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OŚWIADCZENIE 

 
 

Autor rozprawy doktorskiej: mgr inż. Dorota Rogala-Wielgus 

 

 

Ja, niżej podpisany(a), oświadczam, iż jestem świadomy(a), że  zgodnie z  przepisem art. 27 ust. 1 i  2 ustawy 

z dnia 4 lutego 1994 r. o prawie autorskim i prawach pokrewnych (t.j. Dz.U. z 2021 poz. 1062), uczelnia może 

korzystać z mojej rozprawy doktorskiej zatytułowanej:  

„Powłoki na osnowie pierwiastkowego węgla przeznaczone na implanty tytanowe”  

do prowadzenia badań naukowych lub w celach dydaktycznych.1 

Świadomy(a) odpowiedzialności karnej z tytułu naruszenia przepisów ustawy z dnia 4 lutego 1994 r. o prawie 

autorskim i prawach pokrewnych i konsekwencji dyscyplinarnych określonych w ustawie Prawo o 

szkolnictwie wyższym i nauce (Dz.U.2021.478 t.j.), a także odpowiedzialności cywilno-prawnej oświadczam, 

że przedkładana rozprawa doktorska została napisana przeze mnie samodzielnie. 

Oświadczam, że treść rozprawy opracowana została na podstawie wyników badań prowadzonych pod 

kierunkiem i w ścisłej współpracy z promotorem prof. dr hab. inż. Andrzejem Zielińskim oraz promotorem 

pomocniczym dr inż. Beatą Majkowską-Marzec. 

Niniejsza rozprawa doktorska nie była wcześniej podstawą żadnej innej urzędowej procedury związanej z 

nadaniem stopnia doktora.  

Wszystkie informacje umieszczone w ww. rozprawie uzyskane ze źródeł pisanych  

i elektronicznych, zostały udokumentowane w wykazie literatury odpowiednimi odnośnikami, zgodnie z 

przepisem art. 34 ustawy o prawie autorskim i prawach pokrewnych. 

Potwierdzam zgodność niniejszej wersji pracy doktorskiej z załączoną wersją elektroniczną. 

 

Gdańsk, dnia .......................................           .......................................................... 

podpis doktoranta 

 

Ja, niżej podpisany(a), wyrażam zgodę/nie wyrażam zgody* na umieszczenie ww. rozprawy doktorskiej w 

wersji elektronicznej w otwartym, cyfrowym repozytorium instytucjonalnym Politechniki Gdańskiej. 

 

 

 

 

 

 

Gdańsk, dnia .......................................           .......................................................... 

podpis doktoranta 

 

 

*niepotrzebne usunąć

                                                 
1 Art. 27. 1. Instytucje oświatowe oraz podmioty, o których mowa w art. 7 ust. 1 pkt 1, 2 i 4–8 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. – Prawo o szkolnictwie 

wyższym i nauce, mogą na potrzeby zilustrowania treści przekazywanych w celach dydaktycznych lub w celu prowadzenia działalności naukowej 

korzystać z rozpowszechnionych utworów w oryginale i w tłumaczeniu oraz zwielokrotniać w tym celu rozpowszechnione drobne utwory lub 
fragmenty większych utworów. 

   2. W przypadku publicznego udostępniania utworów w taki sposób, aby każdy mógł mieć do nich dostęp w miejscu i czasie przez siebie wybranym 

korzystanie, o którym mowa w ust. 1, jest dozwolone wyłącznie dla ograniczonego kręgu osób uczących się, nauczających lub prowadzących 
badania naukowe, zidentyfikowanych przez podmioty wymienione w ust. 1. 
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OPIS ROZPRAWY DOKTORSKIEJ 

 

Autor rozprawy doktorskiej: mgr inż. Dorota Rogala-Wielgus 

Tytuł rozprawy doktorskiej w języku polskim: Powłoki na osnowie pierwiastkowego węgla 

przeznaczone na implanty tytanowe 

Tytuł rozprawy w języku angielskim: Coatings based on elemental carbon for titanium 

implants 

Język rozprawy doktorskiej: polski 

Promotor rozprawy doktorskiej: prof. dr hab. inż. Andrzej Zieliński 

Promotor pomocniczy rozprawy doktorskiej: dr inż. Beata Majkowska-Marzec 

Data obrony: - 

Słowa kluczowe rozprawy doktorskiej w języku polskim: wielościenne nanorurki węglowe, 

powłoka, nanosrebro, nanomiedź, tlenek tytanu, tytan II, Ti13Nb13Zr, osadzanie 

elektroforetyczne, właściwości mechaniczne, biomateriał 

Słowa kluczowe rozprawy doktorskiej w języku angielskim: multi-wall carbon nanotubes, 

coating, nanosilver, nanocopper, titanium dioxide, titanium Grade II, Ti13Nb13Zr, 

electrophoretic deposition, mechanical properties, biomaterial 

Streszczenie rozprawy w języku polskim: Głównymi problemami występującymi podczas 

zabiegu endoprotezoplastyki są infekcje bakteryjne, a w trakcie użytkowania endoprotezy, 

możliwość obluzowania implantu, wynikająca z przeciążenia lub niedociążenia materiału 

zastępującego ludzki staw biodrowy, co może prowadzić do konieczności przeprowadzenia 

ponownej alloplastyki. Bakteriami, które najczęściej kolonizują materiał, są Staphylococcus 

aureus, Staphylococcus epidermidis, Pseudomonas aeruginosa oraz Escherichia coli, stąd 

pożądanym byłoby stosowanie materiałów antybakteryjnych na pokrycia powierzchni 

endoprotez, co zminimalizowałoby prawdopodobieństwo powstania stanu zapalnego, będącego 

skutkiem zakażenia. Co więcej, materiał przeznaczony na endoprotezę powinien 

charakteryzować się właściwościami mechanicznymi oraz plastycznymi jak najbardziej 

zbliżonymi do właściwości naturalnej kości, dzięki czemu sztuczny staw dzieliłby przenoszone 

obciążenia razem z otaczającymi go żywymi tkankami, zapobiegając ich osteopenii. Materiały 

metaliczne, najbardziej trwałe, charakteryzują się jednak wyższymi właściwościami 

mechanicznymi, dlatego konieczne jest pokrycie podłoża powłoką, która spełniałaby powyższe 

wymagania, byłaby nietoksyczna w środowisku płynów ustrojowych, wspierała proliferację 

komórek osteoblastów, jak i charakteryzowała się wysoką adhezją do podłoża. 

Niniejsza rozprawa miała na celu modyfikację podłoża z tytanu II oraz stopu Ti13Nb13Zr 

poprzez osadzenie elektroforetyczne (EPD) powłok na bazie wielościennych nanorurek 

węglowych (MWCNTs) z dodatkami wielkości nanometrycznej, przeznaczonych na pokrycia 

trzpieni endoprotez stawu biodrowego. Przygotowano trzy rodzaje powłok MWCNTs: z 

dodatkiem nanomiedzi (MWCNTs/Cu), nanosrebra (MWCNTs/Ag) oraz tlenku tytanu 

(MWCNTs/TiO2), osadzone w procesie dwuetapowym, składającym się z I. EPD powłoki 

MWCNTs oraz II. EPD powłoki z dodatku. Zarówno MWCNTs, jak i zastosowane dodatki, 

charakteryzują się działaniem antybakteryjnym na bakterie najczęściej będące sprawcą zakażeń 

w obrębie endoprotez. Wytworzenie kompozytowej powłoki, składającej się z elastycznej 

matrycy w postaci nanorurek węglowych, o unikalnych właściwościach oraz wzmocnienia z 

twardych cząstek tlenku tytanu, miało nie tylko zapewniać właściwości antybakteryjne, ale 

również modyfikować właściwości podłoża, w kierunku zbliżenia do właściwości ludzkiej 

kości korowej. 
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Aby ocenić właściwości otrzymanych powłok na bazie MWCNTs dla każdej wykonano SEM, 

EDS, AFM, spektroskopię Raman’a (na podłożu Ti13Nb13Zr), badanie nanoindentacji, test 

nanozarysowania (z ang. nano-scratch test), badanie zwilżalności (na podłożu Ti13Nb13Zr) 

oraz przeprowadzono testy korozyjne (na podłożu Ti13Nb13Zr). W przypadku powłoki 

MWCNTs/TiO2  osadzonej na podłożu ze stopu Ti13Nb13Zr dodatkowo dokonano oceny 

cytotoksyczności w teście MTT dla komórek ludzkich fibroblastów (HDF) oraz mysich 

prekursorów osteoblastów (MC3T3), które potwierdzono w teście dehydrogenazy mleczanowej 

(LDH). 

Przeprowadzone badania wskazują na znaczący wpływ zastosowanych dodatków na 

morfologię, topografię, właściwości mechaniczne, plastyczne i sprężyste, odporność korozyjną 

oraz siłę adhezji powłok na bazie MWCNTs do podłoża tytanowego. Porównując właściwości 

mechaniczne oraz plastyczne powłok osadzonych na podłożu z tytanu II oraz stopu 

Ti13Nb13Zr, można zaobserwować znaczne różnice. Biorąc pod uwagę grubość powłok na 

bazie MWCNTs można wnioskować o nieznacznym wpływie podłoża, wynikającym ze stopnia 

utleniania podłoża oraz czasu osadzania EPD. Zarówno dodatki tlenkowe, jak i metaliczne 

zwiększały właściwości plastyczne oraz sprężyste powłoki MWCNTs, poprawiały jej 

odporność korozyjną (na podłożu Ti13Nb13Zr) oraz zwiększały adhezję do podłoża 

Ti13Nb13Zr. Ponadto, każda z powłok modyfikujących podłoże ze stopu Ti13Nb13Zr 

charakteryzowała się zwilżalnością pożądaną do zastosowania na biomateriały. Najbardziej 

obiecujące wyniki uzyskano dla powłoki MWCNTs z dodatkiem tlenku tytanu, dla której 

osiągnięto właściwości mechaniczne zbliżone do właściwości ludzkiej kości, właściwości 

plastyczne oraz sprężyste, interesujące do zastosowań na pokrycia trzpieni endoprotez oraz 

najwyższą ze wszystkich powłok adhezję do podłoża Ti13Nb13Zr. Co więcej, badania 

biologiczne wskazują na korzystne własności fizykochemiczne powłoki MWCNTs/TiO2, które 

pozwalającą na adhezję komórek, jednak z powłoki mogą uwalniać się toksyczne substancje, 

hamujące ich proliferację. Zastosowanie tlenku tytanu w powłokach MWCNTs przeznaczonych 

do zastosowania na biomateriały wymaga więc dalszych badań. 

