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1. Imie i Nazwisko

Damian Michat Batory

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe/artystyczne — z podaniem nazwy, miejsca i roku
ich uzyskania oraz tytutu rozprawy doktorskiej

tytut doktora nauk technicznych, dyscyplina: Inzynieria Materiatowa wrzesien 2008

Wydziat Mechaniczny, Politechnika tddzka

magister inzynier, specjalnos¢: Inzynieria Powierzchni czerwiec 2004

Wydziat Metalurgii i Inzynierii Materiatowe],
Akademia Gorniczo — Hutnicza w Krakowie

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych

adiunkt listopad 2008 - obecnie

Instytut Inzynierii Materiatowej,
Zaktad Inzynierii Biomedycznej i Materiatow Funkcjonalnych,
Politechnika todzka

postdoc sierpien 2012 — wrzesien 2013

Institute for Nanomaterials,
Advanced Technologies and Innovation,
Technical University of Liberec (Republika Czeska)

postdoc maj 2013 — wrzesien 2013

Department of Engineering Physics,
Ecole Polytechnique de Montréal (Kanada)
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4. Wskazanie osiggniecia wynikajgcego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003

0]

stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.

U

. nr 65, poz. 595 ze zm.):

a)

Tytut osiggniecia naukowego / artystycznego

Jako osiggniecie naukowe uzyskane po otrzymaniu stopnia doktora stanowigce znaczgcy

wktad

autora w rozwdj okreslonej dyscypliny naukowej wskazuje cykl 12 prac powigzanych

tematycznie pod zbiorczym tytutem:

b)

Al

A2.

A3.

A4.

AS.

Ab.

»Technologie wytwarzania powtok weglowych
domieszkowanych srebrem oraz krzemem dla potrzeb medycyny”

Wykaz cyklu publikacji stanowigcych osiggniecie naukowe
Wykaz publikacji z listy A Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego

. D. Batory, M. Czerniak — Reczulska, L. Kolodziejczyk, W. Szymanski, Gradient titanium
and silver based carbon coatings deposited on AISI316L, Applied Surface Science,
2013, 275, 303-310, IF3013—2.538

D. Batory, J. Gorzedowski, B. Rajchel, W. Szymanski, L. Kolodziejczyk, Silver implanted
diamond-like carbon coatings, Vacuum, 2014, 110, 78 — 86, IF914 — 1.858

D. Batory, A. Jedrzejczak, W. Kaczorowski, W. Szymanski, L. Kolodziejczyk, M. Clapa, P.
Niedzielski, Influence of the process parameters on the characteristics of silicon-
incorporated a-C:H:SiO, coatings, Surface and Coatings Technology, 2015, 271, 112-
118, IF3015—2.139

D. Batory, A Jedrzejczak, W. Szymanski, P. Niedzielski, M. Fijalkowski, P. Louda,
l. Kotela, M. Hromadka, J. Musil, Mechanical characterization of a-C:H:SiO4 coatings
synthesized using radio-frequency plasma-assisted chemical vapor deposition metod,
Thin Solid Films, 2015, 590, 299-305, IF;015 —1.761

D. Batory, A. Jedrzejczak, W. Kaczorowski, L. Kolodziejczyk, B. Burnat, The effect of Si
incorporation on the corrosion resistance of a-C:H:SiOy coatings, Diamond & Related
Materials, 2016, 67, 1-7, IFa05 —2.125

L. Kolodziejczyk, W. Szymanski, D. Batory, A. Jedrzejczak, Nanotribology of silver and
silicon moped carbon coatings, Diamond & Related Materials, 2016, 67, 8 — 15, IFy015
-2.125"

1 Z uwagi na rok publikacji artykutéw A5 oraz A6 (2016) wartosci IF dla tych prac podane
zostaty dla roku 2015
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B1.

B2.

B3.

B4.

C1.

C2.

Wykaz publikacji z listy B Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego

D. Batory, J. Gorzedowski, t. Kotodziejczyk, W. Szymanski, Modification of Diamond-
like carbon coatings by silver ion implantation, Engineering of Biomaterials, 2011,
105, 5—12, MNiSW -9

A. Jedrzejczak, D. Batory, M. Cfapa, M. Makdwka, P. Niedzielski, Powtoki weglowe
domieszkowane krzemem wytwarzane metodg RF PACVD, Inzynieria Materiatowa
2013, 5,459 — 462, MNiSW -7

D. Batory, W. Kaczorowski, t. Kotodziejczyk, M. Makdwka, A. Jedrzejczak, Analiza
wtasciwosci tribologicznych powtok a-C:H:SiO, wytwarzanych metodg RF PACVD,
Inzynieria Materiatowa 2015, 6 (208), 473-479, MNiSW — 7

D. Batory, A. Jedrzejczak, A. Sobczyk-Guzenda, W. Szymanski, P. Niedzielski, Studies of
thermal stability of a-C:H:Si coatings produced by radio-frequency plasma assisted
chemical vapor deposition (RF-PACVD) method, Inzynieria Materiatowa, 2016 —
w druku, MNiSW —13

Wykaz patentow

Zgtoszenie patentowe Nr 398452, A. Sobczyk Guzenda, D. Batory, D. Bociaga,
H. Szymanowski, J. Grabarczyk, M. Ctapa, P. Niedzielski, U. Borowska, W.
Kaczorowski, Sposdb wytwarzania warstwy weglowej zawierajgcej krzem na
implantach medycznych, Data zgtoszenia 16.09.2013, Numer prawa wytgcznego No.
398452, DE102012215855-A1

Zgtoszenie patentowe Nr P.401955, Sposob wytwarzania nanokompozytowej
warstwy weglowej domieszkowanej srebrem na powierzchniach metalicznych,
D. Batory, D. Bocigga, M. Ctapa, M. Czerniak-Reczulska, J. Grabarczyk, W. Jakubowski,
W. Kaczorowski, t. Kotodziejczyk, P. Komorowski, P. Niedzielski, W. Szymarniski, Data
zgtoszenia 10.12.2012

Oswiadczenia wszystkich wspoétautoréw publikacji, potwierdzajgce ich indywidualny wkfad
w powstanie dorobku, zostaty umieszczone w Zatgczniku nr 5.
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d) Omodwienie celu naukowego/artystycznego ww. prac/pracy i osiggnietych wynikéw
wraz z omdwieniem ich ewentualnego wykorzystania '

I.  Wprowadzenie

Po uzyskaniu stopnia doktora moje zainteresowania pozostaty w obszarze technologii
syntezy powtok weglowych przy wykorzystaniu plazmy wytadowania czestotliwosci radiowe;j
RF PACVD. Uwage mojg skupity szeroko omawiane w literaturze Swiatowej technologie
syntezy domieszkowanych powtok DLC (diamond-like carbon), w szczegdlnosci jonami srebra
i krzemu oraz badania wtasciwosci fizycznych, mechanicznych i tribologicznych uzyskanych
powtok w aspekcie mozliwych aplikacji medycznych.

Stale rosngca liczba doniesien zwigzanych z reakcjami alergicznymi pacjentow,
u ktérych niezbedne byfo zastosowanie leczenia wymagajgcego wszczepienia implantu
medycznego, stwarza koniecznos¢ opracowywania nowych oraz modernizacji istniejgcych
biomateriatéw w tym technologii ich syntezy i modyfikacji. Szczegdlne zainteresowanie
budzg nowe, biokompatybilne materiaty o szerokim spektrum wtasciwosci uzytkowych, ktore
w sposOb kontrolowany pozwalajg przyspieszy¢ procesy gojenia oraz rekonwalescencji.
Z uwagi na szeroki wachlarz dostepnych materiatdw oraz wymaganych wiasciwosci
mechanicznych czy fizykochemicznych, w kontekscie konkretnej aplikacji biomedycznej,
zasadnymi wydajg sie prace nad opracowaniem nowych, biokompatybilnych powtok
ochronnych oraz metod ich syntezy, w szeroko rozumianym aspekcie poprawy wiasciwosci
powierzchniowych stosowanych obecnie biomateriatdéw. Znakomitym przyktadem powtok
ochronnych sg niewatpliwie powtfoki diamentopodobnego wegla DLC (diamond-like carbon).
Dzieki swej unikalnej kombinacji wtasciwosci biologicznych, fizykochemicznych,
mechanicznych czy tribologicznych znajduja coraz to nowe zastosowania w inzynierii
biomedycznej. Pomimo, ze technologie syntezy powtok weglowych sg obecnie znane
i szeroko opisane w literaturze specjalistycznej, w dalszym ciggu prowadzone sg prace nad
optymalizacjg ich wtasciwosci uzytkowych, w tym nadawaniu im nowych, dotychczas
nieosiggalnych cech. Nalezg do nich m.in. witasciwosci przyspieszajgce procesy gojenia
i osteointegracji, wysoka hemokompatybilnos¢ (objawiajgca sie brakiem aktywacji ptytek
krwi moggcych tworzy¢ skrzepy) czy bakteriobdjczosé i bakteriostatycznos¢. Ksztattowanie
oraz optymalizacja nowych parametrow uzytkowych realizowana mozie by¢ poprzez
modyfikacje sktadu chemicznego powtok DLC, w szczegdlnosci poprzez wprowadzanie
pierwiastkdw znanych np. ze swych wifasciwosci bakteriobdjczych, czy pierwiastkdow
wspomagajacych funkcje organizmu. Pierwiastkami takimi niewatpliwie s srebro oraz
krzem. Ich wyjgtkowy wptyw na charakterystyke wiasciwosci uzytkowych powtok DLC
wzbudzit moje zainteresowanie.

