
 
 

1 

 

 

 

 

 

Imię i nazwisko autora rozprawy: Joanna 

Sypniewska 

 Dyscyplina naukowa: inżynieria 

materiałowa 

 

 

ROZPRAWA DOKTORSKA 

 

Tytuł rozprawy w języku polskim: Wpływ obróbki laserowej biostopów tytanu i 

zastosowanie dodatków na wybrane właściwości funkcjonalne  

 

 

 

Tytuł rozprawy w języku angielskim: Influence of laser machining of titanium 

bioalloys and the use of additives on some functional properties 

 

 

Promotor 

 

 

 

podpis 

Drugi promotor 

 

Nie dotyczy 

 

podpis 

Prof.dr hab. inż. Marek Szkdodo <Tytuł, stopień, imię i nazwisko> 

Promotor pomocniczy 

 

 

 

podpis 

Kopromotor 

 

Nie dotyczy 

 

podpis 

Dr inż. Beata Majkowska Marzec <Tytuł, stopień, imię i nazwisko> 

 

Gdańsk, rok 2025



      

2 

 



      

3 

 

 

OŚWIADCZENIE 

Autor rozprawy doktorskiej: Joanna Sypniewska 

Ja, niżej podpisany(a), oświadczam, iż jestem świadomy(a), że zgodnie z przepisem art. 27 
ust. 1 i 2 ustawy z dnia 4 lutego 1994 r. o prawie autorskim i prawach pokrewnych (t.j. 
Dz.U. z 2021 poz. 1062), uczelnia może korzystać z mojej rozprawy doktorskiej 

zatytułowanej: 
Wpływ obróbki laserowej biostopów tytanu i zastosowanie dodatków na wybrane właściwości 
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Świadomy(a) odpowiedzialności karnej z tytułu naruszenia przepisów ustawy z dnia 4 lutego 
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1 Art. 27. 1. Instytucje oświatowe oraz podmioty, o których mowa w art. 7 ust. 1 pkt 1, 2 i 4–8 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. 
– Prawo o szkolnictwie wyższym i nauce, mogą na potrzeby zilustrowania treści przekazywanych w celach 

dydaktycznych lub w celu prowadzenia działalności naukowej korzystać z rozpowszechnionych utworów w oryginale i w 
tłumaczeniu oraz zwielokrotniać w tym celu rozpowszechnione drobne utwory lub fragmenty większych utworów. 
2. W przypadku publicznego udostępniania utworów w taki sposób, aby każdy mógł mieć do nich dostęp w miejscu i czasie 

przez siebie wybranym korzystanie, o którym mowa w ust. 1, jest dozwolone wyłącznie dla ograniczonego kręgu osób 

uczących się, nauczających lub prowadzących badania naukowe, zidentyfikowanych przez podmioty wymienione w ust.1. 
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integracji z tkanką kostną. 
 

Streszczenie rozprawy w języku angielskim: The dissertation aimed to 
evaluate the effect of hybrid surface modification of titanium bioalloys 
(Ti13Nb13Zr and Ti6Al4V), combining Nd:YAG laser treatment and micro-
arc oxidation (MAO), on their selected functional properties. The research 
included analyses of morphology, microstructure, chemical composition, 
corrosion resistance, and biological properties in the context of implantology 
applications. Novel electrolyte systems were designed, containing calcium, 
sodium, and zinc ions as well as hydroxyapatite, enabling the incorporation 
of bioactive additives into the ceramic coatings. It was demonstrated that the 
hybrid modification enhances corrosion resistance, increases 
biocompatibility, and supports osseointegration. The results showed that 
properly selected process parameters lead to surfaces with favorable 
physicochemical and biological characteristics. The findings confirm the 
relevance of applying the laser–MAO combination as an effective surface 
engineering technique for titanium biomaterials. The proposed method may 
contribute to the development of modern implants with improved durability 
and enhanced integration with bone tissue. 
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STRESZCZENIE I SŁOWA KLUCZOWE 

Rozprawa doktorska poświęcona została opracowaniu oraz ocenie skuteczności 

hybrydowej modyfikacji powierzchniowej biostopów tytanu, ze szczególnym 

uwzględnieniem wpływu obróbki laserowej oraz techniki mikrołukowego utleniania 

(MAO) na właściwości funkcjonalne materiałów implantacyjnych. Praca koncentruje się 

na dwóch stopach: nowoczesnym Ti13Nb13Zr oraz szeroko stosowanym komercyjnie 

Ti6Al4V. 