Streszczenie rozprawy w języku angielskim: The main issues of the arthroplasty procedure 

are bacterial infections and loosening of the implant (inserted in the bone), which is a result of 

the over- or underloading of the hip endoprosthesis, which may require reimplantation. Bacteria 

colonizing the surrounding of the endoprosthesis material are Staphylococcus aureus, 

Staphylococcus epidermidis, Pseudomonas aeruginosa, and Escherichia coli, thus the use of 

antibacterial materials could minimize the inflammation caused by bacterial infection. 

Furthermore, the material intended for endoprosthesis should have mechanical and plastic 

properties the same or comparable to natural bone, leading to the shear of the applied load with 

surrounding tissues and preventing osteopenia. However, metallic materials are the most 

durable but are also characterized by higher mechanical properties than natural bone, therefore 

it is necessary to modify its surface, for instance by coating, which is required to be non-toxic 

in body fluids, promoting cell proliferation and well-adhered to the substrate material.  

The study was aimed at modification of the titanium grade II and Ti13Nb13Zr alloy by 

electrophoretic deposition method (EPD) of multi-wall carbon nanotubes (MWCNTs) - based 

coatings with nanostructure additions, intended for hip endoprosthesis stem cover. Three types 

of MWCNTs coatings were prepared: with the addition of nanocopper (MWCNTs/Cu), 

nanosilver (MWCNTs/Ag), and titanium dioxide (MWCNTs/TiO2), deposited in two-stage 

process I. EPD of MWCNTs coating and II. EPD of a coating composed of additions. Both, the 

MWCNTs and selected additions have antibacterial properties against bacteria responsible for 

infections within hip endoprosthesis. The synthesis of a composite coating, consisting of a 

carbon nanotube elastic matrix, with unique properties and reinforcement made of hard titanium 

dioxide, was aimed at providing antibacterial properties and substrate modification to achieve 

similar properties to natural human cortical bone.  

To evaluate the properties of prepared MWCNTs- based coatings each of them was subjected 

to SEM, EDS, AFM, Raman spectroscopy (on Ti13Nb13Zr), nanoindentation, nano-scratch test, 

wettability studies (on Ti13Nb13Zr) and potentiodynamic corrosion tests (on Ti13Nb13Zr). 

Additionally, the cytotoxicity of the MWCNTs/TiO2 coating, deposited on Ti13Nb13Zr alloy 
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substrate was determined using the MTT test on human dermal fibroblasts (HDF) and mouse 

osteoblast precursors (MC3T3), confirmed with lactate dehydrogenase (LDH) test. 

The study revealed a significant impact of applied additions on the MWCNTs coatings 

morphology, topography, mechanical properties, plastic and elastic properties, corrosion 

resistance, and adhesion to a titanium substrate strength. Comparing mechanical and plastic 

properties of coatings deposited on titanium Grade II and Ti13Nb13Zr alloy, the differences 

might be observed; taking coatings thickness into account, the minimal substrate impact on 

coatings properties might be observed, resulting from the degree of oxidation and deposition 

time during EPD. Both metallic and oxide additions improve plastic and elastic properties, and 

corrosion resistance (on Ti13Nb13Zr) and increase the adhesion strength of the MWCNTs-

based coatings to the Ti13Nb13Zr substrate. Furthermore, each coating modifying the 

Ti13Nb13Zr alloy substrate was characterized by wettability desired in biomedical applications. 

The most promising results were obtained for the MWCNTs coating with titanium dioxide 

addition, with mechanical properties near to those of natural bone, plastic, and elastic properties 

appropriate for application on hip endoprosthesis stem coating, and the highest adhesion 

strength to the Ti13Nb13Zr substrate among examined coatings. Nevertheless, the results of 

biological studies proved the physicochemical properties of the MWCNTs/TiO2 coating 

improve cell adhesion, a coating might release toxic substances, thus inhibiting proliferation; 

MWCNTs coatings with the addition of titanium dioxide require further studies to apply in 

biomaterials. 
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Mam ogromne szczęście  

mieć u swojego boku tak wspaniałych ludzi. 

 

Bez nich nie byłoby tej pracy, dlatego 

z całego serca dziękuję 

 

mojemu Promotorowi  

prof. dr hab. inż. Andrzejowi Zielińskiemu 

za bycie moim mentorem, cierpliwym i zawsze otwartym na pomoc, 

mojej Promotor Pomocniczej  

dr inż. Beacie Majkowskiej-Marzec 

za ogromne wsparcie i poświęcony czas 

 

Dziękuję również 

Mojej rodzinie, a w szczególności mamie i mężowi 

oraz 

moim kolegom i koleżankom 

 

 

 

 

„Największy wysiłek rozumu to uznać,  

że istnieje nieskończona mnogość rzeczy,  

które go przerastają” 

- Blaise Pascal 

„Zawsze wydaje się, że coś jest niemożliwe,  

dopóki nie zostanie to zrobione”  

- Nelson Mandela. 
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Rozprawa doktorska została  

przygotowana w ramach  

jednotematycznego cyklu publikacji 
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WYKAZ SKRÓTÓW I OZNACZEŃ 

CNTs - nanorurki węglowe 

E - moduł Young’a, moduł sprężystości wzdłużnej (GPa)  

(ang. Young’s modulus or elastic modulus) 

EPD - metoda osadzania elektroforetycznego (ang. electrophoretic 

deposition method) 

Er - zredukowany moduł Young’a (GPa) (ang. reduced Young’s 

modulus) 

H - nanotwardość (GPa) (ang. nanohardness) 

HDF - komórki fibroblastów ludzkich (ang. human dermal cells) 

Lc  - krytyczna siła, po przekroczeniu której następuje 

delaminacja powłoki 

LDH  - dehydrogenaza mleczanowa (ang. lactate dehydrogenase). 

MC3T3 - mysie prekursory osteoblastów (ang. mouse osteoblasts 

precursors) 

MWCNTs - wielościenne nanorurki węglowe (ang. multi-wall carbon 

nanotubes) 

MWCNTs/Ag - powłoka z wielościennych nanorurek węglowych z 

dodatkiem nanosrebra 

MWCNTs/Cu - powłoka z wielościennych nanorurek węglowych z 

dodatkiem nanomiedzi 

MWCNTs/TiO2 - powłoka z wielościennych nanorurek węglowych z 

dodatkiem tlenku tytanu 

test MTT - test do analizy aktywności metabolicznej komórki (ang. 

MTT assay) 
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STRESZCZENIE I SŁOWA KLUCZOWE 

Streszczenie 

Głównymi problemami występującymi podczas zabiegu endoprotezoplastyki są 

infekcje bakteryjne, a w trakcie użytkowania endoprotezy, możliwość obluzowania 

implantu, wynikająca z przeciążenia lub niedociążenia materiału zastępującego ludzki 

staw biodrowy, co może prowadzić do konieczności przeprowadzenia ponownej 

alloplastyki. Bakteriami, które najczęściej kolonizują materiał, są Staphylococcus 

aureus, Staphylococcus epidermidis, Pseudomonas aeruginosa oraz Escherichia coli, 

stąd pożądanym byłoby stosowanie materiałów antybakteryjnych na pokrycia 

powierzchni endoprotez, co zminimalizowałoby prawdopodobieństwo powstania stanu 

zapalnego, będącego skutkiem zakażenia. Co więcej, materiał przeznaczony na 

endoprotezę powinien charakteryzować się właściwościami mechanicznymi oraz 

plastycznymi jak najbardziej zbliżonymi do właściwości naturalnej kości, dzięki czemu 

sztuczny staw dzieliłby przenoszone obciążenia razem z otaczającymi go żywymi 

tkankami, zapobiegając ich osteopenii. Materiały metaliczne, najbardziej trwałe, 

charakteryzują się jednak wyższymi właściwościami mechanicznymi, dlatego 

konieczne jest pokrycie podłoża powłoką, która spełniałaby powyższe wymagania, 

byłaby nietoksyczna w środowisku płynów ustrojowych, wspierała proliferację 

komórek osteoblastów, jak i charakteryzowała się wysoką adhezją do podłoża. 

Niniejsza rozprawa miała na celu modyfikację podłoża z tytanu II oraz stopu 

Ti13Nb13Zr poprzez osadzenie elektroforetyczne (EPD) powłok na bazie 

wielościennych nanorurek węglowych (MWCNTs) z dodatkami wielkości 

nanometrycznej, przeznaczonych na pokrycia trzpieni endoprotez stawu biodrowego. 

Przygotowano trzy rodzaje powłok MWCNTs: z dodatkiem nanomiedzi 

(MWCNTs/Cu), nanosrebra (MWCNTs/Ag) oraz tlenku tytanu (MWCNTs/TiO2), 

osadzone w procesie dwuetapowym, składającym się z I. EPD powłoki MWCNTs oraz 

II. EPD powłoki z dodatku. Zarówno MWCNTs, jak i zastosowane dodatki, 

charakteryzują się działaniem antybakteryjnym na bakterie najczęściej będące sprawcą 

zakażeń w obrębie endoprotez. Wytworzenie kompozytowej powłoki, składającej się z 

elastycznej matrycy w postaci nanorurek węglowych, o unikalnych właściwościach 

oraz wzmocnienia z twardych cząstek tlenku tytanu, miało nie tylko zapewniać 

właściwości antybakteryjne, ale również modyfikować właściwości podłoża, w 

kierunku zbliżenia do właściwości ludzkiej kości korowej. 

