STRESZCZENIE

Wytwarzane obecnie réznego rodzaju przedmioty sa w wigkszosci pokrywane powlokami
nanoszonymi z fazy gazowej lub ciektej. Warstwy te moga spetnia¢ rézne funkcje i sa
wykonywane réznymi technikami (np. pedzel, natrysk). Jedna z unikalnych technik jest
proces chemicznego nanoszenia z fazy gazowej w wodorowej plazmie zdalnej (RP CVD).
Technika ta pozwala pokrywac przedmioty o skomplikowanym ksztalcie w skali nawet
nanoskopowej, co przy postgpujacej miniaturyzacji ma ogromne znaczenie. Coraz wigcej
elementow wykorzystywanych w przerdznego rodzaju urzadzeniach stanowi polaczenie
materiatu stanowiacego rdzen i1 jego pokrycie, ktore jednoczesnie podwyzsza wiasciwosci
uzytkowe, nadaje mu pozadane nowe cechy, ale rowniez przedtuza jego trwatosc.

W pracy do wytwarzania warstw uzyto monomeréw  krzemowych:
1,1,3,3-tetrametylodisiloksanu ~ (TMDSO),  1,1,3,3-tetrametylodisilazanu ~ (TMDSN)
i 1,1,3,3—tetrametylodisilaetanu (TMDSE), przy czym szczegotowe badania przeprowadzono
dla warstw wykonanych z zastosowanego po raz pierwszy prekursora TMDSO. Warstwy
badane byly w funkcji temperatury podloza (Ts), ktéra ma decydujacy wplyw na kinetyke
wzrostu oraz ich strukture. Dla temp. pokojowej szybko$¢ wzrostu wynosita rg=7.3 nm-min™
i malata do wartosci rq =1.4 nm-min™ dla Ts=350 °C. W temp. nanoszenia ponizej 200 °C
warstwy miaty charakter materiatu polimeropodobnego (uwodornionego). Wraz ze wzrostem
temp. podtoza ich struktura zbliza si¢ do ceramicznego tlenowgglika krzemu, przy
jednoczes$nie zmniejszajacym si¢ udziale grup organicznych (wodoru) potaczonym
z sieciowaniem warstwy. Potwierdzaja to wyniki uzyskane metodami spektroskopii
w podczerwieni FTIR oraz analiza pierwiastkowa metodami spektroskopii fotoelektronow
promieniowania rentgenowskiego (XPS) i spektroskopii rozpraszania wstecznego Rutherforda
(RBS). Badania elipsometryczne dostarczyly informacji na temat wspotczynnika zatamania
$wiatta, ktory wraz ze wzrostem temp. depozycji warstwy rowniez wzrasta od okoto 1.5 do
ponad 1.7 1 jest SciSle powiazany ze zmianami ggstosci warstwy od 1 g-Cm'3 do 3 g-cm's.
Analiza powierzchni za pomoca AFM wykazala, Zze warstwy CVD maja ziarnista morfologig.
Ziarna wraz ze wzrostem temperatury nakladania ulegaja zmniejszeniu prowadzac do
wygtadzenia powierzchni warstwy.

Przedmioty pokryte taka warstwa znakomicie zabezpieczaja przed zewngtrznymi
czynnikami korozyjnymi, a w przypadku implantow zabezpieczaja organizm przed
przenikaniem jonéw metali do organizmu. Zaleznie od zastosowan, warstwy CVD moga

zosta¢ dodatkowo funkcjonalizowane, co w przypadku przedmiotoéw niepokrytych warstwa



(np. wykonanego z metalu) moze by¢ niemozliwe. Powierzchnia warstwy do funkcjonalizacji
powinna zawiera¢ ugrupowania chemiczne zdolne do dalszych reakcji z wybranymi do tego
celu zwigzkami.

