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Spis oznaczen ujetych w pracy

CaP - ceramika fosforanowa
HAp - hydroksyapatyt, ceramika hydroksyaptytowa
C-HAp - apatyt weglanowy
TCP, C5P - ortofosforan (V) wapnia, ceramika whitlockitowa
C,P - pirofosforan (V) wapnia
BCP - ceramika dwufazowa oparta o fosforany wapnia
EPD - osadzania elektroforetyczne
As -temperatura poczatku odwrotnej przemiany martenzytycznej B19’ - B2
As - temperatura koica odwrotnej przemiany martenzytycznej B19’ - B2
Rs -temperatura poczatku przemiany B2 > R
Rt -temperatura konca przemiany B2 - R
M, - temperatura poczatku przemiany martenzytycznej
M; - temperatura korica przemiany martenzytycznej
AH - entalpia przemiany
Ra -$rednia arytmetyczna rzednych profilu
Rz - najwieksza wysokos¢ profilu
Rt - maksymalna wysokosé chropowatosci
Eoc - potencjat obwodu otwartego
Ewor - potencjat korozyjny
Jkor - gestos$é pradu korozyjnego
Exb - potencjat przebicia

Job - gestos$é pradu przebicia



l.  Wstep

Stopy NiTi o sktadzie chemicznym zblizonym do réwnoatomowego wykazujg unikatowa
wtasciwosé tj. zjawisko pamieci ksztattu. Materiaty te posiadajg ponadto bardzo dobre wtasciwosci
plastyczne i mechaniczne, akceptowalng biozgodnos¢, opornos¢ elektryczng oraz odpornosc
na korozje. Niekonwencjonalne witasciwosci stopow NiTi zwigzane z efektami pamieci ksztattu i ich
biozgodnos$¢ sprawity, ze materiaty te znajdujg coraz szersze i stale rosngce zastosowanie
w medycynie. Stanowig one wazng grupe materiatéw uzywanych do wyrobu implantéw oraz sprzetu
wykorzystywanego w matoinwazyjnej chirurgii i diagnostyce. Stopy NiTi sg stosowane w ortopedii,
kardiochirurgii, chirurgii tkanek miekkich, stomatologii oraz ortodoncji, jednak ich witasciwosci
biomechaniczne sprawiajg, ze bardziej niz inne materiaty metaliczne nadajg sig do zespolen kostnych
[1-4].

W celu ochrony implantu przed dziataniem agresywnego srodowiska ptynéw ustrojowych,
zwiekszenia odpornosci korozyjnej i ograniczenia zwigzanego z korozjg przenikania toksycznych
jonéw Ni do tkanek okotowszczepowych, powierzchnia stopéw NiTi przeznaczonych do zastosowan
medycznych jest modyfikowana poprzez wytwarzanie biozgodnych ochronnych warstw
powierzchniowych [5, 6]. Powierzchnie stopéw NiTi pokrywa sie warstwami polimerowymi,
ceramicznymi, metalicznymi lub kompozytowymi [7]. Pozadane jest, aby zwiekszaty one réwniez
funkcjonalno$¢ powierzchni implantéw np. poprzez przyspieszanie osteointegracji. Najlepsze
wigzanie powierzchni metalowego implantu z tkankg kostng uzyskuje sie poprzez wczesdniejsze
wytworzenie na jego powierzchni warstw opartych o fosforany wapnia (CaP) takich jak
hydroksyapatyt (HAp), ceramika whitlockitowa (TCP) lub dwufazowa ceramika oparta o fosforany
wapnia (BCP) [8-11].

Najwieksze znaczenie dla przyjecia implantu przez organizm oraz na procesy metabolizmu
osteoblastow ma sktad, jakos¢ oraz topografia powierzchni. Jako$¢ wytworzonych warstw
powierzchniowych oraz ich wfasciwosci moga by¢ modyfikowane poprzez zastosowanie
zréznicowanych metod inzynierii powierzchni. Kazda z metod w okreslony sposéb wptywa na
mikrostrukture, porowatos$é, stopien amorficznosci, sktad chemiczny i fazowy, site adhezji,
morfologie warstwy wierzchniej oraz stan naprezen. W ksztattowaniu wtasciwosci powierzchni
implantéw powinno sie rowniez uwzglednié¢ zwilzalnos¢, ktdra ma znaczacy wptyw na absorpcje
molekut sprzyjajgcych adhezji fibroblastow i/lub bakterii oraz odpornos$é na rozwdéj drobnoustrojow
na styku wszczep - tkanka. W przypadku stopow NiTi wykazujgcych efekt pamieci ksztattu warstwy
powinny réwniez wykazywac zdolnos¢ do odksztatcen w zakresie podobnym do odksztatcen
wynikajgcych z efektu pamieci ksztattu. Istotne znaczenie dla zachowania efektu pamieci ksztattu ma

takze grubo$¢ i sztywno$¢ wytworzonej warstwy powierzchniowej, poniewaz zbyt grube i/lub



sztywne warstwy mogg ograniczy¢ lub catkowicie zablokowac¢ efekt pamieci ksztattu. Wazny jest
takze wybor metody modyfikacji powierzchni, ktéra nie powoduje negatywnego dziatania na
zjawisko pamieci ksztattu poprzez rozktad fazy macierzystej B2 na fazy rownowagowe. Od metod
wytwarzania warstw powierzchniowych wymaga sie réwniez takich zalet jak: prostota,
powtarzalnos¢, szybkosé procesu i niskie koszty, stagd na szczegdlng uwage zastuguje metoda
pasywacji w autoklawie parowym [7] oraz elektroforetycznego osadzania (EPD) [12-14]. Techniki te
stwarzajg ponadto mozliwosci wytwarzania réznego rodzaju warstw w szerokim zakresie grubosci na
podtozach o ztozonych ksztattach.

W niniejszej pracy zaproponowano sposdéb modyfikacji powierzchni stopédw NiTi poprzez
wytworzenie wielofunkcyjnych warstw ztozonych TiO, / CaP (HAp, B-TCP i BCP) poprawiajgcych

biokompatybilnos¢ stopu z jednoczesnym zachowaniem zjawisk pamieci ksztattu.



Il.  Przeglad literatury

1. Struktura i wtasciwosci stopow NiTi

Stopy NiTi o skfadzie chemicznym zblizonym do réwnoatomowego wykazujg
niekonwencjonalne wtasciwosci takie jak jedno- i dwukierunkowy efekt pamieci ksztattu
oraz nadsprezystosc. Zjawiskiem wywotujgcym zmiane ksztattu jest odwracalna, termosprezysta
przemiana martenzytyczna indukowana termicznie lub poprzez zewnetrzne naprezenie. Zachodzi
ona pomiedzy wysokotemperaturowg fazg macierzystg (austenityczng) o sieci regularnej
przestrzennie centrowanej typu CsCl (B2) (Rysunek 1a) i niskotemperaturowg fazg martenzytu o sieci
jednoskosnej typu AuCd (B19’) (Rysunek 1b). Zjawisko to jest zwigzane z rekonfiguracjg atomow,
prowadzacg do przebudowy sieci krystalicznej w obszarze o tym samym skitadzie chemicznym.
Przemiana wykazuje charakter bezdyfuzyjny i zachodzi poprzez zarodkowanie nowej fazy oraz wzrost

jej zarodkow [1-4].

a)

Rysunek 1. Komdrka elementarna faz: B2 (a) oraz B19’ (b). Rysunek wygenerowano w programie VESTA [15].

W uktfadzie Ni-Ti zakres sktadu chemicznego wystepowania fazy B2 jest ograniczony i miesci
sie pomiedzy 49,5 % at. a 57 % at. Ni (Rysunek 2). Dla stopéw o podwyzszonej zawartosci tytanu,
zakres tworzenia sie fazy B2 miesci sie od 50,0 do 50,5 % at. i istnieje do temperatury okoto 650 °C,
co sprawia, ze w temperaturze pokojowej wystepujg w nich czagstki réwnowagowe]j fazy Ti;Ni
powstatej w wyniku przemiany perytektycznej rozmieszczone po granicach ziaren osnowy [16]. Stopy
o zawartosci niklu powyzej 50,5 % at. ulegajg szybciej rozpadowi podczas powolnego chtodzenia
lub wskutek starzenia przesyconej fazy B2. Proces rozpadu zachodzi na drodze wydzielania.
Zastosowanie wysokich temperatur i dtugich czaséw obrébki cieplnej prowadzi do wydzielania fazy

rownowagowej NisTi, natomiast w przypadku zastosowania nizszych temperatur lub krétszych
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czasow proces rozpadu zachodzi przez metastabilne fazy posrednie. Podczas niskotemperaturowego

starzenia w fazie B2 nastepuje wydzielanie ptytkowej, romboedrycznej fazy NisTi; o grupie

przestrzennej R3. Woydtuzenie czasu starzenia skutkuje powstawaniem fazy NisTi; przy

rownoczesnym rozpuszczaniu sie czgstek NisTis, a nastepnie nastepuje wydzielanie czgstek

rownowagowej fazy NisTi o strukturze heksagonalnej typu DO3 [17, 18]. Obszar jednofazowy NiTi

ponizej temperatury 600 °C jest ograniczony do bardzo waskiego zakresu wokoét sktadu

rownoatomowego [1-4].
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Rysunek 2. Uktad rownowagowy Ni-Ti (opracowano na podstawie [19]).

W stopach NiTi o sktadzie atomowym zblizonym do réwnoatomowego mogg wystepowac

nastepujace efekty pamieci ksztattu:

1.

Jednokierunkowy efekt pamieci ksztattu (Rysunek 3) polega na tym, ze materiat
odksztatcony w stanie martenzytycznym powraca po nagrzaniu powyzej temperatury
poczatku odwrotnej przemiany martenzytycznej As do ksztattu nadanego w fazie
macierzystej. Podczas deformacji martenzytu nastepuje zmiana jego struktury
spowodowana reorganizacjg ptytek na skutek przemieszczania sie granic blizniaczych

[1, 2, 4].

11



& t Zdeformowany martenzyt
2|
U
‘N
v
o -
(O
b
~ —
Martenzyt
e %
Austenit RO — Odksztatcenie

Grze®

Rysunek 3. Schemat przebiegu oraz zamiany struktury wystepujgce podczas jednokierunkowego efektu pamieci

ksztaftu (opracowano na podstawie [20]).

2. Dwukierunkowy efekt pamieci ksztattu (Rysunek 4) polega na zmianie ksztattu elementu
jedynie pod wplywem zmian temperatury. Temperatury przemian martenzytycznej

i przemiany odwrotnej sg przesuniete wzgledem siebie tworzac temperaturowg petle

histerezy [1, 2, 4].

100 4  Zdeformowany M Af
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Rysunek 4. Schemat przebiegu dwukierunkowego efektu pamieci ksztattu [21].
Zjawisko nadsprezystosci (pseudosprezystosci, superelastycznosci) (Rysunek 5) - zwigzane jest

z przemiang martenzytyczng indukowang zewnetrznym naprezeniem. Pod wptywem dziatajgcego

naprezenia nastepuje reorganizacja ptytek martenzytu, co skutkuje uzyskaniem duzej wartosci
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odksztatcenia. Po usunieciu naprezenia nastepuje powrdt do fazy macierzystej w wyniku odwrotnej

przemiany martenzytycznej [1, 2, 4].
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Rysunek 5. Schemat przebiegu oraz zamiany struktury wystepujgce podczas zjawiska nadsprezystosci

(opracowano na podstawie [20]).

Temperatury charakterystyczne przemiany martenzytycznej sciSle zalezg od skfadu
chemicznego stopu NiTi. Wzrost zawartosci niklu powyzej 50 % at. powoduje znaczne obnizenie
temperatury poczatku przemiany martenzytycznej Ms (Rysunek 6). Z tego powodu w medycynie
znalazty zastosowanie stopy NiTi o zawartosci 50 - 51 % at. Ni, w ktérych przemiana wystepuje

w zakresie temperatury pomiedzy pokojowa a okofo -120 °C [1].

v -
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Rysunek 6. Zaleznosc temperatury Ms od sktadu chemicznego stopu NiTi [1].
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Na temperatury charakterystyczne przemiany martenzytycznej ma takie wptyw
zastosowana obrdbka cieplna oraz cieplno - mechaniczna. Zabiegi te mogg rowniez prowadzic¢
do zmiany sekwencji przemiany martenzytycznej - z jednostopniowej (B2 <> B19’) na dwustopniowg
z udziatem fazy R o strukturze romboedrycznej (B2 <> R <> B19’). Przemiana poprzez faze R posiada
cechy odwracalnej termosprezystej przemiany martenzytycznej. Przyczyng powstania fazy R jest
obecnos$¢ w stopie NiTi o podwyzszonej zawartosci niklu koherentnych wydzielef NisTis powstatych
podczas starzenia i/lub wewnetrznych naprezen wynikajgcych z podwyzszenia gestosci defektow
punktowych lub gestosci dyslokacji i ich specyficznej konfiguracji [1, 2, 4, 17]. Temperatura
przemiany fazy macierzystej w faze R (Tg) jest rowniez scisle uzalezniona od zawartosci niklu w stopie

(Rysunek 7) [1].
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Rysunek 7. Zaleznos¢ Tr od stezenia niklu [4].

Przemiany w stopach NiTi mogg mieé¢ nastepujgce sekwencje, uzaleznione od sktadu
chemicznego stopu i zastosowanej obrébki cieplnej lub cieplno-mechanicznej:
* B2 <> B19’,
e B2 - R - B19’ podczas chtodzenia oraz B19'-> B2 podczas grzania,
* B2 - R - B19’ podczas chtodzenia oraz B19'-> R - B2 podczas grzania [17].

Stopy NiTi z efektem pamieci ksztattu wykazujg réwniez dobre wtasciwosci mechaniczne
i plastyczne, obnizong w stosunku do innych materiatéw metalicznych gestos¢ i modut sprezystosci
oraz dobre wtasciwosci ttumigce drgania mechaniczne. Ponadto materiaty te charakteryzuje wysoka

opornosc elektryczna, dobra odpornosé korozyjna oraz akceptowalna biokompatybilnosé [1, 3, 4].
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2. Biokompatybilnosc¢ i zastosowanie stopow NiTi w medycynie

Dobra biokompatybilnos¢ stopéw NiTi wykazujgcych efekt pamieci ksztattu jest zwigzana
z odpornoscig korozyjng materiatu wynikajacg z samorzutnej pasywacji. Powierzchnia stopow NiTi
w czasie mikrosekund jest pokrywana stabilng warstwa tlenkéw tytanu, a w przypadku uszkodzenia
ulega natychmiastowej repasywacji w obecnosci tlenu lub wody [1, 3, 7, 22-24]. Najbardziej stabilng
fazg wsréd powstajacych tlenkéw tytanu jest rutyl - tetragonalny TiO, [7]. Rutyl jest obojetny
chemicznie, wykazuje niskie przewodnictwo elektronowe i stabg tendencje do przechodzenia w stan
jonowy w Srodowisku wodnym. Warstwe TiO, charakteryzuje wysoka odpornos¢ korozyjna
i biokompatybilno$é oraz bardzo dobra adhezja do metalicznego podtoza. Wykazuje ona ponadto
wtasciwosci bioaktywne, zapobiega tworzeniu sie skrzepow, pozytywnie wptywa na gojenie sie tkanki
kostnej i wytwarzanie przeszczepu nabtonkowego, przez co zmniejsza ryzyko odrzucenia implantu
przez zywy organizm [5, 22, 25-28]. Jednak konsekwencjg powstawania warstw tlenkowych jest
wzbogacenie strefy podpowierzchniowej stopow NiTi w nikiel, ktéry moze wystepowaé zaréwno
w postaci metalicznej oraz tlenkdw. Nikiel jest pierwiastkiem o wtasciwosciach alergennych, cyto-
i genotoksycznych oraz kancerogennych [5, 10, 22]. W postaci atomowe] jest uwalniany
do otaczajgcych tkanek znacznie tatwiej i szybciej niz w postaci tlenkowej [24]. llos¢ uwalnianych
atoméw Ni oraz szybkosé procesu zalezg od czasu i jakosSci powierzchni - szorstkie i niejednorodne
powierzchnie sg bardziej wrazliwe na korozje niz powierzchnie topograficznie jednorodne. Wraz
z czasem maleje ilos¢ tego pierwiastka przy powierzchni i tym samym jego szybkos$¢ uwalniania
zmniejsza sie [5, 25, 29]. W przypadku stopdw o wysokim stopniu porowatosci, ilos¢ uwolnionych
jondéw Ni jest wyzsza niz w przypadku stopdw litych [22]. Udowodniono jednak, ze zjawisko
to zachodzi na poziomie nizszym od cytotoksycznego [6, 30]. Dotychczas przeprowadzone badania
in vitro nie wykazaty znaczacej genotoksycznosci, cytotoksycznosci ani kancerogennosci stopow NiTi
[1, 22, 30], jedynie produkty Scierania w duzej ilosci powodowaty negatywng reakcje tkanek,
co mogto doprowadzi¢ do osteolizy [22]. Wykazano réwniez, ze uwalnianie kationdw Ni w ilosciach
niegroznych dla organizmu, powoduje ujemne tadowanie powierzchni implantu, co sprzyja
odpychaniu ujemnie natadowanych sktadnikow krwi takich jak fibrynogen, a tym samym zapobiega
okluzji w pierwszych godzinach po operacji i restenozie [24].

Unikatowe wtasciwosci stopéw NiTi zwigzane z efektami pamieci ksztattu i ich
biokompatybilno$¢ sprawity, ze znajdujg coraz szersze i stale rosngce zastosowanie w medycynie.
Stanowig one wazng grupe materiatéw uzywanych do wyrobu implantdw oraz sprzetu
wykorzystywanego w matoinwazyjnej chirurgii i diagnostyce. Stopy NiTi s3 stosowane w ortopedii,

chirurgii sercowo-naczyniowej, chirurgii tkanek miekkich oraz ortodoncji. Aplikacja implantéw
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z pamiecig ksztattu jest tatwiejsza w porownaniu do stosowanych powszechnie technik
operacyjnych, skraca czas trwania zabiegu operacyjnego i zwieksza bezpieczedstwo procedury
chirurgicznej, natomiast ich zastosowanie zapewnia chorym wiekszy komfort leczenia oraz znaczgco
skraca czas i koszty rekonwalescencji [1, 31-42]. Wtasciwosci biomechaniczne stopdéw NiTi sprawiaja,
ze bardziej niz inne materiaty metaliczne nadajg sie do zespolen kostnych. Ich modut sprezystosci na
rozcigganie jest duzo nizszy w porownaniu z innymi biomateriatami metalicznymi, co ogranicza
ryzyko wystgpienia efektu ekranowania naprezen, ponadto zachowanie stopu NiTi pod wptywem
naprezen czyni ten materiat podobnym do materiatdéw biologicznych takich jak kosci (Rysunek 8),
co sprawia, ze zastosowanie stopéw NiTi na implanty do osteosyntezy przyczynia sie do szybszego

i prawidtowego zrostu ztaman [1, 34].

Stal
nierdzewna

Naprezenie

" Chrzastka -/

Odksztatcenie

Rysunek 8. Krzywe umocnienia dla réoznych materiatow (opracowano na podstawie [34]).

Pomimo dobrej biokompatybilnosci stopéw NiTi wykazujgcych efekt pamieci ksztattu,
porownywalnej do biokompatybilnosci czystego tytanu, zastosowanie tych materiatéw
na dtugoterminowe implanty budzi jednak watpliwosci ze wzgledu na wysoka zawartosé niklu
i ryzyko uwalniania jego jondw w wyniku korozji w agresywnym srodowisku ptynédw ustrojowych.
Istniejg dwie mozliwosci poprawy biokompatybilnosci stopdw NiTi. Pierwszg z nich jest zastepowanie
niklu w stopie pierwiastkami mniej toksycznymi takimi jak Pt, Pd, Zr, Hf lub Nb, jednak dodatki
stopowe znaczgco zmieniajg temperatury charakterystyczne przemiany martenzytycznej,
wykluczajgc tym samym mozliwos$¢ zastosowania tych stopdw w medycynie [43-49]. Innym

sposobem poprawy biokompatybilnosci stopéw NiTi moze by¢ modyfikacja ich powierzchni.
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3. Modyfikacja powierzchni stopow NiTi do zastosowan
w medycynie

W celu ochrony implantu przed dziataniem agresywnego $rodowiska ptynéw ustrojowych,
zwiekszenia odpornosci korozyjnej i ograniczenia zwigzanego z korozjg przenikania toksycznych
kationdw Ni do tkanek okotowszczepowych, powierzchnia stopdw NiTi przeznaczonych
do zastosowan medycznych jest modyfikowana poprzez wytwarzanie powierzchniowych warstw
ochronnych [7]. Modyfikacja powierzchni moze réwniez przyczyni¢ sie do poprawy wtasciwosci
uzytkowych oraz zwiekszenia funkcjonalnosci implantéw. Dotychczas na powierzchni stopow NiTi

zostaty wytworzone nastepujgce warstwy powierzchniowe:

e Ceramiczne: TiOz [6, 7, 29, 50-60], TiN [59, 61-64], TiC, Al,Os, SiO; [7], ZrO, [65], oparte
o fosforany wapnia (CaP) [66-75], ZnO [76];

e Metaliczne: Pt [77], Ta [78-80], Zr [7];

e Inne: DLC [81], bioszkto [82];

e Polimerowe: polilaktyd [83], chitozan [84], PEEK [85], poliuretany [86], poliamidy [87];

e Kompozytowe: TiO,/ TiN [61,88], TiO, / Ti [88], TiO, / SiO, [52,89], TiN / HAp [90, 91],
HAp / TiOz [92], HAp / ZrO; [93], Zn / HAp / TiO; [94], chitozan / heparyna
[95], PEI / heparyna [95], chitozan / Ag [96], chitozan / HAp [97],
HAp / chitozan / heparyna [98], chitozan / bioszkto [97], kolagen / CaP [99],
HAp / CNT [100], HAp / Si / MWCNT [101, 102], HAp / Si [103], PEEK / bioszkto
[85], CNT / poliuretan [104], ZrN / Zr [105], AuNPs / chitozan [106], Ti / TiC,
TiC/ DLC [107], Zr / TiC [108], Zr / TiN [108], Zr / TiC / TiN [108].

W zaleznosci od miejsca zastosowania, warstwe powierzchniowg stopdéw stosowanych
na implanty poza duzg tolerancjg biologiczng powinna charakteryzowaé réwniez odpowiednia
twardosé, wytrzymatos¢ mechaniczna, odpornos¢ chemiczna, dobra adhezja do metalicznego
podtoza, odpowiednia grubo$¢, chropowatos¢ i porowatos¢. W ksztattowaniu wtasciwosci
powierzchni implantéw powinno sie rowniez uwzglednic zwilzalnos¢, energie powierzchniowg i sktad
chemiczny. Zwilzalno$¢ powierzchni ma znaczacy wptyw na absorpcje molekut sprzyjajgcych adhezji
fibroblastéw i/lub bakterii. Wykazano, ze powierzchnie hydrofilowe posiadajg lepszg aktywnos¢
biologiczng w kontakcie z ptynami ustrojowymi, a tym samym zapewniajg lepszg osteointegracje
[10, 109, 110]. Wszczepienie implantu do organizmu wigze sie z koniecznos$cig przeprowadzenia
zabiegu operacyjnego, w wyniku, ktérego mogg zosta¢ wprowadzone drobnoustroje powodujgce
w pOzniejszym okresie rozwdj stanu zapalnego. Stad koniecznym jest réwniez, aby implant byt
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odporny na rozwdj drobnoustrojéw na styku wszczep - tkanka i nie powodowat niepozgdanych
reakcji w organizmie.

W przypadku stopdw NiTi wykazujacych efekt pamieci ksztattu warstwy powierzchniowe
muszg spetnia¢ dodatkowy warunek - powinny wykazywac zdolno$é do odksztatcen mechanicznych
w zakresie podobnym do wielkosci efektu pamieci ksztattu. Istotne znaczenie dla zachowania efektu
pamieci ksztattu ma takze grubosc¢ i sztywno$é wytworzonej warstwy powierzchniowej. Gdy jest ona
zbyt cienka, tatwo moze ulec uszkodzeniu, natomiast zbyt grube i/lub sztywne warstwy
powierzchniowe nie sg wskazane, gdyz mogg prowadzi¢ do ograniczenia efektu pamieci ksztattu
lub pekaé i odpryskiwac, dlatego bardzo istotny jest dobdr metody modyfikacji powierzchni, ktéra
umozliwia wytworzenie warstw powierzchniowych w okreslonym zakresie grubosci wykazujgcych
jednoczesnie dobrg adhezje do metalicznego podtoza. Kazda z metod inzynierii powierzchni
w okreslony sposdb wptywa na mikrostrukture, porowatosé, stopiert amorficznosci, sktad chemiczny
i fazowy, site adhezji, morfologie warstwy powierzchniowej oraz stan naprezen [7, 10, 25, 109].
Znanych jest wiele metod modyfikacji powierzchni stopéw do zastosowan medycznych. W przypadku
stopéw NiTi najczesciej stosowane s3: metoda zol-zel, osadzanie elektroforetyczne (EPD)
lub elektrochemiczne, metody napylania plazmowego, CVD, PVD, natryskiwanie termiczne
lub plazmowe, rozpylanie jonowe lub magnetronowe, utlenianie, osadzanie jarzeniowe, metody
laserowe, hydrotermalne, osadzanie biomimetyczne, implantacja jondw [7]. Metody modyfikacji
powierzchni powinny réwniez cechowac sie prostotg, powtarzalnoscia i szybkoscig procesu. Istotne
sg rowniez aspekty ekonomiczne zwigzane z zakupem i uzytkowaniem bardzo czesto kosztownej
aparatury. Wiekszos¢ z wymienionych technik wymaga rdowniez stosowania podwyzszonej
temperatury, co w przypadku stopu NiTi, moze spowodowa¢ rozktad fazy macierzystej B2 na fazy
rownowagowe takie jak NisTi i Ti;Ni lub nierdwnowagowe, nie biorgce udziatu w zjawiskach pamieci
ksztattu. Ich obecnos¢ wptywa niekorzystnie na odzysk ksztattu oraz zjawisko nadsprezystosci
w stopie. Dlatego w przypadku stopow NiTi szczegdlng uwage powinno sie skupi¢ na zastosowaniu
niskotemperaturowych metod modyfikacji powierzchni. Temperatura wytwarzania warstw
powierzchniowych ma réwniez znaczenie dla rodzaju osadzanego materiatu oraz struktury
i wtasciwosci utworzonej z niego warstwy powierzchniowe;j.

Sposréd wyzej wymienionych warstw powierzchniowych wytworzonych zréznicowanymi
metodami inzynierii powierzchni na powierzchni stopu NiTi, zdecydowana wiekszos$¢ nie zostata
zbadana kompleksowo pod katem potencjalnych zastosowan medycznych. Publikacje w gtdwnej
mierze dotyczyly doboru optymalnych parametréw wytwarzania wybranymi metodami,
charakterystyki strukturalnej, topograficznej, adhezji, bioaktywnosci lub odpornosci korozyjnej
otrzymanych warstw powierzchniowych. W wiekszosci przypadkéw nie zostat okreslony wptyw

modyfikacji powierzchni na przebieg przemiany martenzytycznej w stopie NiTi oraz nie zostato
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zbadane zachowanie sie warstw powierzchniowych podczas odksztatcenia zwigzanego
z indukowaniem efektéw pamieci ksztattu. Szereg publikacji nie uwzgledniat rdwniez charakterystyki
biokompatybilnosci zmodyfikowanej powierzchni oraz dtugoterminowych badan
mikrobiologicznych.

Wérdd stosowanych metod modyfikacji powierzchni na szczegdlng uwage zastuguje metoda
pasywacji w autoklawie parowym [7, 60] oraz elektroforetycznego osadzania (EPD) [12-14, 53, 67-
69, 72-74, 76, 82, 84, 85, 98, 101, 102]. Obie s3 metodami ekonomicznymi, charakteryzujgcymi sie
duzg szybkoscig procesu oraz powtarzalnoscig wynikéw, a ponadto stwarzajg mozliwos¢ modyfikacji
powierzchni obiektéw o ztozonych ksztattach i zréznicowanej morfologii.

Wtasciwosci biomechaniczne stopéw NiTi sprawiajg, ze lepiej niz inne materiaty metaliczne
nadajg sie do zastosowania jako zespolenia kostne. Najlepsze wigzanie metalowego implantu
z tkankg kostng uzyskuje sie poprzez wczesniejsze wytworzenie na jego powierzchni warstwy

powierzchniowej opartej o fosforany wapnia [8-11].
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4. Ceramika oparta o fosforany wapnia (CaP)

Ceramika oparta o fosforany wapnia (CaP) zajmuje wyjgtkowe miejsce wsréd materiatéw

stosowanych w ortopedii, traumatologii i stomatologii [8-11, 110, 111]. Z uktadu CaO - P,0s tylko

cztery zwigzki o roznym stosunku Ca / P majg istotne znacznie dla implantologii (Tabela 1). Wszystkie

z wymienionych byty testowane w warunkach in-vivo, natomiast C,P, CsP i C4P dodatkowo poddano

probom klinicznym. Najwiekszym zainteresowaniem z tego ukfadu cieszy sie tréjfosforan wapnia -

TCP. Z uktadu CaO - P,0s- H,0 (Tabela 2) tylko hydroksyapatyt (HAp) znalazt szerokie zastosowanie

w inzynierii biomateriatéw. Pozostate fosforany wapnia z tego ukfadu sg stosowane gtéwnie jako

surowce do otrzymywania TCP lub HAp. W medycynie stosowane sg rowniez ceramiczne dwufazowe

materiaty implantacyjne oparte o fosforany wapnia - BCP, zawierajgce w swym sktadzie HAp i TCP

[8-11, 110, 112].