Analiza literatury w zakresie domieszkowania powtok weglowych krzemem
jednoznacznie wskazuje na pozytywny wptyw domieszki na poprawe hemokompatybilnosci
oraz intensyfikacje proceséw gojenia i osteointegracji. Z kolei gtéwnymi obszarami medycyny
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implantacyjnej, ktére w swych zatozeniach wymagaja wzmozonej aktywnosci antybakteryjnej
implantu sg niewatpliwie stomatologia oraz ortopedia. Tym bardziej, ze jedng z gtéwnych
przyczyn powiktan pooperacyjnych systemow stabilizacji zewnetrznej ztaman jest
postepujgcy stan zapalny tkanki okofowszczepowej spowodowany kolonizacjg bakterii.

Nalezy jednak pamieta¢, ze niezaleznie od wiasciwosci biologicznych
domieszkowanych powtok weglowych kryterium decydujagcym o ich mozliwe] aplikacji
medycznej jest odpowiednia charakterystyka podstawowych wiasciwosci fizycznych,
chemicznych, mechanicznych i tribologicznych gwarantujgcych wysokg stabilnos¢ oraz
niezawodnos¢ w catym okresie eksploatacji. Opracowanie technologii syntezy oraz jej
optymalizacja w zakresie ww. parametrow stanowi podstawe dla dalszych badan
biologicznych, ktére prowadzone sg na wytypowanych w procesie optymalizacji podtozach.
Wsrdd szeregu pierwiastkdw wykorzystywanych jako materiat domieszki powtok weglowych,
krzem zdecydowanie wyrdznia sie jako domieszka oferujgca najszersze mozliwosci
modyfikacji spektrum wiasciwosci uzytkowych powtok DLC. Wyjgtkowos$¢ tego materiatu
przejawia sie przede wszystkim w tym, ze w wiekszosci przypadkéw domieszka krzemu
zZnaczaco poprawia wiasciwosci mechaniczne, tribologiczne oraz chemiczne. Wsréd nich
najwazniejsze to: wzrost twardosci, obnizenie poziomu naprezen resztkowych, obnizenie
wspofczynnika tarcia oraz poprawa odpornosci korozyjnej. Duze wyzwanie dla technologa
stwarza srebro przede wszystkim z uwagi na jego niskie powinowactwo chemiczne do wegla.
Wprowadzone do amorficznej osnowy powtoki weglowej pozwala m.in. na obnizenie
naprezen resztkowych oraz modyfikacje parametréw struktury geometrycznej powierzchni
przy nieznacznym obnizeniu twardosci powtoki. Zatem charakter oddziatywania materiatu
domieszki, na inne niz biologiczne wfasciwosci powtoki, moze przejawia¢ sie w dwojaki
sposéb.  Mianowicie, okreslonej odpowiedzi biologicznej powtoki, wynikajgcej
z odpowiedniej zawartosci materiatu domieszki, moze z jednej strony towarzyszy¢ ogdlna
poprawa pozostatych parametréw uzytkowych, lub moga one ulec pogorszeniu. Dlatego tez,
dziatania w zakresie opracowania technologii syntezy powtok dla zastosowan medycznych
powinny uwzglednia¢ przemyslany i uzasadniony dobdr parametrow wytwarzania. Przede
wszystkim powinny one korespondowac zaréwno z wiasciwosciami biologicznymi jak
i ogdtem pozostatych, nie mniej waznych parametréw uzytkowych.

Przedstawione ponizej wyniki stanowig rezultat pracy zespotu naukowego, w ktorym
petnitem role lidera oraz gtéwnego pomystodawcy. Prowadzone badania skoncentrowano na
okresleniu podstawowych charakterystyk powtok weglowych domieszkowanych krzemem
i srebrem. Obydwa rodzaje powtok wytwarzane byty przy wykorzystaniu technologii na bazie
wspomaganego plazmg czestotliwosci radiowej chemicznego osadzania z fazy gazowej (ang.
Radio Frequency Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition, RF PACVD) w szerokim zakresie
parametréw syntezy oraz zawartosci atomow domieszki.

Przedstawione wyniki prac badawczych umozliwity opracowanie oraz optymalizacje
technologii syntezy powtok weglowych domieszkowanych krzemem oraz srebrem dla
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potencjalnych zastosowan w inzynierii biomedycznej. Prowadzone dziatania badawcze
skoncentrowano na okresleniu podstawowe] charakterystyki otrzymanych powtok
w aspekcie struktury, morfologii, sktadu chemicznego, wtasciwosci m:echanicznych,
tribologicznych oraz parametréw korozyjnych. Ustalono takze korelacje pomiedzy
zarejestrowanymi wiasciwosciami, a zastosowanymi parametrami procesow syntezy.
Opracowane w ten sposéb typoszeregi powtok o okreslonych zawartosciach materiatu
domieszki staty sie bazowym materiatem do dalszych synergicznych badan. Miaty one na
celu okreslenie szeroko rozumianej charakterystyki wtasciwosci biologicznych w konkretnych
aspektach aplikacyjnych zwigzanych z aktywnoscig bakteriobdjczg czy osteointegracyjna.
Ponadto, za najwazniejsze osiggniecie naukowe i aplikacyjne uwazam zrealizowanie celu
przyswiecajgcego mojej dziatalnosci naukowej, a mianowicie wdrozenie jednej
z opracowanych technologii do praktyki przemystowej.

Il. Opracowanie i optymalizacja technologii syntezy powiok weglowych
domieszkowanych Ag

Badania w zakresie opracowania technologii domieszkowania powtok weglowych
srebrem zostaty zapoczatkowane w ramach realizacji projektu ERA-NET , Warstwy Wegiel-
Srebro CARSILA”, 2010 — 2013. Procesy syntezy powtok DLC domieszkowanych srebrem
prowadzitem przy wykorzystaniu hybrydowej technologii syntezy, stanowigcej kombinacje
technik impulsowego rozpylania magnetronowego oraz wspomaganego plazma
czestotliwosci radiowej chemicznego osadzania z fazy gazowej (RF PACVD). Technologia ta,
ktorej jestem gtdwnym autorem, stanowi przedmiot zgtoszenia patentowego zagtoszonego
do Urzedu Patentowego RP dnia 10.12.2012 r. [Sposéb wytwarzania nanokompozytowej
warstwy weglowej domieszkowanej srebrem na powierzchniach metalicznych, D. Batory,
D. Bocigga, M. Cltapa, M. Czerniak-Reczulska, J. Grabarczyk, W. Jakubowski, W. Kaczorowski,
t. Kotodziejczyk, P. Komorowski, P. Niedzielski, W. Szymariski]. Opracowana technologia
zaktada wykorzystanie procesu rozpylania magnetronowego srebrnej katody, prowadzonego
w polu elektrycznym czestotliwosci radiowej w atmosferze Ar/CH4. Rozwigzanie takie,
stanowigce potgczenie technologii PVD oraz PA CVD, umozliwia nanoszenie powtoki DLC,
ktéra dzieki kontroli gestosci mocy wydzielanej na srebrnej katodzie wzbogacana jest w
sposéb kontrolowany srebrem. Parametry procesdéw syntezy domieszkowanych srebrem
powfok weglowych zoptymalizowane zostaty dla uzyskania zaplanowanych koncentracji
srebra, ktére zawieraty sie w przedziale 4 — 15 % at. dla gestosci mocy odpowiednio 5 — 10
W/cm? przy napieciu autopolaryzacji elektrody w.cz wynoszacym — 600 V. Wytworzone
powtoki scharakteryzowane zostaty z punktu widzenia morfologii, struktury geometrycznej
powierzchni, sktadu chemicznego oraz wtasciwosci mechanicznych [D. Batory, M. Czerniak —
Reczulska, L. Kolodziejczyk, W. Szymanski, Gradient titanium and silver based carbon
coatings deposited on AlISI316L, Applied Surface Science, 2013]. Nastepnie przeprowadzono
badania struktury chemicznej oraz w oparciu o zarejestrowane zmiany w morfologii oraz
topografii powierzchni dokonano analizy ich wtasciwosci tribologicznych [L. Kolodziejczyk,
W. Szymanski, D. Batory, A. Jedrzejczak, Nanotribology of silver and silicon moped carbon
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coatings, Diamond & Related Materials, 2016]. Kazdorazowo materiatem podtoza byta stal
austenityczna AISI316LVM stosowana w medycynie.

