Sposdb osadzania bioaktywnej powloki fosforanu wapnia

na elemencie wykonanym z tytanu

Przedmiotem wynalazku jest sposob osadzania bioaktywnej powloki fosforanu wapnia na
elemencie wykonanym z tytanu. Tak modyfikowane powierzchniowo elementy moga znalezé
zastosowanie medyczne, zwlaszeza jako implanty medyczne.

Modyfikacja powierzchni nowych biomateriatow jest jedng z najbardziej rozwijanych
dziedzin inzynierii materiatowej w ostatnich latach. W przypadku biomateriatéw metalicznych
wystepuje wiele probleméw zwigzanych z ich projektowaniem. Najwazniejszym z nich jest
odpowiedni dobér sktadu chemicznego, warunkujacy biozgodno$¢ materiatu, z jakiego wykonany
jest implant w $rodowisku plynéw wustrojowych. Postgpujacy rozwéj cywilizacji wymaga
projektowania biomaterialéw metalicznych o wysokiej trwalosci oraz wspomagajacych proces
regeneracji. Zatozenia takie osiggane sg poprzez nanoszenie na powierzchnie biomaterialéw
metalicznych powtok o sktadzie chemicznym zblizonym do skladu otaczajacych tkanek.
Bioaktywne powloki naniesione na powierzchni¢ implantow umozliwiaja proces osteointegracii,
odbudowy tkanek otaczajagcych wszezep, mogg byé Zrodlem pierwiastkéw tkankotworezyeh oraz
stanowi¢ nosnik substancji leczniczych.

Tytan i jego stopy sa najczesciej stosowanymi biomateriatami metalicznymi. Tytan cechuje
sie doskonatymi wiasciwodciami mechanicznynii, a dzigki zdolnosci do samopasywacji wykazuje
wysoka odpornosé korozyjna, w szczegblnosci w srodowisku ptynéw ustrojowych. Stopy tytanu sa
powszechnie stosowane w medycynie, zwlaszcza na implanty dentystyczne oraz implanty
kregostupowe.

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 stabilnos¢ powierzchni, zabezpieczaja material podloza przed korozja poprzez
utworzenie fizycznej i chemicznej bariery na powierzchni biomateriahu.

Duzy wptyw na odpornosé korozyjna i bickompatybilnosé stopow ma jakos¢ przygotowanej
powierzchni, wtrgcenia innych pierwiastkow na pewierzchni stopu oraz jednorodnosé
mikrostruktury [Niinomi M. Mechanical properties of biomedical titanium alloys. Mater.Sci.Eng.

243, 231-236. 1998]. W celu poprawy odpornosci korozyjnej, a w szczegodlnosei zwigkszenia



bioaktywnosci i biozgodnosci, powierzchnia biomaterialéw tytanowych jest modyfikowana.
Modyfikacja powierzchni tytanu i jego stopéw od wielu lat budzi szerokie zainteresowanie. Duza
popularnoscia cieszg sie warstwy tlenkowe otrzymane poprzez pasywacj¢ oraz warstwy azotkéw
tytanu i diamentopodobne. W celu poprawy odpornosci korozyjnej, a zarazem poprawy
bioaktywnosci powierzchni stopow tytanu wytwarzane sa powloki apatytowe [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].
Samopasywna warstwa TiO, wytworzona na powierzchni biomaterialéw tytanowych wspomaga
adhezje powloki apatytowej do podioza.

Fosforan wapnia (CaP) jest mineralem naturalnie wystepujacym w tkance kostnej oraz
w szkliwie i zgbinie [Vallet R.M., Gonzalez C.J.M. Calcium phosphates as substitution of bone
tissue. Solid State Phenom. 32, 1-31. 2004]. Fosforan wapnia jest wysoce biokompatybilny,
wplywa na proces osteointegracji oraz wspomaga proliferacje z tkankami. Fosforan wapnia jest
szeroko stosowanym materialem ceramicznym w chirurgii, w szczegélnosci rekonstrukcyjnej,
a takze w stomatologii do leczenia patologicznych kieszeni kostnyeh. Hydroksyapatyt stosowany
jest jako podkiad leczniczy wspomagajacy odkladanie zebiny wtornej, a takze do wypetniania
ubytkéw niepréchnicznego pochodzenia. Fosforan wapnia wspomaga leczenie nadwrazliwosci
zebiny 1 odstonietych szyjek zebowych [llewicz L. Materialy do wypetnien we wspdlczesnej
dentystyce odtwérczej. Osrodek wydawniczy "Augustana". Bielsko-Biata 2003]. Hydroksyapatyt
jest tez sktadnikiem past do zebow, chronigc przed chorobami przyzgbia oraz kamieniem
nazgbnym [Tschoppe P., Zendim P.L., Mertus P., Kielbassa A.M. Enamel and dentine
remineralization by nano-hydroxyapatite toothpastes. J.Dent. 39, 430-437. 2011].

