Sposéb osadzania bioaktywnej powloki fosforanu wapnia
na elemencie wykonanym ze stopu nikiel-tytan

Przedmiotem wynalazku jest sposob osadzania bioaktywnej powloki fosforanu
wapnia na elemencie wykonanym ze stopu nikiel-tytan wykazujacym efekt pamigei
ksztattu. Tak modyfikowane powierzchniowo elementy moga znalezé zastosowanie
zwlaszcza jako implanty medyczne.

Opracowywanie nowych bionanomateriatéw nalezy do dziedziny inzynierii
materiatowej, ktéra w ostatnim czasie jest jedng z najbardziej rozwijanych dziedzin nauki.
W przypadku biomaterialow metalicznych wystgpuje szereg problemdéw zwigzanych z ich
projektowaniem. Najwazniejszym z nich jest odpowiedni dobdr skfadu chemicznego,
warunkujgcy biozgodno$¢ materiatu, z jakiego wykonany jest implant w $rodowisku
ptynow ustrojowych. Wydtuzajacy si¢ czas zycia spoleczenstwa wymusza projektowanie
biomaterialéw metalicznych o podwyzszonej trwalosci, ale rdwniez wspomagajacych
proces regeneracji, co osiggane jest poprzez nanoszenie na element metaliczny powlok
o skfadzie chemicznym zblizonym do sktadu otaczajacych tkanek. Bioaktywne powtoki
naniesione na powierzchnie implantéw umozliwiajg proces osteointegracji, odbudowy
tkanek otaczajgcych wszczep, moga byé zrddiem pierwiastkow tkankotworczych oraz
stanowi¢ nosnik substancji leczniczych.

Stopy z pamigcig ksztattu naleza do grupy materialéw inteligentnych, cechujacych
si¢ takimi wilasciwosciami, jak jedno- i dwukierunkowy efekt pamieci ksztattu oraz
zjawisko pseudosprezystosci. Wérdd tej grupy materiatdw wyrdzniajg si¢ stopy niklowo-
tytanowe (Ni-Ti) o skladzie chemicznym zblizonym do réwnoatomowego. Stopy te
cechujg sie dobrymi wiasciwosciami wytrzymato$ciowymi, wysokg odpornoscia korozyjna
i biokompatybilnoscig. Stopy Ni-Ti sg powszechnie stosowane w dziedzinie medycyny.
Wykorzystywane s migdzy innymi do produkcji stentow, klamer, drutéw
ortodontycznych oraz wybranych elementéw urzadzen medycznych.

Stopy Ni-Ti z pamiecig ksztattu wykorzystywane sg na przyklad do otrzymywania
implantéw do chirurgicznej korekcji znieksztalcen czaszki u dzieci. Z polskiego opisu
patentowego nr PL211401B1 znany jest implant w ksztalcie kolowego pierscienia
o wlasnosciach nadsprezystych, przy czym jako tworzywo dla implantu stosuje si¢ drut ze
stopu Ni-Ti, z nadmiarem niklu w stosunku do réwnoatomowego sktadu stopu, w zakresie
od 50,7 do 51,3% at. Ni.

Przy projektowaniu stopow Ni-Ti jednym z wazniejszych elementéw jest dobér ich
sktadu chemicznego. W przypadku implantéw wykazujacych efekt pamieci ksztattu sktad
powinien byé tak dobrany, aby zjawisko odwracalnej przemiany martenzytycznej
wystepowalo ponizej temperatury ludzkiego ciata. Przekroczenie zawartosci 50% at. niklu
0 0,1% at. powoduje obnizenie temperatury poczatku przemiany martenzytycznej (ang.



Martensite Start Temperature, Ms) o 10 °C [Morawiec H., Lekston Z. Implanty medyczne
z pamieciq ksztattu. Gliwice. Wydawnictwo Politechniki Slaskiej. 2010].

Stopy Ni-Ti wykazuja wysoka biozgodnosé. Tytan nalezy do pierwiastkow
witalnych, a tworzaca si¢ na powierzchni stopu warstwa TiO; tworzy powloke ochronng
[Lautenschlager E.P., Monaghan P. Titanium and titanium alloys as dental materials.
Int.Dent.J. 43, 245-253. 1993]. Powstale na powierzchni stopu tlenki podwyzszaja
stabilno§¢ powierzchni poprzez zabezpieczenie materialu podtoza przed korozja,
utworzenie fizycznej i chemicznej bariery w przedostawaniu si¢ jondéw niklu na
powierzchni¢ oraz modyfikuja sposdb utleniania niklu. Stosowanie stopéw Ni-Ti na
implanty dlugoterminowe budzi jednak wiele obaw, gléwnie ze wzgledu na wysokg
zawartos$¢ niklu. Wyniki badan wskazuja, ze duza cz¢$¢ spoleczenstwa jest uczulona na
powstajace w wyniku korozji jony niklu, ktore sg kancerogenne [Dinescu M., Dinca C.V.,
Soare S. Nickel titanium alloy: cytotoxicity evaluation on microorganism culture.
Appl.Surf.Sci. 252, 4619-4624. 2006; Es-Souni M., Fischer-Brandies H. Assessing the
biocompatibility of NiTi shape memory alloys used for medical applications.
Anal.Bioanal.Chem. 381, 557-567. 2005; Salinikow K., Zhitkovich A. Genetic and
epigenetic mechanisms in metal carcinogenesis and cocarcinogenesis: nickel, arsenic, and
chromium. Genetic and epigenetic mechanisms in metal. Chem.Res.Toxicol. 21, 28-44.
2008; Shablovskaya S.S. On the nature of the biocompatibility and on medical
applications of NiTi shape memory and superelastic alloys. Biomed.Mater.Eng. 6, 267-
289. 1996]. W sladowych ilosciach nikiel jest potrzebny w organizmie, ale jego nadmiar
wywiera szkodliwy wptyw na tkanki otaczajagce implant, wywotujac szereg reakcji
toksycznych, takich jak alergie i metaloza. Dlatego tez implanty wykonane ze stopu Ni-Ti
z pamigcig ksztaltu sg stosowane w medycynie na wszczepy krotkotrwate.