Aby ocenić właściwości otrzymanych powłok na bazie MWCNTs dla każdej 

wykonano SEM, EDS, AFM, spektroskopię Raman’a (na podłożu Ti13Nb13Zr), 

badanie nanoindentacji, test nanozarysowania (z ang. nano-scratch test), badanie 

zwilżalności (na podłożu Ti13Nb13Zr) oraz przeprowadzono testy korozyjne (na 

podłożu Ti13Nb13Zr). W przypadku powłoki MWCNTs/TiO2  osadzonej na podłożu 

ze stopu Ti13Nb13Zr dodatkowo dokonano oceny cytotoksyczności w teście MTT dla 

komórek ludzkich fibroblastów (HDF) oraz mysich prekursorów osteoblastów 

(MC3T3), które potwierdzono w teście dehydrogenazy mleczanowej (LDH). 
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Przeprowadzone badania wskazują na znaczący wpływ zastosowanych dodatków na 

morfologię, topografię, właściwości mechaniczne, plastyczne i sprężyste, odporność 

korozyjną oraz siłę adhezji powłok na bazie MWCNTs do podłoża tytanowego. 

Porównując właściwości mechaniczne oraz plastyczne powłok osadzonych na podłożu 

z tytanu II oraz stopu Ti13Nb13Zr, można zaobserwować znaczne różnice. Biorąc pod 

uwagę grubość powłok na bazie MWCNTs można wnioskować o nieznacznym 

wpływie podłoża, wynikającym ze stopnia utleniania podłoża oraz czasu osadzania 

EPD. Zarówno dodatki tlenkowe, jak i metaliczne zwiększały właściwości plastyczne 

oraz sprężyste powłoki MWCNTs, poprawiały jej odporność korozyjną (na podłożu 

Ti13Nb13Zr) oraz zwiększały adhezję do podłoża Ti13Nb13Zr. Ponadto, każda z 

powłok modyfikujących podłoże ze stopu Ti13Nb13Zr charakteryzowała się 

zwilżalnością pożądaną do zastosowania na biomateriały. Najbardziej obiecujące 

wyniki uzyskano dla powłoki MWCNTs z dodatkiem tlenku tytanu, dla której 

osiągnięto właściwości mechaniczne zbliżone do właściwości ludzkiej kości, 

właściwości plastyczne oraz sprężyste, interesujące do zastosowań na pokrycia trzpieni 

endoprotez oraz najwyższą ze wszystkich powłok adhezję do podłoża Ti13Nb13Zr. Co 

więcej, badania biologiczne wskazują na korzystne własności fizykochemiczne 

powłoki MWCNTs/TiO2, które pozwalającą na adhezję komórek, jednak z powłoki 

mogą uwalniać się toksyczne substancje, hamujące ich proliferację. Zastosowanie 

tlenku tytanu w powłokach MWCNTs przeznaczonych do zastosowania na 

biomateriały wymaga więc dalszych badań. 

Słowa kluczowe: wielościenne nanorurki węglowe, powłoka, nanosrebro, nanomiedź, 

tlenek tytanu, tytan II, Ti13Nb13Zr, osadzanie elektroforetyczne, właściwości 

mechaniczne, biomateriał 
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ABSTRACT AND KEYWORDS 

Abstract 

The main issues of the arthroplasty procedure are bacterial infections and loosening of 

the implant (inserted in the bone), which is a result of the over- or underloading of the 

hip endoprosthesis, which may require reimplantation. Bacteria colonizing the 

surrounding of the endoprosthesis material are Staphylococcus aureus, Staphylococcus 

epidermidis, Pseudomonas aeruginosa, and Escherichia coli, thus the use of 

antibacterial materials could minimize the inflammation caused by bacterial infection. 

Furthermore, the material intended for endoprosthesis should have mechanical and 

plastic properties the same or comparable to natural bone, leading to the shear of the 

applied load with surrounding tissues and preventing osteopenia. However, metallic 

materials are the most durable but are also characterized by higher mechanical 

properties than natural bone, therefore it is necessary to modify its surface, for instance 

by coating, which is required to be non-toxic in body fluids, promoting cell 

proliferation and well-adhered to the substrate material.  

The study was aimed at modification of the titanium grade II and Ti13Nb13Zr alloy by 

electrophoretic deposition method (EPD) of multi-wall carbon nanotubes (MWCNTs) 

- based coatings with nanostructure additions, intended for hip endoprosthesis stem 

cover. Three types of MWCNTs coatings were prepared: with the addition of 

nanocopper (MWCNTs/Cu), nanosilver (MWCNTs/Ag), and titanium dioxide 

(MWCNTs/TiO2), deposited in two-stage process I. EPD of MWCNTs coating and  

II. EPD of a coating composed of additions. Both, the MWCNTs and selected additions 

have antibacterial properties against bacteria responsible for infections within hip 

endoprosthesis. The synthesis of a composite coating, consisting of a carbon nanotube 

elastic matrix, with unique properties and reinforcement made of hard titanium dioxide, 

was aimed at providing antibacterial properties and substrate modification to achieve 

similar properties to natural human cortical bone.  

To evaluate the properties of prepared MWCNTs- based coatings each of them was 

subjected to SEM, EDS, AFM, Raman spectroscopy (on Ti13Nb13Zr), 

nanoindentation, nano-scratch test, wettability studies (on Ti13Nb13Zr) and 

potentiodynamic corrosion tests (on Ti13Nb13Zr). Additionally, the cytotoxicity of the 

MWCNTs/TiO2 coating, deposited on Ti13Nb13Zr alloy substrate was determined 

using the MTT test on human dermal fibroblasts (HDF) and mouse osteoblast 

precursors (MC3T3), confirmed with lactate dehydrogenase (LDH) test. 

The study revealed a significant impact of applied additions on the MWCNTs coatings 

morphology, topography, mechanical properties, plastic and elastic properties, 

corrosion resistance, and adhesion to a titanium substrate strength. Comparing 

mechanical and plastic properties of coatings deposited on titanium Grade II and 

Ti13Nb13Zr alloy, the differences might be observed; taking coatings thickness into 

account, the minimal substrate impact on coatings properties might be observed, 
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resulting from the degree of oxidation and deposition time during EPD. Both metallic 

and oxide additions improve plastic and elastic properties, and corrosion resistance (on 

Ti13Nb13Zr) and increase the adhesion strength of the MWCNTs-based coatings to 

the Ti13Nb13Zr substrate. Furthermore, each coating modifying the Ti13Nb13Zr alloy 

substrate was characterized by wettability desired in biomedical applications. The most 

promising results were obtained for the MWCNTs coating with titanium dioxide 

addition, with mechanical properties near to those of natural bone, plastic, and elastic 

properties appropriate for application on hip endoprosthesis stem coating, and the 

highest adhesion strength to the Ti13Nb13Zr substrate among examined coatings. 

Nevertheless, the results of biological studies proved the physicochemical properties 

of the MWCNTs/TiO2 coating improve cell adhesion, a coating might release toxic 

substances, thus inhibiting proliferation; MWCNTs coatings with the addition of 

titanium dioxide require further studies to apply in biomaterials. 

Keywords: multi-wall carbon nanotubes, coating, nanosilver, nanocopper, titanium 

dioxide, titanium Grade II, Ti13Nb13Zr, electrophoretic deposition, mechanical 

properties, biomaterial 
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TEZA PRACY NAUKOWEJ I PROBLEMY BADAWCZE 

Projekt doktorski przygotowano na podstawie postawionej tezy, iż powłoki 

kompozytowe bazujące na wielościennych nanorurkach węglowych, modyfikowane 

dodatkami o wielkości nanometrycznej oraz kontrolowanej mikrostrukturze, 

wykazują:  

I. właściwości mechaniczne, zbliżone do właściwości kości ludzkiej,  

II. właściwości plastyczne i sprężyste, optymalne do zastosowań na 

pokrycia implantów; 

III. właściwości biologiczne zadowalające w środowisku płynów 

ustrojowych. 

Celem naukowym pracy było opracowanie parametrów wytwarzania 

bioaktywnych, bakteriostatycznych i bakteriobójczych powłok z wielościennych 

nanorurek węglowych z dodatkami o wielkości nanometrycznej przy użyciu metody 

osadzania elektroforetycznego oraz ocena ich właściwości mechanicznych,  

chemicznych oraz biologicznych. 

Celem użytkowym przeprowadzonego projektu doktorskiego było 

wytworzenie powłok kompozytowych na bazie nanorurek węglowych z dodatkami o 

działaniu antybakteryjnym, mających na celu poprawę wytrzymałości powierzchni 

implantu w trakcie zabiegu endoprotezoplastyki oraz użytkowania endoprotezy. 

Głównym problemem badawczym w projekcie doktorskim był wpływ 

dodatków o wielkości nanometrycznej na właściwości mechaniczne, odporność na 

prognozowane zużycie ścierne oraz właściwości biologiczne powłok na bazie 

MWCNTs. Natomiast, uszczegóławiając problematykę badawczą wyznaczono 

następujące problemy badawcze: 

1. Jaki wpływ miały zmienne procesu wytwarzania powłok na bazie MWCNTs, takie, 

jak: napięcie EPD, czas EPD, odległość między elektrodami, skład zawiesiny w 

procesie EPD, na właściwości otrzymanych powłok? 

2. Jakie dodatki do powłok MWCNTs o wielkości nanometrycznej będą 

charakteryzować się odpornością na bakterie Staphylococcus aureus, 

Staphylococcus epidermidis, Pseudomonas aeruginosa i Escherichia coli? 