Powloki fosforanéw wapnia moga by¢ nanoszone na powierzchnie biomaterialow na drodze
natryskiwania plazmowego, poprzez namaczanic w symulowanych roztworach plynéw
ustrojowych oraz roztworach zawierajagcych jony fosforu i wapnia, poprzez osadzanie
elektroforetyczne oraz osadzanie na drodze elektroredukeji, a takze metoda zol-zel [Sunarso R.T.,
Tsuru K., Ishikawa K. Immobilization of calcium and phosphate ions improves the
osteoconductivity of titanium implants. Mat.Sci.Eng. 68, 291-298. 2016; Bral A., Maurice Y.,
Mommaerts M.Y. In vivo biofunctionalization of titanium patient-specific implants with nano
hydroxyapatite and other nano calcium phosphate coatings: A systematic review. J. Cranio. Maxill.
Surg. 44, 400-412, 2016; Bakin B., Koc Delice T., Tiric U., Birlik 1., Azem F. Bioactivity and
corrosion properties of magnesium-substituted CaP coatings produced via electrochemical
deposition. Surf.Coat.Tech. 301, 29-35. 2016; Ribeiro A.A, Balestra R.M., Rocha M.N., Peripolli
S.B., Andrade M.C., Pereira L.C., Oliveira M.V. Dense and porous titanium substrates with a
biomimetic calcium phosphate coating, Appl.Surf.Sci. 265, 250-256. 2013; Montero-Ocampo- C.,



Villegas D., Veleva L. Electrochemical assisted deposition of calcium phosphate coatings for
orthopaedic applications. Surf.Eng. 24, 18-22. 2008]. Powloki apatytowe nanoszone poprzez
natryskiwanie plazmowe niosg ze soba ryzyko rozpadu hydroksyapatytu, a obecnie w powszechnej
sprzedazy znajdujg si¢ protezy pokrywane bioaktywnymi powlokami fosforanéw wapnia
otrzymywanymi w-ten sposob.

Znany jest z polskiego zgloszenia patentowego nr 316809 sposéb nanoszenia powtoki na
powierzchnie implantéw biomedycznych, polegajacy na tym, Zze na odtluszczong powierzchnie
implantu nanosi si¢ droga elektroforezy zawiesiny czastek wegla i hydroksyapatytu o srednicy
ponizej 0,5 um w alkoholu, przy czym stosuniek ilosciowy czastek wegla do czastek
hydroksyapatytu wynosi od 1;1 do 1:5, a zawarto$¢ fazy stalej w alkoholu wynosi 3-5%
wagowych. Osadzanie na drodze elektroforezy prowadzi sie korzystnie przy napigciu 5-10 V
w czasie 20-30 sekund, a otrzymana powloke poddaje si¢ suszeniu. Metoda ta, podobnie jak
metoda nanoszenia plazmowego, wymaga zasilaczy wysokopradowych oraz wysokich temperatur
wynikajacych z koniecznosei spiekania powloki z podlozem.

Powloki fosforanéw wapnia na implantach medycznych mozna nanosi¢ réwniez metodg zol-
7el. Znany jest przyktadowo sposob otrzymywania stabilnych roztwordw do osadzania cienkich
warstw fosforanéw wapnia, metodg zol-zel, zgodnie z patentem nr PL190484B1, ktéry 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
zawierajgcym estry kwasu ortofosforowego rozpuszcza si¢ metaliczny wapa, ktéry reaguje po
okoto 150 godzinach mieszania, tworzac alkoholany wapnia, przy czym P,0Os i Ca wziete sg
w takich ilosciach, aby stosunek molowy Ca : P wynosit do 2. Jako rozpuszezalnik alkoholowy
stosuje si¢ 2-metoksyetanol lub jego mieszaning z etanolem i/lub metanolem i/lub izopropanolem
i/lub butanolem. Wadg powlok nanoszonych na drodze zol-Zel jest koniecznos$é spiekania powlok
w wysokiej temperaturze, co moze powodowaé powstawanie defektéw w tytanie oraz zwigkszy¢
kruchos¢ powloki.

Znany jest takze sposdb otrzymywania warstw fosforandw wapnia, w szczegdlnosci
hydroksyapatytu, zgodnie z patentem nr PL.180602B 1, polegajacy 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 ultradzwickami, rozcieficza dwukrotnie
alkoholem etylowym i ponownie miesza si¢ w ezasie 5 min ultradZwigkami, po czym zanurza sig¢
w zolu ksztaltki przeznaczone do pokrycia, wykonane ze srebra, tytanu, niklu lub stali nierdzewnej,
nastgpnie ksztattki te po wyciagnieciu z zolu poddaje si¢ starzeniu w temperaturze 20 °C, a potem

obrobee termicznej w piecu w temperaturze: 50 °C-100 °C, nastepnie w temperaturze 110 °C-180



°C, oraz w temperaturze 200 °C, wygrzewanie prowadzi si¢ poczatkowo z predkosciag 1 °C/min, do
temperatury 400 °C, w ktorej przetrzymuje sie ksztaltki przez okres 1 godz., nastgpnie z szybkoscia
5 °C/min doprowadza si¢ temperature do 800-950 °C i przetrzymuje si¢ ksztaltki przez okres 1
godz., po czym ksztaltki schiadza si¢ do temperatury pokojowej z szybkoscig 1-5 °C/min. Jednak
konieczno$¢ wyprazenia wytworzonej powtoki fosforanu wapnia na powierzchni elementu
wykonanego ze stopu Ni-Ti z pamiecig ksztaltu, prowadzi¢ moze do rozpadu fazy macierzyste;.
W wyniku rozkladu termicznego otrzymanej powloki moze dochodzi¢ do powstawania roznych
form, na przykiad bezpostaciowego hydroksyapatytu, o i B tréjfosforandéw wapnia TCP, CaO, P,0s
itp., czego nastgpstwem bedzie niejednorodny sktad chemiczny i struktura warstw, prowadzace do
obnizenia trwalosci pokryé. Réznica we wspéiczynnikach rozszerzalnosci cieplnej stopu
i hydroksyapatytu w trakcie studzenia moze dodatkowo powodowaé mikropekanie wytworzonych
warstw.