Duzy wplyw na odporno$¢ korozyjng i biokompatybilnos¢ omawianych stopéw ma
jakos¢ przygotowanej powierzchni, wtracenia innych pierwiastkow na powierzchni stopu
oraz jednorodno$¢ mikrostruktury [Khalil-Allafi J., Amin-Ahmadi B., Zare M.
Biocompatibility and corrosion behavior of the shape memory NiTi alloy in the
physiological environments simulated with body fluids for medical applications.
Mater.Sci.Eng. 30, 1112-1117. 2010]. Stad tez konieczna jest modyfikacja powierzchni
tego stopu majaca na celu zwiekszenie jego biokompatybilnosdci i odpornosci korozyjnej
poprzez ograniczenie uwalniania jonow niklu do Srodowiska organizmu ludzkiego.

Modyfikacja powierzchni stopéw Ni-Ti od wielu lat budzi szerokie zainteresowanie.
Duzg popularnoscig cieszg si¢ warstwy tlenkowe otrzymane poprzez pasywacje¢ oraz
warstwy azotkéw tytanu i diamentopodobne. W celu poprawy odpornosci korozyjnej,
a zarazem poprawy bioaktywnosci powierzchni stopdw, wytwarzane sg powtoki apatytowe
[Adamek G., Jakubowicz J. Mechanoelectrochemical synthesis and properties of porous
nano-Ti-641-4V  alloy with hydroxyapatite layer for biomedical applications.
Electrochem.Commun. 12, 653-656. 2010]. Ceramiczna powloka hydroksyapatytu
naniesiona na stop Ni-Ti wykazuje dobrg adhezje¢ do poditoza. Dzieje si¢ tak, poniewaz na
powierzchni stopu tworzy si¢ samopasywna warstwa TiO,, stanowigca warstwe posrednig
pomigdzy podtozem metalicznym a ceramiczng powloka.



Fosforan wapnia (CaP) jest szeroko stosowanym materialem ceramicznym
w chirurgii rekonstrukcyjnej. Naturalnie fosforan wapnia wystgpuje w tkance kostnej oraz
w zebach, w szczegdlnosci w szkliwie i z¢binie [Vallet R.M., Gonzalez C.J.M., Calcium
phosphates as substitution of bone tissue. Solid State Phenom. 32, 1-31. 2004].
Bioceramika charakteryzuje si¢ takimi wiasciwosciami, jak wysoka biokompatybilnos¢,
brak reakcji toksycznych oraz dobra adhezja i proliferacja z tkankami, co wptywa na
poprawe osteointegracji. Fosforan wapnia jest szeroko stosowanym materiatem
w stomatologii do bezposredniej aplikacji w obregbie stref leczenia, na przyklad
patologicznych kieszeni kostnych. Apatyty stanowia sktadnik preparatow ztozonych,
stosowanych w leczeniu endodycznym. Stosowane sa rowniez w formie podkiadu
leczniczego przyspieszajgcego odkladanie zebiny wtdrnej i wspomagajg regeneracje
w tkance miazgowo-ozgbnowej. Fosforan wapnia wspomaga remineralizacj¢ tkanek
twardych zebow, wypetnienie ubytkéw nieprochnicznego pochodzenia oraz wspomaga
leczenie nadwrazliwosci zgbiny i odstonigtych szyjek zebowych [llewicz L. Materialy do
wypelnien we wspolczesnej detystyce odtworczej. Osrodek wydawniczy "Augustana'.
Bielsko-Biata 2003]. Hydroksyapatyt jest tez sktadnikiem past do zgbow, chronigc przed
chorobami przyzebia oraz kamieniem nazgbnym [Tschoppe P., Zendim P.L., Mertus P.,
Kiclbassa A.M. Enamel and dentine remineralization by nano-hydroxyapatite toothpastes.
J.Dent. 39, 430-437. 2011]. Stosowany jest réwniez w formie podktadu leczniczego
przyspieszajacego odktadanie z¢biny wtorne;.

Powloki apatytowe sg powszechnie stosowane jako powloki trzondéw endoprotez
w celu poprawy osteointegracji [Geesink R.G. Osteoconductive coatings for total joint
arthroplasty. Clin.Orthop.Rel.Res. 395, 53-65. 2002]. Bioceramiczne powloki oparte na
fosforanach wapnia mogg byé nanoszone na powierzchnie biomateriatéw na drodze
rozpylania, odparowania wzbudzanego laserem lub wigzka elektronows, osadzania
elektroforetycznego, elektroredukeji, a takze za pomoca napylania falami radiowymi
wysokiej czgstotliwosei, czy na drodze natryskiwania plazmowego [Bogdanski D., Epple
M., Esenwein S.A., Muhr G., Petzoldt V., Prymak O., Weinert K., Koller M.,
Biocompatibility of calcium phosphate-coated and of geometrically structured nickel-
titanium (NiTi) by in vitro testing methods. Mater.Sci.Eng. 378, 527-531. 2003., 527-531.
2003; Chen M.F., Yang X.J., Hu R.X., Cui Z.D., Man H.C. Bioactive NiTi shape memory
alloy used as bone bonding implants. Mat.Sci.Eng. 24, 497-502. 2003; Maleki-Ghaleh H.,
Khalili V., Khalil-Allafi J., Javidi M. Hydroxyapatite coating on NiTi shape memory alloy
by electrophoretic deposition process. Surf.Coat.Technol. 208, 57-63. 2012; Montero-
Ocampo C., Villegas D., Veleva L. Electrochemical assisted deposition of calcium
phosphate coatings for orthopaedic applications. Surf.Eng. 24, 18-22. 2008; Qiu D., Yang
L., Yin Y., Wang A. Preparation and characterization of hydroxyapatite/titania composite
coating on NiTi alloy by electrochemical deposition. Surf.Coat.Technol. 205, 3280-3284.
2011; Qiu D., Wang A., Yin Y. Characterization and corrosion behavior of
hydroxyapatite/zirconia composite coating on Nili fabricated by electrochemical
deposition. Appl.Surf.Sci. 257, 1774-1778. 2010]. Powloki apatytowe nanoszone poprzez
natryskiwanie plazmowe niosg ze soba ryzyko rozpadu hydroksyapatytu oraz ryzyko