3. Czy dodatki do powłok MWCNTs, spełniające funkcję antybakteryjną, mogą też 

zoptymalizować właściwości mechaniczne powłok przeznaczonych na implanty? 

4. Czy dodatki o wielkości nanometrycznej zmieniają topografię i morfologię powłok 

na bazie MWCNTs? I czy takie zjawisko wpłynie korzystnie na zwilżalność 

powłok? 

5. Czy dodatki o wielkości nanometrycznej mają wpływ na właściwości mechaniczne, 

plastyczne oraz sprężyste, powłok na bazie MWCNTs? 
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6. Czy dodatki do powłok MWCNTs o wielkości nanometrycznej mogą zwiększyć 

adhezję powłok do podłoża tytanowego, a tym samym poprawić odporność na 

zużycie ścierne, czy kontaktowe?  

7. Czy podłoże wpływa na właściwości mechaniczne otrzymanych powłok na bazie 

MWCNTs? I czy jest to zależne od grubości powłok? 

8. Czy powłoka MWCNTs, bądź MWCNTs z dodatkami o wielkości nanometrycznej 

może być dobrze tolerowana przez organizm człowieka? Czy do takich powłok 

będą przylegać komórki osteoblastów i fibroblastów?  
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1. WPROWADZENIE 

Rosnąca powszechność urazów w obrębie stawów biodrowych, powstałych w 

wyniku traumatycznych zdarzeń, bądź będących efektem wrodzonych wad 

anatomicznych lub spowodowanych wzrostem populacji osób starszych na świecie, 

doprowadziło do rozwoju w inżynierii biomateriałów elementów zastępujących 

naturalny staw biodrowy, zwanych endoprotezami. Około 60% pacjentów poddających 

się alloplastyce stawu biodrowego w ciągu 5 do 10 lat wymaga ponownej operacji ze 

względu na obluzowanie implantu, które może polegać na wysunięciu się głowy 

endoprotezy z panewki endoprotezy, bądź zmniejszeniu gęstości kości (resorpcja) w 

obrębie endoprotezy (wynikająca z prawa Wolff’a2), co prowadzi do przeciążenia albo 

niedociążenia implantu, a tym samym niezdolności do spełniania swojej funkcji [1,2]. 

Endoproteza stawu biodrowego, pokazana na Rys. 1, składa się z kilku części, 

jakimi są trzpień endoprotezy pełniący funkcję kości biodrowej, głowa endoprotezy, 

odwzorowująca głowę kości udowej, wkładka wraz z panewką endoprotezy, 

zapewniające ruchliwość w obrębie sztucznego stawu biodrowego. Na określone części 

endoprotezy działają naprężenia statyczne oraz dynamiczne, zależne od wielkości 

masy ciała, grawitacji, siły mięśni pracujących w obrębie stawu oraz przyjętej przez 

analizowaną jednostkę pozycji (siedząca, stojąca na dwóch nogach, stojąca na jednej 

nodze itp.) [3].  

 

Rys. 1 Schematyczny model endoprotezy stawu biodrowego z wyszczególnionymi elementami 

(model zaprojektowany w programie Autodesk Inventor Professional) 

                                                 
2 „Every change in the function of bone or of their function alone is followed by certain definite changes in their internal 
architecture, and equally definite alteration in their external confirmation in accordance with mathematical laws” (Wolff, 1892). 
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Dobór materiałów przeznaczonych na implanty oraz endoprotezy nie może być 

przypadkowy. Parametrami, które należy wziąć pod uwagę, są w szczególności moduł 

Young’a oraz wytrzymałość na rozciąganie [4], co jest podyktowane koniecznością 

przeciwstawienia się materiału naprężeniom występującym podczas procesu 

implantacji, jak i użytkowania. Większość materiałów bazujących na metalach, bądź 

ceramikach posiada wyższy moduł Young’a niż moduł kości korowej czy gąbczastej. 

W inżynierii biomateriałów dąży się do uzyskania modułu sprężystości materiału jak 

najbardziej zbliżonego do modułu naturalnej kości, bądź niższego. Zastosowanie na 

endoprotezę materiału o zbyt wysokim module Young’a (wiele wyższym niż moduł 

sprężystości kości) może być przyczyną miejscowego zmniejszenia gęstości kości 

(osteopenia) na skutek działających sił ścinających [5,6]. Według danych 

literaturowych moduł Young’a kości korowej wynosi średnio 18 GPa [7]. 

Jedne z najczęściej stosowanych materiałów przeznaczonych na endoprotezy to 

tytan i jego stopy. Są to materiały dobrze tolerowane przez organizm człowieka, 

biokompatybilne, a na ich powierzchni samorzutnie tworzy się warstwa pasywna, 

stanowiąca naturalną ochronę przed korozją [8]. Tytan II charakteryzuje się niską 

twardością ( ̴ 6 GPa [9]) oraz niskim modułem Young’a (105 GPa [10]), jednak do 

zastosowań biomedycznych wymaga odpowiedniej modyfikacji, aby osiągnąć 

właściwości zbliżone do właściwości naturalnej kości, stąd przez wiele lat w 

medycynie na endoprotezy stosowano stop Ti-6Al-4V. Ze względu na obecność 

toksycznych pierwiastków (V, Al) oraz duże prawdopodobieństwo uwalniania się ich 

w organizmie pacjentów, zaczęto szukać nowych stopów. Badano m.in. Ti-6Al-7Nb, 

Ti–5Al–2.5Fe oraz TiNi, również nieodpowiednie pod kątem cytotoksyczności, aż 

zaczęto projektować materiały zawierające cyrkon oraz  niob, które dodatkowo 

polepszają odporność korozyjną tytanu, jak np. Ti–13Nb–13Zr, którego moduł 

Young’a mieści się w granicach 79 ÷ 84 GPa [10] oraz charakteryzuje się twardością  ̴ 

2,5 GPa (254 HV) [11]. Dodatek Nb poprawia właściwości mechaniczne materiału, co 

w połączeniu z Zr, zwiększającym wytrzymałość materiału, tworzy stop tytanu 

odpowiedni do zastosowań biomedycznych [12].  

Oprócz modyfikacji właściwości tytanu poprzez zastosowanie dodatków 

stopowych [10] stosuje się powłoki wpływające na właściwości mechaniczne, 

odporność na zużycie ścierne oraz właściwości biologiczne materiału, m.in. polecane 

są powłoki na bazie węgla pierwiastkowego, jakimi mogą być powłoki z grafenu, 

diamentu, bądź z wielościennych nanorurek węglowych (MWCNTs). Materiały 

węglowe charakteryzują się chemiczną obojętnością, wysoką biokompatybilnością, są 

atrombogenne (nie powodują powstania skrzepów) oraz dobrze tolerowane przez 

ludzki organizm [13]. MWCNTs charakteryzują się unikalnymi właściwościami, jak 

wysoki współczynnik proporcjonalności (tzn. stosunek długości do średnicy nanorurki, 

z ang. aspect ratio), duża powierzchnia właściwa, wysoka wytrzymałość na 

rozciąganie (do 30 GPa), wysoki moduł Young’a ( ̴ 1 TPa) oraz struktura stanowiąca 

doskonałe rusztowanie dla innych nanocząstek [14]. Stąd, dodatek MWCNTs do 

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


 

23 

 

powłok jest wykorzystywany jako wzmocnienie lub materiał zapobiegający powstaniu 

pęknięć. Co więcej, istnieją doniesienia o polepszeniu proliferacji komórek dla powłok 

z dodatkiem MWCNTs [15,16] oraz o ich działaniu antybakteryjnym [17]. Więcej 

szczegółowych informacji na temat właściwości powłok MWCNTs, metod ich 

wytwarzania oraz możliwe zastosowania zostały opisane w publikacji przeglądowej 

A1. Powłoki MWCNTs są stosowane z dodatkami w postaci ceramiki, metali, a także 

polimerów.  

W niniejszym projekcie doktorskim podłoże do badań stanowił tytan II oraz 

stop Ti13Nb13Zr. Na pokrycia zastosowano powłoki na bazie MWCNTs oraz 

MWCNTs z dodatkami, takimi jak tlenek tytanu, nanomiedź oraz nanosrebro. 

Głównym zadaniem dodatków było wzmocnienie właściwości antybakteryjnych 

powłok MWCNTs, szczególnie przeciwko bakteriom, takim jak Staphylococcus 

aureus, Staphylococcus epidermidis, Pseudomonas aeruginosa i Escherichia coli,  

które są głównymi sprawcami infekcji w obrębie implantów i endoprotez [18]. 

Dodatkowo tlenek tytanu, którego najbardziej reaktywna forma, anataz, 

posiadająca najlepsze właściwości antybakteryjne [19], charakteryzuje się wysokim 

modułem Young’a [20] oraz niskim modułem ścinania [20], co korzystnie wpływa na 

właściwości mechaniczne powłok na bazie MWCNTs [20]. Co więcej, dodatek TiO2 

do powłok MWCNTs wytworzonych metodą EPD, powoduje zmniejszenie liczby i 

długości pęknięć powłoki, a tym samym poprawia adhezję do podłoża [21].  

Powłoki na bazie nanorurek węglowych przygotowywano do zastosowania na 

pokrycia trzpieni endoprotezy stawu biodrowego, którego część została pokazana na 

Rys. 2 (oznaczona ciemnym kolorem).  

 

Rys. 2 Schemat części endoprotezy stawu biodrowego, przedstawiający potencjalne 

zastosowanie powłok MWCNTs na pokrycia trzpieni endoprotezy oznaczone kolorem 

ciemnym (rysunek został wykonany z użyciem programu Autodesk Inventor Professional) 
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W ramach projektu doktorskiego, czego efektem jest przygotowana rozprawa, 

wykonano: 

1. Przegląd literatury odnośnie do powłok z nanorurek węglowych oraz ich 

właściwości (topografia, morfologia, adhezja do podłoża, właściwości 

mechaniczne, odporność korozyjna, zwilżalność, bioaktywność, cytotoksyczność i 

właściwości antybakteryjne) w zależności od zastosowanej metody wytwarzania 

oraz dodatków, czego efektem jest przygotowana publikacja przeglądowa A1. 

