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Streszczenie

Wprowadzenie. Powloki ceramiczne wszcze-
pow srodkostnych od lat znane sq ze swoich wila-
Sciwosci  osteoindukcyjnych i osteokondukcyj-
nych. Jednak, szczegolnie w przypadku powtok
uzyskiwanych na drodze napylania plazmowego,
moggq sie one odwarstwiac i negatywnie wplywac
na proces osteointegracji wszczepu tytanowego
ze strukturg kosci.

Cel pracy. Celem badan byla ocena wphywu
modyfikacji laserowej elektrodeponowanej po-
wloki hydroksyapatytowej na jej wtasciwosci fi-
zyko-chemiczne.

Material i metody. Przygotowana zostata
w drodze elektrodepozycji powloka hydroksyapa-

Summary

Introduction. Ceramic coatings on titanium
endoosseous implants are known for their
osteoinductive and osteoconductive properties.
Unfortunately, such coating, especially one
obtained during plasma spraying technique, can
detach itself and impair the osseointegration
process of the titanium implant.

Aim of the study. To assess the influence of
laser modification of electrochemically deposited
hydroxyapatite coating on titanium.

Material and methods. Hydroxyapatite
coating on titanium was prepared by means of
electrodeposition. The coating was then modified
with a femtosecond laser irradiation in two
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tytowa na tytanie. Powtoka ta nastepnie zostata
opracowana z zastosowaniem lasera femtosekun-
dowego wedlug dwoch rezimow z zastosowaniem
roznych mocy, szybkosci i czestotliwosci (1-1
i 2-2). Uzyskane w ten sposob dwie rozne powtoki
byly analizowane pod wzgledem topografii, skta-
du chemicznego, chropowatosci i zwilzalnosci.

Wyniki. Obrobka laserowa powloki hydrok-
syapatytowej spowodowala powstanie dwoch
roznych rodzajow topografii. Przy zastosowaniu
modyfikacji 1-1 mozna bylo zaobserwowaé po-
wstanie tzw. laserowo indukowanej periodycznej
struktury powierzchni (LIPSS) z charakterystycz-
nymi rownoleglymi bruzdami i krysztatami hy-
droksyapatytu spiekanymi w sferyczne struktury.
Przy zastosowaniu obrobki laserowej 2-2 nie
zostala zaburzona struktura krystaliczna hydrok-
syapatytu. Powtoka o strukturze LIPSS charakte-
ryzowata sie rowniez zmienionym sktadem che-
micznych dotyczqgcym Ca, P i O. Chropowatos¢
probek poddanych dwom roznym obrobkom lase-
rowym nie roznita si¢ miedzy sobq znaczgco pod
wzgledem parametru Ra. Obie powierzchnie byly
hydrofilne. W przypadku powltoki o strukturze
LIPSS kqt zwilzalno$ci powierzchni byt natomiast
dwukrotnie nizszy niz dla powtoki 2-2.

Whioski. Uzyskana w drodze laserowej ob-
robki 1-1 powtoka hydroksyapatytowa prezentuje
cechy potencjalnie korzystne dla pozytywnej re-
akcji biologicznej. Dalsze badania prowadzone
na modelu zwierzecym sq niezbedne celem oceny
wplywu uzyskanych modyfikowanych powtok ty-
tanowych w warunkach in vivo.

different regimes (varied power, speed, frequency)
(1-1, 2-2). Two different surface modifications
thus obtained were analysed in terms of
topography, roughness, chemical composition
and hydrophilicity.

Results. Two different morphologies of
hydroxyapatite coating could be observed on
the SEM micrographs. 2-2 laser modification
did not change the coating morphology while
1-1 processing resulted in creation of laser-
induced periodic surface structures (LIPSS)
with characteristic parallel microgroves and
hydroxyapatite crystals sintered into spherical
structures. 1-1 laser processing changed the
concentration of O, Ca and P on the sample
surface. The roughness of both samples was
comparable relative to the Ra parameter. Both
surfaces were hydrophilic with sample modified
with 1-1 processing had contact angle two times
smaller than for 2-2 processing.

