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Rozprawa doktorska pt. “Modification of titanium and its alloys’ surfaces in phosphate and
carbonate-based suspensions with use of plasma electrolytic oxidation”

STRESZCZENIE

Rozwo6j powlok na implanty tytanowe o ulepszonych wlasciwosciach chemicznych
powierzchni, przeznaczonych do leczenia ubytkow kostnych i stomatologicznych, stanowi
centralne znaczne wyzwanie w nauce o biomateriatach. Potaczenie weglanu wapnia (WW) i
hydroksyapatytu (HA) taczy wysoka bioresorbowalno$¢ i zdolno$¢ uwalniania jonéw wapnia,
charakterystyczng dla WW, ze stabilno$cig strukturalng i o sktadzie chemicznym podobnym do
ko$ci, wlasciwym dla HA, co zwigksza bioaktywno$¢ i sprzyja osteointegracji wzdluz
biomimetycznej $ciezki. Niniejsza rozprawa doktorska przedstawia kompleksowe badania
procesu anodowania w technologii plazmowego utleniania elektrolitycznego (PEO) do
wytwarzania powtok na bioimplantach, uznawanego za jedng z najbardziej obiecujacych
technik modyfikacji powierzchni ze wzgledu na wysokie parametry mechaniczne
otrzymywanych warstw oraz ograniczony wplyw efektéw cieplnych, a jednak wcigz
niewystarczajagco poznanego w kontekscie dodatkow weglanowych. Celem pracy byto
opracowanie powlok PEO na implantach tytanowych zawierajagcych WW 1 HA,
przezwycig¢zenie istniejacych trudnosci zwigzanych z ich wprowadzeniem oraz uzyskanie
ostatecznie bioaktywnych, odpornych na korozj¢ i funkcjonalnie wytrzymatych warstw o
dobrze okreslonym sktadzie fazowym. Dodatkowym celem bylo wyjasnienie mechanizmow
wbudowywania czastek w procesie PEO, ze szczegdlnym uwzglednieniem roli krystaliczno$ci
czastek.

Przeprowadzono obszerne studium literaturowe obejmujace podstawy implantow
biomedycznych; rolg, wilasciwosci 1 synteze WW; metody nanoszenia powtok i ich
charakterystyke; a takze zasady, mozliwosci 1 ograniczenia technologii PEO. Analiza ta
umozliwila zidentyfikowanie najbardziej odpowiedniej strategii tworzenia roboczej kapieli
PEO, opartej na syntezie czastek WW metodg karbonatyzacji, a nastepnie ich czg$ciowej
reakcji z elektrolitem fosforanowym dwuzasadowym. Prace eksperymentalne podzielono na
trzy etapy. (1) Eksperymenty wstgpne, ktorych celem byto ustalenie zalezno$ci miedzy
parametrami PEO w kapielach fosforanowo-weglanowych a wlasciwosciami otrzymywanych
powlok, ze szczegdlnym uwzglednieniem morfologii 1 sktadu pierwiastkowego. (2) Wplyw
krystaliczno$ci czastek — analizowany tu jako niezalezny czynnik, wcze$niej niebadany —
oceniano pod katem skladu fazowego, bioaktywnos$ci, grubosci i struktury wewnetrznej
powtok, zwilzalno$ci oraz chropowato$ci powierzchni. (3) Przeprowadzono koncowe
procedury optymalizacyjne, prowadzace do wytworzenia zoptymalizowanych powtok WW-—
HA, obejmujace szczegdtowy opis ich protokotu wytwarzania, kompleksowa charakterystyke
fizykochemiczng, biologiczng 1 innych wilasciwosci funkcjonalnych, a takze wyjasnienie
mechanizmu formowania powlok.

Kluczowe metody analityczne obejmowaty: SEM do analizy morfologii powierzchni i
przekrojow; EDX, XPS, XRD oraz spektroskopi¢ Ramana do analizy sktadu i faz; a takze testy
w SBF, hodowle komoérkowe i testy antybakteryjne do oceny wilasciwosci biologicznych.
Oceny funkcjonalne obejmowaly pomiar kata zwilzania woda (zwilzalnos$¢), badanie
uwalniania joné6w w warunkach immersji, pomiar potencjatu przeptywu (fadunek
powierzchniowy), testy zarysowania (przyczepno$¢) oraz badania korozyjne z
wykorzystaniem EIS spektroskopii impedancyjnej 1 polaryzacji potencjodynamiczne;.
Charakterystyka elektrolitu obejmowala pomiar pH i1 przewodnictwa, chromatograficzne



monitorowanie zawarto$ci rozpuszczonych fosforanow i weglandw, mikroskopie elektronowa
do analizy wielko$ci i morfologii czastek, analiz¢ elementarng i FTIR do badania chemii sktadu
chemicznego czastek oraz XRD do okreslania ich sktadu fazowego i krystalicznosci czastek.

