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Streszczenie

Obecnie powtoki hydroksyapatytowe wytwarzane na implantach ze stopéw tytanu Stosowane
w celu zapobieganiu zjawisku metalozy, polepszenia odpornosci korozyjnej oraz zapewnienia
odpowiedniej osteointegracji nie w pelni spetniajg stawiane im wymagania. Charakteryzujg si¢ duza
gruboscia i staba adhezja do metalicznego podtoza. Ponadto nie posiadaja wlasciwosci antybakteryjnych,
a tworzenie biofilmu na powierzchni implantu jest jedng z gtownych przyczyn odrzucenia implantu
i potrzeby jego rewizji.

Stop tytanu Ti—13Zr—13Nb charakteryzuje si¢ wyzsza biokompatybilnoscia, odpornoscia korozyjna
w $rodowisku tkanek zywych oraz bardziej zblizona do kosci ludzkiej wartoscia modulu Younga
w poréwnaniu do aktualnie najcze$ciej stosowanego na implanty stopu tytanu Ti—-6Al-4V, zawierajacego
w swoim sktadzie pierwiastki o udowodnionym szkodliwym wptywie na organizm ludzki.

Przeprowadzone badania pozwolily sformutowaé nastepujaca teze badawcza niniejszej pracy:
wytworzenie powloki nanohydroksyapatytowej zawierajacej rownoczesnie nanosrebro oraz nanomiedz
na powierzchni stopu tytanu Ti—13Zr-13Nb pozwoli na uzyskanie powtoki bioaktywnej, o niezb¢dnych
1 dlugoczasowych wilasciwosciach bakteriobojczych oraz wystarczajacej adhezji do implantu tytanowego,
przewyzszajacych wilasciwosci powtoki zawierajacej tylko nanosrebro. Udowodnienie postawionej tezy
zmniejszy prawdopodobienstwo wystapienia odczyndéw zapalnych lub zakazen powodujacych
wystapienie ryzyka ewentualnego odrzucenia implantu w fazie stabilizacji pierwotnej i wlasciwej. Celem
naukowym pracy byto okreslenie wptywu sktadu roztworu oraz parametréw procesu wytwarzania powlok
na ich sktad chemiczny, morfologie, adhezje 1 wlasciwosci bakteriobdjcze, jak tez okreslenie determinant
procesu i mechanizméw tworzenia powloki, jej wigzania z podtozem oraz zdolnosci zabijania bakterii
chorobotworczych w réoznym czasie po wytworzeniu powtoki.

Przeprowadzone badania mikrostruktury, topografii powierzchni, sktadu chemicznego i fazowego,
odpornosci korozyjnej, mechaniczne nanoindentacji i1 nanoscratch-test, kata zwilzania, szybkosci
uwalniania nanoczastek srebra i miedzi do roztworu sztucznej $liny oraz badania biobojczosci wykonane
dla powlok nanohydroksyapatytowych, nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem i (lub) nanomiedzia,
uzyskanych metodg elektroforetycznego osadzania, potwierdzily pozytywny wplyw obecnosci
nanoczastek srebra i miedzi przede wszystkim na homogeniczno$¢, wlasciwosci mechaniczne (twardo$é
oraz adhezj¢ do tytanowego podloza) oraz wilasciwosci antybakteryjne. Udowodniono, ze powtloki
nanoHAp z nanosrebrem i nanomiedzig, w porownaniu z powlokami nanoHAp bez nanometali,
charakteryzuja si¢ mniejszg liczbg i wielko$cia peknieé, mniejsza gruboscia, wyzszymi warto$ciami
twardosci 1 modutu Younga oraz dwukrotnie lepsza adhezja do metalicznego podtoza. Dodatkowo dla
powloki nanoHAp z nanosrebrem i nanomiedzia wykazano dlugotrwale uwalnianie nanoczastek
metalicznych do roztworu sztucznej §liny oraz zapobieganie powstawania biofilmu na powierzchni

powloki po 7, 14 1 28 dniach przebywania w bulionie bakteryjnym.
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Abstract

Nowadays the hydroxyapatite coatings deposited on titanium alloy implants used to prevent the
phenomenon of metalosis, improve corrosion resistance and ensure good osseointegration do not fully
comply with requirements. They are characterized by a high thickness and poor adhesion to the metallic
substrate. Also, they do not have antibacterial properties, and the creation of biofilms on the surface of the
implant is one of the main reasons for the rejection of the implant and the need for its revision.

The Ti—13Zr-13Nb titanium alloy is characterized by higher biocompatibility, corrosion resistance
in the environment of living tissues and closer to human bone Young's modulus value
in comparison to currently used Ti—-6Al-4V titanium alloy titanium containing in its component elements
of proven, harmful effect on the human body.

Based on the studies allowed the following thesis of this work was formulated: Preparation
of nanohydroxyapatite coating containing nanosilver and nanocooper on the surface of titanium alloy
Ti—13Zr-13Nb simultaneously will enable to obtain a bioactive coating, with the necessary and long-term
bactericidal properties and sufficient adhesion to the titanium implant, exceeding properties of the coating
containing the only nanosilver. Proving the thesis will reduce probability occurrence of inflammatory
reactions or infections causing a risk of possible rejection of the implant during the primary and proper
stabilization phase. The scientific purpose of this work was to determine the influence composition of the
solution and parameters of deposition coating on their chemical composition, morphology, adhesion and
bactericidal properties and the term determinants process and mechanisms of formation of the coating, the
substrate adhesion and the ability to kill pathogenic bacteria at various times after formation of the
coating.

The microstructure characteristics, surface topography, chemical and phase composition,
corrosion resistance, the nanoindentation and nanoscratch properties, contact angle, release rate of silver
and copper nanoparticles to artificial saliva solution studies and biocidal tests prepared
nanohydroxyapatite coatings, nanohydroxyapatite nanosilver and / or nanocopper coatings , obtained
by electrophoretic deposition method, confirmed the positive effect of the presence of silver and copper
nanoparticles on homogeneity, mechanical properties (hardness and adhesion to the titanium substrate)
and antibacterial properties. It has been proven that nanoHAp coatings containing nanosilver and
nanocopper, compared to nanoHAp coatings without nanometals, are characterized by a smaller number
and size of cracks, lower thickness, higher hardness and Young's modulus and twice higher adhesion
to the metallic substrate. Also, the nanoHAp nanosilver and nanocopper coating were shown to release
long-term metallic nanoparticles into the artificial saliva solution and prevent biofilm formation on the

surface of the coating after 7, 14 and 28 days in bacterial broth.
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Wykaz wazniejszych skrétéw i oznaczen

AFM — mikroskopia sit atomowych (ang. atomic force microscope);
Ag — srebro (ang. silver);

ASA — absorpcyjna spektroskopia atomowa (ang. atomic absorption spectrometry);
CaP — fosforan wapnia (ang. calcium phosphate);

Cu — miedz (ang. copper);

CUF — jednostka tworzaca kolonig (ang. colony forming unit);

DNA - kwas deoksyrybonukleinowy (ang. deoxyribonucleic acid);

E — modut Younga, [GPa];

Exor — potencjat korozyjny, [V];

Er — zredukowany modut Younga, [GPa];

EDS - spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (ang. energy-dispersive X-ray
spectroscopy);

EPD - elektroforetyczne osadzanie (ang. electrophoretic deposition);
Ft — sita traca [N];

Fn — sita normalna [N];

H — twardos¢, [GPa];

HAp — hydroksyapatyt (ang. hydroxyapatite);

Lc — sita krytyczna, [N];

Lf — krytyczna sita tarcia, [N];

nanoAg — nanosrebro (ang. nanosilver);

nanoCu — nanosrebro (ang. nanocopper);

nanoHAp — nanohydroksyapatyt (ang. nanohydroxyapatite);

PDF — baza danych dyfrakcyjnych (ang. powder difraction database);
PLD - pulsacyjne osadzanie laserowe (ang. pulsed laser deposition);
ppb - liczba czgsci na miliard (ang. parts per billion);

ppm - liczba cz¢$ci na milion (ang. parts per million);

RTG - rentgenogram

Sa — parametr chropowato$ci powierzchni, [um];

SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. scanning electron microscope);
SBF — sztuczny ptyn ustrojowy (ang. simulated body fluid);

TBS — bulion tryptozowo—sojowy (ang. tryptic soy bullion);

XRD - dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (ang. X-ray diffraction);
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Wstep

Wraz ze wzrostem dlugosci ludzkiego zycia zwigksza si¢ zapotrzebowanie na operacje wymiany
uszkodzonych struktur kostnych, zwanych zabiegami implantacji. Wsr6d najczesciej wykonywanych
zabiegow wymieni¢ mozna endoprotezoplastyki stawow biodrowych, kolanowych i barkowych oraz
implantacje stomatologiczne.

Rosnace zapotrzebowanie na implanty spowodowalo w ostatnich latach znaczacy rozwoj inzynierii
materialowej w zakresie badan nad nowymi biomateriatami. Obecnie w inzynierii biomaterialow
najchetniej stosowanym materiatlem metalicznym jest tytan i jego stopy. Na implanty ortopedyczne
I stomatologiczne najszersze zastosowanie znalazt stop Ti—6Al-4V, mniejsze stop Ti—-6Al-7Nb. Badania
udowodnity jednak szkodliwy wptyw sktadnikow tych stopow (Al i V na organizm ludzki w czasie
dtugiej ekspozycji w tkankach zywych. Coraz wigksze znaczenie uzyskuje wigc nietoksyczny stop tytanu
Ti—13Zr-13Nb. Zawiera on w swoim sktadzie pierwiastki obojetne dla ludzkiego ciata, charakteryzuje si¢
bardzo wysoka odpornoscig korozyjna w $rodowisku tkanek ludzkich oraz sposrdéd biomedycznych
stopow tytanu posiada wlasciwosci mechaniczne najbardziej zblizone do wartosci kosci ludzkiej [1,2].

Powierzchnie biomateriatéw poddawane sg licznym modyfikacjom, mi¢dzy innymi implantacji
jonowej, trawieniu, anodowaniu lub  osadzaniu  powlok  hydroksyapatytowych  (HAp)
i nanohydroksyapatytowych (nanoHAp). Powloki HAp i nanoHAp osadzane sa na powierzchni
implantéw w celu zapewnienia odporno$ci korozyjnej, zapobieganiu migracji sktadnikow stopowych
do otaczajacych tkanek (zwanej zjawiskiem metalozy) oraz zapewnienia trwatego polaczenia implantu
z koscig poprzez mozliwos¢ wrastania ko$ci w powtoke. Ponadto hydroksyapatyt jest materialem
naturalnie wystepujacym w ludzkim organizmie (gléwnie w kos$ciach i szkliwie zebowym), co dodatkowo
zwicksza biokompatybilnos¢ implantu. Glownymi metodami wytwarzania powlok na bazie
hydroksyapatytu sg metody zol — zel, biomimetyczne, natryskiwania plazmowego, natryskiwania
cieplnego oraz elektroforetycznego osadzania. Ostatnia z nich pozwala na uzyskanie powtok o szerokim
spektrum grubosci na elementach o zréznicowanym ksztalcie przy jednoczesnych niskich kosztach
i nieskomplikowaniu procesu. Niestety stosowane dzi$ powtoki hydroksyapatytowe charakteryzujg sie
duza gruboscig i twardoscia, co obniza znacznie ich wlasciwosci mechaniczne i stwarza ryzyko
uszkodzenia podczas implantacji. Wykruszanie krysztatbw HAp moze inicjowaé procesy zapalne
1 powodowac zanik ko$ci w sgsiedztwie implantu. Dodatkowo nanoszone gléwnie metoda natryskiwania
plazmowego powloki charakteryzuja si¢ wysokimi, $ciskajacymi naprezeniami wlasnymi, ktére obnizajg
adhezje do podtoza [1,3].

Obok reakcji alergicznych na pierwiastki wystepujace w implancie to zakazenia bakteryjne
sa najczesciej wystepujacym powiktaniem pooperacyjnym. Bakterie moga dosta¢ si¢ na powierzchnie
implantowanego wszczepu juz na etapie jego produkcji, jak rowniez podczas wszczepiania
i po implantacji. Zakazenie takie prowadzi do powstawania na powierzchni implantu ztoZone;j,

wielokomorkowej struktury bakterii zwanej biofilmem, ktdra uniemozliwia wytworzenie polaczenia
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implantu z ko$cig oraz powoduje stan zapalny w otaczajacych implant tkankach doprowadzajgc
w konsekwencji do koniecznosci wymiany wszczepu. Pomimo stosowania odpowiednigj
antybiotykoterapii badania stanowig dowdd na postgpujacy proces uodporniania si¢ szczepow
bakteryjnych na coraz to nowsze leki. Poniewaz srebro posiada najsilniejsze, sposrod metalicznych
pierwiastkow, wlasciwosci antybakteryjne, prowadzone sa badania nad wytwarzaniem powtok
hydroksyapatytowych domieszkowanych srebrem w celu zapewnienia ostony biologicznej. Wtasciwosci
biobojcze udowodniono réwniez dla ztota, miedzi i cynku. Wraz ze spadkiem wielkosci czastek tych
metalicznych pierwiastkow wzrastajg ich wlasciwosci antybakteryjne. Istnieja doniesienia literaturowe
na temat powlok nanohydroksyapatytowych domieszkowanych nanosrebrem lub nanomiedzia, lecz nie

spotkano informacji na temat wytwarzania powtok rownocze$nie z nanosrebrem i nanomiedzig [4,5].
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1. Implanty

Mimo, iz definicja biomateriatu oznaczonego jako ,,kazda substancja inna niz lek lub kombinacja
substancji naturalnych lub syntetycznych, ktéra moze by¢ uzyta w dowolnym okresie, a jej zadaniem jest
uzupetnienie lub zastapienie tkanek narzadu, albo jego cze$ci lub spetnienie jego funkcji” pojawita sig
dopiero w roku 1987 roku [2], biomaterialy wykorzystywane byly przez ludzko$¢ juz w prehistorii.
Potwierdzeniem jest doniesienie 0 wykorzystywaniu niebiologicznych materiatow datowane na 7000 rok
p.n.e., gdzie ostrze wtdczni uzyte zostato w celu zastapienia stawu biodrowego [6]. W starozytnej Fenicji
uzywano drutéw wykonanych ze ztota w celu przymocowania sztucznego zeba do zeba naturalnego,
a w zwlokach datowanych na II w. n. e. odnaleziono zelazny material majacy zastapi¢ naturalny zab,
ktoéry dodatkowo okreslony zostat jako odpowiednio zintegrowany z koscia. Z poczatkiem XX wieku
zaczeto wykorzystywac stal wanadowa, ktora szybko wyparta zostata przez stal nierdzewna oraz stopy
z kobaltem i chromem na poczatku lat 30. ubieglego stulecia, co pozwolito na pierwszy w historii zabieg
catkowitej endoprotezoplastyki stawu biodrowego wykonany w roku 1930 [7]. Materialy polimerowe
zaczgto stosowaé z poczatkiem lat 30. XX wieku [1]. W ostatnich latach najbardziej popularnymi
biomateriatami metalicznymi staty si¢ stopy tytanu, ktore w potgczeniu z materialami bioceramicznymi
naleza do najczesciej stosowanych obecnie materiatdéw biomedycznych [2].

Wykonane z jednego lub wigkszej liczby biomaterialow wszelkie przyrzady medyczne, ktore
umieszczone moga by¢ w ludzkim organizmie jak rowniez cze$ciowo lub catkowicie pod powierzchnia
nabtonka i ktore moga przebywac bezpiecznie w srodowisku tkanek ludzkich, nazywa si¢ implantami [8].

W ponizszym rozdziale przedstawiono analizg¢ literaturowa dotyczaca materiatlow stosowanych

na implanty oraz srodowisko i warunki eksploatacyjne implantow w ludzkim organizmie.

1.1. Materialy stosowane w implantacji

Obecnie stosowane materiaty na implanty podzieli¢ mozna na pi¢¢ podstawowych podgrup:
« metaliczne,
« ceramiczne,
« polimerowe,
+ weglowe,
« kompozytowe (bedgce kombinacjg co najmniej 2 powyzszych grup) [1].
Inny podzial materiatow biomedycznych §cisle zwigzany jest z zachodzgcymi reakcjami pomigdzy
materiatem a ludzka tkanka. Wyr6zni¢ mozna w nim nastepujace grupy:
- materialy oboj¢tne lub prawie obojetne, ktore nie reagujg z organizmem,
o materialy aktywne, ktore symulujg rozwoj nowe;j tkanki,
« materialy resorbowalne, ktore po okreslonym czasie ulegaja czesciowemu lub catkowitemu
rozktadowi w $rodowisku organizmu [2].
Bezpieczny czas przebywania konkretnego biomaterialu w ludzkich tkankach jest $cisle okreslony.
Podziat opierajacy si¢ na tych ograniczeniach wyréznia dwie grupy:
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biomaterialy przeznaczone na implanty krotkotrwate, ktorych bezpieczny czas przebywania
W organizmie Zywym wynosi maksymalnie 2 lata,
biomaterialy przeznaczone na implanty diugotrwate, ktorych bezpieczny czas przebywania
w organizmie zywym wynosi nawet do 20 lat [9].

Pomimo istnienia roznych kryteriow podziatu biomaterialow, materialy stosowane na implanty

posiada¢ muszg szereg wlasciwosci wspolnych dla wszystkich grup. Cechowa¢ musza si¢:

wysokg biokompatybilnoscia, rozumiang jako brak wymiernych szkod spowodowanych przez
dany materiatl w organizmie gospodarza,
odpowiednia bioaktywnoscia i biofunkcjonalnoscia,
odpornoscia na korozje,
trwalos$cia,
odpowiednimi wilasciwosciami wytrzymato$ciowymi, takimi jak wytrzymatos¢ na rozciaganie,
zginanie, $ciskanie, skrecanie, wytrzymato§¢ zmeczeniowa, odporno$¢ na pgkanie,
fatwoscig sterylizacji,
brakiem tendencji do tworzenia zakrzepow,
niewywolywaniem reakcji alergicznych,
odpowiednimi wiasciwosciami fizycznymi (m.in. gestosc¢) i elektrycznymi,
akceptowalng ceng [1,10-12].
Wsrod materiatdow metalicznych stosowanych na implanty wyr6zni¢ mozna:
stale nierdzewne,
stopy na osnowie kobaltu,
stopy magnezu,
stopy z pamigcig ksztattu,
tytan i jego stopy [10].

1.1.1. Stale nierdzewne

Obecnie trzy grupy stali austenitycznych (martenzytyczne, ferrytyczne i austenityczne) znalazty

zastosowanie jako biomateriaty. Obszary i przyktady zastosowan biomedycznych réznych rodzajow stali

przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Obszary i przyktady zastosowania stali nierdzewnej w aplikacjach medycznych [10]

Rodzaj stali Obszar zastosowania Przyktad zastosowania
wiertla i dhuta dentystyczne
Martenzytyczna przyrzady dentystyczne Kleszcze
szczypce ortodontyczne
Ferrytyczna precyzyjne narze¢dzia chirurgiczne sztyfty prowadzace

Austenityczna

narzedzia chirurgiczne
implanty krotkotrwale
implanty dtugotrwate

skalpele, igtotrzymacze, kleszcze
plytki zespalajace, implanty stawu
biodrowego
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Najszersze zastosowanie na implanty znalazty nierdzewne stale austenityczne (316 L, 316 LVM).
Stale te charakteryzujg si¢ dobra odpornoscia korozyjng w $rodowisku tkanek zywych (w poczatkowe;j
fazie), akceptowalng biokompatybilnoscia, tatwoscig obrobki oraz niska cena, a gléwnymi dodatkami
stopowymi sa chrom, nikiel, molibden, mangan i azot. Chrom jest pierwiastkiem odpowiadajacym
za dobre wtasciwos$ci korozyjne stali, nikiel natomiast odpowiada za stabilizacj¢ struktury austenityczne;j.
Poniewaz jednak nikiel jest pierwiastkiem uczulajacym (szacuje si¢, ze 18% dorostych i 8 % dzieci jest
wrazliwych na ten pierwiastek), trwaja badania nad zastgpienie niklu azotem, ten natomiast moze
powodowac znaczne pogorszenie wilasciwosci plastycznych stali na skutek zwigkszenia kruchosci
[10,13-15].

Na rys. 1 przedstawiono endoprotezg stawu biodrowego (typ Austin—-Moore) wykonang ze stali

austenitycznej i bedaca implantem dlugotrwatym.

Rysunek 1. Endoproteza stawu biodrowego Austin—Moore [16]

Niestety udowodniono, ze w dtugim okresie przebywania w ludzkich tkankach stale austenityczne
zaczynaja korodowaé, co doprowadzi¢ moze do metalozy, bedacej zjawiskiem obumierania tkanek
w obrebie implantu na skutek dziatania jonow metali, a nastepnie do obluzowania implantu [10,12,17].

Uszkodzenie na skutek korozji implantu wykonanego ze stali austenitycznej przedstawiono na rys. 2.
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Rysunek 2. Implant stawu biodrowego ze stali austenitycznej z widocznymi uszkodzeniami korozyjnymi [10]

Z powodu zbyt niskiej odpornosci korozyjnej stale austenityczne nie sg juz dzisiaj stosowane
na implanty dlugotrwale, natomiast dzigki odpowiedniej wykanczajacej obrobce powierzchniowej (np.

polerowaniu) staly si¢ one najczesciej stosowanym materialem biomedycznym na implanty krotkotrwate.
1.1.2. Stopy na osnowie kobaltu

Najczesciej stosowanymi obecnie stopami na osnowie kobaltu sg stopy CoCr, CoCrMo, CoCrMoNi
oraz CoCrWNi. Stopy na osnowie kobaltu znalazly szerokie zastosowanie jako elementy implantow
dhugotrwatych (glownie CoCrMo) oraz krotkotrwatych (przede wszystkim CoCrWNi) [18].

Stopy kobaltu charakteryzuja si¢ biokompatybilno$cig, Wysokg odporno$cia korozyjnag (wynikajaca
ze zjawiska samorzutnej pasywacji warstwy wierzchniej) w poréwnaniu ze stalami nierdzewnymi oraz
doskonala odpornoscig korozyjnag w $rodowiskach bogatych w zwiazki chloru. Stopy te zawieraja
w swoim skfadzie chrom, molibden, nikiel, wegiel i wolfram. Chrom, molibden i nikiel podwyzszaja
odpornos¢ korozyjna stopu, z kolei wegiel i chrom zapewniaja odporno$¢ na zuzycie. Zawartos¢ niklu
powoduje podwyzszenie podatnosci stopéw na obrobke w niskiej i wysokiej temperaturze [10,19].
Pomimo, iz w latach 50. i 60. XX wieku roztwor kobaltu (w postaci CoClz) symulujacy wytwarzanie
czerwonych krwinek uzywany byt w leczeniu anemii, dzi$§ zbyt wysokie stezenie tego pierwiastka
uwazane jest za szkodliwe. Wysokie uwalnianie kobaltu do tkanek udowodnione zostalo w przypadku
dlugotrwatego eksploatowania par tracych metal — metal w endoprotezach wykonanych ze stopow
kobaltu, powodujac zaburzenia neurologiczne (np. utrat¢ stuchu, zaburzenia motoryki lub problemy
z pamigcig) [20]. Molibden natomiast bgdacy sktadnikiem enzymoéw w organizmach zywych uwazany
jest za pierwiastek nieszkodliwy [10]. Gtéwnymi wadami stopow kobaltu sg ich ograniczona plastyczno$é
oraz w porownaniu z koscig ludzkg zbyt wysokie wlasciwosci wytrzymatosciowe. Wady te uwazane

sg za glownag przyczyne uszkodzenia wykonanych z tego materiatlu implantow [21]. Stopy kobaltu
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znalazty zastosowanie gléwnie jako elementy implantéw stawu biodrowego i kolanowego. Glowe

endoprotezy stawu biodrowego wykonanej ze stopu CoCr przedstawiono na rys. 3.

Rysunek 3. Glowa endoprotezy stawu biodrowego wykonana ze stopu CoCr [22]

1.1.3. Stopy magnezu

Stopy magnezu sg materiatami charakteryzujacymi si¢ wysoka biokompatybilnoscig i1 znalazty
zastosowanie w implantologii jako materialy biodegradowalne. W organizmie ludzkim magnez jest
pierwiastkiem odpowiadajacym za ponad 300 reakcji enzymatycznych (m.in. za kontrole skurczy migsni),
dodatkowo ponad 50 % tego pierwiastka sktadowane jest w nieorganicznej apatytowej matrycy w kosci,
co czyni ten pierwiastek wysoce biokompatybilnym. Udowodniono dodatkowo, ze magnez moze
symulowaé¢ wzrost ko$ci. Opracowane stopy magnezu (takie jak MgAI-AZ31, MgAlZn-AZ91,
MgZnCa—ZX152 lub MgCa) charakteryzujg si¢ mniejszg resorpcjg w poroOwnaniu z czystym magnezem
oraz zblizong do kosci korowej warto$cia modutu Younga i gestoscig. Poprzez kompozycj¢ chemiczng
stopéw magnezu mozliwe jest kontrolowanie ich szybkosci resorpcji do tkanek, ktora powinna zapewniaé
zachowanie odpowiednich wlasciwoséci wytrzymatosciowych stopu do czasu wygojenia po implantacji.
Poniewaz jednak odporno$¢ korozyjna stopow magnezu okreslana jest jako niewystarczajaca,
ich zastosowanie w implantacji jest ograniczone [23-26].

Stopy magnezu okre$lane s3 mianem biomateriatow trzeciej generacji i znalazty zastosowanie jako
sruby, gwozdzie i plytki stabilizujace, skafoldy oraz stenty naczyniowe. Na rys. 4 przedstawiono $rubg
stabilizujaca wykonang ze stopu MgCaZn przed umieszczeniem (a) oraz po 4 (b), 8 (c) i 12 (d)

tygodniach przebywania w roztworze fizjologicznym Hanksa.

15


http://mostwiedzy.pl

/\/\\ MOST WIEDZY Pobrano z mostwiedzy.pl

-
2 -
e

‘ LU A T A \ .\ \,.\.\.\.\..Y‘

Rysunek 4. Sruba stabilizujaca wykonana ze stopu magnezu MgCaZn po réznym czasie przebywania
w SBF [27]

1.1.4. Stopy z pamigcig ksztattu

Stopy z pamigcig ksztattu nazwe zawdzigczaja zdolnosci powrotu do ksztattu pierwotnego pod
wplywem temperatury dzigki przemianie fazowej zwanej takze zjawiskiem pseudoelastycznoscei.
Zjawisko pamigci ksztaltu udowodnione zostalo migdzy innymi dla stopéw Au—Cd, Cu-Zn, Ni-Ti,
Fe—Mn-Si, Ni-Al i Mn—Cu [10]. Poniewaz jednak stopy Ni-Ti charakteryzuja si¢ dobra odpornoscia
na korozj¢, wytrzymatos$cia zmeczeniowa, pamigcig ksztattu oraz mniejsza sztywno$cia w pordwnaniu
z innymi stopami z pamigcig ksztattu, to one znalazly najszersze zastosowanie w aplikacjach medycznych
wykorzystujacych zjawisko pamigci ksztattu. Pierwsze zastosowanie stopu Ni—Ti (nitinolu) datowane jest
na rok 1973, lecz najwigkszy rozwoj przypada na lata 90. ubiegtego wieku. Przeprowadzono szereg badan
nad biokompatybilnoscia stopow Ni-Ti nie stwierdzajac jednak znaczacych roéznic pomiedzy stopami
na bazie kobaltu oraz stopami tytanu (np. Ti-6Al-4V). Budzi¢ watpliwo$¢ moze natomiast duza
zawarto$¢ niklu (ok. 50 %), pierwiastka o udowodnionych wtasciwos$ciach kancerogennych oraz przede
wszystkim charakteryzujgcego sie wysokim ryzykiem wystepowania alergii [10,28-30]. Obecnie stopy
Ni—Ti stosowane sg na stenty naczyniowe. Na rys. 5 przedstawiono stent naczyniowy wykonany ze stopu
z pamigcig ksztattu.