Conclusions. -1 laser-modified hydroxyapatite
coating presents surface properties potentially
favourable for biological reaction. Further
studies on animal models are necessary to verify
this conclusion in vivo.

Wstep

Szereg czynnikow wptywa na osteointegra-
cje wszezepow srodkostnych.!3 Jednym znich
jest charakterystyka powierzchnia implantu.?
Moze ona intensyfikowa¢ odpowiedZ tkanki
kostnej w procesie osteonintegracji przyspie-
szajac wgajanie wszczepu i zapewniajac diu-
gotrwaly 1 stabilny zrost z otaczajagcymi im-
plant tkankami.!3 Sposrod wielu modyfikacji
powierzchni wszczepoéw $rodkostnych mozna

wyr6zni¢ procesy majace na celu zmiang to-
pografii powierzchni a takze procedury wpty-
wajace na modyfikacje jej sktadu chemiczne-
g0.4> W grupie procedur modyfikujgcych to-
pografie mozna wskaza¢ najczegstsze procedury
obrobki, takie jak: piaskowanie, wytrawianie,
anodyzacja ale rowniez stosowang od niedaw-
na obrébke przy pomocy promieniowania la-
serowego.*> Ta ostatnia technologia pozwala
na wytworzenie precyzyjnej, zorganizowanej
struktury powierzchni zarowno w skali mikro-,
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jak 1 nanometrowej ze zredukowanym ryzy-
kiem zanieczyszczenia tworzonej powierzch-
ni.>® W ostatnim czasie prowadzone sg bada-
nia nad wykorzystaniem ultrakrotkiego pulsa-
cyjnego lasera do opracowywania powierzch-
ni wszczepow biomedycznych.?!! Technika ta
pozwala na zogniskowanie wigzki promienio-
wania laserowego w krotkim czasie i na nie-
wielkiej przestrzeni, co pozwala na uzyskanie
laserowo indukowanej periodycznej struktury
powierzchni (laser induced periodic surface
structure — LIPSS). Technologia ta niesie ze so-
ba rowniez jedynie minimalne ryzyko termicz-
nego uszkodzenia modyfikowanego materiatu.

Hydroksyapatyt (HA) jest od lat uzywany
jako bioaktywna powtoka implantow §rod-
kostnych.'?13 Ma on udokumentowane wia-
sciwosci osteinduckyjne i osteokondukcyjne
ze wzgledu swoje zdolnosci adsorpcji protein,
poprawy proliferacji osteoblastow 1 stymula-
cji formowania tkanki kostnej.'3-17 Do aplika-
cji HA na powierzchni¢ implantow stosowa-
nych byto wiele technik, jednak wiele z nich
zawodzilo ze wzgledu na uzyskiwanie grubej
powloki o sktonno$ci do odwarstwiania.!8-20
W zwigzku z tym poszukiwane sg metody uzy-
skiwania cienkich powlok HA, aby wyelimino-
wac ryzyko odwarstwiania.

Cel pracy
Celem prezentowanej pracy jest ocean wpty-

wu 2 rodzajoéw obrobki laserowej na cienka po-
wloke HA uzyskang na drodze elektrodepozycji

na tytanie. Poszukiwana jest modyfikacja o po-
tencjalnie najkorzystniejszym wptywie na tkan-
ke kostna, ktora mogtaby by¢ wykorzystywana
w przysztosci do aplikacji na wszczepy $rod-
kostne.