2. Dobór odpowiednich parametrów osadzania elektroforetycznego (EPD) powłok z 

wielościennych nanorurek węglowych z dodatkami (napięcie EPD, czas EPD, 

stężenie dodatków - tlenek tytanu, nanomiedź, nanosrebro), czego efektem są 

przygotowane publikacje z prac badawczych A2, A3, A4. 

3. Badania mechaniczne (ocena powierzchniowego modułu Young’a, nanotwardości, 

współczynników sprężystych oraz plastyczności), badania morfologii, ocena 

jakościowa składu chemicznego, topografii powierzchni oraz grubości 

otrzymanych powłok, których wyniki zostały opublikowane w pracach 

badawczych A2, A3, A4. 

4. Badania kąta zwilżania, test nanozarysowania (z ang. nanoscratch-test; ocena 

adhezji powłoki do podłoża tytanowego), spektroskopia Raman’a oraz badania 

odporności korozyjnej, przedstawione w pracach badawczych A4 i A5. 

5. Badania biologiczne na komórkach fibroblastów HDF (ang. human dermal 

fibroblasts) oraz mysich prekursorów osteoblastów MC3T3 (ang. mouse 

osteoblasts precursors) przeprowadzone dla powłoki z wielościennych nanorurek 

węglowych z dodatkiem tlenku tytanu, która osiągnęła najbardziej 

satysfakcjonujące wyniki w badaniach podstawowych, analizując zastosowanie 

powłoki w implantologii. Wyniki zostały opisane w publikacji A5. 
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2. METODYKA WYTWARZANIA POWŁOK MWCNTs 

2.1 Przygotowanie podłoża 

 Odpowiednia modyfikacja podłoża ma kluczowe znaczenie m.in. wpływając na 

adhezję powłoki MWCNTs do podłoża tytanowego. Stosuje się wiele modyfikacji, w 

tym zastosowanie różnych metod trawienia podłoża: mechaniczne, chemiczne, 

elektrochemiczne oraz utlenianie mikro-łukowe (micro-arc oxidation, MAO) [22], 

modyfikacja wiązką lasera [22,23], poprzez zmianę kształtu podłoża, bądź parametrów 

chropowatości, a także naniesienie warstwy przejściowej [24]. Inne przykłady z 

literatury pokazujące wpływ przygotowania podłoża na adhezję powłok zostały 

pokazane w publikacji przeglądowej A1 w rozdziale 4.2 „Adhesion between CNTs and 

metallic substrate”. 

W niniejszym projekcie do przygotowania podłoża pod każdą z powłok 

zastosowano opisaną w [25,26] sekwencję, która miała na celu w pierwszej kolejności 

oczyścić powierzchnię z samorzutnie powstającej warstwy pasywnej na podłożu 

tytanowym oraz nadanie odpowiedniej chropowatości, poprzez zastosowanie 

szlifowania papierem ściernym do gradacji #800, a następnie płukanie w wodzie, aby 

usunąć resztki pozostałego, zeszlifowanego materiału.  

W kolejnym etapie próbki były przetrzymywane w acetonie, aby odtłuścić 

podłoże oraz usunąć ewentualne zanieczyszczenia, a następnie moczone w wodzie i 

trawione chemicznie w 5% roztworze kwasu fluorowodorowego w celu usunięcia 

pozostałych zanieczyszczeń oraz zapewnienia optymalnej topografii podłoża pod 

powłokę z MWCNTs. Przed procesem osadzania elektroforetycznego próbki 

przetrzymywano w wodzie, aby ograniczyć powstawanie warstwy pasywnej na 

podłożu tytanowym. Tak przygotowane próbki, przytwierdzone do miedzianego drutu, 

mocowano w uchwycie, a następnie przystępowano do osadzania powłok. 

2.2 Parametry osadzania elektroforetycznego powłok MWCNTs 

Metoda osadzania elektroforetycznego (EPD) stanowi jedną z metod 

elektrochemicznych osadzania powłok MWCNTs z dodatkami, obok metod 

termicznych oraz wykorzystujących wiązkę lasera, które opisano w publikacji 

przeglądowej A1 w rozdziale 3 „CNTs- containing coating types and their deposition 

methods”, gdzie pokazano wpływ metody wytwarzania na właściwości oraz strukturę 

otrzymanych powłok  MWCNTs.  

Ze względu na możliwość kontrolowania parametrów powłoki poprzez 

dostosowanie zmiennych procesu wytwarzania, takich jak napięcie, czas osadzania 

oraz skład zawiesiny, a także możliwość pokrywania powierzchni o różnych kształtach, 

do przygotowania powłok na bazie MWCNTs wykorzystano metodę EPD.  

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


 

26 

 

Parametry osadzania powłok z MWCNTs dobrano na podstawie analizy 

literatury oraz prób laboratoryjnych. Ustalenie odpowiedniego czasu osadzania miało 

wpływ przede wszystkim na grubość otrzymanych powłok z MWCNTs, ich 

jednorodność oraz przyczepność do podłoża tytanowego. Przeanalizowano dwa czasy 

osadzania 0,5 min oraz 1 min. Lepszą jakość powłok osadzonych na podłożu stopu 

Ti13Nb13Zr osiągano przy krótszym czasie EPD. Dłuższy czas osadzania powodował 

powstanie powłok o wyższej grubości, a tym samym gorszej przyczepności do podłoża. 

Odwrotnie -przy zastosowaniu podłoża z tytanu II. Czas osadzania powłok MWCNTs 

z dodatkami dobrano sugerując się parametrami zastosowanymi w publikacji [27], 

podobnie jak w przypadku napięcia EPD [21]. Zbyt niskie lub zbyt wysokie napięcie 

osadzania skutkowało brakiem powłoki na podłożu. Co więcej, odpowiednia odległość 

pomiędzy elektrodami, równoległe ustawienie elektrod do siebie oraz prawidłowe 

wyjęcie próbek z uchwytu również decydowały o jakości otrzymanych powłok.  

Skład zawiesiny EPD dostosowano poprzez dobór odpowiedniego stężenia 

MWCNTs oraz dodatków. Wcześniejsze wyniki, przedstawione w publikacji [26], 

pokazały moduł Young’a zbliżony do modułu kości korowej dla powłoki MWCNTs o 

stężeniu 0,27% mas. w kąpieli EPD, stąd wytwarzając powłoki MWCNTs zastosowano 

podobne stężenie. Osadzanie MWCNTs metodą EPD było możliwe dzięki ich 

modyfikacji grupami –COOH. 

Powłoki z dodatkami osadzano w dwóch etapach. W pierwszej kolejności na 

odpowiednio przygotowane podłoże nakładano powłokę MWCNTs, następnie 

osadzano powłokę z dodatkiem. Nie łączono składników powłoki w jednej zawiesinie 

ze względów technologicznych - powłoki z dodatkiem tlenku tytanu nie dało się w ten 

sposób osadzić. Zawartość procentową dodatków dobrano na podstawie przeglądu 

literaturowego, oceniając wpływ danego stężenia na właściwości antybakteryjne 

powłoki. 

Stężenie tlenku tytanu wyznaczono na podstawie analizy literatury [28]. W celu 

uzyskania niskiej cytotoksyczności powłoki, przy zachowaniu optymalnych 

właściwości antybakteryjnych i właściwości mechanicznych, zawartość tlenku tytanu 

w zawiesinie została 3-krotnie obniżona. Wyniki badań nad powłokami 

MWCNTs/TiO2 zostały opisane w publikacjach badawczych A2, A3 i A5 oraz są 

szerzej omówione w następnym rozdziale. Stężenie procentowe nanomiedzi w 

powłokach dobrano również na podstawie przeglądu literatury. Ze względu na 

potencjalną toksyczność miedzi [29,30] oraz możliwość porównania między sobą 

powłok na bazie MWCNTs, zastosowano stężenie wielokrotnie niższe niż podane w 

literaturze (1,5% [31], 1,92% [32] lub 2,5% [33]). Przegląd literatury dotyczący 

właściwości antybakteryjnych powłok z dodatkiem miedzi oraz wyniki badań dla 

powłoki MWCNTs/Cu osadzonej na podłożu Ti13Nb13Zr zostały przedstawione w 

publikacji A2. Podobnie, stężenie nanosrebra w powłokach ustalono na podstawie 

analizy danych literaturowych pod względem osiągnięcia optymalnych właściwości 

antybakteryjnych [34,35], a wyniki dla powłok MWCNTs/Ag opisano w publikacji A4. 
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Efektywność działania antybakteryjnego powłoki MWCNTs/Ag przeciwko bakteriom 

gram-ujemnym i gram-dodatnim, została omówiona w podrozdziale 4.7 „Antibacterial 

efficiency” publikacji przeglądowej A1. 
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3. ANALIZA WŁAŚCIWOŚCI OTRZYMANYCH 

POWŁOK 

 Poszczególne publikacje analizują określone właściwości powłok na bazie 

MWCNTs. Publikacja A2 i A3 stanowią porównanie właściwości mechanicznych, 

plastycznych oraz sprężystych, powłok z dodatkiem tlenku tytanu (MWCNTs/TiO2) 

oraz nanomiedzi (MWCNTs/Cu) na podłożu stopu Ti13Nb13Zr (A2) oraz tytanu II 

(A3).  

W publikacji A4 przedstawiono wyniki właściwości mechanicznych, 

korozyjnych oraz zwilżalności powłok MWCNTs z dodatkiem nanosrebra 

(MWCNTs/Ag) na podłożu Ti13Nb13Zr.  