Podstawą pracy jest rosnące zapotrzebowanie na nowoczesne, trwałe i biozgodne 

implanty ortopedyczne oraz stomatologiczne. Współczesna implantologia wymaga 

materiałów, które nie tylko wykazują odpowiednią wytrzymałość mechaniczną  

i odporność korozyjną, ale również wspierają procesy osteointegracji i ograniczają ryzyko 

reakcji zapalnych. Tytan i jego stopy, choć powszechnie stosowane, mają ograniczoną 

odporność na ścieranie i korozję w agresywnym środowisku fizjologicznym. Wobec tego 

opracowanie skutecznych metod inżynierii powierzchni nabiera kluczowego znaczenia. 

W rozprawie zaproponowano hybrydową metodę modyfikacji powierzchni, 

polegającą na wstępnej obróbce laserowej z użyciem lasera Nd:YAG oraz następczym 

wytwarzaniu ceramicznych warstw tlenkowych w procesie MAO. Modyfikacja laserowa 

umożliwia kontrolowane przetapianie powierzchni, poprawiając jej topografię, 

morfologię i właściwości mechaniczne. Z kolei proces MAO pozwala na uzyskanie 

porowatych, biozgodnych warstw ceramicznych, które można wzbogacić o bioaktywne 

jony takie jak Ca²⁺, Na⁺, Zn²⁺ oraz cząsteczki hydroksyapatytu. 

W ramach badań przeprowadzono analizę wpływu różnych kombinacji 

parametrów modyfikacji (kolejność procesów, skład elektrolitów, moc lasera) na 

strukturę, topografię i właściwości chemiczne uzyskanych powierzchni. Szczególny 

nacisk położono na ocenę odporności korozyjnej (OCP, EIS), właściwości biologicznych 

(zwilżalność, testy z komórkami śródbłonka) oraz charakterystyki powierzchni (SEM, 

EDS, XRD, FTIR, XPS). 

Wyniki potwierdziły, że zastosowanie modyfikacji hybrydowej prowadzi do 

znacznego polepszenia właściwości użytkowych biostopów tytanu. Uzyskane warstwy 

wykazywały wysoką jednorodność, dużą porowatość korzystną dla adhezji komórek,  

a także lepszą odporność korozyjną w porównaniu z próbkami modyfikowanymi 

pojedynczo. Wykazano, że odpowiednio dobrany skład elektrolitu umożliwia 

kontrolowane wprowadzenie bioaktywnych jonów, co bezpośrednio przekłada się na 
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poprawę biozgodności i potencjał osteointegracyjny materiału. 

Przeprowadzone badania dowodzą, że technika laser–MAO stanowi obiecującą 

metodę modyfikacji powierzchniowej biomateriałów tytanowych i może być  

z powodzeniem zastosowana w projektowaniu nowej generacji implantów o zwiększonej 

trwałości, odporności biologicznej i funkcjonalnej personalizacji powierzchni. 

Słowa kluczowe: stopy tytanu, warstwy ceramiczne, modyfikacja laserowa, utlenianie 

mikrołukowe, mikrostruktura, topografia powierzchni, badania biologiczne 
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ABSTRACT AND KEYWORDS 

This doctoral dissertation focuses on the development and evaluation of a hybrid 

surface modification method for titanium bioalloys, specifically examining the effects  

of laser treatment and micro-arc oxidation (MAO) on selected functional properties  

of implant materials. The study involves two titanium alloys: the modern Ti13Nb13Zr 

and the widely used commercial Ti6Al4V. 

The research is motivated by the growing demand for advanced, durable, and 

biocompatible orthopedic and dental implants. Modern implantology requires materials 

that offer not only mechanical strength and corrosion resistance but also promote 

osteointegration and minimize inflammatory responses. Titanium and its alloys, although 

commonly used, exhibit limited wear and corrosion resistance in aggressive physiological 

environments. Therefore, the development of effective surface engineering strategies  

is of critical importance. 

A hybrid surface modification approach was proposed, combining initial laser 

treatment using a Nd:YAG laser with subsequent deposition of oxide ceramic layers via 

the MAO process. Laser treatment enables controlled remelting of the surface, improving 

topography, morphology, and mechanical performance. MAO, in turn, allows the 

formation of porous, biocompatible ceramic coatings that can be enriched with bioactive 

ions such as Ca²⁺, Na⁺, Zn²⁺, and hydroxyapatite particles. 

The study investigated how different combinations of process parameters (order 

of modification, electrolyte composition, laser power) influence the structure, surface 

topography, and chemical properties of the modified surfaces. Emphasis was placed on 

evaluating corrosion resistance (OCP, EIS), biological performance (wettability, 

endothelial cell response), and surface characteristics (SEM, EDS, XRD, FTIR, XPS). 