Metoda nanoszenia powtok fosforanu wapnia na drodze elektroredukeji z roztworu daje
mozliwo$¢ osadzania cienkich powlok bez koniecznosci spiekania wytworzonych warstw. Jest
réwniez ekonomiczna, gdyz nie wymaga stosowania wysokich napieé, a pominigcie procesu
spiekania warstwy fosforanu wapnia z podlozem ogranicza wprowadzanie niepozadanych zmian
w strukturze materiatu i otrzymanej powtoki [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].

W zaleznosei od stosunku molowego wapnia do fosforu wystepuja rézne odmiany
fosforandw wapnia. Réznice pomigdzy fosforanami wapnia wynikaja z miejsca, w ktérym dany
fosforan wystgpuje w organizmie, W zebinie stosunek molowy Ca : P wynosi ponizej 1,67,
natomiast dla tkanki kostnej - powyzej 1,67. Fosforany wapnia o roznej strukturze
krystalograficzne] mozna otrzymaé poprzez zmiane pH kapieli oraz potencjatu, przy ktérym
otrzymywane sg powloki.

Powloki fosforanow wapnia osadzane byly dotychczas z kapieli azotanowej o skladzie:
0,042M Ca(NO;), + 0,025M (NH;),HPO, + 0,1M HCI; dedatek 0,1M HCI powoduje rozpuszczanie
poszezegbdinych sktadnikow kapieli [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]. Jednak takie powloki charakteryzuja sie
niejednorodng strukturg. Powloki fosforanowe osadzano rowniez z kapieli chlorkowej o skladzie:
0,167M CaCl, + 0,1M NH4H,PO,4 + 0,1M NaCl [Isa N.N.C., Mohd Y., Youry N. Electrochemical
deposition and characterization of hydroxyapatite (HAp) on titanium substrate. APCBEE Procedia

3, 46-52. 2012]. Chlorek sodu obecny w kapieli chlorkowej osadzany jest wraz z fosforanem



wapnia na powierzchni biomateriatu. Nadmiar chlorku sodu wptywa jednak niekorzystnie na
gospodarke wodng organizmu oraz podwyzsza cisnienie t¢tnicze.

Celem twdrcdw niniejszego wynalazku bylo opracowanie takiego sposobu osadzania powlok
fosforanu wapnia na elemencie wykonanym z tytanu, ktéry pozbawiony bedzie stabych stron
znanych dotychczas sposobdw i pozwoli zwiekszyé biokompatybilnosé tytanu oraz poprawic

odpornos¢ korozyjng implantéw tytanowych w $rodowisku ptynow ustrojowych.

Istote niniejszego wynalazku stanowi sposéb osadzania bioaktywnej powloki fosforanu
wapnia na elemencie wykonanym z tytanu, polegajacy na tym, ze do wodnej kapieli octanowej
o pH obojetnym, na ktdra sklada sie od 0,0167M do 0,030M C4HgCaO,, od 0,01M do 0,018M
(NH)HPO,, od 0,0IM do 0,05M CgHsO; oraz od 0,037M do 0,074M NH,Cl wprowadza sie
element wykonany z tytanu stanowigcy elektrode Ti 1 przetrzymuje si¢ w kapieli, korzystnie
w temperaturze pokojowej, do c¢zasu ustabilizowania potencjatu elektrody Ti, korzystnie za
pomocg metody potencjatu obwodu otwartego (ang. Open Circuit Potential, Eoc). Po
ustabilizowaniu potencjatu elektrody Ti poddaje sie jg procesowi elektroredukeji 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 60 minut, czego wynikiem jest osadzenie powtoki fosforanu wapnia
na elektrodzie Ti.

Korzystnie, przed wprowadzeniem elementu tytanowego do kapieli octanowej, element ten
poddaje sie wstepnej chemicznej aktywacji powierzchni, najkorzystnie] poprzez zanurzenie
w stabo stezonym, korzystnie 4-5% wodnym roztworze NaOH lub KOH, w czasie kilku, korzystnie
5 minut.

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

Do ustawienia pozadanej wartosci potencjatu wykorzystuje si¢ potencjostat.

Dodatek CsHgO7 wplywa na poprawe rozpuszczalnosci gléwnych sktadnikow kapieli, to jest:
C4H¢CaOy, i (NHHPO,. Taka zawarto$é¢ sktadnikéw kapieli gwarantuje odpowiedni stosunek
wapnia do fosforu wynoszacy korzystnie 1,67. Dodatek NH4Cl wplywa na poprawe
konduktywnosci kapieli.

Konieczno$é przeprowadzenia procesu stabilizacji potencjatu elektrody wynika z faktu, ze
w elektrochemicznych pomiarach zaraz po zanurzeniu elektrody metalicznej w roztworze,
potencjat elektrody nie jest stabilny. Jego warto$¢ zmienia si¢ w czasie, w wyniku ustalania si¢
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 sie wartosci bez przykladania zewnetrznego Zzrédta pradu. Pomiar
odbywa sie w tzw. otwartej petli potencjostatu (warunki bezpradowe) — jest to metoda potencjatu
obwodu otwartego. Ustabilizowanie potencjatu elektrody jest warunkiem wymaganym do
przeprowadzania jakichkolwiek pomiaréw elektrochemicznych. Jesli potencjal elektrody zmienia
sie w czasie, w trakcie pomiaru panujg warunki metastabilne.

