisanych w niniejszej rozprawie doktorskiej byto opracowanie
nieresorbowalnych,  syntetycznych  implantow  siatkowych  wykorzystywanych
w operacyjnych metodach leczenia nietrzymania moczu u kobiet oraz przyczynowego lub
zapobiegawczego  wystgpowania  przepuklin  okotostomijnych,  wykonanych

z polipropylenu, podstawowego tworzywa polimerowego stosowanego w implantologii.

Szczegbdlng uwage poswiecono procesowi stabilizacji termicznej wyrobow z PP, ktory
umozliwi wytworzenie implantow siatkowych odznaczajacych si¢ wymaganymi
wlasciwoséciami przektadajacymi si¢ na umozliwienie petnienia funkcji wzmacniajacej
uszkodzonych tkanek migkkich (siatka do przepukliny okotostomijnej) oraz podtrzymania

cewki moczowej (ta§ma urologiczna typu mini sling).

Przewiduje si¢, ze technika ALD, ktora jest jedng z najbardziej efektywnych
i najnowszych metod chemicznego osadzania z fazy gazowej, stanowi aplikacyjne
zastosowanie w modyfikacji polipropylenowych materialow przeznaczonych na implanty
chirurgiczne, ze wzgledu na mozliwo$¢ osadzania biozgodnych i funkcjonalnych cienkich
warstw (m.in. z TiO2) oraz prowadzenie procesu w niskich temperaturach, nie

prowadzacych do degradacji termicznej modyfikowanego podtoza.

Na podstawie przeprowadzonego przegladu literatury zostaty przyjete nastepujace tezy
pracy:

1. Wytworzenie wyrobow dzianinowych z polipropylenu takich jak tasmy i siatki
chirurgiczne, odznaczajacych si¢ stabilnoscig zadanego ksztattu oraz docelowymi
wiasciwosciami fizycznymi wymaga zastosowania procesu stabilizacji termicznej
w warunkach niepowodujagcych przemian strukturalnych i polikrystalicznych
tworzywa wyrobu.

2. Technika ALD pozwala na uzyskanie hydrofilowych i biokompatybilnych
jednorodnych oraz konformalnych warstw TiO2 na podtozu polipropylenowym,
przy sladowych iloéciach zanieczyszczen pochodzacych z prekursoréw, nie

prowadzac przy tym do zmian w strukturze nadczasteczkowej modyfikowanego
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podioza mogacych powodowac niepozadane pogorszenie wtasciwosci fizycznych

polimeru.

Udowodnienie zatozonych tez pracy oraz realizacja gtownego celu rozprawy

doktorskiej zwigzana byta z realizacjg celow szczegotowych zestawionych ponize;j:

1. Opracowanie z wykorzystaniem procesu stabilizacji termicznej implantu
0 strukturze przestrzennej dostosowanego do implantacji w celu przyczynowego
lub zapobiegawczego leczenia przepuklin okotostomijnych.

2. Opracowanie z wykorzystaniem procesu stabilizacji termicznej implantu typu mini
sling wykorzystywanego w operacyjnym leczeniu nietrzymania moczu u kobiet.

3. Wyznaczenie optymalnych warunkow modyfikacji wyrobow polipropylenowych
z wykorzystaniem technologii ALD, gdzie =zalozeniem bylo otrzymanie
konformalnej i jednorodnej warstwy TiO2 na powierzchni substratu. Wymagane jest
spetienie:

a) Temperatura prowadzonej modyfikacji nie moze powodowaé przemian
strukturalnych w tym degradacji termicznej polipropylenu.

b) Pozostato$¢ zanieczyszczen pochodzacych z prekursora bedacego donorem
tytanu powinna stanowi¢ §ladowe ilo$ci na poziomie granic wykrywalnosci.

4. Charakteryzacja wiasciwosci powierzchni poddanej modyfikacji, jej budowy

morfologicznej i chemicznej, wraz z przeprowadzeniem oceny biologiczne;j.
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3. Metodyka badawcza

3.1. Wprowadzenie

Do analizy jakosci warstw TiO2 oraz zmian w strukturze tworzywa implantow

siatkowych tj. polipropylenu wykorzystano ponizsze techniki badawcze:

e Szerokokatows dyfraktometri¢ rentgenowska (ang. Wide-angle X-ray diffraction,
WAXD);

e Spektroskopie w podczerwieni z transformatg Fouriera (ang. Fourier Transform
Infrared Spectroscopy, FTIR);

e Skaningowa kalorymetri¢ roznicowa (ang. Differential Scanning Calorimetry,
DSC);

e Skaningowa mikroskopig elektronowa (ang. Scanning Electron Microscopy, SEM).

e Spektroskopie dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (ang. Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy, EDS, EDX);

e Mikroskopig sit atomowych (ang. Atomic Force Microscope, AFM).

3.2. Szerokokagtowa dyfraktometria rentgenowska — WAXD

Historia szerokokatowej dyfraktometrii rentgenowskiej jest $cisle zwigzana
z odkryciem w 1895 r. promieni X przez Wilhelma Konrada Rontgena [184]. Promienie X
to promieniowanie elektromagnetyczne o duzej energii 1 krétkiej dtugosci fali rzedu
pojedynczych  nanometrow. Nowe odkrycie w dziedzinie promieniowania
elektromagnetycznego umozliwito Maxowi von Laue w 1912 roku sformutowanie
postulatu, ze sie¢ krystaliczna moze dziata¢ jako siatka dyfrakcyjna dla promieni
rentgenowskich. Jest to mozliwe, poniewaz promieniowanie rentgenowskie jest falg
elektromagnetyczng o dtugosciach fal porownywalnych z odlegtosciami migdzy weztami
sieci krystalicznej. Najwazniejsze prace potwierdzajace to zatozenie sa autorstwa
angielskiego fizyka Williama Henrego Bragga oraz jego syna Williama Lawrence’a
Bragga, ktorzy na poczatku XX wieku badali zjawisko dyfrakcji naswietlajac
monochromatyczng wigzka promieniowania X krysztaty NaCl [185]. Na podstawie swoich
obserwacji sformutowali prawo zgodnie ktorym zjawisko dyfrakcji i wzmocnienie fali

nastagpi dla kata padania fali 0, jezeli spetnione zostanie ponizsze rownanie (Rysunek 9):
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2dp;; Sin 0 = nA (5)
gdzie:
dpi —oodleglo$¢ miedzy plaszczyznami, na ktorych zachodzi dyfrakcja
0O — kat odbtysku
n —rzad odbicia

A — dhugos¢ fali padajacego promieniowania

d sin®

Rysunek 9 Schematyczne przedstawienie prawa Braggow. Rozproszone promienie X wykazujq interferencje

konstruktywng, gdy odlegtos¢ miedzy Sciezkami ABC i A'B'C' rézni sie o catkowitq liczbe dtugosci fali (A).

Dyfraktometria rentgenowska jest wszechstronng technikg analizy wlasciwosci
materialow, gltownie proszkoéw i probek ciatl statych opierajaca si¢ o istote zjawiska
dyfrakcji opisanego przez prawo Braggoéw. Podczas badania promieniowanie X ulega
dyfrakcji na sieci krystalicznej badanego materiatu. Uzyskany dyfraktogram umozliwia
okreslenie struktury sieci krystalograficznej materiatu wraz z wyznaczaniem parametrow
komorki elementarnej. Zasada dziatania dyfraktometru rentgenowskiego polega na
pomiarze intensywno$ci promieniowania rentgenowskiego ugietego na probce w funkcji
kata. Pomiarow dokonuje si¢ dla katow 20, co jest zwigzane z geometrig dyfraktometru
pracujacego w uktadzie Bragg-Brentano [186]. Otrzymany dyfraktogram zazwyczaj sktada
si¢ z Kilku pikow powstalych w wyniku ugigcia na odpowiednich plaszczyznach
krystalograficznych. Liczba i1 polozenie pikow zaleza od dtugosci fali promieniowania
rentgenowskiego, uktadu krystalicznego materiatu i parametrow sieciowych. Natomiast
intensywno$¢ zwigzana jest z atomami zawartymi w komoérce elementarnej i ich

okreslonymi pozycjami [185] [187].
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Za pomoca techniki WAXD mozliwe jest przeprowadzenie analizy jako$ciowej
i ilo$ciowej czystych materialow lub wystepujacych w postaci mieszanin. Dyfraktogramy
rentgenowskie sa ,,odciskami palcow” (ang. fingerprint) struktur krystalicznych i dlatego
poréwnanie otrzymanego widma z dyfraktogramami wzorcowymi uzyskanymi drogg
badan doswiadczalnych Iub obliczen teoretycznych pozwala na identyfikacje
krystalograficzng analizowanej probki. Najpopularniejsze bazy danych z dyfraktogramami
wzorcowymi to ASTM (AmericanSociety for Testing and Materials), ICDS (International
Center for Diffraction Standards), JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction

Standards) oraz ICDD (International Center for Diffraction Data).

Technika WAXD znajduje rowniez zastosowanie w ocenie struktury nadczasteczkowe;j
polimeréw pod wzgledem zawarto$ci fazy krystalicznej. W badaniu tym wykorzystuje si¢
fakt, ze promieniowanie X ulega dyfrakcji na uporzadkowanych fragmentach
makroczasteczki (obszary krystaliczne), zas na obszarach amorficznych ulega rozproszeniu

tworzac na dyfraktogramie tlo w formie halo amorficznego.

Jedna z metod wykorzystywanych do okreslenia stopnia krystaliczno$ci tworzyw
pomiarowych zostata opracowana przez A. Hindeleh i D. Johnsona [188]. Metoda ta bazuje
na dopasowaniu krzywych teoretycznych do otrzymanych dyfraktograméw, wykorzystujac
dodawanie pikéw, ktore odpowiadaja ugieciu promieniowania X na obszarach
krystalicznych oraz amorficznego tta. Analiza opiera si¢ na opisaniu pikow przez modele
matematyczne z zastosowaniem krzywych Gaussa, Lorentza oraz logarytmo-normalnych.

Stopien krystalicznosci W tej metodzie wyznacza si¢ korzystajac z ponizszego wzoru:

_ A (6)
Xp=—"—
A+ A,
gdzie:
Xy — stopien krystalicznosci
Aj—pole powierzchni pod krzywa krystaliczng

A, —pole powierzchni pod krzywa amorficzng

66



Dodatkowo analiza numeryczna widm dyfrakcyjnych pozwala oszacowaé rozmiar
obszarow krystalicznych w kierunku prostopadtym do ptaszczyzny hkl zgodnie ze wzorem
Scherrera [188] [189]:

Ly =22 (7)
hkl ™ B cos 0

gdzie:

Lpri — S$rednia wielko$¢ obszarow krystalicznych w  kierunku prostopadtym do
ptaszczyzn sieciowych hkl.

K — stata Scherrera (dla polimerow = 0,9).

A — dhugos¢ fali promieniowania rentgenowskiego.

B — szeroko$¢ potowkowa piku dyfrakcyjnego dla ptaszczyzn hkl.

0 — kat odbtysku dla ptaszczyzn hkl

Zmiany struktury nadczgsteczkowej polipropylenu po procesach stabilizacji oraz
depozycji cienkich warstw TiO, a takze powstata warstwe TiO2 scharakteryzowano za
pomoca dyfraktometru X'Pert PRO (PANalytical, Holandia) ze zZrédlem CuKa
(A= 0,154 nm), napieciem przyspieszajacym 40 kV i pradem anodowym 30 mA. Jako
detektor zastosowano licznik poétprzewodnikowy X'Celector. Widma dyfrakcyjne dla
sproszkowanych prébek rejestrowano w zakresie 20 5°- 60° z wielkos$cia kroku 0,015°.
Stopien krystaliczno$ci, oraz zawartos¢ mezofazy w tworzywie siatek, 0szacowano za

pomocg oprogramowania WAXSFIT w oparciu o metode Hindeleha - Johnsona [188].

3.3. Spektroskopia w podczerwieni z transformatg Fouriera — FTIR

Spektroskopia absorpcyjna w podczerwieni jest metoda badawczg stuzaca do analizy
struktury zwiazkoéw chemicznych na podstawie otrzymanej, w wyniku odziatywania fali
elektromagnetycznej z probka, zaleznosci wartosci natezenia fali w funkcji liczby falowej.
Zakres liczby falowej promieniowania podczerwonego (ang, infrared, IR) wykorzystany
w badaniach spektroskopowych miesci si¢ w zakresie 4000 — 400 cm™. Pierwsze badania
wykonywane za pomocg spektroskopu datuje si¢ na lata 40 XX w. Przetom jednak
stanowilo zastosowanie transformaty Fouriera do celéw analitycznych otrzymanych
natgzen fali w latach 50 XX w (ang. Fourier-transform infrared spectroscopy, FTIR), co

zdecydowanie skrocito czas prowadzonego pomiaru [190].
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Zasada pomiaru polega na oddzialywaniu kwantow promieniowania z zakresu
podczerwieni z czasteczkami badanego materiatu. W wyniku zachodzgcej interakcji czes$¢
promieniowania podczerwonego zostaje zaabsorbowana przez okreslone grupy chemiczne
1 moze by¢ wyrazona jako funkcja energii. Pochtonigte zostang jedynie fotony z wigzki
promieniowania podczerwonego spetniajgce ponizsza zaleznos¢ [191]:

AE = hv = h ()
gdzie:
AE —rdznica energii pomigdzy poziomami energetycznymi
h — stata Plancka
c-predkos¢ §wiatta

v — czgstos¢ drgan fali

Absorpcja promieniowania podczerwonego powoduje przemiany zarOwno
w energii rotacyjnej, jak i oscylacyjnej czasteczek. W przypadku substancji statych i cieczy,
to wzbudzenia oscylacyjne maja najwigkszy wptyw na charakter widm. Ich energia jest
zazwyczaj wyzsza niz energia wzbudzen rotacyjnych. Rotacje czasteczek w ciatach statych
i cieczach sg ograniczone przez silne oddzialywania migdzyczasteczkowe, przez co
wzbudzenia rotacyjne prowadza gléwnie do poszerzenia pasm absorpcyjnych. Dlatego

widma substancji statych i cieczy sg nazywane widmami oscylacyjnymi [192].

Wsrod drgan oscylacyjnych zachodzacych w czgsteczce mozna wyrdzni¢ (Rysunek 10)
[192]:

e Drgania rozciggajace - wystepuja w wyniku zmiany dtugosci wigzan chemicznych
w czasteczkach. Pasma drgan rozciggajacych widoczne s3a przy wyzszych
warto$ciach liczby falowe;.

e Drgania deformacyjne — sa zwigzane ze zmiang kata pomiedzy wigzaniami
atoméw. Pasma drgan deformacyjnych widoczne sg przy nizszych wartosciach

liczby falowej.

68



SYMETRYCZNE ASYMETRYCZNE

\Vﬂ ; % ¥

DRGANIA ROZCIAGAJACE

NOZYCOWE WACHLARZOWE . WAHADLOWE SKRETNE
DRGANIA DEFORMACYJNE

Rysunek 10 Rodzaje drgan oscylacyjnych.

Rezultatem pochtonigtych kwantow promieniowania podczerwonego jest powstanie pasma
absorpcyjnego na spektrogramie. Ilo$¢, lokalizacja oraz rodzaj powstalych pasm
absorpcyjnych sg uzaleznione od budowy chemicznej badanego materiatu [190]. Technika
FTIR podobnie jak opisana WAXD pozwala na identyfikacj¢ materialdw w oparciu
o widma wzorcowe, a do najpopularniejszych baz danych mozemy zaliczy¢ baze

Hummela.

Podczas pomiaru wigzka promieniowania podczerwonego moze przechodzi¢ przez
probke, zosta¢ czesciowo lub calkowicie odbita w zalezno$ci od zastosowanej metody
spektrofotometrycznej. Na potrzeby badan ponizej rozprawy doktorskiej wykorzystano
metode odbiciowg (ang. Attenuated Total Reflectance, ATR). W metodzie ATR - FTIR
promieniowanie podczerwone pada na powierzchni¢ krysztalu o wysokim wskazniku
refrakcji 1 ulega wielokrotnemu odbiciu na granicy faz probka-krysztal jednocze$nie
wnikajac w glab warstwy powierzchniowej badanego materiatu
(Rysunek 11). Poprzez pomiar intensywnos$ci promieniowania odbitego od powierzchni

krysztatu uzyskuje si¢ spektrogram charakterystyczny dla probki [191].
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Rysunek 11 Schemat przebiegu promieni IR przy wielokrotnym odbiciu (ATR).

Technika ATR - FTIR jest z powodzeniem stosowana do oceny naniesionych cienkich

warstw na podtoza polimerowe [193]-[196].

W niniejszej pracy technika badawcza ATR - FTIR zostata wykorzystana do oceny
zmian strukturalnych PP zachodzacych na poziomie czasteczkowym i nadczasteczkowym
oraz scharakteryzowania powstatej warstwy W wyniku modyfikacji ALD. Pomiary
przeprowadzono za pomoca spektrofotometru z transformatg Fouriera (FTIR, Nicolet
6700, Thermo Scientific, USA) w trybie ATR z krysztatlem diamentu (kat padania 45°).
Pozostale parametry uzyte podczas badan to: rozdzielczoéé liczny falowej 4 cm™, zakres

skanowania 4000 - 600 cm™ oraz 32 skany dla kazdego widma IR.
3.4. Skaningowa kalorymetria réznicowa — DSC

Skaningowa kalorymetria rdznicowa to obecnie popularna technika w ocenie
wlasciwos$ci termicznych materiatow inzynierskich, a takze metoda badawcza w ocenie
przejs¢ fazowych w materiatach polikrystalicznych. Poczatki techniki DSC wigza si¢
z eksperymentem przeprowadzonych w 1887 r. przez Henrego Louis Le Chatelier [197],
w ktorym zademonstrowat zapis krzywej grzania na plytce fotograficznej probki gliny
z uzyciem kalorymetru i umieszczonej w poblizu probki termopary. Przetlomem bylto
zwigkszenie czulo$ci 1 znaczenia takich pomiaréw dzigki dwom przeciwnie potagczonym
termoparom réznicowym czego dokonat William Roberts-Austen w 1899 roku [198].
Wykorzystujac swdj nowatorski pomyst, byt w stanie okresli¢ ilo§ciowo rdznice
temperatur pomigdzy probka a materialem odniesienia. PO raz pierwszy projekty
wynalazku obecnej skaningowej kalorymetrii roznicowej z przeptywem ciepta (ang. heat
flux differentia scanning calorimetry, hf-DSC) oraz skaningowej kalorymetrii roznicowe;j

z kompensacja mocy (ang. power compensation differential scanning calorimetry, pc-
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DSC) zostaty odpowiednio przedstawione przez S.L. Boersma [199] oraz E.S. Watsona
i wspotpracownikow [200]. Obie techniki rdznig sie od siebie metodg wykorzystywang do
wyznaczenia efektow cieplnych, co przektada si¢ na roznice w konstrukcji obu urzadzen
(Rysunek 12). W ponizszej rozprawie doktorskiej wykorzystana zostata hf-DSC, dlatego

w dalszej cze$ci opisany zostanie ten typ skaningowego kalorymetru réznicowego.
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Rysunek 12 Schemat budowy urzqdzenia a) hf-DSC, b) pc-DSC.