Etap (1) wykazal, ze stezenie i przewodnictwo elektrolitu sa bezposrednio skorelowane
z rozmiarem poroéw powtoki, przy czym obserwowane trendy byly spojne w calym zakresie
warto$ci pH. pH wywierato wtdrny, lecz istotny wptyw na ksztatt porow i sktad pierwiastkowy
powierzchni. Istotne jest, ze rozpuszczalne sole weglanowe nie powodowaty powstawania faz
innych niz anataz; przy wyzszych stezeniach thumity mikrowytadowania, zmniejszaty rozmiar
porow 1 uniemozliwiaty prowadzenie procesu PEO przy zawartosci weglanu powyzej 90-95%.
Etap (2) wykazat, ze krystaliczno$¢ zawieszonych czastek znaczaco wplywa na bioaktywnos¢
powtoki — szczegolnie na kinetyke tworzenia warstwy podobnej do hydroksyapatytu — a
takze na topografi¢ powierzchni (ksztalt porow, jednorodno$¢ rozkladu ich rozmiarow,
catkowitg porowato$¢ i gesto$¢ porow). Czastki amorficzne skutkowaly wyzsza zawartoscig
wapnia w warstwach zewnetrznych, prawdopodobnie z powodu wickszej chropowatosci ich
powierzchni, co sprzyjato retencji w porowatym tlenku. Etap (3) potwierdzil, ze opracowana
na podstawie literatury strategia przygotowania elektrolitu, w potaczeniu z optymalizacja
stezen 1 proporcji sktadnikéw oraz napiecia procesu, umozliwia jednoczesne wbudowywanie
WW i HA. Monitorowanie przygotowania kapieli wykazato, ze reakcja nanoczastek WW z
fosforanami prowadzi do powstawania aglomeratow WW-HA o wielkosci 1-2 pm,
optymalnych do obrébki metoda PEO. Otrzymane powloki wykazywaly typowa morfologi¢
PEO, grubos¢ okoto 25 pum, umiarkowang porowato$¢ oraz podwyzszona zawarto$¢ Ca i P.
Spektroskopia Ramana zidentyfikowata WW, HA, anataz i amorficzny TiO2; XRD dodatkowo
wykrylo rutyl, perowskit i brushyt. Wbudowanie czastek WW-HA poprawilo odpornosé¢
korozyjng 1 przyczepnos$¢; powloki byly wysoce biokompatybilne, bakteriostatyczne,
hydrofilowe, o umiarkowanie ujemnym tadunku powierzchniowym, i uwalniaty jony wapnia
w sposob ciagly przez jeden miesigc w PBS.

Ogolnie rzecz biorac, metoda PEO — a w szczego6lnosci zaproponowana procedura
przygotowania kapieli — wykazuje zdolnos¢ do jednoczesnego wbudowywania WW 1 HA oraz
skutecznie pozwala otrzymywac¢ powtoki spetniajace kryteria istotne dla zastosowan in vivo.
Niniejsze badanie stanowi pierwsze udane bezposrednie wbudowanie fazy weglanowej w
postaci czastek stalych do powloki PEO oraz pierwsze zastosowanie syntezy czastek metoda
karbonatyzacji, dostosowanej do technologii PEO. Podej$cie to zapewnia neutralng, gotowa do
uzycia zawiesing wolng od przewodzacych zanieczyszczen, eliminujac koniecznos¢ etapow
oczyszczania lub redyspergowania, powszechnych w PEO wspomaganym przez zawiesing
PEO wspomaganym przez zawiesing. Z praktycznego punktu widzenia opracowane powtoki
rokuja dobrze pod katem wytwarzania implantéw o zwigkszonej osteointegracji i poprawione;j
dlugoterminowej trwato$ci. Ponadto uzyskane wyniki stanowia podstawe do dalszej
optymalizacji systemow opartych na weglanach dla zastosowan biomedycznych 1 szerszych.
Przyszte prace powinny obejmowac udoskonalenie sktadu elektrolitu, oceng¢ wtasciwosci w
warunkach istotnych klinicznie, poglgbienie wiedzy na temat zachowania weglanow podczas
PEO oraz opracowanie alternatywnych systemow czastek do samodzielnego lub tagczonego
wbudowywania WW.