Rysunek 5. Stent naczyniowy wykonany ze stopu z pamigcig ksztattu Ni—Ti [31]
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1.1.4. Tytan i jego stopy

Obecnie najczgséciej stosowanymi materialami metalicznymi w aplikacjach medycznych sa tytan
oraz jego stopy. Tytan (Ti) jest pierwiastkiem o masie atomowej 47,87 g/mol i charakteryzuje si¢
stosunkowo niskg gestoscia, Srednio 60 % nizszg niz gestosé zelaza, w zakresie od 4,3 do 4,5 g/cm?®
w zaleznosci od odmiany alotropowej i czystosci, na podstawie ktdrej wyrdznia sig¢ cztery gatunki tytanu.
Poniewaz komercyjny czysty tytan (cpTi) charakteryzuje si¢ mala wytrzymatoscia mechaniczng
i zmeczeniowa, jego zastosowanie na implanty jest ograniczone. Tytan i jego stopy stosowane
sa najczesciej na implanty dentystyczne, implanty twarzowo—szczekowe oraz implanty kregostlupowe.
Przemiana alotropowa tytanu zachodzi w temperaturze ok. 885 °C, powyzej ktorej odmiana alotropowa
a (krystalizujaca w sieci heksagonalnej A3) przemienia si¢ w odmiang 3 (krystalizujaca w sieci regularnie
przestrzennie centrowanej A2) [1,2,32]. Istnieje szereg stopOéw na bazie tytanu, ktore znalazty
zastosowanie w aplikacjach medycznych, przede wszystkim na elementy implantéw. Struktura stopow
tytanu po obrobce termicznej determinuje ich podziat na cztery grupy:

« stopy aq,
« stopy pseudo a,
« stopy o—f,
stopy B [10].
Pierwiastki stabilizujgce fazy a i B przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Pierwiastki stabilizujace w stopach tytanu [10]

Stabilizowana faza Pierwiastek
o O, N, C, B, Al, Ga, Ge
B H, V, Mo, Nb, Cr, Fe, Si, Ta, Cu, Ni, Pd, Co, Mn, W
- Zr, Hf, Sn (pierwiastki oboje¢tne)

Szereg wlasciwosci stopow tytanu, w poréOwnaniu z innymi biomaterialami, determinuje ich
najczestsze uzycie w implantologii. Nalezg do nich:
o mnajwyzsza odpornoscia na korozj¢ szczelinowsa, wzerowa, naprezeniowa 1 0golng
w srodowisku, w ktorym wystepuja chlorki,
« niska gestosc,
e najwyzsza biokompatybilno$¢,
« niski modul Younga (najnizszy sposrod metalicznych biomateriatow),
« korzystny stosunek granicy plastycznosci do wytrzymatosci na rozciaganie,
« sklonno$¢ do samopasywacji,
« wysoka wytrzymato$¢ zmeczeniowa [2,33].
Podziat (ze wzgledu na mikrostrukturg i wybrane wtasciwosci mechaniczne) obecnie stosowanego

tytanu i jego stopow na implanty medyczne przedstawiono w tabeli 3.
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Tabela 3. Wtasciwo$ci mechaniczne tytanu i stopow tytanu [1,10]

Modut Wytrzymatosé Granica ..
. . , . | Wydhuzenie
Struktura Stop tytanu Younga na rozcigganie | plastycznosci [%]
[GPa] [MPa] [MPa]
cpTi Grade 1 115 240 170 24
o cpTi Grade 2 115 340 280 20
cpTi Grade 3 115 450 380 18
cpTi Grade 4 115 550 480 15
Ti-6Al-4V (ELI) 110 930 860 10-15
op Ti—6Al-7Nb 105 860 975 10
Ti-bAl-2.5Fe 110 900 820 6
Ti-3Al-2.5V 100 690 585 15
Ti—13Zr-13Nb 79-84 970-1040 840-910 10-16
Ti-12Mo—-6Zr-2Fe 74-85 1060-1100 1000-1060 18-22
B Ti-15Mo 78 800 655 22
Ti—16Nb-10Hf 81 850 730-740 10
Ti-Zr—Nb-Ta 46-58 650-1000 - 5-15

Dzisiaj najczeSciej stosowanymi stopami tytanu sg stopy o—f3: Ti—6AI-4V i Ti-6Al-4V (ELI).
Stopy te znalazly szereg zastosowan w implantologii jako elementy sztucznych stawow: biodrowego,
kolanowego, ramiennego, barkowego, skokowego i paliczkowych. Wytwarzane sa z nich rowniez $ruby
stabilizujace, gwozdzie S$rodszpikowe, implanty kregoslupowe, stomatologiczne, elementy
instrumentarium chirurgicznego i wiele innych [1,10]. Na rys. 6 przedstawiono implanty stomatologiczne
wykonane ze stopu tytanu Ti—6Al-4V.

L
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Rysunek 6. Implanty stomatologiczne wykonane ze stopu tytanu Ti—6Al-4V [34]

Udowodniono jednak szkodliwy wplyw na organizmy zywe wanadu oraz okre$lanego kiedy$
mianem obojetnego - aluminium. Wanad powodowa¢ moze zmiany neurogenne oraz wywolywac silne
stany zapalne w tkankach otaczajacych implant powodujac jego obluzowanie [11,35]. Okreslono
patologiczny wptyw aluminium na uktad nerwowy, zwiekszenie ryzyka zachorowania na raka piersi
w wyniku dtugotrwatego kontaktu z tym pierwiastkiem, mozliwo$¢ wywotywania choroby Alzheimera

oraz wplyw na obnizenie gesto$ci kosci wokot implantu, ktory w swym sktadzie zawiera aluminium
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[10,36,37]. Dodatkowo stopy te charakteryzuja sie wysoka (w poréwnaniu z koscig zbitg) wartoscig
modutu Younga, co prowadzi¢ moze do obluzowania implantu [38].

W celu eliminacji szkodliwego wptywu, przede wszystkim wanadu, opracowano nowe
bezwanadowe stopy tytanu, poczatkowo zawierajace jednak w swoim sktadzie aluminium. Byly to stopy
tytanu: Ti—6Al-7Nb, Ti-5Al-2.5Fe oraz Ti-3Al-2.5V. Nast¢pnie opracowano stopy tytanu pozbawione
obu szkodliwych pierwiastkéw zastepujac je pierwiastkami obojetnymi takimi jak Zr, Nb, Ta, lub Mo.
Byly to stopy drugiej generacji, B: Ti—13Zr—13Nb, Ti-12Mo—-6Zr-2Fe, Ti—-35Nb-5Ta—7Zr lub Ti-Zr-Nb—
Ta [35].

Poniewaz duza réznica pomiedzy wlasciwosciami mechanicznymi implantu i otaczajacej tkanki
(w przypadku implantéw ortopedycznych — ko$ci) prowadzi do catkowitego przenoszenia obcigzen przez
implant, co doprowadzi¢ moze do atrofii (zaniku) tkanki i obluzowania implantu, kierunek badan nad
nowymi materiatami implantacyjnymi skupia si¢ na opracowaniu materialu o wiasciwosciach jak
najbardziej zblizonych do kosci [10]. W ostatnich lata bardzo wiele badan przeprowadzonych zostato
z uzyciem stopu Ti—13Zr-13Nb, charakteryzujacego si¢ bardzo wysoka biokompatybilnoscig oraz
najbardziej zblizonym do ko$ci, sposrod wszystkich stopow tytanu, modulem Younga [39-42].
Poréwnanie wartosci modulu Younga dla najcze$ciej stosowanych materiatéw metalicznych

do implantacji oraz kosci zbitej i ggbczastej przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4. Modut Younga metalicznych materiatow do implantacji oraz kosci (zbitej i ggbczastej) [10,35,43]
Materiat Modut Younga, E [GPa]

Co—Cr-Mo 240

Stal nierdzewna 316 L 200
Ti-6Al-4V 110
Ti-5Al-2.5Fe 110
Ti—6Al-7Nb 107

cpTi 105
Ti-13Zr-13Nb 79
Ti-35Nb-5Ta-7Zr 55

Stopy magnezu 40-45

Ni-Ti 30-50

Kos¢ zbita (korowa) 10-30

Kos¢ gabczasta 0,18-0,33

Udowodnione zostalo rowniez, ze stopy tytanu zawierajgce w swoim skladzie cyrkon,
W poréwnaniu z technicznym stopem tytanu (cpTi), stalg nierdzewna oraz stopami tytanu z aluminium
i wanadem, charakteryzuja si¢ wyzszg odporno$cig korozyjng w S$rodowisku zawierajacym ludzkie
komorki [44]. Z powodu najbardziej zblizonych whasnosci mechanicznych stopu tytanu Ti—13Zr—13Nb
do kosci, jego wysokiej biokompatybilnosci, wysokiej odpornosci na korozje i braku w sktadzie
pierwiastkow toksycznych, stop ten jest obecnie najbardziej rekomendowany do stosowania na implanty
dtugotrwate [10,35].
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1.1.5. Materiaty polimerowe

Materiaty polimerowe podzieli¢ mozna na naturalne i syntetyczne. Do pierwszej grupy naleza:
kolageny, fibrynogeny, jedwab i chityna. Do polimeréw syntetycznych zaliczy¢ mozna: silikony,
politetrafluoroetyleny, poliuretany, polietyleny, polipropyleny, poliamidy i polimetakrylany metylu.
Polimery znalazly zastosowanie miedzy innymi w rekonstrukcji uktadu krwiono$nego (sztuczne zyly
1 tetnice, elementy sztucznego serca), w medycynie estetycznej (implanty piersi), chirurgii ogdlnej
(cewniki, nici i siatki chirurgiczne, sztuczna skora), implantacji uktadu ruchu (sztuczne $ciggna, gtowki
i panewki endoprotez stawu biodrowego) oraz jako materialy mogace przenosi¢ leki [1,2,45].
Polietylenowy wktad do panewki sztucznego stawu biodrowego wykonany z polietylenu o ultrawysokiej

masie czasteczkowej (UHMPE) przedstawiono na rys. 7.

Rysunek 7. Wktad do panewki endoprotezy stawu biodrowego z polietylenu [46]

Polimery charakteryzuja si¢ powtarzalno$cia, latwoscia formowania i sterylizacji bez zmian
ksztattu, biozgodnoscia w Srodowisku tkankowym, nieinicjowaniem stanéw zapalnych i alergicznych.
Poniewaz jednak gléwng wadga materialtbw polimerowych jest zmiana ich wlasciwosci
fizykochemicznych w okresie dtugiego przebywania w $rodowisku ptynow ustrojowych, ich stosowanie

na implanty dlugotrwate jest ograniczone [1].
1.1.6. Materiaty ceramiczne

Materiaty ceramiczne ze wzgledu na swoja bardzo wysoka biokompatybilnos¢ znalazly szerokie

zastosowanie w aplikacjach medycznych. Bioceramike podzieli¢ mozna na 3 grupy:
- bioinercyjna,
o biodegradowalna,
« Dbioaktywna [32].

Ceramika bioinercyjna charakteryzuje si¢ doskonala odpornoscia korozyjng oraz wysoka
odpornoscig na zuzycie. Wséroéd bioincercyjnych materiatdw ceramicznych wymieni¢ mozna: tlenek
cyrkonu (Zr0O,), tlenek aluminium (Al2O3), tlenek tantalu i inne tlenki metali. Poniewaz tlenek aluminium
charakteryzuje sie duzg odpornoscig na zuzycie tribologiczne, jest on najczesciej stosowany na elementy
trgce w endoprotezach stawu kolanowego i1 biodrowego (np. glowy sztucznego stawu biodrowego).
Dodatkowo tlenek cyrkonu stosuje si¢ w celu stabilizacji oraz poprawy twardosci bioceramiki
hydroksyapatytowej [32,47].
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Ceramika biodegradowalna resorbuje do tkanek organizmu zywego. Poniewaz podstawowg funkcjg
ceramik z tej grupy jest umozliwienie zastgpienia jej przez zywa tkanke (np. kostng), znalazta ona
szerokie zastosowanie w leczeniu ztaman. Przykladem biodegradowalnej ceramiki sg fosforany wapnia
z kontrolowang, za pomoca stosunku stechiometrycznego wapnia do fosforu, rozpuszczalnoscia.
Poniewaz ceramika ta nie jest stabilna w wysokich temperaturach, mozliwos¢ jej uzycia jako implantu
jest znacznie ograniczona [48].

Ostatnig grupa materiatdw ceramicznych sg ceramiki bioaktywne. Wyr6zni¢ tu nalezy gtownie
bioszkta (np. 45S5 Bioglass), ktore maja mozliwos¢ tgczenia si¢ z zywa koscig symulujac tym samym
procesy osteointegracyjne, nie sg toksyczne dla zywych tkanek i uzywane sa do leczenia uszkodzonych
kosci, oraz hydroksyapatyt (HAp), ktory charakteryzuje si¢ symulowaniem wzrostu ko$ci, co pozwala
na trwale polaczenie implantu z ko$cia. Poniewaz sklad chemiczny HAp zblizony jest do sktadu
chemicznego kosci, ceramika ta jest niezwykle biokompatybilna [32,47].

Na rys. 8. przedstawiono gtowy i wktad do panewki wykonane z bioceramiki.

& )
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Rysunek 8. Gtowy i wktad do panewki wykonane z bioceramiki [49]

1.1.7. Materialy weglowe 1 kompozytowe

Materialty weglowe i kompozytowe znalazly zastosowanie gtéwnie jako sztuczne S$ciggna
i wigzadta, jako wypelnienia w ubytkach kostnych, w chirurgii twarzowo — czaszkowej i jako nici
chirurgiczne [2].

Materiaty weglowe oparte sa na pierwiastkowym weglu i jego odmianach alotropowych: diamencie,
fullerenie, graficie i grafenie. Gtownym zastosowaniem w medycynie implantacyjnej witokien weglowych
jest rekonstrukcja uszkodzonych wigzadel. Badania prowadzone przez prof. Chilopka z Akademii
Gorniczo — Hutnicze] w Krakowie nie wykazaty cytotoksycznosci widkniny weglowej przy zachowaniu
odpowiednich jej wtasciwosci mechanicznych [1,2]. Nanorurki weglowe zbudowane z grafenowych
plaszczyzn zwinietych w cienkie rurki charakteryzuja si¢ duza powierzchnig wiasciwag i zbiorem
wyjatkowych wiasciwosci (sg bardzo wytrzymate na rozcigganie, twardsze od diamentu i lzejsze

od aluminium). Wykazujg réwniez wlasciwosci bakteriobdjcze. Trwajg wcigz badania nad zastosowaniem
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nanorurek weglowych jako modyfikatorow powierzchni implantéw, np. w powtokach HAp [50-52]. Jako
powtoki na implanty wykorzystywane sa rowniez cienkie warstwy diamentowe [53].

Materiaty kompozytowe skladaja si¢ z osnowy oraz ze zbrojenia. Przykladem stosowanych
w implantologii materiatow kompozytowych moga by¢ widkniste materialy kompozytowe. Poniewaz
posiadaja struktur¢ podobng do zywych struktur tkankowych, wykorzystywane moga by¢ jako materiaty
zespalajace, regenerujace lub zastepujace te struktury. Szczegdlne znaczenia ma zastosowanie tej grupy
materialow jako implantdw obcigzalnych, posiadaja one bowiem odpowiednie wlasnosci mechaniczne
przy zachowaniu odpowiedniej odpowiedzi biologicznej. W przypadku materiatdow kompozytowych
do czynienia mamy z co najmniej dwoma komponentami pochodzacymi z réoznych grup materialowych,
a ich pofaczenie pozwala na uzyskanie unikatowych wlasciwosci. Potaczenie wlasciwosci wysoce
biokompatybilnej, lecz o stabych wilasciwosciach wytrzymatosciowych, ceramiki hydroksyapatytowej
z wltokami weglowymi, ktore nie sa toksyczne dla ludzkich tkanek i posiadaja zespot odpowiednich
wlasciwosci wytrzymatosciowych, pozwala otrzymaé nowy material o lepszych, od komponentow,

biologicznych whasciwosciach [1,2,54].
1.2. Srodowisko i warunki eksploatacyjne implantéw

Organizm ludzki, ktory w przypadku implantow jest ich srodowiskiem eksploatacyjnym, sktada si¢
gtéwnie z tlenu, wegla, wodoru, azotu, wapnia, fosforu, siarki, potasu, sodu, chloru, magnezu, zelaza
i cynku, ktore potaczone sa w wodg, biatka, ttuszcze, weglowodany oraz sole kwasdéw organicznych
1 nieorganicznych. Gtownym sktadnikiem ludzkiego ciata jest woda, a jej udzial zmienia si¢ z wiekiem
(90 % w okresie ptodowym, 60 % w okresie prokreacyjnym oraz 50 % w okresie starosci) [55].
Temperatura i pH organizmu w zalezno$ci od warunkow wewngtrznych i zewnetrznych sg zmienne
w pewnym zakresie. Dodatkowo moga si¢ one rézni¢ w zaleznosci od badanego miejsca.
Ogolnoustrojowa $rednig temperatura ciata jest 37,2 °C, wiadomo jednak, ze w stanie spoczynku
temperatura ta nieznacznie spada, a w stanie stanu zapalnego (lokalnie lub nie) temperatura wzrasta.
Neutralne pH miesci si¢ w zakresie od 5,0-9,0. Dla krwi pH powinno miesci¢ si¢ w granicy 7,3—7,45.
W przypadku ostrego stanu zapalnego lub nieprawidlowego procesu gojenia si¢ rany pH znacznie spada.
W zaleznoséci od zastosowanego implantu, srodowisko i warunki, w ktorych implant spelnia¢ musi
stawiane wymagania, sa roézne. Na przyktad implanty wykonane z materiatdow polimerowych
i przeznaczone na sztuczne zyly lub tetnice musza zachowaé odpowiednie whasciwosci w srodowisku
krwi, natomiast implanty dlugotrwate stosowane w leczeniu ortopedycznym musza przede wszystkim
odpowiednio integrowac si¢ z koscia. Poniewaz jednak udziat wody w organizmie jest znaczacy, a ptyny
ustrojowe sg natlenionym ptynem 0 stosunkowo wysokiej temperaturze, zawierajacym do 9 % wielu
zwigzkow nieorganicznych, kazdy z stosowanych implantow musi charakteryzowaé si¢ wysoka
odpornoscia na korozje elektrochemiczng w obecnosci chlorkéw [2,54,56].

Dodatkowo w zaleznosci 0d zastepowanej przez implant funkcji organizmu warunki
eksploatacyjne réznig sie miedzy sobg, implanty poddawane sg bowiem zmiennym obcigzeniom. Tak

wiec trzpienie endoprotez stawu biodrowego muszg by¢ odporne gléwnie na zginanie i $cinanie, za$
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glowy oraz wewngtrzne powierzchnie panewek w endoprotezach stawu biodrowego oprdcz wysokiej
odpornosci korozyjnej musza charakteryzowa¢ si¢ rowniez dlugotrwala odpornoscia na S$cieranie
w $rodowisku, w ktoérym nie wystepuje juz doskonale smarujacy ptyn maziowy (struktury wytwarzajace
plyn maziowy usuwane sg razem ze strukturami kostnymi uszkodzonego stawu podczas zabiegu
endoprotezoplastyki) [38]. Zjawisko tarcia 0 réznym stopniu intensywnosci Wystgpuje rowniez pomiedzy
tzw. parami tracymi, do ktorych zalicza sie¢:
« metal-ko$¢ (np. w przypadku trzpienia endoprotezy stawu biodrowego),
« metal-polietylen (np. pomigdzy metalowa panewka i polietylenowym wkladem do panewki
w endoprotezie stawu biodrowego),
o ceramika—ko$¢ (np. w przypadku powlok HAp na powierzchni stopu tytanu do alloplastyki
stawowej),
« metal-cement—kos$¢ (np. w przypadku cementowe;j alloplastyki stawowej).

Za pierwsza interakcj¢ organizmu z wszczepionym implantem, traktowanym jako cialo obce,
odpowiada uktad immunologiczny, ktory juz w poczatkowej fazie odpowiedzialny moze by¢
za odrzucenie implantu. Pomiedzy powierzchnig implantu, a tkanka i ptynami ustrojowymi dochodzi
do utworzenia wigzan chemicznych (stabych — Van der Walsa lub silnych — kowalencyjnych lub
jonowych). Powierzchnia implantu szybko pokryta zostaje mieszaning matych i duzych biomolekut (np.
protein lub makrofagdéw) oraz wody. Sktad wytworzonej powtoki uzalezniony jest $cisle od wtasciwosci
fizykochemicznych powierzchni implantu [2,8]. W przypadku wykrycia zagrozenia przez uktad
immunologiczny ciato obce pokryte zostaje przez proteiny tego wilasnie uktadu, rownoczesnie
wytworzona zostaje cienka powloka tkanki wioknistej w celu izolacji ciata obcego oraz wywotany zostaje,
przez komorki immunologiczne, stan zapalny [57].

Waznym problemem z punktu widzenia wszczepiania implantéw jest wysokie niebezpieczenstwo
infekcji, ktora doprowadzi¢ moze do uszkodzenia tkanek, szybszeg0 niszczenia implantu lub nawet
do potrzeby jego catkowitego usuniecia. Ryzyko infekcji wzrasta wraz z mozliwoscig przylegania
mikroorganizméw do wszczepianego implantu. Podczas infekcji bakteryjnej, spowodowanej m.in. przez
zakazenia wystepujace na narzedziach chirurgicznych majacych bezposredni kontakt z operowang tkanka
lub implantem lub poprzez naturalnie wystepujaca w organizmie flore bakteryjna, dojs¢ moze
do zjawiska tworzenia biofilmu bakteryjnego na powierzchni wszczepu [8].

Biofilm okreslany jest jako wielokomorkowa macierz bakteryjna. W zaleznosci od tworzacego
biofilm gatunku bakterii, rodzaju wszczepu i warunkow s$rodowiskowych biofilm sktada¢ moze si¢
z substancji o réznym charakterze chemicznym, m.in. z protein, egzoprotein oraz zewnatrzkomérkowego
eDNA. Poniewaz udowodniono opornos$¢ biofilméw bakteryjnych na dziatanie antybiotykow, srodkow
dezynfekcyjnych, czy tez odpowiedz immunologiczng organizmu zywego, niezwykle istotne jest
odpowiednie zabezpieczenie przed samym powstawaniem biofilmu. Jest to trudne, poniewaz juz bardzo
mata ilo$¢ bakterii (np. Staphylococcus aureus lub Staphylococcus epidermidis) doprowadzi¢ moze
do szybkiego pokrycia nawet 95 % powierzchni poczatkowo zainfekowanego wszczepu [58-60].

Tworzenie biofilmu bakteryjnego sklada sie z pieciu zasadniczych etapdéw. Poczatkowo bakterie
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przyczepiaja si¢ do materiatlu wszczepu (etap ten jest jednak odwracalny), nastgpnie dochodzi do rozwoju
bakteryjnej macierzy (adhezja bakterii jest juz nieodwracalna). Etapy trzeci i czwarty okreslane
sa mianem dojrzewania biofilmu. W etapach tych w sktad biofilmu oprocz mikroorganizméw wchodzi¢
moga rowniez martwe komorki, substancje organiczne i wytracane mineraly. Mozliwe roéwniez jest
przytaczanie bakterii innych gatunkéw. Ostatnim etapem jest migracja bakterii w celu tworzenia nowych
kolonii [61]. Graficzny opis etapow tworzenia biofilmu bakteryjnego wraz z obrazami mikroskopowymi
dla poszczegdlnych etapéw dla pateczki ropy bigkitnej (Pseudomonas aeruginosa) graficznie
przedstawiono narys. 9.

Rysunek 9. Etapy powstawania biofilmu: adhezja odwracalna (1), adhezja nieodwracalna (2), dorastanie (3 i 4),
dalsza migracja (5) [61]

Powstawanie Dbiofilmu charakterystyczne jest dla wigkszosci gatunkow  bakteryjnych
mikroorganizméw 1 jest najczgstsza przyczyna odrzucenia implantu przez organizm. Szacuje sie,
ze w przypadku implantow stawu biodrowego i kolanowego od 1,5 do 2,5 %, a w przypadku
stabilizujacych gwozdzi $roédszpikowych az 15 % wszczepdw zarazonych zostaje w poczatkowej fazie po
implantacji pierwotnej, co prowadzi do ich rewizji. Dla alloplastycznych implantow rewizyjnych stawu
biodrowego i kolanowego odsetek zainfekowanych implantow jest nieco wyzszy i wynosi 3,2-5,6 %.
Najczesciej za zakazenia bakteryjne na powierzchni implantow odpowiadaja bakterie Gram—dodatnie
z rodzaju gronkowcow: Staphylococcus aureus i Staphylococcus epidermidis. Sposréd wszystkich
zakazen bakterie te odpowiadaja odpowiednio za 34 i 32 % infekcji [58,59]. Zdjecie SEM biofilmu
bakteryjnego bakterii Staphylococcus epidermidis na bioszkle przedstawiono na rys. 10.
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Rysunek 10. Zdjecie SEM biofilmu bakteryjnego na bioszkle [62]

Znajac czynniki wptywajace na powstawanie biofilmu bakteryjnego mozna minimalizowa¢ ryzyko
jego wystepowania. W ostatnich latach w celu eliminacji tego ryzyka lub w celu zmniejszenia wptywu
jego wystepowania zainteresowanie naukowcow skupito si¢ na odpowiednim projektowaniu powierzchni
implantéw. Udowodniono wptyw chropowato$ci powierzchni implantu na powstawanie biofilmu. Wraz
z jej wzrostem wzrasta ryzyko powstania biofilmu. Rekomendowane jest zatem projektowanie
powierzchni implantu o jak najmniejszej chropowatosci, co jednak ma znaczacy wplyw
na osteointegracje; w celu zapewniania odpowiedniej przyczepnos$ci osteoblastéw do implantu nalezy
projektowa¢ powierzchnie implantu tak, aby chropowato$¢ byla jak najwieksza [1,2]. Udowodniono,
ze srebro i miedZz zapobiegaja tworzeniu si¢ biofilmu bakteryjnego przy zachowaniu odpowiedniej
szybkosci namnazania komoérek kosciotworczych [60,63].

Prawidlowe funkcjonowanie implantu w $rodowisku tkanek ustrojowych organizmu ludzkiego
SciSle zwigzane jest ze skladem chemicznym materiatow na nie stosowanych. Pierwiastki, ktore
wystepuja W implancie, moga by¢ dla tkanek obojetne, bezpieczne okresowo lub catkowicie toksyczne

[1]. Podziat biotolerancji metali i stopéw w zaleznosci od odpornosci korozyjnej przedstawiono w tabeli 5.
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Tabela 5. Biotolerancja metali i stopdw w zaleznoéci od odpornosci korozyjnej [1]
Metal / Stop metalu Biotolerancja

Kobalt
Miedz

Nikiel
Wanad
Zelazo
Aluminium
Molibden
ZYoto

Srebro

Stal nierdzewna, 316 L
Stopy Co-Cr
Platyna
Tantal

Niob

Tytan
Cyrkon
Stopy tytanu

toksyczne

bezpieczne okresowo
(samopasowane)

oboje¢tne

Pierwiastki obojetne traktowane sa jako biokompatybilne, pozostaja bowiem obojetne
w $rodowisku tkanek. Pierwiastki toksyczne powodowaé moga odczyny alergiczne, stany zapalne,
wystepowanie zmian kancerogennych lub zjawisko metalozy, polegajace na migracji jonow metali
do otaczajacych tkanek powodujacej ich obumieranie i w konsekwencji obluzowanie implantu [1,2].
Chorobowo zmieniong tkanke na skutek metalozy po endoprotezoplastyce stawu kolanowego

przedstawiono na rys. 11.

Rysunek 11. Zjawisko metalozy po implantacji stawu kolanowego [64]
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Implanty ulega¢ mogg dodatkowo nastepujacym rodzajom zniszczenia:
pitting (degradacja materialu zwigzana ze zuzyciem zmgczeniowym w parach tracych, gdzie
w miejsca uszkodzen pod wptywem cisnienia umieszczany jest materiat smarny prowadzac tym
samym do peknigcia i wykruszenia materiatu),
fretting (na skutek ruchéw oscylacyjnych (drgan) nastepuje niszczenie materiatu
i uwalnianie znacznej cz¢sci produktow uszkodzenia do otaczajgcych tkanek),
korozja szczelinowa (zachodzi w miejscach, gdzie doptyw $rodowiska korozyjnego
i odptyw produktow korozji jest utrudniony),
korozja galwaniczna (wystepuje w przypadku styku dwoch materiatdow o roéznym potencjale
elektrochemicznym w $rodowisku elektrolitu),
korozja wodorowa (wynika z absorpcji wodoru i tworzenia peknie¢ wskutek uruchomienia
poslizgu dyslokacyjnego),
korozja miedzykrystaliczna (wystgpuje na granicach ziaren wskutek pojawiania si¢ obszarow
o zréznicowanym sktadzie chemicznym),
uszkodzenia zmegczeniowe (wystgpuja na skutek cyklicznych obciazen i odcigzen elementu,
co prowadzi do lokalnego utwardzenia materiatu i jego pekania)
uszkodzenie mechaniczne — peknigcie (wystgpowaé moze na skutek ztego doboru materiatu
na implant lub niewtasciwego rozktadu sit w uktadzie materiat—kos¢) [1,2].

Zdjecie RTG peknigtego implantu stawu biodrowego przedstawiono na rys. 12.

Rysunek 12. Uszkodzony mechanicznie implant stawu biodrowego [65]
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Wykaz wazniejszych mechanizméw niszczenia i mozliwych reakcji organizmu na stosowane

obecnie materiaty na implanty przedstawiono w tabeli 6.

Tabela 6. Mechanizmy niszczenia i mozliwe reakcje organizmu dla wybranych materialéw implantacyjnych [8]

Materiat Mechanizm niszczenia Mozliwe reakcje organizmu
stale austenityczne . . reakcje toksyczne
Tworzywa y korozja elektrochemiczna J . y
metaliczne stopy kobaltu stany zapalne i metaloza
stopy tytanu dziatanie kancerogenne
pckanie . .
., materiat obojetny dla
Al,O3, ZrO; zuzycie $cierne oJetny
. . organizmu
korozja naprezeniowa
Tworzywa -
: . pekanie . .
ceramiczne Bioszkta . powstanie wigzania
hydroliza
materiat kanie . .
y perani odbudowa tkanki kostnej
resorbowalne resorpcja
cementy kostne starzenie .
. . reakcje toksyczne
silikony degradacja X .
Tworzywa . . reakcje alergiczne
polietylen pecznienie S
sztuczne . . . dziatanie kancerogenne
poliuretan depolimeryzacja
. ., stany zapalne
poliester zuzycie $cierne
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2. Metody modyfikacji powierzchni implantow

Stosowane dzi$ metody modyfikacji materiatdw metalicznych stosowanych na implanty, takie jak
modyfikacja sktadu chemicznego, metody obrobki plastycznej lub obrobki cieplnej wyczerpaly
w pewnym zakresie dalsze mozliwo$ci poprawy wlasciwosci metalicznych biomaterialow, majace przede
wszystkim za zadanie zwigkszenie ich biokompatybilnosci w srodowisku tkanek ustrojowych.