Zasada pomiaru metoda skaningowej kalorymetrii roznicowej polega na okresleniu réznicy
w przeptywie strumieni cieplnych (ADsr) pomiedzy piecem, a substancja badang (®s) oraz
pomiedzy piecem, a substancja odniesienia (®Rr), wystepujacej pod wptywem narzuconego

tym probkom dziatania temperatury [201] [202].

Adgp =- OS- ®R 9)
gdzie:
Adgp — rdznica w przeptywie strumieni cieplnych.
@S — strumien cieplny pomig¢dzy piecem a badana probka.

@R — strumien cieplny pomigdzy piecem a probka referencyjna.

W skaningowych kalorymetrach réznicowych typu przeptywowego badana probka (S) oraz
probka referencyjna (R) umieszczone sa Symetrycznie w jednakowych tyglach
pomiarowych w tym samym piecu. Temperatura w s$rodku pieca regulowana jest

niezaleznie od zmian wlasciwos$ci probek podczas trwajgcego pomiaru. Najczesciej probke
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odniesienia stanowi puste naczynko pomiarowe wykonane z tego samego materiatu oraz
o takiej samej pojemnosci jak tygiel badanej probki. Podczas pomiaru mierzona jest roznica

temperatury mi¢dzy probka badana, a naczynkiem referencyjnym [201] [202]:

ATsg = Ts — Tg (10)
gdzie:
ATgg — roznica temperatur miedzy badang probka, a tyglem odniesienia.
Tg — temperatura probki badane;.

Tr — temperatura tygla odniesienia.

Podczas ogrzewania pieca kalorymetru, uktad jest symetryczny cieplnie, co oznacza, ze do
obu probek (S i R) ptynie taki sam strumien ciepta - roznica temperatur w nich wynosi zero.
Gdy w badanej probce zachodzi przemiana termiczna nastgpuje zaklocenie stanu
rownowagi termodynamicznej, co implikuje powstanie asymetrii cieplnej uktadu
spowodowanej roznica pojemnosci cieplnej probki S i R. W takim przypadku mamy do
czynienia z roéznica temperatury, ATsr # 0, ktora jest proporcjonalna do réznicy strumieni
cieplnych do probki i do probki referencyjnej. Wtedy réznica strumieni cieplnych moze

by¢ okreslona zgodnie ze wzorem[201] [202]:

Adgy =- K - ATgg (11)
gdzie:
Adgp —rdznica w przeptywie strumieni cieplnych.
k> — stala proporcjonalnosci w funkcji temperatury o charakterze
odwrotnosci oporu cieplnego. Mozliwa do wyznaczenia do§wiadczalnie.

ATgg — réznica temperatur migdzy badang probka, a tyglem odniesienia.

W wiekszosci przypadkow wynik eksperymentu DSC otrzymuje si¢ w postaci wykresu
zaleznosci strumienia ciepta od temperatury lub czasu. Wykres ten nazywany jest
termogramem DSC. Gdy w badanej probce zachodzi przemiana fazowa, na krzywej DSC

rejestrowana jest anomalia (Rysunek 13).
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Rysunek 13 Przyktadowa anomalia na krzywej DSC.

Typowy termogram DSC moze by¢ wykorzystany do okreslenia entalpii przemian.
Tabela 9 przedstawia rozne termicznie aktywowane zjawiska i/lub przejscia fazowe, ktore
moga by¢ wykryte w technice DSC poprzez pojawienie si¢ piku egzotermicznego lub

endotermicznego [203].

Tabela 9 Zestawienie zjawisk termicznych/przejs¢ fazowych mozliwych do analizy podczas pomiaru DSC.

Pik egzotermiczny Pik endotermiczny
Krystalizacja X
Topnienie
Parowanie
Sublimacja
Adsorpcja
Desorpcja
Zeszklenie
Rozklad termiczny
Reakcja cialo stale — cialo stale
Reakcja cialo stale — ciecz
Reakcja cialo stale — gaz
Utwardzenie
Polimeryzacja
Reakcje katalityczne

XX X AL AN A XA

AN NN YN NN S SN S S SN
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Wiasciwosci  termiczne polipropylenu poddanego stabilizacji termicznej oraz
modyfikacji ALD scharakteryzowano za pomoca urzadzenia DSC Q2000 (TA Instruments,
UK). Pomiary przeprowadzono w atmosferze azotu dla rezimu temperaturowego 0 °C -
200°C, z predkoscia ogrzewania/chtodzenia 10 °C/min, w oparciu o norm¢ PN-EN 1SO
11357-1:2016-11.

3.5. Skaningowa mikroskopia elektronowa — SEM

Pierwszy mikroskop elektronowy zostal skonstruowany przez Ernest’a Ruska oraz
Maksa Knolla w roku 1933 [204]. Powstawanie obrazu bylo zwigzane z rejestracja na
ekranie fotoluminescencyjnym lub Kliszy, obrazu strumienia elektronow, ktory ulegt
transmisji przez badang probke. Ten typ mikroskopu ze wzgledu na zasade pomiaru
nazwano transmisyjnym mikroskopem elektronowym (ang. Transmission Electron
Microscope, TEM). Opracowana technika pozwalata jedynie na badanie cienkich probek
(< 300 nm), ze wzgledu na zachodzace zjawisko absorpcji elektronéw przez badany

material.

Ograniczenia te zostaly zniesione w 1942 roku w Stanach Zjednoczonych, w zwiazku
z konstrukcjag nowego typu mikroskopu elektronowego przez Jamesa Hillera, Roberta
Snydera i Wiadimira Zworykina [205], wykorzystujacego do obrazowania powierzchni
materiatow zjawisko emisji elektrondow z powierzchni probki w wyniku odziatywania

z pierwotng wigzka elektronow.

Zasada dziatania skaningowego mikroskopu elektronowego polega na pomiarze emisji
elektronow z powierzchni probki w wyniku punktowego odziatywania z przemieszczajaca
si¢ (skanujaca) wigzka elektronéw. Oddzialywanie wigzki elektrond6w z powierzchnig
probki na réznym poziomie penetracji powoduje emisje elektronéw o roznych energiach,
jak rowniez promieniowania elektromagnetycznego (gtownie promieniowania

rentgenowskiego) (Rysunek 14).
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Rysunek 14 Oddziatywanie wigzki elektronow z probkq oraz sygnat emitowany z probki.

Elektrony, ktore ulegly emisji z probki, a takze promieniowanie elektromagnetyczne sg
wychwytywane za pomoca odpowiednich detektoréw i1 po synchronizacji z ruchem wigzki
elektronow pierwotnych pozwalajg uzyska¢ obraz badanego preparatu. Skaningowe
mikroskopy elektronowe do uzyskania obrazu powierzchni probek wykorzystujg detekcje
[206]:

e Elektronow wtornych (ang. Secondary Electrons, SE).

e Elektronow wstecznie rozproszonych (ang. Backscattered Electrons, BSE).
Mikroskop SEM, ktorego schemat budowy przedstawiono na Rysunku 15 sktada si¢ z:

e Systemu wysokiej prozni stosowanego w celu wyeliminowania oddziatywan
pomigdzy elektronami, a czasteczkami powietrza.

e Dziala elektronowego odpowiedzialnego za generowanie wigzki elektronow.

e Systemu elektro - optycznego sktadajacego si¢ z ukladu soczewek
elektromagnetycznych stuzacego do ogniskowania wigzki pierwotnej na
powierzchni probki, a takze cewek odpowiedzialnych za skanowanie probki.

e Elektronicznego uktad sterujacego potaczonego z komputerem.
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Rysunek 15 Schemat budowy SEM.

Obecnie SEM  jest podstawowym narzedziem pomiarowo-badawczym
wykorzystywanym w celu oceny stanu powierzchni i jej morfologii. Ze wzgledu na
rozwinigte mozliwosci preparatyki mikroskopy elektronowe pozwalaja na badanie
materialdw zar6wno przewodzacych jak i nieprzewodzacych. Skaningowe mikroskopy
elektronowe wykorzystywane sa powszechnie m. in. w biologii, medycynie, nauce

o materiatach, fizyce, a takze chemii.
3.6. Spektroskopia rentgenowska z dyspersjg energii — EDS

W przypadku, gdy mikroskop SEM wyposazony jest dodatkowo w detektor
promieniowania X, mozliwe jest takze uzyskanie informacji na temat elementarnego
sktadu chemicznego w warstwie wierzchniej badanej probki, co powszechnie okreslane jest

mikroanaliza rentgenowska.

Pierwsze wzmianki o mikroanalizie rentgenowskiej pojawity si¢ w 1949 roku, kiedy to
jej podstawy opracowat Riamond Castaing [207]. Pomiary z wykorzystaniem mikroanalizy
rentgenowskiej polegaja na analizie promieniowania charakterystycznego, ktore jest

emitowane przez atomy badanego materiatu.
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Charakterystyczne promieniowanie rentgenowskie powstaje w procesie, w ktorym
elektrony sg wybijane z (wewngtrznych) powlok elektronowych atomu, w wyniku
oddziatywania wigzki elektronow pierwotnych. Konsekwencja jest przejscie atomu w stan
wzbudzony. Nastepnie, ,,pusty” orbital elektronowy zostaje wypeliony przez elektron
z zewngtrznych powtok. Dochodzi do uwolnienia energii poprzez emisje promieniowania

charakterystycznego X (Rysunek 16).
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Rysunek 16 Schemat powstawania charakterystycznego promieniowania X.

Detekcja promieniowania X wymaga specjalnych detektorow i za wzgledu na sposob
rejestracji widm, analizy rentgenowskie mogg by¢ wykonywane na dwa rézne sposoby
[208]:

e Wykorzystujac zjawisko dyspersji dtugosci fali (ang. Wavelength Dispersive X-ray
Detectors, WDX) — jest to pierwotna metoda analizy pierwiastkow poprzez emisje
promieniowania rentgenowskiego wywotang elektronami. Ta stosunkowo
czasochtonna metoda jest stosowana, gdy wymagana jest wysoka rozdzielczo$¢
spektralna (5 - 20 eV) lub gdy trzeba wykry¢ stezenie pierwiastkow ponizej 0,1 %

masy.
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e  Wykorzystujac zjawisko dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (ang.
Energy Dispersive X-ray Spectroscopy, EDS, EDX). Technika ta umozliwia
uzyskanie widm znacznie szybciej (analiza wszystkich pierwiastkow w tym samym
czasie), w porownaniu z WDX. Czuto$¢ metody jest nizsza, a w zaleznosci od
liczby atomowej pierwiastka, stezenie badanego elementu musi wynosi¢ co
najmniej 0,1 do 1 % wag. Obecnic wigkszo$¢ aparatOw wyposazona jest w
detektory EDS, ktore umozliwiajg identyfikacje pierwiastkow, iloSciowg analize
rentgenowska oraz mapowanie EDS i mapowanie EDS w oszczgdnych ramach

czasowych.

Potaczenie techniki SEM z detektorem EDS umozliwia dodatkowo rejestracje map
promieniowania charakterystycznego poprzez uzyskanie charakterystycznych widm
rentgenowskich w r6znych miejscach w sposéb linia po linii (zasada ,rastra”). Nalezy
wspomnie¢, ze punktowa rozdzielczo$¢ map rentgenowskich jest znacznie nizsza niz zdjec¢
SEM, poniewaz sygnaly rentgenowskie wydostaja si¢ z duzo glebszych obszarow

oddziatywania [208].

Na potrzeby ponizszej pracy badania morfologiczne i analize¢ elementarnego sktadu
chemicznego przeprowadzono przy uzyciu systemu Nova NanoSEM 230 firmy FEI
(Holandia) z mikroanalizatorem rentgenowskim EDS (Energy-dispersive X -ray
Spectroscopy) (EDAX, UK). Pomiary prowadzono przy ciSnieniu W komorze analitycznej
0,6 Pa (tzw. tryb low-vacuum) i energii wiazki elektronow z zakresu 10-15 keV
w zalezno$ci od potrzeb badawczych. Widma EDS otrzymano dla obszaru o powierzchni
3000 pm?. Analize ilo$ciowa uzyskano metoda korekcji ZAF, a wyniki byly $rednimi z 10

pomiardéw zarejestrowanych w roznych rejonach probek.
3.7.  Mikroskopia sit atomowych — AFM

Mikroskop sit atomowych (ang. AFM — Atomic Force Microscope), nalezy do grupy
skaningowych mikroskopow probnikowych (ang. SPM — Scanning Probe Microscopy).
Pierwszy mikroskop AFM skonstruowali w 1986 r. w Szwajcarii Gerd Binnig, Calvin
Quate oraz Christoph Gerber [209]. AFM pozwala na otrzymywanie obrazow

topograficznych 2D i 3D zaré6wno materialdow przewodzacych jak i nieprzewodzacych.

Technika mikroskopii atomowej opiera si¢ na odzialywaniach bliskozasiggowych

(<0,5 nm) pomigdzy ostrzem probnika (ang. tip), a atomami probki, szczegolnie na sitach
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van der Waalsa. Bazujac na zasiegU oddzialywania sit van der Waalsa rzedu pojedynczych
nanometréow (10°m) AFM shuzy przede wszystkim do obrazowania zmian

topograficznych w skali nanometrowej.

W celu detekeji sit van der Waalsa pomig¢dzy ostrzem probnika a probka stosuje si¢ uktad
laser-fotodioda. Promien lasera o$wietla sprezysta dzwigienke (ang. cantilever), na koncu
ktorej zamocowane jest ostrze. Dzwigienka odbija promien lasera, ktory trafia do zwykle
czterosegmentowego fotodetektora. Zmiany potozenia dzwigienki (ugigcie, skrecenie)
odzwierciedlajg wielko$¢ oddzialywan migdzyatomowych, cO jest rejestrowane jako
zmiany potozenia plamki lasera na fotodiodzie. W trakcie pomiaru ostrze przesuwa si¢ po
probee linia po linii, dzigki piezoceramicznym elementom umozliwiajacych precyzyjny
ruch z doktadno$cig do utamka nanometréw. Ruch w kierunku osi z jest dodatkowo
kontrolowany przez uktad sprzezenia zwrotnego potaczony z fotodioda co umozliwia
ptynny ruch ostrza w kierunku osi z bez niepozadanego kontaktu z powierzchnig probki.
Sygnat zwigzany z ruchem ostrza po powierzchni badanego materiatu jest komputerowo
przetwarzany na obraz topografii powierzchni badanego materiatu w trzech ptaszczyznach

X, Y, z [210] [211].

Schemat dziatania mikroskopu AFM przedstawia Rysunek 17.

DETEKTOR | UKtAD
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Rysunek 17 Schemat dziatania mikroskopu AFM.
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Obraz topografii powierzchni probki moze by¢ rejestrowany przy pomocy AFM

w oparciu o trzy podstawowe tryby pracy [210] (Rysunek 18):

Tryb kontaktowy (ang. Contact Mode, CM) — w tym trybie ostrze pozostaje
w bezposrednim kontakcie z powierzchnig badanej probki (odleglos¢ pomigdzy
atomami ostrza i probki 1 - 2 A). Wychylenie dzwigienki w kierunku przeciwnym
do probki nastepuje w wyniku sil odpychajgcych proporcjonalnic do zmian
topografii badanej probki. W trybie CM mozliwe jest dokladne odwzorowanie
powierzchni, jednak w przypadku materiatbw migkkich, np. polimeréw istnieje
ryzyko uszkodzenia probki.

Tryb bezkontaktowy (ang. Non-Contact Mode, nCM) - mikroskop pracuje
w zakresie przyciaggania dalekiego zasiggu sit van der Waalsa. Oddalenie ostrza
pomiarowego w stosunku do probki wynosi 1 - 10 nm. Z uwagi na obecnos¢ sit
przyciagania, rami¢ dzwigienki wygiete jest w kierunku probki. Metoda stuzy
glownie do badan probek ,,delikatnych” i odksztatcalnych. Jednak trzeba pamigtaé,
7e zanieczyszczenia zaabsorbowane na powierzchni probki (np. zaadsorbowane;j
wody) moga wprowadza¢ artefakty. W tym trybie beleczka jest wprowadzana
w oscylacje odpowiadajace czgstosci rezonansowej. W wyniku sit wywieranych na
dzwigienke zmianie ulega czgstotliwos¢ i okres drgan, ktore przektadaja sie na
wytworzenie obrazu topograficznego.

Tryb przerywanego kontaktu (ang. Tapping Mode, TM) — zblizony jest do trybu
bezkontaktowego, poniewaz dzwigienke takze wprowadza si¢ w drgania o czgstosci
rezonansowej, z ta réznica, ze ostrze moze mie¢ kontakt z badang powierzchnia.
Tryb bazuje zaré6wno na odziatywaniach daleko 1 krotko zasiegowych. Badanie
powierzchni w trybie TM umozliwia badanie migkkich materiatow bez ich

uszkodzenia poprzez eliminacjg¢ sit tarcia i adhez;i.
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Rysunek 18 Zaleznos¢ sit odziatywania w funkcji odlegtosci miedzy atomami.

AFM jest przydatnym narzgdziem w obrazowaniu oraz charakteryzacji
chropowato$ci badanych powierzchni zardowno w mikro jak i nanoskali. Chropowatos¢
powierzchni jest opisywana przez parametr sredniego kwadratowego odchylenia profilu
chropowatos$ci (ang. Root-mean Square Roughness, RMS) okre$lony wzorem [211]:

1
— 12
RMS (12)

gdzie:
Zj — odchylenie wysokosci punktéw powierzchni od poziomu $redniego;

N — liczba punktow.

Parametr RMS umozliwia ilo$ciowa charakteryzacje powierzchni i porownanie ja
z innymi, zgodnie z zaloZeniem, Zze im wigksza warto§¢ RMS to tym bardziej chropowata

powierzchnia. Warto$¢ RMS jest wyrazana w nanometrach.

Kolejnymi wskaznikami mozliwymi do wyznaczenia za pomoca AFM opisujacymi
w sposob iloSciowy geometryczng strukture powierzchniowg sg: sko$no$¢ (Rsk) oraz

kurtoza (Rku). Oba wskazniki w odroznieniu od RMS sg warto$ciami bezwymiarowymi.