rozpadu fazy macierzystej, a obecnie w powszechnej sprzedazy znajdujg si¢ protezy
pokrywane bioaktywnymi powlokami fosforanéw wapnia otrzymywanymi w ten sposéb.

Znany jest z polskiego zgloszenia patentowego nr 316809 sposéb nanoszenia
powloki na powierzchni¢ implantéw biomedycznych, polegajacy na tym, Zze na
odtluszczong powierzchnie implantu nanosi si¢ droga elektroforezy zawiesiny czastek
wegla 1 hydroksyapatytu o $rednicy ponizej 0,5 pm w alkoholu, przy czym stosunek
ilosciowy czastek wegla do czastek hydroksyapatytu wynosi od 1:1 do 1:5, a zawartos¢
fazy statej w alkoholu wynosi 3-5% wagowych. Elektroforeze prowadzi si¢ korzystnie
przy napieciu 5-10 V w czasie 20-30 sekund, a otrzymang powloke poddaje si¢ suszeniu.
Jednak metoda ta, podobnie jak metoda nanoszenia plazmowego, wymaga zasilaczy
wysokopradowych oraz wysokich temperatur wynikajacych z koniecznosei spieczenia
powtoki z podiozem.

Powtoki fosforanéw wapnia na implantach medycznych mozna nanosi¢ rowniez
metoda zol-zel. Znany jest przykladowo sposob otrzymywania stabilnych roztwordw do
osadzania cienkich warstw fosforandw wapnia, metoda zol-zel, zgodnie z patentem nr
PL190484B1, ktory polega na tym, ze syntezuje si¢ estry kwasu ortofosforowego,
rozpuszczajac P>Os w alkoholu lub mieszaninie alkoholi przy intensywnym mieszaniu
przez okoto 24 godziny, po czym w powstalym roztworze zawierajagcym estry kwasu
ortofosforowego rozpuszeza si¢ metaliczny wapn, ktory reaguje po okoto 150 godzinach
mieszania, tworzgc alkoholany wapnia, przy czym P,0Os i Ca wzigte sg w takich ilosciach,
aby stosunek molowy Ca : P wynosit do 2. Jako rozpuszczalnik alkoholowy stosuje sig
2-metoksyetanol lub jego mieszaning z etanolem i/lub metanolem i/lub izopropanolem
i/lub butanolem. Wada powlok nanoszonych na drodze zol-zel jest koniecznos¢ spickania
powlok w wysokiej temperaturze, co moze powodowaé powstawanie defektow w stopie
Ni-Ti.

Znany jest takze sposdb otrzymywania warstw fosforandw wapnia, w szczegolnosei
hydroksyapatytu, zgodnie z patentem nr PL180602B1, polegajgcy na tym, ze do wodnego
roztworu zolu otrzymanego przez rozpuszczenie 7,5 g kwasu askorbinowego w 150 ml
1,46 M octanu wapniowego, do ktérego dodaje sie¢ 8,9 ml 85% kwasu fosforowego,
doprowadza si¢ pH zolu do wartosci pH 7-10, nastepnie zol miesza si¢ przez 2 minuty
ultradzwigkami, rozciencza dwukrotnie alkoholem etylowym i ponownie miesza si¢
w czasie 5 min ultradzwigkami, po czym zanurza si¢ w zolu ksztattki przeznaczone do
pokrycia, wykonane ze srebra, tytanu, niklu lub stali nierdzewnej, nast¢pnie ksztattki te po
wyciagnieciu z zolu poddaje si¢ starzeniu w temperaturze 20 °C, a potem obrobce
termicznej w piecu w temperaturze: 50-100 °C, nastgpnie w temperaturze 110-180 °C, oraz
w temperaturze 200 °C, wygrzewanie prowadzi si¢ poczatkowo z predkoseig 1 °C/min, do
temperatury 400 °C, w ktdrej przetrzymuje sie ksztattki przez okres 1 godz., naste¢pnie
z szybkoscig 5 °C/min doprowadza si¢ temperature do 800-950 °C i przetrzymuje si¢
ksztattki przez okres 1 godz., po czym ksztattki schladza si¢ do temperatury pokojowej
z szybkoscig 1-5 °C/min. Jednak koniecznos¢ wyprazenia wytworzonej powtoki fosforanu
wapnia na powierzchni elementu wykonanego ze stopu Ni-Ti z pamigcig ksztaltu,
prowadzi¢ moze do rozpadu fazy macierzystej. W wyniku rozktadu termicznego



otrzymanej powloki moze dochodzi¢ do powstawania réznych form, na przyktad
bezpostaciowego hydroksyapatytu, o i p trdjfosforanéw wapnia TCP, CaO, P,Os itp.,
czego nastepstwem bedzie niejednorodny sktad chemiczny i struktura warstw, prowadzace
do obnizenia trwatosci pokryé. Réznica we wspdiczynnikach rozszerzalnosci cieplnej
stopu i hydroksyapatytu w trakcie studzenia moze dodatkowo powodowaé mikropgkanie
wytworzonych warstw.