Do najwainiejszych wnioskéw i spostrzezen opracowanych przez zesp6t badawczy, ktérego
pracami w tym zakresie kierowatem zaliczam:

e Srebro wprowadzane do amorficznej osnowy powtok weglowych ma tendencje do
tworzenia konglomeratdw o liczbie i rozmiarach proporcjonalnych do jego koncentracji.
Utworzone konglomeraty wykazujg raczej metaliczny charakter i brak w nich innych
wigzan Swiadczgcych o tworzeniu przez srebro dodatkowych zwigzkéw chemicznych.
Niskie powinowactwo chemiczne srebra do wegla powoduje, Ze utworzone
konglomeraty na powierzchni nie sg szczelnie otoczone przez amorficzng osnowe
weglowa,

e Parametry struktury geometrycznej powierzchni powtok weglowych domieszkowanych
srebrem zmieniajg sie wraz ze zwiekszajgcg sie jego koncentracjg. Niemniej jednak
w kazdym przypadku oprécz wspomnianych konglomeratéw na powierzchni
zaobserwowac mozna regularne struktury o globularnych ksztattach o sredniej wielkosci
10, 14 oraz 12 nm odpowiednio dla gestosci mocy magnetronu 5, 7,5 oraz 10 W/cmz.
Rozktad wielkosSci zarejestrowanych nanostruktur okreslono na podstawie obrazow
z SEM oraz AFM, przy czym wyniki otrzymane za pomocy obydwu technik pozostajg
w zgodzie,

e Badania dyfrakcji promieni rentgena potwierdzity metaliczny charakter srebra
tworzgcego konglomeraty oraz wchodzgcego w sktad nanostrukturalnych globularnych
wydzielen. Orientacyjny rozmiar nanoklastréw srebra, niezaleznie od zastosowanej
gestosci mocy, wynosit ok. 1242 nm. Nadmieni¢ jednak trzeba, ze opracowane rozktady
wielkosci przeprowadzone zostaty przy wykorzystaniu formuty Scherrer’a obarczonej
znacznym btedem wynikajgcym z samej metody pomiaru oraz tego, ze uzyskane
szerokosci potowkowe pikdw Ag stanowig superpozycje sygnatu pochodzacego
z konglomeratéw, nanowydzielei na bazie wegla i srebra oraz mozliwego poszerzenia
strukturalnego wynikajgcego z naprezen resztkowych powtoki,

e Domieszka srebra powoduje znaczgce rozwiniecie powierzchni powfok DLC co moze
pozytywnie wptywaé na ich aktywno$¢ antybakteryjng manifestowang wzmozonymi
procesami uwalniania jondw,

e Domieszkowanie powtok a-C:H srebrem w procesie rozpylania magnetronowego (do
zawartosci srebra ok 16 % at.) liniowo obniza ich twardos¢ oraz adhezje, niemniej jednak
w dalszym ciggu wartoéci tych parametréw pozostajg na odpowiednio wysokim
poziomie,

e Wyniki badan tribologicznych powtok weglowych domieszkowanych srebrem
jednoznacznie wskazujg na wyrazny wzrost wspotczynnika tarcia oraz spadek odpornosci
na zuzycie przez tarcie postepujgce ze zwiekszajacg sie koncentracjg srebra.
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Gtéwnym problemem w procesach domieszkowania powtok weglowych srebrem jest
wysoka mobilnos¢ jondw srebra, ktére zaadsorbowane na powierzchni majg tendencje do
tworzenia konglomeratéw. Ponadto, z uwagi na niskie powinowactwo chemiczne srebra do
wegla, konglomeraty te nie sg Scisle zwigzane z amorficzng osnowg weglowg [D. Batory, M.
Czerniak — Reczulska, L. Kolodziejczyk, W. Szymanski, Gradient titanium and silver based
carbon coatings deposited on AlISI316L, Applied Surface Science, 2013]. Dlatego tez jako
kolejng technike domieszkowania powtok weglowych srebrem zaproponowatem proces
implantacji jonéw Ag do uprzednio wytworzonej powtoki DLC. Zastosowane dawki jonow
srebra wynosity odpowiednio 4x10'®, 7x10™ oraz 10x10' Ag'/cm?. Domieszkowanie
uwodornionych powtok weglowych srebrem w znakomitej wiekszosci prowadzi do obnizenia
ich wiasciwosci mechanicznych, gtéwnie z powodu wodoru, ktéry terminujgc wolne wigzania
weglowe (ang. dangling bonds) znaczgco ogranicza mozliwosci tworzenia heterogenicznych
nanostruktur na bazie srebra. Struktury te losowo rozmieszczone w amorficznej osnowie
weglowej ograniczajgc jej plastyczne ptyniecie moga, przy okreslonych warunkach,
powodowac wzrost twardosci [D. Batory, J. Gorzedowski, B. Rajchel, W. Szymanski,
L. Kolodziejczyk, Silver implanted diamond-like carbon coatings, Vacuum, 2014]. Parametry
proceséw implantacji srebra dobrane zostaty tak, aby nie powodowac pogorszenia
wiasciwosci mechanicznych amorficznej osnowy weglowej, spowodowanego samg
obecnoscig srebra oraz destrukcyjnym dziataniem jego wysokoenergetycznej wigzki jonow.
Energia implantowanych jondw srebra wynosita 15 keV, co przetoiyto sie na gtebokosc¢
penetracji ok. 14 nm. Wytworzone powtoki badano przy wykorzystaniu takich technik jak
skaningowa mikroskopia elektronowa, spektroskopia elektronéw Augera, mikroskopia sit
atomowych, spektroskopia Ramana oraz nanoindentacja [D. Batory, J. Gorzedowski,
B. Rajchel, W. Szymanski, L. Kolodziejczyk, Silver implanted diamond-like carbon coatings,
Vacuum, 2014, D. Batory, J. Gorzedowski, t. Kotodziejczyk, W. Szymariski, Modification of
diamond-like carbon coatings by silver ion implantation, Engineering of Biomaterials, 2011].
Materiatem podtoza byta stal austenityczna AISI316LVM stosowana w medycynie.

Do najwazniejszych wnioskow i spostrzezen opracowanych przez zespot badawczy, ktérego
pracami w tym zakresie kierowatem zaliczam:

e Implantacja jondw srebra o energii 15 keV do amorficznej osnowy weglowej dla dawek 7
oraz 10 Ag'/cm? pozwala uzyska¢ powierzchniowe koncentracje srebra w zakresie 2 — 4
% at. przy podobnej gtebokosci penetracji oraz rozkfadzie gtebokosci implantacji,

e Generalnie, zmiany wiasciwosci powtok weglowych domieszkowanych srebrem metoda
implantacji jonéw powodowane sg przez dwa niezalezne zjawiska, mianowicie poprzez
powierzchniowg zmiane sktadu chemicznego oraz oddziatywanie wysokoenergetycznej
wigzki srebra z modyfikowang powierzchnig, :

e Procesy implantacji srebra powodujg nieznaczny spadek twardosci powtok weglowych,
jednak nie zanotowano wyraznych réinic w twardosci pomiedzy powtokami
implantowanymi dawkg 7 oraz 10 Ag*/cmz,

e T LN P P X S T A T A AT o A A S A T N 8 LN DAL A CRR B TR
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e Procesy implantacji srebra obnizajg wartosci parametrow struktury geometrycznej
powierzchni powtok DLC, przy czym parametry te nie sg zalezne od implantowanej
dawki (przynajmniej w zakresie 7 — 10% Ag*/cm?),

e Zaproponowatem opis zmian widm Ramana powtok weglowych implantowanych
srebrem,

e Technologia domieszkowania powfok weglowych srebrem przy wykorzystaniu techniki
implantacji jondw, pomimo iz kosztowna i skomplikowana, stwarza szerokie mozliwosci
selektywnej modyfikacji powierzchni materiatdw weglowych ze szczegdlnym
uwzglednieniem aplikacji medycznych wymagajacych wzmozonej aktywnosci
antybakteryjnej.

W opisanym wyzej osiggnieciu naukowym swoj udziat szacuje na 70 %

Ill. Opracowanie i optymalizacja technologii syntezy powitok weglowych
domieszkowanych krzemem

Badania w zakresie opracowania technologii domieszkowania powtok weglowych
krzemem zostaty zapoczatkowane w ramach projektu INNOTECH ,Nowe biokompatybilne
warstwy Si-DLC na implanty kostne — SIMED” realizowanego w latach 2012 — 2014 we
wspotpracy z firmg MEDGAL Sp. z 0.0. z siedzibg w Biatymstoku.