Sko$nos¢ jest miarg asymetrii rozktadu, okreslajaca nachylenie powierzchni. Wartos$ci

zblizone do zera oznaczaja, ze powierzchnia probki jest jednorodna i symetryczna
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w stosunku do powierzchni odniesienia. Warto$ci dodatnie $wiadczg o przewadze
wzniesien w profilu, natomiast jezeli wskaznik przyjmie warto$ci ujemne oznacza to, ze na

powierzchni probki przewazaja wglebienia. Sko$no$¢ wyraza si¢ nastgpujacym wzorem:
R, — 1 1 Z’V 73
* T (RMSY N Lujy ™ (13)

gdzie:
RMS — srednie kwadratowe odchylenie profilu chropowatosci;
Zj - odchylenie wysokos$ci punktoéw powierzchni od poziomu $redniego;

N — liczba punktow.

Kurtoza (k) to parametr charakteryzujacy ksztalt wzniesien i wglebien otrzymanej
topografii powierzchni (wspotczynnik sptaszczenia). Kurtoza przyjmuje warto$¢ 3 dla
rozkladu normalnego odznaczajacego si¢ jednorodnoscia. Jezeli wskaznik przyjmuje
warto$ci > 3 to ksztalt otrzymanych wzniesien i zaglgbien bedzie ostry, natomiast dla
wartos$ci < 3 ksztalt rozktadu chropowatosci bedzie ptaski. Kurtoza wyrazana jest w formie

ponizszego WZOru:

R :LEZN 7.4
T (RMS)*N Lujq ™ (14)

gdzie:
RMS — sérednie kwadratowe odchylenie profilu chropowatosci;
Zj - odchylenie wysokosci punktéw powierzchni od poziomu $redniego;

N — liczba punktow.

Oceng topografii powierzchni badanych probek przeprowadzono za pomoca
mikroskopu sit atomowych MultiView 1000 firmy Nanonics (Izrael) w trybie TM
z uzyciem ostrza krzemowego pokrytego stopem chromu i zlota firmy SuperSensor™
(Izrael). Promien krzywizny wykorzystanego ostrza posiadat wartos¢ 10 nm, a jego
czgstotliwos$¢ rezonansowa wynosita 47,42 kHz. Skanowanie probek odbywato si¢ przy
uzyciu obszaru skanowania 10 x 10 um? Otrzymane obrazy topografii powierzchni
przetworzono i poddano analizie za pomocg programu WSxM v5.0 Develop 10.2, w celu

wyznaczenia parametrow opisujacych chropowatos¢ powierzchni.
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4. Czesc¢ doswiadczalna

4.1. Rola stabilizacji termicznej w opracowaniu implantéw z polipropylenu

4.1.1. Wprowadzenie

Stabilizacja termiczna jest procesem obrobki cieplnej, ktory wykorzystuje sie
w koncowym etapie produkcji wiokien i wyroboéw wiokienniczych. Cel stabilizacji
termicznej oraz jej warunki prowadzenia zalezg od rodzaju obrabianego materiatu i stadium
procesu produkcyjnego. W przypadku ostatecznej postaci tekstyliow, takich jak tkaniny,
dzianiny czy wtokniny, stabilizacja termiczna ma na celu ustabilizowanie wymiarow
i ksztaltu wyrobu, minimalizacj¢ skurczu materialu oraz poprawe estetyki poprzez
relaksacj¢ naprgzen wewnatrz tworzywa wiokienniczego. Efektywno$¢ stabilizacji

termicznej zalezy przede wszystkim od:

e Temperatury w jakiej prowadzony jest proces;

e Czasu trwania procesu;

e Dynamicznego stanu obrabianego elementu (stabilizacja w stanie luznym badz
napr¢zonym);

e Rodzaju zastosowanego medium grzewczego (medium suche lub medium

speczniajace widkno).

Ponadto, na efekt koncowy stabilizacji wptywa takze, predkos¢ ogrzewania. Istotnym
czynnikiem przy wyborze temperatury stabilizacji jest spetnienie odpowiednich
warunkow, a mianowicie temperatura stabilizacji powinna by¢ z zakresu od temperatury

zeszklenia do temperatury topnienia [121].
Z temperaturg stabilizacji zwigzane s jej nastgpujace warianty [121]:

e Temperatura krytyczna stabilizacji — minimalna temperatura, przy ktorej
zauwazalne sg trwate efekty zwigzane z procesem stabilizacji termiczne;.

e Temperatura optymalna stabilizacji — oznacza warto$¢, przy ktorej uzyskuje si¢
optymalne wlasciwo$ci mechaniczne dla przysztego zastosowania.

e Temperatura efektywna stabilizacji — nast¢puje przy niej najbardziej intensywna
przemiana strukturalna wewnatrz wltokna zwigzana z rozpoczgciem stapiania

krystalicznych obszaréw materiatu.
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W przypadku niniejszej rozprawy doktorskiej stabilizacja termiczna postuzyta do
wytworzenia implantow siatkowych o zatlozonym ksztatcie 1 wymaganych wlasciwosciach

mechanicznych.
4.1.2. Siatka chirurgiczna do operacyjnego leczenia przepuklin okotostomijnych

4.1.2.1.  Charakterystyka stabilizowanego materiatu

Dzianina wykorzystywana do produkcji nieresorbowalnego implantu siatkowego
przeznaczanego do przyczynowego i zapobiegawczego leczenia przepuklin
okotostomijnych wykonana jest z transparentnej oraz niebieskiej, jednowtokienkowe;j
(monofilamentowej) przedzy polipropylenowej o grubosci witokna 0,10 mm, 72 dtex
(producentem surowca jest firma Monosuisse). Surowiec transparentny otrzymywany jest
w 100 % z homopolimeru polipropylenowego, natomiast niebieski wykonany jest
w 995 % z homopolimeru polipropylenowego z dodatkiem 0,5% pigmentu.
Wykorzystanie niebieskiej przedzy w wyrobie wigze si¢ z wprowadzeniem do struktury
dzianej niebieskich linii orientujacych zwigkszajacych widoczno$¢ wyrobu gotowego
w polu operacyjnym oraz ulatwiajacych identyfikacje kierunku w przypadku koniecznosci

poprawy napigcia.

Parametry procesu snucia i dziania zwigzane z wytworzeniem dzianiny na siatki
przepuklinowe okotostomijne stanowig ,.know — how” firmy Tricomed S.A., dlatego nie
jest mozliwe przedstawienie dokladnych parametrow technologicznych w niniejszej
rozprawie doktorskiej. Na Rysunku 19 zaprezentowano splot dzianiny niestabilizowanej
przeznaczonej do produkcji siatek chirurgicznych do operacyjnego leczenia przepuklin

okotostomijnych.
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Rysunek 19 Splot dzianiny przeznaczonej do produkcji siatek chirurgicznych do operacyjnego leczenia przepuklin

okotostomijnych

W przypadku tego implantu celem stabilizacji termicznej jest wytworzenie wyrobu
o trojwymiarowej strukturze z centralnie potozonym otworem 1 ,kominem”
rozszerzajacym si¢ ku gorze, w ktérym podczas operacji umieszczane jest jelito pacjenta.
Podstawe siatki przepuklinowej stanowi¢ bedzie kwadrat o wymiarze 195 mm x 195 mm
(Rysunek 20). Wynikiem stabilizacji termicznej powinno by¢ zapewnienie stabilno$ci

ksztattu przy zachowaniu odpowiedniej wytrzymatosci materiatu.
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Rysunek 20 Schematyczne przedstawienie ksztattu siatki chirurgicznej do operacyjnego leczenia przepuklin

okotostomijnych a) rzut z gory, b) rzut z boku, c) rzut 3D. Wszystkie wymiary przedstawiono w mm.

Do uzyskania zalozonego ksztaltu siatki postuzyta specjalnie zaprojektowana forma
przeznaczona do stabilizacji termicznej wykonana ze stali kwasoodpornej przedstawiona
na Rysunku 21.
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Ztozona forma Gorna czesc formy Dolna czes¢ formy

Rysunek 21 Forma do stabilizacji termicznej siatki chirurgicznej do operacyjnego leczenia przepuklin okotostomijnych.

4.1.2.2.  Parametry procesu stabilizacji

Dzianing przed procesem stabilizacji poddano obrobce oczyszczajacej
w autoklawie w pojemniku wypetnionym uzdatniong woda w temperaturze 121°C przez

godzing, w celu usunigcia drobnoustrojow.

Optymalizacj¢ procesu stabilizacji dzianiny przeznaczonej do wytworzenia siatki
chirurgicznej do operacyjnego leczenia przepuklin okotostomijnych w stanie napr¢zonym
prowadzono w $rodowisku goracego powietrza w suszarce Memmert UF110 w zakresie
temperatur 130 °C — 170 °C. Pozostale parametry stabilizacji byty stale dla wszystkich prob
i zostaly wyznaczone na podstawie wczesniejszych prob eksperymentalnych. Laczny czas
stabilizacji wraz z uwzglednieniem normowania si¢ temperatury wynosit 12 min. Podczas
umieszczania formy w suszarce, przyjety dopuszczalny maksymalny spadek temperatury
wynosit 20 °C. Parametry suszarki zwigzane z wentylacja oraz dostgpem powietrza
z zewnatrz wynosily kolejno 60 % i 40 %. Przed umieszczeniem dzianiny, forma
wygrzewana jest przez 30 min w wybranej temperaturze, zgodnie z prowadzong
stabilizacja.

Nastepnie dzianina naciggana jest na gorng czg¢$¢ wygrzanej formy, w taki sposob, aby
niebieskie linie orientujgce nabite zostaly na igly, natomiast ilo$¢ linii orientujacych
pomiegdzy igtami powinna wynosi¢ 10 — w ten sposob kontrolowane jest state naprezenie
dzianiny podczas termicznej stabilizacji, co przektada si¢ na finalne wiasciwosci
mechaniczne siatki. Po nabiciu dzianiny na igly, gérna cze$¢ formy naktadana jest na dolng
ptytke delikatnie dociskajgc tworzac tym samym komin. Cata konstrukcja dodatkowo

zkaczona jest ze sobg za pomocg czterech nakretek. Tak przygotowana forma umieszczana
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jest w suszarce. Po zadanym czasie stabilizacji forma wyjmowana jest z suszarki, a siatka

niezwtocznie zdejmowana z formy.
4.1.2.3. Wyniki badan

4.1.2.3.1. Ocena organoleptyczna

Celem przeprowadzonej stabilizacji termicznej dzianiny bylo utworzenie implantu
odznaczajacego si¢ strukturg przestrzenng przy zachowaniu stabilnosci ksztattu.
Na Rysunku 22 przedstawiono zdjecia siatek chirurgicznych do operacyjnego leczenia
przepuklin okotostomijnych po stabilizacji w wybranym temperaturach. Na podstawie
oceny organoleptycznej stwierdzono, ze w zakresie temperatur 130°C - 150°C
prowadzonego procesu, dzianina nie utrzymuje zadanego ksztattu. Widoczne jest zwijanie
si¢ dzianiny w Kierunku wzdluiznym oraz pofalowania podstawy implantu, co moze
swiadczy¢ o zbyt niskiej temperaturze procesu, w ktorej nie zaszio w tworzywie
wlokienniczym wystraczajacej relaksacji naprezen. Z drugiej strony przy najwyzszej
wybranej temperaturze stabilizacji - 170°C, dzianina wykazuje tendencj¢ do zwijania si¢
w kierunku poprzecznym. Bazujac na otrzymanych wynikach stabilno$¢ ksztattu udato sie
uzyska¢ w temperaturze procesu 160°C. Siatka nie ulega zwijaniu, a cato$¢ podstawy
przylega do podtoza — nie sg obecne pofalowania. Dalsze przeprowadzone technikami
analitycznymi badania miat na celu oceng struktury nadczasteczkowej polipropylenu oraz
wlasciwosci mechanicznych tak by zweryfikowac czy temperatura 160°C, moze zostaé
uznana jako temperatura optymalna procesu stabilizacji w procesie wytwarzania siatek

chirurgicznych do operacyjnego leczenia przepuklin okotostomijnych.
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Rysunek 22 Dzianina do wytwarzania siatek chirurgicznych do operacyjnego leczenia przepuklin okotostomijnych

stabilizowana w wybranych temperaturach.

4.1.2.3.2. Ocena strukturalna metodg WAXD

Technika WA XD zostata wykorzystana do oceny zmian w strukturze nadczasteczkowej
polipropylenu podczas prowadzonego procesu stabilizacji termicznej. Otrzymane
dyfraktogramy dla dzianiny niestabilizowanej oraz poddanej termicznej obrobce
w zakresie temperatur 130 °C — 170 °C zestawiono na Rysunku 23. Dla wszystkich
dyfraktogramow widoczne byly piki dyfrakcyjne przy 26 =13.9°, 16.8°, 18.4°,20.9°121.7°
odpowiadajace ptaszczyznom (110), (040), (130), (111) 1 (041) polimorficznej odmiany
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a PP [111] [212]. Wraz ze wzrostem temperatury stabilizacji, zmianie ulegat ksztalt oraz
intensywno$¢ poszczegdlnych pikow, co swiadczy o zachodzacym zjawisku krystalizacji
w polipropylenie. Ponadto, dla temperatur stabilizacji powyzej 150 °C zaobserwowano
dodatkowe nieznaczne piki nie pochodzgce od formy a okoto 26 24,5° i 27,5°. Zgodnie
z danymi literaturowymi dodatkowe refleksy dyfrakcyjne moga $wiadczy¢ o utworzeniu

si¢ §ladowej ilosci odmiany y w polipropylenie [213].

a) ” Dane eksper_ymentalne 65-§b) -
\,\\ Faza krystaliczna : : - u
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Rysunek 23 Wyniki WAXD: a) dyfraktogramy uzyskane dla dzianiny przeznaczonej do wytwarzania siatek
chirurgicznych do operacyjnego leczenia przepuklin okotostomijnych dla wybranych temperatur stabilizacji,

b) ilosciowe analizy strukturalne w funkcji temperatury prowadzonej stabilizacji termicznej.

Przeprowadzono takze ocen¢ zawarto$ci fazy krystalicznej 1 mezomorficznej
w strukturze polimeru wykorzystujac do tego metode opracowang przez A. Hindeleh
i D. Johnsona [188]. Podczas analizy krzywe teoretyczne opisane przez modele
matematyczne krzywych Gaussa, Lorentza oraz logarytmo-normalnych dopasowano do

otrzymanych dyfraktograméw za pomoca oprogramowania WAXSFIT.

Zawarto$¢ fazy krystalicznej oraz mezomorficznej W tworzywie stabilizowanych dzianin
wyznaczono na podstawie ponizsze] modyfikacji réwnania (6) przedstawionego

w podrozdziale 3.2.:

X = _Akwbm 10004 (15)

Ap+Ax+Ay
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gdzie oprocz catkowych pol dla pikow krystalicznych (Ax) i amorficznych (Aa)

uwzgledniono obecno$¢ fazy przejsciowej mezomorficznej (Am).

Rysunek 23b przedstawia wyznaczong zawarto$¢ poszczegdlnych faz w strukturze PP
w zaleznosci od wybranej temperatury stabilizacji. Niestabilizowana dzianina
polipropylenowa wykazywala zawarto§¢ fazy krystalicznej oraz mezomorficznej
odpowiednio na poziomie 51 % oraz 7,5 %. Przy najnizszej temperaturze stabilizacji
130 °C stopien krystalicznosci wzrdst do poziomu 59,2 % przy zmniejszeniu obecnos$ci
fazy mezomorficznej w polipropylenie do 5,5 %. Dla temperatury stabilizacji
160 °C i1 wyzszej zauwazalny jest caltkowity zanik fazy mezomorficznej przy niewielkim
wzroscie zawartosci fazy krystalicznej z 63,9 % przy 160 °C do 64,4 % dla 170 °C. Zmiany
te moga pozornie wydawac si¢ nieznaczne, ale w konteks$cie badan mechanicznych wyniki

te moga stanowi¢ wazne wskazowki do interpretacji obserwowanych zmian.
4.1.2.3.3. Ocena strukturalna metodg FTIR

Technika badawcza FTIR takze zostala wykorzystana do okre$lenia zmian
stukturalnych PP pod wptywem termicznej stabilizacji. Na Rysunku 24 przedstawione
zostaty uzyskane widma FTIR dla dzianin poddanych stabilizacji w zakresie temperatur
130°C — 170°C oraz widmo dla niestabilizowanej dzianiny polipropylenowej. Analizujac
zaprezentowane na Rysunku 24a widma FTIR dla wszystkich widm widoczne sg pasma
odpowiadajace ze drgania rozciggajace C-H, przy liczbie falowej ~ 2950 cm™,
~ 2920 cm?, ~ 2840 cm! oraz drgania zginajace C-H przy liczbie falowej ok. 1460 cm™
i 1380 cm™. Zaobserwowane zmiany w ksztalcie i intensywnosci widm byty nieznaczne
pomig¢dzy badanymi probkami. Wyniki te wskazujg na brak znaczacych zmian na poziomie

czasteczkowym w tym degradacji termicznej.

Dodatkowo, za pomocg spektroskopii FTIR przeprowadzono analiz¢ uprzadkowania
struktury nadczasteczkowej PP i wystgpienie ewentualnych zmian konformacji tancuchéw
polimerowych. W wyniku analizy (Rysunek 24b) zaobserwowano pik liczbie falowej
841 cm™. Pasmo to potwierdza wyniki analizy WAXD, wskazujace na obecno$é odmiany
a polipropylenu, natomiast brak innych pasm w tym zakresie liczby falowej wyklucza
dodatkowe zmiany konformacji tancucha [214]. Podsumowujac W procesie stabilizacji
termicznej nie odnotowano zmian w strukturze czgsteczkowej polipropylenu w tym

konformacji w postaci zmian izotaktycznego uporzadkowania do syndio- lub ataktycznego.
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Rysunek 24 Widma FTIR dzianiny do wytwarzania siatek chirurgicznych do operacyjnego leczenia przepuklin
okotostomijnych przed i po procesie stabilizacji prowadzonego w wybranych temperaturach, zarejestrowane w

zakresach liczby falowej 4000-600 cm™ (a) i 870-820 cm™! (b).

4.1.2.3.4. Ocena wtasciwosci termicznych metodg DSC

Kolejna czes¢ badan obejmowata analiz¢ wptywu prowadzonego procesu stabilizacji
termicznej w wybranych temperaturach, na wiasciwosci termiczne polimeru, ktora
przeprowadzono za pomoca techniki DSC. Na Rysunku 25a przedstawiono termogramy
DSC otrzymane dla dzianiny przed i po procesie stabilizacji w wybranych temperaturach.
Na podstawie ksztattu uzyskanych pikow endotermicznych mozliwe jest stwierdzenie, ze
struktura krystaliczna polipropylenu posiada krystality roznej wielkosci. Przemiana ta
zwlaszcza przy dzianinie niestabilizowanej zachodzi w szerokim zakresie temperatur, CO
ulega zmianie, pik ten staje si¢ wezszy wraz ze Wzrostem temperatury procesu. Obserwacja
ta swiadczy o porzadkowaniu si¢ struktury tworzywa siatek, CO wigze si¢ z wynikami badan

metoda WAXD, gdzie rowniez obserwowano zmiang ksztaltu pikdw na dyfraktogramach.