Tabela 1. Zwiqzki uktadu CaO-P20s o znaczeniu dla medycyny [110].

N P .
Oznaczenie Nazwa zwigzku . azw? Wzor chemiczny Stosunek Ca / P
mineralogiczna
cp Metafosfo'ran (V) i Ca(POs)> 0,5
wapnia
C2P, CPP Pirofosforan (V) . CasP207 1,0
wapnia
fosf \"
CsP, TCP Ortofosforan (V) Whitlockit Cas(POa)2 1,5
wapnia
Dziewieciotlenek
C4P, TTCP difosforu (V) Hilgenstockit Cas(P04)20 2,0
tetrawapnia
Tabela 2. Zwigzki uktadu CaO-P>0s-H20 o znaczeniu dla medycyny [110].
Oznaczenie Nazwa zwigzku . Nazw:i\ W2zér chemiczny Sloune
mineralogiczna Ca/P
MCPA Dlwodoroortoff)sforan (\%) i Ca(H2PO4)2 0,5
wapnia
1-hydrat
MCPM diwodorofosforanu (V) - Ca(H2P04)2-H20 0,5
wapnia
DCPD 2-hydrat wodorofosforanu Brushyt CaHPO4-2H20 1,0
(V) wapnia
DCPA Wodorofosforan (V) Monetyt CaHPO. 1,0
wapnia
5-hydrat diwodoro-
ocCP szecioortofosforanu (V) - CasgH2(POa)e:2H20 1,333
osmiowapnia
Szes’c-ioortofosforan (V) Hydroksyapatyt, Cazo(POs)s(OH)2
HAp, HA diwodorotlenku apatyt 1,667
. . Cas(P0Oa4)3(OH)
dziesieciowapnia hydroksylowy
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Ceramika fosforanowa cechuje sie bioaktywnoscig oraz bardzo duzg biozgodnoscig zaréwno
w stosunku do tkanek twardych jak i miekkich. Dobra biotolerancja tej ceramiki wynika z duzego
podobienstwa jej sktadu chemicznego i fazowego oraz witasciwosci do apatytdw biologicznych
wystepujacych w kosciach i zebach [8-11, 110, 112, 113].

Istotne znaczenie dla zastosowania ceramiki CaP w medycynie ma réwniez to, ze jest ona
dielektrykiem. Wykonane z niej implanty nie nagrzewajg sie w czasie prowadzenia zabiegdéw
fizykoterapeutycznych i nie zaburzajg przebiegajgcego w organizmie za posrednictwem nerwéw

transportu sygnatéw elektrycznych [8-10, 110].

4.1. Ceramika hydroksyapatytowa (HAp)

Ceramika hydroksyapatytowa (HAp) jest jednym z wiodgcych materiatdw w chirurgii kostne;j.
Wyrdznia sie hydroksyapatyt stechiometryczny (s-HAP) o stosunku molowym Ca/P réwnym 1,67
(o wzorze Caio(P04)s(0H)2 lub Cas(P04)3(0OH)) oraz niestechiometryczny (ns-HAp). Modelowym
zwigzkiem odpowiadajagcym fazie kosci jest ns-HAp, natomiast hydroksyapatyty syntetyczne
obejmujg zaréwno s-HAp jak i ns-HAp. Hydroksyapatyt syntetyczny, mineralogiczny i biologiczny
krystalizujg w sieci o uktadzie heksagonalnym o symetrii opisanej grupg przestrzenng P6s/m [8-11,

110, 114]. Rysunek 9 przedstawia rozmieszczenie atomdéw w sieci krystalicznej hydroksyapatytu.

“O00LLOOC
00Lc00¢

“00CL00¢

Rysunek 9. Komorka elementarna hydroksyapatytu. Rysunek wygenerowano w programie Crystalmaker 2.3.0.

21



HAp charakteryzuje sie wysokim stopniem biozgodnosci, osteokondukcyjnosci oraz zdolnosci
do tworzenia z zywymi tkankami potgczed chemicznych. Wiasciwosci mechaniczne tworzyw
hydroksyapatytowych determinuje ich sktad chemiczny, gestos¢, porowatosc¢ i wielkos¢ ziaren.
Pokrycie implantédw metalicznych warstwa tego zwigzku zapewnia lepsze ich umocowanie wewnatrz
organizmu i znacznie wydtuza czas ich uzytkowania. Ponizej pH = 6 HAp posiada ujemny potencjat
w roztworach wodnych, co sprzyja odpychaniu bakterii [8-11, 25, 110]. Warstwy hydroksyapatytowe
polepszajg rowniez odpornosé korozyjng implantdw, odpornos¢ na Scieranie i stanowig bariere
ochronng dla jonéw Ni [9, 10, 65, 66, 71, 114]. W przypadku porowatych stopdw, warstwa
hydroksyapatytu formuje sie réwniez w porach [9, 10, 66, 110].

W Ssrodowisku zywego organizmu HAp jest materiatem stabo rozpuszczalnym i wolno
resorbujgcym sie w tkankach. Szybkos¢ resorpcji pokrycia hydroksyapatytowego zalezy
od umiejscowienia w organizmie i jest wieksza w miejscach, gdzie implant nie ma kontaktu z koscig
(np. w przestrzeniach szpikowych), a prawie nie wystepuje w obszarach, w ktérych implant przylega
do kosci. Wiekszej resorpcji sprzyja rowniez niski stopied krystalicznosci ceramiki
hydroksyapatytowej [110].

Struktura hydroksyapatytu przyjmuje rdéznorodne podstawienia izomorficzne, zaréwno
w podsieci kationowej jak i anionowej, bez niszczenia struktury komérki elementarnej (Tabela 3).
Obecnos¢ obcych pierwiastkow sladowych w podsieci kationowej wptywa na aktywnosé enzymoéw
zwigzanych z dziataniem komodrek kostnych. llos¢ wbudowywanych pierwiastkéw zalezy
od warunkdéw tworzenia sie struktury, a ich obecnos¢ moze wptywac réwniez na stechiometrie HAp,

krystaliczno$¢ oraz stabilnos¢ termiczng i chemiczng zwigzku [8, 10, 110, 115, 116].

Tabela 3. Mozliwosci podstawien jonowych w strukturze hydroksyapatytu (opracowane na podstawie
[10, 110]).

Jon podstawiany Jon podstawiajgcy
a2 Hs0*, Na*, K*, Li*, Ag*, Mg?*, Pb?*, Ba®', Hg*, Cd%", Sr%*, Mn?* Co?*,
CU2+, an‘”, A|3+, Cr3+, Fe3+
PO43' 5032_, CO32_, ASO43_, VO, 3-, BO32_
OH" F, CI, COs*, Br, J, 0%

Podstawienie w podsieci anionowej grupami CO* skutkuje powstawaniem tzw. apatytéw
weglanowych (COsAp, CHAp, C-HAp). Jezeli jony CO* zastepujg grupy OH’, wéwczas powstaje tzw.
apatyt weglanowy typu A (A - COsAp, A - CHAp), natomiast w przypadku podstawien jonéw PO,
powstaje apatyt weglanowy typu B (B - COsAp, B - CHAp). W uktadach biologicznych najczesciej
wystepuje B-CHAp. Aniony weglanowe w hydroksyapatycie biologicznym sg rowniez zaadsorbowane

na jego powierzchni[110, 117-119]. Wbudowanie jonéw Mg?* i COs*” powoduje obnizenie rozmiaréw
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krystalitow oraz zwiekszenie rozpuszczalnosci. Efektem niskiej krystalicznosci jest duza reaktywnos¢
apatytéw majaca swe odzwierciedlenie w procesach resorpcji kosci [120-122].

Temperatura rozktadu hydroksyapatytu zalezy w gtéwnej mierze od sktadu chemicznego
zwigzku, wielkosci jego czgstek i ci$nienia czgstkowego pary wodnej. Stechiometryczny HAp
wykazuje stabilnos¢ termiczng do temperatury 1430 °C, powyzej ktorej rozktada sie do a’ TCP
(a’-Cas(P0O4)2) i TTCP (Cas(P0O4):0). Podczas ogrzewania nastepuje stopniowa dehydroksylacja
hydroksyapatytu polegajgca na utracie wody konstytucyjnej z zachowaniem struktury zwigzku.
Wraz ze wzrostem temperatury HAp traci w sposdb odwracalny grupy OH" i przechodzi stopniowo
w oksyhydroksyapatyt (OHAp, Caio(POas)s(OH)2.2«Ox0x, gdzie O oznacza wakansy), a nastepnie
w oksyapatyt (OAP, Caio(P04)sO) [110, 123-126]. Z uwagi na to, ze HAp, OHAp i OAP
sg rentgenograficznie nierozrdznialne, dla wszystkich przyjeto stosowac okreslenie ,ceramika

hydroksyapatytowa” [110].

4.2. Ceramika whitlockitowa - tréjfosforan wapnia, Cas(POa4),, TCP, C3P

Ceramika TCP (tricalcium phosphate) jest drugim obok hydroksyapatytu najczesciej
stosowanym w medycynie biomateriatem opartym o fosforany wapnia. Zaliczana jest do materiatéw
wysoce biozgodnych, bioaktywnych i resorbowalnych. W warunkach in vitro wykazuje znacznie
wiekszg rozpuszczalnosé chemiczng i biologiczng od hydroksyapatytu oraz wiekszg sktonnosé
do resorpcji i biodegradacji, co sprzyja szybszej regeneracji kosci w miejscu wszczepienia. Tworzywa
TCP wykazujg réwniez wysoka stabilnos¢ chemiczna [8, 10, 110, 127-130]. TCP wystepuje w dwdch
odmianach polimorficznych: niskotemperaturowej B-TCP o strukturze heksagonalnej (trwatej
do 1125 °C) i wysokotemperaturowej a-TCP o strukturze jednoskosnej (oraz jej forma a‘ trwata
powyzej temperatury 1300 °C). Rysunek 10 przedstawia komarke elementarng B-TCP.

Temperatury przemian polimorficznych sg uzaleznione od zawartoSci zanieczyszczen
(gtéwnie Mg i Fe) oraz szybkosci wygrzewania. Przemianie polimorficznej B-TCP = o-TCP towarzyszy
zmiana objetosci o ok. 7,3 %. Skutkuje to powstawaniem podczas chtodzenia naprezen mogacych
doprowadzi¢ do spekan i tym samym obnizenia wytrzymatosci mechanicznej. Czysty B-TCP
nie wystepuje w uktadach biologicznych. Cze$¢ jonéw Ca?* jest zastepowanych jonami Mg,
w wyniku czego powstaje whitelockit (B-TCMP, B-(Ca, Mg)s(P0.),). Jony Mg?* stabilizujg strukture
zwigzku. Natomiast a-TCP nie jest w ogdle spotykany w zywych organizmach. Faza ta wykazuje
wyzszg rozpuszczalno$é i szybkos$¢ rozpuszczania oraz okoto pieciokrotnie wyzszg sktonnosc

do resorpcji w stosunku do odmiany niskotemperaturowej [8, 10, 110, 128].
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W $rodowisku ptyndw ustrojowych zachodzi hydroliza oraz/lub rozpuszczanie ceramiki
whitlockitowej, a nastepnie ponowne wytrgcanie obecnych w roztworze jonéw wapniowych
i fosforanowych w postaci ns-HAp. Procesy te powodujg pokrycie powierzchni ceramiki TCP stabilng
warstwg hydroksyapatytowg wigzgcg implant z koscig, co zapewnia wysoki stopien osteointegracji.
B- TCP wszczepiony w ubytki kostne ulega resorpcji przez komérki olbrzymie i makrofagi.
W warunkach korzystnych nastepuje jego progresywne zastepowanie przez nowo tworzgcg sie kosc.
W przeciwienstwie do HAp, osteokonduktywne witasciwosci TCP sg obserwowane juz we wczesnym

etapie po implantacji [110, 128, 130, 131].
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Rysunek 10. Komdrka elementarna 8-TCP. Rysunek wygenerowano w programie VESTA 3 [15].

4.3. Ceramika dwufazowa oparta o fosforany wapnia - BCP

Ceramiczne materiaty dwufazowe oparte o fosforany wapnia - BCP (biphasic calcium phosphates)
wzbudzajg coraz wieksze zainteresowanie do zastosowan implantacyjnych. Zawierajg one w swoim
sktadzie ceramike hydroksyapatytows i whitlockitowa. Wystepowanie obok HAp-u dodatkowej fazy
towarzyszgcej jakg stanowi TCP podnosi resorbowalno$¢ ceramiki. Dodatek CsP sprawia,
ze powierzchnia materiatu w $rodowisku zywego organizmu, podobnie jak w przypadku
monofazowej ceramiki whitlockitowej, zostaje pokryta stabilng warstwg hydroksyapatytowa.
Badania wykazaty, ze ceramika dwufazowa wykazuje wiekszg aktywnos$¢ osetogeniczng
od materiatdw monofazowych oraz szybciej i mocniej wigze implant z koscig. Dobdr stosunku

zawartosSci obu faz oraz porowatosci ceramiki pozwala na regulacje szybkosci i stopnia resorpcji

[10, 110, 112, 132-135].
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5. Pasywacja stopow NiTi w autoklawie parowym

Wsrdd metod modyfikacji powierzchni stopéw NiTi na szczegdlng uwage zastuguje metoda
pasywacji w autoklawie parowym. Jest to metoda szybka, prosta, ekonomiczna, dajgca powtarzalne
wyniki i umozliwiajagca modyfikacje powierzchni implantéow o skomplikowanych ksztattach
i morfologii. Badania wykazaty, ze w wyniku autoklawizacji na powierzchni stopu NiTi uzyskuje sie
samorepasywujacg sie amorficzng warstwe TiO,, polepszajgcg odpornos$é korozyjng stopu.
Konsekwencjg tego jest brak defektow strukturalnych bedacych Zrédiem elektrochemicznego
przebicia. Otrzymane tg metoda warstwy tlenkéw tytanu w czasie 30 minut w temperaturze 134°C
maja grubosc ok. 3,5 nm i $cisle przylegaja do podtoza. Zwiekszenie czasu pasywacji prowadzi jedynie
do liniowego wzrostu grubosci warstwy tlenkowej i nie powoduje zaburzenia jej amorficznosci.
Otrzymane warstwy charakteryzujg sie dobrg adhezjg do metalicznego podtoza, duzg jednorodnoscia
na catej dtugosci i matg chropowatoscig (Rysunek 11), a ponadto posiadajg zdolnos¢ do zastosowan
w warunkach dynamicznych. Powierzchnie pasywowane w autoklawie wykazujg rowniez bardzo
niski stosunek metalicznego niklu do niklu tlenkowego wynoszacy 0,1. Jednak pasywacja
W przegrzanej parze wodnej jest wystarczajgca jedynie dla potrzeb kréotkoterminowych implantéw

[1, 7, 60].

Rysunek 11. Obraz HRTEM obserwowany na przekroju warstwy otrzymanej na podtozu NiTi po 30 minutach
pasywacji w autoklawie parowym w temperaturze 134 °C [60].
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6. Metoda elektroforetycznego osadzania - EPD

Metoda osadzania elektroforetycznego - EPD (electrophoretic deposition) zastuguje
na szczegblng uwage ze wzgledu na szereg zalet takich jak: duza predkos¢ otrzymywania powtoki,
niski koszt oraz prostota urzadzenia do elektroforezy, brak koniecznosci stosowania podwyzszonych
temperatur, mozliwos¢ osadzania na podtozach o skomplikowanych ksztattach i morfologii oraz
porowatych, mozliwo$¢ otrzymywania  powtok  homogenicznych, wielowarstwowych
lub gradientowych. Metoda ta umozliwia ponadto kontrolowanie grubosci i morfologii powstajacej
powtoki poprzez dobdr parametréw zawiesiny koloidalnej oraz czasowych i elektrycznych
parametréw procesu osadzania. W poréwnaniu do innych metod modyfikacji powierzchni jest
uniwersalna i tatwo przystosowywana do specyficznych zastosowan. EPD jest odwracalnym
procesem elektrokinetycznym polegajagcym na ruchu jednoimiennie natadowanych czastek fazy
rozpraszanej uktadu koloidalnego wzgledem fazy rozpraszajgcej pod wptywem przytozonego pola
elektrycznego. Natadowane czgstki sg przyciggane i osadzane w wyniku koagulacji na przewodzgacym
podtozu o przeciwnym znaku. W zaleznosci od znaku tadunku czastek i podioza wyrdzinia sie
kataforeze (podfoze jest katoda) i anaforeze (podioze jest anodg). Do wytwarzania warstw
ceramicznych stosowana jest kataforeza. Schemat procesu przedstawiono na Rysunku 12. Osadzanie
elektroforetyczne mozna przeprowadza¢ uzywajgc statego lub zmiennego napiecia badz przy
natezeniu pola w zakresie do 10 V / m? (elektroforeza niskonapieciowa) lub wyzszych wartosci

(elektroforeza wysokonapieciowa) [12-14, 25, 127, 136].

Rysunek 12. Schemat metody osadzania kataforetycznego.
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Gtéwng site napedowg osadzania elektroforetycznego stanowi tadunek czgstek i ich
ruchliwos¢ elektroforetyczna w rozpuszczalniku pod wptywem pola elektrycznego. Na natezenie
pradu w trakcie procesu sktada sie tadunek czastek oraz tadunek wolnych jondéw obecnych
w zawiesinie co powoduje, ze ilo$é osadzonych czgstek nie zalezy w prosty sposdb od natezenia
pradu [25, 127, 136].

Na przebieg procesu elektroforetycznego osadzania oraz jakos¢ wytworzonych tg metoda
powtok majg wptyw:

e Wiasciwosci zawiesiny koloidalnej [12-14, 136-143]: dyspersja czastek koloidalnych [13, 14,
136-139, 144], ich rozmiar [13, 14, 136, 139, 140, 145], potencjat Zeta [13, 14, 136, 137, 140],
stezenie czastek statych w zawiesinie [13, 14, 98, 136, 140], przewodnictwo zawiesiny
koloidalnej [13, 14, 136, 140, 141]. Parametry takie jak dyspersja czastek koloidalnych, ich
rozmiar i potencjat Zeta odgrywaja gtéwna role w tworzeniu stabilnej zawiesiny koloidalnej
i sg scisle zalezne od pH roztworu.

e Zastosowane parametry osadzania takie jak czas depozycji oraz wysokos¢ przytozonego
napiecia / natezenia pradu [12-14, 136-148].

e Sposdb przygotowania zawiesiny i podtoza [12-14, 136-142].

Pomimo wielu zalet, niedogodnoscig EPD w przypadku osadzania powtok ceramicznych jest
ich staba adhezja do metalicznego podtoza oraz konieczno$¢ zastosowania obrébki cieplnej
[12-14, 136]. Spiekanie prowadzi do poprawy adhezji oraz konsolidacji osadzonych czgstek
ceramicznych. Kluczowy jest dobdr odpowiedniej temperatury i czasu obrébki cieplnej.
Zastosowanie zbyt wysokiej temperatury moze doprowadzi¢ do rozktadu czgstek ceramiki
i metalicznego podtoza oraz moze skutkowaé pekaniem i tuszczeniem sie osadzonych powtok.

Dane literaturowe dowodzg, ze dotychczas na stopach NiTi metoda elektroforezy zostaty
wytworzone i scharakteryzowane nastepujgce warstwy oparte o fosforany wapnia: HAp [66, 67,
71, 73, 149], B-TCP [68, 149, 150] oraz BCP [72], z czego wszystkie publikacje poza [66, 71]
sg efektem badan zwigzanych z niniejszg pracg doktorskg. Autorzy publikacji [66, 71] wytworzyli
metoda EPD warstwy hydroksyapatytu na stopie NiTi z roztworu koloidalnego sporzgdzonego
poprzez dodanie 8 g proszku HAp o wielkosci czgstek okoto 1 um do 100 ml n-butanolu.
Wytworzona zawiesina koloidalna miata pH = 10,7 oraz wykazywata przewodnictwo 4,4 uS / cm.
Podtoze NiTi do osadzania zostato przygotowane poprzez szlifowanie na papierach $ciernych
do gradacji 800. Zastosowano statonapieciowe osadzanie kataforetyczne przy napieciu 40, 60
i 80 V w czasie 120 s. Uzyto przeciwelektrody wykonanej z grafitu. Jednorodne i geste powtoki
ceramiczne otrzymano przy zastosowaniu napiecia 60 V. Nastepnie w celu zwiekszenia adhezji,
probki zostaty poddane obrébce cieplnej w 800 °C przez 2 godziny w atmosferze ochronnej

argonu. Zastosowane warunki spiekania doprowadzity do czesciowego rozktadu HAp do B-TCP.
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Wytworzone warstwy miaty grubosé ok. 120 um i wykazywaty adhezje do metalicznego podtoza
réwng (18,1 + 3,2) MPa. Potwierdzono réwniez ich bioaktywnos¢. Wszystkie z wytworzonych
warstw stanowity bariere dla uwalnianych jonéw niklu, ale najlepsze wtasciwosci ochronne
posiadaty warstwy osadzone przy 60V. Wykazywaty one rdwniez najlepsze wiasciwosci
korozyjne (Exor = -157 MV, lkor = 4,3-10° mA / cm?).

W publikacjach [66, 71] nie zostat jednak uwzgledniony wptyw zastosowanych parametréw
wytwarzania, w szczegolnosci spiekania (800°C / 2h), na rozktad podtoza NiTi. Obrébka cieplna
przeprowadzona w podwyzszonej temperaturze moze skutkowac niekorzystnym rozktadem fazy
macierzystej B2 na fazy rédwnowagowe (NisTi, Ti;Ni) bgdZ nieréwnowagowe, nie wykazujgce
efektow pamieci ksztattu. W pracach [66, 71] informacje dotyczace stopu NiTi zostaty pominiete.
Nie zostat rédwniez poruszony aspekt wptywu zastosowanych parametrow wytwarzania
na przebieg przemiany martenzytycznej odpowiedzialnej za wystepowanie efektéw pamieci
ksztattu. Nie zbadano tez odpornosci tak grubych warstw (= 120 um) na odksztatcenie zwigzane
z indukowaniem efektow pamieci ksztattu. Zbyt grube i/lub sztywne warstwy mogg ograniczy¢
te zjawiska, a przy odksztatceniu mogg pekac i odrywaé sie od metalicznego podtoza. Autorzy
publikacji [66, 71] wykonali badania bioaktywno$ci wytworzonych warstw w sztucznych ptynach
ustrojowych, ale nie poruszyli istotnego zagadnienia biozgodnos$ci istotnego dla zastosowan

medycznych.
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IIl.  Cel, zakres i teza pracy

Dokonana w przegladzie literaturowym analiza aktualnego stanu zagadnien wskazuje
na zasadnos$¢ podjetego tematu pracy, poniewaz zdecydowana wiekszo$¢ pozycji literaturowych nie
uwzglednia:

e Kompleksowej charakterystyki wytworzonych warstw pod potencjalne zastosowania

medyczne;

e Zagadnien zwigzanych z wptywem zastosowanych parametréw wytwarzania warstw
powierzchniowych na  przebieg przemiany martenzytycznej  odpowiedzialnej
za wystepowanie efektow pamieci ksztattu w stopie NiTi;

e Odpornosci wytworzonych warstw powierzchniowych na odksztatcenie zwigzane
z indukowaniem efektdw pamieci ksztattu;

e Badan zwilzalnosci i biozgodnosci zmodyfikowanej powierzchni oraz dtugoterminowych
badan mikrobiologicznych niezwykle istotnych dla zastosowarn w medycynie implantacyjnej;

e Préb wytwarzania warstw powierzchniowych na implantach majacych zastosowanie

w praktyce, ktore swoim ksztattem i wielkoscig odbiegajg od prébek testowych.

Studia literaturowe oraz wstepne badania i analizy wtasne z zakresu modyfikacji powierzchni

stopu NiTi umozliwity sformutowanie nastepujacej tezy pracy:

Wielofunkcyjne warstwy ztozone TiO, / CaP wytworzone na powierzchni stopu NiTi poprawiajq

jego biokompatybilnos¢ z jednoczesnym zachowaniem zjawiska pamieci ksztattu.
Z powyiszej tezy wynika cel pracy:

Celem pracy jest opracowanie warunkéw wytwarzania wielofunkcyjnych warstw zfozonych
z tlenkéw tytanu oraz fosforanéw wapnia na powierzchni stopu NiTi oraz ich kompleksowa

charakterystyka.

Dla potwierdzenia stusznosci tezy i osiggniecia zatozonego celu pracy wytypowano nastepujace

zadania pracy:

1. Charakterystyka materiatéw w stanie wyjsciowym.

2. Dobdr optymalnych warunkéw wytwarzania warstw TiO, / CaP na powierzchni stopu NiTi.
Warstwy TiO; zostaty wytworzone poprzez pasywacje w autoklawie parowym, natomiast CaP
metoda elektroforetycznego osadzania.

3. Charakterystyka struktury, morfologii i topografii wytworzonych powtok CaP.
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Charakterystyka wtasciwosci mechanicznych warstw takich jak adhezja i odpornosc
na odksztatcenie zwigzane z indukowaniem efektéw pamieci ksztattu.

Okreslenie wptywu zastosowanych metod wytwarzania powfok na przebieg przemiany
martenzytycznej.

Ocena odpornosci korozyjnej.

Ocena zwilzalnosci.

Ocena biologiczng biozgodnosci i aktywnosci mikrobiologiczne;.

Dobdr warunkéw wytwarzania warstw na stosowanym w praktyce implancie oraz ich

charakterystyka.
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IV. Czesc eksperymentalna

1. Metodyka badan

1.1. Charakterystyka zawiesiny koloidalne;j

Potencjat Zeta i przewodnictwo zawiesiny koloidalnej oraz wielkos$¢ czastek w zawiesinie i ich
elektroforetyczna mobilnos¢ zostaty okreslone przy uzyciu urzadzenia Zetasizer Nano-ZS firmy
Malvern. Wodorotlenek sodu (NaOH) i kwas solny (HCI) zostaty zastosowane do regulacji pH
zawiesiny. Pomiar wielkosci czgstek w zawiesinie opiera sie na zjawisku ruchow Browna i technice
dynamicznego rozpraszania $wiatta (DLS - Dynamic Light Scaterring), a potencjatu Zeta na potaczeniu

zjawiska elektroforezy i techniki LDV (Laser Doppler Velocimetry).

1.2. Metody analizy termicznej

1.2.1. Dylatometria (TD)

Do pomiaru zmian wymiaréw liniowych proszkéw wyjsciowych (HAp, B-TCP i BCP) w zaleznosci
od temperatury uzyto Dylatometru TMA-92 firmy SETARAM. Przyrzad mierzy zmiane diugosci
lub objetosci prébek powodowang zmiang temperatury. Badania prowadzono w temperaturach
od 20 do 1400 °C z szybkoscig grzania 20 °C / min.

1.2.2. Termograwimetria (TGA, TG) i termiczna analiza réznicowa (DTA)

Termograwimetria (TGA) jest metodg polegajgcg na pomiarze temperaturowej zaleznosci ubytku
masy probki w czasie ogrzewania. W celu fatwiejszej interpretacji krzywych TG stosuje sie krzywa
rézniczkowa DTG, wskazujgcg szybkosé ubytku masy w zaleznos$ci od temperatury (-dm / dt = f (T)).
Natomiast termiczna analiza rdznicowa (DTA) polega na pomiarze rdznicy temperatury miedzy
probkg badang a wzorcem w celu okreslenia efektéw cieplnych zwigzanych z zachodzgcymi w prébce
przemianami fizycznymi i chemicznymi.

Do pomiaru trwatosci termicznej proszkéw wyjsciowych (HAp, B-TCP i BCP) uzyto analizatora
termicznego STA 409 PC firmy NETZSCH sprzezonego z kwadrupolowym spektrometrem masowym
QMS 403 C Aéolos (EGA). Probki byty ogrzewane w tyglach wykonanych z Al,O3 w atmosferze argonu
przy przeptywie 40 ml/ min. Pomiary wykonano w zakresie temperatur od 40 °C do 1450 °C
z szybkoscig grzania / chtodzenia 10 °C / min.