W sposobie wedlug niniejszego wynalazku proces stabilizacji potencjatu elektrody Ti
prowadzi si¢ w celu wthorzenia na powierzchni elektrody Ti stabilnej i samopasywnej warstwy
tlenku tytanu — TiO,. Tlenek tytanu stanowi dodatkowa funkcje ochronna tytanu. Powstale na
powierzchni tytanu tlenki podwyzszaja stabilnosé implantu poprzez zabezpieczenie powierzchni
przed korozjg oraz utworzenie fizycznej i chemicznej bariery na powierzchni materiatu. Powstaty
tlenek TiO, w postaci rutylu na powierzchni elektrody Ti ma inny sktad chemiczny od materiatu
podioza, posiada réwniez inne wiasciwosci, utatwiajac tym samym proliferacje komorek, czyli
poprawe funkcji zyciowej komorek. Pomiary potencjalu przeprowadza si¢ w ukladzie
trojelektrodowym, gdzie elektroda Ti stanowi elektrode pracujaca (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 chlorosrebrowa
(AglAgClICT).

Warunki potencjostatycznego osadzania fosforanu wapnia dobiera si¢ na podstawie
krzywych polaryzacji katodowej wyznaczonych dla elementu tytanowego zanurzonego w kapieli
octanowej. Korzystnie powtoki fosforanowe otrzymuje sig przy potencjale nieprzekraczajacym
-4 V wzgledem Epe, najkorzystniej przy potencjale -3 V wzgledem Eqc, korzystnie w czasie
nieprzekraczajacym 30 minut,

Sposéb otrzymywania powloki fosforanu wapnia wedlug wynalazku zostanie blizej
objasniony na ponizszych przyktadach oraz na rysunkach, na ktorych fig. 1 przedstawia krzywg
polaryzacji katodowej w procesie osadzania fosforanéw wapnia z kapieli octanowej (I) na podiozu
Ti; fig. 2 przedstawia potencjat obwodu otwartego dla elektrody Ti w kapieli octanowej (1); fig. 3
przedstawia gesto$¢ pradowa w funkcji czasu w procesie osadzania powtok fosforanu wapnia na
powierzchni tytanu z kapieli octanowej (1) przy potencjale -3 V wzgledem Eqc; fig. 4 przedstawia
obraz SEM (a-d) dla powloki fosforanu wapnia osadzonej na powierzchni tytanu z kapieli
octanowej (1) przy potencjale -3 V w czasie 30 minut; fig. 5 przedstawia widmo EDS dla powtoki
fosforanu wapnia osadzonej na powierzchni tytanu z kapieli octanowej (I) przy potencjale -3 V
w czasie 30 minut; tabela 1 przedstawia wyniki usrednionego sktadu chemicznego dla powloki

fosforanu wapnia osadzonej na powierzchni tytanu z kapieli octanowej (I) przy potencjale -3 V



przez 30 min; fig. 6 przedstawia dlugoterminowe pomiary potencjalu obwodu otwartego dla
elektrody Ti w roztworze Ringer’a w temp, 37 °C; fig. 7 przedstawia diagramy Bode w postaci
logarytmu modutu impedancji w funkcji czasu (a) i kata przesunigeia fazowego w funkeji czasu (b)
w dtugoterminowych badaniach in vitro odpornosci korozyjnej elektrody Ti w roztworze Ringer’a
w temp. 37 °C; fig. 8 przedstawia zaleznos$é logarytmu modutu impedancji przy czestotliwoscel
1 mHz w funkcji czasu w dlugoterminowych badaniach in vitro odpornosci kerozyjnej elektrody Ti
w roztworze Ringer’a w temp. 37 °C; fig. 9. przedstawia dyfraktogram dla powloki fosforanu
wapnia osadzonej na powierzchni tytanu z kapieli octanowej (I) przy potencjale -3 V przez 30 min;
tabela 2 przedstawia parametry pracy komory solnej w badaniach odpornosci korozyjnej prébek
tytanowych z naniesiong powtoka fosforanu wapnia osadzong z kapieli octanowej (1) przy
potencjale —3 V przez 30 minut na dziatanie obojetnej mgly solnej wedtug normy PN-EN ISO
9227:2012 - metoda NSS; fig. 10 przedstawia obraz SEM dla powloki fosforanu wapnia na
powierzchni tytanu otrzymanej z kgpieli octanowej (I) przy potencjale -3 V przez 30 minut przed
badaniami w komorze solnej (a-b) i po badaniach w komorze solnej (c-d); fig. 11 przedstawia
widmo EDS dla powloki fosforanu wapnia na powierzchni tytanu otrzymanej z kapieli octanowej
(1) przy potencjale -3 V przez 30 minut po badaniach w komorze solnej; tabela 3 przedstawia
wyniki usrednionego sktadu chemicznego dla powtoki fosforanu wapnia osadzonej na powierzchni
tytanu z kapieli octanowej (I) przy potencjale -3 V przez 30 min po badaniu w komorze solnej; fig.
12 przedstawia obraz SEM dla powloki fosforanu wapnia osadzonej na sterylizowanej powierzehni
tytanu z kgpieli octanowej (II) przy potencjale -1,5 V w czasie 10 minut (a-b), 20 minut (c-d),
30 minut (e-f), 40 minut (g-h); fig. 13 przedstawia widmo EDS dla powloki fosforanu wapnia
osadzonej na sterylizowanej powierzchni tytanu z kapieli octanowej (II) przy potencjale -1,5 V
w czasie 30 minut; tabela 4 przedstawia wyniki usrednionego sktadu chemicznego dla powloki
fosforanu wapnia osadzonej na sterylizowanej powierzchni tytanu z kapieli octanowej (II) przy
potencjale -1,5 V w czasie 30 minut; fig. 14 przedstawia obraz SEM dla powloki fosforanu wapnia
osadzonej na piaskowanej powierzchni tytanu z kapieli octanowej (II) przy potencjale -10 V
w czasie 20 minut (a-b), 30 minut (c-d), 40 minut (e-f); fig. 15 przedstawia widmo EDS dla
powtloki fosforanu wapnia osadzonej na piaskowanej powierzchni tytanu z kapieli octanowej (II)
przy potencjale -10 V 'w czasie 30 minut; tabela 5 przedstawia wyniki usrednionego skladu
chemicznego dla powloki fosforanu wapnia osadzonej na piaskowanej powierzchni tytanu z kapieli
octanowej (I1) przy potencjale -10 V 'w czasie 30 minut; fig. 16 przedstawia dfugoterminowe
pomiary potencjatlu obwodu otwartego dla elektrody Ti po procesie piaskowania w roztworze
Ringer’a w temp. 37 °C; fig. 17 przedstawia zalezno$é¢ logarytmu modutu impedancji przy
czestotliwosei 1 mHz w funkeji ezasu w dlugoterminowych badaniach in vifro odpornosei