Ponadto, dla dzianin stabilizowanych powyzej; 140 °C, na termogramie pojawia si¢
dodatkowy pik endotermiczny dla temperatury okoto 145 °C, co zgodnie z danymi
literaturowymi potwierdza obserwacje metoda WAXD o tworzeniu si¢ w strukturze

tworzywa siatek krystalitow odmiany vy [213].

Na podstawie przeprowadzonej analizy otrzymanych termogramow wyznaczono
maksymalng temperaturg topnienia oraz entalpi¢ topnienia dla poszczegdlnych probek,

ktorych wartosci rosng wraz ze wzrostem temperatury stabilizacji, co S$wiadczy
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o zachodzacych zmianach wlasciwos$ci termicznych polimeru pod wplywem temperatury

prowadzonego procesu i porzadkowaniu si¢ struktury krystalicznej (Rysunek 25b).
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Rysunek 25 Wyniki DSC: a) termogramy zebrane przed i po stabilizacji dzianiny w wybranych temperaturach,
b) otrzymane wartosci entalpi oraz temperatury topnienia dla probek przed i po procesie stabilizacji w wybranych

temperaturach.

4.1.2.3.5. Ocena wfasciwosci mechanicznych

W przypadku siatkowych implantow przepuklinowych wytrzymato$¢ na zerwanie jest
praktycznie najwazniejszym parametrem, ktory trzeba wzia¢ pod uwage podczas etapu
projektowania. Zbyt niska wytrzymatos¢ siatki, moze doprowadzi¢ do jej rozerwania, po
wszczepieniu, w wyniku oddziatywania ci$nienia wewnatrzbrzusznego co wigz¢ si¢

z reoperacja dla pacjenta.

Oceng wlasciwosci mechanicznych stabilizowanych probek prowadzono na maszynie
Instron 5511 (Instron, USA) zgodnie z normg PN — EN 1SO 13934 — 1:2013.

Na Rysunkach 26a oraz 27a przedstawione zostaly reprezentatywne krzywe sita —

wydtuzenie wzgledne odpowiednio dla kierunku poprzecznego oraz kierunku wzdluznego.

Srednia warto$¢ wydhuzenia wzglednego przy zerwaniu w Kierunku poprzecznym dla siatki
niepoddanej stabilizacji wynosita 64 %. Dla wszystkich temperatur stabilizacji zanotowano
wzrost wydtuzenia w porownaniu z probka niestabilizowang, CoO moze wynikac z relaksacji

naprezen w tworzywie wtokna oraz zmian struktury nadczasteczkowej. Najwyzsza warto$¢
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wydhuzenia wzglednego siatek otrzymano dla temperatur stabilizacji 140 °C oraz 160 °C
wynoszaca 87 %. Dla 150 °C dzianina cechowala si¢ Srednim wydluzeniem na poziomie
82 %, natomiast najnizsze wartosci otrzymano dla probek stabilizowanych w 130 °C oraz

170 °C, ktoére wynosity kolejno 75 % oraz 72 %.

W przypadku kierunku wzdluznego réwniez zauwazalna jest tendencja wzrostowa
wydtuzenia wzglednego wraz ze wzrostem temperatury stabilizacji w zakresie temperatur
130 °C — 160 °C w poréwnaniu z dzianina niestabilizowana. Srednia warto§¢ wydtuzenia
wzglednego przy zerwaniu dla siatki w kierunku wzdluznym niepoddanej modyfikacji
wynosita 120 %. Dla probek stabilizowanych w tym zakresie temperatur wartosci
wydtuzenia wzglednego wynosily kolejno zaczynajac od najnizszej temperatury: 124 %,
126,5 %, 134 %, 137 %. Dla siatki stabilizowanej w 170 °C zanotowano spadek wydtuzenia

do wartos$ci 128 %.

Wyniki wytrzymato$ci na zerwanie poszczegdlnych siatek zestawiono na Rysunkach

26b — dla kierunku poprzecznego oraz 27b — dla kierunku wzdtuznego.

Na podstawie otrzymanych wynikoOw najlepsza wytrzymaloscia na zerwanie
w kierunku poprzecznym odznaczajg si¢ probki poddane procesowi stabilizacji w zakresie
temperatur 140 °C, 150 °C i 160 °C, dla ktorych otrzymane warto$ci stanowia kolejno
233 N, 253 N oraz 242 N, w poréwnaniu z probka niestabilizowang dla ktorej
wytrzymato$¢ na zerwanie wyniosta 190 N. Dla temperatury stabilizacji wynoszace]

170 °C odnotowano znaczny spadek wytrzymatosci w kierunku poprzecznym do 213 N.

Analogicznie najwyzsze warto$ci wytrzymalosci na zerwanie w kierunku wzdtuznym
uzyskano dla temperatur stabilizacji 140 °C — 140 N, 150 °C — 139 N oraz 160 °C — 141 N
w porownaniu z siatka niestabilizowana 110 N. Dla najnizszej wybranej temperatury
stabilizacji, czyli 130 °C warto$¢ wytrzymato$ci na zerwanie wyniosta 131 N, natomiast

dla najwyzszej 170 °C wartos¢ ta stanowita 132 N.
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Kierunek poprzeczny
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Rysunek 26 Wtasciwosci mechaniczne: a) krzywe sita-wydtuzenie wzgledne, b) wartosci sity zrywajgcej
w kierunku poprzecznym uzyskane dla dzianiny do wytwarzania siatek chirurgicznych do operacyjnego leczenia

przepuklin okofostomijnych niestabilizowanej oraz stabilizowanej w wybranych temperaturach.
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Rysunek 27 Wtasciwosci mechaniczne: a) krzywe sita-wydtuzenie wzgledne, b) wartosci sity zrywajqgcej
w kierunku wzdtuznym uzyskane dla dzianiny do wytwarzania siatek chirurgicznych do operacyjnego leczenia

przepuklin okotostomijnych niestabilizowanej oraz stabilizowanej w wybranych temperaturach.
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4.1.2.4. Podsumowanie

Celem prowadzonej stabilizacji termicznej dzianiny przeznaczonej do wytwarzania
siatek chirurgicznych do operacyjnego leczenia przepuklin okolostomijnych bylo
wyznaczenie temperatury prowadzonego procesu termicznego, przy ktorej implant
odznacza si¢ stabilnoscig ksztaltu przy zachowaniu wymaganej wytrzymalosci

mechanicznej.

Wystabilizowane dzianiny poddano ocenie organoleptycznej oraz pomiarom
wlasciwos$ci mechanicznych, a takze badaniom majagcym na celu okreslenie zmian
w strukturze nadczasteczkowej i czasteczkowej polipropylenu pod wptywem prowadzonej

obrobki termiczne;.

Na podstawie przeprowadzonej oceny organoleptycznej temperatura, przy ktorej siatka
zachowywala stabilno$¢ ksztattu wynosita 160 °C. W strukturze dzianiny nie byly

widoczne pofalowania, a podstawa implantu w catosci przylegata do podtoza.

Wyniki WAXD potwierdzity, ze polipropylen ulegat krystalizacji podczas
prowadzonego procesu termicznej stabilizacji. Wraz ze wzrostem temperatury procesu
stabilizacji, zanotowano wzrostowa tendencje zawartosci fazy krystalicznej w polimerze
oraz postepujacy zanik fazy mezomorficznej. Dla temperatury stabilizacji 160 °C i wyzszej
mezofaza byta niewidoczna w dyfraktogramach WAXD, natomiast zawarto$¢ fazy
krystalicznej ulegta niewielkiemu wzrostowi. Ponadto, dla temperatur stabilizacji powyzej
150 °C przedstawione wyniki $wiadczag o utworzeniu si¢ $ladowej ilosci odmiany
vy w polipropylenie. Wywotana pod wptywem temperatury krystalizacja i zachodzace
uporzadkowanie strukturalne polipropylenu zawierajgcego odmiany o i y zostaty rowniez

potwierdzone przez badania DSC.

Przeprowadzona analiza FTIR wskazuje na brak znaczacych zmian na poziomie

czasteczkowym w tworzywie polimerowym, w tym degradacji termicznej.

Uzyskane wlasciwosci mechaniczne dla stabilizowanych dzianin byly tozsame
z zachodzacymi zmianami w strukturze polipropylenu. Dla temperatury procesu 160 °C,
w ktorej stabilizowana dzianina zachowuje stabilno$¢ ksztattu, uzyskana wytrzymatos$¢ na

zerwanie odznacza si¢ wysokimi warto$ciami.
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Podsumowujac, na podstawie przeprowadzonego eksperymentu temperatura, przy
ktorej dzianina zachowuje stabilnos$¢ ksztaltu oraz korzystne wtasciwosci mechaniczne

wynosi 160 °C.
4.1.3. Tasma urologiczna typu mini sling

4.1.3.1.  Charakterystyka stabilizowanego materiatu

Tasma urologiczna typu mini sling przeznaczona jest do stosowania podczas zabiegow
chirurgicznych leczenia wysitkowego nietrzymania moczu u kobiet metoda SIMS,
zapewniajac podwieszenie cewki moczowej w sposob ,,beznapigciowy”. Zaprojektowany
prototyp implantu sktada si¢ z taSmy zakonczonej obustronnie kotwiczkami stuzgcymi do
mocowania implantu w tkance. Dzianina przeznaczona do wykonania czesci tasmowej
implantu wytworzona zostala z jednowldkienkowej (monofilamentowej) przedzy
polipropylenowej, o grubosci wiokna 0,08 mm, 46 dtex (producentem surowca jest firma
Monosuisse). Surowiec transparentny otrzymywany jest w 100 % z homopolimeru
polipropylenowego, natomiast niebieski wykonany jest w 99,5 % z homopolimeru
polipropylenowego z dodatkiem 0,5% pigmentu. Tak jak w przypadku poprzedniego
implantu siatkowego, rOwniez tutaj wykorzystanie niebieskiej przedzy w wyrobie wigze
si¢ z wyposazeniem dzianiny w niebieskie linie orientujace zwigkszajace widoczno$¢
wyrobu gotowego w polu operacyjnym oraz ulatwiajace identyfikacj¢ kierunku

w przypadku konieczno$ci poprawy napigcia.

Parametry technologiczne wytwarzania dzianiny wykorzystywanej do produkcji tasm
urologicznych typu mini — sling rowniez stanowig ,.know — how” firmy Tricomed
1 nie moga zosta¢ doktadnie opisane w niniejszej pracy. Splot dzianiny przedstawia

Rysunek 28.
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Rysunek 28 Splot dzianiny przeznaczonej do produkcji tasm urologicznych typu mini sling.

4.1.3.2.  Parametry procesu stabilizacji

Dzianing przed procesem stabilizacji poddano obrobce oczyszczajacej
w autoklawie w pojemniku wypelionym uzdatniong woda w temperaturze 121°C przez

godzing., w celu usuni¢cia drobnoustrojow.

Czgs¢ dzianinowa wyrobu poddawana jest termicznej stabilizacji w stanie napr¢zonym
w celu uzyskania zalozonych parametrow fizycznych tj. szerokos¢ tasmy
z zakresu 1,0 - 1,2 cm przy zachowaniu odpowiedniej $cistoéci oraz stabilnos¢ ksztattu
i mechanicznych dla wyjsciowej tasmy. Dobor optymalnej temperatury procesu stabilizacji
prowadzono w sposob doswiadczalny w zakresie temperatur 120 °C — 160 °C. Czas
stabilizacji byt staly i wynosit 2 min. Tasme¢ dziang o dlugosci 100 cm stabilizowano
w wybranych warunkach termicznych rozpigta na przystosowanej do procesu ramce
z naciggiem 8 cm w urzadzeniu grzewczym firmy BENZ (ERNS-BENZ EBZ TKE
15M800). Naciag wysokosci 8 % miat za zadanie intensyfikacje efektu relaksacji naprezeni
wewnatrz tworzywa dzianiny, CO jest znanym procesem stosowanym w produkcji wyrobow

wiokienniczych z wtokien syntetycznych.
4.1.3.3. Wyniki badan

4.1.3.3.1. Ocena wiasciwosci fizycznych

Tasmy dziane niepoddane procesowi stabilizacji termicznej sa podatne na skrecanie sie
wynikajace z naprezen wewnetrznych struktury. W przypadku badanych tasm typu mini

sling prowadzony proces stabilizacji termicznej miat na celu doprowadzenie do otrzymania
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taSmy o zatozonej optymalnej szerokosci z zakresu 1,0 — 1,2 cm, utrzymujacej zadany
ksztatt przy zachowaniu odpowiedniej wielkosci porow. Wielko$¢ pordéw jest istotna
z punktu widzenia aplikacyjnos$ci wyrobu umozliwiajagcego przerost tkanka natywna po
wszczepieniu. Na Rysunku 29 przedstawiono zdjecia tasm poddanych obrobce termicznej
w wybranych temperaturach. Wyraznie wida¢, ze dla temperatury procesu powyzej 140°C
wyrdb traci swodj ksztalt i ulega skurczowi w kierunku poprzecznym. Natomiast
w temperaturach nizszych skurcz poprzeczny jest niedostateczny, a wyrob jest podatny na
zwijanie si¢, do stabilizacji w temperaturze 130 °C. Szczegotowe zmiany budowy
morfologicznej struktury dzianej zamieszczono w Tabeli 10, gdzie zaprezentowano wyniki
pomiaru szeroko$ci wyrobu zgodnie z normg PN — EN 1773:2000 oraz $cistosci dzianiny
na podstawie normy PN — EN 14971:2007.

Rysunek 29 Dzianina do wytwarzania tasm urologicznych typu mini sling stabilizowana w wybranych temperaturach.

Tabela 10 Wtasciwosci fizyczne dzianiny do wytwarzania tasm urologicznych typu mini sling stabilizowanej w

wybranych temperaturach.

Temperatura Szerokos$¢ Liczba kolumienek  Liczba rzadkow
stabilizacji [cm] [1/cm] [1/cm]
Niestabilizowana 1.4 5 22
120°C 14 6 22
130°C 1,3 6 22
140°C 11 7 22
150°C 0,8 13 22
160°C 0,4 30 22
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Odnoszac si¢ do zatozen projektowych, stabilng strukture oraz wymagang szeroko$¢
tasmy udato si¢ uzyskac¢ przy temperaturze stabilizacji wynoszacej 140 °C. Otrzymana przy
tej temperaturze S$cisto$¢ gwarantuje $rednig wielko$¢ porow 0,8 mm, co zapewni

odpowiednig integracj¢ implantu z tkanka taczna.
4.1.3.3.2. Ocena strukturalna metodg WAXD

Analogicznie jak w przypadki dzianiny przeznaczonej do wytwarzania siatek
chirurgicznych do operacyjnego leczenia przepuklin okotostomijnych, rowniez
w przypadku dzianiny do produkcji tasm urologicznych typu mini sling zachodzace zmiany
w strukturze materialu pod wplywem temperatury oceniono za pomoca szerokokatowej

dyfraktometrii rentgenowskiej.

Otrzymane wyniki badania WAXD dla dzianiny stabilizowanej w zakresie temperatur
120 °C — 160 °C zestawiono na Rysunku 30. Wszystkie dyfraktogramy odznaczaja si¢
widocznymi pikami dyfrakcyjnymi przy 20 = 13.9°, 16.8°, 18.4° 20.9° i 21.7°
odpowiadajace ptaszczyznom (110), (040), (130), (111) i (041) polimorficznej odmiany
a PP [111] [212]. Zmiana ksztaltu oraz intensywnosci pikow Sswiadczg o wzroscie
uporzadkowania makroczastek polipropylenu wraz ze wzrostem temperatury stabilizacji.
Wsréd tych zmian warto zauwazy¢ wyrazne wyodrebnienie si¢ pikow przy 26 =20.9°

i 21.7° odpowiadajacych ptaszczyznom (111) i (041) dla temperatur 140 °C - 160 °C.

Natomiast dla materiatu po obrobce termicznej prowadzonej w temperaturze 170 °C na
dyfraktogramie widoczne sa piki przy kacie 20 = 24,5 1 27,5° $wiadczace o transformacji

polikrystalicznej oo — v [213].
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Rysunek 30 Wyniki WAXD: a) dyfraktogramy uzyskane dla dzianiny przeznaczonej do wytwarzania tasm urologicznych
typu mini sling dla wybranych temperatur stabilizacji, b) ilosciowe analizy strukturalne w funkcji temperatury

prowadzonej stabilizacji termicznej.

Zawarto$§¢ fazy krystalicznej oraz mezomorficznej stabilizowanych dzianin
przeznaczonych do produkcji tasm urologicznych typu mini sling wyznaczono zgodnie ze

wzorem (15), a otrzymane wyniki zestawiono na Rysunku 30b.

Dzianina nie poddana procesowi stabilizacji wykazywata zawartos¢ fazy krystalicznej oraz
mezomorficznej odpowiednio na poziomie 51,7 % oraz 7,2 %. Dla temperatury stabilizacji
prowadzonej w 120 °C zawarto$¢ fazy krystalicznej wzrosta do 59,2 % przy zmniejszeniu
procentowego udziatlu mezofazy do poziomu 4,5 %. Nastgpnie wraz ze wzrostem
temperatury prowadzonego procesu zauwazalny byt ciagly stopniowy wzrost krystalizacji
polimeru przy jednoczesnym zanikaniu fazy mezomorficznej. Dla proceséw
prowadzonych powyzej 140 °C zawartos¢ fazy krystalicznej wzrosta powyzej 65 %,
natomiast mezofaza byla nieobecna. Zmiany strukturalne, zwlaszcza powyzej temperatury
140 °C moga wyjasnia¢ obserwowane zmiany wymiardw i ksztattu tasm dzianych, gdzie
w wyniku silnej krystalizacji wzrostu uporzadkowania materiat ulegt deformacji w procesie

stabilizacji, biorgc pod uwage jednoczesny zanik mezofazy.
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4.1.3.3.3. Ocena strukturalna metoda FTIR

Analogicznie do wynikéw dla stabilizowanej dzianiny przeznaczonej do wytwarzania
siatek okotostomijnych, tak samo w przypadku dzianiny dla tasm urologicznych nie
zaobserwowano istotnych zmian pomiedzy zarejestrowanymi widmami FTIR dla
wybranych temperatur stabilizacji (Rysunek 31). Analiza wynikéw FTIR jest tozsama z tg
opisang w podrozdziale 4.1.2.3.3.
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Rysunek 31 Widma FTIR dzianiny do wytwarzania tasm urologicznych typu mini sling przed i po procesie stabilizacji
prowadzonego w wybranych temperaturach, zarejestrowane w zakresach dtugosci fali

4000-600 cm (a) i 870-820 cm™ (b).
4.1.3.3.4. Ocena wtasciwosci termicznych metodg DSC

Zmiany w strukturze polimeru zachodzace podczas procesu stabilizacji termicznej
tasmy mini sling zbadano réwniez przy uzyciu techniki DSC. Otrzymane termogramy dla
dzianiny przeznaczonej do wytwarzania tasm urologicznych sg powigzane z wynikami

WAXD i potwierdzaja zmiany termiczne w polipropylenie zwigzane z zachodzaca
krystalizacja.