Procesy domieszkowania powtok weglowych krzemem znane s3 z literatury Swiatowej
i prowadzone przy wykorzystaniu szeregu technologii m.in. rozpylania magnetronowego oraz
PACVD przy wykorzystaniu mieszaniny metanu (CH,) oraz silanu (SiHg) lub tetrametylosilanu
(Si(CH3)4). Znakomite wtasciwosci mechaniczne powtok weglowych domieszkowanych
krzemem zwigzane sg gtdwnie z czterowartosciowg strukturg krzemu, zdolnego do tworzenia
wigzan kowalencyjnych o hybrydyzacji elektronéw osp> charakterystycznych dla weglika
krzemu czy diamentu. Obserwowany wzrost twardosci powiok weglowych
domieszkowanych krzemem utozsamiany jest gtdwnie ze wzrostem zawartosci wigzan
o hybrydyzacji osp?®, redukcja rozmiaréw klastréw struktur weglowych o hybrydyzacji osp?
oraz wystepowaniem nanokrystalicznych wydzielen SiC losowo rozmieszczonych
w amorficznej osnowie weglowej. Te ostatnie, szczegélnie z uwagi na mate rozmiary
nanowydzielen w zakresie ponizej 10 nm czynig je nowg generacjg materiatdw,
charakteryzujgcych sie unikalnymi wtasciwosciami uzytkowymi, nierzadko kompletnie
nowymi w stosunku do konwencjonalnych materiatdw powtokowych. Znaczacy wzrost
twardosci powtoki (dochodzgcy nawet do dwukrotnej twardosci twardszego skfadnika
nanokompozytu) powodowany jest przez wzajemne interakcje przygranicznych obszarow
osnowy z pojedynczymi ziarnami, ktére je otaczajg oraz bezposrednie oddziatywania
pomiedzy poszczegdlnymi ziarnami (o réznej orientacji krystalograficznej), przy czym sg one
tym silniejsze im mniejsza jest wielko$¢ wydzielen i najbardziej wyrazne dla wielkosci ponizej
10 nm. W takim ukfadzie ilo$¢ atomdw tworzgcych poszczegdlne ziarna jest poréwnywalna
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lub nawet mniejsza niz w otaczajgcych je obszarach przygranicznych osnowy. Struktura taka
przede wszystkim hamuje tworzenie oraz ruch dyslokacji, dzieki wzmocnieniu granic ziarn
oraz blokowaniu ich wzajemnego przemieszczania, zapobiega propagacji peknie¢. Wysoki
poziom naprezen resztkowych powtok weglowych sprawia, ze ich mozliwosci aplikacyjne sg
wyraznie ograniczone oraz zmusza technologéw do stosowania dodatkowych zabiegéw
modyfikacji wstepnej podtozy przed wifasciwym procesem syntezy. Kolejng zaletg
domieszkowania powtok weglowych krzemem jest niewgtpliwie mozliwos¢ obnizenia ich
poziomu naprezen resztkowych. Jako gtéwny mechanizm oddziatywania krzemu na ten
parametr uwaza sie przyfaczanie do niego atomdéw niezwigzanego chemicznie z powtokg
wodoru zajmujgcego miejsca w jej wolnych przestrzeniach. Niezwykle interesujace, z punktu
widzenia wtasciwosci tribologicznych, korozyjnych oraz biologicznych powtok weglowych
domieszkowanych krzemem, sg zgodne doniesienia literaturowe dotyczace pozytywnego
wptywu na te parametry nie samego krzemu ale struktur SiO, tworzgcych sie na powierzchni
powtoki w wyniku jej kontaminacji tlenem atmosferycznym. Struktury te z jednej strony
pozwalajg na obnizenie oraz stabilizacje wspdtczynnika tarcia suchego, z drugiej za$, tworzgc
szczelng powtfoke na powierzchni, podnoszg znaczgco parametry antykorozyjne powtok
a tym samym ich wfasciwosci biologiczne. '

Dlatego tez, jako technologie syntezy powtok weglowych domieszkowanych krzemem
zaproponowatem technike RF PACVD oraz wykorzystanie jako Zzrédto atomoéw domieszki
zawierajgcego tlen prekursora krzemoorganicznego heksametylodisiloksanu — HMDSO
((CH3)3Si0OSi(CH3)3). Opracowana technologia zaktada wprowadzanie do komory roboczej
reaktora mieszaniny metanu oraz opardw heksametylodisiloksanu za posrednictwem
masowych regulatoréw przeptywu, natomiast proces syntezy prowadzony jest w polu
elektrycznym czestotliwosci radiowej (13,56 MHz). Zaletg tego rozwigzania jest mozliwosé
dostarczania tlenu juz na etapie procesu syntezy powfoki, ktéry przy okreslonych
parametrach, wbudowuje sie wraz z krzemem w amorficzng osnowe weglowg na catym jej
przekroju poprzecznym. W Swietle oczekiwanego, pozytywnego wptywu struktur SiO, na
catoksztatt wtasciwosci uzytkowych wytwarzanych powtok z punktu widzenia ich aplikacji
medycznych, wybdr ten wydaje sie by¢ trafny i uzasadniony. Na technologie tg, ktorej jestem
gtéwnym autorem, Urzad Patentowy RP udzielit patentu dn. 3 listopada 2015 r. [Sposdb
wytwarzania warstwy weglowej zawierajqcej krzem na implantach medycznych, A. Sobczyk
Guzenda, D. Batory, D. Bocigga, H. Szymanowski, J. Grabarczyk, M. Ctapa, P. Niedzielski,
U. Borowska, W. Kaczorowski].

Procesy chemicznego osadzania z fazy gazowej wspomaganego plazma stanowig grupe
technologii wykorzystujacych reakcje chemiczne wprowadzanych do komory roboczej
prekursoréw stanowigcych Zrodto substratéw dla osadzanej powtoki. Nierzadko zdarza sie,
ze pozyskanie ,czystego” sktadnika powtoki jest nieosiggalne, a dostepny prekursor
chemiczny zawiera w swoim sktadzie chemicznym inne pierwiastki. Jak okazuje sie na
przyktadzie niniejszej pracy pierwiastki te niekoniecznie muszg stanowi¢ element
niepozgdany. Wrecz przeciwnie przy optymalnie dobranych parametrach syntezy otrzymane
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powtoki mogg charakteryzowac sie wtasciwosciami nieosiggalnymi dla innych tego samego
typu i o podobnym sktadzie chemicznym, pozbawionych jednak kluczowego elementu
bedacego na pierwszy rzut oka niepozgdanym. Powtoki weglowe domieszkowane krzemem
wytwarzane metodg RF PACVD przy wykorzystaniu mieszaniny CHs/HMDSO stanowig tutaj
znakomity przyktad. Oprocz wegla i krzemu bedacych gtéwnymi sktadnikami powtoki
stosowane w procesie syntezy prekursory chemiczne zawierajg dodatkowo wodor oraz tlen.
Niewatpliwie ogét finalnych wtasciwosci uzytkowych wytworzonych powtok stanowic
powinien superpozycje wptywu poszczegdlnych skfadnikow lub ich kombinacji, posréd
ktérych najwazniejsze to: zawarto$¢ procentowa krzemu i tlenu, struktura chemiczna grup
funkcyjnych tworzonych przez krzem, a takie stopien dysocjacji krzemoorganicznego
prekursora. Spotykane czesto w literaturze Swiatowej ogdlne stwierdzenia w zakresie
wptywu krzemu na szereg witasciwosci powtok weglowych domieszkowanych Si sg czesto
ogdlne a wrecz daleko idgce. Nie obejmujg one w swej analizie szerokiego spektrum
aspektow technologicznych majgcych niebagatelny wptyw na sam proces syntezy powtok,
a jednoczesnie konstytuujgcych ich finalne wtasciwosci, zgota inne od zaktadanych.