1.2.3. Roéznicowa kalorymetria skaningowa (DSC)

Temperatury przemian fazowych stopu NiTi okreslono metodg rdzinicowej kalorymetrii

skaningowej kalorymetrem DSC1 firmy Mettler Poledo. DSC jest technika, w ktérej mierzy sie zmiany
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réznicy strumienia cieplnego powstajgcego miedzy probkg badang a referencyjng w trakcie
programu temperaturowego. Pomiar wykonano w atmosferze ochronnej argonu przy chtodzeniu
uktadu ciektym azotem, w zakresie temperatur od -120 °C do 120 °C przy szybkosci
grzania / chtodzenia 10°/ min. Z otrzymanych termogramdéw wyznaczono temperatury

charakterystyczne i energie odwracalnej przemiany martenzytyczne;j.

1.3. Badania strukturalne

1.3.1. Rentgenowska analiza strukturalna (RAS)

Badania rentgenograficzne przeprowadzono przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego X'Pert
Pro firmy Philips uzywajgc promieniowania Cuk,, Wyposazonego w przystawke do badania cienkich
warstw. Badania materiatéw wyjsciowych (podtoza NiTi oraz proszkéw ceramicznych) wykonano
metody Bragg-Brentano w zakresie kgtowym 26 od 5 do 140°. Strukture naniesionych warstw
powierzchniowych analizowano przy zastosowaniu metody statego kata padania wigzki pierwotnej
(SKP) przy statym kacie padania wigzki pierwotnej a o wartosciach: 0,2; 0,3; 0,5 i 1,0 w zakresie
katowym 26 od 5 do 85°. Analize fazowg jakosciowa i ilosciowg przeprowadzono przy pomocy
programu komputerowego X'Pert HighScore wyposazonego w baze kartotek ICDD - PDF - 4.
Parametry komorki elementarnej i zawartos¢ procentowa poszczegdlnych faz zostaty wyliczone
metoda Rietvelda.

Dla warstwy pasywowanej zostaty przeprowadzone badania metodg reflektometrii w zakresie
katowym 26 od 0,2 do 3,0°. Obliczenia grubosci warstw, ich gesto$¢ oraz chropowatos¢ zostaty
wykonane w programie WinGixa.

1.3.2. Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM)

Transmisyjny mikroskop elektronowy (JEM 3010 firmy JEOL) zostat wykorzystany do obserwacji
warstwy pasywowanej oraz probek po obrdbce cieplnej. Badania prowadzone byly na cienkich
foliach, ktére wykonano metodg przekrojow poprzecznych poprzez polerowanie jonowe korzystajgc
z polerki typu PIPS firmy Gatan.

1.3.3. Spektroskopia Ramana

Spektroskopia Ramana wykorzystywana jest do okreslenia w sposéb posredni skfadu
chemicznego danego zwigzku poprzez analize pasm dostarczajgcych informacje o drganiach
poszczegblnych grup funkcyjnych. Dla czesci warstw zostata wykonana réwniez analiza klastrowa
pozwalajgca rozréznié od siebie poszczegdlne fazy obecne w préobce na podstawie réznic pomiedzy
widmami (potozenie linii, ich intensywnos¢ i liczba).

Widma ramanowskie zbierane byty przy pomocy mikroskopu konfokalnego WITec CRM alpha
300 sprzezonego z linig wzbudzajgca o dtugosci fali 532 nm (50 mW) jak réwniez kamerg CCD. Widma
o rozdzielczosci spektralnej 3 cm™ rejestrowano w zakresie 120 - 4000 cm™ oraz w temperaturze
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pokojowej wykorzystujgc obiektyw Olympus (100 x / 0.9 NA). Zarejestrowane dane zostaty
skorygowane przy pomocy korekcji linii bazowej oraz dopasowane z wykorzystaniem procedury

fitujgcej oraz funkcji Lorentz-Gauss.

1.4. Charakterystyka morfologii i topografii wytworzonych warstw

1.4.1. Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Do obserwacji i oceny jakosci powierzchni wytworzonych warstw powierzchniowych
zastosowano elektronowy mikroskop skaningowy (SEM). Obserwacje prowadzono przy uzyciu
skaningowego mikroskopu elektronowego JEOL JSM - 6480 oraz TESCAN Mira 3 LMU, wyposazonych
w detektory elektronéw wtdrnych (SEl), odbitych (BSE) i charakterystycznego promieniowania
rentgenowskiego EDS. Powierzchnie prébek napylono 5 nm warstwg chromu lub wegla przy uzyciu
napylarki Quorum Q150T ES. Do okreslenia grubosci wytworzonych warstw, zostaty wykonane
przekroje poprzeczne. W tym celu prébki zostaty przeciete poprzecznie, zainkludowane w zywicy
grafitowej, a nastepnie szlifowane i polerowane przy uzyciu papierdw sciernych (o gradacji do 2000),
past diamentowych (do 1 um) i ostatecznie zawiesiny koloidalnej SiO, (0,1 um).

1.4.2.  Mikroskopia sit atomowych (AFM)

Mikroskop sit atomowych (AFM) firmy Hysitron zostat uzyty do zobrazowania 3D i badania
chropowatosci powierzchni stopu NiTi oraz wytworzonych warstw powierzchniowych zaréwno
dla prébek przed jak i po obrdbce cieplnej. Pomiary wykonano w trybie bezkontaktowym
w atmosferze powietrza na obszarach o wielkosci 1 x 1 pm, 5 x 5 pm, 15 x 15 pum i 40 x 40 pm.
Nastepnie zostaty wyliczone parametry chropowatosci takie jak Ra ($rednia arytmetyczna rzednych
profilu, $rednia chropowatos¢) i Rz (najwieksza wysokos¢ profilu). Jako wartosci wymienionych
parametréow wzieto $rednig z 6 pomiaréw wykonanych w réznych czesciach badanej powierzchni.

1.4.3. Badania profilografometryczne

Wybrane parametry chropowatosci wedtug PN-EN ISO 4287:1999 takie jak Ra ($rednia
arytmetyczna rzednych profilu), Rz (najwieksza wysokos¢ profilu) i Rt (catkowita wysokos¢ profilu)
zostaty réwniez okreslone przy uzyciu profilometru stykowego Surftest SJ-500 firmy Mitutoyo.
Pomiary zostaty wykonane zgodnie z normg PN-ISO 4288:1998. Jako wartosci wymienionych

parametréw wzieto $rednig z 10 pomiaréw wykonanych w réznych czesciach badanej powierzchni.

1.5. Badanie wtasciwosci mechanicznych

1.5.1. Badanie adhezji warstw do podtoza NiTi
Sita adhezji wytworzonych warstw do podfoza zostata wyznaczona zgodnie z normg ASTM F1044.

Prébke z naniesiong warstwa sklejono z préobka niezmodyfikowanego podtoza klejem na bazie zywicy
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epoksydowej. Nastepnie uktad poddano dziataniu sit $cinajgcych. Badania przeprowadzono
na uniwersalnej maszynie wytrzymatosciowej INSTRON 5982 / 2127, przy obcigzeniu 10 kN
i predkosci 1,0 mm / min. Za site adhezji zostata przyjeta maksymalna sita powodujgca oderwanie sie
prébek od siebie.

1.5.2. Badanie odpornosci warstw na odksztatcenie zwigzane z indukowaniem efektow

pamieci ksztattu

Aby okresli¢ odpornosé¢ wytworzonych warstw na odksztatcenie zwigzane z indukowaniem
efektéw pamieci ksztattu, prébki zostaty poddane stopniowym odksztatceniom mechanicznym,
a powierzchnia warstw byta obserwowana przy uzyciu elektronowego mikroskopu skaningowego.
Badania miaty na celu okreslenie stopnia odksztatcenia, przy ktdrym nastepuje przerwanie ciggtosci
warstw. W przypadku klamer wykonanych ze stopu NiTi, probki zostaty najpierw zanurzone
w ciektym azocie w celu zaindukowania przemiany martenzytycznej, a nastepnie odksztatcone.
Po powrocie do ksztattu wyjsciowego w temperaturze pokojowej, zabieg zostat powtdrzony.

Obserwacje mikroskopowe powierzchni wykonano na prébkach w stanie wyjsciowym.

1.6. Zwilzalnos$¢ warstw

Pomiary kata zwilzania wody przez wytworzone warstwy przeprowadzono przy uzyciu
goniometru CAM101 z doktadnoscig do * 0,01 ° metodg siedzacej kropli w powietrzu. 30 obrazow
kropli wody o objetosci = 10 pl umieszczonej na badanej powierzchni byto rejestrowanych w czasie
30 s. Na podstawie uzyskanych obrazéw obliczono srednie wartosci kata zwilzania (CA). Ostateczne
wartosci kata zwilzania przyjeto srednig z trzech pomiaréw wykonanych w réznych czesciach badanej

powierzchni.

1.7. Badania korozyjne warstw

Odpornos¢ korozyjng wytworzonych warstw badano w odpowietrzonym za pomocg argonu
(Ar, czystosé 99,999 %), w roztworze Ringera w temperaturze 37 + 2 °C. Do badan wykorzystano
klasyczne naczynie tréjelektrodowe. Elektrodg pracujgcg byta prébka stopu NiTi ze zmodyfikowang
powierzchnig, przeciwelektrode stanowita folia platynowa, a wszystkie wartosci potencjatéw
mierzone byly wzgledem nasyconej elektrody kalomelowej (NEK). Pomiary prowadzono stosujgc
zestaw elektrochemiczny Autolab / PGSTAT30 Potentiostat / Galvanostat firmy Metrohm / ECO
CHEMIE. Obejmowaty one rejestracje potencjatu metodg obwodu otwartego (EOC) w okreslonym

dla réznych powierzchni czasie, a nastepnie przeprowadzono badania potencjodynamiczne.
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1.8. Ocena biologiczna warstw

Doswiadczenia wykonywano na komoérkach prawidtowych fibroblastow linii NHDF (Normal
Human Dermal Fibroblasts). Badania miaty na celu iloSciowe i jakosSciowe okreslenie cytotoksycznosci
zmodyfikowanych warstw.

1.8.1. Badanie cytotoksycznosci metodg MTS

Test MTS zostat przeprowadzany zgodnie z protokotem CellTiter 96® AQueous One Solution Cell
Proliferation Assay (firmy Promega). W eksperymencie okreslono ilosciowo wptyw cytotoksyczny
zmodyfikowanej powierzchni na komodrki fibroblastow. Komodrki znajdujgce sie w hodowli
w wyktadniczej fazie wzrostu trypsynowano, a nastepnie wysiewano w pozywce hodowlanej DMEM
/ F12 na ptytki Petriego o $rednicy 3 cm w ilosci 6,6 x 103 komdrek / 300 pl. Stanowity one grupy
kontrolne i do nich odnoszono wyniki testu MTS. Po 24, 48 i 72 godzinach standardowe] inkubacji
medium hodowlane zostato usuniete, komarki przeptukano PBS™ i do kazdej ptytki dodawano 1 ml
DMEM (Sigma) bez czerwieni fenolowej. Nastepnie wykonano test MTS.

Test MTS jest kolorymetryczng metodg pozwalajgcg ocenié przezywalnos¢ komérek w oparciu
o aktywno$é enzymu dehydrogenazy mitochondrialnej. Podstawg metody jest reakcja redukcji soli
btekitu tetrazolowego (3-(4,5-dimetylotiazol-2-yl) -5-(3-karboksymetoksyfenyl) -2-(4-sulfofenyl) -2H-
tetrazolium - MTS) do barwnego formazanu przeprowadzana w zywych komodrkach z udziatem
dehydrogenazy. llos¢ formazanu jest proporcjonalna do liczby funkcjonalnych komdrek. Do kazde;j
ptytki dodano po 200 pl odczynnika MTS. Nastepnie ptytki umieszczano w inkubatorze CO; na okres
2 godzin. Po tym czasie zawarto$¢ ptytek przepipetowano po 120 pul /dotek na ptytki 96 dotkowe
i dokonywano spektrofotometrycznego pomiaru absorbancji przy dtugosci fali 490 nm za pomocga
czytnika do ptytek wielodotkowych SYNERGY4 (firmy BioTek Instruments, USA). Standardowo
mierzono réwniez tzw. slepg prébe (roztwdr 100 pl DMEM bez czerwieni fenolowej i 20 pl MTS).
Frakcje przezywajgcq wyznaczano w odniesieniu do komérek kontrolnych.

1.8.2. Ocena morfologii komdrek - mikroskopia fluorescencyjna

Komorki znajdujgce sie w hodowli w wyktadniczej fazie wzrostu trypsynowano, liczono,
a nastepnie wysiewano w pozywce hodowlanej DMEM / F12 na ptytki Petriego o $rednicy 3 cm (firmy
Nunc). Te komorki stanowity grupy kontrolne. Takie same ilosci komédrek wysiano réwniez
na zmodyfikowane podtoza. llosci komérek dobrano tak, aby konfluencja komérek na powierzchni
podtoza modyfikowanego nie przekraczata 60 - 100 %. Po 24, 48 i 72 godzin standardowej inkubacji
medium hodowlane usuwano, komaorki przeptukiwano PBS™ i do kazdej ptytki dodawano 400 ul 5 uM
Cell Tracker TMGreen CMFDA (Molecular Probes) przygotowanego w DMEM bez czerwieni
fenolowej i bez FBS. Komdrki inkubowano w ciemnosci w standardowych warunkach przez 30 minut.
Nastepnie barwnik odptukiwano przy uzyciu PBS a ptytki przenoszono na szkietko mikroskopowe
i analizowano. Barwnik CMFDA wnika do zywych komérek, a po wzbudzeniu Aex = 492 nm emituje
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$wiatto zielone (Aem = 517 nm). Obserwacje mikroskopowe wykonano przy uzyciu mikroskopu

fluorescencyjnego Olympus IX81.

1.9. Odpornos¢ wytworzonych warstw na rozwoj drobnoustrojéw

Badanie umozliwia ocene odpornosci implantdw na rozwdj drobnoustrojéow w warunkach
in vitro. Testy uwzgledniajg interakcje pomiedzy réznymi szczepami bakterii a implantem i pozwalaja
na ocene ich adhezji do powierzchni, powstania biofilmu i identyfikacje $ladéw po obecnosci
mikroorganizmow.

Roztwér zawierajgcy mieszanine bakterii przygotowano zgodnie z proporcjami zawartymi
w zgtoszeniu patentowym P 409082 z 4. 08. 2015 r. - ,Sposdb oceny biodegradacji implantéw
metalicznych, sposéb otrzymywania roztworu bakteryjnego do oceny biodegradacji implantéw
metalicznych oraz kompozycja bakteryjna do oceny biodegradacji implantéw metalicznych”.
Do 1 litra wody destylowanej dodano pepton kazeinowy (17,0 g), pepton S (3,0 g), chlorek sodu
(5,0 g), fosforan dipotasu (2,5 g) i glukoze (2,5 g), utrzymujgc pH roztworu na poziomie 7,3 £ 0,2.
Do tak przygotowanej osnowy zaszczepiono kompozycje bakteryjng 5 najczesciej wystepujgcych
bakterii w polu operacyjnym, o sktadzie: Staphylococcus aureus 20 % obj. kompozycji, Staphylococcus
epidermidis 20 % obj. kompozycji, Enterococcus faecalis 15 % obj. kompozycji, Enterobacter cloacae
10 % obj. kompozycji i Pseudomonas aeruginosa 35 % obj. kompozycji. Prébki stopu NiTi
ze zmodyfikowang powierzchnig zostaty umieszczone w kolbach z tak przygotowanym roztworem na
okres 1, 3 i 6 miesiecy w cieplarce w temperaturze 38 °C w warunkach ci$nienia atmosferycznego.
Po uptywie okreslonego czasu, zostaty wyjete z roztworu i zdezynfekowane srodkiem odkazajgcym.

Nastepnie powierzchnia prébek byta obserwowana na mikroskopie skaningowym (Philips XL-30).
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2. Charakterystyka materiatu badan w stanie wyjsciowym

2.1. Podtoze NiTi

Jako podfoza do nanoszenia powtok fosforandw wapnia uzyto komercyjnego stopu NiTi
o sktadzie chemicznym 50,6 % at. Ni i 49,4 % at. Ti firmy Memry GmbH. Z blachy o grubosci okoto
0,8 mm zostaty wyciete prébki o wymiarach 15 mm x 10 mm. Badania rentgenowskie wykazaty,
ze materiat wyjsciowy w temperaturze pokojowej wystepowat w fazie B o strukturze typu B2 i grupie
przestrzennej Pm3m (ICDD-PDF4 01-078-4618) (Rysunek 13). Stop wykazywat obecno$¢
dwustopniowej przemiany martenzytycznej B2 - R - B19’ podczas chtodzenia oraz jednostopniowa
przemiane odwrotng B19’ > B2 podczas grzania (Rysunek 14). Wystgpienie dwustopniowego
przebiegu przemiany martenzytycznej jest spowodowane duzym stanem naprezen bedacych
nastepstwem deformacji plastycznej na zimno. Parametry charakterystyczne przemian zestawiono
w Tabeli 4. Zaréwno zakres przemiany martenzytycznej (As - Mg) jak i petla histerezy (As - M)
wykazywaty wysokie wartosci, wynoszgce odpowiednio 108,3 °C i 58 °C. Badania DSC potwierdzity

zakonczenie przemiany odwrotnej ponizej temperatury otoczenia.
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Rysunek 13. Dyfraktogram rentgenowski stopu NiTi w stanie wyjsciowym zarejestrowany w temperaturze
pokojowej.
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Rysunek 14. Termogram zarejestrowany dla stopu NiTi w stanie wyjsciowym.

Tabela 4. Parametry charakterystyczne przemian fazowych okreslone dla stopu NiTi w stanie wyjsciowym.

AH B19’ - B2 AHB2 >R AHR - B1Y’
A [°C Af [°C Rs [°C R¢[°C M; [°C Mg [°C
3,8 9,1 -13,2 129 | -67 40 489 | -99,2 5,7

W celu zmniejszenia naprezen i zakresu przemiany martenzytycznej, podtoze NiTi zostato

poddane przesycaniu. Materiat zostat wygrzany w 850 °C przez 30 minut, a nastepnie szybko

schfodzony w wodzie z

lodem. Konsekwencjg zabiegu byta zmiana sekwencji

przemiany

martenzytycznej z dwustopniowej na jednostopniowg B2 - B19’° (Rysunek 15). Parametry

charakterystyczne przemian przedstawia Tabela 5. Zastosowany zabieg obrébki cieplnej skutkowat

obnizeniem wartosci zakresu przemiany i petli histerezy odpowiednio do 37,5 °Ci 24,2 °C. Nastgpit

rowniez wzrost entalpii przemian. W temperaturze pokojowej przesycony stop NiTi w temperaturze

pokojowej wystepowat w fazie B o strukturze typu B2 (ICDD- DF 01-078-4618), co potwierdzity

badania rentgenowskie (Rysunek 16). Parametr komodrki elementarnej stopu NiTi wyznaczony

metodg Rietvelda wynosit ap = 3,011(6) A przy nastepujacych wspétczynnikach dopasowania:

Rwp = 5,57 %, Rexp = 2,24 % oraz wspotczynniku jakosci dopasowania Gor = 2,48.
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Rysunek 15. Termogram zarejestrowany dla stopu NiTi po przesycaniu.

Tabela 5. Parametry charakterystyczne przemian fazowych okreslone dla stopu NiTi w stanie wyjsciowym
po przesycaniu.

A [°C] A:[°C] | AHB19' > B2 [J/g] | Ms[°C] M:[°C] | AH B2 - B19’ [J/g]
-8,6 1,9 -19,4 -22,3 -35,6 19,8

NiTi

20000

Intensywnos¢
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1000 ' ' I ' I 1 1 1 1 ] |
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Rysunek 16. Dyfraktogram rentgenowski z dopasowaniem Rietvelda dla przesyconego stopu NiTi
w temperaturze pokojowej, gdzie dyfraktogram eksperymentalny to (=), teoretyczny (=), a krzywa ponizej
dyfraktogramu (=) to krzywa réznicowa.
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Powierzchnia przesyconego stopu NiTi zostata przygotowana do wytwarzania warstw
poprzez szlifowanie papierami sciernymi o gradacji do 3000 i polerowanie przy zastosowaniu
zawiesin diamentowych o rozmiarach czastek do 1 um, a nastepnie zawiesiny koloidalnej SiO,

o rozmiarze czasteczek 0,1 um.

2.2. Hydroksyapatyt - HAp, Cas(PO4)30H

Do wytworzenia zawiesiny koloidalnej niezbednej do elektroforetycznego osadzania powtfok
hydroksyapatytu zostat uzyty krystaliczny komercyjny proszek hydroksyapatytu (HAp) firmy Sigma
Aldrich. Wszystkie zarejestrowane linie dyfrakcyjne zostaty przypisane fazie Cas(PO4)3OH o symetrii
opisanej grupg przestrzenng P6s/m (ICDD-PDF 04-016-2958) (Rysunek 17). Wyznaczone parametry
komorki elementarnej uzytego materiatu oszacowane metodg Rietvelda wynosity odpowiednio:
a0 = bo=9,416(5) A, co = 6,893(7) A, przy nastepujacych wspétczynnikach dopasowania: Rup = 4,17 %,
Rexp = 2,59 % oraz wspétczynniku jakosci dopasowania Goe = 1,61.

Charakterystyka struktury proszku HAp zostata uzupetniona badaniami wykorzystujgcymi
spektroskopie ramanowska (Rysunek 18). Badania wykazaty, ze najsilniejsze pasmo zlokalizowane
w regionie pomiedzy 1000 - 950 cm™ zwigzane jest z drganiami symetrycznymi (drgania o charakterze
vi) pomiedzy P-O w obrebie tetraedru (PO4)*. Dwa pasma obserwowane przy 971 oraz 952 cm™?
sg przypisywane, odpowiednio do jednofazowej oraz do amorficznej odmiany fosforanu wapnia
(ACP). Pozostatym pasmom zlokalizowanym w regionach 450 - 400, 1190 - 1020 oraz 635 - 560 cm™®
przypisuje sie drgania famigce symetryczne (drganie o charakterze v,), antysymetryczne rozciggajgce
(drganie o charakterze vs) oraz antysymetryczne tamigce (drganie o charakterze v4) majgce miejsce
w obrebie tetraedréw (PO,)*. Ponadto przy niskich liczbach falowych w zakresie 350 - 150 cm™
widoczne byly drgania charakterystyczne dla 0-Ca-O, O-P-O o charakterze translacyjnym
oraz libracyjnym catych fragmentéw molekularnych zawierajgcych tetraedry (PO4)*. Przy wysokich
liczbach falowych wystepuja dwa pasma o niewielkiej intensywnosci (2870 i 2934 cm), ktére
sg zwigzane z zanieczyszczeniami HAp materig organiczng pochodzacg z procesu produkcyjnego.
Pasmo zlokalizowane przy 3576 cm™ jest charakterystyczne dla drgari zwigzanych z grupami
hydroksylowymi (OH") [119, 152-158] (Rysunek 9).

Obserwacje mikroskopowe ujawnity, ze ziarna proszku miaty ksztatt sferyczny i wykazywaty

zréznicowang wielkosé (Rysunek 19).
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Rysunek 17. Dyfraktogram rentgenowski z dopasowaniem Rietvelda dla proszku hydroksyapatytu, gdzie
dyfraktogram eksperymentalny to (=), teoretyczny (=), a krzywa ponizej dyfraktogramu (=) to krzywa
réznicowa.
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Rysunek 18. Widmo ramanowskie proszku hydroksyapatytu.
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Rysunek 19. Obraz mikroskopowy obserwowany dla proszku hydroksyapatytu.

2.3. Ceramika whitlockitowa - B-TCP, B-Cas(POas),, B-CsP

Do wytworzenia zawiesiny koloidalnej zastosowanej do elektroforetycznego osadzania
powtok ceramiki whitlockitowej zostat uzyty komercyjny proszek B-TCP w stanie krystalicznym firmy
nGimat. Badania rentgenowskie wykazaty, ze proszek poza gtéwng fazg B-TCP stanowigcy
87,1 £+ 1,0 %, zawiera rowniez domieszke fazy B-C,P (B-Ca,P,07) w ilosci 12,9 £ 0,2 % (Rysunek 20).
Zarejestrowane linie dyfrakcyjne zostaty przypisane fazie B-Cas(POa4)>, 0 symetrii opisanej grupa
przestrzenng R3c (ICDD-PDF 00-055-0898) oraz fazie B-Ca,P,0; o symetrii opisanej grupa
przestrzenng P4; (ICDD-PDF 04-009-8733). Parametry komorki elementarnej B-TCP wynosity
odpowiednio: ap = by = 10,422(2) A, co = 37,363(8) A, a dla fazy B-Ca,P.07: a0 = by = 6,687(3) A,
co = 24,156(7) A. Wspdtczynniki dopasowania przyjety nastepujace wartosci: Rwp = 5,65 %,
Rexp = 2,12 %, a wspotczynnik jakosci dopasowania Gor = 2,62.

Widmo Ramana ceramiki whitlockitowej zostato przedstawione na Rysunku 21. Badania
wykazaty, ze w sktad proszku wchodzi -Cas(PO4); oraz $-Ca,P,07. Gtéwne pasma w widmie zwigzane
sg z drganiami P - O w obrebie tetraedréw fosforowo-tlenowych B-TCP i anionu dwufosforanowego
P,O;*. W regionie pomiedzy 1000 - 950 cm™ sg obecne dwa silne pasma (978 i 958 cm™), zwigzane
z drganiami symetrycznymi (drganie o charakterze vi) pomiedzy P - O w obrebie tetraedru (PO4)*.
Obecnos¢ dwdch pasm o podobnej intensywnosci Swiadczy o réznym otoczeniu chemicznym i réznej
symetrii tetraedréw fosforowo-tlenowych. Pozostatym pasmom zlokalizowanym w regionach 450 -
400, 1190 - 1020 oraz 635 - 560 cm™ przypisuje sie drgania tamigce symetryczne (drganie

o charakterze v;), antysymetryczne rozciggajace (drganie o charakterze vs) oraz antysymetryczne
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tamigce (drganie o charakterze v4) wystepujace w obrebie tetraedréw (PO4)*. Podobnie w przypadku
niskich liczb falowych ponizej 350 cm™, gdzie wystepujg pasma charakterystyczne dla drgah
w obrebie 0-Ca-O, O-P-O o charakterze translacyjnym i libracyjnym catych fragmentéw
molekularnych. W regionach 1050 cm™ oraz 741 cm™ dominujg pasma zwigzane z wigzaniami P-O-P.
Pasmu przy wyzszej liczbie falowej odpowiadajg drgania symetryczne vs wigzania P-O-P taczacego
dwa tetraedry (PO4)* anionu dwufosforanowego, podczas gdy nizszemu pasmu odpowiadajg drgania
P-O w obrebie grupy POs [156-162] (Rysunek 10).

Obserwacje mikroskopowe wykazaty, ze ziarna proszku majg zréznicowang wielkos¢

i nieregularne ksztatty (Rysunek 22).
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Rysunek 20. Dyfraktogram rentgenowski z dopasowaniem Rietvelda dla proszku ceramiki whitlockitowej, gdzie
dyfraktogram eksperymentalny to (=), teoretyczny (=), a krzywa ponizej dyfraktogramu (=) to krzywa
réznicowa.
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Rysunek 21. Widmo ramanowskie ceramiki whitlockitowej.

Rysunek 22. Obraz mikroskopowy obserwowany dla proszku ceramiki whitlockitowej.
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3. Charakterystyka warstwy pasywowanej

Powierzchnia stopu NiTi zostata zmodyfikowana poprzez wytworzenie amorficznej warstwy
tlenku tytanu metodg pasywacji w autoklawie parowym w temperaturze 134 °C w czasie 30 minut.
Badania reflektometryczne (Rysunek 23) i obserwacje mikroskopowe (Rysunek 24) wykazaty,
ze otrzymana tg metodg warstwa ma grubos¢ ok. 3,5 nm. Jej chropowatosé¢ byta mniejsza
od chropowatos$ci granicy rozdziatu miedzy warstwg a podtozem NiTi, a gestos¢ nizsza od gestosci
czystego tlenku tytanu (IV) (Tabela 6). Z obserwacji mikroskopowych wynika, ze wytworzona
warstwa byta ciggta i jednorodna na catej dtugosci (Rysunek 24). Badania ramanowskie wykazaty
obecnos¢ pasm o niskiej intensywnosci oraz relatywnie duzej wartosci szerokosci potéwkowej,
co sugeruje obecnos¢ TiO,, podczas gdy charakter widma wskazuje na obecnos¢ fazy amorficznej

(Rysunek 25) [68].
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Rysunek 23. Krzywa uzyskana metodq reflektometrii dla warstwy tlenkowej na podtozu NiTi wytworzonej
metodq autoklawizacji w temperaturze 134 °C w czasie 30 minut.

Tabela 6. Parametry uzyskane na podstawie krzywej reflektometrycznej dla warstwy wytworzonej
na powierzchni stopu NiTi metodq autoklawizacji w temperaturze 134 °C w czasie 30 minut.

Grubo$¢ [nm] | Chropowatos$é [nm] | Gesto$é [g/ cm?]

NiTi - 8,7 6,08
Warstwa pasywowana 3,6 1,2 3,94
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Rysunek 24. Obraz HRTEM obserwowany dla warstwy wytworzonej na powierzchni stopu NiTi metodg
autoklawizacji w temperaturze 134 °C w czasie 30 minut.