Rysunek 32a przedstawia otrzymane termogramy dla dzianiny niestabilizowanej oraz
poddane;j stabilizacji w zakresie temperatur 120 °C — 160 °C. Analizujac zestawione wyniki
mozna stwierdzi¢, ze prowadzony proces stabilizacji termicznej doprowadzil do
ujednolicenia struktury krystalicznej tworzywa polimerowego wraz ze wzrostem

temperatury stabilizacji co obserwujemy w postaci zwezenia piku topnienia. Co wigcej, dla
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dzianiny stabilizowanej w 160 °C, na termogramie topnienia pojawia si¢ dodatkowy pik
endotermiczny dla temperatury okoto 145 °C, co moze $wiadczy¢ o zmianach
zachodzacych w strukturze krystalicznej polipropylenu przedstawionymi podczas analizy

WAXD. Czyli tworzenia si¢ odmiany krystalicznej 7.

Na Rysunku 32b przedstawiono zalezno$¢ wartosci entalpi oraz temperatury topnienia
od temperatury stabilizacji. Wzrost temperatury oraz entalpi topnienia wraz ze wzrostem
temperatury prowadzonego procesu stabilizacji termicznej $wiadczg o postepujacej
krystalizacji zachodzacej w tworzywie tasmy dzianej. Warto$¢ temperatury topnienia dla
dzianiny niestabilizowanej wynosita 164,7 °C przy entalpii 82,9 J/g, w poréwnaniu
Z dzianing stabilizowang w 160 °C, dla ktorej zanotowano warto$¢ maksimum topnienia

166,3 °C przy entalpii 107,8 J/g.
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Rysunek 32 Wyniki DSC: a) termogramy zebrane przed i po stabilizacji dzianiny w wybranych temperaturach,
b) otrzymane wartosci entalpi oraz temperatury topnienia dla probek przed i po procesie stabilizacji w wybranych

temperaturach.

4.1.3.3.5. Ocena wfasciwosci mechanicznych

Ostatnim ocenianym parametrem byta wytrzymato$¢ mechaniczna taSm poddanych
stabilizacji. Jest to jeden z kluczowych parametrow, aby implant mogt spetni¢ swoja
funkcje, czyli zapewni¢ wsparcie cewki moczowej, niezb¢dne do zapobiegniecia wycieku
moczu. Badania przeprowadzono na maszynie wytrzymalosciowej Instron 5511 (Instron,

USA) na podstawie normy PN — EN ISO 13934 — 1:2013.
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Rysunek 33a przedstawia przyktadowe krzywe sita — wydtuzenie wzgledne uzyskane dla
taSmy niestabilizowanej oraz dla tasm stabilizowanych w zakresie temperatur
120 — 160 °C. Srednia warto$¢ wydluzenia wzglednego przy zerwaniu dla ta$my
niepoddanej modyfikacji wynosita 62 %. Dla probek stabilizowanych w temperaturach
120 °C — 130 °C warto$¢ wydluzenia wzglednego wynosita 56 %. Wraz ze wzrostem
temperatury stabilizacji wydtuzenie malato wynoszac 54 % przy 140 °C oraz 51 % dla
temperatury 150 °C. Najmniejsza wartos¢ wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu
zanotowano przy najwyzszej temperaturze stabilizacji (170 °C) — 30%. Warto zwrécic¢
uwage, ze wartosci znacznie odbiegaja od wynikow prezentowanych w podrozdziale
4.1.2.3.5. Roznice te wynikajg z prowadzenie procesu stabilizacji. Siatki przeznaczone do
zaopatrywania przepuklin okolostomijnych byly stablilizowe w specjalnej formie pod
napr¢zeniem, nie mniej naprezenie to nie bylo tak znaczace jak w przypadku tasmy
urologicznej, gdzie naciag wynosit 8 % dlugosci poczatkowej. Rdznice te réwniez
odnotowano w badaniach strukturalnych WAXD m in. w warto$ciach stopnia

krystaliczno$ci.

Wyniki wytrzymaloéci na zerwanie poszczegdlnych tasm zestawiono na Rysunku 33b.
W przypadku procesu stabilizacji prowadzonego w temperaturach 120 °C — 140 °C
zauwazono wzrost wartosci wytrzymalosci na zerwanie odpowiednio do wartosci 40 N,
44 N i 45 N w poréwnaniu z dzianing niestabilizowang (39 N). Najnizszg wartoscig sily
zrywajacej odznacza si¢ probka stabilizowana w temperaturze 160 °C, ktorej wartosé

wynosi 30 N.
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Rysunek 33 Wtasciwosci mechaniczne: a) krzywe sita-wydtuzenie wzgledne, b) wartosci sity zrywajqcej uzyskane dla
dzianiny do wytwarzania tasm urologicznych typu mini sling niestabilizowanej oraz stabilizowanej w wybranych

temperaturach.
4.1.3.4. Podsumowanie

Stabilizacja termiczna dzianiny wykorzystywanej do produkcji taSm urologicznych
typu mini sling miata doprowadzi¢ do uzyskania wyrobu o wymaganych witasciwosciach

fizycznych oraz mechanicznych.

Na podstawie przeprowadzonej oceny organoleptycznej oraz wtasciwosci fizycznych
wymagana szeroko$¢ tasmy przy zachowaniu odpowiedniej wielkosci porow oraz

stabilnosci ksztattu zostata uzyskana przy stabilizacji prowadzonej w temperaturze 140 °C.

Na podstawie przeprowadzonej analizy WA XD mozna stwierdzié, ze wraz ze wzrostem
temperatury stabilizacji nastgpuje wzrost uporzadkowania makroczastek polipropylenu
oraz zawartosci fazy krystalicznej. Zmiany w morfologii powierzchni stabilizowanych
tasm, zwlaszcza powyzej temperatury 140 °C, gdzie widoczna byla silna deformacja
materialu, moga wynika¢ z silnej krystalizacji, wzrostu uporzadkowania oraz zaniku
mezofazy w strukturze polipropylenu. Ponadto, dla temperatury procesu termicznego
prowadzonego w 170 °C zaobserwowano zachodzacg transformacje polikrystaliczng

odmiany a — v.

Analogicznie jak w przypadku dzianiny przeznaczonej do wytwarzania siatek

okotostomijnych, tak rowniez dla stabilizowanych tasm analiza FTIR nie wykazata
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znaczacych zmian na poziomie czasteczkowym w tworzywie polimerowym, w tym

degradacji termicznej.

Uzyskane wtasciwosci mechaniczne stabilizowanych tasm polipropylenowych byty
wynikiem zmian strukturalnych w polipropylenie jakie zaobserwowano w badaniach
metodami: WAXD, FTIR i DSC. Wraz ze wzrostem temperatury przetwarzania powyzej
140 °C, zaobserwowano spadek wytrzymalo$ci wtasciwej, co bylo zwigzane z zanikiem

fazy mezomorficznej i dodatkowym uporzadkowaniem strukturalnym formy 7y.

Na podstawie otrzymanych wynikéw optymalng temperaturg stabilizacji, w celu
uzyskania tasm urologicznych odznaczajacych si¢ wymaganymi wlasciwosciami stanowi

140 °C.
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4.2. Funkcjonalizacja powierzchni implantéw polipropylenowych metodg

ALD z wykorzystaniem TiO;

4.2.1. Wprowadzenie

Celem prowadzonych prac bylo wyznaczenie parametrow procesu osadzania TiO2
metoda ALD na polipropylenowych dzianych implantach, ktore przyczynig si¢ do
otrzymania jednorodnej i konformalnej warstwy wolnej od defektow typu ,,pinhole” bez
znaczgcego pogorszenia wiasciwosci mechanicznych polipropylenu. Ponadto, bazujgc na
wiasciwosciach TiO2 otrzymana warstwa powinna wykazywa¢ wtasciwosci hydrofilowe

oraz lepsza biokompatybilno§¢ w poréwnaniu z niemodyfikowanym implantem PP.
Optymalizacj¢ procesu ALD podzielono na nastgpujace eksperymenty:

1. Ocen¢ wplywu warunkéw termicznych procesu ALD na strukturg polipropylenu
i osadzong warstwe TiO2.
2. Analize wzrostu warstw TiO2 w zaleznosci od ilosci cykli przy statej temperaturze

procesu ALD.

4.2.2. Modyfikowany materiat

Optymalizacja parametrow procesu ALD byta prowadzona z uzyciem wzorcowego
elementu jakim byt monofilament polipropylenowy o $rednicy 0,08 mm i masie liniowe;j
46 dtex (Typ: ZS215, Monosuisse AG, Szwajcaria) wytworzony z homopolimeru
polipropylenowego. Ten typ monofilamentu polipropylenowego zostat wykorzystany do
wytworzenia dzianiny wchodzacej w sktad implantu taSmy urologicznej typu mini sling.
Wybdr wzorcowego elementu do prac zwigzanych z doborem kluczowych parametrow
ALD wigzal si¢ minimalizacja wptywu struktury geometrycznej podloza na wlasciwosci

nanoszonych warstw.

4.2.3. Parametry procesu ALD

Do osadzania warstw TiO2 wykorzystano urzadzenie Thermal Atomic Layer
Deposition System R-200 Standard firmy Picosun (Kuopio, Finlandia). Jako prekursor
bedacy donorem tytanu zastosowano TiCls (Aldrich), natomiast jako zrodto tlenu
w procesie postuzyta woda destylowana (H20). Podczas procesu uzyskanie warstwy TiO>
bylo mozliwe poprzez zachodzaca reakcje podwojne] wymiany zgodnie z ponizszym

wzorem:
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TiCl, + 2 H,0 — Ti0, + 4 HCl (14)

Gazem nos$nym prekursorow byt azot (N2) o wysokiej czystosci (Linde Gas AS;
czysto$¢ 99,999%). Stuzyt on takze do przeptukiwania komory po kazdym cyklu. Czas
stabilizacji termicznej przed rozpoczeciem procesu zostat okres§lony na podstawie
wczesniejszych, niepublikowanych eksperymentéw prowadzonych w IMTiKP PL®

1 wynosit 120 min. State parametry procesu ALD dla obu eksperymentow zestawiono
w Tabeli 11.

Tabela 11 State parametry procesu ALD.

Czas pulsu 100 ms
TiCl4 Czas oczyszczania 10s
Przeptyw N2 120 sccm
Czas pulsu 100 ms
H20 Czas oczyszczania 14s
Przeptyw N> 150 sccm
Cisnienie panujace w komorze 9 hPa

wzrostu

5 IMTIKP PL — Instytut Materialoznawstwa Tekstylidw i Kompozytéw Polimerowych Politechniki £.6dzkiej
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4.2.4. Ocena wptywu warunkéw termicznych procesu ALD na strukture

polipropylenu i osadzong warstwe TiO2

4.2.4.1. Wprowadzenie

Z przeprowadzonego przegladu literatury wynika, ze kluczowym parametrem procesu
ALD jest temperatura w jakiej jest on prowadzony. W celu zapewnienia nasyconego
wzrostu warstw parametr ten musi miesci¢ si¢ w danym zakresie (tzw. ,,0knie
temperaturowym ALD”) zaleznym od procesu. Wykonany pierwszy eksperyment miat na
celu okreslenie optymalnej temperatury do naniesienia warstwy TiO2 na podloze
polimerowe, nie prowadzac do jego degradacji. Podczas badan oceniano wplyw
temperatury na struktur¢ polipropylenu oraz jakos¢ wytworzonych warstw TiO2. Proces
osadzania warstw prowadzono w zakresie temperatur 100 °C — 160 °C. W przypadku tego

eksperymentu liczba cykli byta stata i wynosita 200.

4.2.4.2.  Wyniki badan

4.2.42.1. Ocena budowy morfologicznej i elementarnego sktadu chemicznego

powierzchni metodg SEM-EDS

Badanie SEM postuzyto do oceny warstw TiO2 osadzonych na monofilamencie PP, ze
szczegolnym uwzglednieniem zmian morfologicznych. Rysunek 34 przedstawia
powierzchnie materialu niepoddanego modyfikacji oraz zarejestrowane po osadzaniu

warstw TiO2 w réznych temperaturach. Zdjgcia wykonano w powiekszeniu x5000.

Tio, /PP EC)IE
@100°G

20 um

TiO
@)

Rysunek 34 Zdjecia SEM powierzchni monofilamentu PP po procesie ALD TiO2 prowadzonego w wybranych

temperaturach.
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Otrzymane zdjecia SEM pozwalajg sformutowaé wniosek, ze ditlenek tytanu zostat
osadzony na powierzchni PP w postaci niejednorodnej warstwy sferoidalnych czastek, co
sugeruje amorficzng strukture TiO2. W teorii technika ALD przewiduje osadzanie ciggtych
warstw, ale w praktyce w przypadku podtozy polimerowych na poczatku powstaja lokalne
nukleacje, przeksztatcajace si¢ w aglomeraty, nastepnie ziarna, finalnie powodujac

utworzenie si¢ ciaglej warstwy [215].

W innych badaniach dostepnych w literaturze opisujagcych wzrost powtoki TiO2 [216],
podobnie jak w przedstawionym eksperymencie, przy zatozonych 200 cyklach w zakresie
temperatur 100-160 °C prowadzonego procesu nie udato si¢ wytworzy¢ typowej dla

techniki ALD ciaglej warstwy na podtozu polimerowym.

Analiza otrzymanych obrazow SEM, pozwala zauwazy¢ rdéznice pomigdzy probkami
i wskazuje na wpltyw temperatury procesu na morfologie powierzchni. Niemodyfikowana
powierzchnia monofilamentu PP byla gtadka z lokalnymi defektami, natomiast wraz ze
wzrostem temperatury prowadzonego procesu utworzone sferoidalne czastki stawaly sie¢
jednorodne co do wielkosci. Dla temperatur procesu do 110 °C (Rysunek 34b i 34c),
struktury TiO2 tworzyly zar6wno obiekty o rozmiarach mikrometrowych jak rowniez
skupiska czastek o $rednicy przekraczajacej S0 pm. Natomiast w przypadku wyzszych
temperatur procesu powyzej 140 °C (Rysunek 34g i 34h) mikrometrowej wielkosci
sferolity ulegaly agregacji tworzac wyspy, ktore moga by¢ podstawa utworzenia ciagtej
warstwy. Ponadto, analizowana powierzchnia widkna moze zawiera¢ rowniez artefakty
bedace efektem degradacji termicznej. Wraz ze wzrostem temperatury prowadzonego
procesu moze mie¢ miejsce zjawisko dyfuzji deponowanego TiO2 do objetosci
polipropylenowego monofilamentu, co réwniez moze przektadaé¢ sie na obserwowane

zmiany w budowie morfologicznej powierzchni.

Do okreslenia elementarnego sktadu chemicznego naniesionych warstw TiO2
wykorzystano spektroskopi¢ rentgenowska z dyspersja energii. Na Rysunku 35a
przedstawiono  widma promieniowania  rentgenowskiego  zarejestrowane dla
monofilamentow PP przed i po osadzeniu warstw TiO2 w wybranych temperaturach
procesu. Widma zostaty zebrane z obszaréw podobnych do tych przedstawionych na
Rysunku 34.

Widmo EDS dla niemodyfikowanego PP zawieralo tylko jeden intensywny pik
odpowiadajacy linii C Ka o energii okoto 283,8 eV [217]. W przypadku modyfikowanego
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monofilamentu polipropylenowego uzyskane widma rentgenowskie zawierajg takze
dodatkowe linie promieniowania charakterystycznego, takie jak O Ko, Cl Ka
I Ti Ka, o energiach odpowiednio okoto 532,0 eV, 2422.4 ¢V 14966,4 ¢V [36]. Obecnosé
Ti i O wskazuje na osadzong warstwe TiO2, natomiast chlor moze by¢ pozostatoscia
nieprzereagowanego prekursora TiCls, ktory postuzyt jako donor tytanu podczas procesu
lub takze produktu ubocznego reakcji - HCI. Z analizy danych literaturowych wynika, ze
pozostatosci chloru sg obecne w procesach ALD z uzyciem TiCls jako prekursora [218],

a takze w przypadku metody CVD [219], co jest zwigzane z mechanizmem obu procesow.

Na Rysunku 35b przedstawiono wyniki analiz iloSciowych wykonanych z zastosowaniem
procedury ZAF. Najwigkszy procent wagowy tytanu, 4,5 % wag. (1,3 % at)
zaobserwowano po osadzaniu w 120 °C, w przypadku pozostatych temperatur wynosit on
okoto 2 % wag. (0,6 % at). Najmniejszg zawarto$¢ zanieczyszczen pochodzacych
z prekursora TiCls udato si¢ osiggna¢ dla temperatury130 °C - intensywno$¢ piku Cl Ko
byta na poziomie tta (rowna 0 % wag.), przy zawartosci tytanu nieco powyzej 2 % wag.,
oraz tlenu na poziomie 13,2 % wag. (11,1 % at). Otrzymane wyniki pozwolity na
sformutowanie wniosku, ze zwarto$¢ pierwiastkow osadzonej warstwy zalezy od
warunkow termicznych prowadzonego procesu. Na podstawie analizy EDS oraz

mikroskopii SEM optymalna temperatura prowadzenia procesu to 120 °C.

Obecnos¢ chloru na powierzchni modyfikowanych probek stwarza ryzyko trudnos$ci
aplikacyjnych dla materiatow implantacyjnych, zgodnie z jego toksycznymi
wlasciwosciami. Cel zaradczy stanowito zaplanowanie drugiego eksperymentu bazujacego
na analizie wzrostu warstw TiO2 w zaleznosci od ilosci cykli, co powinno zainicjowacé

nasycony wzrost warstw.
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Rysunek 35 Wyniki EDS: a) widma charakterystyczne uzyskane dla monofilamentow PP przed i po osadzeniu TiO5,

b) analiza ilosciowa w funkcji temperatury prowadzonego procesu ALD.

