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Streszczenie
Wprowadzenie. Powłoki ceramiczne wszcze-

pów śródkostnych od lat znane są ze swoich wła-
ściwości osteoindukcyjnych i osteokondukcyj-
nych. Jednak, szczególnie w przypadku powłok 
uzyskiwanych na drodze napylania plazmowego, 
mogą się one odwarstwiać i negatywnie wpływać 
na proces osteointegracji wszczepu tytanowego 
ze strukturą kości.

Cel pracy. Celem badań była ocena wpływu 
modyfikacji laserowej elektrodeponowanej po-
włoki hydroksyapatytowej na jej właściwości fi-
zyko-chemiczne.

Materiał i metody. Przygotowana została 
w drodze elektrodepozycji powłoka hydroksyapa-
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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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Wstęp

Szereg	czynników	wpływa	na	osteointegra-
cję	wszczepów	śródkostnych.1-3  Jednym z nich 
jest charakterystyka powierzchnia implantu.3  
Może	 ona	 intensyfikować	 odpowiedź	 tkanki	
kostnej w procesie osteonintegracji przyspie-
szając	wgajanie	wszczepu	 i	zapewniając	dłu-
gotrwały	 i	 stabilny	 zrost	 z	 otaczającymi	 im-
plant tkankami.1-3	Spośród	wielu	modyfikacji	
powierzchni	wszczepów	śródkostnych	można	

wyróżnić	 procesy	mające	 na	 celu	 zmianę	 to-
pografii	powierzchni	a	także	procedury	wpły-
wające	na	modyfikację	jej	składu	chemiczne-
go.4-5		W	grupie	procedur	modyfikujących	to-
pografię	można	wskazać	najczęstsze	procedury	
obróbki, takie jak: piaskowanie, wytrawianie, 
anodyzacja	ale	również	stosowaną	od	niedaw-
na	obróbkę	przy	pomocy	promieniowania	 la-
serowego.4-5 Ta ostatnia technologia pozwala 
na wytworzenie precyzyjnej, zorganizowanej 
struktury powierzchni zarówno w skali mikro-,  

tytowa na tytanie. Powłoka ta następnie została 
opracowana z zastosowaniem lasera femtosekun-
dowego według dwóch reżimów z zastosowaniem 
różnych mocy, szybkości i częstotliwości (1-1 
i 2-2). Uzyskane w ten sposób dwie różne powłoki 
były analizowane pod względem topografii, skła-
du chemicznego, chropowatości i zwilżalności.

Wyniki. Obróbka laserowa powłoki hydrok-
syapatytowej spowodowała powstanie dwóch 
różnych rodzajów topografii. Przy zastosowaniu 
modyfikacji 1-1 można było zaobserwować po-
wstanie tzw. laserowo indukowanej periodycznej 
struktury powierzchni (LIPSS) z charakterystycz-
nymi równoległymi bruzdami  i kryształami hy-
droksyapatytu spiekanymi w sferyczne struktury. 
Przy zastosowaniu obróbki laserowej 2-2 nie 
została zaburzona struktura krystaliczna hydrok-
syapatytu. Powłoka o strukturze LIPSS charakte-
ryzowała się również zmienionym składem che-
micznych dotyczącym Ca, P i O. Chropowatość 
próbek poddanych dwóm różnym obróbkom lase-
rowym nie różniła się między sobą znacząco pod 
względem parametru Ra. Obie powierzchnie były 
hydrofilne. W przypadku powłoki o strukturze 
LIPSS kąt zwilżalności powierzchni był natomiast 
dwukrotnie niższy niż dla powłoki 2-2.

Wnioski. Uzyskana w drodze laserowej ob-
róbki 1-1 powłoka hydroksyapatytowa prezentuje 
cechy potencjalnie korzystne dla pozytywnej re-
akcji biologicznej. Dalsze badania prowadzone 
na modelu zwierzęcym są niezbędne celem oceny 
wpływu uzyskanych modyfikowanych powłok 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. 1-1 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.
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jak i nanometrowej ze zredukowanym ryzy-
kiem zanieczyszczenia tworzonej powierzch-
ni.6-8	W	ostatnim	czasie	prowadzone	są	bada-
nia nad wykorzystaniem ultrakrótkiego pulsa-
cyjnego lasera do opracowywania powierzch-
ni wszczepów biomedycznych.9-11 Technika ta 
pozwala	na	zogniskowanie	wiązki	promienio-
wania laserowego w krótkim 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-
bą	również	jedynie	minimalne	ryzyko	termicz-
nego	uszkodzenia	modyfikowanego	materiału.	
Hydroksyapatyt	 (HA)	 jest	 od	 lat	 używany	