Ciagly rozwdj metod modyfikacji powierzchni implantow wynika gléwnie z ograniczonej
odpornosci korozyjnej metalicznych biomateriatow 1 niewystarczajacej ich odpornosci na zuzycie.
Modyfikacje powierzchniowe pozwalajg jedynie na zachowanie dobrych wlasciwosci mechanicznych
materiatu metalicznego przy czgsciowej poprawie wlasciwosci powierzchniowych poprzez wytworzenie
warstwy lub powltoki na modyfikowanym materiale. Modyfikacje takie zwigkszy¢ maja (w zalezno$ci
od zastosowanej metody i zalozonego efektu) przede wszystkim biokompatybilnos¢ poprzez
podwyzszenie odpornosci korozyjnej i odpornosci na zuzycie $cierne, zapobieganie zjawisku metalozy
oraz poprawg¢ integracji tkanki z koscig [54]. Istnieje szereg metod modyfikacji powierzchni, a ogolny ich
podzial dla implantow tytanowych wyroznia: metody morfologiczne, fizykochemiczne oraz
biochemiczne. Metody morfologiczne (gtéwnie szlifowanie, $rutowanie, polerowanie i trawienie)
i fizykochemiczne (gtéwnie anodowanie) majg na celu modyfikacje powierzchni tytanu tak, aby
zwigkszy¢ adhezj¢ osteoblastow, ich namnazanie, proliferacje oraz migracje. Biochemiczne metody maja
na celu zwigkszenie bioaktywnosci powierzchni tytanu oraz zapewnienie antybakteryjnych wiasciwosci
powierzchni, gldwnie poprzez osadzanie powtok HAp i nanoHAp, wytwarzanie bioaktywnych hydrozeli
zawierajacych czynniki wzrostu osteoblastow lub dekorowanie czastkami antybakteryjnymi. Metody
modyfikacji powierzchni implantow tytanowych z wyszczegdlnieniem typu modyfikacji z przywotaniem

zrodet literaturowych przedstawiono w tabeli 7 [66,67].

Tabela 7. Techniki modyfikacji powierzchni implantéw tytanowych

Typ modyfikacji Metoda Literatura
metody mechaniczne:
— piaskowanie [68]
— polerowanie [69-71]
Morfologiczna —szlifowanie [33]
i fizykochemiczna metody chemiczne:
— anodowanie [72-74]
— azotowanie [75,76]
— trawienie [77]
powtoki fosforanow wapnia [78,79]
powtoki HAp [80,81]
. . powtoki nanoHAp [82-84]
Biochemiczna bioaktywne i biodegradowalne hydrozele [57]
aktywne antybakteryjnie czastki [85,86]
nos$niki lekow [87,88]
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W celu poprawy odpornosci korozyjnej oraz zapewnienia lepszej integracji z ko$cig, implanty
tytanowe zaczgto pokrywaé powlokami fosforanéw wapnia (zwanych apatytami — Ap), a nastgpnie
powlokami hydroksyapatytowymi oraz nanohydroksyapatytowymi, bgdacymi uwodnionymi formami
fosforanéw wapnia. Wysoka odpornos$¢ korozyjna tych ceramicznych materiatdw znacznie przewyzsza
odporno$¢ korozyjng tworzyw metalicznych, dodatkowo bioceramika hydroksyapatytowa wspomaga
osteointegracj¢ powierzchni implantu z koscig. Biokompatybilno$¢ hydroksyapatytu wynika rowniez
z podobnej struktury krystalicznej oraz zblizonego sktadu chemicznego do apatytu wystepujacego
w naturalnej ludzkiej kosci. Ponadto powloka hydroksyapatytowa zapobiega¢ moze uwalnianiu jonow
metali pochodzacych z implantu do tkanek go otaczajacych, czyli zjawisku metalozy. Obecnie
wytwarzane powtoki hydroksyapatytowe charakteryzuja si¢ jednakze staba adhezja do metalicznego
podtoza.

Poprawe wilasciwosci mechanicznych powlok HAp uzyska¢ mozna poprzez wytworzenie powlok

kompozytowych, np. HAp z nanosrebrem lub materiatami polimerowymi [66,89-91].

2.1. Powloki hydroksyapatytowe i nanohydroksyapatytowe

Hydroksyapatyt (HAp) jest uwodnionym fosforanem wapnia (CaP), ztozonym z wapnia, fosforu,
tlenu i wodoru, o wzorze sumarycznym Caio(POs)s(OH).. CaP sktadem chemicznym przypomina kos¢,
a krystaliczna jego forma jest waznym sktadnikiem kosci. W zalezno$ci od stosunku molowego wapnia
do fosforu (Ca/P) po obrobce termicznej wyroznia sie trzy podstawowe formy fosforanow wapnia:

« stosunek Ca/P < 1,667 — trojfosforan wapnia, Cas(POs)2, niestabilny w $rodowisku tkankowym,
biodegradowalny, po implantacji moze by¢ zastapiony przez kos¢,

« stosunek Ca/P = 1,667 — hydroksyapatyt, Caio(PO4)s(OH), stabilny w srodowisku tkankowym,

« stosunek Ca/P > 1,667 — tlenek wapnia, CaO, stabilny w srodowisku tkankowym, faza szkodliwa,
zaburza¢ moze biologiczng odpowiedz na implant [89,92].

Hydroksyapatyt wedlug wystepowania podzieli¢ mozna na trzy grupy: mineralogiczny
(wystepujacy W przyrodzie jako sktadnik skat osadowych i metamorficznych), biologiczny (wystepujacy
gléwnie w zebach, kosciach i tkankach, ktére ulegly patologicznym zwapnieniom np. kamienie nerkowe)
oraz syntetyczny [43].

Hydroksyapatyt jest najbardziej stabilnym fosforanem wapnia. Zachowuje wysoka odporno$é
korozyjna, dzigki czemu stal si¢ najczgSciej uzywanym w implantacji materialem ceramicznym
stosowanym na powloki na metalicznych implantach tworzac z nimi kompozyty 0 unikatowych

wlasciwos$ciach. Whasciwosci tworzywa hydroksyapatytowego przedstawiono w tabeli 8.
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Tabela 8. Wybrane wlasciwosci tworzywa hydroksyapatytowego [93]

Wrhasciwosé Wartos¢ Jednostka
Gestosé 3,15 g/cm?
Wspotczynnik Poissona 0,3 -
Temperatura topnienia 1660 °C
Cieplo wlasciwe 0,15 cal/g*K
Rozszerzalnos¢ cieplna 0,01 105*K?

Hydroksyapatyt jest materiatem ceramicznym charakteryzujacym si¢ duza kruchos$cia. Energia
pekania spiekanych materialow hydroksyapatytowych stanowi 1/100 energii pekania kosci zbitej. Szacuje
si¢, ze wytrzymatos$¢ na $ciskanie hydroksyapatytu (gestego) do zastosowan medycznych powinna by¢
2-3 razy wyzsza niz kosci, a warto§¢ modutu Younga jak najbardziej zblizona. W przypadku
wytrzymaloéci na $ciskanie warunek zostaje spetniony, niestety wysoki modut Younga hydroksyapatytu
( ~ 120 GPa) znacznie przewyzsza modut kosci zbitej ( ~ 30 GPa), prowadzac do zaniku kosci wokot
implantu. Powoduje to, Zze zastosowanie bioceramiki hydroksyapatytowej, bez dodatkowej modyfikacji,
w implantacji staje si¢ ograniczone [43].

Poréwnanie wlasciwosci mechanicznych hydroksyapatytu z wihasciwosciami kosci ludzkiej

przedstawiono w tabeli 9.

Tabela 9. Wtasciwosci mechaniczne tworzyw hydroksyapatytowych oraz kosci zbitej i ggbczastej [43,94-96]

’ Modut Younga Wytr’zymaic?éé Wytrzy_maif)éé Wytrzy'ma%os"c'
Materiat [GPa] na sciskanie na zginanie na rozcigganie
[MPa] [MPa] [MPa]
Geste tworzywo HAp 80110 500 - 100 115-200 40 — 3000
Porowate tworzywo HAp 20— 137 2-100 2-11 3
Kos¢ zbita 3-30 100 - 230 50 - 150 60 — 160
Kos¢ gabczasta 0,18 - 0,33 19-7,0 15,8 —

Opracowano wiele metod wytwarzania syntetycznego hydroksyapatytu:

mokre — polegajace na reakcjach zobojetnienia kwasow i zasad,
e suche — wykorzystujgce reakcje zachodzace w stanie statym w wysokiej temperaturze (powyzej
900 °C),
e hydrotermalne — wykonywane w specjalnych autoklawach pod cisnieniem pary wodnej,
e topnikowe — wykorzystujgce reakcje pomigdzy sproszkowanymi substratami zawierajgcymi
fosfor i wapno, a topnikami,
e 70l - Zel — polegajace na reakcjach w Srodowisku roztworéw wodnych lub alkoholi [1].
Hydroksyapatyt znalazt szerokie zastosowanie w aplikacjach medycznych. Jako granulat
stosowany jest w implantologii stomatologicznej w celu lepszej integracji tkanki kostnej z implantem
i szybszej regeneracji uszkodzonej kosci. W celu leczenia duzych ubytkow kostnych (np. na skutek zmian
nowotworowych) stosowane sa porowate struktury hydroksyapatytowe, bedace ceramicznym
rusztowaniem dla nowo narastajacej kosci. Najpowszechniej jednak hydroksyapatyt wykorzystywany jest

jako powloki na metalicznych implantach zapewniajace zwigkszong integracj¢ kosci z implantem, lepsza
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odporno$¢ korozyjng i zabezpieczenie przed uwalnianiem jonow metali do otaczajgcych implant tkanek
[43,92].

W celu poprawy wiasciwosci hydroksyapatytow opracowane zostaly metody wytwarzania
nanohydroksyapatytow. Nanokrystaliczny hydroksyapatyt wykazuje lepsza spickalnosé, wicksze
zageszczenie (wynikajace ze znacznie wigkszej powierzchni wiasciwej nanomateriatow), wigksza
odpornos¢ na kruche pekanie podczas obrobki termicznej. Udowodniono rowniez, ze nanohydroksyapatyt,
w porownaniu ze swym odpowiednikiem w skali mikro, charakteryzuje si¢ wigkszg bioaktywnoscia. Daje
to mozliwos¢ uzyskania powlok o bardzo malej grubosci, wolnych od peknigé, z lepszymi
wlasciwosciami mechanicznymi wptywajacymi na adhezj¢ przy zachowaniu doskonalych wlasciwosci
przeciwkorozyjnych i biologicznych. Liczne badania potwierdzaja, ze to nanotechnologia moze
w znacznym stopniu wpltynagé na poprawe biokompatybilnosci stosowanych obecnie materialow
na implanty [97,98].

Istnieje szereg metod wykorzystywanych do wytwarzania powlok hydroksyapatytowych (HAp)
oraz nanohydroksyapatytow (nHAp). Najpopularniejsze metody to:

e glebokie zanurzania (ang. dip coating),

e zol - zel (ang. sol — gel),

o elektroforetyczne osadzanie (ang. electrophoretic deposition — EPD),

o elektrochemiczne osadzanie (ang. electrochemical deposition),

¢ natryskiwanie plazmowe (ang. plasma sprayng),

¢ rozpylanie magnetronowe (ang. magnetron sputtering),

e biomimetyczne (ang. biomimetic),

¢ pulsacyjne osadzanie laserowe (ang. pulsed laser deposition — PLD) [3,99].

Obecnie najszerzej stosowang komercyjnie metoda wytwarzania powtok hydroksyapatytowych
na powierzchni implantéw jest metoda natryskiwania plazmowego. Metoda ta polega na nagrzaniu
proszku hydroksyapatytu do temperatury wyzszej niz topnienia (najczesciej do temperatury 10000 lub
nawet 30000 K) w celu uzyskania strumienia plazmy, ktory nastepnie z duza predkoscig uderza
w materiat podtoza. Po osadzaniu powtoki konieczne jest poddanie jej dalszej obrobce termicznej,
najczesciej w temperaturze 400 °C. Otrzymane powtloki zawieraja w swoim skladzie obok krystalicznego
HAp i innych fosforanow wapnia, rowniez amorficzny HAp — od 5 do 20 %. Ponadto powtloki uzyskane
metoda natryskiwania plazmowego charakteryzuja si¢ duza (powyzej 20 um), nierbwnomierng gruboscia,
ktora dodatkowa obniza i tak staba adhezj¢ powtoki do metalicznego podtoza. Powloki wykazujg duze
naprgzenia wewnetrzne, zawierajg duzg liczbe aglomeratow, peknie¢ 1 porow, ktdre pogarszajg stopien
pokrycia powierzchni metalicznej powtoka. Wady te w znaczacym stopniu moga przyczyniaé si¢
do uszkodzen powstajacych na granicy implant — tkanka [99]. Topografie powierzchni i przekrdj powloki
hydroksyapatytowe] uzyskanej metodg natryskiwania plazmowego, obserwowanej za pomocg SEM

przedstawiono narys. 13.
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Rysunek 13. Topografia (zdjecie lewe) i przekrdj (prawe) powtoki HAp [100]

W wyniku wielu wad otrzymywanych powlok HAp, jak i Ssamego procesu natryskiwania
plazmowego, inne techniki wytwarzania powlok sa stale rozwijane, wsrod nich metoda
elektroforetycznego osadzania (EPD).

Proces elektroforetycznego osadzania (EPD), odkryty w roku 1808 przez Rosjanina Ruess’a jest
elektrochemiczng metoda wytwarzania powlok, ktora w ostatnich latach budzi coraz wigksze
zainteresowanie. EPD jest procesem przebiegajgcym dwuetapowo, zwykle w uktadzie dwuelektrodowym.
W pierwszym etapie pomigdzy elektrody przylozone zostaje zewngtrzne napigcie, ktére wymusza
migracj¢ odpowiednio natadowanych czastek, umieszczonych w cieczy, w kierunku przeciwnie
natadowanej elektrody. Drugim etapem okresla si¢ osadzanie natadowanych czastek na elektrodzie
i wytworzenie na niej stosunkowo zwartej i homogenicznej powtoki [5,101]. Schemat

elektroforetycznego osadzania przedstawiono narys. 14.
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Rysunek 14. Schemat elektroforetycznego osadzania w uktadzie 2—elektrodowym [101]

Do gtéwnych zalet procesu elektroforetycznego naleza:
o mozliwos¢ osadzania materiatow polimerowych, ceramicznych, metalicznych, biologicznych
i kompozytowych,
o mozliwos¢ uzyskiwania powlok o zréznicowanych wlasciwosciach,
o mozliwos¢ doktadnego kontrolowania stechiometrii procesu,

« mozliwo$¢ osadzania materiatow nanometrycznych,
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o mozliwos¢ rownomiernego pokrywania materiatow o skomplikowanym ksztalcie, réwniez

materiatow porowatych,

« powtarzalnos¢ procesu,

« wysoka jednorodnos¢ uzyskanych powtok,

« niska temperatura procesu,

« niska cena oprzyrzagdowania,

o szybkos¢ i tatwo$¢ przeprowadzania procesu [102,103].

Proces elektroforetycznego osadzania pomimo swej prostoty pozwala na uzyskiwanie powlok

o bardzo zréznicowanych wlasciwosciach. Mozliwe jest to dzigki znaczacej liczbie zmiennych

parametréow procesu, kontrolowanych podczas osadzania powlok. Wplyw wigkszosci parametrow

na wlasciwosci uzyskiwanych powtok zostat juz okre$lony [5]. Poniewaz jednak mozliwe jest stosowanie

kombinacji zmiennych, realna jest takze dalsza optymalizacja procesu w kierunku otrzymywania powlok

0 kontrolowanych wtasciwo$ciach. Parametry elektroforetycznego osadzania podzielono na te zwigzane

z zawiesing i te zwigzane z procesem:

e zZwigzane z zawiesing:

wielko$¢ czastek — wicksze czastki osadzajg si¢ trudniej (wynika to glownie
z faktu, ze potrzeba znacznie wickszej sily, aby przeciwdziala¢ sile grawitacji dla duzych
czastek), mozliwe jest osadzanie kazdej wielkosci czastek, rowniez tych w skali nano,
stata dielektryczna stosowanej cieczy — zbyt wysoka warto$¢ statej dielektrycznej zaburza
ruchliwo$¢ elektroforetyczng, a zbyt mata warto$¢ powoduje, ze osadzanie nie jest
mozliwe,

przewodno$¢ zawiesiny — zbyt duza przewodno$¢ powoduje, ze czastki migrujg bardzo
powoli, a zbyt duza oporno$¢ powoduje tadowanie -elektryczne czgstek i ich
destabilizacje,

lepko$¢ zawiesiny — niskie warto$ci lepkosci zawiesin sg pozadane w czasie procesu,
potencjatl zeta czastek — konieczne jest osiaggnigcie rownomiernej i wysokiej wartosci
tadunku powierzchniowego czastek, niski tadunek powoduje koagulowanie czastek
i uzyskiwanie porowatych struktur, zbyt wysoki tadunek sprawia, ze czastki odpychaja
si¢ wzajemnie doprowadzajac do wysokiej gestosci upakowania czastek,

stabilno$¢ zawiesiny — zbyt wysoka nie pozwoli na ruch czastek pod wptywem mate;j

warto$ci napigcia, zbyt niska spowoduje szybka sedymentacje czastek,

« zwigzane z procesem:

czas osadzania — wraz ze wzrostem czasu wzrasta grubo$¢ powloki, poczatkowo wzrost
czasu powoduje liniowg zmiang masy wytworzonej powtoki,
przylozone napigcie — wzrost napigcia powoduje szybsza migracje czastek, za niskie

1 za wysokie warto$ci napigcia zaburzajg prawidlowg migracj¢ czastek,
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o zawarto$¢ czastek w zawiesinie — wysoka zawarto$¢ czastek powoduje, ze wszystkie
z nich osadzaja si¢ w takim samym tempie, niska natomiast pozwala na transport czastek
zgodnie z ich mobilno$cig elektroforetyczna,

« przewodnosc¢ elektrod — niska przewodnos¢ zastosowanych elektrod powoduje, ze czastki
przemieszczaja si¢ zbyt wolno i niepoprawnie powodujac powstanie powltok o stabej
jakosci [5,101,104].

Wszystkie wyzej wymienione parametry pozwalaja na odpowiednig optymalizacjg procesu
elektroforetycznego osadzania powlok hydroksyapatytowych i nanohydroksyapatytowych na stopach
tytanu. W ostatnich latach dostrzegalny jest znaczacy wzrost publikacji dotyczacych osadzania powtok
nanoHAp metoda EPD, charakteryzuja si¢ one bowiem lepszymi wilasciwo$ciami zaréwno
mechanicznymi, chemicznymi, jak rowniez biologicznymi [97,105]. Uzyskanie cienkich powtok
nanoHAp za pomoca metody EPD jest mozliwe, poniewaz proces ten pozwala wykorzystywac¢ czastki
rowniez o bardzo malych wielkosciach. Topografie powlok nanoHAp uzyskanych metoda

elektroforetycznego osadzania (z zastosowaniem roznych elektrolitow) przedstawiono na rys. 15.

Rysunek 15. Powtoki nanoHAp uzyskane metoda EPD z wykorzystaniem roznych elektrolitow, izopropanolu
(po lewej) i butanolu (po prawej) [106]

2.2. Powloki kompozytowe

Kompozyty, bedace materiatlami powstalymi na skutek taczenia komponentow z rdéznych grup
materiatow (takich jak materialy metaliczne, ceramiczne, polimerowe czy weglowe) w celu uzyskania
unikatowych wtasciwosci, znalazty szerokie zastosowanie w aplikacjach medycznych. Mozliwe jest takie
projektowanie sktadu kompozytu, aby uzyska¢ wymagane wtasciwosci kazdego z komponentow. Daje
to ogromne mozliwosci modyfikacji witasciwosci koncowych materialu kompozytowego. Materialy
kompozytowe wystepuja réwniez naturalnie w ludzkim organizmie. Przyktadem jest ludzka kos¢ —
ztozona z widkien kolagenowych i hydroksyapatytowej osnowy [2]. Uktady kompozytowe od dawna
wykorzystywane sa w implantacji. Najwcze$niej opracowanym i dotychczas najczeSciej
wykorzystywanym uktadem jest pokrycie metalicznego podtoza powloka z materiatu ceramicznego lub
wytwarzanie na jego powierzchni warstwy ceramiki. Przyktadem uktadu kompozytowego z metalicznego

podtoza 1 ceramicznej powloki jest trzpien endoprotezy stawu biodrowego ze stopu tytanu pokryty
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powtoka bioceramiki hydroksyapatytowej. Potgczenie takie uzywane jest w implantach dtugotrwatych juz

od lat 70. ubieglego wieku. Trzpien wykonany z materialu metalicznego odpowiada glownie

za przenoszenie obcigzen, natomiast bioceramiczna powloka za odpowiednia integracj¢ implantu z koscia.

Dodatkowo powloka zapewnia lepsza odporno$¢ korozyjna metalowego trzpienia oraz czg$ciowo

zapobiega uwalnianiu jonéw metalu do tkanek [1]. Trzpien endoprotezy stawu biodrowego ze stopu

Ti-6Al-4V pokrytego powtoka HAp przedstawiono na rys 16.

:
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Rysunek 16. Trzpien endoprotezy stawu biodrowego ze stopu tytanu Ti—-6AI-4V pokryty powtoka HAp [107]

Poniewaz powtloki hydroksyapatytowe nie spetniaty, i w dalszym ciggu nie spelniaja, swoich

wymagan (charakteryzujg si¢ bowiem duzg kruchoscig i staba adhezja do metalicznego podioza),

opracowywane sag liczne modyfikacje powlok na bazie HAp. Wybrane metody modyfikacji powtok

na bazie HAp z wyszczegolnieniem metody wytwarzania oraz sktadu uzyskanego kompozytu

z przywotaniem zrodet literaturowych przedstawiono w tabeli 10.

Tabela 10. Kompozytowe powtoki na bazie HAp

Sktad kompozytu Metoda wytwarzania powtoki | Literatura
HAp / polikaprolaktyna glebokie zanurzanie [108]
HAp / nanorurki weglowe osadzanie laserowe [109]
NanoHAp / kolagen [110]
HAp / chitozan / heparyna [111]
HAp / grafen elektrochemiczne osadzanie [112]
HAp / chitozan [113]
HAp / silikon / nanorurki weglowe [114]
HAp / metyloceluloza zol — zel [115]

A\ MOST
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Przedstawione w tabeli 10. metody modyfikacji powtok na bazie hydroksyapatytu stosowane byty
glownie w celu poprawy wilasciwosci mechanicznych, adhezji powloki do metalicznego podtoza,
odpornosci korozyjnej oraz podwyzszenia biokompatybilno$ci.

Najczeséciej wystepujacym powiktaniem pooperacyjnym, wskutek ktorego implant musi zostaé
poddany resekcji, jest wystgpowanie infekcji. Najczeéciej dochodzi do nich na skutek oddzialywania
z zarazonym $rodowiskiem operacyjnym (np. narzedziami chirurgicznymi), zakazonym implantem lub
z naturalnie wystepujaca w ludzkim organizmie flora bakteryjng. W sytuacji takiej mozliwe jest
pojawienie si¢ biofilmu bakteryjnego na powierzchni implantu, ktéry uniemozliwia tkankom utworzenie
trwatego potaczenia wszczepu z koscig. W celu uniknigcia wystepowania infekcji opracowanych zostato
wiele kompozytow na bazie HAp lub nanoHAp majacych zapewni¢ lokalna ostong antybakteryjna
w obrebie implantu. Do najczesciej stosowanych biobojczych substancji naleza: leki bakteriobojcze
(np. wankomycyna i penicylina), pierwiastki metali (glownie srebro, ztoto, miedz i cynk), zwiazki
nieorganiczne (np. tlenek cynku, ditlenek tytanu) oraz zwigzki organiczne (chitozan, kolagen) [59,116—
119].

W tabeli 11. przedstawiono wybrane metody modyfikacji powtok na bazie HAp stosowane w celu
zapewnienia ostony antybakteryjnej z wyszczegélnieniem metody wytwarzania, sktadu uzyskanego

kompozytu, szczepoéw bakterii, dla ktorych potwierdzono ich biobdjczo$¢ oraz z przywotaniem zrodet

literaturowych.
Tabela 11. Kompozytowe powloki na bazie HAp z ostona biologiczng
Sktad kompozytu Metoda wytwarzania Potwierdzona biobojczos¢ | Literatura
HAp / kolagen / elektrochemiczne osadzanie Staphylococcus aureus [116]
wankomycyna
Escherichia coli
HAp /A Ki ie pl 12
p/Ag/ CeO; natryskiwanie plazmowe Staphylococcus aureus [120]
HAp / Ag strgcanie Staphylococcus aureus [121]
HAp / nanoAg przetwarzanie mikrofalowe Escherichia coli [122]
Staphylococcus aureus
HAp / nanoAg rozpylanie magnetronowe Escherichia coli [123]
HAp/Cu/ Sr elektroforetyczne osadzanie Escherichia coli [124]
. anodowanie / _— .
HAp / TiO, /A . . Escherichia coli 125
P 2/°9 elektrochemiczne osadzanie [125]
. Escherichia coli
NanoHAp / nanoCu elektroforetyczne osadzanie [126]
Staphylococcus aureus
I j i . .
HAp /Ag /F pulsacyjne osadzanie Escherichia coli [86]
laserowe
HAp/ Cu/ Zr pulsacyjne osadzanie Escherichia coli [127]
laserowe Staphylococcus aureus

Przeprowadzone w zakresie wykorzystania powlok kompozytowych w aplikacjach medycznych
studia literaturowe pozwalaja stwierdzi¢, ze powloki na bazie hydroksyapatytu stosowane w celu
poprawy wilasciwosci mechanicznych i adhezji z podtozem metalicznym tgczone sa z materiatami

polimerowymi, czy to nieorganicznymi, czy pochodzenia organicznego. Poprawa wlasciwosci
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prawdopodobnie wynika z potaczenia hydroksyapatytowego zbrojenia o duzej twardos$ci z materiatlem
polimerowym o znacznie wigkszej plastycznosci, ktory jest w tym uktadzie kompozytowym osrodkiem
doprowadzajagcym do relaksacji naprgzen powstajgcych na skutek odksztatcen w materiale ceramicznym).
Wytwarzanie tego rodzaju powlok jest przykltadem biomimetyzmu, bedacego idea nasladowania
rozwigzan wystepujacych w naturze [2]. W celu zapewnienia bakteriobdjczos$ci powtok na bazie HAp
odchodzi si¢ od stosowania antybiotykow zamieniajgc je pierwiastkami lub zwiazkami

z antybakteryjnymi wiasciwosciami.
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3. Zastosowanie srebra i miedzi w aplikacjach medycznych

Poniewaz coraz czgéciej antybiotyki okreslane sa mianem szkodliwych, rowniez dla zdrowych
ludzkich tkanek, zaczeto poszukiwaé innych rozwigzan w walce z drobnoustrojami. Dodatkowo
stwierdzono oporno$¢ biofilmu na dziatanie antybiotykoterapii, a szczepy bakteryjne sg w stanie
uodparniac si¢ na kolejne rodzaje antybiotykow [4,128].

W  celu zapewnienia ostony biologicznej najczesciej wykorzystywanym pierwiastkiem
metalicznym jest srebro, ktore juz w starozytnosci przez Grekéw stosowane bylo np. do dezynfekcji
naczyn, co miato zmniejszy¢ ryzyko rozprzestrzeniania si¢ groznych chorob. Dzisiaj srebro, dzigki swym
bakteriobojczym wiasciwosciom, znajduje szerokie zastosowanie np. jako pokrycie elementow narzedzi
chirurgicznych, dodatek do plastrow leczacych rany oparzeniowe lub jako pierwiastek w kompozytowych
powlokach na implanty i w cementach kostnych [129,130].

Obok srebra rowniez ztoto i miedz znalazly zastosowanie w aplikacjach medycznych. Pierwszy
z pierwiastkéw posiada rownie wysokie wilasciwosci bakteriobojcze jak srebro, dodatkowo ztoto
ma bardzo duze mozliwosci przytaczania do swojej powierzchni ligandow lub makrofagéw, co pozwala
wykorzystywaé ten pierwiastek w diagnostyce nowotworowej (obrazowaniu komoérek nowotworowych)
lub okreslaniu ryzyka wystgpienia miazdzycy. Miedz posiada mniejsze wtasciwosci bakteriobdjcze niz
srebro, lecz rowniez stosowana jest w leczeniu bakteryjnych infekcji i jako $rodek zapobiegawczy
(np. pokrycia metalowych elementow w infrastrukturze szpitalnej). Udowodniono, ze miedz
wykorzystana moze zosta¢ w leczeniu nowotworow [129,131].

Poniewaz czasteczki w skali nano wykazuja znaczaco wyzszg reaktywno$¢ chemiczng
w porownaniu z ich odpowiednikami w skali mikro, ich wiasciwosci (np. bakteriobojcze) réwniez
wzrastaja, co prawdopodobnie wynika z ich wickszej powierzchni wlasciwej. Rosngce ciagle
zainteresowanie nanotechnologia wptywa na stosowane aktualnie antybakteryjne materiaty — te w skali
nano wypieraja swe wigksze odpowiedniki. Nanomaterialy metaliczne obecnie otrzymywane
sa metodami: chemicznymi (takimi jak redukcja chemiczna czy elektrosynteza), fizykochemicznymi
(wykorzystujacych glownie zjawiska mikrofal i ultradzwigkow), mechanicznymi (przede wszystkim
rozdrabnianie z wykorzystaniem mtynéw kulowych) lub biochemicznymi (wykorzystujg do syntezy
ekstrakty bakteryjne oraz grzybowe) [4,130].

3.1. Zastosowanie srebra i nanosrebra

Srebro jest metalem szlachetnym o liczbie atomowej 47 i masie molowej 107,87 g/mol, naturalnie
wystepujacym w przyrodzie w stanie wolnym. Sposrod wszystkich pierwiastkow metalicznych posiada
ono najwyzszy wspotczynnik odbicia $wiatla oraz najwyzsza przewodno$¢ cieplng i elektryczng.
Temperatura topnienia srebra wynosi 961 °C, niemniej jednak udowodnione zostato, ze w przypadku
mniejszych czastek temperatura topnienia moze gwattownie spada¢ (im mniejsze czastki, tym nizsza

temperatura topnienia). W przypadku srebra dla wielkosci czastki 2,4 nm temperatura topnienia wynosi
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360 °C. Badania potwierdzily obecno$¢ tego pierwiastka we wszystkich ladowych i1 morskich
organizmach zywych, a dzienne zapotrzebowanie w ludzkim organizmie wynosi 1,8-80,0 pg. Mimo
to funkcja fizjologiczna tego pierwiastka w zywych organizmach wciaz pozostaje nieznana [132-135].