Material i metody

Materiat badany stanowity dyski tytanu klasy
4 ASTM B348 EN10204/3.1 o grubosci 2 mm.
Ich powierzchnia zostata poddana obrobce stru-
mieniowo-$ciernej przy uzyciu korundu o wiel-
kosci ziaren 53-75 um. Powierzchnia probek
zostata nastepnie poddana procesowi elektro-
depozycji hydroksyapatytu, wedlug schema-
tu opracowanego przez autorow.!3 Powloka
ta nastepnie zostala opracowana z zastosowa-
niem lasera femtosekundowego Pharos P-20
(Light Conversion, Litwa) wedtug dwoch rezi-
moéw z zastosowaniem roznych mocy, szybko-
$cii czgstotliwo$ci przedstawionych w tabeli 1.

Uzyskane w ten sposob dwie rozne powlo-
ki byty analizowane pod wzgledem topografii,
chropowatosci, sktadu chemicznego 1 zwilzal-
nosci.

Mikroskop skaningowy Hitachi S-3400N
(Hitachi High-Technologies Corporation,
Japan) uzyty zostal do zobrazowania po-
wierzchni badanych prébek. Do oceny chro-
powato$ci powierzchni wykorzystano profilo-
metr kontaktowy T8000 (Hommel — Etamic,
Niemcy) z oprogramowaniem EVOVIS.
Do analizy skladu chemicznego wierzch-
niej warstwy powierzchni zastosowano

Tabela 1. Zestawienie parametrow modyfikacji laserowej powtoki HA na tytanie dla dwoch rodza-

jow obrobki

Modyfikacja P (W) V (m/s) RR (kHZ) Step (um)
LIPSS 0,33 1 500 5
! Fuzja 0,5 0,05 500 5
2 Synteryzacja 0,8 0,1 1000 5

P — moc wigzki, V — szybkos¢ wigzki, RR — czestotliwos¢ wiazki, step — wielkos$¢ kroku wigzki.
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20.0um

S3400 20.0kV 8.0mm x2.50k SE

Ryc. 1. Obraz SEM topografii powierzchni modyfikowanych probek uzyskanych w drodze obrobki, a — probka

1-1, b - prébka 2-2.

spektroskopi¢ promieniowania rentgenow-
skiego (EDS) (Thermo Electron Corp., mo-
del No. 4481B-1UES-SN wraz z oprogra-
mowaniem NSS Spectral Imaging System) a
takze dyfrakcje promieniowania rentgenow-
skiego (XRD) (Bruker AXS D8 Advances).
Zwilzalno$¢ badanych powierzchni oceniana
bylta z zastosowaniem metody statycznego ka-
ta zwilzania przy uzyciu tensiometru optycz-
nego Theta Flex Biolin Scientific (Véstra
Frolunda, Sweden).

Wyniki

Obrazy SEM modyfikowanych laserowo po-
wierzchni wskazuja na uzyskanie dwoch od-
miennych morfologii powloki przy zastoso-
waniu roznych rodzajow obrobki (ryc. 1). Przy
zastosowaniu modyfikacji 1-1 mozna byto za-
obserwowa¢ powstanie tzw. laserowo indu-
kowanej periodycznej struktury powierzchni
(LIPSS) z charakterystycznymi rownolegltymi

bruzdami szeroko$ci okoto 2 um. Krysztaly
obecne na powierzchni tytanu przed obrébka
laserowa zostaly poddane w wyniku oddziaty-
wania laserowego przeksztatceniu w sferyczne
struktury. Natomiast przy zastosowaniu obrob-
ki laserowej 2-2 nie zostala zaburzona struktu-
ra krystaliczna hydroksyapatytu. Powierzchnia
tytanu pokryta byta tu §cisle krysztatami o sze-
rokosci okoto 5 um i dtugos$ci okoto 20 pm.

Analiza profilometryczna badanych po-
wierzchni nie wykazala réznic w parametrach
chropowato$ci Ra i Rt. Srednie arytmetycz-
ne odchylenie od linii $redniej (Ra) dla po-
wierzchni 1-1 wynosito 1,72 um przy odchy-
leniu standardowym wynoszacym 0,04 um.
W przypadku powierzchni 2-2 parametr ten
wynosit 1,70 um natomiast odchylenie standar-
dowe 0,18 pum. Catkowita wysoko$¢ profilu
(Rt) dla obu powierzchni réwniez byta zblizona
1 wynosita dla 1-1 15,74 = 1,10 um natomiast
dla 2-2 15,17 = 0,98 um.