Intensywnos¢ Ramana [a.u.]

700 600 500 400 300 200
Liczba falowa [cm™]

Rysunek 25. Widmo Ramana dla warstwy wytworzonej na powierzchni stopu NiTi metodq autoklawizacji
w temperaturze 134 °C w czasie 30 minut [68].
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4. Modyfikacja powierzchni spasywowanego stopu NiTi
hydroksyapatytem

4.1. Dobdr optymalnych parametréw osadzania elektroforetycznego (EPD)
powtok HAp

4.1.1. Dobodr warunkdow tworzenia stabilnej zawiesiny koloidalnej HAp uzytej do EPD

Do nanoszenia powfok HAp metodg elektroforezy, zostat wytworzony roztwér koloidalny
o stezeniu 0,1 % wag. HAp w 99,8 % etanolu firmy Avantor Performance Materials. Przygotowana
zawiesina koloidalna zostata umieszczona w mieszadle magnetycznym na 15 minut, a nastepnie
w kapieli ultradZzwiekowej przez 1 godzine.

W celu doboru parametréw tworzenia stabilnej i dobrze zdyspergowanej zawiesiny
koloidalnej, zostaly zbadane zaleznosci potencjatu Zeta, wielkosci czgstek i ich mobilnosci
w zaleznosci od pH sporzadzonego roztworu [12-14, 135-143] (Rysunek 26-28). Badania wykazaty,
ze zawiesina HAp / etanol charakteryzuje sie najwyzszg wartoscig potencjatu Zeta réwng (44,0 + 2,2)
mV osiggneta przy pH = 5 (Rysunek 26). Wraz ze wzrostem pH w kierunku zasadowym, nastepowat
gwattowny spadek wartosci potencjatu. Punkt izoelektryczny zawiesiny wystepowat w okolicach
pHréwnego 11. Do tej wartosci w zawiesinie przewazaty formy kationowe, co umozliwiato
przeprowadzenie kataforezy. Natomiast po przekroczeniu pH = 11 w zawiesinie dominowaty formy
anionowe, co daje mozliwos¢ zastosowania anaforezy.

Badania wykazaty, ze dla pH = 5 wielko$¢ czastek HAp byfta najmniejsza (230,9 nm)
(Rysunek 27Rysunek 27). Fakt ten $wiadczy o dobrym zdyspergowaniu zawiesiny. Wraz ze wzrostem
pH, nastapit widoczny wzrost wielkosci czastek w zawiesinie, spowodowany ich aglomeracja. Dla pH
= 11, $redni rozmiar czastek HAp byt rowny (1,3 £ 0,2) um. Aglomeracja czastek w zawiesinie
koloidalnej jest zjawiskiem niekorzystnym w przypadku osadzania elektroforetycznego. Zostaty
réwniez przeprowadzone badania mobilnosci czastek HAp w roztworze (Rysunek 28). Najwieksza
elektroforetyczng mobilno$é, wynoszacg 0,97 um-cm / V-s, wykazywaty czastki w zawiesinie
o pH = 5. Zjawisko to jest Scisle powigzane z rozmiarem czgstek i potencjatem Zeta, ktdre dla pH =5
osiggnety odpowiednio warto$¢ najmniejszg (Rysunek 27) i najwiekszg (Rysunek 28).

Bazujgc na powyzszych wynikach, najlepsze parametry do przeprowadzenia osadzania
elektroforetycznego wykazywata zawiesina HAp / etanol o pH = 5. Dla takiego roztworu zostata

wykonana szczegétowa analiza rozktadu wielkosci czastek (Rysunek 29). Badania wykazaty, ze
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w zawiesinie dominujg czastki w rozmiarze okoto 100 nm.

przewodnictwo 7,93 £ 0,14 uS / cm [73].

Potencjat Zeta [mV]

Rozmiar czgstek [nm]
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Rysunek 26. Zaleznos¢ potencjatu Zeta zawiesiny HAp / etanol od pH [73].
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Rysunek 27. Zaleznos¢ wielkosci czqstek HAp od pH zawiesiny [73].
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Rysunek 28. Zaleznos¢ mobilnosci czgstek HAp od pH zawiesiny [73].
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Rysunek 29. Rozktad wielkosci czgstek dla zawiesiny HAp / etanol o pH = 5 [73].

4.1.2. Parametry prgdowo - czasowe osadzania elektroforetycznego HAp

Powtoki HAp zostaty naniesione na spasywowane podfoze NiTi metodg EPD w temperaturze
pokojowej przy zréznicowanych parametrach prgdowo - czasowych (Tabela 7). Zostato zastosowane
statonapieciowe nanoszenie kataforetyczne nisko- i wysokonapieciowe, w zakresie od 20 do 500 V,
przy czasach depozycji od 10 do 120 s. Zastosowana przeciwelektroda byta wykonana z platyny.
Elektrody byty umieszczone w roztworze rownolegle do siebie w odlegtosci 15 mm. Osadzone
powtoki byty suszone w temperaturze pokojowej przez 24 godziny.

Warto$¢ natezenia pradu wptywa na intensywnos$¢ procesow wydzieleniowych

zachodzacych na elektrodach, ktére mogg miec istotny wptyw na jakosé osadzonych powtok.
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Stad zostat okreslony wptyw przytozonego napiecia na warto$¢ zmierzonego natezenia pradu

(Rysunek 30Rysunek 30). Zaobserwowano, 7ze wraz ze wzrostem przytozonego napiecia, liniowo

wzrastato zarejestrowane natezenie pradu. Przy zastosowaniu najnizszego napiecia (20 V) natezenie

pradu wynosito 0,8 mA, natomiast przy najwyzszym przytozonym napieciu (500 V) wartos$¢ natezenia

wzrosta do 10 mA.

Tabela 7. Parametry osadzania powtok hydroksyapatytowych metodq EPD.

Napiecie [V] Czas [s]
20 10/60/120
40 60/120
80 60/120
100 60
200 60
300 60
400 60
500 60
12
10 u
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Rysunek 30. Charakterystyka prgdowo-napieciowa wyznaczona podczas osadzania elektroforetycznego

dla powtok hydroksyapatytpwych [73].
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4.1.3. Wptyw zastosowanych parametréw osadzania na strukture powtok HAp

Badania rentgenowskie potwierdzity, ze wytworzone powtoki sktadaty sie z hydroksyapatytu
Cas(P0O4)30H (ICDD - PDF 04-016-2958). Zidentyfikowano rowniez faze B podtoza NiTi (ICDD - PDF 01-
078-4618). Nie zaobserwowano obecnosci linii dyfrakcyjnych pochodzgcych od innych faz.
Przyktadowe dyfraktogramy zarejestrowane dla prébek wytworzonych przy najnizszych wartosciach
parametréw osadzania (20V / 10s), posrednich (40V / 120s) oraz najwyzszych (500V / 60s) przestawia
Rysunek 31. Wyznaczone parametry komarek elementarnych dla probki 40V / 120s (Rysunek 31 b)
wynosity odpowiednio ao = bo = 9,409(8) A i co = 6,890(1) A dla HAp oraz ao = 3,014(9) A dla NiTi.
Wspdtczynniki dopasowania osiggnety nastepujace wartosci Rwp = 7,81 %, Rexp = 7,17 % i Gor = 1,09.
Uzyskane wartos$ci parametrow komdrek elementarnych nie réznity sie znaczaco od materiatéw
w stanie wyjsciowym.

Badania ramanowskie (Rysunek 32) wykonane dla powtok HAp po osadzeniu
na stopie NiTi wykazaty, ze gtéwne pasma, podobnie jak w przypadku proszku w stanie wyjsciowym
(Rysunek 18), sg zwigzane z drganiami P-O. Nie zaobserwowano rdéznic w potozeniach
oraz szerokos$ciach potéwkowych poszczegélnych pasm. W ten sposdb poszczegdlne pasma
w regionach 1190 - 1020, 1000 - 950, 635 - 560 oraz 450 - 400 cm™* mozna przypisa¢ odpowiednio
drganiom o symetrii v3,v1,va, v2 P-O w obrebie tetraedréw fosforanowo - tlenowych hydroksyapatytu

[115, 148-154].
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Rysunek 31. Dyfraktogramy rentgenowskie zarejestrowane przy statym kqcie padania wiqzki pierwotnej
(¢ = 0,2 °) dla powtoki HAp osadzonej przy 20V / 10s (a), 40V / 120s z dopasowaniem Rietvelda (b)
oraz 500V / 60s (c), gdzie dyfraktogram eksperymentalny to (=), teoretyczny (=), a krzywa réznicowa to (—).
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Rysunek 32. Widmo ramanowskie warstwy HAp po osadzeniu na stopie NiTi (40V / 120s).

4.1.4. Wptyw zastosowanych parametréw osadzania na jakos¢ wytworzonych powtok
HAp

Obserwacje mikroskopowe oraz badania przy uzyciu AFM ujawnity wptyw zastosowanych
parametréw osadzania elektroforetycznego na jako$¢ wytworzonych powtok (Rysunki 33 i 34).
Badania wykazaty, ze zaréwno czas jak i zastosowane napiecie znaczgco wptywajg na wielkosé
osadzanych czgstek i sposéb ich rozmieszczenia w powtoce. Najmniejsze czastki, ktdre osiggnety
najwiekszg predkos¢ pod wptywem przytozonego napiecia, zostaty osadzone na podfozu jako
pierwsze. W nastepnej kolejnosci osadzaniu ulegaty czastki wiekszych rozmiaréow. Kataforeza
przeprowadzona przy niskim napieciu (20 V) skutkowata wytworzeniem niejednorodnych powtok.
Na obrazach mikroskopowych obserwowano obszary o zwiekszonej ilosci czastek hydroksyapatytu
oraz obszary prawie nie pokryte czgstkami. Nawet wydtuzenie czasu depozycji do 120 s nie poprawito
ich jakosci (Rysunek 33 a i b). Dopiero zwiekszenie napiecia do 40 V i czasu do 120 s przyczynito sie
do uzyskania jednorodnego pokrycia powierzchni (Rysunek 33 c). Powtoki osadzone przy wysokich
napieciach (80 - 500 V) byly réwniez jednorodne i wykazywaty geste upakowanie czgstek (Rysunek
d-f), jednakze w przypadku powtok otrzymanych przy najwyzszym zastosowanym napieciu 500 V
zaobserwowano pekniecia na ich powierzchniach (Rysunek 33 f). Przerwanie ciggtosci powtok mogto
by¢ rezultatem zbyt intensywnych proceséow wydzieleniowych na katodzie bedgcych nastepstwem
zastosowania wysokiego napiecia inatezenia pradu (Rysunek 30) lub mogto nastgpi¢ podczas
schniecia powtok. Badania wykazaty, ze wraz ze wzrostem napiecia ros$nie ilos¢ osadzonych czastek

HAp o duzym rozmiarze (Rysunek 34). Obserwacje powierzchni przy uzyciu AFM potwierdzity réwniez
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powstanie powtok o gestym upakowaniu przy zastosowaniu wysokich napie¢. Efekt ten jest

szczegolnie widoczny przy napieciu 500 V (Rysunek 34 f).

Rysunek 33. Obrazy mikroskopowe powierzchni powtok HAp osadzonych przy nastepujgcych parametrach:
20V / 10s (a), 20V / 120s (b), 40V / 120s (c), 80V / 120s (d), 300V / 60s (e) i 500V / 60s (f) [73].
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a) | b)

683,5 nm S - 570,5 nm

d)

2,748 um

Rysunek 34. Obrazy 3D powierzchni 15 um x 15 um (AFM) powtok HAp osadzonych przy nastepujgcych
parametrach: 40V / 120s (a), 80V / 120s (b), 200V / 60s (c), 300V / 60s (d), 400V / 60s (e) i 500V / 60s (f).

Badania chropowatosci powierzchni powtok przy uzyciu AFM (Rysunek 35) wykazaty, ze
dla wiekszosci przypadkdéw wraz ze wzrostem napiecia nastepuje wzrost parametrow chropowatosci:
Ra (Sredniej arytmetycznej rzednych profilu) oraz Rz (najwiekszej wysokosci profilu). Jednakze
zastosowanie takiego samego napiecia (80 V) i wydtuzenie czasu depozycji z 60 do 120 s skutkowato
widocznym obnizeniem wartosci ww. parametréow - Ra z (140,1 + 12,1) nm dla 80V / 60s

do (48,8 + 7,1) nm dla 80 V / 120s oraz Rz z (1,6 + 0,3) um dla 80V / 60s do (0,6 + 0,1) pm
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dla 80V / 120s. Wszystkie powtoki wykazywaty wyzsze wartosci chropowatosci w stosunku

do spasywowane]j powierzchni stopu NiTi.
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Rysunek 35. Parametry chropowatosci osadzonych powfok HAp wyznaczone przy uzyciu AFM z powierzchni
15 umx 15 um.

Jednym z istotnych parametréw charakteryzujagcych warstwy jest ich grubosé.
Na Rysunku 36 przedstawiono zmiany grubosci powtok w zalezno$ci od zastosowanych parametrow
osadzania. Wzrost zastosowanego napiecia osadzania jak i czasu depozycji skutkowat wzrostem ilosci
osadzonych czastek HAp, a tym samym wptynat na wzrost grubosci powtok. Jednorodne powtoki
otrzymane przy 40V / 120s wykazywaty grubos$¢ okoto 2,4 um (Rysunki 36 i 37 a). Powtoki osadzone
przy najwyzszym zastosowanym napieciu 500 V w czasie 60 s miaty grubosé okoto 6 um (Rysunki 36
i 37 b). Badania wykazaty, ze decydujacy wptyw na grubos¢ naniesionych powtok miat czas osadzania.
Na przyktad powtoki otrzymane przy napieciu 80V / 60s wykazywaty grubos¢ ok. 2,6 um, natomiast

dwukrotne zwiekszenie czasu depozycji spowodowato przyrost grubosci do ok. 4,2 um.
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Rysunek 36. Grubos¢ wytworzonych powfok w zaleznosci od zastosowanych parametrow osadzania [73].
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18 mm

Rysunek 37. Obraz mikroskopowy obserwowany dla przekroju poprzecznego powtoki HAp otrzymanej przy 40V
/ 120s (a) oraz 500V / 60s (b).

4.2. Dobdr optymalnych warunkdw obrobki cieplnej powtok HAp

4.2.1. Wptyw temperatury na skurcz i strukture proszku HAp

W  celu zwiekszenia  przyczepnosci  elektroforetycznie  osadzonych  powtok
hydroksyapatytowych do metalicznego podtoza oraz w celu konsolidacji czastek ceramicznych,
powtoki muszg zostaé poddane obrébce cieplnej [12-14, 136]. Zbyt wysoka temperatura spiekania
moze skutkowac skurczem powtoki i powstawaniem wewnetrznych naprezen prowadzacych do
peknie¢. Dobdr warunkéw spiekania opierat sie na analizie danych literaturowych i analizie zmian
wymiaréw liniowych proszku HAp w zaleznosci od temperatury (Rysunek 38). Z przegladu
literaturowego wynika, Ze powtoki hydroksyapatytu elektroforetycznie osadzone na stopach
medycznych byty spiekane w zakresie temperatur od 800 °C do 1300 °C [12-14, 132, 135, 136, 138-
144]. Badania wykonane dla proszku w stanie wyjsciowym wykazaty, ze maksymalng rozszerzalnos¢
cieplng wynoszacg 0,4 % materiat wykazywat w temperaturze 420 °C. Od 813 °C nastepowat skurcz

materiatu, ktéry w temperaturze 1300°C osiggnat maksymalng wartos$¢é wynoszacg 36 %.
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Rysunek 38. Zaleznos¢ wymiarow liniowych proszku HAp od zmian temperatury.

Badania termograwimetryczne (Rysunek 39) wykazaty, ze wraz ze wzrostem temperatury
nastepuje uwalnianie czgstek H,0 z hydroksyapatytu. W temperaturach do okoto 350 °C zjawisko
to zwigzane jest z zaabsorbowang wodg. Od okoto 800 °C rozpoczeta sie stopniowa dehydroksylacja
HAp spowodowana utratg wody konstytucyjnej [106, 119-122], ktdra najintensywniej przebiegata
w 1171 °C. Do temperatury ok. 1100 °C zaobserwowano rowniez wydzielanie sie dwutlenku wegla.
Najprawdopodobniej pochodzit on z niewielkiej ilosci zanieczyszczen organicznych znajdujacych sie
w uzytym proszku HAp, ktérych obecnos¢ zostata stwierdzona w badaniach ramanowskich
(Rysunek 18). Badania wykazaty, ze w temperaturze ok. 1200 °C rozpoczat sie rozktad czastek HAp -
zgodnie z danymi literaturowymi do TCP oraz TTCP [8-10, 106, 119-122]. Ubytek masy podczas

wygrzewania do 1450 °C wyniost 2,31 % i byt zwigzany z uwalnianiem czastek CO; oraz H0.
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4.2.2. Zastosowane warunki obrobki cieplnej powtok HAp
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Rysunek 39. Krzywe DTA / TGA / EGA dla proszku HAp.
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Do dalszych badan zostaty wybrane powtoki osadzone przy napieciu 40 V w czasie 120 s.

Powtoki te charakteryzowaty sie ciggtoscig powierzchni oraz najmniejszg gruboscia. Prébki zostaty

spieczone w zakresie temperatur od 400 do 800 °C w czasie 5 i 120 minut (Tabela 8) w piecu

prézniowym (107 Pa)

Tabela 8. Parametry obrdbki cieplnej powtok HAp.

Temperatura [°C] Czas [min]

5

400 120

500 5

600 5
5

700 120
5

800 120
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4.2.3. Wptyw zastosowanych warunkow obrébki cieplnej na strukture warstw HAp
oraz podtoza NiTi

Badania rentgenowskie wykonane dla wszystkich prébek po spiekaniu potwierdzity obecnos¢
hydroksyapatytu Cas(PO4)s0OH (ICDD - PDF 04-016-958). Dyfraktogramy zarejestrowane dla prébek
poddanych spiekaniu w skrajnych warunkach przedstawiono na Rysunku 40. Podczas obrdbki
cieplnej doszto do powstania defektéw strukturalnych i wbudowania sie grup weglanowych (COs%)
w strukture HAp, co skutkowato powstaniem sladowych ilosci apatytow weglanowych (C-HAp) typu
A'i B [116, 118, 119-122] takich jak np. Cas(POa4);7(CO3)0,s(OH)o3 (ICDD - PDF 04-016-7498). Nawet
w przypadku zastosowania najwyzszej temperatury (800 °C) oraz najdtuzszego czasu (2 godzin)
nie stwierdzono obecnosci linii dyfrakcyjnych mogacych pochodzi¢ od produktéw rozktadu czgstek
HAp (Rysunek 40 b). Parametry komérki elementarnej wyznaczone metodg Rietvelda
dla poszczegdlnych faz prébki spieczonej w 800°C / 2h przedstawia Tabela 9. Wspdtczynniki
dopasowania przyjety nastepujace wartosci: Ruwp = 10,11 %, Rexp = 6,80 %, a wspdtczynnik jakosci
dopasowania Gor = 1,49.

Dla nizszych temperatur z przedziatu 400°C i 500°C zaobserwowano w temperaturze
pokojowej obecnos¢ fazy R o strukturze romboedrycznej P3 (ICDD - PDF 04-013-6954) (Rysunek
40 a). Natomiast rezultatem zastosowania obrébki cieplnej w zakresie temperatur od 600 do 800 °C
pojawienie sie wydzieleni faz: rownowagowej Ti;Ni (ICDD - PDF 04-007-1531) o strukturze regularnej
(ngm) oraz nieréwnowagowe] NisTis (ICDD - PDF 04-014-1415) o strukturze romboedrycznej R3
(Rysunek 40 b). Obecnos¢ wydzielen TiNi i NisTis w fazie macierzystej stopu NiTi zostata

potwierdzona obserwacjami przeprowadzonymi na mikroskopie transmisyjnym (Rysunek 41).
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Rysunek 40. Dyfraktogramy rentgenowskie zmierzone przy statym kqcie padania wiqzki pierwotnej (a = 0,2 °)
dla warstw spieczonych w 400 °C/ 5min. (a) oraz 800 °C/ 2h z dopasowaniem Rietvelda (b), gdzie dyfraktogram
eksperymentalny to (=), teoretyczny (=), a krzywa réznicowa to (=).

Tabela 9. Parametry komdrek elementarnych wyznaczone metodq Rietvelda dla poszczegdlnych faz probki
spieczonej w 800°C / 2h.

Hydroksyapatyt Apatyt weglanowy - - -
Cas(POs)s0H C-HAp NiTi Ti;Ni NisTis3
ao = 9,424(4) A a0 =9,478(6) A o . | ao=11,328(1) A
g f =3,015(2 =11 2 .
co = 6,890(9) A co = 6,882(9) A 20=3015Q2)A | 2=11,339(2)A | "¢ ey A

Rysunek 41. Obraz TEM obserwowany dla podtoza NiTi po obrdbce cieplnej w 800°C przez 2h [162].
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Rysunek 42 przedstawia widmo Ramana warstw HAp po spiekaniu w 800°C / 2h. Pasma
w regionie 1190 - 900 cm™ oraz 635 - 400 cm™ mozna przypisa¢ drganiom poszczegdlnych
podjednostek strukturalnych, podobnie jak w przypadku warstw przed spiekaniem (Rysunek 32),
tj. drganiom rozciggajgcym antysymetrycznym (vs) i symetrycznym (vi) pomiedzy P—O w obrebie
tetraedru fosforanowo - tlenowego oraz tamigcym (v4, v2) pomiedzy O-P-O. Badania wykazaty,
ze nastgpito znaczne obnizenie intensywnosci pasma przy 3576 cm™, charakterystycznego
dla krystalicznego HAp co wskazuje na czesciowa dehydratacje materiatu. Zidentyfikowano réwniez
dodatkowe pasma: o symetrii v3 (1985 - 1970 cm?), v; (955 - 945 cm™), v4 (650 - 540 cm™)
oraz v, (500 - 400 cm™) zwigzane z drganiami grupy (PO4)*, ktére moga pochodzi¢ od amorficznej
fazy fosforanowej (ACP) [115, 148-154]. Pasma w regionie 1985 - 1970 cm™ moga pochodzié réwniez
od powierzchniowo zaadsorbowanej grupy (COs)* [164]. Badania wykazaty rowniez obecno$é pasm
w regionach 1985 - 1970 cm™, 1550 - 1280 cm™, 1593 cm™ oraz 879 cm™ pochodzacych od drgan
grup (-COs*) wbudowanych w strukture hydroksyapatytu. Pasma przy 1593 i 879 cm™ $wiadcza
o podstawieniu jondw -OH" przez anion (COs3)?* (defekty typu A), podczas gdy pasmo przy 1356 cm
odzwierciedla czeéciowe podstawienie grupy (COs3)* w pozycji jonu (PO,4)* (defekty typu B) [165-167].
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Rysunek 42. Widmo Ramana warstw HAp po spiekaniu w 800 °C / 2h.

4.2.4. Wptyw zastosowanych warunkdéw obrobki cieplnej na jakos¢ warstw HAp

Obserwacje mikroskopowe oraz badania przy uzyciu AFM ujawnity wptyw zastosowanych
warunkéw spiekania na jako$¢ wytworzonych warstw (Rysunki 43 i 44). Badania wykazaty,

ze zastosowanie niskich temperatur spiekania nie wptywa znaczgco na zmiane morfologii warstw
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(Rysunki 43 a-b i 44 a-b), ktére przypominaty powtoki po osadzaniu 40V / 120 s (Rysunki 33 ci 34 c),
dopiero podniesienie temperatury do 700 °C skutkowato widocznymi zmianami morfologii (Rysunki
43 c-f i 44 c-f). Spiekanie spowodowato koalescencje czgstek ceramicznych. Zaobserwowano, ze
wydtuzenie czasu spiekania z 5 minut do 2 godzin spowodowato bardziej zauwazalne zmiany
powierzchni niz zastosowanie wyzszej temperatury. Nie zaobserwowano obecnosci peknieé, ktore
mogg powstawac w warstwach ceramicznych w wyniku zastosowanej obrébki cieplne;.

Badania chropowatosci powierzchni przy uzyciu AFM dla wytworzonych warstw HAp
(Rysunek 45) wykazaty, ze wydtuzenie czasu spiekania z 5 minut do 2 godzin przy tej samej
temperaturze skutkuje obnizeniem wartosci parametréw chropowatosci Ra i Rz. Wszystkie warstwy,
z wyjatkiem spieczonej w 400 °C / 5 min., wykazywaty wiekszg chropowatos$é¢ od powtok HAp
osadzonych elektroforetycznie przy 40V / 120s. Préby wykonania pomiardw chropowatosci
dla wiekszego obszaru przy uzyciu profilometru (Rysunek 46) ujawnity, ze wszystkie warstwy HAp,
z wyjatkiem tych spieczonych w 700 °C / 2h i 800 °C / 2h, wykazujg bardzo stabg przyczepnos¢ do
podtoza, co skutkowato ich oderwaniem w trakcie wykonywania pomiaréw. Z tego powodu wartosci
parametréw chropowatosci wyznaczone metodg profilometryczng dla wiekszosci prébek byty

porownywalne z Ra i Rz dla spasywowanego NiTi.

18 rm
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Rysunek 43. Obrazy mikroskopowe powierzchni obserwowane dla warstw HAp (40V / 120s) po spiekaniu
w nastepujgcych warunkach: 400°C / 5min. (a), 400°C / 2h (b), 700°C / 5min. (c), 700°C / 2h (d), 800°C / 5min.
(e) i 800°C / 2h (f) [73].

797,7 nm

1,603 um
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f)

Rysunek 44. Obrazy 3D powierzchni 15 um x 15 um (AFM) warstw HAp po spiekaniu: 400°C / 5min. (a),
400°C/ 2h (b), 700°C / 5min. (c), 700°C / 2h (d), 800°C / 5min. (e) i 800°C / 2h (f).
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Rysunek 45. Parametry chropowatosci warstw HAp wyznaczone przy uzyciu AFM z powierzchni 15 um x 15 um.
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Rysunek 46. Parametry chropowatosci warstw HAp wyznaczone przy uzyciu profilometru.
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Dla prébki spieczonej w 800 °C / 2h przeprowadzono obserwacje mikroskopowe (Rysunek
47 a). Badania wykonano na przekroju poprzecznym probki. Z obrazéw wyznaczono grubosc
warstwy, ktéra wynosita okoto 2,4 um. Zmierzone mapy rozktadu pierwiastkéw (Rysunek 47 b)
potwierdzity obecnos¢ pierwiastkdw budujgcych czastki HAp (wapnia, fosforu i tlenu) w miejscu

widocznej warstwy.

His s S EE Zrirn

.

Rysunek 47. Obraz mikroskopowy obserwowany dla przekroju poprzecznego warstwy HAp 40V / 120s
spieczonej w 800 °C/ 2h (a) oraz mapy rozktadu pierwiastkéw (b) [73].
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4.2.5. Wptyw zastosowanych warunkow obrébki cieplnej na przebieg przemiany
martenzytycznej w stopie NiTi

Badania DSC wykazaty, ze zastosowane warunki spiekania przyczynity sie do zmiany
sekwencji odwracalnej przemiany martenzytycznej z jednostopniowej (B2 - B19’) na dwustopniowa
(B2 - R - B19’). Temperatury charakterystyczne przemian przedstawia Rysunek 48.
Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem temperatury do 500 °C nastepowat wzrost temperatury
poczatku (As) i konca (Af) odwrotnej przemiany martenzytycznej B19' - B2, ktére osiggnety
odpowiednio wartosci 45,7 °Ci 56,2 °C. Dla pozostatych warunkéw spiekania temperatury te miescity
sie w zakresie od -11,1 °C (As dla 600 °C/ 5 min.) do 7,0 °C (A¢dla 800 °C / 2h) (Rysunek 48 a). Réwniez
temperatury poczatku (R) i korica (Rf) przemiany B2 - R, dla prébek spiekanych do 500 °C / 5min.
byty znacznie wyzsze niz dla pozostatych warunkéw zastosowanej obrdbki cieplnej (Rysunek 48 b).
Dla wszystkich przypadkéw temperatury poczatku (M) oraz konca (Ms) przemiany R - B19’
wykazywaty ujemng wartos¢. W temperaturze pokojowej stop wystepowat w fazie R,
co potwierdzajg badania rentgenowskie (Rysunek 40 a). Mozna réwniez zaobserwowaé, ze Msi Mg
dla prébek spiekanych w 700 °C i 800 °C byty przyblizone. W pozostatych przypadkach wystepowat
znaczny ich rozrzut (Rysunek 48 c). Powyzsze badania wykazaty, ze dla nizszych temperatur obroébki
cieplnej (ponizej 600 °C) zakres przemiany (Af - M¢) oraz petla histerezy (As - M) miaty duzo wyzsze
wartosci niz dla pozostatych. Dla probek spiekanych powyzej 600 °C stop NiTi w temperaturze
pokojowej wystepowat w fazie B2. Przyktadowy termogram zmierzony dla prébki spieczonej
w 800 °C / 2h przedstawia Rysunek 49. Zostaty ze zmierzonych termogramoéw wyznaczono entalpie
poszczegblnych przemian. W przypadku obrébki cieplej w najwyzszej zastosowanej temperaturze
wartosci entalpii przedstawiaty sie nastepujagco (800 °C / 2h) AH B19’ - B2 = -14,7 J/g,
AH B2 > R=3,5J/g,a AHR - B19’ = 8,3 J/g. Wartosci te s3 nizsze w pordwnaniu ze stopem NiTi
po przesycaniu (Tabela 5), co jest spowodowane czesciowg dekompozycjg fazy macierzystej stopu

NiTi i rGwnoczesnym pojawieniem sie wydzielen Ti>Ni oraz NisTis (Rysunki 40 i 41).
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Rysunek 48. Zmiany temperatur charakterystycznych odwracalnej przemiany martenzytycznej w zaleznosci
od zastosowanej temperatury obrobki ciepinej.
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Rysunek 49. Termogram zmierzony dla probki spieczonej w 800 °C/ 2h [73].