Srebro i nanosrebro znalazto szerokie zastosowanie w aplikacjach przede wszystkim dzigki swoim
silnie antybakteryjnym i antygrzybiczym wtasciwos$ciom.

Aktualnie pierwiastek ten stosowany jest w obszarach medycznych jako:

« sktadnik srodkoéw dermatologicznych (gtownie jako kremy antybakteryjne),

« $rodki opatrunkowe (przede wszystkim w przypadku poparzen i dtugo gojacych si¢ ran),

o pokrycia rurek intubacyjnych (wykazano zmniejszone ryzyko wystgpowania zapalenia ptuc
u chorych intubowanych rurkami ze srebrem),

« inne $rodki antystatyczne, takie jak krople do oczu, pasty do zebow lub zawiesiny do picia — np.
srebro koloidalne,

o nos$niki lekow,

o $rodki w terapii nowotworowej (udowodniono niszczenie nowotworowych komorek przez
zwiazki zawierajagce nanosrebro, np. w przypadku Dbiataczki, raka piersi, raka
wewnatrzwatrobowego lub ptuc, przy czym nieuszkadzane pozostawaty zdrowe komorki),

- material na pokrycia implantéw lub ich domieszkowanie (np. implantacja jonowa lub powloki
HAp/nanoAg ) [4,136-138].

Pierwiastkowe srebro swoje dziatanie bakteriobdjcze zawdzigcza przede wszystkim mozliwosci
przenikania przez bton¢ komoérkowa bakterii, prawdopodobnie bez jej uszkodzenia. Nastepnie wchodzi
w reakcje z cytoplazmg komérkowa w jej wnetrzu. Dalej dochodzi do denaturacji rybosoméw, hamujac
tym samym mozliwo$¢ ekspresji enzymow 1 biatek, ktore niezbedne s3 do wytwarzania
adezynotrojfosforanu (ATP). Komoérka bakteryjna w efekcie nie jest zdolna do zachowania struktury
swojej blony, co skutkuje jej uszkodzeniem [139]. W przypadku grzybow, srebro powoduje zaburzenia
w ich gospodarce wodnej, co ma bezposredni, negatywny wpltyw na ich mozliwo$¢ namnazania sie [133].
W wyniku zwigkszonej liczby pojedynczych atomoéw srebra w jego nanoczasteczkowej postaci oraz
znacznie wigkszej powierzchni wilasciwej w poréwnaniu z czastkami w skali makro, zauwazono,
ze nanoczastki srebra zapewniaja dtuzsza ostone antybakteryjng (uwalniaja sie do tkanek przez dluzszy
czas), dodatkowo majg silniejsze whasciwosci biobojcze [140].

Dziatanie bakteriobojcze nanosrebra potwierdzone zostato dla nastepujacych szczepow:

« Bacillus cereus (bakteria Gram—dodatnia, tlenowa, moze powodowa¢ m.in. zatrucie pokarmowe
i infekcyjne zapalenie wsierdzia),

« Staphylococcus aureus (gronkowiec ztocisty, bakteria Gram-dodatnia, wzglednie beztlenowa,
moze powodowac m.in. zapalenie kosci i szpiku),

« Micrococcus luteus (bakteria Gram—dodatnia, tlenowa, moze powodowa¢ m.in. zapalenie opon
moézgowych),

« Enterococcus (enterokoki, bakterie Gram-dodatnie, wzglednie beztlenowe, mogg powodowaé
sepsg),
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« Pseudomonas aeruginosa (pateczka ropy bigkitnej, bakteria Gram—ujemna, tlenowa powodowac
moze m.in. zakazenia drog oddechowych i skory),

« Salmonella typhimurium (bakteria Gram-dodatnia, bezwzglgdnie tlenowa, moze powodowaé
m.in. niezyt zotadkowo—jelitowy),

o Escherichia coli (pateczka okrgznicy, bakteria Gram—ujemna, wzglgdnie beztlenowa,
odpowiedzialna m.in. za zakazenia pooperacyjne),

« Kilebsiella pneumonia (pateczka zapalenia ptuc, bakteria Gram—ujemna, wzglednie beztlenowa,
odpowiedzialna m.in. za zapalenie ptuc i zakazenia szpitalne) [90,141-144].

Nanoczgstki w implantologii wykorzystywane sa w wytwarzaniu skafoldow, warstw i powtok
na implantach, gtownie dlugotrwatych. Ich antybakteryjne wilasciwosci zapobiegaja powstawaniu
na powierzchni implantéw biofilmu, ktéry odporny jest na dzialanie antybiotykéw. Dodatkowo
nanoczastki zapewni¢ moga dlugoterminowa oslon¢ antybakteryjna, pomagaja leczy¢ stan zapalny
i sprzyjaja odpowiedniemu gojeniu si¢ rany po zabiegu implantacji. W ostatnich latach trwajg intensywne
badania nad wykorzystaniem nanoczastek srebra migdzy innymi w:

« hydroksyapatytowych skafoldach [145],

« nanohydroksyapatytowych skafoldach kompozytowych [146],
« kompozytowych powtokach hydroksyapatytowych [147],

« powlokach hydroksyapatytowych [148-151],

« powlokach nanohydroksyapatytowych [82,91,152-154].

Powloke hydroksyapatytowa z nanosrebrem przedstawiono na rys. 17.

Rysunek 17. Powtoka hydroksyapatytowa z nanosrebrem [145]

Niestety, wraz z rozwojem nanotechnologii pojawia sie coraz wiecej zastrzezen i obaw zwigzanych
ze stosowaniem nowych materiatow lub materiatow, ktore posiadajg odmienne wiasciwosci od swoich
odpowiednikéw w skali mikro. Toksyczno$¢ nanomateriatow zalezy przede wszystkim od ich
reaktywnosci, a ta z kolei glownie rozmiaru nanoczastki, jej ksztaltu i w kofcu od metody jej
otrzymywania. Nie istnieja jednoznaczne doniesienia o stgzeniu nanoczastek srebra, ktorego wartosé

uwazana jest za szkodliwa dal ludzkiego organizmu. Swidwinska — Gajewska na podstawie analizy
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zagrozenia nanoczgstek srebra okrelita, ze szkodliwym stezeniem nanosrebra dla ludzkiego organizm
jest 0,01 mg/m?. Przeprowadzone badania wsrdéd osob pracujgcych w zaktadach produkujgcych
nanometale wykazaly, ze $rednie stezenie nanoczastek w ich organizmach wynosito 0,35 — 1,35 g/m?,
z czego 0,043 g/m* w moczu, a tylko 0,0135 — 0,0340 mg/m® znajdowato si¢ we krwi. Obecno$¢ srebra
we krwi wskazuje, ze pierwiastek ten jest sukcesywnie wydalany z organizmu. Przy tak duzych
stezeniach nie stwierdzono jakichkolwiek zmian chorobowych [4,155].

Nadmierna dawka srebra w organizmie ludzkim powoduje wystapienia argyrii (srebrzycy).
Objawia si¢ ona zmiang zabarwienia skory, najczesciej w okolicach twarzy, plecow i dtoni, na kolor
niebieskoszary, czasem ciemny z metalicznym poblaskiem. W wigkszosci przypadkow zabarwienie
pozostaje permanentne, nawet po zaprzestaniu kontaktu z pierwiastkiem. Niebezpieczenstwo wystapienia
nie jest wysokie, odnotowane przypadki dotyczyly bowiem pacjentow, ktorzy przyjmowali przez wiele lat
srodki zawierajace w swoim sktadzie srebro (np. uzywanie przez 25-letnig kobiete kremu ze srebrem
stale od czasow dziecinstwa), a najbardziej narazone sg osoby, ktore maja staty kontakt z pierwiastkiem
(przede wszystkim pracownicy kopalni srebra lub zakladéw zajmujacych si¢ jego przetworstwem).
Minimalna dzienna dawka, przy dlugofalowym narazeniu, wywotujaca srebrzycg, Wynosi
0,014 mg / kilogram ciata. Poniewaz dawka ta jest stosunkowo wysoka, w przypadkach racjonalnego
przyjmowania srebra, wystgpienie ryzyka srebrzycy okresli¢ mozna na niskie [134,156,157].

Na rys. 18 przedstawiono poréwnanie kolorytu skoéry u osoby zdrowej i u osoby chorej na srebrzyceg.

Rysunek 18. Skora dtoni u osoby zdrowej i chorej na srebrzyce [158]

3.2. Zastosowanie miedzi i nanomiedzi

Miedz jest pierwiastkiem o liczbie atomowej 29 i masie molowej 63,55 g/mol. Zaraz po srebrze
jest najlepszym przewodnikiem ciepta i pradu eklektycznego. Jej temperatura topnienia jest wyzsza
od srebra i wynosi 1063,5 °C. Miedz jest pierwiastkiem pelnigcym znaczace funkcje w ludzkim
organizmie, a jego obecno$¢ wymagana jest do poprawnego rozwoju i funkcjonowania tkanek. Szacuje
sie, ze Srednia zawarto$¢ pierwiastka w organizmie wynosi okoto 80 mg, a dzienne zapotrzebowanie
okoto 1,5-4,0 mg. Pierwiastek ten uczestniczy m.in. w metabolizmie tkanek tacznych, utlenianiu
komorkowym 1 niezbgdny jest do prawidlowego funkcjonowania moézgu i1 ukltadu nerwowego.
Potwierdzono réwniez poprawe odpornosci i przyspieszanie gojenia si¢ ran w obecnosci miedzi.
Niedobor powodowa¢ moze zaburzenia widzenia, uszkodzenia wlosow 1 paznokci, jak réwniez

doprowadzi¢ moze do anemii [159,160].
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Zastosowanie miedzi i nanomiedzi w aplikacjach medycznych jest znaczaco mniejsze niz

w przypadku srebra i nanosrebra, co potwierdza znacznie mniejsza liczba publikacji na ten temat.

Dodatkowo dowiedzione zostato, ze miedZ posiada mniejsze wlasciwosci bakteriobojcze i grzybobojcze

w porOéwnaniu ze srebrem, niemniej jednak wtasciwosci te wystepuja i sa wykorzystywane [161,162].

Aktualnie miedZ stosowana jest jako:
pokrycia elementdw wyposazenia szpitali (np. klamek, poreczy itp.),
nosnik lekow (np. nanomiedz wykorzystywana jest jako nosnik lekow przeciwnowotworowych
jako zamiennik do nieobojetnej biologicznie platyny),
materiaty dermatologiczne (m.in. kremy, maseczki),
inne $rodki antyseptyczne (roztwory koloidalne do picia, roztwory wspomagajace leczenia
grzybicy),
material w powlokach na implanty lub jako ich pierwiastek domieszkujgcy (np. powtoki nanoCu /

nanoHAp lub nanoCu w materiale polimerowym) [126,163-166].

Miedz swoje antybakteryjne wlasciwosci zawdzigcza mozliwosci oddawania elektronow.

Potwierdzono, ze im mniejsze sg nanoczastki, tym lepsze sg ich wlasciwosci antybakteryjne. Poczatkowo

miedz wchodzi w reakcje z bakteryjnymi lipidami, utlenia je i otwiera kanaty w blonie komorkowe;,

zaburzajac jej integralnos¢. Proces ten doprowadza do uszkodzenia blony. Nastgpnie miedZz wnika

do komorki bakteryjnej zaburzajac replikacje jej DNA i powodujgc zmiany w metabolizmie komorki,

a w konsekwencji jej obumieranie [164,167]. Schemat reakcji czastek miedzi z komorka bakteryjna

przedstawiono na rys. 19.

B

Rysunek 19. Schemat reakcji miedz—bakteria [164]

Dziatanie bakteriobdjcze miedzi i nanomiedzi potwierdzone zostalo m.in dla nastepujgcych

szczepow 1 grzybow:

Listeria monocytogenes (bakteria Gram-ujemna, wzglgdnie beztlenowa, jedna z najbardziej
zjadliwych bakterii pokarmowych — $miertelno$¢ wynosi nawet 30 %),

Escherichia coli (pateczka okrgznicy, bakteria Gram—ujemna, wzglgdnie beztlenowa,
odpowiedzialna m.in. za zakazenia pooperacyjne),

Staphylococcus aureus (gronkowiec zlocisty, bakteria Gram-dodatnia, wzglednie beztlenowa,
moze powodowaé¢ m.in. zapalenie kosci 1 szpiku),

Candida albicans (drozdzak, wywotuje grzybicg u 0sob z obnizong odpornoscia),

43


http://mostwiedzy.pl

/\__/___\> MOST WIEDZY Pobrano z mostwiedzy.pl

e

e Aggregatibacter actinomycetemcomitans (bakteria Gram—ujemna, powodowa¢ moze zapalenia
wsierdzia) [126,165,168,169].

Nanoczastki miedzi oraz miedz znalazty zastosowanie w implantologii jako materialty
domieszkujace powloki na implanty dtugotrwate w celu zapewnienia dtugotrwatej ostony biologicznej,
poniewaz miedz okreslana jest jako pierwiastek nietoksyczny i niepowodujacy zmian kancerogennych
w organizmie Zzywym, nawet przy duzym jej stezeniu. Opracowywane sa metody wytwarzania implantow
kompozytowych z wykorzystaniem tego pierwiastka [170].

Przyktadami zastosowania nanomiedzi i miedzi w implantologii sa:

e powloki HAp z nanomiedzig [168],

o kompozyty poliuretanowe z nanomiedzig [171],
e powloki HAp z miedzig [127,172-174],

e powloki nanoHAp z nanomiedzig [126,175].

Na rys. 20 przedstawiono powloke nanohydroksyapatytowa z nanomiedzig na stopie tytanu
Ti-6AI-4V.
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4. Teza, cel i program pracy

Teza pracy:

Wytworzenie powtoki nanohydroksyapatytowej zawierajacej roéwnoczes$nie nanosrebro oraz
nanomiedz na powierzchni stopu tytanu Ti-13Zr-13Nb pozwoli na uzyskanie powtoki bioaktywnej,
o niezbednych 1 dlugoczasowych wiasciwosciach bakteriobojczych oraz wystarczajacej adhezji
do implantu tytanowego, przewyzszajacych wlasciwosci powloki zawierajacej tylko nanosrebro.
Udowodnienie postawionej tezy zmniejszy prawdopodobienstwo wystapienia odczyndow zapalnych lub
zakazen powodujacych wystgpienie ryzyka ewentualnego odrzucenia implantu w fazie stabilizacji

pierwotnej i wlasciwe;j.
Cel pracy:

Celem naukowym pracy jest okreslenie wptywu skladu roztworu oraz parametrow procesu
wytwarzania powlok na ich sktad chemiczny, morfologie, adhezje i wlasciwosci bakteriobojcze, jak tez
okres$lenie determinant procesu i mechanizméw tworzenia powloki, jej wigzania z podlozem oraz
zdolno$ci zabijania bakterii chorobotworczych w réznym czasie po wytworzeniu powtoki.

Oczekiwane wyniki beda miaty istotne znaczenie dla poznania i charakterystyki proceséw
modyfikacji warstwy wierzchniej stopu Ti—13Zr-13Nb przez nanoszenie powlok hydroksyapatytowych
z dodatkiem nanometali oraz wptywu tej modyfikacji na biozgodno$¢, oznaczajacg brak szkodliwego
wptywu na tkanki zywe, ostone¢ biologiczng determinowana Szybkosciag uwalniania nanoczastek
o wilasciwosciach bakteriobdjczych oraz bioaktywnos$¢ okreslong szybkoscig narastania nowej tkanki
kostnej. Stworzag one podstawy do opracowania technologii wytwarzania innowacyjnych powlok
hydroksyapatytowych domieszkowanych nanometalami. Pozytywna weryfikacja uzyskanych wynikow
w biologicznych badaniach in vitro oraz in vivo pozwoli na ich aplikacje w medycynie, a tym samym,
na wzrost komfortu pacjentdow poddawanych zabiegom implantacji poprzez zapewnienie wlasnej ochrony
biologicznej implantowi, wzrostu sity wigzania implantu z organizmem oraz wzrostu zywotnosSci

implantu, co zmniejszy znacznie ryzyko reimplantacji.
Okreslono nastepujacy plan pracy:

1. Preparatyka probek i charakterystyka materiatu referencyjnego.
Zadanie na celu mialo przygotowanie materialu bazowego (stopu tytanu Ti—13Zr-13Nb) oraz

jego charakterystyke.

2. Wytwarzanie i charakterystyka powtoki nanoHAp.
Zadanie mialo na celu wytworzenie 1 charakterystyke uzyskanej powloki nanoHAp

na stopie tytanu z réznymi parametrami osadzania elektroforetycznego w celu okre$lenia
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determinant osadzania powloki nanoHAp oraz eliminacji liczby parametrow w kolejnych

zadaniach.

Wytwarzanie i charakterystyka powtoki nanoHAp-nanoAg.

Zadanie mialo na celu wytworzenie i charakterystyke uzyskanej powtoki nanoHAp z dodatkiem
nanosrebra na stopie tytanu z réznymi parametrami osadzania elektroforetycznego w celu
okreslenia determinant osadzania powloki nanoHAp-nanoAg oraz eliminacji liczby parametrow

w kolejnych zadaniach.

Wytwarzanie i charakterystyka powtoki nanoHAp-nanoCu.

Zadanie mialo na celu wytworzenie i charakterystyke uzyskanej powtoki nanoHAp z dodatkiem
nanomiedzi na stopie tytanu z réznymi parametrami osadzania elektroforetycznego w celu
okreslenia determinant osadzania powloki nanoHAp-nanoCu oraz eliminacji liczby parametréw

w kolejnych zadaniach.

Wytwarzanie i charakterystyka powtoki nanoHAp-nanoAg-nanoCu.
Zadanie miato na celu wytworzenie i charakterystyke uzyskanej powtoki nanoHAp z dodatkami
nanosrebra i nanomiedzi na stopie tytanu z réznymi parametrami osadzania elektroforetycznego

w celu okreslenia determinant osadzania powloki nanoHAp-nanoAg-nanoCu.

6. Analiza wynikéw 1 opracowanie rozprawy doktorskie;.

Schemat programu pracy przedstawiono na rysunku 21.
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Preparatyka i charakterystyka materiatu referencyjnego

Elektroforetyczne osadzanie powtok nanoHAp

3 wartosci zawartosci nanoproszku w elektrolicie
3 warto$ci napigcia 1 3 wartosci czasu osadzania

Charakterystyka powtok nanoHAp

topografia powierzchni SEM i AFM

badania grubos$ci powlok

badania sktadu chemicznego (EDS) i fazowego (XRD)
badania szybkosci korozji

badania mechaniczne (nanoindentacja, nanoscratch-test)
badania kata zwilzania

wybor powloki nanoHAp
do dalszych badan, grupa K

Elektroforetyczne osadzanie powtok nanoHAp z nanometalami

Powtoki nanoHAp/nanoAg

2 wartosci wielkosci i zawartosci
nanoproszku srebra w elektrolicie

Powloki nanoHAp/nanoCu

2 warto$ci wielko$ci i zawarto$ci
nanoproszku miedzi w elektrolicie

Charakterystyka powlok nanoHAp z nanometalami

topografia powierzchni SEM i AFM

badania grubosci powtok

badania sktadu chemicznego (EDS) i fazowego (XRD)
badania szybkosci korozji

badania mechaniczne (nanoindentacja, nanoscratch-test)
badania kata zwilzania

wybor powtoki nanoHAp/nanoAg
do dalszych badan, grupa KAg30

topografia powierzchni SEM i AFM

badania grubosci powtok

badania sktadu chemicznego (EDS) i fazowego (XRD)
badania szybkosci korozji

badania mechaniczne (nanoindentacja, nanoscratch-test)
badania kata zwilZania

elektrolicie

rakterystyka powtok nanoH

topografia powierzchni SEM i AFM

badania grubosci powltoki

badania sktadu chemicznego (EDS) i fazowego (XRD)
badania szybkosci korozji

wybor powloki nanoHAp/nanoAg/nanoCu do
dalszych badan, grupa KAg30Cu80-005

badania mech ne (nanoindentacja, nanoscratch- test)
badania kata z

badania szybkosci uwalniania nanoAg i nanoCu
badania bakteryjne w bulionach bakteryjnych

Rysunek 21. Program badan wtasnych
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5. Material i metodyka badawcza

5.1. Materialy do badan

Materiatem bazowym (podtozem) uzytym do badan byl biostop tytanu z cyrkonem i niobem
— Ti-13Zr-13Nb. W procesach elektroforetycznego o0sadzania uzywano zawiesin nanoproszkow

— nanohydroksyapatytu, nanosrebra i nanomiedzi o okreslonych wielko$ciach ziaren.
5.1.1. Stop tytanu Ti-13Zr—13Nb

Do badan uzyto stopu tytanu Ti—13Zr—13Nb o sktadzie chemicznym podanym w tabeli 12. Probki
w ksztalcie ¢wierckola 0 grubosci 4 mm i promieniu 15 mm wycicte zostaly z tytanowego preta.
Powierzchni¢ poddano szlifowaniu papierem $Sciernym SiC o gradacji 2000 do uzyskania chropowatosci
powierzchni Sa = 0,13 um. Probki zostaly przemyte izopropanolem, a nast¢pnie umieszczone w myjce
ultradzwigckowej (Sonic 3, Polsonic, Polska) w wodzie destylowanej na czas 60 minut. Nastepnie probki
poddane zostaty dziataniu 25 % kwasu azotowego (HNOs) na czas 10 minut [176]. Przed osadzaniem

elektroforetycznym probki zostaty optukane woda destylowana.

Tabela 12. Sktad stopu Ti—13Zr—13Nb
Pierwiastek Nb Zr Fe C N (0] Ti

% masowy 13,0 13,0 0,05 0,04 0,019 0,11 Pozostalos¢

5.1.2. NanoproszkKi

Do procesu elektroforetycznego osadzania uzyty zostat nanoproszek hydroksyapatytu o sredniej
wielkosci ziaren 20 nm (MKnano, Kanada) oraz czystosci 99,8 %.

W badaniach uzyto proszkow nanosrebra (Hongwu International Group Ltd, Chiny) o dwdch
$rednich wielko$ciach ziaren — 30 nm i 80 nm.

W badaniach uzyto proszkéw nanomiedzi (Hongwu International Group Ltd, Chiny) o dwodch

srednich wielkosciach ziaren — 40 nm i 80 nm.
5.2. Osadzanie elektroforetyczne

Proces elektroforetycznego osadzania przeprowadzany zostal w zawiesinie bezwodnego (99,8 %)
alkoholu etylowego (C:HsOH) (Sigma Aldrich) z odpowiednia ilo$cia nanoczastek hydroksyapatytu,
srebra, miedzi lub ich mieszanin. Zawiesiny zostaly przygotowane poprzez dyspersje odpowiedniej ilosci
nanoczastek w myjce ultradzwigkowej w 100 ml alkoholu etylowego przez 60 minut. W procesie
elektroforetycznym katodg byto podtoze ze stopu Ti—13Zr—13Nb, jako anody uzyto elektrody platynowe;j.
Elektrody umieszczone w zawiesinie znajdowaly si¢ rownolegle do siebie w odlegtosci 10 mm. Zrédlem

napiecia byt zasilacz (MCP/SPN-C, Shanghai MPC Corp., Chiny). Zmiennymi parametrami osadzania
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elektroforetycznego byly: wielko$¢ nanoczgstek srebra i miedzi, zawarto$¢ nanoproszku hydroksyapatytu,

srebra, miedzi lub ich mieszanin w zawiesinie, napigcie miedzy elektrodami oraz czas osadzania.

W tabelach 13-16 przedstawiono zmienne parametry osadzania elektroforetycznego dla konkretnych

grup probek. Probki ostatecznie suszone byty w temperaturze pokojowej przez 24 h.

Tabela 13. Zmienne parametry osadzania elektroforetycznego powlok nanohydroksyapatytowych

Parametry osadzania elektroforetycznego
, Zawarto$¢ nanoHAp / 100 ml . Czas osadzania
Grupa Prébek alkoholu etylowsgo [0] Napigeie [V] [min]
A 0,1 15 1
B 0,1 30 1
C 0,1 50 1
D 0,2 15 1
E 0,2 30 1
F 0,2 50 1
G 0,5 15 1
H 0,5 30 1
I 0,5 50 1
J 0,1 15 2
K 0,1 30 2
L 0,2 15 2
M 0,1 15 3
N 0,1 30 3
0] 0,2 15 3

Tabela 14. Zmienne parametry osadzania elektroforetycznego powtok nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem

Parametry osadzania elektroforetycznego

, Wielkos¢ proszku Zawarto$¢ nanosrebra / 100 ml alkoholu
Grupa Probek
nanoAg [nm] etylowego [g]
KAg30 30 0,01
KAg’30 30 0,025
KAg80 80 0,01
KAg’80 80 0,025

Tabela 15. Zmienne parametry osadzania elektroforetycznego powlok nanohydroksyapatytowych z nanomiedzia

Parametry osadzania elektroforetycznego

, Wielkos$¢ proszku Zawarto$¢ nanomiedzi / 100 ml alkoholu
Grupa Probek
nanoCu [nm] etylowego [g]
KCu40 40 0,01
KCu’40 40 0,025
KCu80 80 0,01
KCu’80 80 0,025
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Tabela 16. Parametry osadzania elektroforetycznego powloki nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem
i nanomiedzig

Parametry osadzania elektroforetycznego
Grupa probek
KAg30Cu80-01 ‘ KAQg30Cu80-005

Wielko$¢ proszku HAp [nm] 20
Wielko$¢ proszku Ag [nm] 30
Wielko$¢ proszku Cu [nm] 80
Zwarto$¢ proszku nHAp [g] /100 ml 0,1
Zwartos$¢ proszku nAg [g] alkoholu 0,01 0,005
Zwarto$¢ proszku nCu [g] etylowego 0,01 0,005
Napigcie pradowe [V] 30
Czas osadzania [min] 2
Elektroda (katoda) Ti-13Zr-13Nb
Elektroda (anoda) platynowa
Odlegtos¢ pomigdzy elektrodami [mm] 10
Temperatura [°C] pokojowa

5.3. Obrobka termiczna

Stop tytanu z naniesionymi powtokami nanohydroksyapatytowymi, nanohydroksyapatytowymi
z nanosrebrem, nanohydroksyapatytowymi z nanomiedzig oraz nanohydroksyapatytowymi z nanosrebrem
i nanomiedzig po Osuszaniu W zimnym powietrzu poddawany byt obrébce termicznej W rurowym piecu
(Protherm PC442, Ankara, Turcja) w atmosferze préozni w temperaturze 800 °C przez 120 minut.
Nagrzewanie odbywalo si¢ od temperatury pokojowej z szybkoscig 200 °C/h. Chtodzenie do temperatury

pokojowej nastepowato z piecem.

5.4. Badania powierzchni

Makroskopowe obrazy powierzchni powlok wykonane zostaly za pomocg aparatu cyfrowego
z wysoka rozdzielczos$cia (Nikon D7000, obiektyw Tamron 90mm /2.8 Macro, ).

Powierzchnie oraz przekroje powlok obserwowano za pomocg elektronowego mikroskopu
skaningowego (JEOL JSM-7800 F, Stany Zjednoczone) z zastosowaniem réznych powiekszen.

Topografie powierzchni badane byty za pomocg mikroskopu sit atomowych (AFM, NaniteAFM,
Wielka Brytania) z uzyciem bezstykowego modutu z sita 55 mN na obszarze 80,4 x 80,4 um. Parametr
chropowatos$ci powierzchniowej Sa wyznaczony zostal za pomoca oprogramowania bedacego integralng

czgscia urzadzenia.
5.5. Badania skladu chemicznego i fazowego

Badania sktadu pierwiastkowego oraz rozktadu pierwiastkow w powlokach wykonywane byly

technika spektrometrii dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDS) (Edax Inc., Stany
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Zjednoczone), za pomocg instrumentu bedacego integralng czescig mikroskopu skaningowego (JEOL
JSM-7800 F, Stany Zjednoczone).

Badanie zawarto$ci nanosrebra i nanomiedzi w powloce nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem
i nanomiedzig (grupa KAg30Cu80-005) przed i po obrobce termicznej wykonano z wykorzystaniem
absorpcyjnej spektroskopii atomowej (ASA) na spektrometrze absorpcji atomowej SensAA (GBC
Scientific Equipment Pty Ltd, Australia) z dwuwigzkowym systemem optycznym. Usunig¢te mechanicznie
powloki w celu otrzymania koloidalnych zawiesin wymieszano z 2 ml wody demineralizowanej.
Zawartos¢ iloSciowo przeniesiono do gilzy mineralizacyjnej, dodano 5 ml 65 % HNOs3 (czystosé¢
Suprapur) i 3 ml 36 % HCI (czysto$¢ Suprapur). Nastepnie probki zostaly poddane mineralizacji
wspomaganej mikrofalami z wykorzystaniem mineralizatora (Anton Paar, Mutiwave GO, Austria)
polegajacej na podgrzewaniu probek przez 20 minut do temperatury 165 °C i pozostawieniu przez
20 minut w zadanej temperaturze w celu catkowitej mineralizacji. Po przeprowadzeniu mineralizacji
probki zostaly iloSciowo przeniesione do kolby miarowej o pojemnosci 10 ml. Dhugos¢ fali dla
Ag, wykorzystywana do analizy wynosita 328,1 nm, dla Cu 324,7 nm Do przygotowania roztwordéw
kalibracyjnych uzyto standardowych roztwordow srebra i miedzi zawierajagcych 1000 mg/L w 2% HNOs
(VWR Chemicals). W badaniach uzyto o$miu przygotowanych standardowych roztworéw kalibracyjnych
o stezeniach: 0,1, 0,2, 0,3, 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 oraz 2,5 mg/L. Krzywe kalibracyjne wyznaczone zostaty
metoda regresji liniowej.