Analiza sktadu chemicznego przy pomocy

Tabela 2. Zawartos$¢ Ti, Ca, P, O i C wyrazona w % wagi, uzyskana z badania EDS

Ti O Ca P C
1-1 77,16 19,79 0,55 0,36 2,14
2-2 39,38 36,39 9,01 5,04 1,91
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EDS wykazala na badanych powierzchniach
obecnos¢ gtownie Ti, O, Ca, P i Al (tab. 2).

Obrobka laserowa z zastosowaniem pierw-
szego rezimu spowodowata redukcje zawarto-
sci Ca i P w wierzchniej warstwie probki w po-
roOwnaniu z wierzchnig warstwg probki 2-2.
Proces ten spowodowal rowniez zmniejszenie
zawartosci tlenu. Zawartos$¢ C na powierzchni
obu probek jest natomiast podobna. Dla probki
1-1 rozmieszczenie Ca i P zorganizowane byto
w postaci rownolegtych pasm — zgodnie z orga-
nizacjg bruzd powstatych w wyniku uzyskania
LIPSS. Na mapach rozktadu pierwiastkow na
obrazach probek 2-2 rozmieszczenie Ca i P by-
to zbiezne ze strukturg probki uzyskang w dro-
dze piaskowania (ryc. 2).

Ryc. 2. Mapy rozktadu pierwiastkéw Ca i P na po-
wierzchni probek uzyskany w drodze dyspersji pro-
mieniowania rentgenowskiego (EDS). Probka 1-1
(lewa) i 2-2 (prawa).

Analiza XRD potwierdzita obecno$¢ HA na
obu powierzchniach (ryc. 3). Refleksy pod ka-
tem 25,78 (20) odpowiadajace ptaszczyznie
[002] byty widoczne na obu dyfraktogramach,
z czego refleksy z powierzchni 1-1 byly inten-
sywniejsze niz z powierzchni 2-2.

Analiza zwilZalno$ci powierzchni wykazata
kat kontaktu wielkosci 20,51+2,925° dla po-
wierzchni 1-1, natomiast 56,27+5,523° dla po-
wierzchni 2-2.

Dyskusja

Obrobka laserowa powierzchni tytanu po-
krytej hydroksyapatytem wedlug dwoch rezi-
mow spowodowata powstanie powierzchni o 2
réznych topografiach, zwilzalnoéci 1 odmien-
nym sktadzie chemicznym ich wierzchniej war-
stwy. Obrobka 1-1 stanowita kombinacje fuzji
ilaserowo indukowanej periodycznej struktury
powierzchni, natomiast obrobka 2-2 byta pro-
cesem synteryzacji. Efekt obrobki laserowej
zalezal od gestosci mocy, ktora jest zwigzana
z 1loscig impulsow i szybko$cig przemieszcza-
nia si¢ wigzki laserowej. Wigksza gegsto$¢ mocy
modyfikacji 1-1 spowodowata powstanie row-
nolegtych bruzd na powierzchni probki wraz z
przeobrazeniem krysztatow HA z formy igly
w posta¢ sferyczng. Gestos¢ mocy zastosowa-
na w procesie 2-2 nie spowodowata zmiany
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Ryc. 3. Dyfraktogramy XRD w zakresie kgqtowym HA: a — probka 1-1, b — probka 2-2.
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topografii powierzchni probki. We wczesniej
prowadzonych przez nas badaniach potwier-
dzona zostata pozytywna reakcja tkanki kostne;j
na powtoke HA w postaci podtuznych kryszta-
tow.2! Rownolegte bruzdy o wymiarach mi-
krometrow maja rowniez udokumentowane
pozytywne dzialanie na przebieg osteointe-
gracji. Powierzchnia taka poprzez zwigksze-
nie hydrofilno$ci i adsporpcji protein pozytyw-
nie wplywa na odpowiedz osteoblastow.2223
Organizacja powierzchni wptywa rowniez
na rozrost 1 ekspansj¢ osteoblastow wzdhuz
bruzd wptywajac na zwigkszenie pokrycia po-
wierzchni tytanu przez komorki.4