The results confirmed that hybrid modification significantly enhances the 

functional properties of titanium bioalloys. The resulting layers exhibited high 

uniformity, beneficial porosity for cell adhesion, and improved corrosion resistance 

compared to samples modified with a single technique. The tailored electrolyte 

compositions enabled controlled incorporation of bioactive ions, directly contributing to 

enhanced biocompatibility and osteointegration potential. 

Overall, the findings demonstrate that the laser–MAO hybrid technique  

is a promising surface modification strategy for titanium-based biomaterials, offering 

potential for the development of next-generation implants with improved durability, 
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biological performance, and application-specific surface customization. 

Key words: titanium alloys, ceramic coatings, laser modification, micro-arc oxidation, 

microstructure, surface topography, biological studies 
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1. WPROWADZENIE 

1.1. Społeczne aspekty rozwoju materiałów biomedycznych 

 

W dziedzinie implantów stomatologicznych podkreśla się ich znaczenie 

przede wszystkim z powodów medycznych, ale również estetycznych – 

odbudowa ubytków z wykorzystaniem implantów umożliwia trwalszą 

rekonstrukcję oraz poprawę wyglądu pacjenta [1]. 

Obszar implantów ortopedycznych doświadcza obecnie znaczącego wzrostu 

zapotrzebowania, co wynika głównie z dwóch kluczowych czynników: 

rosnącej liczby osób starszych oraz jednoczesnego wzrostu aktywności 

fizycznej w różnych grupach wiekowych [2,3]. To współwystępowanie 

zjawisk spowodowało zapotrzebowanie na implanty ortopedyczne, co  

w istotny sposób zmienia krajobraz opieki zdrowotnej. Wraz ze starzeniem 

się populacji światowej obserwuje się przesunięcie demograficzne – coraz 

większy odsetek ludzi osiąga wiek senioralny. Grupa ta jest bardziej podatna 

na problemy układu mięśniowo-szkieletowego i choroby zwyrodnieniowe, 

takie jak choroba zwyrodnieniowa stawów czy złamania, które wymagają 

interwencji z zastosowaniem implantów ortopedycznych. 

Współcześnie ludzie pozostają aktywni fizycznie znacznie dłużej niż 

jeszcze w poprzednim stuleciu. Według raportu Głównego Urzędu 

Statystycznego coraz więcej osób starszych (w wieku 60 lat i więcej) spędza 

aktywnie czas wolny: jeżdżąc na rowerze, spacerując, biegając, grając w piłkę 

nożną, chodząc na siłownię czy uprawiając fitness [4]. Statystyki 

Narodowego Funduszu Zdrowia (NFZ) pokazują, że z roku na rok 

przeprowadza się coraz więcej operacji z zastosowaniem endoprotezoplastyki 

stawów – najczęściej biodrowych i kolanowych. Donoszono, że od 500 do 

700 zabiegów endoplastyki dotyczyło wymiany wcześniej wszczepionego 

implantu [5]. Tak duża liczba reoperacji stanowi poważny problem  

w kontekście wytwarzania trwałego implantu, który spełnia zarówno 

wymagania medyczne, jak i oczekiwania pacjentów. 

Reoperacje są przede wszystkim związane z faktem, że każdy implant ma 

określony czas, przez jaki może przebywać w organizmie, jednak wiele z nich 

wynika także z przedwczesnego uszkodzenia implantu na skutek środowiska 
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biologicznego organizmu, obciążeń mechanicznych, a także reakcji 

alergicznych spowodowanych produktami korozji. To z kolei otwiera drogę 

do rozwoju implantów o ulepszonych właściwościach. 

Osseointegracja, czyli podstawowy proces łączenia się kości z implantem, 

jest rozumiana jako proces bezcementowego zakotwiczenia i integracji 

implantu z kością [6]. Proces ten jest w znacznym stopniu uzależniony od 

właściwości powierzchni implantu. Modyfikacja powierzchni implantów  

w celu poprawy osteointegracji cieszy się coraz większym zainteresowaniem 

w nowoczesnej ortopedii. Wskazuje się na dwa czynniki mające wpływ na 

osteointegrację. Pierwsze to czynniki środowiskowe, związane  

z obciążeniami implantu, właściwościami kości pacjenta oraz jego 

chorobami. Ważnym czynnikiem środowiskowym jest również koncentracja 

i jakość komórek kościotwórczych. Drugim istotnym czynnikiem, często 

wskazywanym w literaturze, są właściwości samego implantu – jego sposób 

wytworzenia, materiał, z którego jest wykonany, powłoka powierzchniowa 

oraz jego struktura makro-, mikro- i nanometryczna [7]. 