4.2.4.2.2. Ocena zmian strukturalnych metodg WAXD

Za pomoca szerokokatowej dyfrakcji rentgenowskiej zbadano zmiany struktury
nadczasteczkowej zachodzace w PP po nanoszeniu warstw technika ALD w funkcji
temperatury procesu. Dyfraktogramy rentgenowskie uzyskane dla monofilamentéw PP
przed i po osadzeniu TiO2 przedstawiono na Rysunku 36. Dla wszystkich dyfraktogramow
widoczne byty piki dyfrakcyjne przy 20 =13.9°, 16.8°, 18.4°, 20.9° 1 21.7° odpowiadajace
ptaszczyznom (110), (040), (130), (111) i (041) polimorficznej odmiany o PP [111] [212].
Dodatkowo zaobserwowano piki dla odmiany a PP przy 20 =25,4° i 28,4° dla plaszczyzn
(060) i (220) [220]. Ksztalt uzyskanych dyfraktogramow zmieniat si¢ wraz ze wzrostem
temperatury prowadzonego procesu ALD. Intensywnosci pikow wzrosty, a szerokosci
w potowie maksimum zmalaly, co potwierdzito, ze warunki termiczne podczas nanoszenia
warstw TiO2 sprzyjaty wzrostowi uprzadkowania si¢ makroczasteczek PP. W trakcie badan
odnotowano takze, ze termiczna krystalizacja doprowadzita do nadczasteczkowych zmian
strukturalnych i utworzyta niewielkg ilo$¢ krystalicznej odmiany vy, ktore zaobserwowano
jako dodatkowe piki dyfrakcyjne przy katach 26 24,5° oraz 27,5°[213]. Dodatkowo,
analizujac otrzymane wyniki WAXD, nie stwierdzono obecnosci pikow TiO2
charakterystycznych dla fazy krystalicznej anatazu. Na tej podstawie mozna przyjaé, ze
powstale na powierzchni modyfikowanego polipropylenowego monofilamentu

sferolityczne czastki TiO2 widoczne na zdjeciach SEM maja charakter amorficzny.
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Rysunek 36 Wyniki WAXD: a) dyfraktogramy uzyskane dla monofilamentow PP przed i po osadzeniu TiO;, b) ilosciowe

analizy strukturalne w funkcji temperatury prowadzonego procesu ALD.

W celu potwierdzenia obecnos$ci odmiany o i y w modyfikowanym materiale,
dodatkowo przeprowadzono proces osadzania warstwy TiO, w temperaturze
180 °C. W wyniku prowadzonego procesu material ulegl drastycznej fizycznej
transformacji (Rysunek 37), ale badania WAXD potwierdzity powstanie odmiany y
polipropylenu (Rysunek 38).

Rysunek 37 Monofilament polipropylenowy po modyfikacji prowadzonej w temperaturze 120°C (lewa strona) i 180°C

(prawa strona).
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Rysunek 38 Wyniki WAXD dla niemodyfikowanego PP oraz po procesie ALD prowadzonym w temperaturze 120°C i
180°C.

Przeprowadzono takze ocen¢ zawartosci fazy Kkrystalicznej i mezomorficznej
w strukturze polimeru wykorzystujac do tego metode opracowang przez A. Hindeleh
i D. Johnsona [188]. Zawarto$¢ fazy krystalicznej oraz mezomorficznej modyfikowanych

materiatlbw wyznaczono na podstawie wzoru (15).

Na Rysunku 36b przedstawiono zawarto$¢ poszczegdlnych faz w  strukturze
modyfikowanego PP w funkcji temperatury prowadzonego procesu ALD. Monofilament
polipropylenowy nie poddany modyfikacji wykazywaly stopien krystalicznosci na
poziomie 50% i zawarto$¢ fazy mezomorficznej okoto 8 %. Zgodnie z oczekiwaniami,
podczas procesu termicznego ALD polipropylen ulegat krystalizacji. Dla procesu
prowadzonego w 100 °C zaobserwowano wzrost stopnia krystalicznosci do 57 %, przy
zmniejszeniu zawartos$ci fazy mezomorficznej do 3,5 %. W przypadku nanoszenia warstw
TiO2 w temperaturze 140 °C krystaliczno$¢ materialu wzrosta do 65 %, natomiast
mezofaza ulegla calkowitemu zanikowi. W wyzszych temperaturach krystaliczno$¢ nie
ulegta zmianie, faza mezomorficzna byta nieobecna, a dalsze przemiany zachodzily w

postaci transformacji polikrystalicznej o — v
4.2.4.2.3. Ocena zmian strukturalnych metodg FTIR

Do okreslenia zmian strukturalnych zachodzacych w PP podczas procesow ALD

postuzyta takze spektroskopia FTIR. Na Rysunku 39 zestawiono widma FTIR uzyskane
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dla badanych materiatow. W przypadku wszystkich widm najintensywniejsze pasma
odpowiadajgce za drgania rozciggajgce C-H byly widoczne przy tych samych liczbach
falowych (~ 2950 cm™, ~ 2920 cm™, ~ 2840 cm™). Roznice w ksztaltach pasm
i wzglednych intensywno$ciach pomiedzy uzyskanymi widmami byly nieznaczne.
Dodatkowo, wyraznie widoczne byty rowniez piki odpowiadajgce za drgania zginajace
C-H przy liczbie falowej ok. 1460 cm™ i 1380 cm™, réwniez bez istotnych zmian ksztattu

1 intensywnos$ci wynikajacych z procesu osadzania warstw TiO».

Roznice w widmach FTIR pomiedzy probkami dotyczyly zwiekszonych intensywnosci dla
pikow absorpcyjnych przy liczbie falowej ok. 3360 cm™ i 1615 cm™, ktére zgodnie
z obecnym stanem wiedzy $wiadcza o depozycji TiO2 i ponadto moga sugerowaé zmiang
wilasciwosci powierzchni PP z hydrofobowej na hydrofilowsa [221] [222]. Zaobserwowane
zmiany w widmach FTIR sg tozsame z przeprowadzong analizg EDS, ktora potwierdzita

wysoka zawarto$¢ TiO2 w procesie ALD prowadzonym w temperaturze 120 °C.

Dodatkowo, za pomocg spektroskopii FTIR przeanalizowano nadczasteczkowe
uporzadkowanie PP oraz ewentualne konformacje tancuchow polimerowych.
Na Rysunku 39b widoczny jest pik przy liczbie falowej 841 cm™, ktérego potozenie
i ksztalt wskazuja na obecno$¢ odmiany o polipropylenu, co rowniez potwierdzilo si¢
w wynikach WAXD. Natomiast, brak dodatkowych pasm absorbcyjnych w zakresie 870 —

820 cm™* $wiadczy o braku zmian konformacji tancucha izotaktycznego PP. [214].
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Rysunek 39 Widma FTIR PP przed i po osadzeniu TiO, w wybranych temperaturach prowadzonego procesu ALD,

zarejestrowane w zakresach dtugosci fali 4000-600 cm™ (a) i 870-820 cm™ (b).
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4.2.4.2.4. Ocena wtasciwosci termicznych metodg DSC

Kolejna czgs¢ badan obejmowala analiz¢ wptywu prowadzonego procesu ALD
w wybranych temperaturach na wtasciwos$ci termiczne polimeru, ktorg przeprowadzono za

pomoca techniki DSC. Na Rysunku 40a przedstawiono termogramy DSC wykonane dla

monofilamentoéw PP przed i po osadzaniu TiOx.
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Rysunek 40 Wyniki DSC: a) termogramy zebrane przed i po osadzeniu TiO, w wybranych temperaturach prowadzonego
procesu ALD, b) otrzymane wartosci entalpi oraz temperatury topnienia dla probek przed i po osadzeniu TiO,

w wybranych temperaturach prowadzonego procesu ALD.

Prowadzone procesy ALD wyraznie wplynety na zmiane wlasciwosci termicznych

polimeru, co zaobserwowano glownie jako wzrost temperatury topnienia
(Rysunek 40b). Ponadto, dla monofilamentow PP modyfikowanych w temperaturze
powyzej 120 °C, termogram topnienia wykazat dodatkowy pik endotermiczny pojawiajacy
si¢ dla temperatury okoto 145 °C, ktory stal si¢ bardziej widoczny w wyzszych
temperaturach dla probek modyfikowanych powyzej 140 °C. Otrzymany termogram dla
probki poddanej nanoszeniu warstwy w 160°C zawierat trzy piki endotermiczne wokot
temperatury topnienia. Uzyskane wyniki badan DSC wykazaty, ze w procesie ALD
nanoszenia TiO2 na monofilament polipropylenowy w polimerze doszto do zmian w
strukturze krystalicznej, ktore byly zgodne z wynikami analizy WAXD potwierdzajacej
wspotistnienie odmiany o i y. Na Rysunku 40b wida¢, ze entalpia topnienia zmieniata sig¢

w funkcji temperatury prowadzonego procesu ALD. Poczatkowo niemodyfikowany
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monofilament PP byly materialem semikrystalicznym, ktéry krystalizowat podczas
termicznych proceséw nanoszenia warstwy TiO2, co bylo wyraznie widoczne w wynikach
DSC pokazujacych wzrost entalpii topnienia. Otrzymane wyniki potwierdzily zachodzace

zjawisko krystalizacji materiatu polipropylenowego tozsame z analiza WAXD.
4.2.4.2.5. Ocena wtasciwosci mechanicznych.

Ostatnim etapem niniejszego eksperymentu byla ocena wplywu temperatury
prowadzonego procesu na wtasciwosci mechaniczne modyfikowanego monofilamentu PP.
Utrzymanie wysokich warto$ci wytrzymatosci materiatu jest kluczowe z punktu widzenia

jego przysztego zastosowania w obszarze implantow siatkowych modyfikowanych TiO».

Do oceny parametrow mechanicznych monofilamentéw PP przed i po osadzeniu TiOg,
postuzyta maszyna wytrzymatosciowa Instron 5511 (Instron, USA). Pomiary

przeprowadzono zgodnie z normg PN EN ISO 5079:1999.

Na Rysunku 4la przedstawiono reprezentatywne krzywe sita — wydluzenie wzglgdne
uzyskane podczas badan wytrzymalo$ci na rozcigganie. Maksymalna warto$¢ wydtuzenia
wzglednego przy zerwaniu dla niemodyfikowanego monofilamentu PP wynosita 40 %,
natomiast w przypadku probek poddanych nanoszeniu warstwy TiO2 w temperaturach
z zakresu 100 °C — 120 °C, wydluzenie wzrosto do wartosci bliskich 50 %. Wydluzenie
wzgledne przy zerwaniu znaczaco zmalato wraz ze wzrostem temperatury procesu ALD

1 wynosito okoto 30 % dla probki poddanej modyfikacji w temperaturze 160 °C.
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Rysunek 41 Wtasciwosci mechaniczne: a) krzywe sita-wydtuzenie wzgledne, b) maksymalne wartosci wytrzymatosci
witasciwej uzyskane dla monofilamentow PP przed i po osadzeniu TiO, w wybranych temperaturach prowadzonego

procesu ALD.

Temperatura w jakiej byt prowadzony proces ALD miata kluczowy wpltyw na warto$¢
maksymalnej wartosci wytrzymatosci przy zerwaniu, co przedstawiono szczegétowo na
Rysunku 41b. Warto zwrdci¢ uwage, ze warto$ci wytrzymatosci wlasciwej wykazaly
znaczny spadek dla temperatur procesu ALD powyzej 130 °C, gdzie minimalng warto$¢
35,6 cN/tex uzyskano dla monofilamentu modyfikowanego procesu prowadzonego
w 160 °C. Z drugiej strony dla PP poddanego procesowi nanoszenia powtloki
w temperaturach 100 °C 1 110 °C zaobserwowano wzrost wyznaczonego parametru

(powyzej 52 cN/tex). w stosunku do niemodyfikowanego monofilamentu (51 cN/tex).

Wszystkie obserwowane zmiany wlasciwosci mechanicznych potwierdzaja powyzej
zestawione wyniki badan WAXD, FTIR i DSC. Monofilamenty PP przetwarzane
w temperaturze ponizej 120 °C wykazywaly zmiany nadczasteczkowe,
z ktorych najbardziej widoczny byl wzrost krystalicznosci i zanikanie fazy
mezomorficznej. W przypadku procesow modyfikacji prowadzonych powyzej temperatury
120 °C PP wykazywat strukturg nadczasteczkowa bez obecnosci fazy mezomorficznej, co

skutkowalo pogorszeniem si¢ wtasciwo$ci mechanicznych monofilamentu.

Obserwowane zmiany wilasciwosci mechanicznych $wiadczg o tworzeniu si¢ struktury

krystalicznej oraz zachodzacych zmianach w strukturze nadczasteczkowej PP pod
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wplywem termicznego procesu ALD, co jest typowym zjawiskiem dla materialow
termoplastycznych [223] [224]. Na podstawie uzyskanych wynikow mozna dodatkowo
przyjac, ze naniesiona warstwa TiO2 ze wzgledu na swoja niejednorodnos$¢ miata znikomy

wptyw na wyniki badan mechanicznych.
4.2.4.3. Podsumowanie

Glownym celem pierwszego eksperymentu z zakresu funkcjonalizacji implantow TiO2
byta ocena wplywu temperatury prowadzonego procesu ALD na wlasciwosci strukturalne
I fizyczne monofilamentu polipropylenowego stosowanego do produkcji implantow
siatkowych oraz budowg¢ morfologiczng i elementarny sktad chemicznych osadzonych

warstw TiOo.

Przeprowadzone kompleksowe badania technikami badawczymi: SEM, EDS, WAXD,
FTIR, DSC oraz ocena wlasciwosci mechanicznych umozliwily okreslenie optymalnej
temperatury osadzania TiO2 na podtoze polipropylenowe nie powodujac jego degradacji

termicznej.

Obrazy SEM badanego materiatu wykazaly, ze przy zadanej ilosci cykli (200)
w zadnej z wybranych temperatur procesu ALD nie bylo mozliwe wytworzenie ciaglej
warstwy TiO2. Osadzony ditlenek tytanu utworzyt niejednorodng warstwe sferoidalnych
czastek, co sugeruje amorficzng strukture TiO2. Co wigcej, wzrost temperatury procesu

spowodowat ujednolicenie wielko$ci powstatych sferolitow.

Zgodnie z przeprowadzong analiza EDS, iloSciowa zawarto$¢ poszczegdlnych
pierwiastkow byta uzalezniona od temperatury prowadzonego procesu, a maksymalng

zwartos¢ tytanu uzyskano w przypadku prowadzenia procesu w 120 °C.

Wyniki WAXD potwierdzity, ze polimer krystalizowat podczas termicznego procesu
ALD. W zakresie temperatur procesu 100-130 °C zaobserwowano krystalizacje polimeru
wraz z zanikiem fazy mezomorficznej. W wyzszych temperaturach faza krystaliczna
pozostala na statym poziomie, natomiast faza mezomorficzna byta nieobecna, a dalsze
przemiany zachodzity w postaci transformacji polikrystalicznej o — y. Wywotana pod
wplywem temperatury krystalizacja 1 zachodzace uporzadkowanie strukturalne

polipropylenu zawierajacego fazy a i y zostaty rowniez potwierdzone przez badanie DSC.

Zmiany strukturalne PP wynikajgce z temperatury prowadzonego procesu ALD zostaly

takze zbadane za pomoca spektroskopii FTIR. Widma dla badanych materiatow wskazuja
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na brak zmian strukturalnych na poziomie czgsteczkowym polipropylenu. Dodatkowo
zaobserwowano pasma absorpcyjne pochodzace od TiO2, ktérych zmiany intensywnos$ci
byly zgodne z analiza EDS i potwierdzity wysoka zawartos¢ TiO> w temperaturze
osadzania 120 °C.

Uzyskane wiasciwosci mechaniczne monofilamentu PP byly wynikiem zmian
strukturalnych w polipropylenie jakie zaobserwowano w badaniach metodami: WAXD,
FTIR 1 DSC. Wraz ze wzrostem temperatury przetwarzania powyzej 120 °C,
zaobserwowano spadek wytrzymato$ci wilasciwej, co bylo zwigzane z zanikiem fazy

mezomorficznej i dodatkowym uporzadkowaniem strukturalnym formy y.

Podsumowujac, technika ALD zostala z powodzeniem wykorzystana do
funkcjonalizacji powierzchni  termoreaktywnego polipropylenu. Na podstawie
przeprowadzonego eksperymentu najkorzystniejszg temperaturg osadzania warstw TiO2 na
monofilamencie polipropylenowym jest 120 °C. Konieczne sg jednak dalsze badania
w celu uzyskania ciggtej warstwy wolnej od defektow w wybranych warunkach procesu
ALD. W tym celu przeprowadzono drugi eksperyment, podczas ktorego analizowano
wzrost warstwy TiO2 w funkcji ilosci cykli.
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4.2.5. Analiza wzrostu warstw TiO, w zaleznosci od ilosci cykli przy statej

temperaturze procesu ALD

4.2.5.1. Wprowadzenie

Drugi eksperyment polegal na ocenie wlasciwosci otrzymanej warstwy TiO,
w zaleznosci od ilo$ci cykli procesu ALD. Celem byto okreslenie czy poprzez zwigkszenie
ilosci cykli mozliwe jest otrzymanie jednorodnej, konformalnej warstwy
charakterystycznej dla procesu ALD prowadzonego w temperaturze 120 °C. Warunki
termiczne zostaly okreslone na podstawie pierwszego eksperymentu, gdzie wykazano
maksymalne ilosci osadzonego tytanu przy jednoczesnym braku wyraznego pogorszenia
wlasciwosci fizycznych polipropylenu. Zmiennym parametrem w przeprowadzonym
eksperymencie byta ilos¢ cykli procesu ALD, ktora wynosita: 200, 600, 1000, 2000 i 4000
cykli. Jeden cykl procesu ALD polegat na wprowadzeniu do komory reakcyjnej pierwszego
prekursora (TiCls), przeptukaniu komory azotem, wprowadzenie drugiego prekursora
(H20) i ponowne przeptukanie, co zgodnie z teorig procesu ALD powinno umozliwié

osadzenie monowarstwy TiO2 na modyfikowanym podtozu.

4.2.5.2.  Wyniki badan

4.2.5.2.1. Ocena budowy morfologicznej i elementarnego sktadu chemicznego

powierzchni metodg SEM-EDS

Obrazy SEM monofilamentu polipropylenowego po depozycji TiO2 przedstawiono na
Rysunku 42. We wszystkich przypadkach proces osadzania metoda ALD prowadzono
w temperaturze 120°C, podczas gdy ilos¢ cykli zmieniata si¢ i wynosita 200 (Rysunek 42b),
600 (Rysunek 42c), 1000 (Rysunek 42d), 2000 (Rysunek 42e) oraz 4000 (Rysunek 42f).
Dla poroéwnania otrzymanego efektu modyfikacji powierzchni zamieszczono roéwniez
obraz SEM dla monofilamentu niepoddanego modyfikacji ALD (Rysunek 42a).
W przypadku zakresu ilosci cykli 200-1000, uzyskana warstwa byta niehomogeniczna,
osadzony ditlenek tytanu utworzyt na powierzchni sferoidalne czastki, co jest typowe dla
amorficznej formy TiO> [225]. Ponadto, wraz ze zwigkszeniem ilosci cykli do 1000

zauwazalne jest zmniejszenie 1 ujednolicenie wielko$ci powstatych sferoidalnych czastek.
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Rysunek 42 Zdjecia SEM powierzchni monofilamentu PP po procesie ALD TiO; prowadzonego dla wybranej ilosci cykli.