korozyjnej elektrody Ti po procesie piaskowania w roztworze Ringet’a w temp. 37 °C; tabela 6



przedstawia parametry pracy komory solnej w badaniach odpornosci korozyjnej prébek
tytanowych po procesie piaskowania z powloka fosforanu wapnia osadzong z kapieli octanowej (IT)
przy potencjale —10 V przez 30 minut na dziatanie obojetnej mgly solnej wedtug normy PN-EN
ISO 9227:2012 - metoda NSS; fig. 18 przedstawia obraz SEM dla powloki fosforanu wapnia na
powierzchni tytanu po procesie piaskowania otrzymanej z kapieli octanowej (II) przy potencjale -
10 V przez 30 minut przed badaniami w komorze solnej (a-b), po badaniach w komorze solnej
(c-d); fig. 19 przedstawia widmo EDS dla powtoki fosforanu wapnia na powierzchni tytanu po
procesie piaskowania otrzymanej z kapieli octanowej (IT) przy potencjale -10 V przez 30 minut po
badaniach w komorze solnej; tabela 7 przedstawia wyniki usrednionego sktadu chemicznego dla
powtoki fosforanu wapnia na powierzchni tytanu po procesie piaskowania otrzymanej z kapieli

octanowej (II) przy potencjale -10 V przez 30 minut po badaniu w komorze solnej.

Przyklad 1

Elektrode wykonang z tytanu o czystosci technicznej poddano aktywaeji chemicznej przez
5 minut w 4% wodnym roztworze NaOH. Warunki potencjostatycznego osadzania fosforanu
wapnia dobrano na podstawie krzywej polaryzacji katodowej dla elektrody tytanowej (fig. 1)
zanurzone] w kagpieli octanowej (I) o sktadzie chemicznym: 0,0167M C;HqCaO;, 0,01M
(NH)HPO;, 0,01M C¢HgO; i 0,037M NHCl. Dodatek 0,01 C¢HsO, wplywal na poprawe
rozpuszezalnosci sktadnikow kapieli. Dodatek 0,037M NH,4Cl poprawiat konduktywnosé roztworu.
Stosujge 30%-owy roztwor NH; wyregulowano pH kapieli do wartosci pH=7,0 + 0,1. Nastgpnie
elektrode Ti stabilizowano przez 1000 s za pomocg metody potencjatu obwodu otwartego w kapieli
octanowej (1) (fig. 2). Powloki fosforanu wapnia osadzano w tej samej kapieli octanowej (I)
metoda elektroredukeji z roztworu w temperaturze pokojowej (22+2°C). Osadzanie prowadzono
w ukladzie trojelektrodowym przy potencjale wynoszacym -3 V wzgledem ustabilizowane;j
wartosci Egc. Stosowano czas osadzania 10, 20, 30 1 40 minut (fig. 3). W trakcie procesu osadzania
probka tytanowa stanowila elektrode pracujaca o powierzchni badanej 1 cm?, przeciwelektroda
byla siatka platynowa o powierzchni 10 cm?, elektrode referencyjng zastosowano w postaci
nasyconej elektrody kalomelowej (HgHg,CL|CI'). Po zakonczeniu procesu osadzania fosforanu
wapnia probki suszono na powietrzu w temperaturze pokojowej przez 1 godzing do czasu
uzyskania biatej barwy powloki.

Najkorzystniejsze parametry procesu osadzania powtoki fosforanu wapnia na podlozu Ti
stwierdzono przy potencjale -3 V wzgledem ustabilizowanej wartosel Egc i czasie 30 minut, przy
ktorych otrzymano powloke o duzej cigglosci. Grubos¢ otrzymanej powloki wyznaczono za
pomocg amplitudowo czulej metody pradéw wirowych. Przed pomiarem urzadzenie zostato

skalibrowane przy uzyciu wzorcoéw w postaci folii o grubosciach 24,7 pm + 0,4 pm i 48,8 pm £ 0,4



um oraz podtoza Ti, na ktére naktadano powloki. Grubosé osadzonej powloki fosforanu wapnia
wynosita 11,3+0,7 um.

Badanie morfologii powierzchni i mikrostruktury otrzymanej powloki wykenano za pomoca
metody skaningowej mikroskopii elektronowej (ang. Scawmning Electron Microscopy, SEM).
Analiza otrzymanych wynikow wykazata réwnomierne rozlozenie czastek fosforanu wapnia na
powierzchni tytanu (fig. 4 a-d). Analiz¢ skfadu chemicznego w mikroobszarach badanej powloki
fosforanu wapnia osadzonej z kapieli octanowej (1) przy potencjale -3 V przez 30 min na podtozu
tytanowym okre$lono metods spekfroskopii dyspersji energii (ang. Energy Dispersive
Spectroscopy, EDS). Mikroanalize wykonano w pigciu mikroobszarach (fig. 5). Analiza widm EDS
potwierdzita obecnosé¢ sktadnikéw=osadzonej powtoki w postaci wapnia, fosforu i tlenu. Uzyskane
wyniki wykazaty réwniez obecnosé pikéw pochodzacych od tytanu. Usredniony sktad chemiczny
probki przedstawiono w tabeli 1.