W niniejszej pracy wytworzone warstwy CVD byly poddawane bezposredniemu
procesowi plazmowemu, ktory byl zasilany mieszaning argonu i pary wodnej (Ar/H,0)
w wyniku ktérego nastgpowala aktywacja poprzez wytworzenie grup hydroksylowych.
Warunki aktywacji byly tak dobrane, aby nie powodowaé trawienia 1 defektow
w aktywowanych warstwach CVD. W procesie tym powstaje nowa warstwa tlenku krzemu
SiOy, ktorej wzrost analizowano za pomoca spektroskopii odbiciowej FTIR i elipsometrii.
Powstajaca struktura SiOx tworzy si¢ W plazmie Ar/H,O kosztem warstwy krzemowego
podtoza. Stwierdzono, ze ksztattowanie si¢ aktywowanej warstewki wierzchniej nastgpuje juz
dla stosunkowo krotkich czaséw aktywacji, ponizej 25 sekund.

Kolejnym etapem modyfikacji warstw CVD byla immobilizacja 3-amino-
propylotrietoksysilanu (APTES). Zwiazek APTES zostal uzyty jako tacznik tworzacy
kowalencyjny interfejs pomigdzy nieorganicznym podlozem a organiczng warstwa.
Przytaczenie APTES do aktywowanej powierzchni CVD obserwowano jako przyrost
dodatkowej warstewki SiOy na aktywowanej powierzchni. Zastosowane metody silanizacji
APTES-em z fazy gazowej pozwolito na wytwarzanie pokry¢ w zakresie monowarstwowym
w przedziale grubosci 1 —2 nm (metoda odparowania APTES pod obnizonym ci$nieniem),
albo grubszych warstw rzedu ~10 nm (swobodne odparowanie w atmosferze azotu). Analiza
za pomoca mikroskopii AFM pokazata, ze naktadane warstwy APTES sa jednorodne. Brak
jest aglomeratéw charakterystycznych dla proceséw silanizacji z roztworéw. Dla matych
grubos$ci (< 2 nm) profil nierownosci AFM ma charakter ostrych zmian i wraz ze wzrostem
grubo$ci APTES zmienia si¢ na bardziej wygtadzony.

Koncowym etapem modyfikacji wytwarzanych warstw CVD, po ich aktywacji
z wytworzeniem grup —OH i silanizacji APTES, byta organiczna funkcjonalizacja zwiazkami
fluorescencyjnymi przytaczonymi kowalencyjnie do grup aminowych APTES za pomoca
estru imidowego kwasu butyrowego pirenu (PyNHS). Uzyskane wyniki potwierdzity
przytaczenie si¢ PyNHS 1 wykazaty osiagnigcie zatozonego celu pracy.

Badania modyfikacji warstw CVD wykonywano réwniez na stosowanej w medycynie
stali austenitycznej 316L, prowadzac analogiczne etapy prac jak w przypadku warstw
modelowych. Proces immobilizacji przeprowadzony byt dla kilku silanowych zwiazkéw
sprzegajacych rézniacych si¢ koncowymi grupami. Porownanie wynikow pomiaréw katow

zwilzania pokazato, ze rodzaj podtoza (stali) nie wptywa na dalsze reakcje prowadzone na



natozonej warstwie CVD. Kluczowym parametrem w takich przypadkach jest dobra adhezja
warstw do podloza.

W uzupehieniu do wynikéw badan uzyskanych dla pokry¢ krzemotlenoweglowych
(prekursor TMDSO) pokazano, ze w podobny sposob mozna modyfikowaé warstwy
krzemowegglowe wykonane z tetrametylodisilactanu (TMDSE) oraz krzemoazotowegglowe
wykonane z tetrametylodisilazanu (TMDSN).

Przeprowadzono réwniez przyktadowe badania biozgodnosci dla warstw TMDSN
wytwarzanych w temp. Ts=50 i T;=300°C. Na podstawie otrzymanych wynikdéw hodowli
komorkowej E. Coli oraz oddziatywania warstw w kontakcie ze sktadnikami krwi mozna
stwierdzi¢, ze wytworzone warstwy CVD nie nadaja si¢ do bezposredniego kontaktu z krwia,
moga jednak by¢ przydatne do pokry¢ implantdw przeznaczonych do osteointegracji, gdzie
trombogennos$¢ nie jest uwazana za wade. Nalezy zauwazy¢, ze czysta warstwa CVD
w matym stopniu moze mie¢ bezposredni kontakt z otaczajacymi ja tkankami i ptynami

ustrojowymi. Taki kontakt bedzie mie¢ raczej warstwa modyfikujaca.