Z drugiej strony, warstwa powstata przy ilosci cykli wynoszacej 4000 jest ciagla
z nieznaczng iloScig czastek sferoidalnych, ale charakteryzuje si¢ licznymi pgknigciami.
Peknigcia te mogly powstac przy wyjmowaniu i przenoszeniu monofilamentu po procesie
depozycji i sa wynikiem zbyt grubej i sztywnej warstwy wzgledem polipropylenowego
podtoza. Grubos$¢ warstwy zostata oszacowana na podstawie jednego z peknig¢ 1 wynosi
~ 180 nm (Rysunek 43).

Warstwe odznaczajacg si¢ jednorodnoscig 1 konformalnos$cig otrzymano dla procesu ALD
prowadzonego w temperaturze 120 °C przy ilosci cykli wynoszacej 2000. Na podstawie
przeprowadzanej analizy morfologii powierzchni z zastosowaniem SEM otrzymana
warstwa wolna jest otworoOw typu ,,pinhole” oraz nie posiada widocznych znaczacych
defektow w swojej strukturze. Ponadto, na badanej powierzchni przy zastosowanym

powiekszeniu x5000 sferoidalne czastki widoczne sg sporadycznie.
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Rysunek 43 Zdjecie SEM przedstawiajgce pekniecie naniesionej warstwy przy 4000 cykli.

Elementarny sktad chemiczny naniesionych warstw TiO2 okre$lony zostat
z wykorzystaniem mikroanalizy rentgenowskiej EDS. Rysunek 44a przedstawia widma
rentgenowskie monofilamentow PP po procesie osadzania TiO2 przy wybranych ilosciach
warstw. Widma rentgenowskie pozyskano z obszarow podobnych do tych

zaprezentowanych na zdjeciach SEM (Rysunek 42).

Materiat odniesienia stanowit niemodyfikowany monofilament PP, ktérego widmo
zawierato jeden intensywny pik odpowiadajacy linii C Ka o energii okoto 283,8 eV [217].
Uzyskane widma dla monofilamentéw poddanych osadzaniu TiO2> w procesie ALD
posiadaja dodatkowe wyrazne piki O Ko 1 Ti Ko, o energiach odpowiednio okoto
532,0 eV i 4966,4 eV [36], pochodzace od naniesionej warstwy TiO.. Dodatkowo
widoczna jest jeszcze jedna linia promieniowania Cl Ko o energii 24224 eV, ktora
swiadczy o S$ladowych ilosciach chloru na powierzchni monofilamentu nawet po
przeprowadzeniu 4000 cykli. Zgodnie z uzyskanymi danymi zwigkszenie liczby cykli nie
wyeliminuje catkowicie obecnosci chloru na powierzchni badanego materiatu.
Z przeprowadzonego przegladu literatury wynika, Ze zanieczyszczenia pochodzace
z wykorzystanych do procesu prekursorow zawsze sg3 w pewnym stopniu wigczane do
warstw ALD, co jest charakterystyczne w przypadku procesow chemicznego osadzania
z fazy gazowej. Przy idealnie dobranych parametrach procesu ALD zawartos¢

zanieczyszczen powinna znajdowacé si¢ w granicach 0,1 % at [156] [174].
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W celu oceny zawartos$ci zanieczyszczen W postaci chloru oraz jak wptywa liczba cykli na
ilo$¢ pozostatych pierwiastkow w powstatej warstwie przeprowadzono analize ilosciowa,
tak jak w przypadku pierwszego eksperymentu z wykorzystaniem procedury ZAF. Wraz
ze wzrostem ilosci cykli zauwazalny jest wzrost zawartosci zarowno tlenu jak i tytanu
w osadzonej warstwie (Rysunek 44b). Dla ilosci cykli wynoszacej 2000 przy ktorej
otrzymana zostala ciggta warstwa TiO2 bez widocznych peknigé zawartos¢ % wag tlenu
i tytanu wynosita kolejno 19,8 % wag. (16,9 % at) i 8,9 % wag. (2,5 % at), co przy
uwzglednieniu doktadno$ci pomiaru odzwierciedla proporcje 2:1. Zgodnie z oczekiwaniem
przy zwigkszeniu ilosci cykli nastepuje pelne wysycenie si¢ warstw i1 otrzymany materiat

jest ditlenkiem tytanu.

Jezeli chodzi o zawarto$¢ zanieczyszczen w postaci chloru to dla ilosci cykli 200, 600,
1000, 2000, 4000 wynosita ona kolejno: 0,9 % wag. (0,4 % at), 0,5 % wag. (0,2 % at),
0,7 % wag. (0,3 % at), 0,6 % wag. (0,2 % at) i 0,6 % wag. (0,2 % at). Przeprowadzona
analiza pozwala na stwierdzenie, ze pomimo zwigkszonej ilo§¢ cykli procesu ALD
przekladajacej si¢ na wigksza zawarto$¢ % wag tytanu oraz tlenu w powstatej warstwie nie

powoduje ona wzrostu obecno$ci chloru.

Na podstawie przeprowadzonej analizy SEM i EDS dla tego eksperymentu mozna
stwierdzi¢, ze ilos¢ cykli przy ktorej mozliwe jest uzyskanie ciagtej warstwy TiO2 na
powierzchni monofilamentu PP z minimalng iloéciag zanieczyszczen po procesowych
w postaci chloru, wynosi 2000. W celu doktadnego oszacowania iloéci, mozna wokot tej
warto$ci prowadzi¢ dodatkowe prace zmierzajace do precyzyjnego okreslenia parametrow

procesu ALD.
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Rysunek 44 Wyniki EDS: a) widma charakterystyczne uzyskane dla monofilamentow PP przed i po osadzeniu TiO,,

b) analiza ilosciowa w funkcji ilosci cykli prowadzonego procesu ALD.

4.2.5.2.2. Ocena topografii powierzchni metodg AFM

Kolejny  etap eksperymentu stanowito  przeprowadzenie = pomiarow
z wykorzystaniem AFM w celu oceny ilosciowej topografii powierzchni monofilamentow
polipropylenowych przed i po przeprowadzonym procesie ALD osadzania TiO,. Do badan
wybrano reprezentatywne probki, dla ktorej powstata warstwa byta niechomogeniczna,
a osadzony ditlenek tytanu utworzyt na powierzchni monofilamentu sferoidalne czastki
(1000 cykli) oraz dla porownania probke z otrzymang ciggla warstwa wolng od defektow
(2000  cykli). badan

monofilament PP. W celu uniknigcia btedow, wynikajacych z nachylenia powierzchni

Materiat odniesienia podczas stanowil niemodyfikowany
probki, przed rozpoczeciem analizy chropowato$ci, otrzymane zdjgcia poddano procesowi
splaszczenia z zastosowaniem funkcji flattening, ktora usuwa nachylenie w kazdej
skanowanej linii poprzez aproksymacje przebiegu funkcjami trzeciego stopnia,
wykorzystujac metode najmniejszych kwadratow, a nastgpnie odcina go od wartosci w linii

skanowania.

W Tabelach 12 - 14 zestawiono obrazy topograficzne 3D poddane obrobece
numerycznej o obszarze skanowania 10 x 10 pm? oraz wyniki ich numerycznej analizy dla
badanych probek. Dodatkowo zaprezentowano histogramy, ktore przedstawiajg rozktad

warto$ci w osi z, co odpowiada chropowatosci powierzchni.
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Tabela 12 Wyniki analizy numerycznej topografii powierzchni dla niemodyfikowanego monofilamentu.

Niemodyfikowany monofilament

Obraz topograficzny 3D Histogram
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Tabela 13 Wyniki analizy numerycznej topografii powierzchni dla monofilamentu modyfikowanego z zastosowaniem

1000 cykli.

TiO2/PP@1000 cykli
Obraz topograficzny 3D Histogram
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Tabela 14 Wyniki analizy numerycznej topografii powierzchni dla monofilamentu modyfikowanego z zastosowaniem

2000 cykli.

TiO2/PP@2000 cykli
Obraz topograficzny 3D Histogram
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RMS Rsk Rku
87,11 -0,40 2,70

Srednie  kwadratowe  odchylenie  profilu  chropowatoéci ~ wynosito  dla
niemodyfikowanego monofilamentu oraz poddanego modyfikacji ALD przy zadanej ilo$ci
cykli 1000 i 2000 kolejno: 4,17 nm, 69,12 nm i 87,11 nm. Na podstawie otrzymanych
wynikow mozliwe jest stwierdzenie, ze niemodyfikowana powierzchnia monofilamentu
byta gladka, natomiast po przeprowadzonej modyfikacji nanoszenia ditlenku tytanu
zaobserwowano znaczny wzrost w chropowatosci powierzchni. Wraz ze zwigkszeniem
ilosci  cykli prowadzonego procesu ALD zauwazalny byt dalszy wzrost
W chropowatosci powierzchni, natomiast nie na tak wysokim poziomie, jak
w przypadku poréwnania niemodyfikowanej powierzchni, z naniesiong warstwa TiOz przy
ilosci cykli wynoszacej 1000. Wskaznik opisujacy sko$nos¢ (Rsk) jest ujemny dla
wszystkich probek, co §wiadczy o przewadze wglebien na badanych powierzchniach.
Ostatnim parametrem wykorzystanym do scharakteryzowania topografii badanych probek
byta kurtoza (Rku). W przypadku probki niemodyfikowanej oraz przy 2000 cykli wartos$é
byta mniejsza od 3 co jest charakterystyczne dla plaskiego rozktadu chropowatosci.

Z drugiej strony dla monofilamentu poddanego modyfikacji z wykorzystaniem 1000 cykli
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procesu warto$¢ wzrosta do 3,6, co przektada si¢ na charakterystyczny ostry rozktad

chropowato$ci, widoczny rowniez na zamieszczonym histogramie.

Podsumowujac, w wyniku prowadzonego procesu ALD osadzania ditlenku tytanu
zanotowano wzrost chropowato$ci powierzchni w stosunku do niemodyfikowanego
podtoza polimerowego. Niechomogeniczna warstwa sferoidalnych czastek powstata przy
ilosci cykli wynoszacej 1000 charakteryzowata si¢ topografia powierzchni o ostrym
rozktadzie chropowatosci, z drugiej strony dla ciggtej warstwy bez widocznych defektow
otrzymanej przy 2000 cykli zaobserwowano wyptaszczenie si¢ powierzchni. Obie

powierzchnie w swojej strukturze odznaczaty si¢ przewaga wglebien.
4.2.5.2.3. Ocena strukturalna metoda FTIR

Wyniki badania FTIR dla modyfikowanych monofilamentow polipropylenowych
zestawiono na Rysunku 45. Otrzymane widma nie wykazuja istotnych rdznic
w intensywnosciach 1 ksztatcie pikow odpowiadajacych za drgania rozciagajace i zginajace
C-H. Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze w wyniku prowadzonej modyfikacji ALD
w strukturze polipropylenu nie zaszly zmiany na poziomie czasteczkowym $wiadczace
0 degradacji termicznej tworzywa.

W wyniku prowadzonych modyfikacji zaobserwowano natomiast réznice pomig¢dzy
widmami w intensywnosci dla pikow absorpcyjnych przy liczbie falowej pomiedzy 3400
i 3200 cm™ oraz okoto 1615 cm™, ktére s3 wywotane drganiami rozciagajacymi, zaréwno
od zaadsorbowanej wody jak i od grup hydroksylowych (-OH) obecnych w osadzonej
warstwie TiO. Wzrost intensywnosci piku przy liczbie falowej okoto 750 cm™ odpowiada
drganiom wigzan Ti-O i Ti-O-Ti w ditlenku tytanu [221] [226].

Zaobserwowane zmiany w widmach FTIR sag tozsame z przeprowadzong analizag EDS,
ktora potwierdzita wzrost zawartos¢ TiO2 w procesie ALD wraz ze wzrostem ilosci
wykonanych cykili.

Na Rysunku 45b przedstawiono widma dla modyfikowanych probek w zakresie liczby
falowej 890 cm™ — 800 cm™. Potozenie i ksztatt widocznego piku potwierdzaja obecnosé
odmiany o polipropylenu bez widocznej konformacji izotaktycznego tancucha PP

w przypadku wszystkich zastosowanych ilosci cykli procesu ALD.
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Rysunek 45 Widma FTIR PP przed i po osadzeniu TiO; przy wybranej ilosci cykli prowadzonego procesu ALD,
zarejestrowane w zakresach dtugosci fali 4000-600 cm™ (a) i 890-800 cm™ (b).

4.2.5.3. Podsumowanie

Celem drugiego eksperymentu zwigzanego z funkcjonalizacja powierzchni implantow
z wykorzystaniem TiOz byta ocena czy poprzez zwigkszenie ilosci cykli procesu mozliwe
jest otrzymanie jednorodnej, konformalnej warstwy charakterystycznej dla procesu ALD
prowadzonego w temperaturze 120 °C na materiale referencyjnym jaki stanowit

monofilament polipropylenowy.

Naniesione warstwy poddano ocenie pod wzgledem morfologicznym oraz
strukturalnym z wykorzystaniem technik badawczych SEM, EDS, AFM oraz FTIR, co

pozwolito na wyznaczenie optymalnej ilosci cykli prowadzonego procesu ALD.

Obrazy SEM badanego materialu wykazaty, ze przy zadanej ilosci cykli z zakresu 200
- 1000 nie bylo mozliwe wytworzenie ciagtej warstwy TiO2. Osadzony ditlenek tytanu
utworzyl niejednorodng warstwe sferoidalnych czastek, co sugeruje amorficzng strukture
TiO». Ponadto, przy ilosci cykli wynoszacej 1000 zaobserwowano ujednolicenie wielkosci
powstatych czastek. Ciagla powtoke udato si¢ uzyska¢ dla ilosci cykli wynoszacej 2000
I 4000. Jednak w przypadku najwigkszej zastosowanej ilosci cykli wnoszacej 4000
powstata warstwa okazata si¢ zbyt gruba 1 charakteryzuje si¢ licznymi peknigciami.
Optymalng iloscig cykli, w ktorej udalo si¢ uzyska¢ jednorodng warstwe wolng od

widocznych defektow okazato si¢ 2000 cykli.
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Przeprowadzona analiza EDS wykazala tendencj¢ wzrostowa zawartosci tytanu
i tlenu w naniesionej warstwie wraz ze zwigkszong iloscig wykonanych cykli procesu ALD.
Zgodnie z uzyskanymi wynikami zwigkszenie liczby cykli nie wyeliminuje catkowicie
obecnosci chloru na powierzchni badanego materiatu. Jednak pomimo zwickszonej ilos¢
cykli procesu ALD przekladajacej si¢ na wieksza zawartos¢ % wag tytanu oraz tlenu
w powstatej warstwie nie powoduje ona wzrostu obecnosci chloru. W przypadku 2000
cykli zawarto$¢ zanieczyszczen w postaci chloru wynosita 0,6 % wag. (0,2 % at), co na
podstawie doniesien literaturowych jest normg i §wiadczy o dobrze dobranych parametrach

prowadzonego procesu ALD.

Wykonane pomiary z wykorzystaniem AFM pozwolily na scharakteryzowanie
topografii otrzymanej warstwy TiO2. Wraz ze zwigkszeniem iloéci cykli prowadzonego
procesu zauwazono wzrost w chropowatosci powierzchni. Warstwa niehomogeniczna
z widocznymi sferoidalnymi czastkami charakteryzowala si¢ ostrym rozktadem
chropowato$ci potwierdzajacym wyspowy charakter warstwy. W przypadku warstwy
osadzonej przy ilosci cykli 2000, odznaczala si¢ ona wyptaszczonym rozktadem, co byto
tozsame z analiza SEM i potwierdzito otrzymanie ciagtej warstwy TiO2 na powierzchni

monofilamentu.

Na podstawie otrzymanych wynikow FTIR mozna stwierdzi¢, ze w wyniku
prowadzonej modyfikacji ALD w strukturze polipropylenu nie zaszty zmiany na poziomie
czasteczkowym $wiadczace o degradacji termicznej tworzywa. Natomiast zmiany
w widmach FTIR §wiadczace o osadzeniu ditlenku tytanu byly tozsame z przeprowadzong
analizg EDS i réwniez potwierdzaja wzrost zawarto$¢ TiO2 w procesie ALD wraz ze

wzrostem ilosci wykonanych cykli.

Resumujac, proces ALD prowadzony w temperaturze 120 °C oraz z iloscig cykli
wynoszaca 2000 umozliwit osadzenie jednorodnej, konformalnej warstwy TiO2, wolnej od
widocznych defektow w postaci peknie¢ oraz widocznych otworéw na powierzchni
monofilamentu polipropylenowego przy minimalnej zawartosci zanieczyszczen w postaci
chloru ok. 0,6 % wag. (0,2 % at).
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4.2.6. Modyfikacja polipropylenowych dzianin dla wybranych parametréw procesu

ALD

4.2.6.1. Wprowadzenie

Zgodnie z zalozeniami niniejszej rozprawy doktorskiej, jednym z gléwnych celow
prowadzonych badan byta funkcjonalizacja powierzchni siatkowych implantow
polipropylenowych, stosowanych w operacyjnym leczeniu WNM u kobiet oraz
przyczynowego lub zapobiegawczego wystepowania przepuklin okotostomijnych, majgca
na celu poprawe ich biokompatybilnosci poprzez depozycje na ich powierzchni warstwy
TiO». Na podstawie powyzszych dwoch eksperymentow udato si¢ wyznaczy¢ optymalne
parametry procesu ALD, dla ktérych mozliwe jest uzyskanie ciaglej warstwy TiO2 na
powierzchni monofilamentu PP nie prowadzac przy tym do niekorzystnych zmian
w strukturze polipropylenu. Bazujac na otrzymanych wynikach, przeprowadzono kolejny
eksperyment osadzania TiO2 z wykorzystaniem techniki ALD tym razem juz na
docelowym materiale badawczym jakim sg polipropylenowe dzianiny przeznaczone do

wytwarzania:

e Siatek chirurgicznych do  operacyjnego  leczenia  przepuklin
okotostomijnych (charakterystyka materiatu opisana w podrozdziale
412.1)

e Tasm urologicznych typu mini sling (charakterystyka materiatu opisana

w podrozdziale 4.1.3.1.).

Dzianiny zostaly poddane modyfikacji nanoszenia TiO2 w procesie ALD zgodnie

z parametrami zestawionymi w Tabeli 15.

131



Tabela 15 Parametry procesu ALD.