Natomiast publikacja A5 stanowi uzupełnienie badań pokazanych w publikacji 

A2 dla powłoki MWCNTs/TiO2, która osiągnęła najlepsze wyniki w testach 

podstawowych. Artykuł A5 opisuje strukturę chemiczną, przedstawia  wyniki pomiaru 

siły adhezji powłoki MWCNTs/TiO2 do podłoża Ti13Nb13Zr, omawia odporność 

korozyjną, zwilżalność oraz cytotoksyczność dla komórek ludzkich fibroblastów oraz 

mysich prekursorów osteoblastów. 

Poniżej przedstawiono podsumowanie wyników publikacji badawczych 

wchodzących w skład jednotematycznego cyklu publikacji. 

3.1  Morfologia i topografia powierzchni  

Parametry opisujące topografię powierzchni powłok z nanorurek węglowych 

oraz ich morfologię zostały opisane szerzej w publikacji przeglądowej A1. Omawiane 

właściwości są bardzo ważne w inżynierii materiałowej, gdyż wpływają nie tylko na 

właściwości biologiczne, takie jak odporność antybakteryjna, bioaktywność, 

cytotoksyczność, ale również na odporność korozyjną, a także adhezję powłoki do 

podłoża. Topografię powierzchni można modyfikować poprzez zastosowanie różnych 

materiałów powłokowych oraz rozmaitych technologii wytwarzania (przykłady 

wpływu metody wytwarzania na strukturę i właściwości powłok z MWCNTs zostały 

opisane w publikacji A1). 

Wyniki przedstawione w publikacjach badawczych pokazują wysoką 

jednorodność osadzonych powłok MWCNTs. Nanorurki węglowe na podłożu 

tytanowym występowały w postaci nieuporządkowanej, zarówno na powierzchni 

tytanu II, jak i stopu Ti13Nb13Zr. Chropowatości powłoki MWCNTs osadzonej na 

podłożu z czystego tytanu oraz stopu Ti13Nb13Zr nie różniły się znacząco.  

W przypadku powłok MWCNTs z dodatkami można było zaobserwować liczne 

aglomeraty. Tlenek tytanu w powłoce MWCNTs/TiO2 przyjmował strukturę 

warstwową, wynikającą z zastosowanej metody osadzania. Natomiast w powłokach z 

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


 

29 

 

dodatkiem nanomiedzi, bądź nanosrebra, dodatki w postaci cząstek gromadziły się w 

miejscach, gdzie najprawdopodobniej występowały defekty strukturalne, tzn. na 

zgięciach nanorurek oraz na ich końcach. Co więcej, powłoka MWCNTs/Cu 

charakteryzowała się występowaniem pęknięć, zarówno na podłożu Ti13Nb13Zr, jak 

i z tytanu II. Badania chropowatości powłok pokazały, że powłoka MWCNTs/TiO2 

charakteryzowała się najwyższą wartością chropowatości, niezależnie od 

zastosowanego podłoża. Najniższy współczynnik chropowatości Ra wykazuje powłoka 

z samych MWCNTs. Natomiast powłoki z dodatkiem nanomiedzi i nanosrebra 

posiadają zbliżoną chropowatość, która wynika z podobnego lokalizowania się na 

powłoce MWCNTs obu dodatków.  

Porównując grubości otrzymanych powłok, najwyższą charakteryzowała się 

powłoka MWCNTs/TiO2, co wynikało z metody wytwarzania - najpierw osadzano 

powłokę MWCNTs, następnie TiO2, a także - lokalizacji gromadzenia się aglomeratów 

oraz mikrometrycznego rozkładu ich wielkości.  

3.2  Właściwości mechaniczne 

 Głównym celem projektu doktorskiego było przeprowadzenie podstawowych 

badań mechanicznych, aby ocenić przydatność otrzymanych powłok do zastosowań na 

pokrycia endoprotez i implantów stosowanych w biomedycynie. Publikacja 

przeglądowa A1 pokazuje przegląd literatury na temat właściwości mechanicznych 

powłok z MWCNTs z dodatkami. Publikacje badawcze A2, A3 oraz A4 omawiają 

wyniki badań powłok MWCNTs, MWCNTs/TiO2, MWCNTs/Cu oraz MWCNTs/Ag. 

Co więcej, sprawdzono również, czy właściwości mechaniczne poszczególnych 

powłok będą się różniły w zależności od zastosowanego podłoża, dlatego publikacja 

A2 przedstawia powłoki na stopie Ti13Nb13Zr, a publikacja A3 - powłoki osadzone 

na tytanie II (z wyjątkiem powłoki MWCNTs/Ag). 

Wyniki badań przedstawione w publikacji A2 oraz A4 pokazały, że 

najwyższym powierzchniowym modułem Young’a i jednocześnie najbardziej 

zbliżonym do modułu kości korowej charakteryzuje się powłoka z samych MWCNTs. 

Dodatki, takie jak nanomiedź, tlenek tytanu i nanosrebro obniżają powierzchniowy 

moduł Young’a powłoki. Powłoka MWCNTs/TiO2, MWCNTs/Cu i MWCNTs/Ag 

charakteryzuję się odpowiednio niespełna 2-, 1,5- oraz ponad 3,5-razy niższym 

modułem Young’a w stosunku do powłoki MWCNTs. Natomiast w przypadku powłok 

osadzonych na podłożu z tytanu II (A3) moduł sprężystości w porównaniu do modułu 

kości korowej jest niższy odpowiednio prawie 4,5-krotnie dla powłok MWCNTs i 

MWCNTs/Cu oraz niespełna 2-krotnie dla powłoki MWCNTs/TiO2.  

Rodzaj zastosowanego podłoża dla powłok MWCNTs oraz MWCNTs z 

dodatkami generuje powstanie zależności między nanotwardością i powierzchniowym 

modułem Young’a. Dla powłok MWCNTs osadzonych na podłożu ze stopu 

Ti13Nb13Zr (A2) zastosowanie dodatków powodowało wzrost nanotwardości powłoki 
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i spadek powierzchniowego modułu Young’a. Natomiast na podłożu z tytanu II (A3), 

modyfikacja powłoki MWCNTs dodatkami powodowała zarówno wzrost 

nanotwardości, jak i powierzchniowego modułu Young’a. Powyższe zależności mogą 

wynikać z różnicy w strukturze materiałów podłoża, co jest przyczyną ich odmiennych 

właściwości. Stop Ti13Nb13Zr charakteryzuje się modułem Young’a oraz 

nanotwardością wynoszącymi odpowiednio 83.3 ± 11.6 GPa oraz 3,8 ± 1,05 GPa [26] 

(  ̴ 300 HV [36]), natomiast tytan II odpowiednio 105 GPa oraz 350 HV [37]. Co więcej, 

wytwarzanie powłok na podłożu z tytanu II było trudniejsze technologicznie, ze 

względu na wyższy stopień utleniania podłoża podczas osadzania EPD w stosunku do 

stopu Ti13Nb13Zr, co mogło mieć wpływ na uzyskane wyniki. Wyższa nanotwardość 

powłoki MWCNTs/TiO2 osadzonej na tytanie II w stosunku do powłoki osadzonej na 

stopie Ti13Nb13Zr może być skutkiem powstania międzywarstwy amorficznego 

tlenku tytanu.  

 Powłoka MWCNTs/Cu charakteryzuje się najwyższą nanotwardością na 

podłożu ze stopu Ti13Nb13Zr (A2). W porównaniu do powłoki MWCNTs, powłoki 

MWCNTs/Cu i MWCNTs/TiO2 wykazały odpowiednio 2 i 1,5 razy wyższą 

nanotwardość, natomiast powłoka MWCNTs/Ag - 4 razy niższą. Wyniki pomiaru 

nanotwardości na podłożu z tytanu  II (A3) ujawniają najwyższą nanotwardość dla 

powłoki MWCNTs/TiO2. Porównując powłoki z dodatkami z powłoką MWCNTs, 

dodatek tlenku tytanu i nanomiedzi spowodował odpowiednio prawie 6- i 2,5-krotny 

wzrost nanotwardości. Powłoki MWCNTs/Ag nie badano na podłożu z tytanu II.  

 Badanie metodą nanoindentacji służyło również ocenie właściwości 

plastycznych oraz sprężystych powłok MWCNTs oraz ich odporności na zużycie 

ścierne (opisane w publikacjach badawczych A2 i A3). Parametrami opisującymi 

powyższe właściwości są praca plastyczna, praca sprężysta, współczynnik będący 

ilorazem nanotwardości (H) i zredukowanego modułu Young’a (Er) 

(nieuwzględniającego współczynnika Poisson’a materiałów: wgłębnika, materiału 

powłoki) oraz współczynnik H2/Er3, zwany yield pressure. Publikacja A2 szczegółowo 

omawia powyższe parametry, jednak dla lepszego zrozumienia tematu są one tu raz 

jeszcze wyjaśniane. 

 Praca plastyczna opisuje ilość energii magazynowanej w powłoce, która 

wynika z odkształcenia plastycznego powłoki; materiał pozostaje odkształcony po 

zniknięciu naprężenia zewnętrznego. Natomiast praca sprężysta reprezentuje energię 

uwolnioną z materiału pod wpływem działającego naprężenia; materiał powraca do 

swojego kształtu po ustąpieniu naprężenia zewnętrznego. Dodatek nanomiedzi oraz 

tlenku tytanu do powłok MWCNTs osadzonych na podłożu Ti13Nb13Zr (A2) 

spowodował polepszenie zarówno właściwości plastycznych, jak i sprężystych. 

Najwyższymi właściwościami plastycznymi charakteryzowała się powłoka 

MWCNTs/TiO2, 1,5-razy wyższymi niż dla powłoki MWCNTs. Takie zjawisko 

wynika z zastosowania dodatku w postaci tlenku tytanu, który stanowi wzmocnienie w 

strukturze kompozytu. Natomiast właściwości sprężyste powłoki MWCNTs/TiO2 były 
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zbliżone do właściwości powłoki MWCNTs/Cu i 2-krotnie wyższe w stosunku do 

powłoki MWCNTs, co wskazuje na zwiększenie właściwości sprężystych powłoki 

MWCNTs poprzez zastosowanie tlenkowych, jak i metalicznych dodatków. 