W ramach prowadzonych badan opracowatem oraz przeprowadzitem szereg procesow
syntezy powtok weglowych domieszkowanych krzemem w szerokim zakresie ujemnego
potencjatu autopolaryzacji (U, = 200 — 800 V) oraz sktadu chemicznego atmosfery roboczej
(CH4/HMDSO = 18/3 — 14/21 sccm). Podstawowg charakterystyke sktadu chemicznego,
struktury chemicznej, struktury geometrycznej powierzchni oraz wtasciwos$ci mechanicznych
w tym twardosci, modutu Young’a, wspdtczynnikéw H/E oraz H3/E% a takie naprezen
resztkowych przeprowadzono na powtokach a-C:H:SiO, wytworzonych na podtozach
krzemowych [D. Batory, A. Jedrzejczak, W. Kaczorowski, W. Szymanski, L. Kolodziejczyk,
M. Clapa, P. Niedzielski, Influence of the process parameters on the characteristics of silicon-
incorporated a-C:H:SiOy coatings, Surface and Coatings Technology, 2015, D. Batory,
A Jedrzejczak, W. Szymanski, P. Niedzielski, M. Fijalkowski, P. Louda, I. Kotela, M. Hromadka,
J. Musil, Mechanical characterization of a-C:H:SiO, coatings synthesized using radio-
frequency plasma-assisted chemical vapor deposition metod, Thin Solid Films, 2015].
Zarejestrowane charakterystyki jednoznacznie potwierdzity zréznicowany wptyw ujemnego
potencjatu autopolaryzacji na zawarto$¢ atoméw domieszki w sktadzie chemicznym powtok,
jak réwniez na spektrum wiasciwosci uzytkowych, jednoczesnie posrednio wynikajgcych
zaréwno ze sktadu chemicznego jak i parametréw procesu. Stanowily one jednoczesnie
kryterium wyjSciowe dla dalszych badan, jak choéby witasciwosci korozyjnych czy
tribologiczych. Do badan tych wytypowano niektére zakresy parametréw syntezy skutkujgce
uzyskaniem okreslonych wiasciwosci, ktére w Swietle literatury Swiatowej mogg istotnie
wptywaé na ewolucje parametrow elektrochemicznych, wspdtczynnika tarcia czy odpornosci
na zuzycie powtok weglowych domieszkowanych krzemem. Do najwazniejszych z nich
niewatpliwie naleza: morfologia powierzchni, stosunek H/E i H/E? struktura chemiczna
(stosunek intensywnosci Ip/lg), poziom naprezen resztkowych oraz zawartos¢ krzemu i tlenu.
Badania wfasciwosci tribologicznych prowadzitem na utlenionym stopie tytanu Ti6AI7NDb,
gtéwnie w celu zapewnienia solidnego fundamentu o podwyiszonych wiasciwosciach
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mechanicznych dla o wiele twardszej powtoki [A. Jedrzejczak, D. Batory, M. Ctapa,
M. Makdwka, P. Niedzielski, Powfoki weglowe domieszkowane krzemem wytwarzane
metodq RF PACVD, InZynieria Materiatowa 2013, D. Batory, W. Kaczorowski, t. Kotodziejczyk,
M. Makowka, A. Jedrzejczak, Analiza wtasciwosci tribologicznych powtok a-C:H:SiO,
wytwarzanych metodq RF PACVD, InZynieria Materiatfowa 2015, D. Batory, t. Kofodziejczyk,
A. Jedrzejczak, W. Szymarniski, Tribology of SiOy incorporated DLC in friction nodes with
AlISI316LVM and ZrO,, - praca w przygotowaniu]. Badania witasciwosci korozyjnych z kolei
prowadzone byty na podtozach stalowych wykonanych ze stali austenitycznej AISI316LVM
stosowanej w medycynie [D. Batory, A. Jedrzejczak, W. Kaczorowski, L. Kolodziejczyk,
B. Burnat, The effect of Si incorporation on the corrosion resistance of a-C:H:SiOy coatings,
Diamond & Related Materials, 2016].

Jak wczesniej wspomniano i wykazano wiasciwosci powtok weglowych domieszkowanych
krzemem S$cisle zalezg od zastosowanego prekursora krzemu oraz parametréw pradowo
napieciowych procesu syntezy. Z tego wzgledu uwage swojg skupitem na znanym i czesto
stosowanym  prekursorze  krzemoorganicznym  tetrametylosilanie  (TMS). Celem
prowadzonych badan byfo okreslenie wptywu domieszki krzemu na zmiane wtasciwosci
mechanicznych, strukture chemiczng oraz stabilno$¢ temperaturowg badanych powtok
[D. Batory, A. Jedrzejczak, A. Sobczyk-Guzenda, W. Szymanski, P. Niedzielski, Studies of
thermal stability of a-C:H:Si coatings produced by radio-frequency plasma assisted chemical
vapor deposition (RF-PACVD) method, Inzynieria Materiatowa, 2016 — w druku].

Do najwazniejszych wnioskow i spostrzezen opracowanych przez zespét badawczy, ktérego
pracami w tym zakresie kierowatem zaliczam:

e Zawarto$¢ atomow domieszki dla tych samych sktadéw chemicznych atmosfer
roboczych jest odwrotnie proporcjonalna do ujemnego potencjatu autopolaryzacji
procesu osadzania,

e Wartos¢ ujemnego potencjatu autopolaryzacji stanowi kluczowy parametr pozwalajgcy
wptywaé na skfad i strukture chemiczng, parametry struktury geometrycznej czy
wiasciwosci mechaniczne powtok a-C:H:SiO,,

e Domieszkowanie krzemem powitok weglowych przy wykorzystaniu zawierajacego tlen
krzemoorganicznego prekursora prowadzi do tworzenia losowo rozmieszczonych
struktur SiO,, ktérych obecno$¢ warunkowana jest zastosowanymi parametrami
procesu, przy czym za warto$¢ graniczng ujemnego potencjatu autopolaryzacji przy
ktorej struktury SiOy nie byty obserwowane na powierzchni powtok uznano 800V,

e Parametry struktury geometrycznej powierzchni powtok a-C:H:SiO, rosng wraz ze
zwiekszajgcy sie zawartoscig atomow domieszki, przy czym wzrost ten jest najbardziej
zauwazalny dla niskich wartosci ujemnego potencjatu autopolaryzacji procesu syntezy,

e Niezaleznie od zastosowanego potencjatu autopolaryzacji domieszkowanie powtok
weglowych krzemem powoduje w widmach Ramana obnizenie wartosci stosunku
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intensywnosci Ip/lg oraz przesuniecie piku G w kierunku nizszych liczb falowych. Dla
wysokich wartosci ujemnego potencjatu autopolaryzacji dodatkowo zaobserwowano
wyrazne poszerzenie szerokosci potdwkowej piku G, ktére Swiadczy o rosngcym
nieuporzgdkowaniu powtoki oraz moze wynikac z agresywnego oddziatywania plazmy
tlenowej na struktury weglowe o hybrydyzacji elektronéw osp?,

e Zastosowany ujemny potencjat autopolaryzacji ma podstawowy wptyw na zmiany
twardosci powfok weglowych domieszkowanych krzemem. Dla niskich jego wartosci
zaobserwowano wyrazny spadek twardosci powtok wraz ze zwiékszajacq sie
koncentracjg krzemu i tlenu w powtoce. Dla ujemnych potencjatéw autopolaryzacji
réwnych badz wyzszych od 600 V zaobserwowano nieznaczne zmiany w wartosci tego
parametru niezaleznie od zawartosci krzemu i tlenu w powtoce,

e Pozytywny wptyw na obnizenie poziomu naprezen resztkowych powtok weglowych
domieszkowanych krzemem najwyrazniej objawia sie dla niskich wartosci ujemnego
potencjatu autopolaryzacji oraz postepuje wraz ze zwiekszajgcy sie zawartoscig krzemu
i tlenu w powtoce. Najwyisze roznice w wartosci tego parametru zarejestrowano dla
powtok wytwarzanych przy ujemnym potencjale autopolaryzacji 400 V i wynosity one
2,3 GPa dla powtoki DLC oraz 0,7 GPa dla powtoki domieszkowanej krzemem
o zawartosci krzemu 18 % at. Dla wysokich wartosci ujemnego potencjatu
autopolaryzacji nie zaobserwowano wyraznych roznic w ewolucji wartosci naprezen
resztkowych, przy czym ogélny ich poziom nie przekraczat ok. 0,9 GPa,

e Zarejestrowatem wyraznie pozytywny wptyw domieszki SiO, na stabilizacje oraz
obnizenie wartosci wspofczynnika tarcia. W zaleznosci od zastosowanego ujemnego
potencjatu autopolaryzacji wptyw domieszki na warto$¢ wspotczynnika tarcia jest
zréznicowany (pomimo praktycznie tej samej zawartosci krzemu i tlenu w powtoce).
Domieszkowanie krzemem juz w zakresie ponizej 0,5 % at. umozliwia znaczne obnizenie
wspotczynnika tarcia modyfikowanych powtok. Wzrost koncentracji krzemu i tlenu
w powtokach wytwarzanych przy ujemnym potencjale autopolaryzacji 600V skutkuje
natychmiastowym  wytarciem powfoki, najprawdopodobniej spowodowanym
wystepowaniem w jej strukturze wydzielen typu SiOy. Z kolei powtfoki wytwarzane przy
ujemnym potencjale autpolaryzacji 800 V pomimo wyraznie nizszych wartosci
wspodtczynnika tarcia dla duzych zawartosci krzemu i tlenu nie zapewniajg dostatecznie
wysokiej ochrony przed zuzyciem wspotpracujacych elementéw. Ponadto,
domieszkowanie krzemem powiok weglowych (niezalezenie od zastosowanego
potencjatu autopolaryzacji) ogranicza procesy grafityzacji bedacej wynikiem
tribochemicznej transformacji materiatu powtoki indukowanej w styku ciernym,

e Domieszkowanie powfok weglowych krzemem i tlenem wptywa na ich parametry
korozyjne przy czym wptyw ten zaleiny jest od zastosowanego ujemnego napiecia
autopolaryzacji i raczej nie zalezy od wartosci naprezen resztkowych powtok.
Generalnie, parametry antykorozyjne powtok wytwarzanych przy ujemnym potencjale
autopolaryzacji 800 V sg systematyczne i przewidywalne oraz rosng wraz z rosngcg
zawartoscig krzemu i tlenu w powtoce. W przeciwienstwie do nich powtfoki wytwarzane
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przy ujemnym potencjale autopolaryzacji 400 V wykazujg skokowe zmiany parametrow
antykorozyjnych wraz z rosngca koncentracjg krzemu i tlenu. Niemniej jednak najwyzsze
wiasciwosci antykorozyjne (najnizsza wartos$¢ szybkosci korozji oraz najwyzsza warto$é
oporu polaryzacyjnego) zarejestrowatem dla powtok wytwarzanych przy ujemnym
potencjale 400V,

e W przypadku domieszkowanych krzemem powtok weglowych wytwarzanych przy
wykorzystaniu  niezawierajgcego tlenu prekursora krzemoorganicznego TMS
zaobserwowatem wzrost twardosci powfok o najwyiszych koncentracjach krzemu (10
oraz 14 % at.) wygrzewanych w temperaturze 400°C,

e Wykazatem réwniez, ze koncentracja krzemu réwna lub wyzsza 10 % at. podnosi
stabilnos¢ termiczng powtok w temperaturze 400°C.