Metoda nanoszenia powtok fosforanu wapnia na drodze elektroredukcji z roztworu
daje mozliwo$¢ osadzania cienkich powlok bez koniecznosci spiekania wytworzonych
warstw. Jest rdwniez ekonomiczna, gdyz nie wymaga stosowania wysokich napieg,
a pominigcie procesu spiekania warstwy hydroksyapatytu z podlozem ogranicza
wprowadzanie niepozadanych zmian w strukturze materialu poprzez powstawanie
defektow mogacych wplywaé na efekt pamigei ksztattu oraz  temperatury
charakterystyczne przemiany [Adamek G., Jakubowicz J. Mechanoelectrochemical
synthesis and properties of porous nano-Ti-6Al-4V alloy with hydroxyapatite layer for
biomedical applications. Electrochem.Commun. 12, 653-656. 2010; Qiu D., Yang L., Yin
Y., Wang A. Preparation and characterization of hydroxyapatite/titania composite coating
on NiTi alloy by electrochemical deposition. Surf.Coat.Technol. 205, 3280-3284. 2011].

W zaleznosci od stosunku molowego wapnia do fosforu wystepujg rézne odmiany
fosforanow wapnia. Roznice pomigdzy fosforanami wapnia wynikaja z miejsca, w ktorym
dany fosforan wystepuje w organizmie. W zebinie stosunek molowy Ca : P wynosi ponizej
1,67, natomiast dla tkanki kostnej - powyzej 1,67. Fosforany wapnia o roznej strukturze
krystalograficznej mozna otrzymaé poprzez zmiang pH kapieli oraz potencjatu, przy
ktérym otrzymywane sg powtoki.

Powloki fosforanéw wapnia osadzane byly dotychczas z kapieli azotanowej
o sktadzie: 0,042M Ca(NO3), + 0,025M (NH4),HPO4 + 0,IM HCI; dodatek 0,1M HCI
powoduje rozpuszezanie poszezegdlnych skiadnikow kapieli [Adamek G., Jakubowicz J.
Mechanoelectrochemical synthesis and properties of porous nano-Ti-6A1-4V alloy with
hydroxyapatite layer for biomedical applications. Electrochem.Commun. 12, 653-656.
2010]. Jednak takie powloki charakteryzuja si¢ niejednorodng struktura. Powloki
fosforanowe osadzano rowniez z kgpieli chlorkowej o sktadzie: 0,167M CaCl, + 0,IM
NH;H,PO,; + 0,1M NaCl [Isa N.N.C., Mohd Y., Yury N. Electrochemical deposition and
characterization of hydroxyapatite (HAp) on titanium substrate. APCBEE Procedia 3, 46-
52. 2012]. Chlorek sodu obecny w kgpieli chlorkowej osadzany jest wraz z fosforanem
wapnia na powierzchni biomaterialu. Nadmiar chlorku sodu wptywa jednak niekorzystnie
na gospodarke wodng organizmu oraz podwyzsza ci$nienie tgtnicze.

Celem tworcow niniejszego wynalazku bylto opracowanie takiego sposobu osadzania
powlok fosforanu wapnia na elemencie wykonanym ze stopu Ni-Ti wykazujagcym efekt
pamieci ksztattu, ktéry pozbawiony bedzie stabych stron znanych dotychczas sposobéw
i pozwoli zwigkszy¢ biokompatybilnosé stopu Ni-Ti oraz poprawi¢ odpornos¢ korozyjng
implantéw w srodowisku ptynéw ustrojowych.

Istote niniejszego wynalazku stanowi sposob osadzania bioaktywnej powloki
fosforanu wapnia na elemencie wykonanym ze stopu nikiel-tytan wykazujgcym efekt



pamieci ksztattu, polegajgcy na tym, ze do wodnej kapieli octanowej o pH oboje¢tnym, na
ktorg sklada sie od 0,0167M do 0,030M C4HsCaO4, od 0,01M do 0,018M (NH4)HPO;, od
0,01M do 0,05M C¢HgO7 oraz od 0,037M do 0,074M NH4Cl, wprowadza si¢ element
wykonany ze stopu nikiel-tytan wykazujacy efekt pamigei ksztattu, korzystnie o sktadzie
réwnoatomowym, stanowigcy elektrode Ni-Ti i przetrzymuje si¢ w kapieli, korzystnie
w temperaturze pokojowej, do czasu ustabilizowania potencjatu elektrody Ni-Ti,
korzystnie za pomoca metody potencjatu obwodu otwartego (ang. Open Circuit Potential,
Eoc). Po ustabilizowaniu potencjatu elektrody Ni-Ti poddaje si¢ ja procesowi
elektroredukcji z roztworu, prowadzonemu w tej samej wodnej kapieli octanowej,
korzystnie w temperaturze pokojowej, przy wartosci potencjatu wybranej z zakresu od —
1,5 do —10 V wzgledem potencjatu obwodu otwartego, korzystnie w czasie od 10 do 45
minut, czego wynikiem jest osadzenie powloki fosforanu wapnia na elektrodzie Ni-Ti.

Tak otrzymany element z osadzong powloka fosforanu wapnia suszy si¢, korzystnie
na powietrzu, korzystnie w temperaturze pokojowej, do czasu uzyskania bialej barwy
powloki, co zwykle nastgpuje po okoto 1 h suszenia.

Do ustawienia pozadanej warto$ci potencjatu wykorzystuje si¢ potencjostat.

Dodatek C¢HgO; wplywa na poprawe rozpuszczalnosci glownych sktadnikow
kapieli, to jest: C4HsCaOy, i (NH4)HPO,. Taka zawartos¢ sktadnikow kapieli gwarantuje
odpowiedni stosunek wapnia do fosforu wynoszacy korzystnie 1,67. Dodatek NH4Cl
wplywa na poprawe konduktywnosci kapieli.