Czas pulsu 100 ms
TiCl4 Czas oczyszczania 10s
Przeptyw N2 120 sccm
Czas pulsu 100 ms
H20 Czas oczyszczania 14s
Przeptyw N> 150 sccm
CisSnienie panujace w komorze
9 hPa
wzrostu
Czas stabilizacji 2h
Temperatura procesu 120 °C
Tlos¢ cykli 2000
4.2.6.2.  Wyniki badan
4.2.6.2.1. Ocena budowy morfologicznej i elementarnego skfadu chemicznego

powierzchni metodg SEM — EDS

Na Rysunku 46 przedstawiono zdjecia SEM dzianin stosowanych do wytwarzania
siatek chirurgicznych do operacyjnego leczenia przepuklin okolostomijnych oraz tasm
urologicznych typu mini sling przed i po przeprowadzonej modyfikacji nanoszenia TiO>
w temperaturze 120°C oraz ilosci cykli 2000. Zaprezentowane obrazy potwierdzaja wyniki
opisane w powyzszych eksperymentach, ze wybrane parametry stanowig odpowiednie
warunki prowadzenia procesu ALD, przy ktorych mozliwe jest otrzymanie ciaglej powloki,
wolnej od defektow osadzanego ditlenku tytanu na polipropylenowym podtozu, jaki
stanowi przedza monofilamentowa. Ponadto, zaobserwowa¢ mozna, ze pomimo iz
dzianiny odznaczaja si¢ bardziej skomplikowang strukturg przestrzenna, niz pojedyncze

wtokna, osadzona warstwa jest jednorodna w kazdym miejscu.

132



Dzianina na siatki do Dzianina na tasmy
przepukliny okotostomijnej urologiczne typu mini sling
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Rysunek 46 Zdjecia SEM powierzchni dzianin PP przed i po procesie ALD TiO,.

Na Rysunku 47 przedstawiono widma rentgenowskie dla dzianin przed i po
procesie modyfikacji powierzchni poprzez osadzenie ditlenku tytanu technikag ALD

w temperaturze 120 °C i ilosci cykli wynoszacej 2000.

Widma niemodyfikowanych dzianin odznaczaly si¢ jednym intensywnym pikiem
odpowiadajagcym linii C Ko o energii okoto 283,8 eV [217]. Natomiast w przypadku
modyfikowanej powierzchni dzianin przeznaczonych do wytwarzania siatek
okotostomijnych oraz tasm urologicznych typu mini sling pojawity si¢ dodatkowe piki dla
O Ka i Ti Ka, o energiach odpowiednio okoto 532,0 eV i 4966,4 eV, potwierdzajace
osadzenie si¢ TiO2 na polipropylenowych podtozach [36]. Warto, zauwazy¢, ze obecny jest
takze nieznaczny pik pochodzacy od Cl Ko o energii 24224 eV, ktory $wiadczy

o $ladowej jego zawarto$ci w osadzonej warstwie.
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Rysunek 47 Widma charakterystyczne EDS uzyskane dla dzianin przed i po osadzeniu TiO5.

4.2.6.2.2. Sorpcja wilgoci

Materiaty hydrofilowe wykazuja tendencj¢ do pochlaniania wilgoci z otoczenia.
W przypadku ditlenku tytanu za zdolno$¢ do odziatywania z wodg odpowiedzialne sa grupy
hydroksylowe (-OH) obecne na jego powierzchni, ktéore nadaja mu wlasciwosci
hydrofilowe. Z drugiej strony budowa polipropylenu przemawia za jego whasciwosciami

hydrofobowymi.

Przeprowadzone badanie sorpcji wilgoci miato na celu okreslenie czy w wyniku
przeprowadzonej modyfikacji ALD dzianin polipropylenowych poprzez depozycje TiO2

hydrofobowa powierzchnia polipropylenu zmienita swoje wtasciwosci.

Sorpcyjno$¢ materialdow badano z wykorzystaniem metody eksykatorowej, zgodnie

Z ponizszg metodyka:

e Dzianiny niemodyfikowane oraz modyfikowane z wykorzystaniem techniki
ALD (120°C, 2000 cykli) docigto do zblizonych wymiaréw, tak aby ich
masa wynosita ~ 20 mg.

e Probki umieszczono w naczynkach wagowych o znanym cig¢zarze i poddano
suszeniu w temperaturze 100 °C do momentu, az nie zanotowano ubytkow

masy probek w czasie.
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e  Wysuszone do stalej masy probki umieszczono w eksykatorze o wilgotnosci
wzglednej powietrza wynoszacej 100% 1 pozostawiono na okres 24h. Po
zadanym czasie probki poddano wazeniu w celu ustalenia cigzaru probek.
Otrzymane wyniki sorpcji wilgoci zestawiono w Tabeli 16.

Tabela 16 Wyniki pomiary sorpcji wilgoci dla dzianin niemodyfikowanych oraz poddanych modyfikacji z

wykorzystaniem techniki ALD.

Ilo$¢ zaadsorbowanej wilgoci po 24 h [%]

Niemodyfikowana siatka 7,2
Siatka z naniesiong warstwa TiO2 14,8
Niemodyfikowana tasma 6,5
Tasma z naniesiong warstwa TiO2 13,7

Na podstawie otrzymanych wynikéw pomiaru sorpcji wilgoci z otoczenia mozliwe jest
wyciagniecie wniosku, ze modyfikacja powierzchni polipropylenowych dzianin
wykorzystywanych do produkcji implantow siatkowych, wptyneta na zmiang wlasciwosci
ich powierzchni z hydrofobowej na hydrofilowa. Dzianiny z naniesiona warstwg TiO2
odznaczaty si¢ dwukrotnie wigksza zdolnoscia do chlonigcia wody z otoczenia
w poroéwnaniu z probkami niemodyfikowanymi. Za to zjawisko odpowiedzialne sg grupy
funkcyjne (hydroksylowe) obecne na powierzchni zdeponowanego ditlenku tytanu, ktore
ze wzgledu na swoja polarng budowe posiadaja zdolno$¢ do odziatywania z wodg i nadaja

materialowi wlasciwosci hydrofilowe.
4.2.6.2.3. Ocena odpowiedzi biologicznej

4.2.6.2.3.1.  Wprowadzenie

Badanie odpowiedzi biologicznej obejmowato oceng proliferacji 1 przezywalno$ci
komorek eukariotycznych przy uzyciu testu kolorymetrycznego opartego na redukcji soli
tetrazolowych (test XTT), ktory wykorzystywany jest do wyznaczenia metabolizmu
mitochondrialnego i aktywnosci fancucha oddechowego komorek.

Podczas prowadzonego badania okreslono zywotno$¢ ludzkich komorek tkanki tacznej
- fibroblastow (ATCC) w kontakcie z naniesiong powloka TiO2 na podtoze

polipropylenowe oraz niemodyfikowanym podtozem polipropylenowym w postaci
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implantéw siatkowych. Kontrole stanowity komorki niestymulowane kontaktem z zadnym

Z ww. materialow.
4.2.6.2.3.2. Hodowla komodrkowa

Jako materiat biologiczny do oceny biokompatybilno$ci wytypowane zostaly ludzkie
komorki fibroblastow. Hodowle komodrkowa prowadzono w standardowych warunkach,
natomiast procedury prowadzone z zapewnieniem sterylnosci doprowadzily do
optymalnego wzrostu komorek 1 wyeliminowania mozliwych infekcji. Komorki
umieszczono w specjalnych naczyniach hodowlanych umozlwiajacych wymiang gazowa
I poddano inkubacji w temperaturze 37 °C i odpowiedniej wilgotnosci przy zawartosci 5 %
dwutlenku wegla (CO2). Jako medium do hodowli komoérek wykorzystano DMEM/F-12
50/50 (CORNING). Podczas hodowli komorek konieczna byta wymiana pozywki w trakcie
pasazu komorek oraz prowadzenie regularnych kontroli, czy nie doszto do zakazenia.

Pasazowanie komorek (przeniesienie odpowiedniej liczby komorek z poprzedniej
hodowli do naczynia z nowym medium) bylo konieczne, aby uniknaé nieprawidlowego
wzrostu komorek jedna na drugiej, co mogloby si¢ przetozy¢ na utrudnienie w dostarczaniu
sktadnikow odzywczych do komorek oraz tworzenie si¢ toksycznych metabolitow.
Pasazowanie wykonywano przy konfluencji wynoszacej 80 — 90 %.

W zaleznosci od tempa wzrostu 1 namnazania si¢ komorek, sporzadzone zawiesiny
mogly zawiera¢ rdzng liczbe komorek. Liczbg komorek w danej zawiesinie okreslono za
pomoca automatycznego licznika komorek EVE (NanoEntek, Korea). Na podstawie
uzyskanych danych mozliwe bylo obliczenie liczby komoérek wykorzystanych do dalszych

testow.
4.2.6.2.3.3. Metodyka testu XTT

Do oceny zywotno$ci komorek wykorzystano test kolorymetryczny XTT. Przed testem
zarowno niemodyfikowane polipropylenowe dzianiny, jak 1 dzianiny poddane osadzaniu
TiO» przeznaczone do wytwarzania siatek okotostomijnych oraz tasm urologicznych typu
mini sling poddano sterylizacji tlenkiem etylenu (EO) (faza sterylizacji prowadzona przy
stezeniu EO 620 £ 5 % g/m3, min. 180 min).

Punkty odniesienia dla otrzymanych wynikow stanowity dwie grupy kontrolne:

e Kontrola pozytywna (medium z komoérkami + 5%  roztwor
dimetylosulfotlenku (DMSO));
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e Kontrola negatywna (medium z komérkami).

Test XTT majacy na celu okreslenie cytotoksycznosci badanych materiatow

prowadzono zgodnie z ponizszg procedurg:

Probki umieszczono w sterylnych probowkach typu Eppendorf w proporcji 0,1 g
badanego materialu na 1 ml medium przeznaczonego do hodowli komorek
(medium DMEM/F-12);

Przygotowanie ekstraktow - inkubacja przygotowanych probek w temperaturze
37 °C przez 48h;

Komorki wysiano na 96-dotkowg ptytke testowg (w kazdej studzience umieszczono
100 pl zawiesiny o stezeniu 10° komérek/ml), ktora nastepnie inkubowano w 37 °C
przez 24 h (5 % COy).

Nastgpnego dnia medium zastgpiono przygotowanymi ekstraktami i poddano
inkubacji w 37 °C przez 24 h (5 % CO>).

Do kazdego dotka dodano 50 ul roztworu XTT (Biotium), nastgpnie plytke testowa
inkubowano przez kolejne 4 godziny (37 °C, 5 % COy).

Absorbancje mierzono przy dtugosci fali 450 nm (referencja - 650 nm) przy uzyciu
czytnika mikroptytek (Victor X4 PerkinElmer Inc. Waltham, Massachusetts, Stany

Zjednoczone).

Test przeprowadzono pigciokrotnie dla kazdej badanej probki, a zywotnos¢ komoérek

zostala obliczona w odniesieniu do kontroli negatywnej zgodnie z poniZzszym wzorem:

gdzie:

: A A (16)
Zywotno$¢ komoérek = 1 100%
k

A — absorbancja dla badanej probki

Ax— absorbancja dla kontroli negatywnej

4.2.6.2.3.4.  Wyniki badan

Przeprowadzony test XTT wykazal przezywalno$¢ fibroblastow na bardzo wysokim

poziomie dla wszystkich badanych materiatow (Rysunek 48). Modyfikacja powierzchni

polipropylenu nie miata znaczacego wplywu na zywotno$¢ komorek fibroblastow

w kontakcie z badanymi powierzchniami. Ogolna zmiana aktywnosci mitochondriow

137



komorek tkanki tgcznej w kontakcie z wytworzonymi warstwami TiOz jest znikoma.
Sladowa pozostalo$¢ zanieczyszczen w postaci chloru w osadzonych warstwach
pochodzaca z prekursora bedacego donorem tytanu podczas procesu ALD nie wptyneta
negatywnie na przezywalno$¢ fibroblastow. Materialy nie wykazuja dziatania

cytotoksycznego.

1004

=

80+

60

Zywotnosé komérek, % kontroli

TiO,/siatka@120°C, 2000 cykli
TiO,/tasma@120°C, 2000 cykli

o
I

Rysunek 48 Zywotnos¢ fibroblastéw w kontakcie z badanymi materiatami (test XTT).

Podsumowujac, zgodnie z normg ISO 10993-5:2009, biomaterial mozna uznaé¢ za
biokompatybilny, jesli zywotno$¢ komorek jest wyzsza niz 70%. Nawigzujac do wynikow
przedstawionych w niniejszej rozprawie doktorskiej, kryterium to zostato spetnione przez
wszystkie badane probki, zarowno niemodyfikowane, jak i te poddane funkcjonalizacji
powierzchni z zastosowaniem TiO2, poniewaz obserwowana zywotnos$¢ komorek wynosita

powyzej 70%.
4.2.6.2.4. Podsumowanie

Celem przeprowadzonego eksperymentu bylo zastosowanie wyznaczonych na
podstawie wczesniej przedstawionych badan, optymalnych parametrow procesu ALD do
modyfikacji powierzchni dzianin polipropylenowych, przeznaczonych do wytwarzania

implantow siatkowych.
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Otrzymane warstwy TiO2 poddano ocenie morfologicznej z zastosowaniem technik
badawczych SEM i EDS. Dodatkowo zbadano zmiany wtasciwosci powierzchniowych pod

wptywem wykonanej modyfikacji oraz przeprowadzono ocen¢ odpowiedzi biologiczne;.

Obrazy SEM badanych dzianin potwierdzily, ze dobrane parametry modyfikacji
(120°C, 2000 cykli) umozliwily otrzymanie cigglej warstwy TiO2 wolnej od defektow
technikg ALD na polipropylenowych dzianinach o strukturze przestrzennej. Analiza EDS
wykazata obecnos¢ TiO2 na powierzchni modyfikowanych materiatéw. Zanieczyszczenia

w postaci chloru wystepowaty w §ladowych ilosciach w osadzonej warstwie.

Przeprowadzone badanie sorpcji wilgoci pozwolito na sformutowanie wniosku, ze
funkcjonalizacja powierzchni dzianin metoda ALD z wykorzystaniem ditlenku tytanu
doprowadzita do zmiany wlasciwosci powierzchni polipropylenowego podioza

z hydrofobowej na hydrofilowa.

Na podstawie wykonanego testu XTT wykazano wysoka zywotno$¢ komorek
fibroblastow zar6wno na niemodyfikowanych polipropylenowych dzianinach,
jak 1 z naniesiong warstwa TiO. Otrzymane wyniki $wiadcza o biokompatybilnosci
badanych materiatbw i braku cytotoksyczno$ci pomimo $ladowych ilosci chloru

w osadzonej warstwie ditlenku tytanu.
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5. Wnioski

Kluczowym aspektem niniejszej rozprawy doktorskiej bylo opracowanie
nieresorbowalnych,  syntetycznych  implantéw  siatkowych  wykorzystywanych
w operacyjnych metodach leczenia nietrzymania moczu u kobiet oraz przyczynowego lub
zapobiegawczego wystepowania przepuklin okotostomijnych. Przedstawione wyniki
badan obejmujgce analiz¢ budowy morfologicznej, chemicznej oraz wlasciwosci
strukturalnych, termicznych, mechanicznych, powierzchniowych oraz biologicznych

pozwolily na sformulowanie ponizszych wnioskow:

1. Dobor optymalnych warunkéw procesu stabilizacji termicznej doprowadzil do
wytworzenia implantéw siatkowych odznaczajacych si¢ stabilno$cig ksztattu oraz
docelowymi wiasciwosciami fizycznymi i mechanicznymi, nie powodujac przy
tym przemian strukturalnych i polikrystalicznych tworzywa wyrobu.

2. Wozrost temperatury procesu stabilizacji termicznej wigzal si¢, ze wzrostem
zawartosci fazy krystalicznej, a zbyt wysoka temperatura stabilizacji powodowata
zanik fazy mezomorficznej oraz zachodzaca, w strukturze Kkrystalicznej
polipropylenu, transformacje polikrystaliczng o—y. Wykazane przemiany
strukturalne przektadaja si¢ na praktyczny efekt spadku wytrzymatosci wyrobu,
a takze transformacje ksztaltu.

3. Proces ALD prowadzony w temperaturze 120 °C oraz z ilo$cig cykli wynoszaca
2000 umozliwit osadzenie jednorodnej, konformalnej warstwy TiO2 na
modyfikowanych implantach siatkowych wytworzonych z polipropylenu, nie
powodujac degradacji termicznej tworzywa wyrobow. Utworzona warstwa
odznaczata si¢ brakiem widocznych defektow oraz minimalng zawartoscia
zanieczyszczen w postaci chloru lub jego zwigzkow pochodzacych
z prekursora bedacego donorem tytanu.

4. Osadzona warstwa ditlenku tytanu wykazywata wiasciwosci hydrofilowe, co
bazujac na przeprowadzonym przegladzie literatury przetozy si¢ na lepsza
biotolerancj¢ implantu, a co za tym idzie mniejszg odpowiedz uktadu

immunologicznego prowadzacg do niepozadanych komplikacji.
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5. Przeprowadzona ocena biologiczna wykazata wysoka zywotno$s¢ komorek
fibroblastow zaréwno dla niemodyfikowanych polipropylenowych dzianin,
jak rowniez z naniesiong warstwg TiO2. Otrzymane wyniki $wiadcza
o biokompatybilnosci badanych materiatow i braku cytotoksycznos$ci pomimo

sladowych ilosci chloru w osadzonej warstwie ditlenku tytanu.
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6.3.

Nagrody w konkursach

. Zloty medal za wynalazek: ,,Three — dimensional anatomically tailored mesh

designed on the basis of CT — Optomesh 3D” wystawiany na International
Exhibition of Inventions Geneva 2022. Wystawa organizowana przez International

Exhibition of Inventions — Palexpo SA.

DIPLKOME
Gt

eneva
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INTERNATIONAL
DES INVENTIONS

GENEVE

Aprés examen, le Jury a décidé

de remettre &: TRICOMED SA, Cracow University of Technology, Medical University
of Gdansk

pour |'inveniion:  Three — dimensional anatomically tailored mesh designed on the
basis of CT — Optomesh 3D.

Geneéve, le 28 mars 2022
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2. Ztoty medal za wynalazek ,,Medisorb R Membrane, Medisorb R Powder, Medisorb
R Ag — chitin copolyesters absorbable dressings” zaprezentowany na Seoul

International Invention Fair 2019. Wystawa organizowana przez Korea Invention
Promotion Association.

Gold Prize

presented to

Witold Sujka, Zbigniew Draczyfiski, Tlona Lataiska, Karolina Turlakiewicz © 2

from
POLAND

in recognition of excellent and creative efforts to invent

b R Memb

Medisorb R Powder, Medisorb R Ag - chitin
copolyesters absorbable dressings

exhibited at the
Seoul International Invention Fair 2019
organized by the
Korea Invention Promotion Association
in Seoul, KOREA
November 27th - November 30th, 2019

%7/ e
Koo Cha-yol
Chairman
Korea Invention Promotion
Association
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