W opisanym wyzej osiggnieciu naukowym swaj udziat szacuje na 60 %

IV. Opis wykorzystania osiggnietych wynikow

Wyniki uzyskane w ramach dotychczas prowadzonych przeze mnie badan staty sie
podstawg do kontynuacji prac prowadzgcych do wdrozenia technologii syntezy powtok
weglowych domieszkowanych krzemem w celu modyfikacji powierzchni implantéw
medycznych stosowanych w ortopedii.

Opracowana technologia domieszkowania powtok weglowych krzemem, po uprzedniej
dogtebnej analizie wptywu poszczegdlnych parametréw procesu syntezy, przede wszystkim
sktadu chemicznego atmosfery roboczej oraz ujemnego potencjatu autopolaryzacji elektrody
w.cz.,, na szerokie spektrum wiasciwosci fizycznych, mechanicznych, tribologicznych
i korozyjnych zostata zoptymalizowana dla potrzeb projektu INNOTECH ,Nowe
biokompatybilne warstwy Si-DLC na implanty kostne — SiMED”. Efektem finalnym projektu
byto wdrozenie w siedzibie firmy ,MEDGAL Implanty i Instrumentaria Ortopedyczne”
technologii syntezy powtok weglowych domieszkowanych krzemem na wyrobach
medycznych stosowanych w ortopedii. Na podstawie wynikéw badan uzyskanych podczas
prac nad opracowaniem technologii syntezy powtok weglowych domieszkowanych krzemem
okreslone zostaty zakresy optymalnych parametréw wytwarzania, przy ktérych otrzymywane
powtoki charakteryzowaty sie wysoka jednorodnoscig pod wzgledem struktury, morfologii
oraz skfadu chemicznego, a takie odpowiednim spektrum wtasciwosci mechanicznych,
niezbednych dla zapewnienia dtugoterminowej stabilnosci parametréow uzytkowych
modyfikowanego implantu. Wytypowany typoszereg parametréw proceséw syntezy
zaimplementowany zostat do zaprojektowanego automatycznego systemu kontroli procesu
nanoszenia w celu uzyskania wysokiej powtarzalnosci wytwarzanych powtfok. Na podstawie
wstepnych badan wifasciwosci biologicznych prowadzonych w ramach realizacji projektu
wytypowano finalny sktad chemiczny powtok (zawarto$¢ krzemu oraz tlenu)

Damian Batory Strona 16



charakteryzujgcych sie wiasciwosciami biologicznymi adekwatnymi do przewidzianej aplikacji
medycznej.

Bardzo istotnym elementem w przypadku transferu technologii ze skali laboratoryjnej
do skali przemystowej byta odpowiednia konstrukcja reaktora plazmo-chemicznego
umozliwiajgca zapewnienie wysokiej wydajnosci procesow modyfikacji. Szeroki bagaz
doswiadczen zdobyty w ramach prowadzenia prac nad procesami syntezy oraz optymalizacji
technologii wytwarzania powtok weglowych a-C:H:SiO, stanowit dla mnie punkt wyjsSciowy
do opracowania koncepcji oraz wytycznych konstrukcyjnych urzgdzenia w zakresie:

e konstrukcji komory roboczej systemu RF PACVD

e zestawu wymiennych elektrod w zaleznosci od modyfikowanego asortymentu

e konstrukcji systemu zasilania energig czestotliwosci radiowej

e konstrukcji systemu dozowania ciektego prekursora krzemoorganicznego

e opracowania wytycznych w zakresie innych urzadzen peryferyjnych,
niezbednych do prawidtowego i powtarzalnego prowadzenia proceséw syntezy
powtok

Synergiczna wspotpraca zespotu badawczego z technologami oraz konstruktorami
z firmy MEDGAL zaowocowata zaprojektowaniem komory roboczej reaktora, umozliwiajgcej
szeroko pojetg optymalizacje technologii w zakresie ilosci oraz rozmieszczenia
modyfikowanych detali przy zachowaniu optymalnych parametréow pracy zasilacza RF oraz
innych urzadzen peryferyjnych. Konstrukcja oraz wykonanie komory zlecone zostaty firmie
zewnetrznej majgcej szerokie doswiadczenie w produkcji armatury oraz urzadzen
prézniowych. Wykonane urzadzenie dostarczone zostato do Instytutu Inzynierii Materiatowej
Politechniki todzkiej w celu dokonania dalszych, autorskich modyfikacji oraz
przeprowadzenia procedur testowych. Efektem finalnym tej czesci prac byt gotowy reaktor
plazmo-chemiczny przystosowany do syntezy powtok weglowych domieszkowanych
krzemem na gotowych wyrobach medycznych przedstawiony na rysunku 1. Dodatkowo méj
autorski wktad stanowi instrukcja obstugi urzagdzenia obejmujgca m.in.:

e 0golny opis urzadzenia

e dane techniczne

e specyfikacje aparatury

e instrukcje instalacji oraz bezpiecznego uzytkowania

e instrukcje obstugi urzgdzenia obejmujgcg procedury uruchomienia i wyfaczenia
stanowiska, wymiane elektrody oraz prace konserwacyjne

Urzadzenie nastepnie przetransportowane zostato do siedziby firmy w Biatymstoku, gdzie
pod moim kierownictwem zostato zainstalowane, uruchomione oraz powtdrnie
przetestowane.
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Rys. 1 Obraz reaktora plazmo-chemicznego do syntezy powtok weglowych domieszkowanych
krzemem w siedzibie firmy MEDGAL w Biatymstoku

Dostarczona wraz z urzadzeniem instrukcja technologiczna pozwolita na wytworzenie
powtok weglowych domieszkowanych krzemem na gotowych wyrobach medycznych w celu
przeprowadzenia badan wiasciwosci fizycznych, mechanicznych, chemicznych oraz
biologicznych (in vitro oraz in vivo, wigczajgc cykl badan klinicznych), niezbednych do
wdrozenia przemystowego opracowanej technologii.

W chwili obecnej firma MEDGAL na wdrozong technologie syntezy powtok weglowych
domieszkowanych krzemem uzyskata znak CE HD 60101841 0001.

Podsumowujac, do najwazniejszych moich osiggnie¢ naukowych stanowigcych znaczacy
wktad w rozwdj technologii i inzynierii materiatowej nalezy zaliczy¢:

e Opracowanie oraz opatentowanie technologii syntezy powtok weglowych
domieszkowanych srebrem bazujagcej na impulsowym rozpylaniu magnetronowym
srebrnej katody prowadzonym w polu elektrycznym czestotliwosci radiowej
w atmosferze Ar/CH,. Dzieki temu uzyskano pierwszg notowang w literaturze Swiatowe;j
modyfikacje powtok weglowych srebrem przy wykorzystaniu hybrydowej metody RF
PCVD/MS (ang. Radio Frequency Plasma Assisted Chemical Vapour Deposition /
Magnetron Sputtering),

e Opracowanie selektywnej metody modyfikacji sktadu chemicznego oraz wtasciwosci
fizykochemicznych powtok weglowych. Dzieki temu uzyskano pierwsza notowang
w literaturze Swiatowej modyfikacje powierzchni powtok weglowych srebrem przy
wykorzystaniu techniki implantacji jonow,
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e Przeprowadzenie badan morfologii, struktury chemicznej, topografii powierzchni,
wtasciwosci mechanicznych i tribologicznych powtok weglowych domieszkowanych
srebrem,

e Opracowanie korelacji pomiedzy zarejestrowang charakterystyka wtasciwosci powtok
weglowych domieszkowanych srebrem a koncentracjg domieszki w powtoce,

e Opracowanie optymalnych parametréw syntezy oraz wytworzenie powtok weglowych
domieszkowanych srebrem przeznaczonych do badan wfasciwosci biologicznych w tym
aktywnosci bakteriobdjczej i cytotoksycznosci (wyniki badan opublikowano w pracach
wyszczegdlnionych w punkcie 5 niniejszego autoreferatu ,,Omodwienie pozostatych
osiggnie¢ naukowo-badawczych”), :

e Opracowanie oraz opatentowanie technologii syntezy metodg RF PACVD powtok
weglowych domieszkowanych krzemem przy wykorzystaniu mieszaniny metanu oraz
opardw zawierajgcego tlen prekursora krzemoorganicznego heksametylodisiloksanu,