4.2.6. Wptyw zastosowanych warunkéw obrobki cieplnej na adhezje warstw
do podtoza

Préby wykonania pomiaréw chropowatosci przy uzyciu profilometru (Rysunek 46) wykazaty,
ze wszystkie warstwy HAp, z wyjagtkiem spieczonych w 700 °C / 2h i 800 °C / 2h, wykazujg bardzo
stabg przyczepnosé do podtoza. Z praktycznego punktu zastosowania takich powtok bytyby one
bezuzyteczne. Z tego powodu pomiary adhezji zostaty wykonane tylko dla prébek 700 °C / 2h
i 800 °C / 2h zgodnie z normg ASTM F1044-05. Adhezja warstw HAp spieczonych w 700 °C / 2h
do spasywowanego podtoza NiTi wynosita (9,3 + 1,0) MPa, natomiast dla warstw HAp spieczonych
w 800 °C / 2h (15,1 + 1,4) MPa. Obserwacje mikroskopowe powierzchni po zrywaniu wykazaty,
ze cze$¢ warstwy, w obydwu przypadkach, scisle przylegata do podtoza (Rysunek 50). Z uwagi
na powyzsze fakty dalsze badania prowadzono jedynie dla préobek spiekanych w 700 °C i 800 °C
przez 2 godziny.
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Rysunek 50. Obraz mikroskopowy powierzchni prébek po pomiarach adhezji: 700 °C / 2h (a) i 800 °C / 2h (b).

4.3. Odpornos$¢ wytworzonych warstw HAp na odksztatcenie zwigzane
z indukowaniem efektu pamieci ksztattu

W celu okreslenia odpornosci wytworzonych warstw HAp na odksztatcenia zwigzane
z indukowaniem efektu pamieci ksztattu w stopie NiTi, probki zostaty poddane badaniom in-situ
w mikroskopie skaningowym. Badania wykazaty, ze przytozenie sity do 10 N powoduje odksztatcenie
stopu do okoto 3 % zwigzane ze zjawiskiem nadsprezystosci. Dalszy wzrost sity prowadzit

do odksztatcen sprezystych martenzytu (Rysunek 51).
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Rysunek 51. Zaleznosc sity F od odksztatcenia € zwigzanego z efektem pamieci ksztattu wyznaczona dla probki
spieczonej w 700 °C / 2h.
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Pierwsze drobne pekniecia warstw HAp spiekanych w 700 °C / 2h zostaty zaobserwowane
przy € = 2,15 % (Rysunek 52 a). Zwiekszenie odksztatcenia do 2,45 % (Rysunek 52 b), nieznacznie
zmienito obraz powierzchni. Dopiero zastosowanie € = 2,61 % (Rysunek 52 c) spowodowato
pojawienie sie bardzo drobnej sieci peknie¢ na catej powierzchni warstwy, ktére po wzroscie
odksztatcenia do 2,98 % ulegaty propagacji i zwiekszyty swoje wymiary (Rysunek 52 d). Jednak nawet
€ = 3,36 % (Rysunek 52 e) nie powodowato odrywania sie czgstek HAp. Nie zaobserwowano rowniez
delaminacji warstwy.

W przypadku warstw HAp spiekanych w 800 °C / 2h pierwsze pekniecia zostaty
zaobserwowane dopiero przy odksztatceniu € = 2,48 % (Rysunek 53 a). Podobnie jak w przypadku
prébki 700 °C / 2h, wraz ze wzrostem odksztatcenia pojawita sie bardziej gestej sieé¢ peknieé (Rysunki
53 b-d). Nawet przy maksymalnym zastosowanym odksztatceniu € = 3,53 % nie doszto do oderwania

sie warstwy od podtoza, ani tez pojedynczych czastek HAp od siebie.
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Rysunek 52. Obrazy mikroskopowe powierzchni warstwy HAp 700 °C / 2h po odksztatceniu: € = 2,15 % (a),
€=2,45%(b), e =2,61%(c), =298 % (d)ie=3,36% (e)

18 mm

Rysunek 53. Obrazy mikroskopowe powierzchni warstwy HAp 800 °C / 2h po odksztatceniu: € = 2,48 % (a),
€=290%(b), e=3,31%(c)ie=3,53%(d)[73].
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4.4, Odpornos$¢ korozyjna wytworzonych warstw HAp w Srodowisku
symulowanych ptynéw ustrojowych

Pomiar potencjatu obwodu otwartego wykonany dla warstw HAp 40V / 120s po obrébce cieplnej
700°C / 2h i 800°C / 2h trwat 100 minut. Krzywe potencjatu obwodu otwartego w funkcji czasu
dla obydwu prébek miaty podobny przebieg. Przyktadowy wykres przedstawia Rysunek 54 a.
Po okoto 50 minutach nastgpita rownowaga jonowo - elektronowa na granicy prébka | elektrolit.
Wyiziszg wartos¢ potencjatu obwodu otwartego E.c = -0,081 V, a tym samym lepsza odpornosc
korozyjng wykazywata warstwa hydroksyapatytu spieczona w 800°C / 2h (Tabela 10).

Podstawowe wartosci do oceny odpornosci korozyjnej uzyskano w wyniku badan metoda
krzywych polaryzacji. Przyktadowa krzywa przedstawia Rysunek 54 b. Wartosci gestosci pradu
Jkor i potencjatu korozyjnego Exor pozwolity na okreslenie stopnia odpornosci korozyjnej. Podobnie
jak w przypadku pomiaru potencjatu obwodu otwartego, wyzsze wartosci, a tym samym lepszg

odpornos¢ korozyjng wykazywata warstwa spieczona w wyzszej temperaturze (Tabela 10).
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Rysunek 54. Potencjat obwodu otwartego w funkcji czasu (a) i krzywa polaryzacji anodowej (b) dla warstwy
HAp 40V / 120s 800 °C / 2h w roztworze Ringera w temperaturze 37 °C.

Tabela 10. Parametry odpornosci korozyjnej wyznaczone w badaniach potencjatu obwodu otwartego
i anodowych krzywych polaryzacji w roztworze Ringera w temp. 37 °C dla warstw HAp 40V / 120s spiekanych
w 700 °C/2h i 800 °C / 2h.

Probka Eoc [V] Exor [V] Jxor [A Cm_Z]

HAp 40V / 120s 700°C / 2h -0,131 | -0,139 7,22-10°
HAp 40V / 120s 800°C / 2h -0,081 | -0,089 7,54-10°®
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4.5. Zwilzalno$¢ powierzchni wytworzonych warstw HAp

W ksztattowaniu wtasciwosci powierzchni implantow powinno sie réwniez uwzglednié
zwilzalno$é, ktéra wptywa na ich aktywnos¢ biologiczng w Srodowisku ptyndw ustrojowych. Badania
zwilzalnosci powierzchni wytworzonych warstw wykazaty, ze kat przylegania (8) zmierzony
dla powtoki po osadzaniu HAp przy 40V / 120s (Rysunek 55 a) oraz dla warstw HAP po spiekaniu w
700 °C / 2h (Rysunek 55 b) i 800 °C / 2h (Rysunek 55 c) przyjat kolejno nastepujgce wartosci:
(25,3+0,4) °, (59,4 £0,3) °i (66,5 £ 0,6) °. Wykonane badania potwierdzity korzystny hydrofilowy

charakter wytworzonych warstw.

a) b)

Rysunek 55. Obraz kropli wody na powierzchni warstwy: HAp 40V / 120s (a), HAp spieczonej w 700 °C / 2h (b)
oraz w 800 °C/ 2h (c).

4.6. Biologiczna ocena biozgodnosci wytworzonych warstw HAp

Badania metodg MTS umozliwity iloSciowe okreslenie cytotoksycznosci wytworzonych warstw
HAp w stosunku do komorek ludzkich fibroblastow linii NHDF. Wykonano réwniez obserwacje
mikroskopowe wysianych komorek majgce na celu znalezienie nieprawidtowych zmian w ich
morfologii. Eksperymenty przeprowadzono na prdbkach 40V / 120s poddanych obrdbce cieplnej

w 700 °Ci 800 °C przez 2 godziny.



Badania wykazaty, ze komdrki w grupie kontrolnej zaczety sie intensywnie dzieli¢ dopiero
w trzeciej dobie od wysiania, osiggajgc po 72 godzinach poziom ok. 225 % w stosunku do ilosSci
po 24 godzinach przyjetych za 100 %. Swiadczy to o ich prawidtowej zywotnosci. W przypadku
warstw HAp zaobserwowano mniejszy przyrost ilosci komdrek po 72 godzinach hodowli niz
w przypadku grupy kontrolnej, a dla podtoza HAp 700 °C / 2h mniejszy w pordwnaniu z HAp
800 °C / 2h (Rysunek 55). W przypadku warstw HAp, aktywnos$¢ enzymatyczna komédrek zostata
zahamowana po 48 godzinach i komorki przestaty dzieli¢ sie tak intensywnie, jak w przypadku grupy
kontrolnej. Zaréwno na podtozu HAp spiekanym w 700 °C, jak i w 800 °C, do 48 godzin hodowli
utrzymane byto 100 % komodrek w stosunku do grupy kontrolnej idopiero po 72 godzinach
zaobserwowano zahamowanie ich wzrostu odpowiednio do 60 i 80 % (Rysunek 57).

Obserwacje mikroskopowe (Rysunek 58) wykazaty, ze komodrki byty prawidtowo rozpostarte,
a ich morfologia nie wykazywata odstepstw od normy. Wraz z wydtuzeniem czasu inkubacji, komorki
wykazywaty wzrost i prawidtowag morfologie, analogicznie jak w prébie kontrolnej. Fakt ten wskazuje

na biokompatybilno$¢ wytworzonych warstw hydroksyapatytowych.

250
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X W24 H
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Y 100 - m 48 H
72H
50
O .
Grupa kontrolna ~ HAp 40V/120s HAp 40V/120s
700°C/2h 800°C/2h

Rysunek 56. Przezywalnos¢ komdrek na warstwach HAp. Wartosc¢ grupy kontrolnej po 24 h zostata przyjeta jako
100 %, natomiast pozostate wyniki przedstawione sq wzgledem tej wartosci.
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Rysunek 57. Przezywalnos¢ komdrek na warstwach HAp. Proba kontrolna do kazdego czasu zostata przyjeta
jako 100 % i w stosunku do kazdorazowej proby kontrolnej zostata wyliczona frakcja przezywajgca na danym
podtozu.
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Rysunek 58. Obrazy mikroskopowe fibroblastow linii NHDF po 24, 48 i 72 godzinach inkubacji dla grupy
kontrolnej, warstwy HAp 40V / 120s 700 °C / 2h oraz warstwy HAp 40V / 120s 800 °C / 2h, obserwowane
przy powiekszeniu 20 x.
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4.7. Odpornos¢ wytworzonych warstw HAp na rozwdj drobnoustrojow

Oceny odpornosci implantéw na rozwdj drobnoustrojéw w warunkach in vitro dokonano
na podstawie obserwacji powierzchni przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego.
Uzyskane wyniki wykazaty, ze po okresie 1, 3 i 6 miesiecy powierzchnie prébek HAp 40V / 120s
700 °C / 2h oraz 800 °C / 2h nie zostaty skolonizowane przez bakterie. Nie zaobserwowano réwniez
wytworzenia biofilmu. Przyktadowe zdjecia powierzchni warstw po inkubacji w roztworach

bakteryjnych przedstawiono na Rysunku 59.

Rysunek 59. Obrazy mikroskopowe warstw HAp 40V / 120s 700°C / 2h po 1 miesigcu (a) i po 6 miesigcach (b)
inkubacji w roztworze bakteryjnym oraz HAp 40V / 120s 800°C / 2h po 1 miesigcu (c) i po 6 miesigcach (d)
inkubacji w roztworze bakteryjnym.
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5. Modyfikacja powierzchni spasywowanego stopu NiTi ceramika
whitlockitowg (B-TCP)

5.1. Dobdr optymalnych parametréw osadzania elektroforetycznego (EPD)

powtok ceramiki whitlockitowej
5.1.1. Charakterystyka zawiesiny koloidalnej ceramiki whitlockitowej uzytej do EPD

Do nanoszenia powtok ceramiki whitlockitowej metodg elektroforezy zostat uzyty roztwér
koloidalny o stezeniu 0,1 % wag. proszku B-TCP (nGimat) w 99,8 % etanolu (Avantor Performance
Materials) o pH = 6,7. Przygotowana zawiesina koloidalna zostata umieszczona w mieszadle
magnetycznym na 15 minut, a nastepnie w kapieli ultradZzwiekowej przez 1 godzine. Analiza rozktadu
wielkosci czgstek wykazata, ze w zawiesinie dominujg czastki o wielkosci okoto 550 nm (Rysunek 60).
Sredni rozmiar czastek wynosit (720 + 37) nm. Roztwér koloidalny wykazywat przewodnictwo
(0,60 + 0,05) uS/cm. Elektroforetyczna mobilno$¢ czastek ceramicznych wynosita 0,73 + 0,03
um-cm/V-s. Potencjat Zeta wytworzonej zawiesiny byt réowny (33,5 + 1,4) mV, co umozliwito

przeprowadzenie osadzania kataforetycznego.
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Rysunek 60. Rozktad wielkosci czgstek dla zawiesiny 8-TCP / etanol [68].

5.1.2. Parametry pragdowo - czasowe osadzania elektroforetycznego ceramiki

whitlockitowej

Powtoki ceramiki whitlockitowe] zostaty naniesione na spasywowane podfoze NiTi metody EPD
w temperaturze pokojowej przy zréznicowanych parametrach pradowo - czasowych (Tabela 11).

Zostato zastosowane statonapieciowe nanoszenie kataforetyczne nisko- i wysokonapieciowe,

78



w zakresie od 20 do 80 V, przy czasach depozycji od 30 do 120 s. Przeciwelektrode stanowita folia
platynowa. Elektrody byty umieszczone w roztworze réwnolegle do siebie w odlegtosci 15 mm.
Osadzone powtoki byty suszone w temperaturze pokojowej przez 24 godziny.

Zostat rowniez okreslony wptyw przytozonego napiecia na wartos¢ zmierzonego natezenia
pradu (Rysunek 61). Wraz ze wzrostem przytozonego napiecia, liniowo wzrastato zarejestrowane
natezenie pradu. Przy zastosowaniu najnizszego napiecia (20 V) natezenie pradu wynosito 25 pA,

natomiast przy najwyzszym przytozonym napieciu (80 V) warto$¢ natezenia wzrosta do 89 pA.

Tabela 11. Parametry osadzania powtok 8-TCP metodq EPD.

Napiecie [V] Czas [s]
20 30/60/120
40 30/60/120
80 30/60/120
100
90- -
—_ 80
< ]
= 70
o ]
‘= 60
QJ 4
‘D 504
+— ] u
2 10-
1 |
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1 |
20
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Rysunek 61. Charakterystyka prgdowo-napieciowa wyznaczona podczas osadzania elektroforetycznego
dla powtok ceramiki whitlockitowej.

5.1.3. Wptyw parametréw osadzania na strukture powtok ceramiki whitlockitowe;

Badania rentgenowskie wykonane dla wszystkich préobek potwierdzity, ze w sktad
wytworzonych powtok wchodzit B-Cas(PO,); (ICDD - PDF 04-008-8714) oraz sladowe ilosci fazy
B-Ca,P,0; (ICDD - PDF 04-009-8733). Na dyfraktogramach widoczne byty réwniez linie dyfrakcyjne
nalezagce dofazy B podtoza NiTi (ICDD - PDF 01-078-4618). Przyktadowe dyfraktogramy
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zarejestrowane dla zastosowanych skrajnych parametréw osadzania 20V / 30s i 80V / 120s
przestawiono na Rysunku 62.

Parametry komédrek elementarnych oszacowane metodg Rietvelda dla prébki otrzymane;j
przy najwyzszych parametrach procesu (80V / 120s) (Rysunek 25 b) wynosity odpowiednio dla B-TCP
a0 = bo = 10,421(9) A, co = 37,366(2) A, dla B-C2P a0 = bo = 6,688(2) A, co = 24,152(9) A oraz dla NiTi
ao= 3,013(4) A dla NiTi. Wspdtczynniki dopasowania osiagnety nastepujace wartosci Rwp = 9,06 %,
Rexo= 7,35 % i GOF = 1,23. Uzyskane wartosci parametrow komérek elementarnych nie réznity sie
od parametréw wyznaczonych dla proszku ceramiki whitlockitowej w stanie wyjsciowym.
Nie zaobserwowano réwniez obecnosci linii dyfrakcyjnych pochodzacych od innych faz, co swiadczy

o tym, ze nie doszto do zmian strukturalnych materiatéw wyjsciowych podczas osadzania.
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Rysunek 62. Dyfraktogramy rentgenowskie zarejestrowane przy statym kqcie padania wiqzki pierwotnej
o = 0,2 ° dla powtoki ceramiki whitlockitowej osadzonej przy 20V / 30s (a) oraz 80V / 120s (b), gdzie
dyfraktogram eksperymentalny to (=), teoretyczny (=), a krzywa réznicowa ponizej dyfraktogramu to (=).

W celu uzupetnienia wiedzy o strukturze osadzonych powtok, przeprowadzono badania
ramanowskie. Wykonane badania ujawnity obecnos¢ pasm 1190 - 1020, 1000 - 950, 635 - 560
oraz 450 - 400 cm™ ( Rysunek 63 a), ktére podobnie jak w przypadku materiatu wyj$ciowego (Rysunek
21), s zwigzane z drganiami w obrebie tetraedrow fosforanowo - tlenowych (B-TCP) lub wigzan
P-O-P (B-Ca,P,0;) [155-158]. Nie zaobserwowano rdoznic w potozeniach oraz szerokosciach
potowkowych poszczegélnych pasm. Wyniki te potwierdzajg, ze proces elektroforezy nie
doprowadzit do zmian strukturalnych w materiatach wyjsciowych podczas EPD. Widma Ramana
wyeksportowane na podstawie analiz integracyjnych wykonanych dla B-TCP (pasmo 1000-900 cm?)
(Rysunek 63 b) i B-Ca,P,07 (pasmo 1100 - 1000 cm™?) (Rysunek 63 c) zobrazowaly wzajemne
rozmieszczenie oraz zmiany zawartosci faz w badanym obszarze. Jasny obszar oznacza obecnosé
silnego pasma w analizowanym zakresie liczb falowych, podczas gdy ciemny sygnalizuje jego brak
lub niewielkg intensywnos¢. Badania wykazaty, ze aglomeraty osadzonej ceramiki sktadaty sie

zaréwno z ugrupowan czastek B-CazP jak i -CsP.
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Rysunek 63. Mapy integracyjne wykonane dla pasm w zakresie w zakresie 1000-900 cm™ (a)
i 1100-1000 cm™ (b) oraz widmo Ramana (c) wykonane dla warstwy ceramiki whitlockitowej (20V / 60s).

5.1.4. Wptyw parametréw osadzania na jako$¢ wytworzonych ceramiki whitlockitowe;j

Badania mikroskopowe ujawnity, ze zaréwno czas jak i zastosowane napiecie znaczgco
wptywajg na morfologie wytworzonych powtok (Rysunek 64). Powtoki wytworzone przy niskim
napieciu i krotkim czasie osadzania (20V / 30s) charakteryzowaty sie nieréwnomiernym
rozmieszczeniem nieduzych skupisk czgstek ceramiki (Rysunek 64 a). Wraz z wydtuzaniem czasu
i wzrostem napiecia wzrastata ilos¢ oraz wielko$s¢ osadzonych aglomeratéw. Zastosowanie
warunkow 80V / 120s skutkowato wytworzeniem zwartej i grubej powtoki (Rysunek 64 f). Badania

mikroskopowe wykazaty, ze wydtuzenie czasu przy zastosowaniu tego samego napiecia ma wiekszy
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wptyw na ilo$¢ osadzonych czgstek i uformowanych z nich aglomeratéw niz zastosowanie wyzszego

napiecia przy niezmiennym czasie depozycji [68].

Rysunek 64. Obrazy mikroskopowe powierzchni probek po osadzeniu ceramiki whitlockitowej
przy nastepujgcych parametrach: 20V / 30s (a), 20V / 60s (b), 20V / 120s (c), 80V / 30s (d), 80V / 60s (e)
i 80V / 120s (f) [68].
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5.2. Dobdr optymalnych warunkow obrdbki cieplnej osadzonych powtok

ceramiki whitlockitowe]

5.2.1. Wptyw temperatury na skurcz i strukture proszku ceramiki whitlockitowej

W celu zwiekszenia adhezji i konsolidacji elektroforetycznie osadzonych powtok ceramiki
whitlockitowej, nalezato je poddac spiekaniu. Dobér warunkdw obrdbki cieplnej opierat sie
na analizie zmian wymiardéw liniowych proszku ceramiki whitlockitowej w zaleznosci od temperatury
(Rysunek 65) oraz wczesniejszych wynikach badan wykonanych dla powtok HAp. Badania wykazaty,
ze rozszerzalnos$é cieplna proszku charakteryzowata sie niskg wartoscia i wzrastata wraz ze wzrostem
temperatury do ok. 900 °C. W tej temperaturze osiggneta maksymalng wartos¢ wynoszaca 0,8 %.
Po przekroczeniu 900 °C warto$¢ rozszerzalnosci cieplnej malata, a od 1237 °C nastepowat skurcz
wynoszgcy w 1250 °C zaledwie 0,4 %.

Badania termograwimetryczne (Rysunek 66) wykazaty, ze zastosowany proszek jest stabilny
do temperatury ok. 1200 °C. W 1206 °C nastepuje endotermiczna przemiana polimorficzna 3-Ca,P,07
w a- Ca;P,07, natomiast w 1405 °C rozpoczyna sie topienie a-Ca,P,07 oraz przemiana polimorficzna

B- TCP w a-TCP, zgodnie z diagramem fazowym przedstawionym na Rysunku 67.
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Rysunek 65. Zaleznos¢ wymiarow liniowych proszku ceramiki whitlockitowej od zmian temperatury.
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Rysunek 66. Krzywe DTA / TGA / EAG dla proszku ceramiki whitlockitowej.
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Rysunek 67. Diagram fazowy P20s- CaO (opracowano na podstawie [167]). Czerwona linia odpowiada sktadowi

zastosowanego do osadzania proszku ceramiki whitlockitowej.
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5.2.2. Zastosowane warunki obrobki cieplnej powtok ceramiki whitlockitowej

Z uwagi na jako$¢ uzyskanych powtok, do dalszych badan zostaty wybrane powtoki osadzone
przy napieciu 20 V w czasie 60 s. Probki zostaty poddane w piecu prézniowym (107 Pa) w zakresie
temperatur od 700 do 1000 °C w czasie 120 minut. Parametry obrébki cieplnej oraz zmiany
wymiarow liniowych préobek w zastosowanych temperaturach przedstawia ponizsza tabela (Tabela

12).

Tabela 12. Parametry spiekania powtok 8-TCP oraz zmiany rozszerzalnosci cieplnej proszku.

Temperatura [°C] Czas [min.] Rozszerzalnosc cieplna [%]
700 120 0,6
800 120 0,7
900 120 0,8
1000 120 0,7

5.2.3. Wptyw zastosowanych warunkéw obrébki cieplnej na strukture warstw ceramiki
whitlockitowe] oraz podtoza NiTi

Badania rentgenowskie wykonane dla wszystkich probek po spiekaniu potwierdzity
obecnos¢ B-Cas(PO4), (ICDD - PDF 04-008-8714) oraz sladowych ilosci fazy $-Ca,P,07 (ICDD - PDF 04-
009-8733). Nawet w przypadku zastosowania najwyziszej temperatury 1000 °C (Rysunek 68)
na dyfraktogramach nie zidentyfikowano obecnosci linii dyfrakcyjnych pochodzacych od produktéw
rozktadu czgstek ceramiki whitlockitowej. Zastosowana obrébka cieplna (1000 °C / 2h) skutkowata
czeSciowym rozktadem podtoza NiTi (ICDD - PDF 01-078-4618) na fazy réwnowagowe: Ti;Ni
(ICDD - PDF 04-007-1531) o strukturze regularnej (Fd-3m) iNisTi (ICDD-PDF 04-007-1577)
o strukturze heksagonalnej (P6s/mmc). Zaobserwowano ponadto pojawienie sie linii dyfrakcyjnych
pochodzacych od nieréwnowagowego tlenku tytanu TiOg 325 (ICDD - PDF 04-005-4356) o strukturze
heksagonalnej (P6s/mmc). Zidentyfikowano réwniez refleksy nalezgce do TiO o strukturze Fm-3m
(ICDD - PDF 04-016-4319). Jednakze ich potfozenie oraz intensywnos$¢ odpowiadajg réwniez
izostrukturalnym z TiO, fazg TiCo,600,4 (ICDD - PDF 04-002-5533) oraz TiC (ICDD - PDF 04-002-0789).

Widmo Ramana wykazato obecno$é pasm w regionie 1190 - 900 cm™ oraz 635 - 400 cm™?
(Rysunek 69), ktére mozna przypisa¢ drganiom gtéwnych elementéw strukturalnych, podobnie
jak w przypadku powtok po osadzeniu (Rysunek 32), tj. drganiom vs i v; pomiedzy P-O oraz tamigcym
v4i v, pomiedzy O-P-0 [155-158]. Badania wykazaty réwniez krystalizacje amorficznego tlenku tytanu

wytworzonego w procesie autoklawizacji, co ujawnito sie poprzez pojawienie sie silnych pasm
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w zakresie niskich wartoéci liczby falowej, w szczegdlnosci przy 614, 447, 333, 274 cm™. Pasma te sg
zwigzane z drganiami Ti-O w strukturach tlenkéw tytanu o strukturze uporzadkowanej [169, 170].
Wyniki badan ramanowskich potwierdzajg zatem obecnos¢ tlenkéw tytanu zidentyfikowanych

metoda rentgenowska (Rysunek 68).
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Rysunek 68. Dyfraktogram rentgenowski zmierzony przy statym kqcie padania wiqzki pierwotnej (a = 0,2°)
dla warstwy spieczonej w 1000°C / 2h.
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Rysunek 69. Widmo Ramana wykonane dla warstwy ceramiki whitlockitowej 20V / 60s 1000 °C / 2h.
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5.2.4 Wptyw zastosowanych warunkdéw obrébki cieplnej na jakos¢ warstw ceramiki
whitlockitowe;j

Obserwacje mikroskopowe powierzchni po spiekaniu wykazaty, ze w zadnym z przypadkéw
nie doszto do powstania peknie¢ warstw w wyniku obrébki cieplnej. Badania ujawnity,
Ze zastosowanie temperatur spiekania 700 °C i 800 °C nie wptywa znaczgco na zmiane morfologii
powierzchni (Rysunki 70Rysunek 43 a, b). Warstwy te budowg i charakterem przypominaty powtoki
po elektroforetycznym osadzeniu 20V / 60s (Rysunek 64 b). Podniesienie temperatury obrébki
cieplnej do 900 °Ci 1000 °C skutkowato widocznymi zmianami powierzchni (Rysunek 70 c, d). Obszary
pomiedzy skupiskami duzych czgstek ceramiki whitlockitowej zwiekszyty swojg chropowatosé,
co moze by¢ zwigzane z intensyfikacjg krystalizacji tlenkdéw tytanu z amorficznej warstwy tlenkowej
wytworzonej uprzednio podczas pasywacji w autoklawie. Zaobserwowano réwniez obecnosc
wykrystalizowanych skupisk drobnych czgstek w okolicach agregatow CaP (Rysunki 70 e-f oraz 71 a).
Analiza sktadu chemicznego (Rysunek 71 b) wykazata, ze utworzone czastki sktadaty sie gtéwnie z Ca,
P oraz O - czyli pierwiastkéw budujgcych czgstki CaP. Obecnos¢ Ca, P oraz O zidentyfikowano réwniez
poza aglomeratami, co moze $wiadczy¢ o wytworzeniu w tych miejscach cienkiego filmu fosforanow
wapnia. Badania ujawnity tez obecnosc¢ C, Ti oraz Ni. Pomiary z wybranych punktéw wykazaty znaczne
zréznicowanie sktadu chemicznego analizowanego obszaru (Tabela 13). W punkcie 1 i 2
zidentyfikowano podwyzszong zawarto$¢ P w stosunku do zawartos$ci Ca, natomiast punkty 3 -6
wykazywaty podwyzszong zawartos¢ Ca w stosunku do P, znacznie odbiegajgce od stosunkdw tych
pierwiastkow dla CasP oraz Ca,P. Moze to Swiadczy¢ o utworzeniu metastabilnych faz CaP w ilosciach
ponizej granic wykrywalnosci metod rentgenowskich. W punktach pomiarowych 7 i 8 nie
odnotowano obecnosci Ca i P. Podwyzszona zawartos¢ Ti w stosunku do Ni oraz obecnosé O we
wszystkich  punktach pomiarowych mogg $wiadczy¢ o utworzeniu na powierzchni
niestechiometrycznych tlenkéw tytanu, zidentyfikowanych w badaniach rentgenowskich (Rysunek
68) oraz ramanowskich (Rysunek 69). W punktach 1, 7 oraz 8 zaobserwowano podwyziszong
zawartosc C, ktdry wraz z Ti moze tworzy¢ TiC bgdz niestechiometryczne zwigzki izostrukturalne takie
jak TiCO1y, jednakze brak pasm charakterystycznych dla tych zwigzkdw w widmie Ramana
(Rysunek 69) sugeruje, ze wegiel osadzony jest powierzchniowo i niezwigzany strukturalnie

z fosforanami wapnia i podtozem NiTi.
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Skrra

Rysunek 70. Obrazy mikroskopowe powierzchni warstw ceramiki whitlockitowej (20V / 30s) po spiekaniu w:
700 °C/ 2h (a), 800 °C/ 2h (b), 900 °C/ 2h (c) oraz 1000 °C / 2h (d-f).
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Rysunek 71. Obraz mikroskopowy z zaznaczonymi punktami analizy chemicznej (a) oraz mapy rozktadu
pierwiastkow (b).