Chropowato$¢ obu rodzajow probek jest po-
dobna i miesci si¢ w zakresie tzw. posred-
niej chropowatosci Ra 1-2u. Chropowatosc¢ tej
wielkosci zostata potwierdzona na podstawie
przegladu ponad 100 publikacji, jako sprzyja-
jacanajkorzystniejszej odpowiedzi tkanki kost-
nej.?

Analiza sktadu chemicznego obu rodzajow
probek wskazuje na obecnos¢ HA po zastoso-
waniu obu rodzajéw obrobki laserowej. [1o§¢
Ca i P w wynikach analizy EDS dla probki
1-1 jest mniejsza niz dla probki 2-2. Mozna ta
sytuacje taczy¢ z zastosowaniem wickszej ge-
stosci mocy tego rodzaju obrébki laserowe;,
ktéra spowodowata utworzenie réwnoleghtych
bruzd na probce 2-2, a takze zmiane morfologii
HA. Z kolei wyniki analizy XRD wskazuja na
wiekszg ilos¢ HA na probkach 1-1. Mozliwe,
ze wyniki te zwigzane sg z niejednorodng dys-
trybucjg wapnia i1 fosforu na powierzchni préb-
ki 1-1 jaka wida¢ w obrazach z EDS (ryc. 2).
Obrobka laserowa w rezimie 1-1 spowodowa-
fa rowniez zmniejszenie ilosci tlenu w porow-
naniu z obrobkg 2-2. Z kolei zawarto$¢ wegla
w przypadku obu rodzajow obrobki laserowe;
jest podobna. Poniewaz fosforany wapnia maja
udokumentowane wilasciwos$ci osteoindukcyj-
ne i osteokondukcyjne?%-2? mozna zakladac, ze
obie powierzchnia, w zwiazku z ich wzboga-
ceniem HA, beda pozytywnie oddziatywac na

tkanke kostng w przypadku implantacji.

Poréwnujac hydrofilno$¢ obu probek mozna
zaobserwowac¢ ponad 2 krotnie mniejszy kat
zwilzalnosci dla powierzchni 1-1. Zwigkszenie
hydrofilnosci tej probki zwigzane jest z wy-
tworzeniem na jej powierzchni zorganizowa-
nej mikrotopografii.??23 Zwigkszenie stopnia
zwilzalnos$ci powierzchni probki moze skutko-
wacé wigkszym roznicowaniem osteoblastow,
a w nastgpstwie przyspieszeniem procesu go-
jenia tkanki kostnej i jej formowania we wcze-
snych okresach osteointergacji.2-30-33

Podsumowanie

Dwa rodzaje modyfikacji laserowej po-
wierzchni tytanu pokrytego HA spowodo-
waly wytworzenie dwoch réznych powtok.
Powierzchnia 1-1 charakteryzowala si¢ obec-
noscig regularnej struktury mikrorowkow
o umiarkowanej chropowatosci, byta wzbo-
gacona HA, a takze odznaczala si¢ wysokim
stopniej hydrofilnosci. Cechy te pozwalaja za-
ktada¢ jej pozytywny wptyw na przebieg oste-
ointegracji w przypadku zastosowania jej jako
powierzchni wszczepdw srodkostnych. Dalsze
badania biologiczne sg potrzebne celem wery-
fikacji tej hipotezy.

Powyzsze badania zostaly w calo$ci sfinanso-
wane z grantu Narodowego Centrum Nauki
o numerze: 2021/05/X/ST5/00773.
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