jako	 bioaktywna	 powłoka	 implantów	 śród-
kostnych.12-13	 Ma	 on	 udokumentowane	 wła-
ściwości	 osteinduckyjne	 i	 osteokondukcyjne	
ze	względu	swoje	zdolności	adsorpcji	protein,	
poprawy proliferacji osteoblastów i stymula-
cji formowania tkanki kostnej.13-17 Do aplika-
cji	HA	 na	 powierzchnię	 implantów	 stosowa-
nych	było	wiele	 technik,	 jednak	wiele	z	nich	
zawodziło	ze	względu	na	uzyskiwanie	grubej	
powłoki	 o	 skłonności	 do	 odwarstwiania.18-20 
W	związku	z	tym	poszukiwane	są	metody	uzy-
skiwania	cienkich	powłok	HA,	aby	wyelimino-
wać	ryzyko	odwarstwiania.	

Cel pracy

Celem	prezentowanej	pracy	jest	ocean	wpły-
wu	2	rodzajów	obróbki	laserowej	na	cienką	po-
włokę	HA	uzyskaną	na	drodze	elektrodepozycji	

na tytanie. Poszukiwana jest modyfikacja o po-
tencjalnie	najkorzystniejszym	wpływie	na	tkan-
kę	kostną,	która	mogłaby	być	wykorzystywana	
w	przyszłości	do	aplikacji	na	wszczepy	śród-
kostne.

Materiał i metody

Materiał	badany	stanowiły	dyski	tytanu	klasy	
4	ASTM	B348	EN10204/3.1	o	grubości	2	mm.	
Ich	powierzchnia	została	poddana	obróbce	stru-
mieniowo-ściernej	przy	użyciu	korundu	o	wiel-
kości	 ziaren	53-75	µm.	Powierzchnia	próbek	
została	następnie	poddana	procesowi	elektro-
depozycji	 hydroksyapatytu,	 według	 schema-
tu opracowanego przez autorów.13	 Powłoka	
ta	następnie	została	opracowana	z	zastosowa-
niem lasera femtosekundowego Pharos P-20 
(Light	Conversion,	Litwa)	według	dwóch	reżi-
mów	z	zastosowaniem	różnych	mocy,	szybko-
ści	i	częstotliwości	przedstawionych	w	tabeli	1.
Uzyskane	w	ten	sposób	dwie	różne	powło-

ki	były	analizowane	pod	względem	topografii,	
chropowatości,	składu	chemicznego	i	zwilżal-
ności.

Mikroskop skaningowy Hitachi S-3400N 
(Hitachi High-Technologies Corporation, 
Japan)	 użyty	 został	 do	 zobrazowania	 po-
wierzchni badanych próbek. Do oceny chro-
powatości	powierzchni	wykorzystano	profilo-
metr kontaktowy T8000 (Hommel – Etamic, 
Niemcy) z oprogramowaniem EVOVIS. 
Do	 analizy	 składu	 chemicznego	 wierzch-
niej warstwy powierzchni zastosowano 

Ta b e l a 	1.	Zestawienie	parametrów	modyfikacji	laserowej	powłoki	HA	na	tytanie	dla	dwóch	rodza-
jów obróbki

Modyfikacja P  (W) V (m/s) RR (kHZ) Step	(µm)

1
LIPSS 0,33 1 500 5

Fuzja 0,5 0,05 500 5

2 Synteryzacja 0,8 0,1 1000 5

P	–	moc	wiązki,	V	–	szybkość	wiązki,	RR	–	częstotliwość	wiązki,	step	–	wielkość	kroku	wiązki.
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spektroskopię	 promieniowania	 rentgenow-
skiego (EDS) (Thermo Electron Corp., mo-
del No. 4481B-1UES-SN wraz z oprogra-
mowaniem NSS Spectral Imaging System) a 
także	 dyfrakcję	 promieniowania	 rentgenow-
skiego (XRD) (Bruker AXS D8 Advances). 
Zwilżalność	badanych	powierzchni	oceniana	
była	z	zastosowaniem	metody	statycznego	ką-
ta	zwilżania	przy	użyciu	tensiometru	optycz-
nego Theta Flex Biolin Scientific (Västra 
Frölunda, Sweden).

Wyniki

Obrazy SEM modyfikowanych laserowo po-
wierzchni	wskazują	 na	 uzyskanie	 dwóch	 od-
miennych	 morfologii	 powłoki	 przy	 zastoso-
waniu	różnych	rodzajów	obróbki	(ryc.	1).	Przy	
zastosowaniu	modyfikacji	1-1	można	było	za-
obserwować	 powstanie	 tzw.	 laserowo	 indu-
kowanej periodycznej struktury powierzchni 
(LIPSS)	z	charakterystycznymi	równoległymi	

bruzdami	 szerokości	 około	 2	µm.	 Kryształy	
obecne	na	powierzchni	 tytanu	przed	obróbką	
laserową	zostały	poddane	w	wyniku	oddziały-
wania	laserowego	przekształceniu	w	sferyczne	
struktury. Natomiast przy zastosowaniu obrób-
ki	laserowej	2-2	nie	została	zaburzona	struktu-
ra krystaliczna hydroksyapatytu. Powierzchnia 
tytanu	pokryta	była	tu	ściśle	kryształami	o	sze-
rokości	około	5	µm	i	długości	około	20	µm.	