Elektrode wykonang z tytanu poddano dlugoterminowym 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 Ti, anodg w formie siatki platynowej o powierzchni 4 cm® i elektrodg referencyjna
w postaci nasyconej elektrody kalomelowej (Hg|Hg,CL|CI'). Elektroda referencyjna wprowadzona
zostata do kapieli za pomocg kapilary Luggina. Stosowano metode¢ potencjatu obwodu otwartego
oraz metode elektrochemicznej spektroskopii impedancji (ang. Electrochemical Impedance
Spectroscopy, EIS). Czas ekspozycji elektrody w roztworze Ringer’a wynosit 21 dni. Potencjat
obwodu otwartego zmieniat si¢ dynamicznie przez pierwsze 7 dni. Przez kolejne 14 dni potencjat
zmieniat si¢ okolo 0,001V az do wartosci -0,071 V w 21 dniu ekspozycji (fig. 6). Uzyskane dane
EIS przedstawiono na diagramach Bode (fig. 7 a i b). Warto$¢ log |Z| przy czgstotliwosei f=1 mHz
zmieniala sie dynamicznie przez pierwsze 14 dni od 3,54 Q em” w pierwszym dniu do 3,62 Q cm’
w 14 dniu, co $wiadczy o wzroscie odpornosci korozyjnej badanej elektrody. Przez kolejne 7 dni
testu wartosé log |Z| ulegata nieznacznym zmianom i w 21 dniu zanurzenia elektrody wynosila 3,65
Q cem’ (fig. 8).

Rentgenowska jako$ciowa analiza fazowa wykonana metoda statego kata padania (SKP)
potwierdzita obecnosé powtoki fosforanu wapnia osadzonej z kapieli octanowej (I) przy potencjale
-3 V przez 30 minut na powierzchni tytanu (fig. 9). Zidentyfikowano odmiang CaoOP,-H,O -
amorficzny fosforan wapnia (ang. Amorphous Calcium Phosphate, ACP). O amorficznosci
osadzonej powloki swiadczy poszerzenie linii dyfrakcyjnej w potozeniu okoto 30 stopni.

Cztery probki wykonane z tytanu o czystoéei technicznej z naniesiong powloka fosforanu
wapnia osadzong z kapieli octanowej (I) przy potencjale —3 V przez 30 minut poddano

akredytowanym badaniom odpornosci korozyjnej na dziatanie obojetnej mgty solnej wedtug normy
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PN-EN ISO 9227:2012 - metoda NSS (ang. Neutral Salt Spray Test). Czas badania prébek wynosit
24 h. Parametry pracy komory solnej przedstawione zostaly w tabeli 2. Przed i po tescie NSS
wykonano badanie morfologii powierzchni i mikrostruktury badanych powtok fosforanu wapnia za
pomocg SEM (fig. 10 a-d). Analize lokalnego sktadu chemicznego powloki fosforanu wapnia po
badaniu w komorze solnej okreslono metoda EDS. Mikroanalize wykonano w pigciu
mikroobszarach (fig. 11). Usredniony sklad chemiczny badanej probki przedstawiono w tabeli 3.
Analiza widm EDS potwierdzita obecnosé skltadnikéw osadzonej powloki w postaci wapnia
i fosforu, jednak natezenie pikow pochodzacych od skladnikow powloki jest mniejsze
w porownaniu do widm EDS uzyskanych dla powloki fosforanu wapnia przed niszezacym testem
NSS (fig. 5). Uzyskane widma EDS wykazaty réwniez obecnosé pikow pochodzacyeh od tytanu.
Otrzymane wyniki potwierdzajg, ze rozpuszczanie oraz pekanie otrzymanych powlok fosforanu

wapnia nastepuje po 24 h przebywania w sztucznej atmosferze obojgtnej mgty solnej.
Przyklad 2

Elektrode wykonang z tytanu o czystosci technicznej poddano procesowi sterylizacji
w autoklawie parowym w temperaturze 134 °C pod cisnieniem 2 baréw przez 30 minut,
a nastegpnie przeprowadzono aktywacje powierzchni sterylizowanej elektrody Ti w 5% wodnym
roztworze NaOH przez 6 minut. Elektrode tytanowg stabilizowano przez 1100 s za pomoca metody
potencjatu obwodu otwartego w kapieli octanowej (I11) o sktadzie chemicznym: 0,030M C;HzCaOy;,
0,018M (NH,)HPO,, 0,05M CgHzO- oraz 0,074M NH,Cl. Dodatek 0,05 CsHsO; wpltywal na
poprawe rozpuszczalnoscei sktadnikéw kapieli. Dodatek 0,074M NH,4Cl poprawiat konduktywnosé
roztworu. Stosujac 30%-owy roztwor NH; wyregulowano pH kapieli do wartosci pH=7,0 = 0,1.
Nastepnie przeprowadzono osadzanie powlok fosforanu wapnia na drodze elektroredukcji
z roztworu w tej samej kapieli octanowej (II) w temperaturze pokojowej (22+2°C). Powloki
osadzano przy potencjale —1,5 V wzgledem Eoc przez 10, 20, 30 i 40 minut. W trakcie procesu
osadzania stosowano uklad trdjelektrodowy, w ktérym sterylizowana elektroda tytanowa stanowita
elektrode pracujgca o powierzchni badanej 1,8 cm’, przeciwelektroda byta folia platynowa
o powierzchni 8 c¢m’, a elektrode referencyjng zastosowano w postaci elektrody HgHg,CL|Cl.
Elektrode referencyjng wprowadzono do kapieli za pomoca kapilary Luggina. Po zakoficzeniu
procesu osadzania fosforanu wapnia kazda probke suszono na powiettzu w temperaturze
pokojowej przez 1 godzing do czasu uzyskania bialej barwy powloki.