Zastosowanie dodatków metalicznych i tlenkowych do powłok MWCNTs na podłożu 

z tytanu II (A3) doprowadziło do odmiennych obserwacji; wyższa nanotwardość 

powłoki MWCNTs/TiO2 oraz niższa dla MWCNTs/Cu spowodowała odwrotny efekt 

dla właściwości plastycznych i sprężystych omawianych powłok na podłożu z tytanu 

w stosunku do podłoża ze stopu Ti13Nb13Zr, co wynika z intensywnego utleniania 

podłoża z czystego tytanu podczas procesu osadzania powłok. Warto również 

podkreślić, że powłoka MWCNTs/Cu osiągnęła również najwyższe właściwości 

sprężyste spośród omawianych powłok, 20 razy wyższe niż powłoka MWCNTs. 

Z wyników badań nanoindentacji wylicza się również współczynnik H/Er, 

bezpośrednio związany z adhezją powłoki do podłoża, dlatego wyniki dla 

poszczególnych powłok omówiono w kolejnym podrozdziale 3.3 „Adhezja powłoki 

MWCNTs do podłoża tytanowego”. 

Współczynnik H3/Er2 (omawiany w publikacjach A2 i A3) opisuje 

wytrzymałość powłok na odkształcenie plastyczne w wyniku przyłożonego nacisku. 

Powłoka MWCNTs/TiO2 osadzona na podłożu Ti13Nb13Zr osiągnęła najwyższe 

właściwości plastyczne, co zostało też potwierdzone wyliczonym współczynnikiem 

H3/Er2. Najwyższy współczynnik yield pressure uzyskano dla powłoki MWCNTs/Cu, 

co wskazuje, że jest to materiał o niższych właściwościach plastycznych niż powłoka 

MWCNTs/TiO2. Podobnie w przypadku powłok osadzonych na podłożu z tytanu II, 

wyliczone współczynniki H3/Er2 potwierdziły poprzednie wyniki opisujące 

właściwości plastyczne omawianych powłok. 

3.3  Adhezja powłoki MWCNTs do podłoża tytanowego 

Jednym z najważniejszych parametrów opisujących powłoki przeznaczone na 

pokrycia endoprotez i implantów jest ich siła przylegania do podłoża, a więc odporność 

powłoki na działanie naprężeń ścinających, która informuje, przy jakich siłach trących 

powłoka ulegnie delaminacji. Adhezja powłoki do podłoża jest zależna od wielu 

czynników, jakimi są grubość powłoki, struktura powłoki, zastosowana modyfikacja 

podłoża przed nałożeniem powłoki oraz zastosowana metoda osadzania powłoki [38]. 

Adhezję powłok MWCNTs, MWCNTs/Ag oraz MWCNTs/TiO2 opisano w 

publikacjach badawczych A4 i A5. Najwyższą siłę krytyczną (Lc), dla której powłoka 

uległa zerwaniu zgodnie z analizą zdjęć uzyskanych podczas obserwacji na 

mikroskopie optycznym oraz testu nanozarysowania uzyskano dla powłoki 

MWCNTs/TiO2. Jest to wartość prawie 3,5-krotnie wyższa niż dla powłoki MWCNTs 

oraz 1,5-krotnie wyższa niż dla powłoki MWCNTs/Ag.  
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Rys. 3 pokazuje nieopublikowane wyniki testu nanozarysowania dla powłoki 

MWCNTs/Cu, przeprowadzonego w takich samych warunkach, w jakich badano 

pozostałe powłoki (siła nacisku rosła od 0 do 200 mN z szybkością 1,3 mN·s-1, a 

długość zarysowania wynosiła 500 µm), który przedstawia wykres zależności 

krytycznej siły trącej (Ft) od krytycznej siły działającej prostopadle na próbkę (Fn). 

 

Rys.  3 Wykres zależności krytycznej siły trącej (Ft) oraz krytycznej siły normalnej (Fn) wraz 

ze zdjęciem zarysowania, uzyskanym podczas obserwacji na mikroskopie optycznym. Lc 

oznacza krytyczną siłę tarcia, w wyniku której następuje delaminacja powłoki 

Na podstawie uzyskanych wyników wyznaczono średnią siłę krytyczną Lc, 

która wynosiła 23,9 ± 4,4 mN oraz krytyczną siłę tarcia 54,7 ± 9,02 mN, co pokazuje, 

że dodatek miedzi do powłoki MWCNTs nie wpływa na zmianę adhezji powłoki 

MWCNTs do podłoża ze stopu Ti13Nb13Zr.  

Powłoka MWCNTs/TiO2 wymagała użycia najwyższej siły, aby doszło do 

zerwania powłoki, co wynika z wysokiej twardości tlenku tytanu, która zgodnie z 

literaturą wynosi 1 GPa [39]. Co więcej, powłoka MWCNTs/TiO2 charakteryzowała 

się najwyższą grubością spośród badanych powłok, a struktura zastosowanego tlenku 

tytanu, anatazu, jest bardziej reaktywna niż rutylu, co sprawia, że połączenie między 

nanorurkami węglowymi a tlenkiem tytanu mogło występować nie tylko fizycznie, ale 

również chemicznie (wiązania van der Waalsa). Dla lepszej oceny przyczyny 

uzyskanych wyników, w dalszych badaniach przydatna byłaby ocena występujących 

wiązań w powłoce poprzez zastosowanie spektroskopii Fouriera. 

Oprócz testu nanozarysowania, na podstawie wyników badania nanoindentacji 

wyliczono współczynnik H/Er, który został omówiony w podrozdziale 3.2 

„Właściwości mechaniczne”. Współczynnik H/Er opisuje zdolność powłoki do 

odkształcania się pod wpływem obciążenia, a więc odkształcania bez odpryskiwania, 

które mogłoby być związane z niedopasowaniem powłoki do podłoża. Analiza 

współczynników H/Er dla powłok MWCNTs została przeprowadzona w publikacjach 
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A2, A3 oraz A4. Najwyższy współczynnik H/Er na podłożu Ti13Nb13Zr, jak i z tytanu 

II uzyskano dla powłoki MWCNTs/Cu, co może wynikać z wysokiej plastyczności 

nanomiedzi i lokalizacji cząstek. Podobnych właściwości spodziewano się dla powłoki 

MWCNTs/Ag (na podłożu Ti13Nb13Zr), jednak powłoka ta uzyskała współczynnik 

H/Er zbliżony do powłoki MWCNTs, co wynikało z prawdopodobnego wpływu 

podłoża na wyniki dla powłoki MWCNTs/Cu, na której zaobserwowano pęknięcia. 

Powłoka MWCNTs/TiO2 uzyskała najwyższy współczynnik H/Er po powłoce 

MWCNTs/Cu (niewielka różnica), co jest zgodne z wynikami testu nanozarysowania.  

3.4  Odporność korozyjna powłok na bazie MWCNTs 

Badanie odporności korozyjnej służy ocenie odporności danego materiału na 

działanie określonego czynnika elektrochemicznego. Dla powłok przeznaczonych do 

kontaktu z płynami ustrojowymi w ciele człowieka może być ono przeprowadzane 

m.in. w płynie Ringer’a. Omówienie odporności korozyjnej powłok MWCNTs zostało 

opisane w publikacji przeglądowej A1. 

Zarówno powłoki MWCNTs, jak i MWCNTs z dodatkami wykazywały gorszą 

odporność korozyjną w stosunku do materiału podłoża. Niemniej jednak, zastosowane 

dodatki w postaci tlenku tytanu, nanosrebra czy nanomiedzi powodowały poprawę 

odporności korozyjnej samej powłoki MWCNTs. 

Odporność korozyjną powłok MWCNTs, MWCNTs/Ag oraz MWCNTs/TiO2 

omówiono w publikacjach badawczych A4 oraz A5. Najwyższą odporność korozyjną 

w stosunku do MWCNTs uzyskano dla powłoki MWCNTs/TiO2, czego przyczyną był 

nie tylko sam tlenek tytanu i jego zdolność do samopasywacji, ale również lokalizacja 

aglomeratów, izolujących nanorurki węglowe od środowiska zewnętrznego, a także 

zmniejszających porowatość powłoki. W przypadku powłoki MWCNTs/Cu wyniku 

nie opublikowano, jednak sprawdzono, że poszczególne parametry, takie jak prąd 

korozji jcorr oraz napięcie Ecorr wynosiły odpowiednio, 155,4 ± 41,2 nA/cm2 oraz  

-0,16 ± 0,003 V, blisko parametrów powłoki MWCNTs/Ag, w efekcie podobnej 

lokalizacji dodatków na podłożu nanorurkowym i zgodnie z oczekiwaniami. 

3.5  Zwilżalność powłok na bazie MWCNTs 

Pomiar kąta zwilżania, a więc ocena zwilżalności powłok, jest kluczowym 

parametrem charakteryzującym właściwości biologiczne (biokompatybilność) powłok, 

omówionym w publikacji przeglądowej A1.  

Wyniki pomiaru kąta zwilżania dla powłoki MWCNTs, MWCNTs/Ag oraz 

MWCNTs/TiO2 zostały opisane w publikacjach badawczych A4 oraz A5. Dokonano 

również pomiarów dla próbki z powłoką MWCNTs/Cu, których nie opublikowano, 

gdzie średni kąt zwilżania wynosił poniżej 20°. 
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Powłoki MWCNTs oraz MWCNTs z dodatkami charakteryzują się 

zwilżalnością odpowiednią do zastosowań medycznych, a więc występującą w 

granicach 40÷60°, gwarantującą odpowiednią adhezję komórek oraz bioaktywność 

powłoki (A1). Dodatek zarówno nanosrebra, jak i tlenku tytanu powoduje niewielki 

wzrost zwilżalności, wyższy dla powłoki MWCNTs/Ag, co może być wynikiem 

różnicy w porowatości powłoki, wynikającej ze sposobu osadzania się dodatku. 