W celu okre$lenia sktadu fazowego powlok uzyto dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego
(XRD) (XRD, Philips X’Pert Pro, Holandia) z promieniowaniem monochromatycznym CuKa, zakresem
pomiaru 20 — 90 ° i szybkoscig skanowania 0,02 °/s.

5.6. Badania korozyjne

Badania korozji elektrochemicznej wykonane zostaly przy uzyciu potencjostatu/galwanostatu
(Atlas 0531, Atlas Sollich, Polska) z wykorzystaniem metody potencjodynamicznej. Badania
przeprowadzono w roztworze sztucznej S$liny bedacym jednym z roztworéow symulujacych ptyny
ustrojowe SBF (ang. Simulated Body Fluid). Roztwor sztucznej $liny przygotowany zostat wedtug normy
PN-EN 1SO 10993-15 [177] poprzez rozpuszczenie (NH2).CO (0,13 gL™), NaCl (0,7 gL™), NaHCOs
(1,5 gL ™), NazHPO4 (0,26 gL 1), K;HPO, (0,2 gL ™), KSCN (0,33 gL ™), KCI (1,2 gL ™). Do badan uzyto
trojelektrodowego uktadu z badang probka jako elektrodg robocza, elektrodg kalomelows jako elektroda
odniesienia oraz elektroda platynowa jako przeciwelektrodg. Badanie przeprowadzone zostato
w temperaturze 38 °C w celu symulacji stanu zapalnego organizmu ludzkiego. Zakres zmian potencjatu
wynosit od -600 mV do 2000 mV przy szybko$ci narastania potencjatu 1 mV/s. Wykorzystujgc metode
ekstrapolacji Tafela, wyliczono z uzyskanych krzywych korozji wartosci potencjatu korozyjnego (Ekor)

oraz gesto$ci pragdu korozyjnego (ikor).

52


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

5.7. Badania mechaniczne

Badania nanotwardos$ci przeprowadzone zostaly z wykorzystaniem nanoindentera (NanoTest
Vantage, Micro Materials, Wielka Brytania) z uzyciem piramidalnego, diamentowego, trdjsciennego
wglebnika Berkovich’a o kacie wierzchotkowym 124,4 °. Powtoki poddane zostaty 25 (5 x 5) pomiarom
nanoindentacji, a na potrzeby wyznaczenia rozktadu 3D nanotwardosci, rozktadu 3D modutu Younga oraz
rozktadu 3D maksymalnej glebokosci penetracji wglebnika podczas indentacji, dla powtoki
nanohydroksyapatytowej (grupa K), nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem (grupa KAg30),
nanohydroksyapatytowej z nanomiedzig (grupa KCu80) oraz powtoki nanohydroksyapatytowej
z nanosrebrem i nanomiedzig (grupa KAg30Cu80-005) wykonano 100 (10 x 10) pomiaréw indentacji.
Parametry pomiaru pojedynczej indentacji identyczne byty dla wszystkich grup probek. Sita maksymalna
wynosita 5 mN, czas narastania sity od wartoSci zerowej wynosit 20 s, czas zatrzymania przy
maksymalnej warto$ci sity wynosit 10 s, a czas odcigzania 20 s. Pojedyncze indentacje oddalone byty
od siebie o odlegtos¢ 20 um. Podczas wykonywania pomiaru rejestrowana byla krzywa zaleznosci
obcigzenia od glebokosci. Wartosci twardosci (H), zredukowanego modutu Younga (Er) oraz modutu
Younga (E) wyznaczone zostaly z wykorzystaniem metody Olivera—Pharra z uzyciem programu
do analizy wynikow NanoTest. W celu przeliczenia zredukowanego modutu Younga na modut Younga dla
powtok przyjeto wspotczynnik Poissona rowny 0,25 [94].

Badania nanozarysowania (nanoscratch test) wykonane zostaly z wykorzystaniem nanoindentera
(NanoTest Vantage, Micro Materials, Wielka Brytania) i z uzyciem wglebnika Berkovich’a, jak
w przypadku badan nanoindentacji. Powtoki poddane zostalty 10 testom zarysowania z silg rosngca
od 0 do 200 mN na dystansie 500 pm i szybkos$cia narastania sity 1,3 mN/s, dodatkowo powloka
nanohydroksyapatytowa z nanosrebrem i nanomiedzig (grupa KAg30Cu80-005) poddana zostata
10 testom zarysowania z sita rosnagca od O do 400 mN na odleglosci 1000 pm
i szybkoscig narastania sity 1,3 mN/s. Na podstawie zaleznosci sity tracej (Ft) od sity normalnej (Fn)
w programie do analizy wynikow NanoTest wyznaczono wartosci krytycznej sity tarcia (Lf) oraz sily
krytycznej (Lc), ktéra spowodowala oderwanie powloki od podioza. Dla powtoki
nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem i nanomiedzig (grupa KAg30Cu80-005) wykonano zdjecie
pojedynczego zarysowania z wykorzystaniem mikroskopu optycznego (OLYMPUS BX51, Japonia).

5.8. Pomiary kata zwilzania

Pomiar kata zwilzania wykonywany zostal przy uzyciu goniometru (Zeiss, Niemcy)

z wykorzystaniem kropli wody destylowanej w temperaturze pokojowej, technika spadajacej kropli.

5.9. Badanie szybkos$ci uwalniania nanosrebra i nanomiedzi

Badania szybkosci uwalniania nanosrebra i nanomiedzi do roztworu sztucznej $liny (SBF)
wykonywane byly za pomocg pomiaru stezenia nanoczastek w roztworze z wykorzystaniem absorpcyjne;j

spektroskopii atomowej (ASA) na spektrometrze absorpcji atomowej SensAA (GBC Scientific
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Equipment Pty Ltd, Australia) z dwuwigzkowym systemem optycznym. Diugos¢ fali dla
Ag wykorzystana do analizy wynosita 328,1 nm, dla Cu 324,7 nm. Do przygotowania roztworé6w
kalibracyjnych wykorzystano standardowy roztwoér srebra i miedzi 1000 mg/L w 2% HNOs; (VWR
Chemicals). W badaniach uzyto 8 przygotowanych standardowych roztworéw Kkalibracyjnych
o stezeniach: 0,1, 0,2, 0,3, 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 oraz 2,5 mg/L. Krzywe kalibracyjne wyznaczone zostaty
metoda regresji liniowej. Pomiar dla stezenia nanoczastek w roztworze wykonywany byt po 1, 2, 3,7, 14
i 28 dniach przebywania probek w roztworze sztucznej $liny w temperaturze 38° C w celu symulacji

stanu zapalnego w ludzkim organizmie.

5.10. Badania bakteryjne

Probki referencyjne Ti—13Zr-13Nb oraz z powloka nanohydroksyapatytowa z nanosrebrem
i nanomiedzig (grupa KAg30Cu80-005) umieszczone zostaly w ptynnym roztworze tryptozowo —
sojowym (TSB), o sktadzie podanym w tabeli 17 [178], zawierajagcym pig¢ réoznych szczepdéw bakterii,
Staphylococcus aureus, Staphylococcus epidermidis, Enterococcus faecalis, Enterobacter cloacae,
Pseudomonas aeruginosa, o liczbie poczatkowej 1,5 x 10"8 CFU/ml (ang. CFU- colony forming unit),
pobranych z zakazen ran pacjentow po zabiegach ortopedycznych wg Patentu nr P409082. Probki
umieszczone zostaly w roztworze na okres 7, 14 i 28 dni, a hodowla prowadzona byta w warunkach
tlenowych w temperaturze 37 + 2 °C. Po okreslonym czasie zanurzenia w bulionie bakteryjnym
topografia powierzchni probek obserwowana byta z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu
elektronowego (JEOL JSM-7800 F, Stany Zjednoczone).

Tabela 17. Sktad chemiczny podtoza tryptozowo - sojowego do badan bakteryjnych

Sktad chemiczny podtoza
Substancja Zawarto$¢ [g/L]
Enzymatyczny hydrolizat kazeinowy 17,0
Enzymatyczny hydrolizat maczki sojowej 3,0
Chlorek sodu 50
Wodorofosforan dipotasu 25
Glukoza 25
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6. Wyniki badan
6.1. Badania powierzchni

6.1.1. Badania makroskopowe

Na rys. 22-25 przedstawiono obrazy makroskopowe referencyjnego stopu Ti—13Zr—13Nb
po szlifowaniu oraz powtoki nanohydroksyapatytowej (grupa K), powlok nanohydroksyapatytowych
z nanosrebrem (grupy KAg30, KAg’30, KAg80, KAg’80), nanohydroksyapatytowych z nanomiedzia
(grupy KCu40, KCu’40, KCu80, KCu’800) oraz nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem i nanomiedzia
(grupy KAg30Cu80-01, KAg30Cu80-005).

Rysunek 22. Probka referencyjna Ti—13Zr—13Nb (zdjecie lewe) oraz powtoka nanohydroksyapatytowa, grupa K
(zdjgcie prawe)

Rysunek 23. Powtoki nanohydroksyapatytowe z nanosrebrem (od lewej: grupa KAg30, KAg'30, KAg80, KAg'80)

Rysunek 24. Powtoki nanohydroksyapatytowe z nanomiedzia (od lewej: grupa KCu40, KCu'40, KCu80, KCu'80)
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Rysunek 25. Powloki nanohydroksyapatytowe z nanosrebrem i nanomiedzia, grupa KAg30Cu80-01 (zdjecie lewe)
oraz KAg30Cu80-005 (zdjgcie prawe)

Badania makroskopowe wykonano dla wszystkich grup powtok, poniewaz jednak te z grup A—O
roznity si¢ migdzy sobg jedynie barwa (korelujaca jednoznacznie z gruboscig powlok: w cienkich
powlokach wida¢ byto podloze, a w najgrubszych widoczna byta tylko powtoka), w pracy umieszczono
zdjecie jedynie powloki z grupy K, ktéra zostata uzyta do dalszych badan. Na zdje¢ciach makroskopowych
zaobserwowano zmian¢ barwy powierzchni probek z powtoka w poréwnaniu z powierzchnig probki
referencyjnej. W przypadku powtok nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem (rys. 23) zaobserwowaé
mozna zmian¢ barwy w porownaniu z powloka nanohydroksyapatytowa (powloki z nanosrebrem
posiadaly niebieskawy odcien) oraz przy zmianie stezenia nanoczastek srebra w elektrolicie — ciemniejsza
powloka dla wigkszej zawartosci nanosrebra. Zmiana ta widoczna jest przy obu Srednich wielko$ciach
nanoczastek srebra (30 i 80 nm). W przypadku powtok z grup KAg80 i KAg’80 powstata powloka jest
wyraznie niejednorodna, prawdopodobnie zbyt duze nanoczastki srebra zaburzyly proces
elektroforetycznego osadzania nanohydroksyapatytu. Powtoki te nie zostaty uzyte w dalszych badaniach.
W przypadku powlok nanohydroksyapatytowych z nanomiedzig (rys. 24) zmiana barwy zostala
zaobserwowana (wigksza zawarto$¢ nanoczastek w elektrolicie powodowala ciemniejszag — miedziang —
barwe), natomiast wszystkie powtloki charakteryzowaly si¢ jednorodnoscia. Nie udato si¢ uzyskaé
jednorodnych powtok nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem i nanomiedzia (rys. 25) przy wigkszej
zawartosci nanometali w elektrolicie (powtoka KAg30Cu80-01); po zmniejszeniu ich stezenia o potowe

uzyskano jednorodng powtoke nanohydroksyapatytowa z nanosrebrem i nanomiedzig (KAg30Cu80-005).
6.1.2. Badania mikroskopowe

Na rys. 26-30 przedstawiono topografie SEM powierzchni powtok nanohydroksyapatytowych dla
grup probek A-O uzyskanych metoda elektroforetyczng przy zmiennych parametrach procesu

wytwarzania.
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Rysunek 26. Topografia powierzchni SEM powtok nanohydroksyapatytowych: grupa A (zdjecie lewe), B (Srodek),
C (zdjecie prawe)
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Rysunek 27. Topografia powierzchni SEM powlok nanohydroksyapatytowych: grupa D (zdjecie lewe), E ($rodek),
F (zdjgcie prawe)
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Rysunek 28. Topografia powierzchni SEM powtok nanohydroksyapatytowych: grupa G (zdjecie lewe), H (§rodek),
I (zdjecie prawe)

e F 10 um 10 pm

e

10 um

Rysunek 29. Topografia powierzchni SEM powtok nanohydroksyapatytowych: grupa J (zdjecie lewe), K ($rodek),
L (zdjgcie prawe)

57


http://mostwiedzy.pl

/\/\\ MOST WIEDZY Pobrano z mostwiedzy.pl

e

k . | ! 4 ¢ — 10 um ; ¢ 7 - 10 um

4

Rysunek 30. Topografia powierzchni SEM powtok nanohydroksyapatytowych: grupa M (zdjecie lewe), N ($rodek),
O (zdjecie prawe)

Na topografii powierzchni powlok nanohydroksyapatytowych zaobserwowano wzrost liczby
peknie¢ wystepujacych na powierzchni powlok wraz ze wzrostem napigcia aplikowanego podczas
procesu osadzania elektroforetycznego. Ponadto, wraz ze wzrostem napigcia maleje liczba widocznych
aglomeratow proszku nanohydroksyapatytu. Jedynie powloki z grup A, B, D i J nie posiadaja na swojej
powierzchni widocznych peknig¢, posiadaja natomiast znaczaca liczbg aglomeratow. Zwigkszenie
stezenia proszku nanohydroksyapatytu w elektrolicie spowodowato zwigkszenie liczby peknig¢ przy
znacznym zmniejszeniu liczby aglomeratéw nanoHAp na powierzchni powloki, ktore w przypadku
powtlok osadzanych z wykorzystaniem elektrolitu z najwigkszym st¢zeniem proszku nanoHAp nie byly
niemal w ogdle obserwowane. Wydtuzenie czasu osadzania do 2 minut (powtoki z grup J, K i L)
pozwolito na wytworzenie powtok nanohydroksyapatytowych z najmniejsza liczba peknigé i widocznymi
na powierzchni powloki aglomeratami. Zwigkszenie czasu osadzania do 3 minut ograniczylo liczbg
widocznych na powierzchni powlok aglomeratow, na powierzchni wida¢ jednak pgknigcia.

Na rys. 31-33 przedstawiono topografie SEM powierzchni powlok nanohydroksyapatytowych

z nanosrebrem lub z nanomiedzia uzyskanych metoda elektroforetyczng przy zmiennych parametrach.

£

F 10 pm — 10 um

Rysunek 31. Topografia powierzchni SEM powtok nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem: grupa KAg30
(zdjecie lewe), KAg’30 (zdjecie prawe)
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F 10 um USRS 10 um

Rysunek 32. Topografia powierzchni SEM powtok nanohydroksyapatytowych z nanomiedzig: grupa KCu40
(zdjecie lewe), KCu’40 (zdjecie prawe)

—

Rysunek 33. Topografia powierzchni SEM powtok nanohydroksyapatytowych z nanomiedzig: grupa KCu80
(zdjecie lewe), KCu’80 (zdjecie prawe)

Topografie powierzchni powltok nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem lub z nanomiedzig
obserwowane byly przy wysokiej wartosci napigcia przyspieszajacego (15 kV), dzigki czemu wyraznie
zaobserwowac mozna wzbudzong miedz wystepujaca w postaci widocznych aglomeratow na powierzchni
powtok. Topografie powierzchni powlok nanoHAp z nanomiedzig potwierdzaja, ze mozliwe jest
wytworzenie powloki nanoHAp domieszkowanej nanomiedzig podczas jednego procesu
elektroforetycznego osadzania. W przypadku powlok z nanosrebrem efekt ten nie byt zauwazalny.
Widoczny jest wptyw obecno$ci nanoczgstek metali w powlokach na liczbe i rozmiar peknie¢. W kazdej
grupie powlok nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem Iub nanomiedziag obecno§¢ nanoczastek
spowodowata zmniejszenie liczby peknigé¢ na powierzchni powtoki w poréwnaniu z powtoka nanoHAp,
grupa K, ktora osadzana byta przy takich samych parametrach, lecz w elektrolicie nie wystepowaty
nanoczastki metali. W przypadku powtok nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem (rys. 31)
zaobserwowano, ze zwigkszenie stezenia nanosrebra w elektrolicie dodatkowo spowodowato
zmniejszenie liczby i rozmiaru peknie¢. Taki sam efekt zaobserwowano w przypadku powlok
nanohydroksyapatytowych z nanomiedzia, lecz jedynie w przypadku wystgpowania wickszych
nanoczastek miedzi w elektrolicie podczas osadzania (80 nm). W przypadku mniejszych nanoczastek

miedzi (40 nm) liczb¢ i rozmiar peknig¢ na powierzchni powloki dla obu grup (KCu40 i KCu’40)
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okreslono jako zblizone do siebie. W przypadku wszystkich powlok nanohydroksyapatytowych
z nanomiedzig (rys. 32 i 33) odnotowano, ze zwigkszenie stezenia nanoczastek miedzi w elektrolicie
powoduje wzrost liczby aglomeratow nanoczastek miedzi w postaci jasnych punktéw na powierzchni
powlok. Wptywu obecnosci nanoczastek na liczbe aglomeratow nanoHAp na powierzchni powlok nie
zaobserwowano.

Na rys. 34 przedstawiono topografie SEM powierzchni powtoki nanohydroksyapatytowej
z nanosrebrem i nanomiedzig, uzyskanej metoda elektroforetyczng. W celu wyraznego wskazania
obecnosci na powierzchni powloki nanoczastek miedzi, badanie wykonane zostalo przy dwoch

wartosciach napigcia przyspieszajacego (odpowiednio 5 i 15 kV).

F 10 um . ‘ 10 pm

Rysunek 34. Topografia powierzchni SEM powtoki hanohydroksyapatytowej z nanosrebrem i nanomiedzia, grupa
KAg30Cu80-005, z r6zng wartoscig napigcia przyspieszajacego: 5kV (zdjecie lewe), 15 kV (zdjecie prawe)

Obserwacja topografii powierzchni powtoki nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem i nanomiedzia
pokazuje (rys. 34), ze w przypadku osadzania powtok z mieszaning obu nanometali w elektrolicie liczba
i rozmiar (dhugos$¢) peknie¢ jest mniejsza w porownaniu z powlokami uzyskanymi tylko z dodatkiem
jednego z nanometalu (srebra lub miedzi). Dzigki wykonaniu badan z réznymi warto$ciami napiecia
przyspieszajacego, przy wartosci 15 kV zaobserwowano na powierzchni wzbudzone nanoczastki miedzi
(widoczne przy zastosowanym powigkszeniu sg one prawdopodobnie w formie wigkszych aglomeratow)
analogicznie do powlok nanohydroksyapatytowych z nanomiedzig. Nie stwierdzono wptywu obecnosci
obu nanometali w elektrolicie na liczbe i rozmieszczenie aglomeratow w pordwnaniu z powlokami
nanohydroksyapatytowymi z nanosrebrem lub nanomiedzia. Na podstawie topografii powtoki nanoHAp
z nanosrebrem i nanomiedzig Stwierdzono znaczaca poprawe jakosci powloki, rozumiang przez
wystepowanie mniejszej liczby pekniec i aglomeratow, w poréwnaniu z powtokg nanohydroksyapatytowa

bez nanometali (grupa K).
6.1.3. Badania topografii AFM

Na rys. 35 przedstawiono topografie powierzchni probki referencyjnej Ti—13Zr-13Nb
(po szlifowaniu) obserwowana za pomoca mikroskopu sit atomowych (AFM).
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Rysunek 35. Topografia powierzchni AFM probki referencyjnej

Na rys. 36—40 przedstawiono topografie powierzchni AFM powlok nanohydroksyapatytowych dla
grup probek A—O.

7,5 pm 7,5 pm
- 7,5 pm -7.5um
80,4 um 80,4 um 80,4 pm 80,4 um

Rysunek 36. Topografie powierzchni AFM powlok nanohydroksyapatytowych: grupa A (zdjecie lewe), B ($rodek),
C (zdjecie prawe)

7,5 pm 7,5 pm
-7,5 pm -7,5 pm
80,4 pm 80,4 pm 80,4 pm 80,4 pm

Rysunek 37. Topografie powierzchni AFM powlok nanohydroksyapatytowych: grupa D (zdjecie lewe), E ($rodek),
F (zdjecie prawe)

7,5 pm 7,5 pm
-7,5 um =75 um
80,4 pm 80,4 pm 80,4 um 80,4 pm

Rysunek 38. Topografie powierzchni AFM powltok nanohydroksyapatytowych: grupa G (zdjecie lewe), H (Srodek),
I (zdjgcie prawe)
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Rysunek 39. Topografie powierzchni AFM powlok nanohydroksyapatytowych: grupa J (zdjecie lewe), K ($rodek),
L (zdjecie prawe)

Rysunek 40. Topografie powierzchni AFM powtok nanohydroksyapatytowych: grupa M (zdjecie lewe), N ($rodek),
O (zdjgcie prawe)

Topografie powierzchni AFM powlok nanohydroksyapatytowych (grupy A-O) w kazdym
przypadku wykazaly zwigkszenie chropowatosci powierzchni w pordéwnaniu z powierzchnig probki
referencyjnej Ti—13Zr—13Nb. Na powierzchni uzyskanych powlok zaobserwowano wystepujgce
aglomeraty nanohydroksyapatytu. Uzyskane wyniki topografii AFM korelujg z wynikami topografii SEM.
Przyktadowo najmniejsza liczbg aglomeratoéw nanoHAp zaobserwowano na powierzchni powtoki z grupy
G (rys. 38), a najdtuzsze peknigcia na powierzchni powtok z grupy I (rys. 38), co znajduje potwierdzenie
w zdjeciach topografii powierzchni wykonanych z wykorzystaniem elektronowego mikroskopu
skaningowego dla tych samych powlok (rys. 28).

Na rys. 41-43 przedstawiono topografie powierzchni AFM powlok nanohydroksyapatytowych

z nanosrebrem lub z nanomiedzig.
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Rysunek 41. Topografie powierzchni AFM powtok nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem: grupa KAg30
(zdjecie lewe), KAg’30 (zdjecie prawe)

Rysunek 42. Topografie powierzchni AFM powtok nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem: grupa KCu40
(zdjecie lewe), KCu’40 (zdjecie prawe)

Rysunek 43. Topografie powierzchni AFM powtok nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem: grupa KCu80
(zdjecie lewe), KCu’80 (zdjgcie prawe)

Na rys. 44 przedstawiono map¢ nierownosci, topografi¢ powierzchni AFM oraz pojedynczy
profilogram dla powtoki nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem i nanomiedzig. Mapa nierdwnosci,

z wykorzystaniem r6znego nasycenia koloru, przedstawia rozmieszczenie odchylen igly mikroskopu sit
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atomowych podczas pomiaru chropowato$ci powierzchni. Dodatkowo w $rodku mapy zaznaczono

miejsce pomiaru dla pojedynczego profilogramu, ktéry przedstawiony zostat po jej prawej stronie.

1,67 pm

-1,63 pm

0pm 80,4 pm
80,4 um

7,5 pm

-7,5 pm

Rysunek 44. Mapa nierdéwnosci, pojedynczy profilograf oraz topografia powierzchni AFM powtoki
nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem i nanomiedzia, grupa KAg30Cu80-005

W tabeli 18 przedstawiono warto$ci parametru chropowatosci powierzchni (Sa) dla probki
referencyjnej Ti—13Zr-13Nb, grup A-O z powltokami nanohydroksyapatytowymi, probek z powlokami
nanohydroksyapatytowymi z nanosrebrem (grupy KAg30, KAg’30), probek z powlokami
nanohydroksyapatytowymi z nanomiedzia (grupy KCu40, KCu’40, KCu80 i KCu’80) oraz probek
z powlokami nanohydroksyapatytowymi z nanosrebrem i nanomiedzia (grupa KAg30Cu80-005).
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Tabela 18. Warto$ci parametru chropowatosci powierzchni dla probki referencyjnej i powtok
nanohydroksyapatytowych

Grupa probek Chropowato$¢ powierzchni, Sa [um]
Probka referencyjna 0,13
A 0,75
B 0,55
C 0,77
D 0,61
E 0,41
F 0,71
G 0,44
H 0,57
I 1,26
J 0,91
K 0,64
L 1,01
M 1,26
N 0,67
@) 0,64
KAg30 0,52
KAg’30 0,89
KCu40 0,73
KCu’40 0,86
KCu80 0,76
KCu’80 0,44
KAg30Cu80-005 1,03

W przypadku powlok preferowanym parametrem chropowatosci jest parametr chropowato$ci
powierzchniowej Sa, daje on bowiem informacj¢ o stanie powierzchni, a nie pojedynczego przejscia, jak
w przypadku parametru Ra. W przypadku wykonanych pomiarow AFM parametr Sa jest $rednig
pojedynczych profilogramow, wyliczong automatycznie przez program do obstugi urzadzenia. Poniewaz
w celu wyznaczenia topografii powierzchni zadano 512 przej$¢, parametr Sa jest Srednig takiej samej
liczby wartosci parametru Ra. Dodatkowo wykorzystujac bezstykowy modut AFM i stosunkowo dlugi
czas pojedynczego przejscia (2s) mozliwe byto uzyskanie bardzo doktadnych wynikéw topografii
powierzchni. W przypadku powlok, gdzie aglomeratow na powierzchni jest najwigcej, zauwazalna jest
wigksza warto$¢ chropowatos$ci.

W przypadku wszystkich grup powlok zaobserwowano wzrost chropowato$ci w poréwnaniu
z powierzchnig probki referencyjnej. Wzrost napigcia, stgzenia nanoczastek w elektrolicie oraz czasu
osadzania stosowanego podczas elektroforezy zmniejsza liczbg aglomeratoéw na powierzchni powlok,
co bezposrednio wpltywa na zmniejszenie warto$ci chropowatosci. Poniewaz jednak wigksze napigcie
wigze si¢ réwniez z wystgpujgcymi peknigciami, chropowato$¢ takich powlok jest wigksza niz
w przypadku powtok, gdzie peknigcia nie wystepuja lub sg znaczgco mniejsze. Wplyw ten widoczny jest

dla wszystkich badanych powlok. Przyktadowo otrzymane wyniki chropowatosci powlok
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nanohydroksyapatytowych osadzanych w czasie 1 minuty (powtoki z grup A—I) bez dodatku nanometali
pozwolity na zaobserwowanie nastgpujacych zaleznosci: poczatkowo przy malej wartosci napigcia
podczas procesu EPD (15 V) duza liczba aglomeratow wplywa na wysoka warto$¢ chropowatosci,
zwigkszenie napigcia (do 30 V) powoduje obnizenie chropowatos$ci, ktdéra znowu wzrasta przy najwyzszej
warto$ci napigcia w wyniku pojawiajacych sie¢ peknie¢ na powierzchni powtok. Efekt ten obserwowany
jest dla niskich stezen nanoczastek w zawiesinie, poniewaz dla najwyzszej zawartosci nanoproszku HAp
(0,5 g / 100 ml alkoholu etylowego) pegknigcia wystepuja juz na powlokach osadzanych z najnizsza
wartos$cig napigcia i ich liczba wzrasta wraz z jego wzrostem.

W przypadku powlok nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem zaobserwowano zwigkszenie
chropowato$ci wraz ze wzrostem zawarto$ci nanosrebra w elektrolicie. Efekt ten dostrzegalny jest
rowniez w przypadku powlok nanohydroksyapatytowych z nanomiedzia, lecz tylko przy zastosowaniu
mniejszych nanoczastek metalu. W przypadku powltok z wigkszymi nanoczastkami miedzi efekt jest
odwrotny. Osadzanie powloki z wykorzystaniem zawiesiny z nanosrebrem i nanomiedzig spowodowato
podwyzszenie chropowatosci powtoki z grupy KAg30Cu80-005.

Na rys. 45-49 przedstawiono zdjgcia SEM (wykonane przy roznych powiekszeniach) przekrojow
powlok nanohydroksyapatytowych dla grup A-O.

F—— 2um F—— 2um fF———— Sum

Rysunek 45. Przekroje SEM powlok nanohydroksyapatytowych: grupa A (zdjgcie lewe)
B ($rodek), C (zdjgcie prawe)

F—— 2um F———— Sum

Rysunek 46. Przekroje SEM powlok nanohydroksyapatytowych: grupa D (zdjecie lewe),
E ($rodek), F (zdjgcie prawe)
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f——— Sum F———— 10 um - 10 pm

Rysunek 47. Przekroje SEM powlok nanohydroksyapatytowych: grupa G (zdjecie lewe),
H ($rodek), I (zdjgcie prawe)

f——— Sum F——— Sum

Rysunek 48. Przekroje SEM powtok nanohydroksyapatytowych: grupa J (zdjecie lewe), K ($rodek), L (zdjecie
prawe)

f—— Sum F———— Sum F———— Sum

Rysunek 49. Przekroje SEM powtok nanohydroksyapatytowych: grupa M (zdjecie lewe), N ($rodek), O (zdjecie
prawe)

Na przekrojach powtok nanohydroksyapatytowych (grupy A—O) nie zaobserwowano delaminacji
pomiedzy powloka a podtozem z Ti—13Zr-13Nb, czy wystgpowania peknie¢ i pustek w powtokach.
Zauwazono natomiast nierownomierng grubos¢ powlok, ktora jest zjawiskiem charakterystycznym dla
powtok hydroksyapatytowych uzyskanych metoda elektroforetyczng. Zaobserwowane nierdwnosci
powierzchni powtok potwierdzone zostaly réwniez za pomoca pomiardw chropowato$ci uzyskanych
z wykorzystaniem mikroskopii sit atomowych (AFM).