Najkorzystriejszy czas procesu osadzania powloki fosforanu wapnia na podtozu Ti przy
potencjale -1,5 V stwierdzono dla 30 minut, przy ktdrym otrzymano powloke o duzej ciggtosei.
Grubosé powloki otrzymanej w tych warunkach eélektrochemicznych wynoszgca 0,7+0,1 um

wyznaczono za pomoca amplitudowo czulej metody pradow wirowych. Przed pomiarem
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urzadzenie zostato skalibrowane przy uzyciu wzorcow w postaci folii o grubosciach 24,7 um 4 0,4
um i 48,8 um + 0,4 um oraz podloza Ti, na ktére naktadano powloki.

Badanie morfologii powierzchni i mikrostruktury powtoki otrzymanej przy potencjale -1,5 V
w czasie 30 minut wykonano za pomoca SEM. Analiza otrzymanych wynikow wykazata
réwnomierne roztozenie czastek fosforanu wapnia na powierzchni tytanu (fig. 12 a-h). Analizg
sktadu chemicznego w mikroobszarach badanej powloki fosforanu wapnia okreslono metoda EDS.
Mikroanalize wykonano w pieciu mikroobszarach (fig. 13). Analiza widm EDS potwierdzita
obecno$é skiadnikéw osadzonej powloki w postacie wapnia i fosforu. Analiza EDS wykazala
réwniez obecno$é pikow pochodzacych od tytanu. UsSredniony sktad chemiczny prébki

przedstawiono w tabeli 4.
Przyklad 3

Probke wykonang z tytanu o czystosci technicznej poddano procesowi piaskowania
i przygotowano elektrode, ktéra poddano aktywacji powierzchni w 5% wodnym roztworze KOH
przez 7 minut. Nastepnie elektrode stabilizowano przez 1200 s za pomoca metody potencjatu
obwodu otwartego w kapiell octanowej (II) o sktadzie chemicznym: 0,030M C4H¢CaO;, 0,018M
(NH,)HPO,, 0,05M C¢HgO; oraz 0,074M NH,Cl. Dodatek 0,05 C4HgO; wplywal na poprawe
rozpuszczalnosci sktadnikéw kapieli. Dodatek 0,074M NH4Cl poprawiat konduktywnosé roztworu.
Stosujac 30%-owy roztwér NH; wyregulowane pH kapieli do wartosci pH=7,0 £ 0,1. Osadzanie
powlok fosforanu wapnia przeprowadzono na drodze elektroredukceji z roztworu w temperaturze
pokojowej (2242°C) w tej samej kapieli octanowej (II). Powtoki osadzano przy potencjale —10 V
wzgledem potencjatu obwodu otwartego Eoc przez 20, 30 i 40 minut. Powloki osadzano w uktadzie
trojelektrodowym, w ktérym prébka z piaskowanego tytanu stanowita elektrode pracujaca
o powierzchni badanej 1,3 cm? przeciwelektroda byta siatka platynowa o powierzchni 10 cm’,
a elektrode referencyjng zastosowano w postaci elektrody Hg|Hg,CL|Cl". Elektrodg referencyjng
wprowadzono do kapieli za pomoca kapilary buggina. Po zakonczeniu procesu osadzania
fosforanu wapnia kazda probke suszono na powietrzu w temperaturze pokojowej przez 1 godzing
do czasu uzyskania biatej barwy powtoki.

Najkorzystniejszy czas procesu osadzania powloki fosforanu wapnia na piaskowanym
podtozu Ti przy potencjale -10 V stwierdzono dla 30 minut, przy ktérym otrzymano powloke
o duzej ciggtosci. Grubosé otrzymanej powtoki wynoszaca 20,1+0,9 pm wyznaczono za pomoca
amplitudowo czulej metody pradéw wirowych. Przed pomiarem urzadzenie zostato skalibrowane
przy uzyciu wzorcéw w postaci folii o grubosciach 24,7 pm + 0,4 um i 48,8 um + 0,4 um oraz

podioza Ti, na ktére naktadano powtoki.
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Badanie morfologii powierzchni i mikrostruktury otrzymanych powlok fosforanu wapnia
osadzonych na piaskowanej powierzchni tytanu z kapieli octanowej (II) przy potencjale -10 V
w czasie 20, 30 i 40 minut wykonano za pomocg SEM. Analiza otrzymanych wynikéw wykazata
réwnomierne roziozenie czastek fosforanu wapnia na powierzchni tytanu (fig. 14 a-h). Analize
lokalnego sktadu chemicznego dla powloki fosforanu wapnia osadzonej z kapieli octanowej (1I)
przy potencjale -10 V przez 30 min na podtozu tytanowym okreslono metoda EDS. Mikroanalize
wykonano w pieciu mikroobszarach (fig. 15). Analiza wynikow EDS potwierdzila obecnosé
sktadnikéw w osadzonej powtoce czastek w postaci wapnia i fosforu. Uzyskane wyniki wykazaly
rowniez obecno$é pikéw pochodzacych od tytanu. Usredniony sktad chemiezny prébki
przedstawiono w tabeli 5.