Tabela 13. Wynik analizy sktadu chemicznego w % at. z wybranych punktéw pomiarowych warstwy ceramiki
whitlockitowej po spiekaniu w 1000 °C / 2h.

Pierwiastek | Punkt 1 o Punkt 2 o Punkt 3 6 Punkt 4 A
C 50,9 0,8 44,1 0,9 38,3 0,7 38,5 0,8
(0] 19,4 0,6 9,8 0,7 33,3 0,7 32,9 0,7
P 6,8 0,2 12,2 0,2 2,1 0,2 3,1 0,2
Ca 2,2 0,2 1,2 0,2 5,9 0,3 5,3 0,3
Ti 13,2 0,5 26,3 0,8 14,9 0,6 15,0 0,6
Ni 7,5 0,7 6,4 0,7 5,5 0,7 5,2 0,6
Suma 100 - 100 - 100 - 100 -
Pierwiastek | Punkt5 | A Punkt 6 6 Punkt 7 6 Punkt 8 A
C 31,6 0,7 31,2 0,7 52,7 0,8 53,4 0,7
0] 34,4 0,8 37,2 0,8 10,4 0,6 7,2 0,6
P 3,0 0,2 0,5 0,1 - - - -
Ca 5,5 0,3 4,0 0,2 - - - -
Ti 18,6 0,7 18,3 0,6 22,1 0,6 24,8 0,7
Ni 6,9 0,7 8,8 0,7 14,8 0,8 14,6 0,8
Suma 100 - 100 - 100 - 100 -

Badania chropowatosci powierzchni przy uzyciu profilometru wykazaty, ze wszystkie
wytworzone warstwy B-TCP, poza spieczonymi w 1000 °C / 2h, wykazujg bardzo stabg adhezje
do podtoza, rezultatem czego byto ich oderwanie sie w trakcie wykonywania pomiaréw. Skutkowato
to uzyskaniem wartosci parametrow chropowatosci poréwnywalnych z tymi wyznaczonymi
dla spasywowanego podtoza NiTi (Rysunek 72). Dla warstwy B-TCP poddanej obrébce cieplnej
w 1000 °C / 2h parametry chropowatosci Ra, Rz, Rt przyjety nastepujgce wartosci: (0,59 £ 0,09) um,
(4,46 £ 0,53) um i (5,57 £ 0,73) um. Stad, dalsze badania prowadzono jedynie dla warstw ceramiki
whitlockitowej spiekanych w 1000 °C przez 2 godziny.
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Rysunek 72. Parametry chropowatosci warstw ceramiki whitlockitowej wyznaczone przy uzyciu profilometru.

5.2.5. Wpltyw zastosowanych warunkéw obrébki cieplnej na przebieg przemiany
martenzytycznej w stopie NiTi

Zastosowane warunki spiekania (1000 °C / 2h) przyczynity sie do zmiany sekwencji
odwracalnej przemiany martenzytycznej z jednostopniowej (B2 - B19’) (Rysunek 15)
na dwustopniowg (B2 - R - B19’) (Rysunek 73). Zmiana sekwencji przemiany moze wynikac
z lokalnej zmiany sktadu chemicznego stopu NiTi spowodowanej obrébka cieplng, w trakcie ktérej
doszto do powstania wydzielen faz Ti;Ni oraz NisTi (Rysunek 68). Lokalna zmiana sktadu chemicznego
rowniez rzutuje na rozmycie piku odwrotnej przemiany martenzytycznej (Rysunek 73). Temperatury
charakterystyczne oraz entalpia poszczegdlnych przemian zostaly przedstawione w Tabeli 14.
Entalpia przemiany martenzytycznej po spiekaniu wykazywata nizsze wartosci w pordwnaniu
ze stopem NiTi po przesycaniu (Tabela 5), cojest spowodowane zmniejszeniem ilosci fazy
macierzystej stopu NiTi spowodowanej powstaniem faz réwnowagowych - Ti;Ni oraz NisTi,
niewykazujacych efektu pamieci ksztattu. Badania DSC wykazaty, ze wytworzona warstwa ceramiki

whitlockitowej nie blokuje przemiany martenzytycznej zwigzanej z efektem pamieci ksztattu.
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Rysunek 73. Termogram zmierzony dla prébki spieczonej w 1000 °C / 2h.

Tabela 14. Charakterystyczne parametry przemian fazowych w stopie NiTi z warstwg ceramiki whitlockitowej
po spiekaniu w 1000 °C / 2h.

AH B19’'->B2 AH B2—5R AH R—->B19’
A [°C Af [°C Rs [°C R¢[°C M; [°C Mg [°C
-819 411 -16;8 1,3 '14,0 2,7 '39,1 '43,1 7,3

5.2.6. Wptyw zastosowanych warunkdéw obrébki cieplnej na adhezje warstw do podtoza

Préby wykonania pomiaréw chropowatosci przy uzyciu profilometru (Rysunek 72) wykazaty,

ze wszystkie warstwy ceramiki whitlockitowej, z wyjgtkiem spieczonych w 1000°C / 2h, wykazujg

bardzo stabg przyczepnos$¢ do podtoza NiTi. Z tego powodu pomiary adhezji zgodnie z normg ASTM

F1044-05 zostaty wykonane tylko dla prébek spieczonych w najwyziszej temperaturze. Adhezja

warstw ceramiki whitlockitowej do spasywowanego podtoza NiTi po spiekaniu w 1000°C / 2h

wynosita (12,9 £ 0,9) MPa. Obserwacje mikroskopowe powierzchni po zrywaniu wykazaty, ze czes¢

warstwy nadal byta przyczepiona do podtoza, a zerwaniu w tych miejscach ulegt klej do faczenia

prébek (Rysunek 74). Fakt ten wskazuje na lokalnie silniejszg adhezje warstwy.
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Rysunek 74. Obraz mikroskopowy obserwowany dla powierzchni prébki spieczonej w 1000 °C/ 2h po pomiarach
adhezji.

5.3. Odpornos$¢ wytworzonych warstw ceramiki whitlockitowej na odksztafcenie
zwigzane z indukowaniem efektu pamieci ksztattu

W celu okreslenia odpornosci wytworzonych warstw B-TCP na odksztatcenia zwigzane
z indukowaniem efektu pamieci ksztattu w stopie NiTi, prébki zostalty poddane odksztatceniom
doe=3,32 %. Do odksztatcenia € = 1,79 % (Rysunek 75 a) warstwy wykazywaty odpornosé
na pekanie. Pierwsze uszkodzenia zaczety sie pojawiac przy € = 1,79 % (Rysunek 75 b). Zwiekszenie
odksztatcenia do € = 2,14 % (Rysunek c) nie przyczynito sie do zwiekszenia liczby peknieé, ani tez
do propagacji juz istniejacych. Dopiero odksztatcenie € = 2,49 % (Rysunek 75 d) skutkowato
pojawieniem sie dodatkowych szczelin. W przypadku odksztatcern powyzej 3 % (Rysunek 75 e, f),
wchodzacych w zakres odksztatcenia sprezystego martenzytu (Rysunek 51), nastgpita widoczna
propagacja peknieé. Obserwacje mikroskopowe wykazaty, ze przerwanie ciggtosci warstw miato
miejsce tylko w okolicach osadzonych aglomeratéw [B-TCP. Peknieciom ulegta jedynie cienka
warstwa pomiedzy aglomeratami, pozostawiajac aglomeraty nienaruszone. Nawet w przypadku
zastosowanego maksymalnego odksztatcenia (Rysunek 75 e, f), nie zaobserwowano delaminacji

warstwy oraz odrywania sie aglomeratéw ceramiki.
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Rysunek 75. Obrazy mikroskopowe obserwowane dla powierzchni warstwy ceramiki whitlockitowej spieczonej
w 1000°C / 2h po odksztatceniu: € =1,79 % (a), € =1,96 % (b), e = 2,14 % (c), € = 2,49 % (d) i € = 3,32 % (e, f).
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5.4. Odpornos$¢ korozyjna wytworzonych warstw ceramiki  whitlockitowej
w Srodowisku symulowanych ptyndw ustrojowych

Pomiar potencjatu obwodu otwartego wykonano jedynie dla warstwy o akceptowalnej adhezji,
wytworzonej przy 20V / 60s i spieczonej w 1000 °C / 2h. Pomiar trwat 100 minut. Krzywga potencjatu
obwodu otwartego w funkcji czasu przedstawiono na Rysunku 76 a, natomiast krzywa polaryzacji
anodowej na Rysunku 76 b. Rdwnowaga jonowo - elektronowa na granicy prébka | elektrolit
nastgpita po okoto 50 minutach. Wyznaczone parametry charakteryzujgce odpornos¢ korozyjna

wytworzonych warstw ceramiki whitlockitowej zestawiono w Tabeli 15.
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Rysunek 76. Potencjat obwodu otwartego w funkcji czasu (a) i krzywa polaryzacji anodowej (b) dla warstwy
B-TCP 20V / 60s 1000 °C / 2h w roztworze Ringera w temperaturze 37 °C.

Tabela 15. Parametry odpornosci korozyjnej wyznaczone w badaniach potencjatu obwodu otwartego

i anodowych krzywych polaryzacji w roztworze Ringera w temp. 37 °C dla warstwy 8-TCP 20V / 60s 1000 °C /
2h.

Eoc [V] Exor [V] Jkor [A Cm-z] Epb [V] Job [A cm'z]
-0,030 | -0,055 1,28-108 3,35 3,37

5.5. Zwilzalnos¢ powierzchni wytworzonych warstw ceramiki whitlockitowej

Badania zwilzalnosci powierzchni wytworzonych warstw wykazaty, ze kat przylegania (©)
zmierzony dla powtoki ceramiki whitlockitowej po osadzaniu 20V / 60s (Rysunek 55 a) oraz
dla warstwy B-TCP po spiekaniu w 1000 °C / 2h (Rysunek 55 b) przyjat nastepujgce wartosci:
(67,5+0,4) °i (73,8 £0,2) °. Wyniki te wskazujg na charakter hydrofilowy wytworzonej powtoki.
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Rysunek 77. Obraz kropli wody na powierzchni powtoki 8-TCP 20V / 60s (a) i warstwy B8-TCP spieczonej
w 1000 °C / 2h (b).

5.6. Biologiczna ocena biozgodnosci wytworzonych warstw ceramiki whitlockitowej

Badania biozgodnosci warstwy ceramiki whitlockitowej przeprowadzono podobnie jak
dla warstw hydroksyapatytowych. W tym celu wysiano komérki NHDF na podtozu kontrolnym oraz
na wytworzonej warstwie (20V / 60s 1000 °C / 2h). Komdrki w grupie kontrolnej zaczety sie
intensywnie dzieli¢ dopiero w trzeciej dobie od wysiania, osiggajac po 72 godzinach poziom ok. 225 %
w stosunku do ilosci po 24 godzinach przyjetych za 100 %. W przypadku warstw ceramiki
whitlockitowej mozna zaobserwowac spadek przyrostu ilo$ci komdrek po 48h hodowli, a nastepnie
nieduzy wzrost po 72 godzinach (Rysunek 78). Aktywnos¢ enzymatyczna komoérek dla warstw zostata
zahamowana zaréwno po 48 jak i po 72 godzinach. W poréwnaniu z grupg kontrolng komorki
na zmodyfikowanym podtozu dzielity sie mniej intensywnie (Rysunek 79).

Obserwacje mikroskopowe wykazaty, ze komérki wykazywaty prawidtowg budowe (Rysunek 80).
Jednakze wraz z wydtuzeniem czasu inkubacji, komérki wysiane na podtozu B-TCP wykazywaty mniej
intensywny wzrost niz grupa kontrolna. Pomimo mniejszej aktywnosci metabolicznej komdérek,

wytworzone warstwy BCP byty biokompatybilne.
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Rysunek 78. Przezywalnos¢ komdrek na warstwie ceramiki whitlockitowej. Wartos¢ grupy kontrolnej
po 24 godzinach zostata przyjeta jako 100 %, natomiast pozostate wyniki przedstawione sq wzgledem tej

wartosci.
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Rysunek 79. Przezywalnos¢ komorek na warstwie ceramiki whitlockitowej. Proba kontrolna do kazdego czasu
zostata przyjeta jako 100 % i w stosunku do kazdorazowej proby kontrolnej zostata wyliczona frakcja
przezywajgca na danym podfozu.
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Rysunek 80. Obrazy mikroskopowe fibroblastéw linii NHDF po 24 h inkubacji: dla grupy kontrolnej (a), warstwy
B-TCP 20V / 60s 1000 °C / 2h (b); po 48 h inkubacji: dla grupy kontrolnej (c), warstwy 6-TCP 20V / 60s
1000 °C / 2h (d); po 9 6h inkubacji: dla grupy kontrolnej (e), warstwy B8-TCP 20V /60s 1000 °C / 2h (f). Obrazy
mikroskopowe obserwowane przy powiekszeniu 20 X.
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5.7. Odporno$¢ wytworzonych warstw ceramiki whitlockitowej na rozwdj
drobnoustrojow

Badania odpornosci implantéw na rozwdj drobnoustrojow w warunkach in vitro wykazaty,
7e po okresie 1 i 3 miesiecy powierzchnia prébek nie zostata skolonizowana przez bakterie. Jednak
po uptywie 6 miesiecy mikroorganizmy zasiedlity powierzchnie, wytwarzajgc biofilm (Rysunek 81 a).
Gtéwnymi bakteriami zidentyfikowanymi byly ziarniaki Gram (+) dodatnie Staphylococcus
epidermidis (Rysunek 81 b) bedgce najczestszym patogenem wsrdod czynnikdw etiologicznych

bakteryjnych zakazen cztowieka.

Rysunek 81. Obrazy mikroskopowe obserwowane dla powierzchni warstwy ceramiki whitlockitowej
z widocznym biofilmem bakteryjnym (a) oraz pojedyncze bakterie Staphyllococcus epidermidis (b).
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6. Modyfikacja powierzchni spasywowanego stopu NiTi ceramikg
dwufazowa opartg o fosforany wapnia (BCP)

Ceramiczne materiaty dwufazowe oparte o fosforany wapnia - BCP (biphasic calcium
phosphates) cieszg sie coraz wiekszym zainteresowaniem do zastosowan medycznych ze wzgledu na
wiekszg aktywno$¢ osetogeniczng od materiatéw monofazowych oraz szybsze i mocniejsze wigzanie
implantu z koscig. Materialy te zawieraja w swoim sktadzie ceramike hydroksyapatytowg

i whitlockitowa.

6.1. Dobodr optymalnych parametréw osadzania elektroforetycznego (EPD) powtok
BCP

6.1.1. Charakterystyka zawiesiny koloidalnej BCP uzytej do EPD

Do nanoszenia powtok ceramiki dwufazowej opartej o fosforany wapnia (BCP) metoda
elektroforezy zostat uzyty roztwér koloidalny o stezeniu 0,1 % wag. proszku HAp (Sigma Aldrich)
i B- CP (nGimat) w stosunku wagowym 1:1 w 99,8 % etanolu (Avantor Performance Materials)
o pH = 6,3. Przygotowana zawiesina koloidalna zostata umieszczona w mieszadle magnetycznym
na 15 minut, a nastepnie w kapieli ultradzwiekowej przez 1 godzine. Analiza wielkosci czastek
wykazata, ze w zawiesinie dominujg czastki o wielkosci okoto 300 nm (Rysunek 82). Roztwor
koloidalny wykazywat przewodnictwo (0,75 + 0,05) uS / cm. Elektroforetyczna mobilnos$¢ czgstek
ceramicznych wynosita (0,87 + 0,03) um-cm / Vs. Potencjat Zeta wytworzonej zawiesiny byt réwny

(40,0 £ 1,3) mV, co umozliwito przeprowadzenie osadzania kataforetycznego.
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Rysunek 82. Rozktad wielkosci czgstek dla zawiesiny koloidalnej BCP w etanolu.
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6.1.2. Parametry prgdowo - czasowe osadzania elektroforetycznego powtok BCP

Powtoki BCP zostaty naniesione na spasywowane podtoze NiTi metodg EPD w temperaturze

pokojowej przy zréznicowanych parametrach prgdowo - czasowych (Tabela 16). Zostato

zastosowane statonapieciowe nanoszenie kataforetyczne nisko- i wysokonapieciowe, przy 40, 60

i 80 V w czasach 60 i 120 s. Zastosowana do osadzania przeciwelektroda byta wykonana z platyny.

Elektrody zostaty umieszczone w roztworze réwnolegle do siebie w odlegtosci ok. 15 mm. Osadzone

powtoki byty suszone w temperaturze pokojowej przez 24 godziny.

Zostat rowniez okreslony wptyw przytozonego napiecia na warto$¢ zmierzonego natezenia

pradu (Rysunek 83). Wraz ze wzrostem przytozonego napiecia, liniowo wzrastato natezenie pradu.

Przy zastosowaniu najnizszego napiecia (20 V) natezenie pradu osiggneto wartos¢ 1,6 mA, natomiast

przy najwyzszym przytozonym napieciu (80 V) wartos¢ natezenia wzrosta do 2,1 mA.

Tabela 16. Parametry osadzania powtok BCP metodq EPD.

Napiecie [V] Czas [s]
40 60
60 60
80 60
2.1 ]
—_ 2.0+
g ]
— 1.9 ]
9
= ]
Y 1.8
(O
©
=z 1.7
1.6 ]
4'0 ' 5'0 6'O 7'O 8'O
Napiecie [V]

Rysunek 83. Charakterystyka prgdowo-napieciowa wyznaczona podczas osadzania elektroforetycznego

dla powtok BCP.
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6.1.3. Wptyw zastosowanych parametréw osadzania na jakos¢ wytworzonych powtok BCP

Badania mikroskopowe powierzchni powtok BCP wykazaty istotne zmiany morfologii
w zaleznosci od zastosowanych warunkdw osadzania (Rysunek 84). Uzyte do wytworzenia zawiesiny
koloidalnej proszki B-TCP i HAp znaczaco rdznity sie rozmiarami, co skutkowato wytworzeniem
mikroporow. Rezultatem zastosowania wyzszego napiecia byto osadzenie wiekszej ilosci czgstek
B-TCP majacych tendencje do tworzenia aglomeratow. Czastki te w kazdym z przypadkow
wykazywaty réwnomierne rozmieszczenie w powtoce. Drobne czastki HAp byly rozproszone
pomiedzy duzymi aglomeratami ceramiki whitlockitowej (Rysunek 84 a-c) i czesciowo osadzone
naich powierzchni (Rysunek 84 d). Nawet przy zastosowaniu najwyzszego napiecia (80 V)
nie zaobserwowano wystgpienia peknie¢ wytworzonych powtok. Ich grubos¢ wynosita ok. 5 um

(Rysunek 84 e).
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Rysunek 84. Obrazy mikroskopowe obserwowane dla powierzchni powtok BCP po osadzeniu przy nastepujgcych
parametrach: 40V / 60s (a), 60V / 60s (b) i 80V / 60s (c, d) oraz przekrdj poprzeczny powtoki 80V / 60s (e).

6.1.4. Wptyw zastosowanych parametréw osadzania na strukture powtok BCP

Badania rentgenowskie wykonane dla wszystkich préobek wykazaty obecnosc
hydroksyapatytu Cas(PO.);sOH (ICDD - PDF 04-016-2958), B-Cas(PO.). (ICDD - PDF 04-008-8714),
niewielkiej ilosci B- Ca,P,0; (ICDD - PDF 04-009-8733) oraz fazy B podtoza NiTi (ICDD - PDF 01-078-
4618). Podobnie jak w przypadku warstw HAp i ceramiki whitlockitowej na dyfraktogramach
nie zaobserwowano obecnosci linii dyfrakcyjnych pochodzacych od innych faz, co swiadczy o tym,
ze podczas procesu osadzania nie doszto do zmian strukturalnych materiatéw wyjsciowych.
Przyktadowy dyfraktogram rentgenowski zarejestrowany dla powtok osadzonych przy napieciu 80 V
w czasie 60 s przestawia Rysunek 85. Parametry komoérek elementarnych wyznaczone metoda
Rietvelda dla prébki 80V / 60s wynosity odpowiednio: dla HAp ao = bo = 9,415(1) A i ¢o = 6,892(5) A,
dla B-CsP ap = bo = 10,427(7) A i co=37,359(8) A, dla B-CoP ap = bo = 6,689(8) A i co = 24,159(8) A,
a dla NiTi ao = 3,014(7) A. Wspétczynniki dopasowania osiagnety nastepujgce wartosci: Rup = 10,02%,
Rexp = 6,87 % i Gor = 1,46. Uzyskane wartosci parametréw komorek elementarnych byty

porownywalne do parametréw wyliczonych dla materiatéw w stanie wyjsciowym.
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Rysunek 85. Dyfraktogram rentgenowski zarejestrowany przy statym kqcie padania wigzki pierwotnej (a = 0,5°)
z dopasowaniem Rietvelda dla powtoki BCP osadzonej na stopie NiTi (80V / 60s), gdzie dyfraktogram
eksperymentalny to (=), teoretyczny (=), a krzywa ponizej dyfraktogramu (=) to krzywa réznicowa.

6.2. Charakterystyka warstw BCP po obrobce cieplnej

6.2.1. Dobdr warunkdéw obrobki cieplnej powtok BCP

Dobdr warunkéw obrobki cieplnej powtok fosforanowej ceramiki dwufazowej (BCP) opierat
sie na wynikach wczesniej wykonanych badan dla powtok hydroksyapatytowych iceramiki
whitlockitowej. Przy doborze temperatury spiekania zostata wzieta pod uwage analiza wymiaréw
liniowych zastosowanych ceramicznych proszkéw wyjsciowych, ich trwatos¢ termiczna oraz wptyw
zastosowanych warunkéw obrébki cieplnej na adhezje wytworzonych warstw HAp i ceramiki
whitlockitowej do podtoza NiTi. Bazujgc na wynikach wczesniej opisywanych badan, préobki NiTi
z haniesionymi powtokami BCP zostaty poddane obrdbce cieplnej w piecu prézniowym (107 Pa)

w temperaturze 800 °C w czasie 2 godzin.
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6.2.2. Wptyw zastosowanych warunkow obrébki cieplnej na strukture warstw BCP
oraz podtoza NiTi

Badania rentgenowskie wykonane dla prébek po spiekaniu wykazaty obecnos¢ w warstwie
BCP hydroksyapatytu Cas(PO4)3OH (ICDD - PDF 04-016-2958), 3-Cas(PO.), (ICDD - PDF 04-008-8714),
Sladowych ilosci B-Ca;P,0; (ICDD - PDF 04-009-8733). Nie zidentyfikowano linii dyfrakcyjnych
pochodzacych od produktéw rozktadu czgstek ceramiki CaP. Zastosowana obrébka cieplna, podobnie
jak w przypadku warstw HAp i ceramiki whitlockitowej, skutkowata czesciowym rozktadem podtoza
NiTi (ICDD - PDF 01-078-4618) na fazy: réwnowagowa Ti:Ni (ICDD - PDF 04-007-1531)
i nierownowagowg NisTis. Przyktadowy dyfraktogram prébki po obrébce cieplnej przedstawia
Rysunek 86.

Parametry komorek elementarnych wyznaczone metoda Rietvelda dla prébki 80V / 60s
800°C / 2h osiagnety nastepujace wartosci: dla HAp ao = bo = 9,412(2) Ai co = 6,890(3) A, dla B-TCP
ao=bo=10,423(6) A i co = 37,364(4) A, dla B-Ca2P207 a0 = bo = 6,914(6) A i co = 24,254(2) A, dla NiTi
ao = 3,013(6) A, dla Ti;Ni ap = 11,320(2) A oraz dla NisTis a0 = bo = 11,239(7) A i o = 5,069(7) A.
Wspodtczynniki dopasowania wynosity odpowiednio: Rwp = 9,97 %, Rexp = 7,43 % i Gor = 1,34. Uzyskane
wartosci parametréw komoérek elementarnych dla hydroksyapatytu, B-TCP i NiTi nie odbiegaty
od wartosci wyznaczonych dla materiatdw w stanie wyjsciowym. W przypadku fazy B-Ca,P,0-
w wyniku spiekania doszto do zwiekszenia parametrow ap i b, a tym samym wydtuzenia komorki
elementarnej w kierunku osi x oraz y.

Analiza klastrowa warstw BCP po spiekaniu (Rysunek 87) wykazata obecnos¢ krystalicznego
hydroksyapatytu oraz B-TCP. W wyniku obrébki cieplnej doszto do spieczenia czgstek dwdch faz,
co uwidacznia sie na widmach Ramana w postaci sygnatu pochodzacego jednoczesnie od HAp
i B-TCP. Jest to szczegdlnie dobrze widoczne w centralnych czesciach aglomeratéw. Widma zawierajg
réwniez pasma zwigzane z obecnoscig grup COs%, charakterystyczne dla apatytéw weglanowych
(C-HAp). W widmach ramanowskich nie zaobserwowano obecnosci B-C,P, co moze sugerowac
niejednorodne rozmieszczenie czastek tej fazy lub osadzenie ich w gtebszych czesciach warstw,

nie mozliwych do detekcji przy wykorzystaniu tej metody badawczej.
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Rysunek 86. Dyfraktogram rentgenowski zarejestrowany przy statym kqcie padania wiqzki pierwotnej
(a = 0,5 °) z dopasowaniem Rietvelda dla powtoki BCP osadzonej na stopie NiTi (80V / 60s) po obrdbce cieplnej
(800°C / 2h), gdzie dyfraktogram eksperymentalny to (=), teoretyczny (=), a krzywa ponizej dyfraktogramu (=)
to krzywa réznicowa.
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Rysunek 87. Analiza klastrowa warstw BCP po spiekaniu w 800°C / 2h (a). Drzewko klastrowe rdzeniowe
(po lewej), dwa poklastry obejmujqce rozktad hydroksyapatytu (1) i B-TCP (2) oraz podklastry w obrebie klastra
HAp (1 a, b) i 8-TCP (2 a-c). Widma HAp wyselekcjonowane z poklastréw (1a, b) oraz widma B8-TCP pochodzgce
z poklastréw (2 a-c) (b).
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6.2.3. Wptyw zastosowanych warunkow obrébki cieplnej na jakos¢ warstw BCP

Obserwacje mikroskopowe powierzchni wykazaty, ze w wyniku spiekania doszto do zmian
mikrostruktury warstw BCP w wyniku koalescencji czastek, ponadto obserwacje powierzchni
ujawnity obecnos$¢ mikroporéw. W zadnym z przypadkdéw nie doszto do powstania peknieé warstw
(Rysunek 88). Warstwa po obrébce cieplnej miata grubos¢ zblizong do powtoki po osadzaniu,
wynoszgcg okoto 5 um (Rysunek 88 f). Wraz ze wzrostem zastosowanego napiecia podczas
osadzania, wytworzone warstwy wykazywaly zwiekszong chropowatos¢ w  stosunku

do spasywowanego podtoza NiTi (Rysunek 89).

ey &
18 sm 38 1B8am

C) Y %2.588  loam

Rysunek 88. Obrazy mikroskopowe obserwowane dla powierzchni warstw BCP po obrdbce cieplnej: 40V / 60s
(a), 60V /60s (b) i 80V / 60s (c) oraz dla przekroju poprzecznego warstwy BCP 80V / 60s po spiekaniu (d).
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Rysunek 89. Parametry chropowatosci warstw BCP wyznaczone przy uzyciu profilometru.