Na rys. 50-52 przedstawiono przekroje SEM powlok nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem
lub z nanomiedzig, dla grup KAg30, KAg’30, KCu40, KCu’40, KCu80, KCu’80.
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Rysunek 50. Przekroje SEM powlok nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem: grupa KAg30 (zdjecie lewe),
KAQ’30 (zdjecie prawe)

F——— 10 um

Rysunek 51. Przekroje SEM powlok nanohydroksyapatytowych z nanomiedzig: grupa KCu40 (zdjgcie lewe),
KCu’40 (zdjecie prawe)

Rysunek 52. Przekroje SEM powlok nanohydroksyapatytowych z nanomiedzia: grupa KCu80 (zdjgcie lewe),
KCu’80 (zdjecie prawe)

Na rys. 53 przedstawiono przekréj SEM powloki nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem

i nanomiedzia, grupa KAg30Cu80-005.
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Rysunek 53. Przekrdj SEM powtoki nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem i nanomiedzig, grupa KAg30Cu80-005

Nie zauwazono wptywu dodatku nanoczgstek srebra i miedzi oraz ich stezen na delaminacje

powlok, a takze wystgpowania peknig¢ i pustek w ich przekrojach, w poréwnaniu z powloka

nanohydroksyapatytowa bez nanosrebra i nanomiedzi (grupa K).

W tabeli 19 przedstawiono grubosci
nanohydroksyapatytowych bez nanometali, powlok nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem, powtok
nanohydroksyapatytowych z nanomiedzig oraz powtoki nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem

1 nanomiedzig.

powlok nanohydroksyapatytowych dla powlok

Tabela 19. Grubo$¢ powlok nanohydroksyapatytowych

Grupa probek Grubo$¢ powtoki [um]

A 2,07 £0,52

B 2,67 +0,58

C 5,16 £0,53

D 2,07 £0,52

E 4,06 + 1,06

F 12,16 £ 1,70

G 2,92 £ 0,60

H 7,99 £ 2,78

| 29,35+ 5,09

J 2,61 +0,40

K 4,67 +1,07

L 2,80 + 0,50

M 2,65 +1,36

N 4,21 +1,53

@) 4,32 +£0,95
KAg30 3,64 £ 0,86
KAg’30 4,49 + 0,58
KCu40 6,27 +£1,48
KCu’40 7,74 £ 1,45
KCu80 2,42 +0,34
KCu’80 3,28+£0,31
KAQg30Cu80-005 2,45 +0,31
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W przypadku kazdej z powlok zauwazono znaczace odchylenia wartosci grubos$ci powlok
od srednich grubosci, czego powodem jest ich nierdwnomierno$¢. Wyniki przedstawione w tabeli
19 wyraznie wskazuja na wzrost grubosci uzyskanych powlok wraz ze wzrostem napigcia pradu
zastosowanego podczas procesu elektroforetycznego osadzania. Dodatkowo wzrost grubo$ci nastgpuje
wraz ze wzrostem zawartosci proszku nanoHAp w elektrolicie, co zauwazalne jest dla powlok z grup A-l.
Ponadto zaobserwowano, ze dla duzych stezen proszku nanoHAp w elektrolicie wptyw napigcia na
grubo$¢ powlok znaczaco wzrasta, o czym $wiadczg wartosci grubosci dla powtok z grup G-I. Dla
niskich warto$ci napigcia, przy zastosowaniu jednakowego czasu osadzania, efekt wzrostu stezenia
proszku nanoHAp na grubo$¢ uzyskanych powlok jest zaniedbywalny, natomiast przy wzroscie czasie
osadzania (z 1 minuty do 2 i 3 minut) zaobserwowano nieznaczny wzrost grubosci powtok. Wykazano
roOwniez wzrost grubosci powlok wraz ze wzrostem czasu osadzania. W przypadku powtok
nanohydroksyapatytowych z nanometalami wykazano spadek grubosci powtok, w porownaniu z powtoka
nanoHAp bez nanometali (grupa K), dla wszystkich powtok z wykluczeniem grup KCu40i KCu’40, gdzie
stwierdzono wzrost ich grubosci. Dla powlok nanoHAp z nanosrebrem lub nanomiedzig zauwazalny byt
wzrost grubos$ci wraz ze wzrostem st¢zenia nanometali w elektrolicie. Ponadto wérod wszystkich powtok
nanoHAp z nanometalami jedynie powloki nanoHAp z nanomiedziag z grup KCu40 i KCu’40

charakteryzowaty si¢ znacznym odchyleniem wartosci grubosci od wartosci $redniej.
6.2. Badania skladu chemicznego i fazowego

6.2.1. Spektometria dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego

Na rys. 54 przedstawiono wyniki badan spektroskopii dyspersji energii promieniowania

rentgenowskiego (EDS) wykonane dla probki referencyjnej Ti—13Zr—13Nb.

Ti

i

0.70 1.40 2.10 2.80 3.50 4.20 4.90 5.60 6.30 keV

Rysunek 54. Widmo EDS dla probki referencyjnej Ti—13Zr—13Nb
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Wykorzystujac spektroskopie dyspersji promieniowania rentgenowskiego wykazano obecnos$é
trzech podstawowych pierwiastkow stopowych obecnych w materiale rodzimym: tytanu, cyrkonu i niobu.
Najintensywniejszy pik zaobserwowany zostat dla tytanu.

Na rys. 55 przedstawiono widmo EDS, rozktad pierwiastkow oraz zdjg¢cie analizowanego obszaru

(wykonane z wykorzystaniem mikroskopu skaningowego) dla powtoki nanohydroksyapatytowej, grupa K.

x 10 000 qu UU

Rysunek 55. Widmo EDS, rozktad pierwiastkow oraz zdjecie SEM analizowanego obszaru dla powloki
nanohydroksyapatytowej, grupa K

Analizujagc widmo EDS powloki nanohydroksyapatytowej z grupy K (rys. 55) stwierdzono
obecnos¢ W badanym obszarze nastepujacych pierwiastkow powtoki: wapnia, fosforu, tlenu oraz
z pierwiastkow metalicznego podloza — jedynie tytanu. Rozklad trzech pierwszych pierwiastkow
(O, Pi Ca) jest jednorodny i charakterystyczny dla powtok hydroksyapatytowych.

Na rys. 56-58 przedstawiono wyniki badan spektroskopii dyspersji energii promieniowania
rentgenowskiego (EDS) wykonane dla powtok nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem (grupy KAg30
i KAg’30) oraz powlok nanohydroksyapatytowych z nanomiedzia (grupy KCu40, KCu’40, KCu80,
KCu’80).
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Rysunek 56. Widma EDS dla powtok nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem: grupa KAg30 (lewe widmo)

i KAg'30 (prawe widmo)
NHg NH
b T \b -
uLA‘\/J " Ca - (| - Ca N
)\J UJ Ku N cu J\J Lj L""/J u ML A\ cu

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 $.00 keV

Rysunek 57. Widma EDS dla powlok nanohydroksyapatytowych z nanomiedzia, grupa KCu40 (lewe widmo)

i KCu'40 (prawe widmo)
Zr 2Zr
P ° P
NR Nh
2z T b "
cu b ca = u ca T
Nb Nb
N T Ti Cu cu % 2 /c{ Cu

1.00 2.00 32.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 .00 keV 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 2.00 9.00 keV

Rysunek 58. Widma EDS dla powtok nanohydroksyapatytowych z nanomiedzia, grupa KCu80 (lewe widmo)
i KCu'80 (prawe widmo)

Na widmach EDS dla powtok nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem (rys. 56) zaobserwowano
obecnos¢ pochodzacych z powtoki pierwiastkow: O, Ca, P 1 Ag, oraz pierwiastkow podtoza: Ti, Zr i Nb.
W przypadku powlok nanohydroksyapatytowych z nanomiedzig (rys. 57-58) wykazano obecno$é
nastepujacych pierwiastkow powtoki: O, Ca, P i Cu oraz pierwiastkow podtoza: Ti, Zr, Nb. Poniewaz
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badane powtoki byly stosunkowo cienkie, a liczba matych nanoczgstek metali byla niewielka, aby
udowodni¢ ich obecno$¢, nalezato zastosowaé niewielki obszar badawczy powloki z centrowaniem
na widoczne na powierzchni nanoczgstki metali. W innym wypadku bowiem niemozliwe byto
wzbudzenie tak matej liczby nanoczgstek metali, aby mozna bylby zaobserwowaé ich piki na widmie
EDS. Na przedstawionych widmach EDS dla powlok nanoHAp z nanosrebrem i nanomiedzig nie
zaprezentowano zatem rzeczywistej liczby nanoczastek srebra i miedzi w powlokach nanoHAp, a jedynie
udowodniono ich obecnose¢.

Na rys. 59 i 60 przedstawiono widma EDS, rozktady pierwiastkow oraz zdje¢cia analizowanych
obszarow  (wykonane z  wykorzystaniem  mikroskopu  skaningowego) dla = powlok
nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem i nanomiedzig (grupa KAg30Cu80-005) przed i po obrdobce

termicznej.

x 10 000

Rysunek 59. Widmo EDS, rozktad pierwiastkow oraz zdjecie SEM analizowanego obszaru dla powtoki
nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem i nanomiedzia przed obrobka termiczna, grupa KAg30Cu80-005
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Rysunek 60. Widmo EDS, rozktad pierwiastkow oraz zdjecie SEM analizowanego obszaru dla powloki
nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem i nanomiedzig po obrébce termicznej, grupa KAg30Cu80-005

Wykorzystujac odpowiednie powickszenia obrazow SEM analizowanych obszarow powlok
nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem i nanomiedzig (grupa KAg30Cu80-005), udowodniono
wystepowanie, w formie aglomeratow, nanoczastek o odmiennym ksztalcie niz nanoczastki
hydroksyapatytu zaréwno przed i po obrobce termicznej. Analizujac widma EDS stwierdzono obecno$é
pierwiastkow powtoki, takich jak tlen, wapn i fosfor, oraz pierwiastkow podtoza, takich jak tytan, cyrkon
i niob, zarowno dla powloki z grupy KAg30Cu80-005 przed, jak i po obrobce termicznej. Obecnosé
pierwiastkow podloza potwierdza matg grubo$¢ uzyskanych powtok. Ponadto w analizowanych
obszarach przed obrobkg termiczng wykryto obecno$¢ srebra i miedzi, po obrobce natomiast nie
zaobserwowano znaczacej iloSci pierwiastkowego srebra. Rozklad pierwiastkow zaréwno dla powtoki
przed obrobkg termiczng, jak po niej dla pierwiastkow takich jak O, Ca i P, jest roOwnomierny w calym
obszarze, co charakterystyczne jest dla powtok hydroksyapatytowych, bowiem kazde z ziaren proszku
nanoHAp sktada si¢ z tych pierwiastkow. Ponadto rozktad nanometali (Ag i Cu) wskazuje na matg ilos¢

réwnomiernie roztozonych pierwiastkéw. W analizowanych obszarach wystepujg one gtownie w postaci
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aglomeratow. Rozktad pierwiastkow takich jak srebro i miedz koreluje $cisle z uzyskanymi widmami
EDS, bowiem aby zaobserwowaé pierwiastki te w widmie, nalezalo wzbudzi¢ aglomeraty nanometali,
gdyz mniejsze ilosci pierwiastkoéw nie byly widoczne w widmie. W przypadku powloki nanoHAp
z nanoAg i nanoCu (grupa KAg30Cu80-005) po obrobce termicznej nie zaobserwowano obecnosci srebra
w widmie EDS, jedynie matg ilo§¢ w rozktadzie pierwiastkow, za§ w przypadku powtoki przed obrobka
termiczng zaobserwowano zarowno Srebro, jak i miedz. Ponadto analizujac rozktad pierwiastkow
metalicznych wraz ze zdjgciem SEM badanego obszaru stwierdzono, ze cze$¢ nanoczastek srebra
1 miedzi znajduje si¢ rowniez wewnatrz powtoki nanoHAp, poniewaz na rozktadzie widoczne sg obszary

$wiadczace 0 wzbudzeniu tych pierwiastkow.
6.2.2. Absorpcyjna spektroskopia atomowa

W tabeli 20 przedstawiono wyniki pomiarow ilosci nanosrebra i nanomiedzi w powloce
nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem i nanomiedzig (grupa KAg30Cu80-005) przed obrobka
termiczng i po obrébee termicznej, wykonanych z wykorzystaniem absorpcyjnej spektroskopii atomowej
(ASA).

Tabela 20. Zawarto$¢ nanometali w powtoce nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem i nanomiedzia

Zawarto$¢ [mg/m?]
Pierwiastek przed obrdobka termiczna po obrdbcee termicznej
Srebro 7460.,0 + 160,0 352+6,8
Miedz 8270,0 &= 450,0 326,4+9.8

Wyniki zawarto$ci srebra i miedzi przedstawione w tabeli 20 wyrazone zostaly jednostkg mg/m?,
przedstawiajg bowiem zawarto$¢ tych metalicznych pierwiastkow na danym jednostkowym obszarze
powierzchni, ktorg w przeprowadzonym badaniu byta powierzchnia probki. W przypadku powtoki przed
obrobka termiczng potwierdzono obecnos¢ srebra i miedzi o zblizonej zawartosci w powloce
nanohydroksyapatytowej, natomiast po obrdbce termicznej zaobserwowano znaczacy spadek zawartosci

obu pierwiastkow w powtoce, przy czym miedzi pozostato nadal okoto dziesie¢ razy wigcej niz srebra.
6.2.3. Dyfrakcja rentgenowska

Na rys. 61-64 przedstawiono wyniki analizy fazowej powloki nanohydroksyapatytowej (grupa K),
nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem (grupa KAg30), nanohydroksyapatytowej z nanomiedzig (grupa
KCu80) oraz nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem i nanomiedzia (grupa KAg30Cu80-005), uzyskane
za pomocg dyfraktografii rentgenowskiej (XRD).
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Rysunek 61. Analiza fazowa XRD powtoki nanohydroksyapatytowej (grupa K)

powtoka nanoHAp z nanoAg, grupa KAg30
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Rysunek 62. Analiza fazowa XRD powloki nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem (grupa KAg30)
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Rysunek 63. Analiza XRD powloki nanohydroksyapatytowej z nanomiedzig (grupa KCu80)

powtoka nanoHAp z nanoAg i nanoCu, grupa KAg30Cu80-005
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Rysunek 64. Analiza XRD powloki nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem i nanomiedzig (KAg30Cu80-005)

Wykorzystujac analize fazowa udowodniono obecnos¢ krystalicznego hydroksyapatytu
we wszystkich analizowanych powtokach. Dla powtoki nanoHAp z grupy K (rys. 61) zaobserwowano
wystepowanie najwickszej liczby reflekséw Kkrystalicznego hydroksyapatytu o okreslonych pozycjach:
(211), (210), (112), (300), (202), (212), (130), (222), (213), (322), (433) — PDF (ang. powder difraction
data) 01-074-0566. Ponadto w kazdej powloce zaobserwowano refleksy pochodzace od tytanu
(PDF 00-044-1294), co potwierdza matg grubos¢ uzyskanej powloki. W przypadku powlok
nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem (rys. 62), nanomiedzig (rys. 63) oraz nanosrebrem i nanomiedzig
(rys. 64) stwierdzono takze wystepowanie refleksow krystalicznego hydroksyapatytu, lecz w mniejszej
liczbie niz w przypadku powtoki nanoHAp z grupy K. W przypadku powtoki nanohydroksyapatytowej

z nanosrebrem zaobserwowano intensywny refleks srebra (PDF 00-004-0783), a w przypadku powtoki
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nanoHAp z nanomiedziag zaobserwowano refleksy miedzi (PDF 00-0040836). W przypadku powtoki

nanoHAp z nanosrebrem i nanomiedzig analiza XRD udowodnita obecnos$¢ zaréwno srebra, jak i miedzi.

6.3. Badania korozyjne

Na rys. 65 przedstawiono wykres krzywych potencjodynamicznych dla probki referencyjnej stopu

Ti-13Zr-13Nb, na rys. 66-70 wykresy krzywych potencjodynamicznych dla
nanohydroksyapatytowych z grup A-O.

20 -
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Rysunek 65. Krzywe potencjodynamiczne dla probki referencyjnej Ti-13Zr-13Nb
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Rysunek 66. Krzywe potencjodynamiczne dla powtok nanohydroksyapatytowych, grupy A, B i C

powtok
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Rysunek 67. Krzywe potencjodynamiczne dla powtok nanohydroksyapatytowych, grupy D, E i F
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Rysunek 68. Krzywe potencjodynamiczne dla powtok nanohydroksyapatytowych, grupy G, H i J
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Rysunek 69. Krzywe potencjodynamiczne dla powtok nanohydroksyapatytowych, grupy J, Ki L
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Rysunek 70. Krzywe potencjodynamiczne dla powtok nanohydroksyapatytowych, grupy M, N i O

Na rys. 71-74 przedstawiono wykresy krzywych potencjodynamicznych dla powlok

nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem (grupy KAgQg30, KAg’30),

nanohydroksyapatytowych

z nanomiedzig (grupy KCu40, K’Cu40, KCu80, K’Cu80) oraz nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem

i nanomiedzig (grupa KAg30Cu80-005).
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Rysunek 71. Krzywe potencjodynamiczne dla powtok nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem, grupy KAg30
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Rysunek 72. Krzywe potencjodynamiczne dla powlok nanohydroksyapatytowych z nanomiedzia, grupy KCu40

i KCu'40
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Rysunek 73. Krzywe potencjodynamiczne dla powtok nanohydroksyapatytowych z nanomiedzia, grupy KCu80
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Rysunek 74. Krzywa potencjodynamiczna dla powloki nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem
i nanomiedzia, grupa KAg30Cu80-005

Najwigksze rozbieznosci krzywych potencjodynamicznych zaobserwowano dla powlok
nanohydroksyapatytowych z grup A, B i C (rys. 66). Dla powtok nanoHAp z grup A i B zaobserwowano
najwyzsze sposrod wszystkich badanych powlok warto$ci potencjatu przejscia krzywej anodowej
w krzywa katodowa, zwanego potencjalem korozyjnym. W przypadku pozostalych krzywych
potencjodynamicznych dla powlok nanoHAp bez nanometali (rys. 67-70) oraz powlok nanoHAp
z nanosrebrem (rys. 71), ksztatt krzywych i wartoséci potencjatu korozyjnego dla tych badanych powtok

byly bardzo do siebie zblizone. Na krzywych potencjodynamicznych dla powtok nanoHAp z nanomiedzia
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z grup KCu40 i KCu’40 (rys. 72) zaobserwowano na krzywych anodowych krotkotrwaty spadek wartosci
pradu powyzej potencjatu korozji, natomiast w przypadku powlok nanoHAp z nanomiedzig z grup
KCu80 i KCu’80 (rys. 73) — az dwa takie przypadki. W przypadku krzywych potencjodynamicznych dla
powtoki nanoHAp z nanoAg i nanoCu, grupa KAg30Cu80-005 (rys. 74), réwniez stwierdzono
wystepowanie dwoch przypadkow krotkotrwatego spadku wartosci pradu na krzywej anodowe;j.

W tabeli 21 przedstawiono wyniki badan wtasciwosci korozyjnych (potencjat korozyjny i gestos§é
pradu) dla probki referencyjnej Ti—13Zr—13Nb, probek z powlokami nanohydroksyapatytowymi (grupy
A-0), powlokami nanohydroksyapatytowymi z nanosrebrem (grupy KAg30, KAg’30), powlokami
nanohydroksyapatytowymi z nanomiedzig (grupy KCu40, KCu’40, KCu80, KCu’80) oraz z powloka
nanohydroksyapatytowa z nanosrebrem i nanomiedzig (grupa KAg30Cu80-005).

Tabela 21. Wartosci potencjatu korozyjnego i pradu korozyjnego dla prébki referencyjnej oraz powtok
nanohydroksyapatytowych

Grupa probek Potencjat korozyjny Exor [V] Gestose p;ﬁlr:;;ozyj fIceo

Probka referencyjna -0,487 51,92

A -0,046 72,54

B -0,036 95,08

C -0,382 103,89

D -0,304 97,63

E -0,346 36,98

F -0,375 36,13

G -0,361 25,63

H -0,378 27,17

I -0,367 36,33

J -0,380 15,85

K -0,379 11,29

L -0,368 24,10

M -0,337 28,62

N -0,387 22,31

0] -0,334 25,87

KAg30 -0,214 32,82

KAg’30 -0,259 84,55
KCu40 -0,280 416,81
KCu’40 -0,301 947,49
KCu80 -0,284 1728,98
KCu’80 -0,311 2575,95
KAg30Cu80-005 -0,278 1024,01

Najnizsza warto$¢ potencjatu korozyjnego odnotowano dla probki referencyjnej Ti—13Zr—13Nb.
W przypadku powtok nanoHAp z grup A—O wartosci potencjatow korozyjnych sg zblizone do siebie,
jedynie wartosci dla powlok z gryp A i B s3 znacznie wyzsze od pozostalych. Obecno$¢ nanoczastek
srebra i (lub) nanomiedzi w powlokach nanoHAp z nanometalami spowodowata zwigkszenie warto$ci
potencjatu korozyjnego w poréwnaniu z powloka nanoHAp bez nanometali z grupy K. Najwyzsza

warto$¢ gestosci pradu korozyjnego dla powlok nanoHAp bez nanometali wyznaczona zostata dla
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powloki nanoHAp z grupy C, najnizsza natomiast dla powloki nanoHAp z grupy K. Ponadto jedynie
powtoki nanoHAp z grup A-D posiadaja wyzsza, od probki referencyjnej Ti—13Zr—13Nb, wartos$¢
gestosci pradu korozyjnego. Dodatkowo stwierdzono niewielki wzrost wartosci gestosci pradu
korozyjnego dla powlok domieszkowanych nanoczastkami srebra (grupy KAg30 i KAg’30)
oraz znaczacy dla powlok zawierajacych nanomiedz (grypy KCu40, KCu’40, KCu80, KCu’80
i KAg30Cu80-005) w pordéwnaniu z powloka nanoHAp bez nanoczastek metali (grupa K), jak tez
niewielki wzrost wartosci ggstosci pradu korozyjnego wraz ze wzrostem stezenia nanoczastek dla powtok
nanoHAp z nanosrebrem (grupy KAg30 i KAg’30) oraz znaczacy dla powlok nanoHAp z nanomiedzia
oraz nanoHAp z nanosrebrem i nanomiedzig z grupy KAg30Cu80-005.

6.4. Badania mechaniczne

Badania mechaniczne podzielone zostaty na 2 grupy: pomiary nanoindentacji w celu okreslenia
wilasciwosci mechanicznych powlok oraz nanoscratch test (badanie nanozarysowania) w celu oceny

adhezji powlok do tytanowego podtoza.
6.4.1. Nanoindentacja

Na rysunkach 75-78 przedstawiono wykresy pojedynczej histerezy obcigzenie — odksztatcenie dla
powloki nanohydroksyapatytowej (grupa K), powtok nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem (grupy
KAg30, KAg’30), powtok nanohydroksyapatytowych z nanomiedzig (grupy KCu40, KCu’40, KCu80,
KCu’80) i powltoki nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem i nanomiedzia (grupa KAg30Cu80-005).

Sita [mN]

" L L " L
0 500 1000 1500 2000 2500
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Rysunek 75. Wykres histerezy obcigzenie - odksztatcenie dla pojedynczego pomiaru indentacji dla powtoki
nanohydroksyapatytowej, grupa K

5~

Sita [mN]
Sita [mN]

0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
Gtebokos¢ [nm] Gtebokos¢ [nm]

Rysunek 76. Wykresy histerezy obciazenie - odksztalcenie dla pojedynczych pomiaréw indentacji dla powtok
nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem, grupa KAg30 (wykres lewy), grupa KAg’30 (prawy)
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Rysunek 77. Wykresy histerezy obcigzenie - odksztalcenie dla pojedynczych pomiaréw indentacji dla powtok
nanohydroksyapatytowych z nanomiedzia, grupa KCu40 (wykres lewy), KCu’40 (prawy)
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Rysunek 78. Wykresy histerezy obcigzenie - odksztalcenie dla pojedynczych pomiaréw indentacji dla powtok
nanohydroksyapatytowych z nanomiedzia, grupa KCu80 (wykres lewy), KCu’80 (prawy)

Wykres pojedynczej histerezy obcigzenie—odksztalcenie ztozony z trzech podstawowych odcinkow
(narastanie sity, wstrzymanie sity z maksymalna warto$cia oraz odcigzanie) wykreslony jest podczas
nanoindentacji dla kazdego pomiaru. Ksztatt krzywej odcigzania ma bezposredni wptyw na wyznaczone
metoda Olivera—Pharra wtasciwos$ci mechaniczne badanego materiatu. W przypadku krzywych na rys.
75-78 wyraznie wida¢ roznice pomiedzy nachyleniem krzywej obcigzania, a odksztalcenia. Ponadto
poczatek krzywej odksztalcenia rozpoczyna sie od warto$ci maksymalnej gltebokosci penetracji, a konczy
sie¢ maksymalng wartoScig glebokosci, przy ktorej wglebnik pozostawat w kontakcie z badang
powierzchnig, okreslanej jako maksymalna glebokos¢ kontaktu. Niewielkie ugiecia wystepujace
na krzywych odksztalcenia spowodowane sa dryftem temperaturowym wykonywanym przy kazdym
pomiarze.

Na rysunkach 79-90 przedstawiono rozktady 3D nanotwardo$ci, rozktady 3D zredukowanego
modutu Younga oraz rozktady 3D maksymalnej gteboko$ci wychylenia wglebnika podczas indentacji dla
powtoki nanohydroksyapatytowej (grupa K), powtoki nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem (grupa
KAg30), powloki nanohydroksyapatytowej z nanomiedzia (grupa KCu80) i powloki
nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem i nanomiedzia (grupa KAg30Cu80-005).
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Rysunek 81. Rozktad 3D maksymalnej glebokosci penetracji wglebnika podczas indentacji powtoki

nanohydroksyapatytowej, grupa K
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Rysunek 84 Rozktad 3D maksymalnej glebokosci penetracji wglebnika podczas indentacji powtoki

nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem, grupa KAg30

87


http://mostwiedzy.pl

Pobrano z mostwiedzy.pl

A\ MOST

Rysunek 8

0,32
0,28
0,24
0,20
0,16
0,12
0,08

0,04

Nanotwardos¢ [GPal

0,02

45,00
40,00
35,00
30,00
25,00
20,00
15,00

10,00

Modut Young'a (GPal

5,000

6000
5000
4000
3000
2500
2000
1500
1000

500,0

Maksymaina gkebokoéc‘: {nmy

S
B

Rysunek 87. Rozktad 3D maksymalnej glebokosci penetracji wglebnika podczas indentacji powtoki

nanohydroksyapatytowej z nanomiedzia, grupa KCu80
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Rysunek 88. Rozktad 3D nanotwardo$ci powtoki nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem i nanomiedzia, grupa
KAg30Cu80-005
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Rysunek 89. Rozktad 3D modutu Younga powtoki nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem i nanomiedzig, grupa
KAg30Cu80-005
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Rysunek 90. Rozktad 3D maksymalnej gtebokosci penetracji wgtebnika podczas indentacji powtoki
nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem i nanomiedzia, grupa KAg30Cu80-005
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Rozktady nanotwardo$ci, modutu Younga oraz maksymalnej glebokosci odcisku podczas indentacji
we wszystkich zaprezentowanych przypadkach wykazaty korelacje pomiedzy budowa powtok
(nierdbwnomierna grubo$¢ i wystepowanie aglomeratoéw), a badanymi wilasciwosciami. W zadnym
z analizowanych przypadkéw nie udato si¢ uzyska¢ idealnie rownomiernych rozktadow, poniewaz
wszystkie powloki (grupa K, KAg30, KCu80 i KAg30Cu80-005) charakteryzujg si¢ nierownomierng
grubo$cig oraz wystegpowaniem na swojej powierzchni aglomeratow nanoHAp. Na podstawie analizy
rozktadu nanotwardosci i modutu Younga dla poszczegodlnych powlok stwierdzono w kazdym przypadku
wzrost modutlu Younga wraz ze wzrostem nanotwardosci. Ponadto zaobserwowano wzrost nanotwardosci,
a wigc rowniez wartosci modutu Younga, wraz ze spadkiem maksymalnej glebokosci penetracji
wglebnika podczas indentacji. W przypadku powlok nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem (grupa
KAg30) zaobserwowano nieznacznie wyzsza warto$¢ nanotwardosci i modutu Younga w poroéwnaniu
z powloka nanoHAp bez nanosrebra (grupa K). Dodatkowo dla rozktadu maksymalnej glebokosci
odcisku podczas indentacji dla powtoki nanoHAp z nanosrebrem obserwowano wigksza rownomierno$é¢
uzyskanych wynikow w poréwnaniu z wynikami dla powtoki nanoHAp z grupy K. Podobne zaleznosci
widoczne byly rowniez dla powtoki nanoHAp z nanomiedzia (grupa KCu80), lecz przyrost
nanotwardo$ci i modulu Younga byl nieznacznie wyzszy niz w przypadku powloki nanoHAp
z nanosrebrem. Najwyzszymi warto$ciami nanotwardo$ci i modutu Younga charakteryzowata sie
powloka nanoHAp z nanosrebrem i nanomiedzig (grupa KAg30Cu80-005). Ponadto dla tej powloki
stwierdzono najwickszg nierownomierno$¢ wynikow rozktadu nanotwardosci i modutu Younga przy
zachowaniu rownomiernych wartosci rozktadu maksymalnej glebokosci penetracji wglebnika podczas
indentacji.