Analiza profilometryczna badanych po-
wierzchni	nie	wykazała	różnic	w	parametrach	
chropowatości	 Ra	 i	 Rt.	 Średnie	 arytmetycz-
ne	 odchylenie	 od	 linii	 średniej	 (Ra)	 dla	 po-
wierzchni	1-1	wynosiło	1,72	µm	przy	odchy-
leniu	 standardowym	 wynoszącym	 0,04	 µm.	
W przypadku powierzchni 2-2 parametr ten 
wynosił	1,70	µm	natomiast	odchylenie	standar-
dowe	 0,18	 	µm.	Całkowita	wysokość	 profilu	
(Rt)	dla	obu	powierzchni	również	była	zbliżona	
i	wynosiła	dla	1-1	15,74	±	1,10	µm	natomiast	
dla	2-2	15,17	±	0,98	µm.
Analiza	składu	chemicznego	przy	pomocy	

T a b e l a  2. Zawartość	Ti,	Ca,	P,	O	i	C	wyrażona	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

Ryc. 1. Obraz SEM topografii powierzchni modyfikowanych próbek uzyskanych w drodze obróbki, a – próbka 
1-1, b – próbka 2-2.
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EDS	wykazała	na	badanych	powierzchniach	
obecność	głównie	Ti,	O,	Ca,	P	i	Al	(tab.	2).

Obróbka laserowa z zastosowaniem pierw-
szego	reżimu	spowodowała	redukcję	zawarto-
ści	Ca	i	P	w	wierzchniej	warstwie	próbki	w	po-
równaniu	 z	 wierzchnią	 warstwą	 próbki	 2-2.	
Proces	ten	spowodował	również	zmniejszenie	
zawartości	tlenu.	Zawartość	C	na	powierzchni	
obu próbek jest natomiast podobna. Dla próbki 
1-1	rozmieszczenie	Ca	i	P	zorganizowane	było	
w	postaci	równoległych	pasm	–	zgodnie	z	orga-
nizacją	bruzd	powstałych	w	wyniku	uzyskania	
LIPSS.	Na	mapach	rozkładu	pierwiastków	na	
obrazach próbek 2-2 rozmieszczenie Ca i P by-
ło	zbieżne	ze	strukturą	próbki	uzyskaną	w	dro-
dze piaskowania (ryc. 2). 

Analiza	XRD	potwierdziła	obecność	HA	na	
obu	powierzchniach	(ryc.	3).	Refleksy	pod	ką-
tem	 25,78	 (2Ɵ)	 odpowiadające	 płaszczyźnie	
[002]	były	widoczne	na	obu	dyfraktogramach,	
z	czego	refleksy	z	powierzchni	1-1	były	inten-
sywniejsze	niż	z	powierzchni	2-2.
Analiza	zwilżalności	powierzchni	wykazała	

kąt	 kontaktu	wielkości	 20,51±2,925°	 dla	 po-
wierzchni	1-1,	natomiast	56,27±5,523°	dla	po-
wierzchni 2-2.

Dyskusja

Obróbka laserowa powierzchni tytanu po-
krytej	hydroksyapatytem	według	dwóch	reżi-
mów	spowodowała	powstanie	powierzchni	o	2	
różnych	topografiach,	zwilżalności		i	odmien-
nym	składzie	chemicznym	ich	wierzchniej	war-
stwy.	Obróbka	1-1	stanowiła	kombinację	fuzji	
i laserowo indukowanej periodycznej struktury 
powierzchni,	natomiast	obróbka	2-2	była	pro-
cesem synteryzacji. Efekt obróbki laserowej 
zależał	od	gęstości	mocy,	która	jest	związana	
z	ilością	impulsów	i	szybkością	przemieszcza-
nia	się	wiązki	laserowej.	Większa	gęstość	mocy	
modyfikacji	1-1	spowodowała	powstanie	rów-
noległych	bruzd	na	powierzchni	próbki	wraz	z	
przeobrażeniem	kryształów	HA	 z	 formy	 igły	
w	postać	sferyczną.	Gęstość	mocy	zastosowa-
na	 w	 procesie	 2-2	 nie	 spowodowała	 zmiany	

Ryc. 2. Mapy rozkładu pierwiastków Ca i P na po-
wierzchni próbek uzyskany w drodze dyspersji pro-
mieniowania rentgenowskiego (EDS). Próbka 1-1 
(lewa) i 2-2 (prawa).