3.6  Właściwości biologiczne 

Publikacja badawcza A5 przedstawia wyniki właściwości biologicznych 

powłoki MWCNTs/TiO2, która wykazała najkorzystniejsze właściwości z punktu 

widzenia zastosowania na powłoki przeznaczone na endoprotezy i implanty tytanowe.  

Badania biologiczne przeprowadzone na próbkach z powłoką MWCNTs oraz 

MWCNTs/TiO2 obejmowały badanie in vitro cytotoksyczności dla komórek HDF (w 

teście bezpośrednim i pośrednim) oraz MC3T3 (w teście pośrednim). Żywotność 

komórek oceniono na podstawie testu MTT. Dla uzupełnienia wyników zbadano 

również poziom aktywności LDH (lactate dehydrogenase).  

Wyniki testu bezpośredniego pokazują, że powłoka z samych MWCNTs, jak i 

MWCNTs/TiO2 charakteryzuje się topografią korzystną do adhezji komórek HDF, co 

wynika z odpowiedniej porowatości powłoki. Dodatkowo, po 72 h inkubacji 

odnotowano wzrost proliferacji komórek HDF na powłoce MWCNTs, natomiast 

spadek na powłoce MWCNTs/TiO2, gdzie dodatek tlenku tytanu zaczął toksycznie 

wpływać na komórki HDF. 

Wyniki testu pośredniego wskazują na niekorzystny wpływ powłok MWCNTs 

oraz MWCNTs/TiO2 na komórki HDF oraz MC3T3, spowodowany uwalnianiem 

toksycznych substancji z powłoki, bądź uniemożliwieniem przylegania składników 

odżywczych dla komórek, czy czynników ich wzrostu na powłoce.  

Powyższe wyniki zostały potwierdzone w teście LDH. Po 24 h obie powłoki, 

MWCNTs, jak i MWCNTs/TiO2, wykazały uszkodzenie komórek HDF na poziomie 

wyższym niż materiał rodzimy (podłoże Ti13Nb13Zr). Stopień ten jednak nie 

przekraczał 11% liczby komórek. Natomiast po 72 h poziom uszkodzenia komórek 

HDF na powłoce MWCNTs był zbliżony do materiału rodzimego, a dla 

MWCNTs/TiO2 o 1,5% wyższy. 
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4. PODSUMOWANIE 

 W niniejszym projekcie doktorskim wytworzono powłoki na bazie MWCNTs 

z dodatkami, takimi jak nanomiedź, tlenek tytanu i nanosrebro na podłożu z tytanu II i 

stopu Ti13Nb13Zr, do zastosowań na pokrycia trzpieni endoprotez stawu biodrowego. 

Powłoki z dodatkami wytworzono metodą EPD w procesie składającym się z dwóch 

etapów: I. osadzenie powłoki MWCNTs na podłożu Ti13Nb13Zr (bądź tytan II), II. 

osadzenie powłoki z dodatkiem (nanosrebro lub nanomiedź, lub tlenek tytanu) na 

powłoce MWCNTs. Zastosowane dodatki miały za zadanie polepszać właściwości 

antybakteryjne oraz mechaniczne powłoki MWCNTs, a otrzymane powłoki  

modyfikować właściwości podłoża, tak aby były bardziej zbliżone do właściwości 

naturalnej kości.  

 Otrzymane powłoki MWCNTs charakteryzują się wysoką jednorodnością i 

porowatością, a zastosowane dodatki występują w postaci aglomeratów, zarówno na 

powierzchni powłoki, jak i w porach powłoki. Nanocząstki nanomiedzi oraz 

nanosrebra gromadzą się w miejscach zdefektowania nanorurek węglowych, natomiast 

tlenek tytanu tworzy aglomeraty o strukturze warstwowej, wynikającej z metody 

wytwarzania. Niezależnie od zastosowanego podłoża najwyższą chropowatością, 

wynikającą z mikrometrycznego rozkładu wielkości aglomeratów tlenku tytanu, 

charakteryzuje się powłoka MWCNTs/TiO2, a najniższą powłoka z samych MWCNTs, 

co nieznacznie wpływa na zwilżalność powłok, która zarówno dla powłoki MWCNTs 

z dodatkami, jak i bez, mieściła się w granicach 40÷60°, zgodnie z literaturą 

gwarantując odpowiednią adhezję komórek oraz bioaktywność powłoki. Spośród 

badanych powłok MWCNTs z dodatkami, powłoka MWCNTs/TiO2 charakteryzuje się 

modułem sprężystości najbardziej zbliżonym do modułu kości korowej, niezależnie od 

zastosowanego podłoża. Na podstawie otrzymanych różnic w wynikach badań 

mechanicznych powłok MWCNTs z dodatkami, uzyskanych na podłożu tytanu II oraz 

stopu Ti13Nb13Zr, a także analizując grubość powłok można podejrzewać wpływ 

podłoża na otrzymane właściwości. Różnice w nanotwardości powłok, a tym samym 

w ich właściwościach plastycznych oraz sprężystych, mogą w szczególności wynikać 

z szybszego utleniania podłoża z tytanu II (w stosunku do utleniania podłoża 

Ti13Nb13Zr) oraz zastosowania dłuższego czasu osadzania EPD. Niemniej jednak, 

właściwości mechaniczne podłoża, zarówno z tytanu, jak i jego stopu są wielokrotnie 

wyższe niż otrzymanych powłok MWCNTs, stąd można wnioskować o znikomym 

wpływie podłoża na właściwości analizowanych powłok MWCNTs oraz MWCNTs z 

dodatkami. Utworzenie struktury kompozytu z twardymi cząstkami w postaci 

dodatków tlenkowych, jak i metalicznych zawieszonych w sprężystej matrycy sprawia, 

że otrzymane powłoki na bazie MWCNTs charakteryzują się lepszymi właściwościami 

plastycznymi oraz sprężystymi w porównaniu z powłoką z samych MWCNTs, co w 

połączeniu z wysoką reaktywnością zastosowanego w powłokach tlenku tytanu 

powoduje, iż powłoka MWCNTs/TiO2 osadzona na podłożu Ti13Nb13Zr osiąga 

najwyższą adhezję. Ponadto, powłoki MWCNTs są wysoce porowate, dlatego 
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charakteryzują się niższą odpornością korozyjną w stosunku do materiału podłoża 

(Ti13Nb13Zr). Zastosowanie dodatków o wielkości nanometrycznej do powłoki 

MWCNTs powoduje po pierwsze, zmniejszenie jej porowatości poprzez wnikanie 

dodatków w głąb struktury (MWCNTs/Ag, MWCNTs/Cu, MWCNTs/TiO2), a po 

drugie izolację powłoki z nanorurek węglowych od środowiska zewnętrznego, tak jak 

ma to miejsce w przypadku powłoki MWCNTs/TiO2, co znacząco poprawia odporność 

powłoki MWCNTs na działanie środowiska korozyjnego.  

W związku z powyższym, dodatek tlenku tytanu spełnia wymagania, zarówno 

pod kątem właściwości antybakteryjnych, mechanicznych, w tym plastycznych do 

zastosowania na pokrycia trzpieni endoprotez wykonanych ze stopu Ti13Nb13Zr.  

Mimo iż powłoka MWCNTs/TiO2 charakteryzuje się najwyższą siłą adhezji do 

podłoża Ti13Nb13Zr spośród badanych powłok, to jednak aby posiadać niezbędne 

cechy celowe jest zastosowanie innych rozwiązań, które miałyby na celu zwiększenie 

odporności powłoki na zużycie ścieranie, jak też wykonanie badań 

spektrometrycznych, aby sprawdzić, jakie są mechanizmy adhezji powłoki 

MWCNTs/TiO2 do podłoża tytanowego. Cytotoksyczność powłoki MWCNTs z 

dodatkiem tlenku tytanu została wyznaczona na podstawie oceny żywotności komórek 

fibroblastów oraz mysich osteoblastów, a także testu LDH, które wskazują, iż powłoka 

MWCNTs/TiO2 stanowi niekorzystne środowisko dla czynników wzrostu komórek, 

dostarczanych im substancji odżywczych, bądź z powłoki wydzielane są toksyczne 

substancje, co stanowi kolejny punkt, pozostający do dalszych rozważań w pracy 

badawczej. 

 Uzyskane wyniki jednoznacznie wskazują na znaczący wpływ dodatków na 

morfologię, topografię, właściwości mechaniczne, plastyczne i sprężyste, odporność 

korozyjną oraz siłę adhezji powłok MWCNTs do podłoża tytanowego. Co więcej, 

dodatek tlenku tytanu optymalizuje właściwości mechaniczne, plastyczne oraz 

sprężyste, powłok na bazie MWCNTs pod kątem ich zastosowania na biomateriały, jak 

też  zwiększa ich adhezję do podłoża. W świetle powyższych wyników udowodniono 

punkt I i II tezy badawczej. Topografia powierzchni powłok MWCNTs oraz MWCNTs 

z dodatkiem tlenku tytanu promuje adhezję komórek fibroblastów, jak i osteoblastów 

mysich, niemniej jednak w przypadku powłoki MWCNTs/TiO2 po 72 h inkubacji 

następuje obumieranie komórek potwierdzone testem LDH, co może być 

spowodowane zbyt wysoką zawartością tlenku tytanu w powłoce; w związku z tym 

udowodnienie III punktu tezy badawczej wymaga dalszych doświadczeń z 

zastosowaniem niższego stężenia tlenku tytanu w powłoce MWCNTs. 
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