6.2.4. Wptyw zastosowanych warunkéw obrobki cieplnej na przebieg przemiany
martenzytycznej w stopie NiTi

Badania DSC wykonane dla warstw dwufazowej ceramiki opartej o fosforany wapnia (BCP)
wykazaty, ze wytworzona warstwa nie wptywa niekorzystnie na obecnos$¢ odwracalnej przemiany
martenzytycznej. Zastosowane warunki spiekania (800 °C / 2h), podobnie jak w przypadku warstw
HAp i ceramiki whitlockitowej, przyczynity sie do zmiany jej sekwencji z jednostopniowej (B2 - B19’)
na dwustopniowg (B2 - R = B19’) (Rysunek 15, Rysunek 90). Zaobserwowano réwniez rozmycie
piku odwrotnej przemiany martenzytycznej (B19’ - B2). Zjawiska te mogg by¢ spowodowane
niejednorodnoscig sktadu chemicznego stopu NiTi zwigzang z powstaniem wydzielen faz Ti;Ni
oraz NisTis (Rysunek 85) podczas obrébki cieplnej. Czesciowy rozktad fazy macierzystej stopu NiTi
skutkowat réwniez obnizeniem entalpii przemiany martenzytycznej po spiekaniu (Tabela 17),
w pordwnaniu ze stopem NiTi po przesycaniu (Tabela 5). Efekt ten, tak jak opisano wczesniej,

zwigzany jest ze zmniejszeniem ilosci fazy macierzystej stopu NiTi na rzecz powstajgcych wydzielen.
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Rysunek 90. Termogram zmierzony dla prébki spieczonej w 800 °C / 2h.

Tabela 17. Parametry charakterystyczne przemian fazowych wyznaczone dla stopu NiTi z warstwg BCP
80V / 60s po spiekaniu w 800 °C / 2h.

AH B19'>B2 AH B2->R AH R->B19’
As [°C As[°C Rs [°C R¢[°C M; [°C M [°C
-8,9 4,1 -16,8 1,3 -14,0 2,7 -39,1 -43,1 7,3

6.2.5. Wptyw zastosowanych warunkdéw obrobki cieplnej na adhezje warstw do podtoza

Adhezja warstw ceramiki BCP 80V / 60s do spasywowanego podtoza NiTi po obrébce cieplnej
w 800 °C / 2h wynosita (13,6 + 1,0) MPa. Obserwacje mikroskopowe powierzchni po zrywaniu
wykazaty, ze podobnie jak w przypadku warstw HAp i ceramiki whitlockitowej, czes¢ warstwy
po badaniach nadal byta przyczepiona do podtoza NiTi (Rysunek 91), co moze $wiadczy o jej silniejszej

lokalnej adhezji.
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Rysunek 91. Obraz mikroskopowy powierzchni obserwowany dla prébki spieczonej w 800 °C / 2h po pomiarach
adhezji.

6.3. Odpornos¢ wytworzonych warstw BCP na odksztatcenie zwigzane
z indukowaniem efektu pamieci ksztattu

W celu okreslenia odpornosci wytworzonych warstw BCP na odksztatcenia zwigzane
z indukowaniem efektu pamieci ksztattu w stopie NiTi, prébki zostaty poddane odksztatceniom
do € =3,35 %. Pierwsze drobne pekniecia warstw powstaty przy odksztatceniu do € = 1,89 %
(Rysunek 92 a). Zwiekszenie odksztatcenia do € = 2,32 % (Rysunek 92 b), a nastepnie do € =2,48 %
(Rysunek 92 c) spowodowato wzrost liczby nieduzych peknie¢ i propagacji juz istniejgcych.
Wraz ze zwiekszeniem odksztatcenia do € = 2,61 % (Rysunek 92 d) nastgpit wzrost szerokosci
istniejacych juz peknie¢. W przypadku odksztatcen powyzej 3 % (Rysunki 92 e-f), wchodzacych
w zakres odksztatcenia sprezystego martenzytu (Rysunek 51), nastgpita znaczgca propagacja siatki
peknie¢. Przy tych odksztatceniach zaobserwowano odrywanie sie warstwy od podtoza NiTi,

szczegodlnie widoczne w poblizu wystepowania aglomeratéow czgstek ceramiki whitlockitowej.
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Rysunek 92. Obrazy mikroskopowe obserwowane dla powierzchni warstwy BCP 80 V / 60s spieczonej w 800 °C
/ 2h po odksztatceniu: € = 1,89 % (a), e = 2,32 % (b), € = 2,48 % (c), e = 2,61 % (d), € = 3,23 % (e) i € = 3,35 % (f).

6.4. Odpornos¢ korozyjna wytworzonych warstw BCP w srodowisku symulowanych
ptyndw ustrojowych

Sktonno$¢ warstw BCP do korozji wyznaczono metodg potencjatu obwodu otwartego. Pomiar
trwat 80 minut. Krzywg potencjatu obwodu otwartego w funkcji czasu przedstawia Rysunek 93 a,
natomiast krzywa polaryzacji anodowe]j Rysunek 93 b. Rbwnowaga jonowo - elektronowa na granicy
prébka | elektrolit nastgpita po okoto 70 minutach. Wyznaczone parametry charakteryzujgce

odpornosc¢ korozyjng wytworzonych warstw BCP zestawiono w Tabeli 18.
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Rysunek 93. Potencjat obwodu otwartego w funkcji czasu (a) i krzywa polaryzacji anodowej (b) dla warstwy
BCP 80V / 60s 800 °C/ 2h w roztworze Ringera w temperaturze 37 °C.

Tabela 18. Parametry odpornosci korozyjnej wyznaczone w badaniach potencjatu obwodu otwartego
i anodowych krzywych polaryzacji w roztworze Ringera w temp. 3 7°C dla warstwy BCP 80V / 60s 800 °C / 2h.

Eoc [V]

Ekor [V]

Jkor [A Cm_z]

-0,034

-0,079

1,53-10°%

6.5. Zwilzalnos¢ powierzchni wytworzonych warstw BCP

Badania zwilzalnos$ci powierzchni wytworzonych warstw BCP przed i po obrdbce cieplnej

wykazaty, ze powierzchnie wykazywaty charakter hydrofilowy. Kat przylegania (©) zmierzony

dla powtoki po osadzaniu 80V / 60s (Rysunek 94 a) oraz dla warstwy po spieczeniu w 800°C / 2h

(Rysunek 94 b) przyjat nastepujace wartosci: (20,1 +0,4) °i(24,7 £0,3) °.

a)

b)

Rysunek 94. Obraz kropli wody na powierzchni powtoki BCP 80V / 60s (a) i warstwy BCP spieczonej

w 800°C / 2h (b).
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6.6. Biologiczna ocena biozgodnosci wytworzonych warstw BCP

Podobnie jak dla warstw HAp i B-TCP biologiczng ocene biozgodnosci przeprowadzono
na podstawie wynikéw uzyskanych w tescie MTS. Komoérki fibroblastéw w grupie kontrolnej zaczety
sie intensywnie dzieli¢ w drugiej dobie od wysiania, osiggajagc po 48 godzinach poziom ok. 160 %
w stosunku do ilosci po 24 godzinach przyjetych za 100 %. W trzeciej dobie nastgpito zahamowanie
ich wzrostu w poréwnaniu z drugg dobg, a poziom wynosit ok. 140 % w stosunku do grupy kontrolnej.
W przypadku warstw BCP 80V / 60s 800°C / 2h zaobserwowano przyrost ilosci fibroblastéw po 48
godzinach hodowli, a po 72 godzinach spadek do poziomu uzyskanego po 24 godzinach (Rysunek 95).
Aktywno$¢ enzymatyczna komérek dla warstw BCP zostata czeSciowo zahamowana zaréwno po 48
jak i po 72 godzinach. W pordwnaniu z grupg kontrolng komaorki na podtozu BCP dzielity sie mnigj
intensywnie (Rysunek 96).

Obserwacje mikroskopowe dowiodty, ze po kazdym czasie inkubacji morfologia fibroblastéw
nie wykazywata odstepstw od normy (Rysunek 97). Komodrki byty prawidtowo rozpostarte

i wykazywaty dobra adhezje do podtoza. Wytworzone warstwy BCP byty biokompatybilne.
ykazywaty 9 jedop y y vty paty

180
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80

60

40

20

Grupa kontrolna BCP 80V / 60s 800°C / 2h

Rysunek 95. Przezywalnos¢ komdrek na warstwie BCP. Wartosc¢ grupy kontrolnej po 24 godzinach zostata
przyjeta jako 100 %, natomiast pozostate wyniki przedstawione sq wzgledem tej wartosci.
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Rysunek 96. Przezywalnos¢ komdrek na warstwie BCP. Proba kontrolna do kazdego czasu zostata przyjeta jako
100 % i w stosunku do kazdorazowej proby kontrolnej zostata wyliczona frakcja przezywajgca na danym
podtozu.
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Rysunek 97. Obrazy mikroskopowe fibroblastow linii NHDF po 24 h inkubacji: dla grupy kontrolnej (a), warstwy
BCP 80V /60s 800°C / 2h (b); po 48 h inkubacji: dla grupy kontrolnej (c), warstwy BCP 80V /60s 800°C / 2h (d);
po 72 h inkubacji: dla grupy kontrolnej (e) i warstwy BCP 80V / 60s 800°C / 2h (f). Obrazy obserwowano
przy powiekszeniu 20 x.

6.7. Odpornos¢ wytworzonych warstw BCP na rozwoj drobnoustrojow

Badania odpornosci wytworzonych warstw BCP na rozwdj drobnoustrojéw wykazaty,
ze po okresie 1, 3 i 6 miesiecy powierzchnia probek 48V / 60s 800 °C / 2h nie zostaty skolonizowana
przez bakterie. Nie zaobserwowano réwniez wytworzenia biofilmu. Przyktadowe zdjecie powierzchni

warstw po 6 miesigcach inkubacji w roztworze bakteryjnych przedstawiono na Rysunku 98.

Rysunek 98. Obraz mikroskopowy obserwowany dla warstwy BCP 80V / 60s 800 °C / 2h po 6 miesigcach
inkubacji w roztworze bakteryjnym.

117



7. Pordwnanie wtasciwosci wytworzonych warstw

Charakterystyka wytworzonych warstw hydroksyapatytu (HAp), ceramiki whitlockitowe]

(B-TCP) oraz dwufazowej ceramiki opartej o fosforany wapnia (BCP) oraz wptyw parametrow

wytwarzania na podtoze NiTi zostaly zestawione w ponizszej tabeli (Tabela 19).

witasciwosci

wytworzonych warstw CaP wykazywaty warstwy hydroksyapatytowe.

Najlepsze

mechaniczne zwigzane z odksztatcaniem sie podtoza oraz adhezjg sposrod

Warstwy ceramiki

whitlockitowej nie wykazywaty odpornosci na rozwdj mikroorganizméw, natomiast warstwy BCP

odpryskiwaty podczas odksztatcenia.

Tabela 19. Poréwnanie wtasciwosci wytworzonych warstw.

Odpornos¢ na
odksztatcenie

maksymalnym
odksztatceniu

maksymalnym
odksztatceniu

maksymalnym
odksztatceniu

Warstwa HAp HAp B-TCP BCP
|
ngxt’:e 40V/120s 40V/120s 20V/60s 80V/60s
P y 700°C/2h 800°C/2h 1000°C/2h 800°C/2h
wytwarzania
. . . Pierwsze
Pierwsze Pierwsze Pierwsze ..
. . . pekniecia
pekniecia pekniecia pekniecia e=189%
£=2,15%. €=2,48 %. £=1,79 %. - oy o
Przy Przy Przy !

maksymalnym
odksztatceniu

€=3,53%dobra | €=3,53% dobra | €=3,32% dobra =335 %
adhezja do adhezja do adhezja do L
podtoza. podtoza. podtoza. LT G
podtoza.
Adhezja [MPa] 9,3+1,0 15,1+1,4 12,9+0,9 13,6 £1,0
Odpornogé E,.=-0131V E, =-0,081V E,.=-0,030V E, =-0,034V
korozyjna E, =-0139V E.. =008V E., = 0,055V E, =-0079V
Zwilzalnosé © [°] 59,4+0,3 66,5+ 0,6 73,8+0,2 24,7 £0,3
bio?gi)ednnaoéci Biozgodne Biozgodne Biozgodne Biozgodne
Po 6 miesigcach
wytworzenie
Ocena biofilmu
. . . Odporne Odporne i kolonizacja Odporne
mikrobiologiczna .
przez bakterie
Staphyllococcus
epidermidis

Gdzie wtasciwosci najlepsze oznaczono kolorem L1, a najgorsze ] .
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8. Aplikacyjny aspekt zastosowania wielofunkcyjnych warstw
na stopie NiTi

Praktycznym zastosowaniem uzyskanych wynikow byto wytworzenie warstw ochronnych
na stosowanym w praktyce implancie wykonanym ze stopu NiTi o sktadzie chemicznym: 50,6 % at.
Ni i 49,4 % at. Ti. Klamra zostata wykonana z drutu ze stopu NiTi o $rednicy 1,2 mm (Rysunek 99 a).
Implant w stanie wyjsciowym posiadat widoczne defekty powierzchni powstate w procesie produkcji
(Rysunki 99 b-c). Przed elektroforetycznym osadzeniem powtok HAp powierzchnia klamry zostata
oczyszczona W acetonie przy uzyciu ultradzwiekdéw i poddana pasywacji w autoklawie parowym

w temperaturze 134 °C w czasie 30 minut.

Rysunek 99. Klamra wykonana ze stopu NiTi (a) oraz obrazy mikroskopowe obserwowane dla powierzchni
klamry (b-c).

Na tak przygotowang powierzchnie zostaty naniesione powtoki hydroksyapatytu metoda
elektroforezy. Do EPD uzyto zawiesiny koloidalnej HAp / etanol przygotowanej w taki sam sposéb
jak zawiesina do EPD na ptytkach testowych NiTi. Osadzanie przeprowadzono przy napieciu 60 V

w czasie 30 s w temperaturze pokojowej. Obserwacje mikroskopowe wykazaty, ze jednorodna
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powtoka HAp zostata osadzona na catej powierzchni klamry (Rysunki 100 a-c). Wszystkie nieréwnosci
powierzchni zostaty przykryte czastkami hydroksyapatytu, jednak wcigz widoczne po osadzaniu
defekty powierzchni implantu powstate w procesie produkcji, Swiadczg o osadzeniu relatywnie
cienkiej powtoki HAp.

Kolejnym etapem byto zastosowanie spiekania w celu zwiekszenia adhezji osadzonej powtoki
HAp do podtoza metalicznego implantu oraz konsolidacji czastek ceramicznych. Na podstawie
wczesniejszych doswiadczen probki zostaty poddane obrdébce cieplnej w temperaturze 800 °C przez
2 godziny. Przyktadowy obraz powierzchni klamry po spiekaniu przedstawiono na Rysunku 100 d.
Wytworzone warstwy scisle przylegaty do powierzchniimplantu, a ich grubosé wynosita okoto 1,6 um

(Rysunek 101).

Pt

»
A%

» - -
e %

a) X1, 000 " O AR 3 X1 868 ¥ 10 m

Rysunek 100. Obrazy mikroskopowe obserwowane dla badanej powierzchni klamry po osadzeniu powtoki HAp
(a-c) oraz po obrdbce cieplnej (d).
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Rysunek 101. Obraz mikroskopowy obserwowany dla przekroju poprzecznego warstwy (a) oraz mapy rozktadu
pierwiastkow (b).

Zbadany zostat réwniez wptyw zastosowanego spiekania na odzysk ksztattu klamry (Rysunek
102). W tym celu klamry w stanie wyjsciowym (Rysunek 102 a) i ze zmodyfikowang powierzchnig
(Rysunek 102 d) zostaty zanurzone w ciektym azocie, a nastepnie po zajSciu przemiany

martenzytycznej odksztatcone do postaci widocznej na Rysunkach 102 b i e. Po osiggnieciu
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temperatury pokojowej, w wyniku wystgpienia odwracalnej przemiany martenzytycznej implanty
powrécity do ksztattu wyjsciowego (Rysunki 102 ¢, f). W zadnym z przypadkéw nie nastgpito
odksztatcenie plastyczne. Spiekanie nie wptyneto na zmniejszenie efektu pamieci ksztattu.
Wytworzone warstwy zostaty rdwniez scharakteryzowane pod katem odpornosci na odksztatcenie
zwigzane z indukowaniem efektu pamieci ksztattu w implancie (Rysunek 103). Obserwacje
mikroskopowe wykonane po jednym i dwdch cyklach odksztatcen ujawnity, ze zaréwno w przypadku
dziatania naprezen rozciggajacych jak i $ciskajgcych nie doszto do delaminacji warstwy ani odrywania

czastek HAp od siebie.

Rysunek 102. Zdjecia klamry przed (a-c) oraz po wytworzeniu powtoki HAp (d-f). Klamry przed odksztatceniem
(a, d), po odksztatceniu (b, e) oraz po powrocie do pierwotnego ksztattu (c, f).
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Rysunek 103. Obrazy mikroskopowe obserwowane dla powierzchni klamry po | cyklu odksztatcenia (a, b),
po Il cyklach (c, d). Powierzchnia poddana dziataniu naprezeri rozciggajgcych (a, c) i sciskajgcych (b, d).
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9. Dyskusja wynikow

W celu poprawy biokompatybilnosci stopu NiTi wykazujgcego efekt pamieci ksztattu
powierzchnia materiatu zostata zmodyfikowana poprzez wytworzenie biozgodnych wielofunkcyjnych
warstw powierzchniowych. W pierwszej kolejnosci na powierzchni stopu NiTi wystepujacego w fazie
B w temperaturze pokojowej (Rysunki 15 i 16), zostata wytworzona amorficzna warstwa TiO, poprzez
pasywacje w autoklawie parowym. Otrzymana tg metodg warstwa miata za zadanie podwyzszenie
odpornosci korozyjnej stopu i charakteryzowata sie duzg jednorodnoscig na catej dtugosci oraz
gruboscig okoto 3,5 nm (Rysunek 24). Obecnos$é ceramicznej miedzywarstwy zbudowanej z tlenkéw
tytanu na stopie tytanu moze przyczynic¢ sie do poprawy przyczepnosci osadzanych w nastepnej
kolejnosci ceramicznych warstw powierzchniowych opartych o fosforany wapnia [171].

Na spasywowanej powierzchni stopu NiTi zostaty osadzone metody elektroforezy (EPD,
elecrophoretic deposition) powtoki fosforanowe takie jak: hydroksyapatyt (HAp), ceramika
whitlockitowa (B-TCP) oraz dwufazowa ceramika oparta o fosforany wapnia (BCP). Do nanoszenia
powtok zostaly sporzadzone zawiesiny koloidalne krystalicznych proszkéw hydroksyapatytu
(Rysunek 17) oraz B-TCP (Rysunek 20) w etanolu.

Metoda elektroforetycznego osadzania (EPD) stwarza mozliwos¢ kontrolowania grubosci
i jakosci wytworzonych powtok poprzez: dobdér odpowiedniego stezenia, wielkosci i dyspersji czgstek
ceramicznych w zawiesinie koloidalnej [13, 14, 94, 132, 140], dobdr wtasciwosci zawiesiny
koloidalnej (takich jak potencjat Zeta [13, 14, 136, 137, 140] i przewodnictwo [13, 14, 136, 140, 141]),
oraz poprzez sterowanie parametrami osadzania (przytozone napiecie lub natezenie pradu oraz czas
depozycji) [12-14, 132-144]. Wiasciwosci zawiesiny zalezg silnie od pH i decydujg o tworzeniu
stabilnego roztworu.

Uzyte do przeprowadzania elektroforetycznego osadzania proszki hydroksyapatytu i ceramiki
whitlockitowej znaczgco rdéznity sie wielkoscig oraz ksztattem ziaren (Rysunki 19 i 22). Istotnym
czynnikiem dla otrzymania cienkich i wolnych od peknie¢ elektroforetycznie osadzonych powtok ma
zastosowanie czastek ceramicznych submikro i/lub nanometrycznych. Zgodnie z teorig DLVO
(Deriaguin - Landau - Verwey - Overbeek), stabilno$¢ zawiesiny koloidalnej jest $cisle zwigzana
z potencjatem Zeta czastek koloidalnych i wartoscig pH roztworu [13, 14, 136, 137, 140]. Czastki
rozmiaréw nanometrycznych i submikrometrycznych majg szczegdlng tendencje do aglomeracji
w roztworze, dlatego dla zawiesiny hydroksyapatytu zostaty wykonane badania potencjatu Zeta oraz
wielkosci czgstek w roztworach o réznym pH (Rysunki 26 i 27). Zgodnie z danymi literaturowymi,
potencjat Zeta zwigzany jest ze stabilnos$cig zawiesiny oraz z mobilnoscig czgstek. Dostarcza réwniez
informacji o aglomeracji czagstek w zawiesinie, a wyzsze wartosci tego parametru oznaczajg lepszg

dyspersje [13, 14, 136, 137, 140]. Czastki w zawiesinie powinny by¢ rozproszone tak, aby mogty sie
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porusza¢ w kierunku elektrody niezaleznie od siebie. Dzieki temu mogg oddzielnie sie osadza¢ bez
tworzenia aglomeratéw, utrzymujgc mozliwosé przegrupowania pod dziataniem pola elektrycznego
[13, 14, 136-140]. Dlatego do elektroforetycznego osadzania powtok HAp zostata uzyta stabilna
zawiesina o pH = 5, w ktdrej potencjat Zeta osiggnat najwyzszg wartos¢ (44,0 + 2,2 mV), a czastki
ceramiki posiadaty najmniejszg wielko$¢ (ok. 100 nm), a tym samym najwiekszg mobilnos¢ (Rysunki
26-29) [73]. Z kolei do kataforetycznego osadzania powtok ceramiki whitlockitowej zostata uzyta
zawiesina koloidalna o potencjale Zeta rownym (33,5 + 1,4) mV o dominujgcym rozmiarze czgstek
ok. 550 nm (Rysunek 60). Zawiesina zastosowana do kataforezy powtok BCP miata posrednie
wtasciwosci pomiedzy roztworem koloidalnym hydroksyapatytu, a TCP i charakteryzowata sie
potencjatem Zeta réwnym (40,0 £ 1,3) mV i dominujgcg wielkoscig czgstek ok. 300 nm (Rysunek 82).
Rozmiar czastek koloidalnych wptywa na stabilno$¢ zawiesiny oraz na ich mobilnosc.
Elektroforetyczna mobilno$é czastek HAp, TCP i BCP wynosita odpowiednio: (0,97 £ 0,01) um-cm/V:s,
(0,73 £ 0,03) um-cm / V-si (0,87 £ 0,03) um-cm / V-s. Najnizszg mobilno$¢ z zastosowanych czastek
w zawiesinie wykazywaty czastki TCP o najwiekszych rozmiarach. Nizsze wartosci tego parametru
oznaczajg takze mniejszg szybkos$¢ osadzania czastek [13, 14, 140], co jest zwigzane z wolniejszym
narastaniem grubosci powtok. Niska mobilnos¢ moze réwniez sugerowac zwiekszenie szybkosci
aglomeracji czastek w zawiesinie lub powstawanie wiekszych aglomeratéw [13, 14, 140], jednak
badania przeprowadzone dla roztworu hydroksyapatytu potwierdzity jego dobrg dyspersje
(Rysunek 29).

Na przewodnictwo zawiesiny koloidalnej wptywa rodzaj zastosowanego rozpuszczalnika,
proszku ceramicznego oraz warto$¢ przytozonego napiecia i zwigzana z tym gestos¢ pradu [13, 14,
136, 140, 141]. Zastosowanie 99,8 % etanolu jako rozpuszczalnika skutkowato otrzymaniem zawiesin
o niskim przewodnictwie, wynoszacym dla roztworu HAp, ceramiki whitlockitowej i BCP
odpowiednio: (7,93 £ 0,14) uS / cm, (0,60 + 0,05) uS / cm i (0,75 * 0,05) uS / cm. Przewodnictwo
zawiesiny wptywa nawydajno$¢ procesu - EPD jest bardziej wydajne w przypadku lepiej
przewodzgcych zawiesin. Gdy przewodnictwo jest niskie, proces osadzania zachodzi wolno, co moze
skutkowac otrzymaniem niejednorodnych powtok lub powtok o mniejszej grubosci.

Kolejnym czynnikiem istotnie wptywajagcym na grubosé i jako$¢ otrzymanych powtok
ceramicznych w procesie elektroforezy jest stezenie zawiesiny koloidalnej. W pracy zastosowano
roztwory o niskim stezeniu wynoszacym 0,1 % wag. proszkéw. Gdy stezenie czastek statych
w zawiesinie jest niskie, osadzajg sie one z szybkoscig proporcjonalng do ich indywidualnej
elektroforetycznej mobilnosci i dajg gtadkie powierzchnie. Duza ilos¢ frakcji statej w roztworze
natomiast powoduje, Ze czgstki nie osadzajg sie w réwnym tempie, a otrzymana powierzchnia jest
chropowata. Gdy natomiast stezenie jest za niskie, obserwuje sie powtoki o wysokiej chropowatosci

i znaczng aglomeracje czastek [13, 14, 94, 132, 140]. Zastosowanie wysokiego stezenia znaczgco
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wptywa na grubos$¢ otrzymanych powtok. Warstwy hydroksyapatytu, otrzymane przez autoréw
publikacji [66, 71] metodg EPD na powierzchni stopu NiTi z ok. 8 % wag. roztworu koloidalnego przy
napieciu 60 V w czasie 120 s posiadaty grubos¢ ok. 120 um. Powtoki hydroksyapatytu otrzymane
20,1 % roztworu przy wyzszym napieciu 80 V w czasie 120 s byly ok. 30 razy cierisze niz w [66, 71]
(Rysunek 36).

Réwniez wraz z wydtuzaniem czasu depozycji i wzrostem napiecia, zmianie ulega osadzona
masa, a tym samym grubos$¢ powtok, stad w pracy elektroforetyczne osadzanie przeprowadzono
przy krétkich czasach depozycji od 20 s do 120 s i zréznicowanych wartosciach napiecia od 20 V
do 500V (Tabele 7, 11 i 16). Pomiary grubosci osadzonych powtok HAp wykazaty, ze decydujacy
wptyw na ten parametr ma czas osadzania (Rysunek 36). Dwukrotnie wydtuzenie czasu depozycji
przy zastosowaniu takiego samego napiecia skutkowato wiekszym wzrostem grubosci niz
w przypadku zastosowania takiego samego czasu depozycji i dla dwukrotnie wyzszego napiecia.
Tak np. powtoki HAp wytworzone przy napieciu 40V / 60s wykazywaty grubosé ok. 2,4 um, przy 80V
/ 60s ok. 2,6 um, natomiast powtoki osadzone przy 80V / 120s ok. 4,2 um [73]. Réwniez w przypadku
powtok ceramiki whitlockitowej zaobserwowano, ze wydtuzenie czasu depozycji przy niezmiennym
napieciu miato wiekszy wptyw na ilo$¢ osadzonych czastek oraz uformowanych z nich aglomeratéw
niz zastosowanie wyzszego napiecia przy statym czasie osadzania (Rysunek 64) [68]. Badania
potwierdzity réwniez, ze uzycie wiekszych czgstek w zawiesinie, tak jak to miato miejsce w przypadku
ceramiki whitlockitowej, skutkowato powstawaniem niejednorodnych powtok, natomiast mniejsze
czastki (hydroksyapatyt) daty powtoki homogeniczne (Rysunki 33 i 34). Powtoki hydroksyapatytu
osadzone przy wysokich napieciach (80 - 500 V) wykazywaty takze geste upakowanie czgstek (Rysunki
33 d-f) [13, 14, 94, 132, 140]. Badania chropowatosci powierzchni wytworzonych powtok (Rysunek
35) wykazaty, ze wraz ze wzrostem napiecia nastgpit wzrost parametrow chropowatosci: Ra (Sredniej
arytmetycznej rzednych profilu) oraz Rz (najwiekszej wysokosci profilu). Wyjatek stanowita powtoka
osadzona przy 500 V. Wykazano rowniez, ze zastosowanie takiego samego napiecia (80 V)
i wydtuzenie czasu depozycji z 60 s do 120 s skutkowato widocznym obnizeniem wartosci ww.
parametréw. W przypadku warstw BCP, czgstki ceramiki whitlockitowej wykazywaty rownomierne
rozmieszczone w powtoce, a czgstki hydroksyapatytu byty osadzone pomiedzy duzymi aglomeratami
B-TCP oraz czeSciowo osadzone na ich powierzchni (Rysunek 84).