e Przeprowadzenie badan morfologii, struktury chemicznej, topografii powierzchni,
wiasciwosci  mechanicznych, tribologicznych oraz elektrochemicznych  powtok
weglowych domieszkowanych krzemem wytwarzanych w szerokim zakresie parametrow
pragdowo napieciowych procesu oraz charakteryzujgcych sie réznymi zawartosciami
domieszki tlenu i krzemu,

e Opracowanie korelacji pomiedzy zarejestrowang charakterystyka wtasciwosci powtok
weglowych domieszkowanych krzemem, a koncentracja domieszki w powtoce,

e Udowodnitem, ze oprocz sktadu chemicznego powtok istotng role na ewolucje ich
wiasciwosci uzytkowych majg parametry proceséw nanoszenia, w szczegélnosci
potencjat autopolaryzacji elektrody w.cz.,

e Zaproponowatem mechanizmy wptywu parametréw procesu syntezy na zmiany widm
Ramana oraz wartosci naprezen resztkowych powtok a-C:H:SiO; wytwarzanych
w szerokim zakresie sktadu chemicznego oraz napiecia autopolaryzacji elektrody w.cz.,

e Udowodnitem, Ze naprezenia powtok weglowych domieszkowanych krzemem nie
wptywajg na ich parametry korozyjne o ile oczywiscie nie prowadzg do samoistnej
delaminacji fragmentéw powtoki,

e Opracowanie koncepcji konstrukcji reaktora plazmo-chemicznego RF PACVD,
przystosowanego do modyfikacji gotowych elementéw w postaci gwozdzi
srédszpikowych, wkretdw oraz ptytek kostnych

e Nadzo6r autorski nad pracami wykonawczymi dostawcy komory roboczej reaktora
plazmo-chemicznego oraz pdziniejszymi modyfikacjami prowadzonymi we wfasnym
zakresie w ramach optymalizacji konstrukcji oraz poszczegélnych rozwigzan urzadzen
peryferyjnych,

e Instalacja systemu oraz wdrozenie technologii syntezy powtok weglowych
domieszkowanych krzemem w siedzibie firmy MEDGAL.
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5. Omoéwienie pozostatych osiggnie¢ naukowo-badawczych

Szczegotowy wykaz cytowanych ponizej osiggnie¢ naukowo-badawczych zawarty zostat
w Zatgczniku nr 6 ,Wykaz opublikowanych prac naukowych lub twdrczych prac zawodowych
oraz informacja o osiggnieciach dydaktycznych, wspotpracy z instytucjami naukowymi
i dziatalnosci popularyzujgcej nauke”.

W roku 2008 otrzymatem tytut doktora nauk technicznych w dziedzinie Inzynieria
Materiatowa. Moja rozprawa doktorska dotyczgca technologii syntezy gradientowych
powtok weglowych wytwarzanych przy wykorzystaniu hybrydowej technologii RF PACVD/MS
(Radio Frequency Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition/Mangetron Sputtering)
zostata zgtoszona do wyrdznienia przez obydwu recenzentéw. Opracowana przeze mnie
technologia zgtoszona zostata do Urzedu Patentowego RP dnia 11.03.2010 .

Po zakonczeniu rozprawy doktorskiej zostatem zatrudniony na stanowisku adiunkta
w Instytucie Inzynierii Materiatowej Politechniki tddzkiej w Zaktadzie Inzynierii
Biomedycznej. W owym czasie uczestniczytem w realizacji miedzynarodowego projektu
»,Nanostrukturalne materialy weglowe wytwarzane z wykorzystaniem metod CVD -
Swiatowa sie¢ w dziedzinie nauki o materiafach” [2J3] w ramach ktérego odbytem
3 miesieczne stypendium na Wydziale Fizyki Uniwersytetu w Alabamie w Birmingham (USA).
Zajmowatem sie tam zagadnieniami z zakresu badan wifasciwosci mechanicznych
i tribologicznych gradientowych powtok weglowych [2E4,2E7], syntezy powiok
nanokrystalicznego oraz ultrananokrystalicznego diamentu metodg MW PACVD oraz badan
witasciwosci biologicznych proszkow weglowych wytwarzanych metodg detonacyjng oraz
PACVD [2A1].

Po powrocie ze stypendium kontynuowatem prace w Instytucie Inzynierii Materiatowej
Pt uczestniczac w realizacji 2 projektow naukowych zwigzanych z wytwarzaniem oraz
badaniami wtasciwosci nanokompozytowych powtok na bazie wegla i tytanu [2)1,2)2].
Uwage mojg skupitem gtownie na technologiach modyfikacji powierzchni materiatow
stosowanych na narzedzia do obrébki drewna [2A3,2E1,2E8], zawordw ssgcych silnikéw oraz
lekkich stopow aluminium stosowanych w przemysle motoryzacyjnym, a takze
regenerowanych czeéci maszyn [2A4,2A5,2E9] i nozy do ciecia papieru [2E5]. Bardzo waznym
elementem mojej dziatalnosci badawczej byta szeroko pojeta modyfikacja powierzchni
biomateriatéw metalicznych oraz polimerowych [2E2,2E3,2E6].

W latach 2008 — 2012 bytem zaangazowany w realizacje 4 projektow naukowych
zwigzanych z wytwarzaniem biokompatybilnych powtok na bazie wegla [2)4,2)5,2)6,2]8].
Zajmowatem sie gtéwnie badaniami witasciwosci nanokompozytowych powtok weglowo —
hydroksyapatytowych wytwarzanych na podtozach metalicznych [2A2], opracowaniem
technologii syntezy oraz badaniami wiasciwosci nanokompozytowych oraz gradientowych
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powtok na bazie wegla i tytanu do modyfikacji poliuretanu oraz mechanicznych zastawek
stosowanych w konstrukcji pediatrycznych komodr wspomagania serca [2E10].

Zakres mojej aktywnosci w obszarze komercjalizacji wynikow badan naukowych
obejmuje prace w charakterze wykonawcy w projektach: a) ,Sprzedaz, uruchomienie
i wdrozenie w siedzibie kupujgcego, aparatury do modyfikacji warstwy powierzchniowej
obejmujgcej wytwarzanie struktury austenitu azotowego w warstwie wierzchniej wyrobow
i zewnetrznej powfoki wegla o budowie nanokrystalicznej” [2B1] oraz b) ,Wykonanie,
sprzedaz i uruchomienie w siedzibie kupujacego urzgdzenia do modyfikacji powierzchni
nanowarstwami” [2B2]. Ponadto jestem wspdtautorem patentu ,Sposdb polepszania
wtasciwosci mechanicznych stopéw aluminium” [2C1] oraz miedzynarodowego wzoru
uzytkowego na wykorzystanie niskotarciowych powtok na bazie wegla na powierzchni
elementdw silnika spalinowego, w szczegdlnosci na pierscienie oraz sworznie ttokowe [2D1].
Bytem rdéwniez cztonkiem grupy sterujgcej projektem ,Wsparcie przedsiebiorczosci
akademickiej dla rozwoju firm spin-off lub spin-out z wykorzystaniem dobrych praktyk innych
krajow UE” realizowanego we wspotpracy miedzynarodowej w ramach programu
operacyjnego Kapitat Ludzki [3A2].

Staratem sie réwniez doskonali¢ swoje umiejetnosci z zakresu komputerowej analizy
naprezen i odksztatcen, dlatego tez bytem cztonkiem pierwszej grupy docelowej projektu
,PodwyzZszanie kompetencji kadry akademickiej i umiejetnosci absolwentéw w aspekcie
nowoczesnych metod analizy, symulacji i optymalizacji w procesie projektowania
i eksploatacji” [3A3]. W ramach realizacji projektu odbytem cztery szkolenia z zakresu
wykorzystania oprogramowania MSC PATRAN/NASTRAN w metodzie elementow
skonczonych, analiz dynamicznych oraz konstrukcji kompozytowych. Zdobytg wiedzg
dzielitem sie jako wyktadowca przedmiotu Komputerowa analiza naprezeni i odksztatceri na
studiach podyplomowych realizowanych w ramach tego samego projektu na Politechnice
toédzkiej.

W roku 2012 przyznano mi stypendium postdoc w Centrum Nanomateriatow,
Zaawanasowanych Technologii i Innowacji na Uniwersytecie Technicznym w Libercu
(Republika Czeska), gdzie pracowatem przez 14 miesiecy w zespole prof. Petra Loudy.
Zajmowatem sie tam gtéwnie hybrydowymi technologiami syntezy PVD/CVD oraz badaniami
struktury, morfologii, sktadu chemicznego oraz wtasciwosci mechanicznych i tribologicznych
powtok na bazie wegla oraz tlenku tytanu. Petnitem réwniez funkcje ko-promotora dwéch
prac inzynierskich z zakresu wytwarzania i charakterystyki powtok DLC oraz TiO, [3J2,3J3].