Konieczno$¢ przeprowadzenia procesu stabilizacji potencjatu elektrody wynika
z faktu, ze w elektrochemicznych pomiarach zaraz po zanurzeniu elektrody metalicznej
w roztworze, potencjat elektrody nie jest stabilny. Jego warto$¢ zmienia si¢ w czasie
w wyniku ustalania sie réwnowagi jonowo-elektronowej. W zaleznosci od rodzaju
elektrody i rodzaju roztworu stabilizacja trwa od kilkunastu minut do kilkunastu godzin.
W czasie stabilizowania si¢ potencjatu mozna mierzy¢ jego zmieniajace si¢ wartosci bez
przyktadania zewngtrznego zrédia prgdu. Pomiar odbywa si¢ w tzw. otwartej petli
potencjostatu (warunki bezpradowe) — jest to metoda potencjalu obwodu otwartego.
Ustabilizowanie potencjatu elektrody jest warunkiem wymaganym do przeprowadzania
jakichkolwick pomiaréw elektrochemicznych. Jesli potencjat elektrody zmienia sig
w czasie, pomiar przebiega w warunkach metastabilnych.

W sposobie wedlug niniejszego wynalazku proces stabilizacji potencjatu elektrody
Ni-Ti prowadzi si¢ w celu wytworzenia na powierzchni elektrody Ni-Ti samopasywnej
warstwy tlenku tytanu — TiO,. Tlenek tytanu stanowi dodatkowa funkcje ochronng stopu
Ni-Ti. Powstale na powierzchni stopu tlenki podwyzszajg stabilnos¢ stopu poprzez
zabezpieczenie powierzchni przed korozja, utworzenie fizycznej i chemicznej bariery
w przedostawaniu si¢ jonéw niklu na powierzchni¢ oraz modyfikujg sposéb utleniania
niklu. Powstaly tlenek TiO, w postaci rutylu na powierzchni elektrody ze stopu Ni-Ti ma
inny sktad chemiczny od materiatu podtoza, posiada rowniez inne wiasciwosci, przez co
ogranicza przenikanie jondéw niklu do organizmu, ufatwiajgc tym samym proliferacje
komorek, czyli poprawe funkcji zyciowej komdrek. Pomiary potencjatu przeprowadza sig
w ukladzie tréjelekirodowym, gdzie elektroda ze stopu Ni-Ti stanowi elektrodg pracujgca
(katodg), przeciwelektrode (anode) stanowi elektroda z materiatu odpornego na utlenianie,



korzystnie z platyny lub ze stopu platyny, zwlaszcza stopu platyna-iryd lub platyna-rod,
a elektrode referencyjna, to jest elektrode o znanym i stabilnym potencjale, stanowi
elektroda odpowiednia do badan w roztworach obojetnych, korzystnie nasycona elektroda
kalomelowa (Hg|Hg,CL|CI') lub elektroda chlorosrebrowa (Ag|AgCl|CI').

Warunki potencjostatycznego osadzania fosforanu wapnia dobiera si¢ na podstawie
krzywych polaryzacji katodowej wyznaczonych dla stopu Ni-Ti zanurzonego w kapieli
octanowej. W przypadku réwnoatomowego stopu Ni-Ti, korzystnie powtoki fosforanowe
otrzymuje sie przy potencjale nieprzekraczajagcym -4 V wzgledem Eoc, najkorzystniej przy
potencjale -3 V wzgledem Eoc, korzystnie w czasie nieprzekraczajacym 20 minut.

Sposdb otrzymywania powloki fosforanu wapnia wedtug wynalazku zostanie blizej
objasniony na ponizszych przyktadach oraz na rysunkach, na ktorych fig. 1 przedstawia
krzywa polaryzacji katodowej w procesic osadzania fosforanow wapnia z kapieli
octanowej (I) na podtozu ze stopu Ni-Ti; fig. 2 przedstawia obraz SEM (fig. 2a) oraz
widmo EDS (fig. 2b) dla powloki fosforanu wapnia osadzonej na powierzchni stopu Ni-Ti
z kapieli octanowej (I) przy potencjale -3 V w czasie 20 minut; tabela 1 przedstawia
wyniki us$rednionego skfadu chemicznego dla powloki fosforanu wapnia osadzonej na
powierzchni stopu Ni-Ti z kapieli octanowej (I) przy potencjale -3 V przez 20 min; fig. 3
przedstawia topografie powierzchni powtoki fosforanu wapnia na powierzchni stopu Ni-Ti
otrzymanej z kapieli octanowej (I) przy potencjale -3 V w czasie 20 minut; fig. 4
przedstawia dyfraktogram dla powloki fosforanu wapnia osadzonej przy potencjale -3 V
w czasie 20 minut na podtozu ze stopu Ni-Ti z kapieli octanowej (1I), fig. 5 przedstawia
dyfraktogram dla stopu Ni-Ti przed modyfikacja powierzchni; fig. 6 przedstawia obraz
SEM (fig. 6a) oraz widmo EDS (fig. 6b) dla powloki fosforanu wapnia osadzonej na
powierzchni stopu Ni-Ti z kapieli octanowej (II) przy potencjale -3 V w czasie 20 minut;
tabela 2 przedstawia wyniki usrednionego sktadu chemicznego dla powloki fosforanu
wapnia osadzonej na powierzchni stopu Ni-Ti z kapieli octanowej (II) przy potencjale -3 V
przez 20 min; fig. 7 przedstawia topografi¢ powierzchni powtoki fosforanu wapnia na
powierzchni stopu Ni-Ti otrzymanej z kapieli octanowej (I1) przy potencjale -3 V w czasie
20 minut; fig. 8 przedstawia potencjal obwodu otwartego dla powloki fosforanu wapnia
osadzonej na powierzchni stopu Ni-Ti z kgpieli octanowej (II) przy potencjale -3 V
i czasie 20 minut oraz dla stopu Ni-Ti bez modyfikacji w roztworze Ringer’a w temp. 37
°C; fig. 9 przedstawia krzywe polaryzacji w waskim zakresie potencjaléw dla powloki
fosforanu wapnia osadzonej na powierzchni stopu Ni-Ti z kapieli octanowej (1I) przy
potencjale —3 V i czasie 20 minut oraz dla stopu Ni-Ti bez modyfikacji w roztworze
Ringer’a w temp. 37 °C; tabela 3 przedstawia parametry odpornosci korozyjnej
wyznaczone metodg ekstrapolacji prostych Tafela dla powtoki fosforanu wapnia osadzonej
na powierzchni stopu Ni-Ti z kapieli octanowej (II) przy potencjale -3 V w czasie 20 minut
oraz dla stopu Ni-Ti bez modyfikacji w roztworze Ringer’a w temp. 37 °C; fig. 10
przedstawia diagramy Bode (fig. 10 a i b) oraz analize Mott-Schottky (Fig. 10 ¢) dla
powloki fosforanu wapnia osadzonej na powierzchni stopu Ni-Ti z kapieli octanowej (1I)
przy potencjale -3 V w czasie 20 minut w roztworze Ringer’a w temp. 37 °C; fig. 11
przedstawia diagramy Bode (fig. 11 a i b) oraz analizg¢ Mott-Schottky (fig. 11 ¢) dla stopu
Ni-Ti bez modyfikacji w roztworze Ringer’a w temp. 37 °C.