Dużą wagę przywiązuje się do wyboru odpowiedniego materiału na 

implant. Obecnie dużą popularnością cieszą się implanty wykonane z tytanu 

lub jego stopów [8], które wykazują dobrą odporność na korozję, doskonałe 

właściwości mechaniczne i wysoką biokompatybilność [9,10]. Jednym  

z nielicznych mankamentów tytanu i jego stopów jest ich niska odporność na 

ścieranie i zużycie [11] 

 

1.2. Uzasadnienie innowacyjności przedstawionej modyfikacji 

 

W pracy pod tytułem „Wpływ obróbki laserowej i zastosowanie dodatków 

na wybrane właściwości funkcjonalne biostopów tytanu” na potrzeby 

realizacji jej celów zastosowano hybrydową, podwójną modyfikację. 

Zaproponowano połączenie dwóch technik: modyfikacji laserowej przy 

wykorzystaniu lasera Nd:YAG oraz techniki osadzania mikrołukowego 

(MAO – micro-arc oxidation), podczas której możliwe jest wytworzenie 

ceramicznej warstwy tlenkowej.  

Zdecydowano się na zastosowanie podwójnej modyfikacji ze względu na 

możliwości, które daje taka metoda obróbki. Stanowi ona perspektywę do 
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łączenia zalet obu technik, co pozwala na uzyskanie materiału o lepszych 

własnościach funkcjonalnych niż przy zastosowaniu klasycznej pojedynczej 

modyfikacji. Proces laserowej modyfikacji jest procesem powtarzalnym  

z możliwością kontrolowania wszystkich parametrów i zaprojektowania 

procesu tak, żeby uzyskać materiał o określonej chropowatości, odpowiednio 

rozwiniętej morfologii powierzchni, poprawionych własnościach 

mechanicznych i zwiększonej odporności na korozję. Natomiast utlenianie 

mikrołukowe MAO pozwala na wytworzenie biozgodnej warstwy 

ceramicznej wzbogaconej o jony, które stanowią aktywator do procesów 

kostnych, nadając własności antybakteryjne zmodyfikowanemu materiałowi, 

a dodatkowa ceramiczna warstwa MAO charakteryzuje się rozbudowaną, 

porowatą morfologią powierzchni co propaguje proliferację komórek.  

Na podstawie przeglądu literaturowego stwierdzono, że temat modyfikacji 

hybrydowej w przedstawionej konfiguracji powyższych dwóch technik jest 

niecałkowicie zbadany i możliwe jest wprowadzenie innowacyjnego sposobu 

modyfikacji powierzchni bio-stopów tytanu do zastosowań biomedycznych, 

który pozwoli na uzyskanie materiału spełniającego szereg rygorystycznych 

wymagań stawianym biomateriałom oraz będzie on dawał możliwość 

personalizacji w zależności od wymagań jednostkowych.  

W kontekście stopów tytanu istotne jest doskonalenie konkretnych 

właściwości, ponieważ niedostateczna odporność na zużycie i odporności na 

korozję stanowi poważne ograniczenie w wielu zastosowaniach. Wyniki 

badań literaturowych jednoznacznie wskazują, że zastosowanie modyfikacji 

powierzchni przy użyciu lasera jest prostą, a zarazem bardzo skuteczną 

metodą poprawy odporności na zużycie i korozję takich materiałów [12,13]. 

Modyfikacja laserowa poprawia odporność korozyjną powierzchni, co 

może być odpowiedzią na obniżoną odporność lokalną powłok uzyskiwanych 

metodą mikrołukowej oksydacji (MAO). Metoda MAO charakteryzuje się 

możliwością wytwarzania powłok poprzez wprowadzanie jonów z elektrolitu, 

w którym przebiega proces. Przewagą mikrołukowej oksydacji nad innymi 

metodami nanoszenia powłok na materiały implantacyjne jest prostota 

techniki [14], przy jednoczesnym uzyskiwaniu jednolitej powłoki o wysokiej 

porowatości [15]. Dodatkową zaletą tej metody jest możliwość 

wbudowywania jonów z elektrolitu w modyfikowany materiał, co przekłada 
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się na zwiększoną biozgodność. W trakcie modyfikacji powierzchni 

materiałów implantacyjnych możliwe jest wprowadzenie takich pierwiastków 

jak: potas, wapń, cynk (jony budulcowe kości), a także srebro, które wykazuje 

właściwości antybakteryjne [16–18]. 