W tabelach 22 i 23 przedstawiono kolejno wtasciwosci mechaniczne (nanotwardosé, zredukowany
modut Younga i modut Younga) oraz wlasciwosci nanoindentacji (gleboko$¢ maksymalng wychylenia
wglebnika, warto$¢ pracy plastycznej, warto$¢ pracy sprezystej) dla powtok nanohydroksyapatytowych
z grup A-O, powtok nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem (grupy KAg30, KAg’30, KAg80, KAg’80)
lub nanomiedzig (grupa KCu40, KCu’40, KCu80, KCu’80) oraz powloki nanohydroksyapatytowych
Z nanosrebrem i nanomiedzig (grupa KAg30Cu80-005).
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Tabela 22. Wiasciwo$ci mechaniczne powtok nanohydroksyapatytowych

Grupa probek Nanotwardos¢ Zredukowany Modut Modut Younga
[GPa] Younga [GPa] [GPa]

A 0,329 £ 0,298 43,64 + 25,84 41,28 £24,45

B 0,104 £ 0,046 20,17 £ 6,18 18,68 + 5,72

C 0,029 £ 0,015 6,42 +£2,34 5,88 +2,14

D 0,070 + 0,040 14,09 + 6,00 12,98 + 5,53

E 0,038 + 0,020 6,09 £2,42 5,57+2,21

F 0,019+ 0,011 337+1,18 3,07+1,07

G 0,042+ 0,014 5,70+ 1,178 5,20+ 1,08

H 0,013 + 0,005 1,64 + 0,34 1,50+0,31

I 0,012 £ 0,006 1,14 +£0,22 1,04 £ 0,20

J 0,045 £ 0,022 9,24 £ 3,42 8,48 £ 3,14

K 0,032 + 0,009 4,88+ 1,00 4,46 £ 0,91

L 0,017 +£ 0,008 2,69 + 1,09 2,46 +1,00

M 0,050 + 0,031 12,47 £ 4,56 11,47 £ 4,20

N 0,040+ 0,018 5,44 £ 1,67 4,98 +1,52

@) 0,034+ 0,014 3,22 +0,87 2,93+0,79

KAg30 0,032+ 0,015 9,03 £3,61 8,63 +3,41
KAg’30 0,078 £ 0,026 14,48 3,22 13,75+ 3,06
KCu40 0,054 + 0,020 10,85 + 3,34 10,27 £ 3,16
KCu’40 0,139 + 0,050 18,70 £ 5,75 17,82+ 5,48
KCu80 0,051 + 0,026 11,10+ 3,84 10,51+ 3,63
KCu’80 0,059 £ 0,038 12,51 £ 6,43 11,86 + 6,09
KAg30Cu80-005 0,067 + 0,055 12,78 + 8,59 12,18 + 8,37

Wraz ze wzrostem grubo$ci, w przypadku powlok nanoHAp z grup A—O zauwazono spadek
warto$ci nanotwardosci. Ponadto wraz ze wzrostem nanotwardosci zaobserwowano wzrost modutu
Younga. Najwyzszymi wartosciami nanotwardosci i modulu Younga, z grup powlok bez dodatku
nanometali, charakteryzowata si¢ powloka nanoHAp z grupy A, najciensza ze wszystkich badanych
powlok. Najmniejszymi warto$ciami nanotwardosci i modulu Younga charakteryzowata si¢ natomiast
powtoka nanoHAp z grupy I, ktora byta najgrubsza. Wplyw dodatku matej ilosci nanoczastek srebra
(powtoka nanoHAp z nanosrebrem z grupy KAg30), w poréwnaniu z powtoka nanoHAp bez nanometali
(grupa K) okreslono jako znikomy, wigksze stezenie nanosrebra (powloka z grupy KAg’30) powodowato
wzrost nanotwardo$ci i modutu Younga. W przypadku wszystkich powlok nanoHAp z nanomiedzig
obserwowano wzrost nanotwardosci 1 modutu Younga, w poréwnaniu z powloka nanoHAp z grupy K.
Ponadto stwierdzono podwyzszenie wlasciwosci mechanicznych wraz ze wzrostem stezenia nanoczgstek
miedzi. Zastosowanie mieszaniny obu nanoczgstek metali spowodowalo poprawe mierzonych
wlasciwosci mechanicznych w poréwnaniu z powloka bez nanometali, natomiast nie spowodowalo
znaczacej roznicy w poréwnaniu z powlokami zawierajagcymi w sktadzie jedynie jeden z nanometali.
Najwyzsze warto$ci nanotwardosci i modutu Younga, sposréd powlok z nanometalami, stwierdzono dla

powloki nanohydroksyapatytowej z nanomiedzig z grupy KCu’40.
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Tabela 23. Wiasciwo$ci nanoindentacji powtok nanohydroksyapatytowych

Glgbokos¢ maksymalna Praca plastyczna Praca sprezysta
Grupa probek wychylenia wgtebnika
[nJ] [nJ]
[nm]

A 1041,20 &+ 502,28 1,41 £0,63 0,08 + 0,03

B 1540,29 + 494,25 2,41 £ 0,67 0,12 + 0,04

Cc 2986,58 £ 814,74 5,42+ 1,47 0,22 +£0,04

D 1839,47 + 516,73 3,09+0,78 0,16 + 0,04

E 2585,02 + 719,79 4,62 +1,07 0,26 + 0,06

F 3604,49 + 797,34 6,73+ 1,19 0,31+ 0,05

G 2337,59 £ 441,47 5,08 +0,71 0,27 +£0,04

H 4306,70 + 809,75 9,96 + 1,74 0,49 + 0,04

I 3810,52 + 886,98 8,41+1,75 0,77 + 0,07

J 2401,30 + 699,90 3,67+1,15 0,20+ 0,07

K 2617,12 £ 359,26 5,05+ 0,67 0,28 0,03

L 3568,42 + 860,77 6,93 + 1,33 0,34 + 0,07

M 2260,47 £ 562,30 445+1,05 0,15+0,02

N 2444,03 + 565,56 5,14+ 1,26 0,27 +£ 0,05

O 2629,71 £ 577,48 5,67+ 1,35 0,41 +0,04
KAg30 2346,00 = 602,65 4,15+1,10 0,18 £0,04
KAg’30 1713,91 £ 301,47 2,77 £0,50 0,15+0,02
KCu40 2084,71 + 382,15 3,83+ 0,67 0,17+ 0,02
KCu’40 1287,28 + 279,89 2,65 £0,55 0,15+0,04
KCu80 1887,62 + 479,95 3,56+ 0,92 0,17 +0,03
KCu’80 222433 + 757,61 3,84+ 1,26 0,17+ 0,10
KAg30Cu80-005 2139,82 + 719,08 4,03+ 1,41 0,16 = 0,04

Wraz ze wzrostem grubosci powlok nanoHAp bez nanometali stwierdzono wzrost glebokosci
maksymalnej penetracji wgtebnika. W przypadku wszystkich powtok zaobserwowano, ze im nizsza jest
warto$¢ glebokosci maksymalnej penetracji wglgbnika podczas indentacji, tym wigksza warto$¢
nanotwardosci badanych powltok. Ponadto zauwazono znaczacg warto$¢ odchylen glebokosci
maksymalnej dla wszystkich pomiarow. Wykazano, iz warto$¢ pracy plastycznej w kazdym przypadku
przewyzsza warto$¢ pracy sprezystej. Dodatkowo warto$¢ pracy plastycznej dla wszystkich powtok
wzrasta wraz ze wzrostem gtebokosci maksymalnej penetracji wglebnika, a co za tym idzie wraz

ze spadkiem nanotwardos$ci i modutu Younga.
6.4.2. Nanoscratch-test

Na rys. 91-97 przedstawiono wykresy sity tracej (Ft) w funkcji sily normalnej (Fn) dla
pojedynczego pomiaru nanozarysowania z zaznaczong wartoscia sity krytycznej (Lc), odpowiadajacej sile
catkowicie zrywajgcej powloke nanohydroksyapatytowg z tytanowego podtoza: dla powtloki
nanohydroksyapatytowej (grupa K), powlok nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem (grupy KAg30,
KAg’30), powtok nanohydroksyapatytowych z nanomiedzig (grupy KCu40, KCu’40, KCu80, KCu’80)
i powtoki nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem i nanomiedzia (grupa KAg30Cu80-005).
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Rysunek 91. Wykres sity tracej (Ft) od sity normalnej (Fn) z zaznaczeniem sity krytycznej (Lc) pojedynczego
pomiaru dla powtoki nanohydroksyapatytowej, grupa K
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Rysunek 92. Wykres sity tracej (Ft) od sity normalnej (Fn) z zaznaczeniem sity krytycznej (Lc) pojedynczego
pomiaru dla powtoki nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem, grupa KAg30
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Rysunek 93. Wykres sity tracej (Ft) od sity normalnej (Fn) z zaznaczeniem sity krytycznej (Lc) pojedynczego
pomiaru dla powloki nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem, grupa KAg'30
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Rysunek 94. Wykres sity tracej (Ft) od sity normalnej (Fn) z zaznaczeniem sity krytycznej (Lc) pojedynczego
pomiaru dla powtoki nanohydroksyapatytowej z nanomiedzia, grupa KCu40
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Rysunek 95. Wykres sity tracej (Ft) od sity normalnej (Fn) z zaznaczeniem sity krytycznej (Lc) pojedynczego
pomiaru dla powtoki nanohydroksyapatytowej z nanomiedzig, grupa KCu'40

150
I Lc
125
100 |

75 -

Ft [mN]

50 -

25 -

0 J i 1 " 1 i 1 " ]
0 50 100 150 200

Fn [mN]

Rysunek 96. Wykres sity tracej (Ft) od sity normalnej (Fn) z zaznaczeniem sity krytycznej (Lc) pojedynczego
pomiaru dla powloki nanohydroksyapatytowej z nanomiedzia, grupa KCu80
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Rysunek 97. Wykres sity tracej (Ft) od sity normalnej (Fn) z zaznaczeniem sity krytycznej (Lc) pojedynczego
pomiaru dla powtoki nanohydroksyapatytowej z nanomiedzia, grupa KCu'80

Na rys. 98 i 99 przedstawiono wykresy sity tracej (Ft) w funkcji sity normalnej (Fn) dla
pojedynczego pomiaru nanozarysowania z zaznaczong wartoscia sity krytycznej (Lc), odpowiadajacej sile
catkowicie zrywajacej powtoke nanohydroksyapatytowa z tytanowego podtoza: dla powloki
nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem i nanomiedzig (grupa KAg30Cu80-005) dla sity normalnej 200
mN i dlugosci 500 um (rys. 98) oraz 400 mN i dlugoséci 1000 um ze zdjeciem obrazujgcym miejsce

zerwania powtoki (rys. 99).
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Rysunek 98. Wykres sity tracej (Ft) od sity normalnej (Fn) z zaznaczeniem sity krytycznej (Lc) pojedynczego

pomiaru dla powtoki nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem i nanomiedzig dla maksymalnej sity normalnej
200mN , grupa KAg30Cu80-005
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Rysunek 99. Obraz mikroskopowy oraz wykres sily tracej (Ft) od sity normalnej (Fn) z zaznaczeniem sity
krytycznej (Lc) dla pojedynczego pomiaru dla powtoki nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem i nanomiedzig dla
maksymalnej sity normalnej 400mN , grupa KAg30Cu80-005

Poniewaz wartos¢ sity krytycznej (Lc) dla powloki nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem
1 nanomiedzig (grupa KAg30Cu80-005) dla pomiaru nanozarysowania z zastosowang sita normalng
200 mN okres$lona zostata przy gornej granicy sily normalnej (rys. 98), postanowiono wykona¢ pomiar
nanozarysowania z zastosowaniem dwukrotnie wickszej wartosci sity normalnej (rys. 99). Ponadto dla
tego pomiaru wykonano zdjecie zarysowania za pomoca mikroskopu optycznego, ktére poroéwnano
z wykresem sity normalnej (Fn) od sily tracej (Ft) i potwierdzono catkowite zerwanie powloki w miejscu
zaznaczonym na wykresie oraz na zdjeciu — pojawienie si¢ jasnych refleksow metalicznego podtoza
oznaczato zerwanie powloki. Na wszystkich uzyskanych wykresach wyraznie zaobserwowano nagte
zmiany sity tarcia, ktore okreslaja miejsce delaminacji powtok od tytanowego podtoza.

W tabeli 24 przedstawiono wartosci sity krytycznej Lc, okreSlajacej site zrywajaca powloke
od podloza, oraz krytycznej sily tarcia Lf, okre$lajacej warto§¢ maksymalng sity tracej przy poczatku
calkowitego zrywania powltoki od metalicznego podtoza, dla powtok nanohydroksyapatytowych (grupy
A-0), powtok nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem (grupy KAg30, KAg’30, KAg80, KAg’80),
powtok nanohydroksyapatytowych z nanomiedzig (grupy KCu40, KCu’40, KCu80, KCu’80) oraz
powtok nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem i nanomiedzia (KAg30Cu80-005).
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Tabela 24. Wartosci krytycznej sity krytycznej (Lc) i sity tarcia (Lf) powlok nanohydroksyapatytowych

Grupa probek Sita krytyczna Lc [mN] Krytyczna sita tarcia Lf [mN]
A 41,27 + 19,07 11,38 +3,48
B 64,12 + 24,48 19,17 £ 5,35
C 78,99 + 19,26 22,94 + 4,52
D 71,26 27,37 19,03 + 6,65
E 84,97+ 18,91 27,29 + 5,05
F 34,45 +9,09 10,47 £2,25
G 66,23 + 21,11 16,91 + 4,02
H 21,71+ 7,34 14,08 + 5,17
I 27,11 £5,13 20,32 +4,16
J 60,52 + 25,78 50,83 + 19,49
K 106,77 +37,51 59,18 +£20.,46
L 49,08 + 27,67 31,00 + 11,82
M 90,17 +£28,79 46,59 + 14,05
N 97,35 +23,09 51,89+ 13,84
@) 128,36 + 16,25 77,09 £ 8,90
KAg30 137,09 + 35,36 71,93 £17,17
KAg’30 77,71 £ 23,10 5491+ 14,61
KCu40 123,84 + 52,46 59,14 + 24,18
KCu’40 141,89 + 13,09 78,99 £+ 10,02
KCu80 155,24 + 12,78 94,47+9,73
KCu’80 128,73 + 30,39 80,39 +21,01
dla pomiaru 1 (sita 200 mN, odcinek 500 pum)
179,78 +£ 19,78 101,80 + 15,69
KAg30CU80-005 dla pomiaru 2 (sita ‘400 mN, odcinek 1000 pm)
220,91 + 62,19 ‘ 203,26 £ 60,12

W przypadku wszystkich badanych powlok stwierdzono wzrost wartosci sity krytycznej Lc wraz
ze wzrostem krytycznej sity tarcia Lf. Zaobserwowano wzrost sity krytycznej i krytycznej sily tarcia dla
powlok nanohydroksyapatytowych z grup A-E, a w przypadku grupy F nastgpit nagly spadek obu
mierzonych wartosci. W przypadku powtok nanoHAp uzyskanych z wykorzystaniem najwyzszego
stezenia proszku nanoHAp w elektrolicie (grupy G-I) wykazano najwyzsza adhezje¢ dla najcienszej
powloki z tych grup, grupa G, a nastgpnie jej spadek w przypadku powlok nanoHAp z grup
H i I. Zwickszajac czas osadzania elektroforetycznego do 2 minut (powloki nanoHAp, grupy J-L)
zauwazono wzrost adhezji powloki nanoHAp z grupy K, nastgpnie jej spadek dla powtloki
L. W przypadku powtok osadzanych w czasie 3 minut (grupy M—O) zaobserwowano staty wzrost sity
krytycznej i krytycznej sity tarcia. Wzrost adhezji powlok nanoHAp wraz ze wzrostem napigcia, dla
powlok osadzanych w czasie 1 minuty, zauwazono jedynie w przypadku powlok otrzymanych
z wykorzystaniem elektrolitu z najmniejszym stezeniem nanoHAp (powtoki nanoHAp z grup A—-C), za$
dla powtok osadzanych w czasie 2 i 3 minut zauwazono ten efekt w powlokach z grup J, K oraz M i O.
Najwyzsza wartos¢ sity krytycznej oraz krytycznej sity tarcia dla powlok nanoHAp bez nanometali
zaobserwowana zostala dla powloki nanoHAp z grupy O. Dodatek nanoczastek metalicznych

w powlokach nanoHAp zwigkszyt adhezje tych powtok do metalicznego podloza w pordéwnaniu
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z powltoka nanoHAp bez nanosrebra i nanomiedzi (grupa K) we wszystkich powlokach z nanomiedzia
oraz powloce nanoHAp z nanosrebrem z grupy KAg30. Jedynie w przypadku powloki nanoHAp
z nanosrebrem z grupy KAg’30 zaobserwowano spadek sity krytycznej i krytycznej sity tarcia. Sposrod
powlok nanoHAp z nanosrebrem najwyzsza adhezja zaobserwowana zostata dla powtoki z grupy KAg30,
natomiast sposrod powlok nanoHAp z nanomiedzig dla powtoki z grupy KCu80. W przypadku powtoki
nanoHAp z nanosrebrem i nanomiedzig (grupa KAg30Cu80-005) zaobserwowano wzrost sity krytycznej
i krytycznej sily tarcia w poroéwnaniu z powloka bez nanometali (grupa K) oraz powlokami

zawierajgcymi nanosrebro lub nanomiedz.
6.5. Pomiary kata zwilzania

Na rys. 100-104 przedstawiono pomiar kata zwilzania, wykonany metoda spadajacej kropli, dla
powloki nanohydroksyapatytowej (grupa K), powtok nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem (grupy
KAg30, KAg’30), powlok nanohydroksyapatytowych z nanomiedzig (grupy KCu80, KCu’80) oraz
powlok nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem i nanomiedzia (KAg30Cu80-005). W tabeli 25
przedstawiono wartosci usrednionego kata zwilzania dla probki referencyjnej Ti—13Zr—13Nb oraz powtok
nanohydroksyapatytowych (grupy A-O), powlok nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem (grupy
KAg30, KAg’30, KAg80, KAg’80), powtok nanohydroksyapatytowych z nanomiedzig (grupy KCu40,
KCu’40, KCu80, KCu’80) oraz powlok nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem i nanomiedzig
(KAg30Cu80-005).

- —— -

Rysunek 100. Pomiar kata zwilzania dla probki referencyjnej Ti—13Zr—13Nb (zdjecie lewe) oraz powtoki
nanohydroksyapatytowej, grupa K (zdjgcie prawe)

et m e

Rysunek 101. Pomiar kata zwilzania powtok nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem, grupa KAg30 (zdjecie lewe)
i grupa KAg'30 (zdjgcie prawe)
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Rysunek 102. Pomiar kata zwilzania powlok nanohydroksyapatytowych z nanomiedzia, grupa KCu40 (zdjecie lewe)
i grupa KCu'40 (zdjecie prawe)

Rysunek 103. Pomiar kata zwilzania powtok nanohydroksyapatytowych z nanomiedzia, grupa KCu80 (zdjecie lewe)
i grupa KCu'80 (zdjecie prawe)

Rysunek 104. Pomiar kata zwilzania powtok nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem i nanomiedzig, grupa
KAg30Cu80-005
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Tabela 25. Warto$¢ u§rednionego kata zwilzania dla probki referencyjnej i powtok nanohydroksyapatytowych

Grupa probek Usredniony kat zwilzania [°]
Probka referencyjna 53,721
A 88,6 £3,5
B 50,4+22
C 22,7+1,5
D 40,2+42
E 254+£2.6
F 105+1,2
G 358+3,5
H 15,3+2,2
I 11,1+3,5
J 575+7,5
K 35,8+3,5
L 191+£2,0
M 31,4+29
N 116+1,4
0] 10,7+1,4
KAg30 20,1+2.0
KAg’30 209+25
KCu40 226+22
KCu’40 18,2+1,9
KCu80 26,7 +2.8
KCu’80 48,3+2,5
KAg30Cu80-005 8,0+1,1

Uzyskane wyniki u$rednionego kata zwilzania (lewego i prawego) potwierdzity hydrofilowy
charakter zarowno materiatu referencyjnego Ti—13Zr—13Nb, jak wszystkich badanych powtok. Jedynie
w przypadku powtok nanoHAp z grup A i J usredniony kat zwilzania jest wigkszy niz w przypadku
materialu referencyjnego. W przypadku powtok nanoHAp otrzymanych w czasie 1 minuty (grupy A—I)
stwierdzono spadek usrednionej warto$ci kata zwilzania wraz ze wzrostem, zastosowanego podczas
procesu elektroforetycznego osadzania, napigcia pradu. W przypadku powlok otrzymanych w czasie
2 1 3 minut efekt ten rowniez zostal zaobserwowany, ponadto zwigkszenie stezenia proszku nanoHAp
w elektrolicie dla tych powlok spowodowato spadek wartosci usrednionego kata zwilzania. Najwigksza
zwilzalno$¢, sposréod wszystkich badanych powlok, zaobserwowana zostala dla powloki

nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem i nanomiedzig z grupy KAg30Cu80-005.
6.6. Badanie szybkos$ci uwalniania nanosrebra i nanomiedzi

Na rys. 105 przedstawiono szybko$¢ uwalniania nanosrebra i nanomiedzi do roztworu sztucznej
$liny (SBF) z powtoki nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem i nanomiedzig (grupa KAg30Cu80-005)

po réznym czasie przebywania powtoki w SBF.
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Rysunek 105. Szybkos$¢ uwalniania nanometali do roztworu sztucznej $liny

Obecnos¢ srebra  w roztworze SBF, nawet w przypadku przebywania powtoki
nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem i nanomiedzig (grupa KAg30Cu80-005) w sztucznej $linie przez
okres 28 dni, nie zostata wykryta. Warto$¢ stezenia srebra znajdowata si¢, jak z tego wynika, ponizej
warto§ci  wykrywalno$ci tego pierwiastka w zastosowanej metodzie. W przypadku miedzi
zaobserwowano wzrost jej Stezenia w sztucznej $linie ze wzrastajgcym czasem przebywania powloki.
Ponadto zauwazono najwigkszy wzrost szybkos$ci uwalniania miedzi do roztworu sztucznej S$liny
w poczatkowym okresie oraz zmniejszajaca si¢ szybko§¢ uwalniania w okresie pdzniejszym, najmniejsza
réznica pomiedzy wartosciami stgzen tego pierwiastka wystepowala bowiem pomigdzy 14 a 28 dniem,
gdzie okres przebywania powtoki w SBF byt najdluzszy. Uzyskane wyniki szybkosci uwalniania koreluja
z warto$ciami st¢zen srebra i miedzi w powloce po obrobee termicznej przedstawionymi w tabeli 20.
Badania zawartosci srebra i miedzi w powloce po obrobce termicznej wykazatly bowiem prawie
10-krotnie mniejsze stezenie srebra (35,2 + 6,8 mg/m?) w powloce nanoHAp z nanosrebrem

i nanomiedzig z grupy KAg30Cu80-005, w poroéwnaniu ze stezeniem miedzi (326,4 + 9,8 mg/m?).
6.7. Badania bakteryjne

Na rys. 106-114 przedstawiono topografie powierzchni (badanej z wykorzystaniem mikroskopii
skaningowej SEM) probki referencyjnej Ti—13Zr—13Nb oraz powloki nanohydroksyapatytowej

z nanosrebrem i nanomiedzig po 7, 14 i 28 dniach przebywania w bulionie bakteryjnym.
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Rysunek 106. Topografia powierzchni SEM probki referencyjnej Ti—13Zr—13Nb po 7 dniach przebywania
w bulionie bakteryjnym

N

F—— 50 um

Rysunek 107. Topografia powierzchni SEM powloki nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem i nanomiedzia, grupa
KAg30Cu80-005, po 7 dniach przebywania w bulionie bakteryjnym
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Rysunek 108. Topografia powierzchni SEM powloki nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem i nanomiedzia, grupa
KAg30Cu80-005, po 7 dniach przebywania w bulionie bakteryjnym (zdj¢cie wykonane na granicy powltoka -
materiat referencyjny)

Sum

F—— 50 um

Rysunek 109. Topografia powierzchni SEM probki referencyjnej Ti—13Zr—13Nb po 14 dniach przebywania
w bulionie bakteryjnym
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Rysunek 110. Topografia powierzchni SEM powtoki nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem
i nanomiedzig, grupa KAg30Cu80-005, po 14 dniach przebywania w bulionie bakteryjnym

F—— 10 um

Rysunek 111. Topografia powierzchni SEM powloki nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem i nanomiedzia, grupa
KAg30Cu80-005, po 14 dniach przebywania w bulionie bakteryjnym (zdj¢cie wykonane na granicy powtoka -
materiat referencyjny)
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Rysunek 112. Topografia powierzchni SEM probki referencyjnej Ti—13Zr—13Nb po 28 dniach przebywania
w bulionie bakteryjnym

F— Sum

F—— 50 um

Rysunek 113. Topografia powierzchni SEM powtoki nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem
i nanomiedzia, grupa KAg30Cu80-005, po 28 dniach przebywania w bulionie bakteryjnym
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Rysunek 114. Topografia powierzchni SEM powtoki nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem
i nanomiedzig, grupa KAg30Cu80-005, po 28 dniach przebywania w bulionie bakteryjnym (zdjecie wykonane na
granicy powtoka - materiat rodzimy)

W  przypadku probki referencyjnej Ti—13Zr—13Nb zaobserwowano wystapienie biofilmu
bakteryjnego na badanej powierzchni juz po 7 dniach przebywania probki w bulionie bakteryjnym (rys.
106), zatem po najkrotszym okresie czasu, na jaki umieszczone zostaty probki. Jednak, sposrdd probek
referencyjnych umieszczonych na 7, 14 i 28 dni w bulionie bakteryjnym, jedynie w przypadku probki
referencyjnej badanej po 7 dniach widoczny jest, na powickszonym obrazie SEM, materiat rodzimy stopu
tytanu. W przypadku probek referencyjnych badanych po 14 i 28 dniach (rys. 109 i 112) zaobserwowano
zmiang struktury powierzchni biofilmu — wraz ze zwigkszeniem czasu przebywania probek stal sig
on bardziej zwarty i zwigkszyla sie liczba duzych aglomeratéw, ktore na probce referencyjnej badanej
po 7 dniach obserwowane byty sporadycznie. Ponadto po 14 i 28 dniach przebywania probek
referencyjnych w bulionie na badanej powierzchni nie zaobserwowano materiatu podtoza. W przypadku
badanej powierzchni powloki nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem i nanomiedzia z grupy
KAg30Cu80-005 zarowno po 7, 14 i 28 dniach nie zaobserwowano zjawiska powstawania biofilmu.
Na powierzchni wszystkich badanych powtok nanoHAp z nanoAg i nanoCu zauwazalne byty jedynie
pojedyncze, rozsiane bakterie w ksztalcie ziarniakdw pochodzace z jednego szczepu. Analizujac
poréownawczo powierzchnie powtok (rys. 107, 110 i 103) badanych po trzech okresach czasu
przebywania w bulionie bakteryjnym (7, 14 i 28 dni) odnotowano niewielki wzrost liczby bakterii
wystepujacy na badanej powierzchni. Na granicy powtoka — materiat rodzimy w przypadku wszystkich
badanych probek (rys. 108, 111 i 114) zauwazono na powierzchni powtoki nanoHAp z nanoAg i nanoCu

wystepowanie jedynie jednego szczepu bakteryjnego, przy obecnym na materiale rodzimym biofilmie.
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7. Dyskusja

Celem naukowym niniejszej pracy badawczej bylo okreslenie wptywu wybranych determinant
procesu wytwarzania powlok nanohydroksyapatytowych metoda elektroforetyczna — sktadu elektrolitu,
napiecia procesu osadzania oraz czasu osadzania — na wlasciwosci powlok takie, jak ich sktad chemiczny,
topografia powierzchni, morfologia, wtasciwosci nanomechaniczne, szybko$¢ korozji w modelowych
warunkach ciata ludzkiego, zwilzalnos$¢, szybko$¢ uwalniania jonéw nanosrebra i nanomiedzi w ptynie
fizjologicznym, zdolno$¢ hamowania tworzenia si¢ biofilmu W $rodowisku bakterii chorobotworczych.
Otrzymane wyniki staly si¢ podstawa do okre$lenia wzajemnych relacji i ich istotno$ci miedzy
determinantami procesu i wtasciwosciami powlok, poglebionej charakterystyki proceséw zachodzacych

W procesie wytwarzania i zjawisk decydujacych o wlasciwosciach powtok.

7.1.  Determinanty  procesu tworzenia, budowy i  wlasciwosci  powlok

nanohydroksyapatytowych z dodatkiem nanosrebra i (lub) nanomiedzi

Przeprowadzone  badania  dowodza, Ze  mozliwe  jest  wytworzenie  powlok
nanohydroksyapatytowych, nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem, nanohydroksyapatytowych
z nanomiedzig oraz nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem 1 nanomiedziag na stopie tytanu
Ti—13Zr-13Nb, cho¢ ich wiasciwosci sg silnie i czesto niemonotonicznie determinowane przez parametry
procesowe. Takie badania nie zostaty do tej pory wykonane.

W przypadku powlok z nanosrebrem z grup KAg80 i KAg’80 nie udato si¢ uzyska¢ jednorodnych
powlok, poniewaz srebro jest pierwiastkiem aktywnym oraz posiada doskonata przewodnos¢ elektryczna.
Jego obecno$¢ doprowadza do zaburzenia procesu migracji mniejszych, mniej aktywnych, czastek
nanoHAp podczas elektroforetycznego osadzania. W przypadku mniejszych nanoczgstek srebra (30 nm)
efekt ten nie byl obserwowany, co dowodzi celowosci stosowania zawiesin zawierajacych mniejsze
czastki nanosrebra. Mirzaee i inni [138] stwierdzili, ze obecnos¢ nanoczastek srebra o wielkosci 3045
nm w zawiesinie pozwala uzyskac¢ powtoki charakteryzujace si¢ lepsza homogenicznoscig w poréwnaniu
z powlokami osadzanymi z zawiesiny jedynie z nanohydroksyapatytem. Ponadto mniejsze czastki tworza
bardziej koloidalne i stabilne zawiesiny na skutek wystepujacych w cieczach ruchow Browna,
a te pozwalaja z kolei na uzyskanie lepiej przylegajacych i charakteryzujacych si¢ wyzsza gestoscia
powtok [5].