W roku 2013 zaproszony zostatem na 5 miesieczne stypendium postdoc na Wydziale
Fizyki Ecole Polytechnique de Montréal (Kanada) i pracowatem w zespole prof. Ludvika
Martinu oraz prof. Jolanty Klemberg-Sapiechy. Do moich podstawowych zadan nalezaty:
prowadzenie i analiza proceséw plazmowego azotowania (RF, DC oraz o modulowanej
czestosci i wypetnieniu impulsu) oraz charakteryzacja stopéw tytanu, a takze badania nad
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wytwarzaniem i charakteryzacja nanokompozytowych powtok ochronnych na bazie TiN
wytwarzanych metodami rozpylania magnetronowego (DC oraz HiPIMS). Dodatkowo
w ramach wspotpracy z University of Concordia przy realizacji projektu badawczego [2J10]
zajmowatem sie badaniami erozji wodnej modyfikowanych plazmowo stopdw tytanu [2A16].

Po powrocie ze stazu naukowego ponownie podjgtem prace w Instytucie Inzynierii
Materiatowej Pt w Zakiadzie Inzynierii Biomedycznej i Materiatéw Funkcjonalnych
i kontynuowatem badania w zakresie syntezy i charakteryzacji powtok na bazie wegla. Dzieki
zdobytemu dos$wiadczeniu dotaczytem do zespotu, ktéry uzyskat finansowanie w ramach
projektu ,, WysokoobcigZzone wezty tribologiczne do zastosowari biomedycznych” — TriboMed
(gtéwny wykonawca) [2J11] oraz zostatem zaproszony do wspodtpracy z Uniwersytetem
toédzkim, ktéra zaowocowata uzyskaniem finansowania w ramach projektu ,Okreslenie
zaleznosci miedzy zawartosciq domieszek krzemu i tytanu a efektywnosciq modyfikacji
zwigzkami samoorganizujgcymi powfok weglowych w aspekcie wtasciwosci tribologicznych”
[2J12]. Petnitem funkcje promotora pomocniczego w dwodch przewodach doktorskich
z zakresu wytwarzania nanokompozytowych struktur weglowo-hydroksyapatytowych oraz
powtok weglowych domieszkowanych krzemem [3K1,3K2]. Bytem réwniez promotorem 15
prac magisterskich i inzynierskich z czego potowa realizowana byfa w jezyku angielskim na
International Faculty of Engineriig Lodz University of Technology.

Poza gtéwnymi tematami badawczymi, bedgcymi tematem autoreferatu, moje
zainteresowania naukowe obejmujg: badania wtasciwosci biologicznych powtok weglowych
— niemodyfikowanych oraz domieszkowanych krzemem, srebrem i tytanem
[2A9,2A12,2A15]. Uczestniczytem w realizacji szerokiego cyklu badawczego w zakresie
wytwarzania oraz badan witasciwosci fizycznych, chemicznych, mechanicznych
i tribologicznych powtok weglowych wytwarzanych przy wykorzystaniu plazmy
dwuczestotliwosciowej MW/RF na powierzchni biomateriatéw polimerowych (PEEK, PDMS,
PU) [2A6,2A7,2A8,2A11]. Waing cze$S¢ mojej aktywnosci badawczej stanowig badania
dyfrakcji (XRD) oraz reflektometrii (XRR) promieni rentgena w analizie fazowej oraz
ilosciowej analizie grubosci, topografii powierzchni i gestosci powtok TiO, [2A10,2A13,2A14].
W ostatnim czasie uwage mojg skupity badania wtasciwosci tribologicznych niskotarciowych
powtok na bazie wegla, srebra i krzemu w symulowanych srodowiskach organizmu ludzkiego
[2L10].

Wyniki moich prac zostaty zaprezentowane na ponad 30 konferencjach naukowych
krajowych oraz miedzynarodowych z zakresu inzynierii materiatowej w tym inzynierii
powierzchni oraz inzynierii biomedycznej. W przypadku wiekszosci wymienionych
komunikatow ustnych [2L1 — 2L10], w dziewieciu z nich bytem pierwszym i prezentujgcym
autorem. Aktywnie uczestniczytem w komitetach organizacyjnych miedzynarodowych
konferencji naukowych [3C1 - 3C4]. Bylem m.in. przewodniczacym komitetu
organizacyjnego miedzynarodowej konferencji VACUUM AND PLASMA SURFACE
ENGINEERING — VaPSE 2009, jointly with The International Workshop on Science and
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Applications of Nanoscale Diamond Materials, Hejnice, Republika Czeska, 22 — 26 Pazdziernik
2009 oraz sekretarzem konferencji Smart Engineering of New Materials SENM, 22 — 25
Czerwiec, t6dz, Polska 2015. W ramach tej samej konferencji bytem osobg prowadzacg dwa
workshopy dla mtodych naukowcéw dotyczgce technologii prézniowych oraz technik badan
materiatéw. Jestem réwniez przewodniczagcym komitetu organizacyjnego konferencji Smart
Engineering of New Materials SENM 2017, ktéra odbedzie sie w todzi.

Efektem prowadzonych przeze mnie prac badawczych byto trzykrotnie uhonorowanie mnie
nagrodg J.M. Rektora Politechniki todzkiej za wybitne osiggniecia naukowe [2K1-2K3].

Od roku 2013 petnie funkcje kierownika pracowni Dyfraktometrii i Mikroskopii
w Instytucie Inzynierii Materiatowej. Jestem cztonkiem komisji do spraw nowo: utworzonego
na Politechnice todzkiej kierunku ,,InZynieria Kosmiczna” oraz jednoczesnie petnie obowigzki
opiekuna pierwszego roku. Prze kilka lat petnitem réwniez obowigzki opiekuna pierwszego
roku kierunku ,InZynieria Materiafowa”. Oprécz prowadzenia zaje¢ dydaktycznych dziele sie
swojg wiedzg oraz doswiadczeniem ze studentami w ramach dziatalnosci kota naukowego
»Inzynierii Materiatowej” ktérego jestem opiekunem [3J1]. Jestem recenzentem artykutow
w miedzynarodowych czasopismach, réwniez tych indeksowanych w JCR [3P1 — 3P5]. Bytem
rowniez recenzentem projektéw naukowych ztozonych w ramach konkursu PRELUDIUM
(NCN). Na zamowienie wydawnictwa ,Galaktyka” sporzgdzitem konspekt podrecznika
»,Materials engineering, science, processing and design” (wyd. Il z 2010 r., pod red. Michael
Ashby, Hugh Shercliff, David Cebon), a takie na podstawie tego podrecznika dokonatem
przektadu na jezyk polski dwoéch rozdziatow zatytutowanych: ,Generalna klasyfikacja
materiatéw i proceséw ich przetwarzania” oraz ,Strategia doboru materiatu”, ktére ukazaty
sie w polskojezycznej wersji tego podrecznika zatytutowanej ,Inzynieria Materiatowa” pod
redakcjag naukowq prof. dr hab. Matgorzaty Lewandowskiej, prof. dr hab. Krzysztofa
Kurzydtowskiego oraz prof. dr hab. Zbigniewa Pakiety [3I1].

Bardzo wazinym aspektem mojej dziatalnosci naukowej jest wspotpraca z przemystem
oraz innymi osrodkami naukowymi [2F1, 2F2,3M1 — 3M9]. Wykonatem szereg ekspertyz oraz
badan z zakresu:

e wptywu naturalnego starzenia — czasu zycia wyrobdw niesterylnych — na warstwe

weglowg DLC oraz weglowo-krzemowg Si-DLC

e wptywu starzenia naturalnego — czasu zycia wyrobow sterylnych — na warstwe

weglowg DLC oraz weglowo-krzemowg Si-DLC

e skaningowej mikroskopii elektronowej przetoméw zmeczeniowych wyrobdéw

medycznych

e walidacji implantéw medycznych wykonanych ze stali AlSI 316LVM oraz stopu tytanu

Ti6Al4V modyfikowanych warstwami weglowymi
e walidacji implantéw medycznych wykonanych ze stali AlSI 316LVM oraz stopu tytanu
Ti6Al4V modyfikowanych warstwami weglowymi domieszkowanymi krzemem
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e skaningowej mikroskopii elektronowej ptytek kostnych poddanych procesowi
zginania

e dyfrakcji promieni rentgena i analizy wynikow probek nanoczgstek metali
szlachetnych Au, Ag, Pt

e badan witasciwosci mechanicznych materiatow obrabianych w procesach azotowania
jarzeniowego

e badan metalograficznych materiatdéw po procesach azotowania jarzeniowego

e badan odpornosci na zuzycie przez tarcie materiatdbw po procesach azotowania
jarzeniowego

badarn pomiaru grubosci powtoki antypiskowej na elementach tapicerki samochodowe;j

Jestem aktywnym dziataczem w zakresie popularyzacji nauki. Kilkakrotnie bytem gosciem
audycji radiowych promujacych Instytut Inzynierii Materiatowej oraz Wydziat Mechaniczny
Politechniki tédzkiej. Ponadto bratem aktywny udziat w organizacji oraz przeprowadzeniu
warsztatow ,Studia DEMO” na Politechnice tédzkiej organizowanych dla przysztych
absolwentow szkét Srednich [312].

< r') ‘,/
¢ ”‘) - ‘// ’/— —
LN [ e T L
& f
N/
/

Damian Batory Strona 24