 

1.3. Uzasadnienie wyboru stopu tytanu do badań  

 

Obecnie tytan i jego stopy wzbudzają ogromne zainteresowanie w różnych 

gałęziach przemysłu, przede wszystkim ze względu na ich niską gęstość.  

Ta wyjątkowo interesująca konfiguracja materiałów zyskała szerokie uznanie, 

zwłaszcza w produkcji komponentów do motocykli i samochodów 

sportowych, gdzie redukcja masy stanowi główny priorytet [19,20].  

W przemyśle lotniczym stopy tytanu są trzecią najczęściej stosowaną grupą 

materiałów po stopach niklu. Ich popularność wynika nie tylko z niskiej 

gęstości, ale również z wyjątkowej odporności na korozję oraz zdolności do 

pracy w wysokich temperaturach, jak ma to miejsce w przypadku stopów α  

i α+β [21,22]. Jednak to właśnie w dziedzinie zastosowań medycznych,  

a w szczególności w implantologii, tytan i jego stopy przyciągają szczególną 

uwagę [23,24]. W stomatologii stopy tytanu są powszechnie stosowane do 

produkcji koron i mostów dentystycznych ze względu na zmniejszone ryzyko 

reakcji alergicznych oraz pozytywny wpływ na proces osteointegracji [25,26]. 

Główną zaletą tytanu i jego stopów jest ich znakomita odporność 

korozyjna, przewyższająca nawet stale nierdzewne oraz stopy kobaltu  

i chromu, co czyni je idealnym wyborem do implantów umieszczanych  

w środowisku organizmu [27–29]. Badania potwierdzają, że tytan wykazuje 

minimalny wpływ na organizm człowieka i jest uznawany  

za biokompatybilny materiał, podobnie jak jego stopy [30]. 

Stopy Ti6Al4V oraz Ti13Nb13Zr znajdują zastosowanie w inżynierii 

tkankowej [31]. Stop Ti6Al4V jest stopem komercyjnie stosowanym  

w implantologii, charakteryzuje się dobrą odpornością na korozję, niską 

gęstością i wysoką wytrzymałością właściwą [32]. Jednakże stopy 

zawierające aluminium wykazują wyższą toksyczność niż stop Ti13Nb13Zr 

[33]. Zarówno aluminium, jak i wanad w większych stężeniach mogą 

powodować problemy neurologiczne. Wykazano, że jony wanadu wywołują 
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reakcje cytotoksyczne, a jony glinu (aluminium) przyczyniają się do 

zmiękczenia kości [33]. Nowym stopem, nad którego komercyjnym 

zastosowaniem wciąż trwają badania jest stop tytanu Ti13Nb13Zr 

charakteryzujący się bardzo dobrymi właściwościami osteointegracyjnymi, 

modułem Younga zbliżonym do kości oraz dobrymi właściwościami 

mechanicznymi. Zaleca się jego stosowanie głównie w endoprotezach stawu 

biodrowego i kolanowego [34]. 

 

1.4. Modyfikacja laserowa  

 

Modyfikacja laserowa umożliwia uzyskanie chropowatej powierzchni, co 

jest szczególnie cenne w implantologii, ponieważ komórki kostne bardzo 

dobrze rosną na tego typu podłożu, co przekłada się na poprawę właściwości 

mechanicznych układu implant–kość [35,36]. Dodatkowo jako zalety tej 

metody podkreśla się precyzję, elastyczność i możliwość kontrolowania 

parametrów lasera Nd:YAG, powtarzalność procesu oraz małą strefę wpływu 

ciepła powstającą w wyniku modyfikacji [37]. Ze względu na wysoki poziom 

zaawansowania technologicznego tego procesu, możliwe jest również jego 

przeprowadzanie w sposób autonomiczny, bez bezpośredniej ingerencji 

człowieka, co zmniejsza ryzyko niepożądanych skutków dla organizmu [38]. 

Właściwości mechaniczne materiałów, jak również lepsze wiązanie 

implantu z kością [34], stanowią kluczowe czynniki decydujące  

o skuteczności zastosowania materiałów w implantologii. Z aktualnej 

literatury wynika, że obróbka laserowa powierzchni stopów tytanu prowadzi 

do zwiększenia chropowatości powierzchni, co bezpośrednio wiąże się ze 

wzrostem jej zwilżalności, co z kolei jest korzystne dla procesu 

osteointegracji [36,39,40]. 