Przyklad 1

Elektrode wykonang z komercyjnie dostgpnego stopu Ni-Ti o skladzie
réwnoatomowym (50% at. Ni) stabilizowano przez 50 minut w temperaturze pokojowej za
pomocg metody potencjatu obwodu otwartego w kapieli octanowej (I) o skladzie
chemicznym: 0,0167M C4HsCaO4, 0,01M (NH4)HPO;, 0,01M CsHzO7 i 0,037M NH4CL
Dodatek 0,01M CgHgO; wptywal na poprawe rozpuszezalnosci skfadnikéw kapieli.
Dodatek 0,037M NH,Cl poprawiat konduktywno$¢ roztworu. Stosujac 30%-owy roztwor
NH; wyregulowano pH kapieli do wartosci pH=7,0 £ 0,1.

Nastepnie na elektrodzie Ni-Ti osadzano powloke fosforanu wapnia w tej same]
kapieli octanowej metods elektroredukeji z roztworu w temperaturze pokojowej (22+2°C).
Warunki potencjostatycznego osadzania powtok fosforanu wapnia dobrano na podstawie
krzywej polaryzacji katodowej dla stopu Ni-Ti zanurzonego w kapieli octanowej (I) (fig.
1). Powloki osadzano w uktadzie tréjelektrodowym. W trakcie procesu osadzania probka
ze stopu Ni-Ti stanowita elektrod¢ pracujaca o powierzchni badanej 1 cm?,
przeciwelektrode stanowita siatka platynowa o powierzchni 10 cm’, elektrode referencyjng
zastosowano w postaci nasyconej elektrody kalomelowej (HglHg:CL|CI'). Elektrode
referencyjng wprowadzono do kapieli za pomoca kapilary Luggina. Powloki osadzano
przez 20 minut przy réznych wartosciach potencjatu z zakresu od -1,5 do -10 V wzglgdem
potencjatu obwodu otwartego Eoc. Po zakonczeniu procesu osadzania fosforanu wapnia
probki suszono na powietrzu w temperaturze pokojowej przez jedng godzing do czasu
uzyskania biatej barwy powlok.

Grubo$é otrzymanych powlok wyznaczono za pomoca amplitudowo czulej metody
pradéw wirowych. Przed pomiarem urzadzenie zostato skalibrowane przy uzyciu wzorcow
w postaci folii o grubosciach 24,7 um £ 0,5 pm i 48,2 pm = 1 pm oraz podtoza Ni-Ti, na
ktére nakladano powloki. Osadzanie powloki fosforanu wapnia przy potencjale
wynoszacym -1,5 V przez 20 minut pozwolito uzyskac ciggta powloke o grubosci 3,9+0,4
um. Grubo$é cigglej powtoki osadzanej przy potencjale -10 V przez 20 minut wynosifa
9,240,7 pm. Najkorzystniejsze parametry procesu otrzymywania powloki fosforanu
wapnia stwierdzono przy potencjale wynoszgcym -3 V i czasie 20 minut, przy ktorych
otrzymano powloke cienkg i charakteryzujaca si¢ duza ciagloscig. Grubos¢ powloki
otrzymanej w tych warunkach elektrochemicznych wynosita 7,4+0,4 um.

Badanie morfologii powierzchni i mikrostruktury otrzymanych powlok wykonano za
pomocg metody skaningowej mikroskopii elektronowej (ang. Scanning Electron
Microscopy, SEM). Analiza otrzymanych wynikéw wykazala réwnomierne roztozenie
czastek fosforanu wapnia na powierzchni stopu Ni-Ti (fig. 2a). Analize¢ sktadu
chemicznego w mikroobszarach badanej powloki fosforanu wapnia osadzonej z kapieli
octanowej (I) przy potencjale -3 V przez 20 min na podtozu stopu Ni-Ti okreslono metoda
spektroskopii dyspersji energii (ang. Energy Dispersive Spectroscopy, EDS). Mikroanalizg
wykonano w dziesieciu punktach pomiarowych (fig. 2b). Analiza widm EDS potwierdzita
obecnosé sktadnikéw osadzonej powloki w postaci wapnia i fosforu. Wykazana zostata
takze obecno$é pikéw pochodzgcych od pierwiastkow stopowych. Usredniony skfad
chemiczny prébki przedstawiono w tabeli 1.