Ryc. 3. Dyfraktogramy XRD w zakresie kątowym HA: a – próbka 1-1, b – próbka 2-2.
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topografii	 powierzchni	 próbki.	We	wcześniej	
prowadzonych przez nas badaniach potwier-
dzona	została	pozytywna	reakcja	tkanki	kostnej	
na	powłokę	HA	w	postaci	podłużnych	kryszta-
łów.21	 	Równoległe	bruzdy	o	wymiarach	mi-
krometrów	 mają	 również	 udokumentowane	
pozytywne	 działanie	 na	 przebieg	 osteointe-
gracji.	 Powierzchnia	 taka	 poprzez	 zwiększe-
nie	hydrofilności	i	adsporpcji	protein	pozytyw-
nie	 wpływa	 na	 odpowiedź	 osteoblastów.22,23 
Organizacja	 powierzchni	 wpływa	 również	
na	 rozrost	 i	 ekspansję	 osteoblastów	 wzdłuż	
bruzd	wpływając	na	zwiększenie	pokrycia	po-
wierzchni tytanu przez komórki.24

Chropowatość	obu	rodzajów	próbek	jest	po-
dobna	 i	 mieści	 się	 w	 zakresie	 tzw.	 pośred-
niej	chropowatości	Ra	1-2µ.	Chropowatość	tej	
wielkości	 została	potwierdzona	na	podstawie	
przeglądu	ponad	100	publikacji,	jako	sprzyja-
jąca	najkorzystniejszej	odpowiedzi	tkanki	kost-
nej.25

Analiza	składu	chemicznego	obu	rodzajów	
próbek	wskazuje	na	obecność	HA	po	zastoso-
waniu	obu	rodzajów	obróbki	 laserowej.	 Ilość	
Ca i P  w wynikach analizy EDS dla próbki 
1-1	jest	mniejsza	niż	dla	próbki	2-2.	Można	tą	
sytuacje	łączyć	z	zastosowaniem	większej	gę-
stości	 mocy	 tego	 rodzaju	 obróbki	 laserowej,	
która	spowodowała	utworzenie		równoległych	
bruzd	na	próbce	2-2,	a	także	zmianę	morfologii	
HA.	Z	kolei	wyniki	analizy	XRD	wskazują	na	
większą	ilość	HA	na	próbkach	1-1.	Możliwe,	
że	wyniki	te	związane	są	z	niejednorodną	dys-
trybucją	wapnia	i	fosforu	na	powierzchni	prób-
ki	1-1	jaką	widać	w	obrazach	z	EDS	(ryc.	2).	
Obróbka	laserowa	w	reżimie	1-1	spowodowa-
ła	również	zmniejszenie	ilości	tlenu	w	porów-
naniu	z	obróbką	2-2.	Z	kolei	zawartość	węgla	
w przypadku obu rodzajów obróbki laserowej 
jest	podobna.	Ponieważ	fosforany	wapnia	mają	
udokumentowane	właściwości	osteoindukcyj-
ne i osteokondukcyjne26-29	można	zakładać,	że	
obie	powierzchnia,	w	związku	z	ich	wzboga-
ceniem	HA,	będą	pozytywnie	oddziaływać	na	

tkankę	kostną	w	przypadku	implantacji.	
Porównując	hydrofilność	obu	próbek	można	

zaobserwować	 ponad	 2	 krotnie	mniejszy	 kąt	
zwilżalności	dla	powierzchni	1-1.	Zwiększenie	
hydrofilności	 tej	 próbki	 związane	 jest	 z	 wy-
tworzeniem na jej powierzchni zorganizowa-
nej mikrotopografii.22,23	 Zwiększenie	 stopnia	
zwilżalności	powierzchni	próbki	może	skutko-
wać	 większym	 różnicowaniem	 osteoblastów,	
a	w	następstwie	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-
wały	 wytworzenie	 dwóch	 różnych	 powłok.	
Powierzchnia	1-1	charakteryzowała	się	obec-
nością	 regularnej	 struktury	 mikrorowków	
o	umiarkowanej	 chropowatości,	 była	 wzbo-
gacona	HA,	 a	 także	odznaczała	 się	wysokim	
stopniej	hydrofilności.	Cechy	te	pozwalają	za-
kładać	jej	pozytywny	wpływ	na	przebieg	oste-
ointegracji w przypadku zastosowania jej jako 
powierzchni	wszczepów	śródkostnych.	Dalsze	
badania	biologiczne	są	potrzebne	celem	wery-
fikacji tej hipotezy.

Powyższe	badania	zostały	w	całości	sfinanso-
wane z grantu Narodowego Centrum Nauki 
o numerze: 2021/05/X/ST5/00773. 
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