Ponadto modyfikacja laserowa zwiększa odporność materiałów na zużycie  

i korozję, a także podnosi ich twardość, oferując perspektywę uzyskania 

materiału, który może wytrzymywać większe obciążenia przez dłuższy czas 

 i nie uwalnia niebezpiecznych jonów, takich jak te powstające w wyniku 

degradacji materiału 

Aspekt modyfikacji laserowej został szeroko omówiony w pracy [JS1] 
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1.5. Technika wytwarzania warstwy ceramicznej – MAO 

 

Mikro-łukowa oksydacja, znana również jako plazmowa oksydacja 

elektrolityczna (PEO) [41], to technika, która wykorzystując mikro-

wyładowania na powierzchni materiału, pozwala na wbudowanie w strukturę 

powłoki pierwiastków obecnych w roztworze elektrolitu,  

w którym prowadzony jest proces. Jednocześnie prowadzi to do powstania 

powłoki ceramicznej na powierzchni materiału [15]. Metoda umożliwia 

uzyskiwanie ceramicznych powłok zawierających starannie dobrane dodatki 

zawarte w środowisku elektrolitycznym. Początkowo wykorzystywana 

głównie dla podłoży magnezowych [42], zyskuje coraz większą popularność 

również w przypadku stopów tytanu [41]. 

Proces ten umożliwia poprawę biozgodności powierzchni dzięki zdolności 

do wprowadzania jonów, które są m.in. składnikami ludzkiej tkanki kostnej 

lub aktywują proces osteointegracji. Mikro-łukowa oksydacja zwiększa 

również porowatość powierzchni, co przyspiesza osteointegrację, a także 

poprawia twardość i odporność na zużycie materiału. W porównaniu do 

metody osadzania elektroforetycznego MAO zapewnia również lepszą 

adhezję powłoki do zmodyfikowanej powierzchni. Badania wskazują, że 

MAO może być stosowana do wbudowywania jonów w strukturę tlenkową 

powierzchni tytanu, co poprawia jej biozgodność. Niemniej jednak literatura 

wskazuje na możliwe obniżenie odporności powłok MAO na korozję 

erozyjną, dlatego zaleca się dodatkowe pokrycie powierzchni polimerem lub 

warstwą zawierającą sole wapnia i fosforu [27]. W literaturze [28] podkreśla 

się, że silne połączenia implant–kość są wspomagane przez obecność wapnia 

i jego fosforanów. Krytycznie istotnym aspektem projektowania modyfikacji 

z wykorzystaniem techniki MAO jest odpowiedni dobór składu elektrolitu do 

konkretnego zastosowania. W publikacjach wspomina się  

o zastosowaniu elektrolitów zawierających pierwiastki takie jak Ag (srebro), 

Zn (cynk), Au (złoto), Cu (miedź), Ca (wapń), P (fosfor) [29,42].  
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1.6. Biododatki  

1.6.1. Sód, wapń i fosfor  

Wskazuje się, że niektóre jony powodują wytwarzanie apatytów na 

powierzchni materiałów zanurzonych w symulowanych płynach 

ustrojowych (PBS) [43]. Jony sodu jako dodatek do materiałów 

tytanowych stosuje się właśnie w celu zwiększenia integracji 

hydroksyapatytu a w połączeniu z jonami wapnia poprawia on 

osseointegrację [44]. Ponadto udowodniono już w 2005 roku, że obecność 

jonów sodu może pozytywnie wpływać na odporność korozyjną 

materiałów tytanowych [45], a także poprawia bioaktywność i nie 

organicza biokompatybilności [43]. 

Wapń jest podstawowym elementem budulcowym kości, jego dodatek 

w materiałach tytanowych sprzyja tworzeniu bioaktywnej warstwy, 

wspomagając integrację implantu z tkanką kostną. Literatura stanowi, że 

jony Ca2+ zwiększają liczbę kontaktów komórkowych w obszarze kości, 

prowadząc do zwiększenia gęstości kości, stymuluje to kość do 

zwiększenia regeneracji po wszczepieniu implantu. Wskazuje się, że jest 

kluczowy dla integracji śród kostnej w praktyce klinicznej [46]. Jony 

wapnia razem z jonami fosforu tworzą kombinację, która określana jest 

jako wzajemnie współmobilizująca się, co w efekcie daje zwiększenie 

osteokonduktywności materiałów tytanowych, a także poprawę 

proliferacji komórek [47].  