Na podstawie badan przeprowadzonych z wykorzystaniem metody mikroskopii sit
atomowych (ang. Atomic Force Microscopy, AFM) okreslono topografig¢ otrzymane]
powloki fosforanu wapnia (fig. 3). Wspotezynnik chropowatosci R, dla badanej powtoki
wynosit 0,097 pm.

Przyklad 2

Potencjat obwodu otwartego dla elektrody wykonanej z komercyjnie dost¢pnego
stopu nikiel-tytan o skfadzie rownoatomowym (50% at. Ni) stabilizowano przez 60 minut
w temperaturze pokojowej w kapieli octanowe]j (II) zawierajacej: 0,030M C4H¢CaOs,
0,018M (NH4)HPOy, 0,05M CsHgO5 oraz 0,074M NH4Cl. Dodatek 0,05M CsHgO7 wptywat
na poprawe rozpuszczalnodci skladnikéw kapieli. Dodatek 0,074M NH,Cl poprawiat
konduktywnosé roztworu. Stosujac 30%-owy roztwér NH; doprowadzono pH kapieli do
wartosci pH=7,0 £ 0,1.

Nastepnie na elektrodzie Ni-Ti przeprowadzono osadzanie powloki fosforanu wapnia
w tej samej kapieli octanowej na drodze elektroredukcji z roztworu w temperaturze
pokojowej (22+2°C). Powlok¢ osadzano w uktadzie trojelektrodowym, w ktérym probka
ze stopu Ni-Ti stanowila elektrode pracujaca o powierzchni badanej 1,5 cm’,
przeciwelektrodg byta folia platynowa o powierzchni 8 cm’ a elektroda referencyjng
nasycona elektroda kalomelowa (Hg/Hg,CL|CI'). Elektrode referencyjng wprowadzono do
kapieli za pomocg kapilary Luggina. Osadzanie prowadzano przy potencjale -3 V
wzgledem ustabilizowanej wartosci Eoc przez 20 minut. Po zakofczeniu procesu
osadzania fosforanu wapnia probke suszono na powietrzu w temperaturze pokojowej przez
jedna godzine do czasu uzyskania biatej barwy powloki.

Rentgenowska jakosciowa analiza fazowa wykonana metoda stalego kgta padania
(SKP) potwierdzita obecno$é osadzonej powtoki fosforanu wapnia na powierzchni stopu
Ni-Ti. Zidentyfikowano odmiane CagO7P,'H,O - amorficzny fosforan wapnia (ang.
Amorphous Calcium Phosphate, ACP) (fig. 4). O amorficznoéci osadzonej powtoki
$wiadczy poszerzenie linii dyfrakcyjnej w potozeniu okoto 30 stopni. Widoczne na
dyfraktogramie dodatkowe linie dyfrakcyjne pochodzg od podtoza Ni-Ti — faza B2 (ICDD
03-065-0917) oraz fazy Ti;Ni (ICDD 00-018-0898) (fig. 5). Obecnos¢ fazy Ti;Ni oraz
silne steksturowanie materiatu wynika z technologii wytwarzania stopu Ni-Ti.

Badania morfologii powierzchni i mikrostruktury otrzymanej powtoki wykonane za
pomoca metody SEM wykazaly jednorodne roztozenie czastek fosforanu wapnia na
powierzchni samopasywnego stopu Ni-Ti (fig. 6a). Uzyskane wyniki potwierdzaja, ze
zapewnienie obojetnego pH kapieli octanowej pozwala uzyska¢ jednorodng powloke
fosforanu wapnia. Analize lokalnego skfadu chemicznego badanej powtoki fosforanu
wapnia okre$lono metoda EDS. Mikroanaliz¢ na osadzonej powlfoce wykonano
w dziesieciu punktach pomiarowych (fig. 6b). Analiza widm EDS potwierdzita obecnos¢
pikéw pochodzacych od skfadnikow osadzonej powtoki w postaci wapnia i fosforu oraz
pierwiastkéw stopowych w postaci Ni i Ti. Usredniony sklad chemiczny probki
przedstawiono w tabeli 2.

Na podstawie badania z wykorzystaniem metody AFM okreslono topografi¢
otrzymanej powloki fosforanu wapnia (fig. 7). Wyznaczona warto$¢ wspolczynnika
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chropowatosci R, réwna 0,074 pm wskazuje na niewielkie rozwinigcie powierzchni
osadzonej powtoki.

Elektrode wykonang z komercyjnie dostgpnego stopu Ni-Ti o skladzie
réwnoatomowym (50% at. Ni) z naniesiona powloka fosforanu wapnia poddano nastgpnie
badaniom in vitro odpornosci korozyjnej w odpowietrzonym roztworze Ringer’a o pH
obojetnym w temperaturze 37+2 °C. Badania elektrochemiczne prowadzono w ukladzie
trojelektrodowym z katodg w postaci badanej elektrody, anoda w formie siatki platynowe;j
o powierzehni 4 em” i elektrodg referencyjng w postaci nasyconej elektrody kalomelowej
(Hg|Hg,CLICI"). Elektroda referencyjna wprowadzona zostata do kapieli za pomocg
kapilary Luggina. Stosowano metode potencjatu obwodu otwartego oraz krzywych
polaryzacji. Do analizy uzyskanych krzywych polaryzacyjnych zastosowano metode
ekstrapolacji prostych Tafela. Potencjat obwodu otwartego dla powloki fosforanu wapnia
otrzymanej przy potencjale -3 V i czasie osadzania 20 minut, stabilizowat si¢ przy wartosci
Eo. réwnej -0,509 (fig. 8). Potencjal korozyjny (Exo) wyznaczony na podstawie badan
potencjodynamicznych wynosit -0,513 V. Badania poréwnawcze wykonano dla stopu
Ni-Ti bez modyfikacji powierzchni, dla ktérego Eo wynosit -0,520 V, natomiast Ey byt
réwny -0,518 V (fig. 9), co wskazuje na stabsza odpornos$¢ korozyjna elektrody Ni-Ti
w poréwnaniu do elektrody ze stopu Ni-Ti z osadzona powtoka fosforanu wapnia.
Zestawienie wszystkich wyznaczonych parametréw odpornosci korozyjnej dla stopu Ni-Ti
z naniesiong powlokg fosforanu wapnia oraz dla stopu bez modyfikacji powierzchni
przedstawiono w tabeli 3. :