Dodatek nanomiedzi w powtokach nanoHAp domieszkowanych tym pierwiastkiem dziata jako
faza wzmacniajaca zapobiegajaca rozprzestrzenianiu si¢ peknig¢ wystepujacych w powtoce HAp [126].
Stwierdzono wczesniej, ze domieszkowanie powtok HAp metalami moze polepsza¢ wlasciwosci powtok
[179]. W przypadku powloki nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem 1 nanomiedzia z grupy
KAQ30Cu80-01 (rys. 25) zbyt wysokie stezenie nanoczgstek metalicznych w zawiesinie zaburzyto

migracje czastek. Zmniejszajac iloSci nanoczastek srebra i miedzi w zawiesinie o potowe uzyskano
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jednorodna powloke z grupy KAg30Cu80-005, potwierdzajac tym samym doswiadczalnie istotny wptyw
stgzenia nanoczastek na proces migracji wszystkich czastek obecnych w zawiesinie.

Skurcz termiczny powlok nanoHAp podczas wysokotemperaturowej obrobki cieplnej powoduje
ich pekanie. Wigksza grubos¢ powloki powoduje, iz wigksza ilo$¢ materiatu ulega skurczowi, przez
co peknieé jest wigcej. Dodatek nanosrebra i (lub) nanomiedzi w powtokach zmniejsza liczbe peknigé
w wyniku redukcji naprgzen wewnetrznych wystepujacych podczas obrobki termiczne;.

Wszystkie powtoki wytworzone z uzyciem niskiego napigcia podczas procesu elektroforetycznego
charakteryzuja si¢ duza liczba wystepujacych na powierzchni powtoki aglomeratow nanoHAp. Zbyt
niskie napigcie podczas procesu EPD powoduje nieprawidtowa migracje czastek nanoHAp, przez
co w konsekwencji wytworzone powloki nie sa homogeniczne [180]. Ponadto aglomeraty
zaobserwowane na badanych powtokach, osadzanych przy zwigkszonej warto$ci napiecia, wynikaja
z szybszej kinetyki procesu migracji czastek i zmniejszenia przez to czasu niezb¢dnego do krystalizacji
w najbardziej odpowiednim (dopasowanym) miejscu w celu wytworzenia jednorodnej powloki
[98,106,181]. Dodatkowo najmniejsza liczba aglomeratéw obserwowanych na powierzchni powlok
nanoHAp (grupy A-O), osadzanych przy najwyzszej wartosci napigcia, spowodowana jest najwigksza
nadang czastkom nanohydroksyapatytu wartoscia predkosci elektroforetycznej, bedacej zalezng
od napigcia i wielkoéci czastek. Sprawia to, ze jako pierwsze i w najwigkszej liczbie osadzajg si¢ czastki
najmniejsze, ktore sg w stanie przytaczy¢ si¢ do istniejacych juz aglomeratow [181].

W przypadku osadzania powlok z wykorzystaniem zawiesin z wyzszym st¢zeniem proszku
nanoHAp w czasie 1 minuty (powloki nanoHAp z grup D-I), w ktorym liczba czastek nanoHAp jest
odpowiednio 2 i 5 razy wigksza niz w przypadku powltok nanoHAp z grup A-C, mniejsza liczba
aglomeratow spowodowana jest obecnoscig w zawiesinie wickszej liczby matych czastek, ktdérym tatwiej
jest zaja¢ wlasciwe pozycje pomiedzy duzymi aglomeratami. Kiedy zwicksza si¢ natomiast czas
osadzania powtok nanoHAp dwukrotnie lub trzykrotnie (powloki z grup J-O), czastki nanoHAp maja
wiecej czasu do bardziej energetycznie korzystnego osadzenia si¢ w powloce, a mate czastki - do zajecia
pozycji pomiedzy aglomeratami na powierzchni stopu tytanu. Efekt ten widoczny jest bardziej
w przypadku wydtuzenia czasu osadzania do 3 minut, poniewaz predkos¢ elektroforetyczna, najwicksza
dla najmniejszych czastek, nie jest zalezna od czasu, dlatego tez aglomeraty nanoczastek znajdujace si¢
blisko powierzchni elektrody zostajg na niej osadzone, lecz najmniejsze czastki maja wigcej czasu
1 sa wigzane w bardziej korzystnych polozeniach wokét aglomeratow. W przypadku powtok nanoHAp
z nanosrebrem i/lub nanomiedzia mniejsza liczba aglomeratéw, w poréwnaniu z powloka nanoHAp
z grupy K, wynika¢ moze z zaburzania procesu migracji aglomeratow nanoHAp wskutek znacznie
wigkszej aktywno$ci nanometali i ich wigkszego rozmiaru. W takim przypadku jedynie pojedyncze
nanoczastki oraz mniejsze aglomeraty nanoHAp s3 w stanie migrowa¢ prawidlowo razem
z nanoczastkami metali.

Topografie AFM korelujg ze zdjeciami SEM w przypadku wszystkich badanych powtok. Parametr
chropowatosci powierzchni Sa powlok stosowanych na implanty ma istotne znaczenie w przypadku

adhezji osteoblastow 1 bakterii. Ponadto jego warto$¢ determinuje mozliwo$¢ odpowiedniej interakcji

108


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

ludzkich tkanek z implantem juz w poczatkowej fazie po wszczepieniu implantu. Wysoki poziom
chropowatosci zapewnia lepsza mozliwos¢ adhezji tkanek oraz stabilizacj¢ pierwotng pomiedzy
implantem a koscig [182,183]. Chropowate powierzchnie dodatkowo utatwiajg adhezje wigkszej liczby
osteoblastow i mogg symulowa¢ wytwarzanie macierzy pozakomorkowej, dlatego tez w przypadku
implantow powierzchnie projektuje si¢ w kierunku wzrostu tego parametru [140,184,185]. Wzrost
chropowatosci utatwia¢ moze, co jest niekorzystnym zjawiskiem, rowniez adhezje komorek bakteryjnych,
co udowodnione zostato miedzy innymi dla Staphylococcus epidermidis [185].

Grubos¢ badanych powtok nanoHAp bez dodatku nanometali wzrasta wraz ze wzrostem napigcia
stosowanego podczas elektroforetycznego osadzania, zgodnie z prawem Coulomba, jak tez ze wzrostem
stezenia proszku nanoHAp w elektrolicie na skutek mozliwosci osadzenia wigkszej liczby czastek
na powierzchni oraz takze ze wzrostem Czasu osadzania, poniewaz nanoczastki HAp maja wigcej czasu
na migracje i osadzenie si¢ na tytanowym podtozu. Wzrost czasu osadzania elektroforetycznego nie
powoduje liniowego wzrostu grubosci powtok nanoHAp bez nanometali. Zjawisko to charakterystyczne
jest dla procesu EPD przy statym napieciu i wynika z faktu odkladania si¢ czastek nanoHAp
na elektrodzie (tutaj materiale referencyjnym Ti—13Zr-13Nb), izolowaniu jej i spadku pola elektrycznego
pomigdzy elektrodami (zwigkszenia rezystancji obwodu), migdzy ktorymi rdznica potencjatu jest stata.
Jednak z powodu réznego osadzania si¢ powtok na elektrodach w zaleznos$ci od réznych determinant
procesu wytwarzania, zmiany pola elektrycznego i grubosci powlok powinny by¢ analizowane
indywidualnie. We wczes$niejszych badaniach wykazano, ze zwigkszenie napigcia i czasu osadzania moze
powodowaé zwigkszenie grubo$ci uzyskanych powlok [186]. Abdeltawab i inni [181] zaobserwowali,
ze zwickszanie czasu osadzania, przy stalej wartoSci napigcia, poczatkowo powodowato zwickszenie
grubosci, jednak wraz z dalszym wzrostem czasu efekt ten nie byl widoczny, a wigc napigcie stosowane
podczas elektroforezy silniej determinuje grubos¢ uzyskanych powlok. Zmniejszenie grubosci powtok
nanohydroksyapatytowych z dodatkiem nanometali spowodowane zostalo mozliwoscia spowalniania
osadzania czgstek hydroksyapatytu w obecnosci czgstek srebra i miedzi [125]. W obecnych badaniach
zaobserwowano wzrost grubosci powlok ze wzrostem stezenia nanometali (zaréwno nanosrebra
w powlokach z grup KAg30 i KAg’30, jak i miedzi w powlokach z grup KCu40, KCu’40, KCu80
1 KCu’80), co zwiazane jest prawdopodobnie z ich doskonata przewodno$cia elektryczng i wieksza
aktywnos$cia w porownaniu z czastkami nanoHAp.

Analiza EDS powloki nanoHAp z grupy K, udowodnila obecnos¢ pierwiastkow
charakterystycznych dla powtok HAp. Zaobserwowano rowniez pik tytanu z powodu matej grubosci
powtoki. W przypadku powtok domieszkowanych nanosrebrem lub nanomiedzig udowodniono obecnosé¢
zarébwno srebra, jak i miedzi, przy widocznych pikach powloki i tytanowego podioza. W powloce
nanoHAp z nanosrebrem i nanomiedzia z grupy KAg30Cu80-005 po obrobce termicznej srebro nie
zostato zaobserwowane w widmie EDS, a jedynie w matych ilo$ciach w mapie rozktadu pierwiastkow.
Ponadto zwrécono uwage na zmian¢ morfologii nanoczastek miedzi przez i po spiekaniu, widocznych
w postaci aglomeratdéw na powierzchni powloki (rys. 59 i 60). Brak srebra spowodowany jest

najprawdopodobniej zjawiskiem parowania tego pierwiastka, cho¢ temperatura topnienia i wrzenia srebra

109


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

w warunkach normalnych (961 °C i 2162 °C) jest wyzsza od temperatury stosowanej podczas obrobki
termicznej powtok (800 °C). W przypadku prozni oraz stosowania czgstek w skali nano temperatury
te mogg si¢ obniza¢, co doprowadzito do odparowania nanosrebra z powtoki. W przypadku nanomiedzi,
ktorej temperatura topnienia i wrzenia sa wyzsze niz srebra, efekt nie zostal zauwazony.
Na problem parowania srebra i niskiej temperatury topnienia zwrocono uwagg wcezesniej [187], jednak
z powodzeniem poddawano powloki nanoHAp domieszkowane nanosrebrem obrobce termicznej
w atmosferze prozni w wyzszej temperaturze [188]. Duzo nizsze wartosci zawarto$ci srebra i miedzi
w powlokach przed i po spiekaniu, przedstawione w tabeli 20, spowodowane sg prawdopodobnie
czgsciowym odparowaniem obu tych pierwiastkow z powierzchni powtoki (srebra w znacznie wigkszym
stopniu). Ponadto mniejsze czastki srebra (30 nm) odparowujg szybciej niz miedzi (80 nm).

Analiza rentgenowska uzyskanych powtok pozwolita na zidentyfikowanie w kazdym przypadku
pikow charakterystycznych dla krystalicznego hydroksyapatytu. Ponadto w kazdej badanej probee
w widmie wystepujg piki dla tytanu, co spowodowane jest matg gruboscia badanych powtok.
Intensywno$¢ pikow krystalicznego hydroksyapatytu najwicksza jest dla powloki bez dodatku nanometali
i maleje w przypadku powlok z nanosrebrem i (lub) nanomiedzig. Spowodowane jest to obecno$cig
w powloce nanosrebra oraz nanomiedzi. Brak obecnosci amorficznego hydroksyapatytu podnosi
bioaktywno$¢ uzyskanych powlok, poniewaz jest on niestabilny w ludzkim organizmie (moze rozpuscic
si¢ juz kilka dni po implantacji), dodatkowo moze powodowa¢ obluzowanie implantu [103,189].

Badania korozyjne wykazaty, ze powloki nanoHAp z grup A-D charakteryzuja si¢ nizsza
odpornos$cia korozyjng niz materiat referencyjny Ti—13Zr—13Nb, co spowodowane jest ich matg
grubos$cig i defektami powstalymi w procesie osadzania i pgkania w trakcie obrobki cieplnej. Powoduje
to powstawanie tuneli (szczelin) korozyjnych, a w konsekwencji korozj¢ miejscowa w plynie
fizjologicznym, ktory wnika w tunele zwigkszajac szybkos$¢ obu reakcji, katodowej i anodowej. Niemniej
jednak szybkos$¢ korozji pozostaje na bardzo niskim poziomie. Powtoki nanoHAp zawierajace w sktadzie
nanomiedz charakteryzuja si¢ najstabsza odporno$cia korozyjna wynikajaca prawdopodobnie
z doskonatej przewodnosci elektrycznej tego pierwiastka. W przypadku pozostalych powlok nanoHAp
szybkos¢ korozji jest nizsza w pordéwnaniu z probka referencyjng Ti—13Zr-13Nb. Podobne wyniki
otrzymane zostaly przez Farrokhi—-Rad [190]. Przyczyny obserwowanej naglej i chwilowej pasywacji
powloki HAp zawierajacej miedZ nie moga by¢ jeszcze okreslone z catkowita pewnoscia, a w literaturze
brak jest jakichkolwiek doniesien na ten temat. Podobne, cho¢ o wiele stabsze efekty obserwowano
w przypadku powtoki HAp zawierajacej chitozan i azotan miedzi [191], nie thumaczac jednak Zrodia
efektu. W [192] stwierdzono jedynie poprawe odpornosci na korozje dla powtok HAp, w ktérym wapn
W czgsteczce czesciowo podstawiono miedzig. Mozna postawi¢ hipotezg, iz jeden lub wigcej
gwattownych spadkéw pradu korozji wynika¢ moze z dwoch przyczyn. Pierwsza z nich to tworzenie
ogniwa, w ktorym tlenek tytanu w szczelinie powtoki HAp stanowi warstwe pasywng, za$ miedz ulega
roztwarzaniu chronigc substrat. Rozpuszczanie sie aglomeratéw nanomiedzi zachodzi w sposob
przypadkowy, zalezny od stopnia jej zwigzania z hydroksyapatytem i potozenia w powloce, a wigc przy
roznych potencjatach. Druga mozliwa przyczyna naglej pasywacji to wytwarzanie przez jony miedzi
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wodorotlenku miedziawego i miedziowego, o niskiej rozpuszczalnosci, powodujacego chwilowe
blokowanie szczeliny, a zatem zwigkszenie rezystancji elektrycznej.

Nanoindentacja jako metoda pomiaru wiasnosci mechanicznych jest metoda dedykowana dla
przypadku nanomateriatdéw. Rozktady 3D nanotwardo$ci, modutu Younga i maksymalnej gtebokosSci
penetracji wgltebnika podczas indentacji dla powloki nanoHAp z grupy K charakteryzujg si¢
nierdbwnomiernos$ciami wynikajacymi z budowy powtoki — wystgpujacymi peknieciami i aglomeratami
nanoHAp. W przypadku powlok nanoHAp z nanosrebrem lub nanomiedzia, bardziej réwnomierne
rozktady whasciwosci mechanicznych wynikaja z lepszej homogenicznos$ci tych powtok bedacej skutkiem
obecno$ci nanoczastek metali w powlokach. W przypadku powloki nanohydroksyapatytowej
z nanosrebrem i nanomiedzig (grupa KAg30Cu80-005) zaobserwowany najbardziej rOwnomierny rozktad
maksymalnej glebokosci penetracji wglebnika podczas badania indentacji wynika z jej najwigkszej
homogenicznos$ci, natomiast wystepujace wysokie piki twardos$ci oraz modutu Younga na rozktadach
warto$ci  spowodowane sg prawdopodobnie nierdbwnomiernym rozmieszczeniem metalicznych
nanoczastek w powloce. Wraz ze wzrostem grubosci powtok nanoHAp grup A—O odnotowano spadek
twardosci, co spowodowane jest skurczem powlok podczas obrobki termicznej. W przypadku powlok
cienszych skurcz jest mniejszy, a w efekcie powtoki posiadajg mniejsza liczbe pgknig¢ pogarszajacych
wlasciwosci mechaniczne. Najwyzsza warto$¢ twardo$ci odnotowana zostata dla powloki nanoHAp
z grupy A, ktora charakteryzowata si¢ brakiem peknig¢ widocznych na powierzchni i najmniejsza
gruboscig. Obecno$¢ nanoczastek metali w powlokach, na skutek wzrostu homogenicznosci,
spowodowala wzrost wlasciwosci mechanicznych. Ponadto miedz w powltokach nanoHAp dziata jako
faza wzmacniajaca, zapobiegajaca rozprzestrzenianiu si¢ peknie¢ wystepujacych w powtoce HAp [126].

Duze warto$ci odchylen standardowych wartosci wilasciwosci mechanicznych i wiasciwosci
nanoindentacji przedstawione w tabelach 22 i 23 mozna przypisa¢ znacznej chropowatosci powierzchni
powlok spowodowanej obecnoscig aglomeratow i peknieé na powierzchniach. Przy duzej liczbie
pojedynczych pomiarow wykonywanych dla kazdej powloki jest to oczekiwany efekt, potwierdzajacy
rzetelno$¢ 1 poprawno$¢ wykonanych testow. Obnizone wilasciwosci mechaniczne powlok nanoHAp
mozna przypisa¢ wysokiej porowatosci powlok, a takze wptywowi ksztattu i rozmiaru czastek proszku
nanoHAp. He i inni [94] podali, ze wzrost porowatosci powtoki powodowat pogorszenie wlasciwosci
mechanicznych. Wei i inni [193] zaobserwowali, ze iglasty ksztalt czastek HAp powodowaé moze
wigkszg podatno$¢ na pekanie podczas skurczu, po ktorym nastepuje spadek wiasciwosci mechanicznych.
Niska twardos¢ powtok hydroksyapatytowych przypisywana jest rowniez wystgpowaniu w strukturze
duzych ilosci amorficznego HAp, ktory w badanych powtokach nie zostat jednak wykryty [151]. Drevet
i inni [98] otrzymali wyniki zblizone do przedstawionych w niniejszej pracy, nie podajac jednak grubosci
uzyskanych w procesie elektroforetycznym powlok i przyczyny uzyskania niskich wiasciwosci
mechanicznych. Wtasciwosci mechaniczne powlok stosowanych na implanty powinny mie¢ wartosci
zblizone do tych dla kosci korowej [194]. Niestety, powloki o stabych wtasciwosciach mechanicznych

mogag szybko rozpuszczaé si¢ w srodowisku ludzkiej tkanki [195].
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Odpowiednia adhezja powlok hydroksyapatytowych do podloza metalowego jest jedng
z najwazniejszych wilasciwosci decydujacych o jakosci powlok. Oderwane czastki powtok HAp moga
inicjowac procesy zapalne i zanik kosci w okolicy implantu [101]. Analiza adhezji powtok nanoHAp bez
dodatku nanometali okreslona metoda nanozarysowania pozwolita stwierdzi¢, iz powloki
charakteryzujace si¢ wigkszym upakowaniem nanoczastek lepiej przylegaja do tytanowego podioza,
prawdopodobnie na skutek spadku wewnetrznej porowatosci. Efekt ten zaobserwowany zostal
w przypadku powlok nanoHAp z grup A-C, gdzie powloka z grupy C posiadata najwyzsza adhezje
do podtoza. Efekt ten wystepuje jedynie w przypadku powlok, ktére nie zawieraja peknie¢ o duzej liczbie
i wielkosci. Zaobserwowany wzrost adhezji powtok nanoHAp z nanometalami (z wykluczeniem powtoki
nanoHAp z nanoAg z grupy KAg’30) mozna przypisa¢ wyzszej homogenicznos$ci tych powtok. Ponadto
w przypadku powlok nanoHAp z nanometalami mozliwe jest wytworzenie wigzan metalicznych
pomig¢dzy nanosrebrem i nanomiedzig w powloce oraz materiatem podtoza. Efekt ten zaobserwowany
zostat dla powtok nanoHAp z nanomiedzig [126]. Wysokie wartosci odchylen standardowych uzyskanych
wynikéw spowodowane sg nierdwnomierng gruboscig badanych powtok, jak rowniez wystepowaniem

aglomeratow i peknig¢ na ich powierzchni.

7.2. Bioaktywno$¢ i wlasciwosci biobdjcze powloki nanohydroksyapatytowej z dodatkiem

nanosrebra i (lub) nanomiedzi

Bioaktywnos¢ badanych powlok okreslona zostalta za pomocg pomiaru kata zwilzania
z wykorzystaniem metody spadajacej kropli. Wszystkie przebadane powtoki posiadajg wartos$¢
usrednionego kata zwilzania mniejszag niz w przypadku probki referencyjnej Ti—13Zr-13Nb,
co spowodowane jest ich silnie porowata strukturg, ktéora umozliwia cieczy wnikanie w glab powtoki.
Dodatkowo niskie warto$ci kata zwilzania dla wszystkich badanych powlok spowodowane
sg wystepowaniem duzej ilosci grup hydroksylowych na powierzchni. Ponadto wszystkie powtoki, jak
rowniez powierzchnia materialu referencyjnego charakteryzuja sie hydrofilowoscia, ktora wymagana jest
od materiatow stosowanych na implanty w celu poprawy osteointegracji implantu z koscig [196].
W przypadku badanych powtok nanoHAp bez dodatku nanometali stwierdzono, ze wzrost grubosci oraz
liczby i wielkosci wystepowania nieciagtosci (peknie¢) uzyskanych powtok determinuje zwigkszenie
warto$ci kata zwilzania, bowiem wigksza ilo§¢ cieczy jest w stanie wnikna¢ do powlok o wigkszej
grubosci. Ponadto pegknigcia utatwiaja wnikanie pltynu. W przypadku powtok nanoHAp z nanometalami
uzyskane niskie warto$ci kata zwilzania wynikaja z wigkszej zwilzalno$ci metali w pordwnaniu
z materiatami ceramicznymi. W przypadku powloki nanoHAp z nanomiedzig z grupy KCu’80, zbyt duze
stezenie stosunkowo duzych nanoczastek moze zapobiega¢ przedostawaniu si¢ cieczy wewngtrz powtoki,
dlatego tez warto$¢ kata zwilzania jest znacznie wigksza niz w przypadku pozostatych powlok nanoHAp

z nanometalami. Silnie porowata struktura i obecno$¢ w sktadzie obu metalicznych nanoczgstek
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w przypadku powloki nanoHAp z grupy KAg30Cu80-005 spowodowata, ze powloka ta ma najnizszy kat
zwilzania, co pozwala na okreslenie jej przewidywanej wysokiej biokompatybilnosci i bioaktywnosci.

Badania szybkosci uwalniania nanosrebra i nanomiedzi do roztworu sztucznej $liny nie wykazaty
obecnosci srebra w roztworze SBF. Wykazano natomiast wyrazny wzrost stgzenia miedzi w roztworze
wraz ze wzrostem przebywania w roztworze, wynikajacy z utleniania si¢ nanoczastek miedzi w kontakcie
z wodnym roztworem. Poczatkowo nanoczastki metaliczne znajduja si¢ na powierzchni powtoki,
nastepnie utleniaja si¢ oraz uwalniajg si¢ z powierzchni. Udowodniona w badaniach topografii SEM duza
liczba nanoczastek miedzi wystepujgca na powierzchni determinuje fakt obecnosci wykrywalnej ilosci
miedzi w roztworze sztucznej $liny juz po pierwszym dniu. Poczatkowo ilo§¢ uwalnianej miedzi jest
najwigksza, nastepnie maleje. Spowodowane jest to prawdopodobnie wolniejszym uwalnianiem
nanoczastek znajdujacych si¢ w powloce. Zmniejszenie szybkosci roztwarzania pozwala uzyskaé efekt
dhlugoterminowego uwalniania. Podobny efekt zaobserwowany zostal rowniez dla srebra
i miedzi [82,125]. Badania nie potwierdzity obecnosci nanosrebra w roztworze sztucznej $liny, nie mniej
jednak dolna granica wykrywalnosci pierwiastka wynosita 0,1 ppm. Potwierdzono natomiast bardzo mata
ilo$¢ nanosrebra w powloce z wykorzystaniem absorpcyjnej spektroskopii atomowej oraz mapowania
EDS.

Badania powloki nanohydroksyapatytowej z nanosrebrem i nanomiedzig z grupy KAg30Cu80-005
z wykorzystaniem bulionu bakteryjnego udowodnity jej antybakteryjny charakter. W przypadku powtok
nanoHAp z nanometalami po 7, 14 i 28 dniach nie zaobserwowano biofilmu na powlokach.
Zaobserwowano jednak wystepujace pojedyncze bakterie, najprawdopodobniej Gram-ujemne ze szczepu
Enterobacter cloacae. Obecno$¢ tego szczepu $wiadczy¢é moze o jego bardzo wysokiej opornosci
wzgledem antybakteryjnych nanoczastek srebra i miedzi. Istnieja doniesienia literaturowe $wiadczace
o ograniczonej biobdjczosci srebra, ktora wynikaé moze z faktu, iz gruba warstwa peptydoglikogenu
moze chroni¢ komorki bakteryjne przed wnikaniem jonéow Ag* [197]. Odpowiednia szybko$¢ uwalniania
nanoczastek metalicznych z powloki do otaczajacego bulionu bakteryjnego skutecznie zapobiega adhezji
komorek bakteryjnych powierzchni powlok oraz zapewnia odpowiednig ostong antybakteryjna, bowiem
nanometale przenikajgc przez blony komorkowe bakterii zaburzaja proces replikacji DNA
uniemozliwiajac komoérkom dalszy podziat. W przypadku powierzchni materiatu referencyjnego
Ti—13Zr—13Nb biofilm zaobserwowany zostat juz po 7 dniach. Odpowiednia chropowato$¢ powierzchni,
jej  hydrofobowos¢ oraz brak ostony bakteryjnej referencyjnej probki  spowodowaty,
ze powierzchnia stopu tytanu zastala po dluzszym okresie pokryta zwarta powtoka biofilmu. Pomimo,
iz w badaniach szybko$ci uwalniania nie wykryto obecnosci nanosrebra, wtasciwosci antybakteryjne tego
pierwiastka potwierdzone zostaly juz przy stezeniu mniejszym niz 35 ppb (ang. parts-per bilion) [197],
dlatego uprawnione jest twierdzenie, ze zar6wno nanomiedz, jak nanosrebro braty udzial w procesach

biobojczych.
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8. Podsumowanie i wnioskKi

Metoda elektroforetyczna pozwala na wytworzenie powlok nanohydroksyapatytowych,
nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem, nanohydroksyapatytowych z nanomiedzig oraz
nanohydroksyapatytowych z nanosrebrem i nanomiedzig na stopie tytanu Ti—13Zr—13Nb, ktorych
wlasciwosci istotnie zalezg od zawartosci nanometali w zawiesinie, napiecia wytwarzania oraz
czasu osadzania.

Wielko$¢ 1 zawarto$§¢ nanoczgstek nanosrebra i nanomiedzi stanowig bardzo istotne parametry
procesowe. Zbyt duze nanoczastki zaburzaja proces migracji czastek do tworzacej si¢ powtoki
i powoduja spadek jej homogenicznosci. Zbyt duze stezenie nanoczastek wywiera podobny
wplyw. Dodatek nanomiedzi przeciwdziata propagacji pgknie¢ powstajagcych w wyniku naprezen
cieplnych po obrobce termiczne;j.

Czas osadzania ma istotny wplyw na proces i budowe powlok. Kiedy zwicksza si¢ czas osadzania
powlok nanoHAp dwukrotnie lub trzykrotnie, czastki nanoHAp maja mozliwosé¢
korzystniejszego energetycznie osadzenia si¢ duzych czastek w powtoce, a w przypadku matych
czastek — do osadzenia si¢ pomigdzy aglomeratami na powierzchni stopu tytanu.

Wazrost napigcia i czasu osadzania powoduje wzrost chropowatosci powtoki, co sprzyja wigkszej
bioaktywnos$ci powierzchni dzigki spodziewanej lepszej adhezji wigkszej liczby osteoblastow
i wytwarzaniu macierzy pozakomorkowe;.

Grubo$¢ powtok wzrasta wraz ze wzrostem napiecia zgodnie z prawem Coulomba, ze wzrostem
stezenia proszku nanoHAp w elektrolicie na skutek mozliwos$ci osadzenia wigkszej liczby czastek
na powierzchni oraz ze wzrostem czasu osadzania, poniewaz nanoczastki HAp maja wigcej czasu
na migracj¢ i osadzenie si¢ na tytanowym podlozu. Wzrost grubos$ci powlok ze wzrostem
stezenia wynika z ich bardzo wysokiej przewodnosci elektrycznej i wigkszej aktywnosci
w poréwnaniu z czastkami nanoHAp.

Powloki nanoHAp charakteryzujg si¢ szybkos$cig korozji podobna, jak stop Ti—13Zr—13Nb, za$
niewielkie obnizenie odpornosci korozyjnej w przypadku czesci powlok mozna przypisa¢ ich
malej grubosci i defektom powstalymi w procesie osadzania i pekania w trakcie obrébki cieplnej,
a w $lad za tym tworzenia tuneli (szczelin) korozyjnych oraz korozji lokalnej.

Powloki charakteryzujace si¢ wigkszym upakowaniem nanoczastek lepiej przylegaja
do tytanowego podloza, co mozna przypisaé spadkowi porowatosci powloki i wzrostowi
homogenicznosci powtok.

Wazrost porowatosci struktury i obecno$¢ metalicznych nanoczastek powoduje spadek kata
zwilzania, a w konsekwencji wzrost biokompatybilnosci i bioaktywnoSci.

Powloki nanohydroksyapatytowe z nanosrebrem i nanomiedzia wykazuja antybakteryjny
charakter zapobiegajac powstawaniu biofilmu. Efekt ten ma charakter dlugotrwaty
I w pierwszej fazie wywotany jest obecnoscia nanomiedzi, za§ obu nanometali — w dalszym

etapie procesu roztwarzania powtoki.
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