 

1.6.2. Hydroksyapatyt 

Hydroksyapatyt stanowi rodzaj fosforanu wapnia, który jest szeroko 

wykorzystywany  

w inżynierii tkankowej. Wykazuje się wysoką biokompatybilnością 

względem organizmu ludzkiego oraz charakteryzuje się wysoką 

bioaktywnością z komórkami kostnymi. Wykazano także, że 

hydroksyapatyt odgrywa bardzo dużą rolę w sygnalizacji kostnej na 

poziomie molekularnej [48]. Poza dobrymi własnościami biologicznymi 

wskazuje się, że omawiany związek wpływa korzystnie na odporność na 

korozję materiałów, do których jest wprowadzany [49,50].  
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1.6.3. Cynk 

Cynk w organizmie jest pierwiastkiem, który występuje w znikomych 

ilościach, ale biologicznie pełni szereg ważnych ról. Wpływa między 

innymi na mineralizację, aktywność hormonalną, a jego niedobór może 

powodować opóźniony rozwój kości a także w późniejszych latach 

szybsze wystąpienie osteoporozy [51]. Literatura wskazuje, że 

podejmowane są próby wzbogacania  materiałów biomedycznych jonami 

Zn2+ w celu poprawy własności mechanicznych, zwiększenia adhezji  

i proliferacji komórek [51,52]. Obecność jonów cynku wpływa na 

regulowanie szlaków biologicznych odpowiadających za przebudowę 

tkanki kostnej a także zwiększa biokompatybilność materiałów 

tytanowych [53]. Dla nanotlenku cynku wprowadzanego do materiałów 

tytanowych wykazuje się poprawę własności odporności na korozję oraz 

własności antybakteryjnych [54]. Cynk na powierzchni biomateriałów 

występuje bardzo często w postaci tlenku cynku, związek ten ma 

własności hydrofobowe, co pozwala na zmianę  

w kontrolowany sposób charakteru zwilżalności powierzchni [55].  

 

1.7. Hybrydowa modyfikacja w literaturze  

Przegląd aktualnej literatury dostarczył informacji na temat modyfikacji 

hybrydowych obejmujących wstępną obróbkę laserową, po której następował 

proces mikrołukowej oksydacji . Wyniki tych badań pokazują, że tego typu 

modyfikacja [14,27,28,56] hybrydowa umożliwia redukcję parametru 

chropowatości powierzchni w porównaniu z powłokami uzyskiwanymi 

wyłącznie za pomocą procesu MAO. Ponadto uzyskano powłoki o lepszej 

mikrostrukturze, bardziej jednorodnej i z mniejszą liczbą pęknięć  

w porównaniu z próbkami pokrywanymi jedynie ceramiczną powłoką w 

wyniku mikrołukowej oksydacji [28]. W literaturze wskazano również na 

poprawę właściwości mechanicznych, odporności korozyjnej i właściwości 

tribologicznych. Podkreślono także, że ulepszona struktura materiału dzięki 

modyfikacji laserowej skutkowała zwiększeniem energii powierzchniowej,  

co prowadziło do zwiększenia liczby wyładowań pojawiających się w trakcie 

procesu MAO. Zaprezentowane wyniki stanowią podstawę do słuszności 
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założeń eksperymentalnych przyjętych w niniejszym projekcie. Ze względu 

na ograniczoną liczbę badań dotyczących tego typu modyfikacji hybrydowej 

zasugerowano, że dalsze badania powinny zostać rozszerzone  

i obejmować dokładną analizę makro-, mikro- i nanostruktury uzyskanych 

powierzchni oraz badania przemieszczeń i naprężeń w osnowie materiału. Jak 

wykazano na podstawie zgromadzonej literatury, powłoki MAO 

charakteryzują się dużą chropowatością, podatnością na pękanie oraz 

ograniczoną odpornością korozyjną [57]. Wskazane jest zatem 

przeprowadzenie modyfikacji polegającej na pierwotnym wytworzeniu 

powłoki MAO, a następnie jej dalszej obróbce przy użyciu wiązki 

energetycznej (np. lasera) w celu ujednorodnienia powłoki uzyskanej  

w procesie MAO. Z kolei zastosowanie modyfikacji laserowej poprzez 

przetapianie warstwy ceramicznej MAO może służyć przemieszczeniu 

wcześniej wprowadzonych jonów ku powierzchni, co stanowi próbę dalszego 

zwiększenia osteointegracji oraz biozgodności materiału 
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2. TEZA, CELE I ZAKRES PRACY 

 

Teza przyjęta w pracy „Wpływ obróbki laserowej biostopów tytanu  

i zastosowanie dodatków na wybrane właściwości funkcjonalne” stanowi, że 

możliwe jest wytworzenie rozwiniętej morfologicznie powierzchni przy 

wykorzystaniu podwójnej modyfikacji przy użyciu techniki laserowej  

i techniki osadzania mikrołukowego, która poprawi odporność na korozje 

materiału, zapewni odpowiednie parametry chropowatości i zwilżalności 

powierzchni oraz dodatkowo możliwe będzie kontrolowane wzbogacenie 

materiału w jony bioaktywne, co spowoduje pozytywną odpowiedź komórkową. 