Elektrode wykonang z piaskowanego tytanu poddano dhugoterminowym badaniom in vitro
odpornosci korozyjnej w roztworze Ringer’a o pH obojetnym w temperaturze 37+2 °C. Badania
elektrochemiczne prowadzono w ukladzie trojelektrodowym z katodg w postaci badanej elektrody
Ti, anoda w formie siatki platynowej o powierzchni 4 cm® i elektroda referencyjna w postaci
nasyconej elektrody kalomelowej (Hg|Hg,CL|Cl). Elektroda referencyjna wprowadzona zostata do
kapieli za pomoca kapilary Luggina. Stosowano metodg potencjalu obwodu otwartego oraz metode
EIS. Czas ekspozycji elektrody Ti w roztworze Ringer’a wynosit 21 dni. Potencjal obwodu
otwartego zmieniat sie dynamicznie przez pierwsze 14 dni. Przez kolejne 7 dni potencjat zmieniat
sie okoto 0,002V az do wartosci -0,068V w 21 dniu ekspozycji (fig. 16). Wartos¢ logarytmu
modutu impedancji przy czestotliwosei /=1 mHz zmieniata si¢ dynamicznie przez pierwsze 14 dni
wynoszac odpowiednio 3,60 Qcm? w pierwszym dniu i 3,53 Qem? w 7 dniu ekspozycji. Przez
kolejne 7 dni warto$é log |Z| ulegala nieznacznym zmianom i w 21 dniu zanurzenia elektrody
wynosita 3,51 Qem? (fig. 17).

Cztery probki wykonane z tytanu po procesie piaskowania z powloka fosforanu wapnia
osadzona z kapieli octanowej (I1) przy potencjale —10 V przez 30 minut poddano akredytowanym
badaniom odpornosci korozyjnej na dziatanie obojetnej mgly solnej wedlug normy PN-EN ISO
0227:2012 - metoda NSS. Czas badania powtok wynosit 24 h. Parametry pracy komory solnej
przedstawione zostaty w tabeli 6. Przed i po tescie wykonano badanie morfologii powierzchni
i mikrostruktury badanych powlok fosforanu wapnia za pomocg SEM (fig. 18 a-d). Analize
lokalnego sktadu chemicznego powtoki fosforanu wapnia po badaniu w komorze solnej okreslono
metoda. EDS. Mikroanalize wykonano w pigciu mikroobszarach (fig. 19). Usredniony skiad
chemiczny badanej préobki przedstawiono w tabeli 7. Analiza widm EDS potwierdzita obecnosé
sktadnikow osadzonej powtoki w postaci wapnia i fosforu, jednak natgzenie pikéw pochodzacych
od skladnikéow powtoki jest mnigjsze w porownaniu do widm EDS uzyskanych dla powloki

fosforanu wapnia przed niszczacym testem NSS (fig. 15). Uzyskane widma EDS wykazaty réwniez
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obecnosé pikow pochodzgcych od tytanu. Uzyskane wyniki potwierdzaja, ze rozpuszczanie oraz
pekanie otrzymanych powlok nastepuje po 24 h przebywania w sztucznej atmosferze obojetnej

mgly solnej.

Powloki otrzymane sposobem wedtug wynalazku zapewniaja wigksza biokompatybilnosé
tytanu. Porowata powloka ma na celu poprawe osteointegracji poprzez dziatanie tkankotworcze,
cementotwdreze oraz wplywajg na sterowang regeneracje tkanek. Powtoki fosforanu wapnia
umozliwiajg réwniez zastosowanie dodatkowej modyfikacji powierzchni w formie wspdtosadzania
bioaktywnych nanoczastek metali szlachetnych lub naniesienie dodatkowych substancji
antybakteryjnych/bakteriostatycznych oraz/i przeciwzapalnych.

Metoda osadzania powtok na drodze elektroredukeji nie wymaga zaawansowanego
technologicznie sprzetu ani duzych naktadéw finansowych zwiazanych na przyktad ze
stosowaniem atmosfery ochronnej. Pozwala w prosty sposéb kontrolowa¢ grubo$é oraz porowatosé
otrzymywanych powlok poprzez zmiane warunkéw osadzania, takich jak czas, potencjat oraz pH
kapieli.

Tak otrzymany element tytanowy z wysuszong powioka fostoranu wapnia z kapieli
octanowej nadaje sie do dalszej aplikacji w implantologii. Podstawowa cecha $wiadczaca
o0 innowacyjno$ci zglaszanego rozwigzania jest zastosowanie metody elektroredukeji do osadzania
powlok w temperaturze pokojowej, ktora zmniejsza ryzyko niepozadanych defektéw w materiale
oraz ogranicza pekanie powlok. O nowodei stanowi réwniez zastosowana kapiel, z ktdrej
otrzymywane sg powloki. Innowacyjnym rozwigzaniem jest réwniez otrzymywanie amorficznego
fosforanu wapnia na drodze elektroredukeji, poniewaz w literaturze spotykane jest otrzymywanie
amorficznego fosforanu wapnia na drodze elektroforezy z proszkow fosforanu wapnia. Obecnosé
fosforanu wapnia na powierzchni tytanu wspomaga proces osteointegracji implantéw zgbowych
z tkankg kostng. Otrzymana amorficzna powloka fosforanu wapnia znajduje szerokie zastosowanie
w implantologii stomatologicznej oraz w stomatologii w zwalczaniu nadwrazliwosci zgbow
wywotlanej przez czynniki termiczne i chemiczne, uwarunkowania periodontologiczne, recesje

dzigsel oraz wybielanie z¢bow.
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