Elektrode wykonang z komercyjnego stopu nikiel-tytan o sktadzie réwnoatomowym
(50% at. Ni) z powlokg fosforanu wapnia otrzymang z kapieli octanowej (II) przy
potencjale -3 V wzgledem Eoc w czasie 20 minut, poddano takze badaniu metods
elektrochemicznej  spektroskopii  impedancji (ang.  Electrochemical  Impedance
Spectroscopy, EIS) w zakresie potencjatéw od -0,5 do 0,5 V, w zakresie czgstotliwosci
0,1 Hz — 20 kHz, stosujac amplitude wejsciowego sygnatu sinusoidalnego réwng 10 mV
w roztworze Ringer’a o pH obojetnym w temperaturze 3712 °C. Uzyskane dane EIS
przedstawiono na diagramach Bode (fig. 10a i 10b). Na podstawie analizy Mott-Schottky
(M-S) okreslono typ pdlprzewodnictwa otrzymanej powloki fosforanu wapnia oraz
obliczono ggstos¢ nos$nikéw wynoszacy Na=4.21-10*! (fig. 10c). Powtoka fosforanu
wapnia osadzona z kapieli octanowe] naniesiona na powierzchnie stopu Ni-Ti wykazuje
w zakresie potencjatéw od -0,5 do -0,3 V wihasciwosci izolujace, natomiast w zakresie od -
0,4 do 0,5 V wihasciwosci potprzewodzace (potprzewodnik typu n).

Samopasywna warstwa tlenkowa na powierzchni stopu Ni-Ti bez modyfikacji
powierzchni réwniez wykazuje wlasciwosei izolujace w zakresie potencjatéw od -0,5 do
0V, a przy potencjatach od 0,1 do 0,5 V wykazuje potprzewodnictwo typu n (fig. 11 a-c).
Nosnik gestosci fadunkéw dla stopu Ni-Ti bez modyfikacji powierzchni wynosi
Na=1.25-10%.

Powloki otrzymane sposobem wedlug wynalazku zapewniaja wigkszg
biokompatybilnosé stopu Ni-Ti wykazujacego efekt pamigci ksztaltu oraz poprawiaja
odpornos$é korozyjng implantéw w srodowisku ptyndéw ustrojowych. Na stopach Ni-Ti nie
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wykazujacych efektu pamigci ksztattu powloka rowniez bedzie spetniata swoje funkcje,
jednak przy stopach wykazujacych efekt pamigci ksztattu dazy si¢ do cienkiej powloki,
ktéra nie zaburzy efektu pamigci ksztattu, ale réwniez nie bedzie ulegata zniszczeniu
podczas odzysku ksztattu materiatu. Porowata powtoka ma na celu poprawg osteointegracji
poprzez dziatanie tkankotwdrcze oraz cementotworcze. Powloki fosforanu wapnia
umozliwiaja réwniez zastosowanie dodatkowej modyfikacji powierzchni w formie
wspolosadzania bioaktywnych nanoczastek metali szlachetnych, na przyktad Ag, Au, Pd,
zapewniajgcych dziatanie antybakteryjne oraz/i przeciwzapalne.

Metoda osadzania powlok na drodze elektroredukcji nie wymaga zaawansowanego
technologicznie sprzetu ani duzych naktadéw finansowych zwiazanych na przyklad ze
stosowaniem atmosfery ochronnej. Pozwala w prosty sposob kontrolowaé grubos¢ oraz
porowato$é otrzymywanych powlok poprzez zmiang warunkéw osadzania, takich jak czas,
potencjat oraz pH kapieli.

Tak otrzymany element z wysuszona powloka fosforanu wapnia z kapieli octanowej
nadaje si¢ do dalszej aplikacji w implantologii. Podstawowa cechg swiadczacy
o innowacyjnosci zgtaszanego rozwiazania jest zastosowanie metody elektroredukeji do
osadzania powlok w temperaturze pokojowej, ktora zmniejsza ryzyko niepozgdanych
defektéw w materiale ograniczajacych jego efekt pamiegci ksztattu. O nowosci stanowi
rowniez zastosowana kapiel, z ktérej otrzymywane sa powtoki. Innowacyjnym
rozwigzaniem jest réwniez otrzymywanie amorficznego fosforanu wapnia na drodze
elektroredukcji, poniewaz w literaturze spotykane jest otrzymywanie amorficznego
fosforanu wapnia na drodze elektroforezy z proszkéw fosforanu wapnia. Obecnosé
fosforanu wapnia wspomaga proces tkankotworczy w przypadku ztaman, na przyklad
twarzoczaszki. Otrzymana amorficzna powloka fosforanu wapnia znajdzie szerokie
zastosowanie w stomatologii w zwalczaniu nadwrazliwodci zgbow wywolane] przez
czynniki termiczne i chemiczne, uwarunkowania periodontologiczne, recesje dziaset czy
wybielanie zebow.
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