Warto$¢ natezenia pradu wptywa na intensywnos$¢ procesow wydzieleniowych
zachodzacych na elektrodach, ktére mogg mie¢ znaczacy wptyw na jakos¢ osadzonych powtok
[13, 14, 136, 140, 141]. Podczas osadzania wraz ze wzrostem przytozonego napiecia obserwowano
liniowy wzrost rejestrowanego natezenia pradu. Natezenie pradu przy tym samym napieciu (80 V)
osiggneto najnizszg wartos¢ dla zawiesiny ceramiki whitlockitowej (89 pA) (Rysunek 61), nastepnie

dla zawiesiny BCP (2,1 mA) (Rysunek 83), a najwyzszg wartos¢ dla hydroksyapatytu (2,5 mA)
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(Rysunek 30). Wartosci te sg zwigzane z przewodnictwem zastosowanych roztworéw koloidalnych,
ktére wynosito najmniej dla zawiesiny B-TCP (0,60 + 0,05) uS / cm, dla BCP (0,75 + 0,05) uS / cm,
anajwiecej dla HAp (7,93+0,14) uS/cm. Jedynie w przypadku powtok hydroksyapatytu
otrzymanych przy napieciu 500 V zaobserwowano liczne pekniecia (Rysunek 33f), ktére mogty by¢
rezultatem zbyt intensywnych proceséw wydzieleniowych zachodzacych na katodzie zwigzanych
z zastosowaniem ekstremalnie wysokiego napiecia (500 V) i natezenia pradu (10 mA). Pekniecia te
mogty réwniez powsta¢ w wyniku generowania sie naprezen wewnetrznych podczas schniecia
grubych powtok.

Badania strukturalne, rentgenowskie i ramanowskie, wykazaty, ze proces elektroforezy
w zadnym z przypadkdow nie doprowadzit do zmian strukturalnych materiatéw wyjsciowych.
Wytworzone powtoki sktadaty sie odpowiednio z hydroksyapatytu Cas(PO4)sOH oraz ceramiki
whitlockitowej B-Cas(PO,); domieszkowanej sladowymi ilosciami B-Ca,P,07 (Rysunki 31, 62 i 85).
Podtoze natomiast stanowita faza B stopu NiTi. Nie stwierdzono obecnosci innych faz. Wyznaczone
metoda Rietvelda wartosci parametrow komodrek elementarnych nie réznity sie od materiatéw

wyjsciowych (Tabela 20).

Tabela 20. Parametry komdrek elementarnych wyznaczone metodq Rietvelda dla poszczegdinych faz.

NiTi

Hydroksyapatyt
Ca5(P04)3OH

B-TCP
B-Caa(PO4)z

B-C82P207

Materiaty
wyjsciowe

ao = 3,011(6) A

a0 =9,416(5) A
co = 6,893(7) A

ao=10,422(2) A
co=37,363(8) A

a0 = 6,687(3) A
Co = 24,156(7) A

Powtoki HAp
40V /120s

ao = 3,014(9) A

a0 = 9,409(8) A
o =6,890(1) A

Powtoki ceramiki
whitlockitowej
20V /60s

ao=3,013(4) A

ao = 10,421(9) A
co=37,366(2) A

a0 = 6,688(2) A
Co = 24,152(9) A

Powtoki BCP
80V /60s

ao = 3,014(7) A

a0 =9,415(1) A
co = 6,892(5) A

ao = 10,427(7) A
co=37,359(8) A

a0 = 6,689(8) A
Co = 24,159(8) A

Nie zaobserwowano réwniez rdzinic w potozeniach oraz szerokosciach potéwkowych

poszczegblnych pasm ramanowskich charakterystycznych dla ceramiki hydroksyapatytowej
oraz whitlockitowej (Rysunki 18, 21, 32 i 63).

W celu zwiekszenia adhezji elektroforetycznie osadzonych powtok do metalicznego podtoza
oraz w celu koalescencji czgstek ceramicznych niezbedne jest zastosowanie obrébki cieplnej [12-14,
136]. Zastosowanie zbyt wysokiej temperatury moze skutkowac pekaniem osadzonych powtok
w wyniku skurczu i powstatych naprezen. Osadzone powtoki hydroksyapatytu, B-TCP oraz BCP
zostaty poddane obrébce cieplnej w piecu prézniowym w zakresach temperatur od 400 °C do 1000°C

w czasach 5 i 120 minut (Tabele 8 i 12). W przypadku warstw hydroksyapatytu zaobserwowano, ze
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zastosowanie temperatur spiekania powyzej 700 °C wptywa znaczaco na zmiane morfologii
wytworzonych warstw, podobnie jak wydtuzenie czasu spiekania z 5 minut do 2 godzin (Rysunki 43
i 44), powodujgc koalescencje czgstek ceramicznych. Podobny efekt wystgpit dla warstw BCP
spieczonych w 800 °C / 2 h (Rysunek 88). W tym przypadku badania ujawnity rowniez obecno$é
mikroporow. Dla warstw B-TCP widoczne zmiany morfologii powierzchni zostaty zaobserwowane
po obrdbce cieplnej w 1000 °C / 2 h. Obszary pomiedzy aglomeratami ceramiki whitlockitowej
zwiekszyty chropowatosc. Zaobserwowano réwniez obecnosé wykrystalizowanych skupisk drobnych
czastek faz o zréznicowanym sktadzie chemicznym (Rysunki 70 i 71). Podwyzszenie temperatury
obrdbki cieplnej spowodowato liniowe zmiany wymiarédw proszkéw ceramicznych oraz powstawanie
naprezen, jednak zarowno w przypadku proszku hydroksyapatytu jak i ceramiki whitlockitowej,
skurcz w najwyzszych zastosowanych temperaturach wynosit odpowiednio dla HAp w 800 °C -
0,06 % (Rysunek 38), a dla TCP w 1000 °C - 0,7 % (Rysunek 65). Korzystny wptyw zastosowanych
warunkéw spiekania objawit sie ciggtoscig powtok i brakiem pekniec.

Chropowatos$é powierzchni odgrywa wazng role w zapewnieniu skutecznego kontaktu kosci
z implantem oraz proliferacji komérek. Nierdwne ichropowate powierzchnie w pordwnaniu
z gtadkimi poprawiajg adhezje komadrek i tkanek, a tym samym przyczyniajg sie do szybszego gojenia
[171-174). Zastosowane warunki obrdbki cieplnej skutkowaty wzrostem chropowatosci
wytworzonych warstw w poréwnaniu z powtokami po osadzaniu i pasywowanym stopem (Rysunki
45, 46, 72 i 89). Sposréd wytworzonych warstw najwyiszymi wartosciami parametréw
chropowatosci (Ra, Rz, Rt) charakteryzowaty sie warstwy BCP 80 V / 60 s 800 °C / 2h, natomiast
najnizszymi warstwy hydroksyapatytowe 40V / 120 s 800 °C / 2h.

Zastosowanie zbyt wysokiej temperatury obrébki cieplnej moze doprowadzié
do dekompozycji fosforanéw budujgcych powtoke. W przypadku wszystkich wytworzonych warstw
nie zaobserwowano obecnosci linii dyfrakcyjnych pochodzacych od faz powstajacych w wyniku ich
rozktadu (Rysunki 40, 68 i 86). Wyznaczone metodg Rietvelda parametry komérek elementarnych
dla HAp i TCP pozostaty niezmienne w poréwnaniu z materiatami wyjsciowymi. W przypadku czgstek
hydroksyapatytu w wyniku obroébki cieplnej doszto do czesciowej dehydroksylacji spowodowane;j
utratg wody konstytucyjnej i przeksztatcenia czesci zwigzku do oksyhydroksyapatytu (OHAp)
lub/i oksyapatytu (OAp) z zachowaniem struktury HAp. Rezultatem dehydroksylacji byto powstanie
defektéw strukturalnych [119-122], a nastepnie wbudowanie sie grup weglanowych (COs?)
w strukture HAp, co skutkowato powstaniem Sladowych ilosci apatytéw weglanowych (CHAp)
(Rysunki 40, 42 i 87). Badania ramanowskie wykazaty, ze poza podstawieniami jonéw OH przez anion
(COs)* (defekty typu A), nastgpito rowniez cze$ciowe podstawienie grupy (CO3)* w miejsce jonu
(PO4)* (defekty typu B) [160-162]. Reakcje chemiczne zachodzace w warstwach hydroksyapatytu

oraz BCP podczas spiekania przedstawiajg ponizsze réwnania:
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1) Cas(P0O4)30H = Cas(P0O4)30H1«Ox0x + XH20, gdzie o oznacza wakanse [175, 176]
2) Ca10(P0O4)s(OH)2-2x0x0x + C = Ca1ox(PO4)ex(CO3)x(OH)2x2yCOy, gdzie 0<y<1,0<x<2[120,
177]

Parametry komérki elementarnej wyznaczone metodg Rietvelda dla apatytu weglanowego (CHAp)
réznity sie od parametréw stechiometrycznego HAp (Tabela 9). Wzrost wartosci parametru
ap oraz obnizenie co mogg sugerowac powstanie wiekszej ilosci podstawien typu A w strukturze
hydroksyapatytu od podstawien typu B [124, 177]. Wbudowanie jonéw COs* w strukture HAp
powoduje obnizenie rozmiardw krystalitdw oraz podwyzszenie rozpuszczalnosci zwigzku, czego
efektem jest duza reaktywnosc apatytdw majgca swe odzwierciedlenie w procesach resorpcji kosci
[120-122].

Badania rentgenowskie wykazaty, ze zastosowane warunki obrébki cieplnej spowodowaty
zmiane skfadu fazowego stopu NiTi. Dla nizszych temperatur z przedziatu 400 °C i 500 °C
zaobserwowano w stopie NiTi w temperaturze pokojowej obecnos¢ fazy R (Rysunek 40).
W przypadku wyzszych temperatur do 800 °C, podtoze sktadato sie gtéwnie z fazy macierzystej
o strukturze typu B2. Zastosowanie obrdbki cieplnej, a przede wszystkich wolnego studzenia prdbek,
skutkowato czesciowym jej rozktadem na faze rédwnowagowag Ti:Ni. W  warstwie
przypowierzchniowej podtoza zidentyfikowano réwniez obecnos¢ fazy nieréwnowagowej NisTiz
(Rysunki 40, 41, 86). Zwiekszenie temperatury obrébki cieplnej do 1000 °C oraz powolne chtodzenie
probek z warstwg ceramiki whitlockitowej doprowadzito do wydzielenia fazy rownowagowej NisTi
(Rysunek 68). Efektem prdzniowego spiekania warstw TCP w wysokiej temperaturze byto réwniez
powstanie tlenkéw tytanu tj. TiO oraz TiOo325 (Rysunki 68 i 69).

Badania DSC potwierdzity, ze dla wszystkich zmodyfikowanych podifozy wystepowata
odwracalna przemiana martenzytyczna. Obrdbka cieplna spowodowata zmiane sekwencji
odwracalnej przemiany martenzytycznej zjednostopniowej (B2 - B19’) (Rysunek 15)
na dwustopniowg (B2 - R = B19’) (Rysunki 48, 49, 73 i 90), co w przypadku zastosowan stopu
na implanty medyczne jest korzystne z uwagi na zwiekszony zakres temperaturowy przemiany
oraz wydtuzony czas powrotu implantu do zaprojektowanego ksztattu. Zmiana sekwencji przemiany
wynika z obecnosci wydzielen NisTis lub lokalnej niejednorodnosci sktadu chemicznego stopu NiTi
spowodowanej obrébkg cieplng, w trakcie ktérej powstaty wydzielenia fazy Ti;Ni (Rysunki 40, 41, 68
i 86) oraz wczesniejszym wytworzeniem warstwy tlenkow tytanu na powierzchni stopu. Z efektem
tym réwniez zwigzane jest poszerzenie zakresu temperaturowego odwrotnej przemiany
martenzytycznej [1-4, 17]. W stopach NiTi majgcych zastosowanie na implanty medyczne zjawisko

pamieci ksztattu powinny wystepowac w temperaturach ponizej temperatury ciata pacjenta. Badania
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wykazaty, ze po obrdbce cieplnej przeprowadzonej w 400 i 500 °C, stop NiTi w temperaturze
pokojowej wystepowat w fazie R (Rysunek 48), co jest spdjne z wynikami badan rentgenowskich
(Rysunek 40). Dla temperatur ponizej 600 °C zakres przemiany (As - Ms) oraz petla histerezy (As - Ms)
miaty duzo wyzsze wartosci. Dla temperatur powyzej 600 °C stop NiTi w temperaturze pokojowej
wystepowat w fazie B2 (Rysunki 49, 73 i 90). Wartosci entalpii przemiany martenzytycznej byty nizsze
w poréwnaniu ze stopem NiTi po przesycaniu (Tabele 5, 14 i 17), co byto spowodowane obecnoscia
faz nieulegajgcym przemianie martenzytyczne;.

Warstwe wierzchnig stopow stosowanych na implanty medyczne powinna charakteryzowad
dobra adhezja do metalicznego podtoza. Dlatego powtoki ceramiczne osadzone metodg EPD
na powierzchni metalicznych implantéw s3 poddawane obrébce cieplnej w celu zwiekszenia ich
przyczepnosci, poprzez stworzenie wigzania chemicznego ceramika - metal [12-14, 132].
Wytworzenie poprzez pasywacje w autoklawie parowym miedzywarstwy zbudowanej z tlenkéw
tytanu na stopie tytanu miato za zadanie poprawe adhezji osadzanych w nastepnej kolejnosci
ceramicznych powtok opartych o fosforany wapnia [165, 179]. Badania ujawnity, ze warstwy
hydroksyapatytu spieczone w temperaturach ponizej 700 °C oraz w 700 °C i 800 °C w krétkim czasie
(5 minut) wykazujg bardzo stabg przyczepnos$¢ do podtoza. W trakcie przeprowadzania pomiarow
chropowatosci przy uzyciu profilometru wytworzone warstwy odrywaty sie od podtoza NiTi
(Rysunek 46), co dyskwalifikuje je do zastosowan medycznych, poniewaz tatwo mogtyby ulec
zniszczeniu juz podczas samej procedury wszczepiania implantu. Podobne efekty uzyskano dla
warstw ceramiki whitlockitowej spiekanych ponizej 1000 °C (Rysunek 72). Pomiary adhezji wykonane
zgodnie z normg ASTM F1044-05 wykazaty, ze adhezja warstw HAp spieczonych w 700 °C / 2h
do spasywowanego podtoza NiTi wynosita (9,3 = 1,0) MPa, dla warstw HAp spieczonych w 800 °C /
2h (15,1 + 1,4) MPa, dla warstw TCP 1000 °C / 1h (12,9 + 0,9) MPa, a dla BCP (13,6 + 1,0) MPa.
Najlepszg przyczepnos$¢ wykazywaty warstwy hydroksyapatytu poddane obrébce cieplnej w 800 °C /
2h. Warstwy HAp wytworzone przez autorow publikacji [63, 68] metodg elektroforezy na stopie NiTi
i spieczone w 800°C / 2h wykazywaty adhezje wynoszaca pomiedzy (7,6 + 4,3) a (18,1 * 3,2) MPa.
Rdéznice wynikajg z réznorodnosci porowatosci i gestosci otrzymanych warstw oraz sposobu
przygotowania powierzchni stopu NiTi. Biorgc pod uwage warstwy o najlepszej adhezji (18,1 + 3,2
MPa) i 18 % bfad pomiaru, mozna stwierdzi¢, ze ich przyczepnos¢ byta poréwnywalna
do otrzymanych w niniejszej pracy warstw hydroksyapatytu spieczonych w 800°C / 2h. Adhezja tych
warstw wynoszaca (15,1 + 1,4) MPa stanowi 40 % wytrzymatosci na Scinanie warstwy korowej kosci
wynoszgcej 34 MPa i jest wystarczajgca do zastosowan medycznych [180, 181].

Warstwy powierzchniowe wytworzone na stopach NiTi powinny rowniez wykazywad
zdolnos$¢ do odksztatcen w zakresie podazajgcym za zamianami ksztattu podtoza wynikajgcymi

z efektdw pamieci ksztattu. W przypadku grubych warstw istnieje wieksze ryzyko pekania
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i odpryskiwania w wyniku ich odksztatcenia. Autorzy publikacji [63, 68] otrzymali warstwy
hydroksyapatytu o grubosci ok. 120 um i nie zostata zbadana ich odpornos¢ na odksztatcenie.
Warstwy HAp wytworzone w niniejszej pracy wykazywaty grubos¢ ok. 50 razy mniejszg niz w [63, 68]
wynoszgcg ok. 2,4 um (Rysunek 47) [73], a warstwy BCP ok. 5 um (Rysunek 64 f). Wytworzone
warstwy HAp, B-TCP i BCP zostaty poddane stopniowemu odksztatceniu zblizonemu do wartosci
odksztatcenia sprezystego martenzytu réwnej ok. 3,2 % (Rysunek 51). Pierwsze pekniecia warstwy
HAp (700 °C / 2h) zaobserwowano przy odksztatceniu 2,15 % (Rysunek 52), warstwy HAp (800 °C /
2h) przy 2,48 % (Rysunek 53), warstwy B-TCP (1000 °C/ 2h) przy 1,79 % (Rysunek 75), a warstwy BCP
(800 °C/ 2h) przy 1,89 % (Rysunek 92). Wraz ze zwiekszaniem odksztatcenia nastepowata propagacja
peknie¢, zwiekszanie gestosci i wymiaréw powstatych szczelin. W przypadku warstw ceramiki
whitlockitowej peknieciom ulegta tylko cienka warstwa ceramiczna w okolicach aglomeratéw, ktére
pozostaty nienaruszone (Rysunek 75). Nawet przy maksymalnym zastosowanym odksztatceniu
warstw HAp (dla 700 °C/ 2h - 3,36 %, dla 800 °C/ 2h - 3,53 %) i B-TCP (3,32 %) nie doszto do oderwania
sie warstwy od podtoza, tuszczenia, czy tez odrywania sie aglomeratéw lub pojedynczych czastek
ceramicznych od siebie. Najnizsze wtasciwosci mechaniczne zwigzane z odksztatceniem
charakteryzowaty warstwe BCP. Przy maksymalnym odksztatceniu wynoszagcym 3,35 %
zaobserwowano odrywanie sie warstwy od podtoza szczegdlnie widoczne w okolicach czastek
ceramiki whitlockitowe] (Rysunek 92).

Modyfikacja powierzchni implantéw ma na celu ochrone materiatu przed dziataniem
agresywnego srodowiska ptyndéw ustrojowych, zwiekszenie odpornosci korozyjnej i ograniczenia
zwigzanego z korozjg przenikania toksycznych jonéw metali do tkanek okotowszczepowych. W tym
celu w pierwszej kolejnosci na powierzchni stopu NiTi zostata wytworzona metodg autoklawizacji
warstwa pasywowana podnoszgca odpornos$¢ korozyjng stopu [1, 7, 60, 182]. Nastepnie
powierzchnia zostata zmodyfikowana warstwami CaP. Skionno$¢ wytworzonych warstw
do mozliwych procesow korozyjnych zostata zbadana w roztworze Ringera w temperaturze 37 °C
poprzez wyznaczenie wartosci potencjatu obwodu otwartego (Eoc), a podstawowe wartosci do oceny
odpornosci korozyjnej uzyskano w wyniku badan metodg krzywych polaryzacji. Wartosci gestosci
pradu Jior i potencjatu korozyjnego Evr pozwolity na okreslenie stopnia odpornosci korozyjne;.
Podobnie jak w przypadku pomiaru potencjatu obwodu otwartego, wyzsze wartosci wskazujg
na lepszg odpornos¢ korozyjng. Wyniki otrzymane w obu badaniach byly spdjne i wykazaty,
ze najlepsza odpornosé korozyjng wykazywata warstwa ceramiki whitlockitowej (Eoc = -0,030 V,
Exor = -0,055 V), nastepnie warstwa BCP (Eoc = -0,034 V, Ekor = -0,079 V), warstwa HAp 800 °C / 2h
(Eoc =-0,081V, Eyor = -0,089 V) i HAp 700 °C / 2h (Eoc =-0,131 V, Eyor = -0,139 V). Wykonane badania
wykazaty, 7ze wszystkie wytworzone warstwy charakteryzujg sie wyziszg odpornoscig korozyjng

od niemodyfikowanego stopu NiTi (Eoc = -0,291 V, Ewr = -0,288 V [176]). Sposrod warstw
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hydroksyapatytu wytworzonych na stopie NiTi metodg EDP przez autoréw publikacji [63, 68]
najlepsze witasciwosci korozyjne wykazywaty warstwy wytworzone przy 60V, jednak wyznaczony
potencjat korozyjny wynoszacy Ewr = -0,157 V [68] osiggnat niisze wartosci niz dla warstw
otrzymanych w niniejszej pracy.

W ksztattowaniu wtasciwosci powierzchni implantéw powinno sie réwniez uwzglednic
zwilzalno$é¢, ktora jest istotna dla procesu osetoindukcji poprzedzajagcym osteointegracje i wptywa
na absorpcje molekut sprzyjajacych adhezji fibroblastéw i/lub bakterii [183]. Powierzchnie
hydrofilowe posiadajg lepszg aktywnosc biologiczng w kontakcie z ptynami ustrojowymi, a tym
samym zapewniajg lepszg osteointegracje [10, 105, 106]. Badania kata zwilzania powierzchni
poszczegdblnych warstw wykazaty, ze majg one charakter hydrofilowy zaréwno po osadzeniu jak i po
obrdbce cieplnej (Rysunki 55, 77 i 94). Dla prébek po obrdbce cieplnej zaobserwowano wzrost kata
przylegania (8©), co swiadczy o obnizeniu hydrofilowosci. Najkorzystniejsze wtasciwosci hydrofilowe
wykazywaty warstwy BCP 800 °C/ 2h (6 = 24,7 + 0,3 °), nastepnie HAp 700 °C/ 2h (6=59,4+0,3 °),
HAp 800 °C/ 2h (66,5 * 0,6 °) i najmniejsza TCP (66,5 + 0,6 °).

Uwzgledniajagc kryterium przezywalnosci komérek ludzkich fibroblastéw linii NHDF,
stwierdzono, ze zmodyfikowane powierzchnie nie wykazywaty efektu cytotoksycznego. Wyniki
badan przeprowadzonych metoda MTS wykazaty, ze komodrki w grupie kontrolnej zaczety sie
intensywnie dzieli¢, osiggajac po 72 godzinach poziom ok. 225 % w stosunku do ilosci komérek
po 24 godzinach od wysiania przyjetych za 100 %. Mozna zatem stwierdzi¢, ze komdrki wysiane
w przedstawionych ~ warunkach  wykazywaty  prawidtowg Zzywotnos¢. Zaobserwowano,
ze na zmodyfikowanych warstwami podtozach aktywnos¢ enzymatyczna komdrek zostata
zahamowana wraz z uptywem czasu hodowli i komarki nie dzielity sie tak intensywnie, jak w grupie
kontrolnej. Sposréd wytworzonych warstw najlepsze warunki dla wzrostu komoérek wykazywata
warstwa HAp 800 °C / 2h, a nastepnie 700 °C / 2h. W przypadku tych warstw aktywnos¢
enzymatyczna komoérek zostata czeSciowo zahamowana po 48 godzinach (Rysunek 56). Zaréwno
na podtozu HAp spiekanym w 700 °C, jak i w 800 °C przez 2 godziny, do 48 godzin hodowli utrzymane
byto 100 % komodrek w stosunku do grupy kontrolnej i dopiero po 72 godzinach zaobserwowano
zahamowanie ich wzrostu odpowiednio do 60 80 % (Rysunek 57). Badania wykazaty, ze w przypadku
warstw BCP przyrost ilosci fibroblastéw nastgpit dopiero po 48, a po 72 godzinach spadek do poziomu
przyblizonego do uzyskanego po dobie inkubacji (Rysunek 95). Aktywnos¢ enzymatyczna komédrek
dla warstw BCP zostata czesciowo zahamowana zaréwno po 48 jak i po 72 godzinach (Rysunek 96).
Podtoze zmodyfikowane warstwg ceramiki whitlockitowej wykazywato najgorsze warunki wzrostu
dla komoédrek. W przypadku warstw B-TCP widoczny byt spadek przyrostu ilosci komérek
po 48 godzinach hodowli, a nastepnie nieduzy wzrost po 72 godzinach (Rysunek 78). Aktywnos¢

enzymatyczna komorek dla warstw B-TCP zostata zahamowana juz po 48 godzinach (Rysunek 79).
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Obserwacje mikroskopowe wysianych komarek, majace na celu znalezienie nieprawidtowych zmian
w ich morfologii wykazaty, ze w przypadku wszystkich wytworzonych warstw komérki fibroblastow
byly w przewazajgcej wiekszosci prawidlowo rozpostarte, a ich morfologia nie wykazywata
odstepstw od normy (Rysunki 58, 80 i 97). Wraz z wydtuzeniem czasu inkubacji, komarki wykazywaty
wzrost, dobrg adhezje do podtoza oraz prawidtowg morfologie, analogicznie jak w kontroli. Wszystkie
wytworzone warstwy byty biokompatybilne.

Podczas przeprowadzenia zabiegu operacyjnego zwigzanego z wszczepianiem implantu
do organizmu mogg zosta¢é wprowadzone drobnoustroje powodujgce miejscowe zakazenia
o charakterze ropnym oraz zakazenia miejsca operowanego. Dlatego w ksztattowaniu wtasciwosci
powierzchni implantéw powinno sie rdwniez uwzglednic ich odpornos$¢ na rozwdj drobnoustrojow.
Dtugoterminowe badania mikrobiologiczne w warunkach in vitro wykazaty, ze wszystkie
zmodyfikowane powierzchnie sg odporne na zasiedlenie przez mikroorganizmy do 3 miesiecy
inkubacji w roztworze bakteryjnym. Jednak wydtuzenie okresu inkubacji do 6 miesiecy w przypadku
warstw B-TCP skutkowato wytworzeniem na ich powierzchni biofilmu, a gtéwnymi
zidentyfikowanymi bakteriami byty ziarniaki Gram (+) dodatnie Staphylococcus epidermidis, bedace
najczestszg przyczyna zakazen bakteryjnych cztowieka. Warstwy HAp i BCP wykazywaty odpornos¢
na kolonizacje mikroorganizméw nawet po 6 miesigcach inkubacji (Rysunki 59, 81 i 98).

Reasumujac uzyskane w pracy wyniki mozna stwierdzi¢, ze najlepsze wtasciwosci sposréd
wytworzonych warstw wykazywaty warstwy hydroksyapatytowe, stad tez aplikacyjnym aspektem
pracy byto wytworzenie warstw hydroksyapatytowych na stosowanej w praktyce klamrze wykonanej
ze stopu NiTi wykazujgcym efekt pamieci ksztattu (Rysunek 99). Zastosowanie napiecia 60 V i czasu
depozycji 30 s, a nastepnie przeprowadzenie obrdébki cieplnej w temperaturze 800 °C w czasie
2 godzin skutkowato wytworzeniem na catej powierzchni klamry jednorodnej warstwy
hydroksyapatytu o grubosci okoto 1,6 um (Rysunki 100 i 101). Wytworzone warstwy wykazywaty
odpornos¢ na odksztatcenie w zakresie odksztatcen sprezystych implantu zwigzanych z efektem
pamieci ksztattu, zarowno w przypadku miejsc, w ktdrych dziataty naprezenia rozciggajgce jak

i Sciskajgce (Rysunek 103).
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10. Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan zostaty sformutowane nastepujace wnioski:

1. Wytworzone wielofunkcyjne warstwy ztozone z tlenkédw tytanu i fosforanéw wapnia
poprawiajg biokompatybilnos¢ stopu NiTi z jednoczesnym zachowaniem zjawiska pamieci
ksztattu.

2. Zastosowanie pasywacji w autoklawie parowym umozliwia wytworzenie na powierzchni
stopu NiTi amorficznej warstwy tlenkéw tytanu o grubosci ok. 3.5 nm.

3. Metoda elektroforetycznego osadzania (EPD) umozliwia wytworzenie biozgodnych, cienkich
i homogenicznych pod wzgledem morfologicznym i strukturalnym warstw fosforanowych
na spasywowanym stopie NiTi.

4. Warstwy ceramiki whitlockitowej otrzymane na spasywowanym stopie NiTi metoda
elektroforezy (EPD), a nastepnie poddane obrdbce cieplnej w 1000 °C w czasie 2 godzin,
wykazujg najlepszg odporno$¢ korozyjng, jednakie nie sg odporne na kolonizacje
mikroorganizmow.

5. Warstwy BCP otrzymane na spasywowanym stopie NiTi metodg elektroforezy (EPD),
a nastepnie poddane obrdébce cieplnej w 800 °C w czasie 2 godzin, wykazujg najlepsze
wtasciwosci  hydrofilowe, jednak ich staba odpornos¢ na odksztatcenie zwigzane
z indukowaniem efektéw pamieci ksztattu dyskwalifikuje je do zastosowan medycznych.

6. Warstwy HAp otrzymane na spasywowanym stopie NiTi metody elektroforezy (EPD),
a nastepnie poddane obroébce cieplnej w 800 °C w czasie 2 godzin, wykazujg najlepsza
adhezje, odpornos¢ na odksztatcenie zwigzane z indukowaniem efektu pamieci ksztattu
i najwyzszg biozgodnosé czynigc je potencjalnym materiatem do zastosowan w praktyce

kliniczne;j.
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