Celem naukowym pierwszorzędnym było sprawdzenie możliwości 

przeprowadzenia podwójnej modyfikacji z wykorzystaniem dwóch technik, 

pierwszej modyfikacji wiązką lasera Nd:YAG, drugiej techniki mikrołukowego 

wytwarzania warstwy ceramicznej na biostopach tytanu. Kolejny cel naukowy 

stanowił o określeniu wpływu kombinowanej obróbki powierzchniowej, 

obejmującej modyfikację laserową oraz proces mikrołukowego utleniania 

(MAO), z zastosowaniem dodatków pierwiastków bioaktywnych, na strukturę, 

topografię i właściwości funkcjonalne biostopów tytanu. Badania miały na celu 

wykazanie, że odpowiednio dobrane parametry procesów prowadzą do poprawy 

odporności korozyjnej, zwiększenia biozgodności i modyfikacji właściwości 

powierzchni w kontekście ich zastosowania w implantologii. 

Celem użytkowym pracy było opracowanie metody podwójnej modyfikacji 

powierzchni biostopów tytanu, umożliwiającej uzyskanie warstw wierzchnich o 

wysokiej odporności korozyjnej i korzystnych właściwościach biologicznych 

(zwilżalność, chropowatość, bioaktywność), które mogą znaleźć zastosowanie w 

produkcji nowoczesnych implantów  

o zwiększonej trwałości i lepszej integracji z tkankami. 

Zakres pracy doktorskiej obejmował 

• Przegląd literatury w zakresie modyfikacji laserowej materiałów 

tytanowych [JS1] 

• Ocenę słuszności wykonywania podwójnej modyfikacji w różnych 

kombinacjach kolejności wykorzystania technik modyfikacji laserowej 

oraz wytwarzania warstwy ceramicznej techniką MAO, a także ocena 
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wpływu modyfikacji na własności stopu tytanu Ti13Nb13Zr [JS2] 

• Wybór parametrów prowadzenia procesu modyfikacji laserowej laserem 

Nd:YAG dla modyfikacji materiału Ti13Nb13Zr [JS2] 

• Przeprowadzenie badania składu chemicznego oraz odporności na korozję 

jako badania wstępne dla dwóch kombinacji modyfikacji stopu tytanu 

Ti13Nb13Zr [JS3] 

• Zaprojektowanie nowego składu elektrolitu, zawierającego 

hydrkosyapatyt,  

do wytworzenia warstw ceramicznych na zmodyfikowanej laserowo 

powierzchni stopu Ti13Nb13Zr [JS4] 

• Przeprowadzenie szczegółowych badań składu chemicznego (badania 

EDS, XPS), badań mikrostruktury powierzchni (SEM, badania 

profilograficznne), badań odporności na korozję połączone z testami 

zanurzeniowymi oraz badań odpowiedzi komórkowej, ludzkich komórek 

śródbłonka. [JS4] 

• Przeprowadzenie badań na komercyjnie używanym stopie tytanu Ti6Al4V  

w zakresie modyfikacji podwójnej w jednej kombinacji laser Nd:YAG-

MAO. [JS5] 

• Przeprowadzenie badań wstępnych w zakresie oceny wpływu modyfikacji 

laserowej na stop (badania przekroju poprzecznego), ocena morfologii 

powierzchni (SEM), składu chemicznego (EDS), podstawowych badań 

biologicznych oraz badań własności elektrochemicznej (EIS podczas testu 

zanurzeniowego). [JS5] 
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3. METODYKA PROWADZONYCH BADAŃ 

3.1. Przygotowanie próbek i podłoża 

 

Próbki do badań w ramach pracy doktorskiej na podstawie cyklu publikacji 

[JS1-JS5] zostały przygotowane poprzez wycięcie okrągłych próbek z prętów 

stopu tytanu Ti13Nb13Zr (Bibus Metals, Poznań, Polska [skład tab.1] oraz 

JIANGSU GANGYA METAL PRODUCTS LIMITED, Chiny), oraz stopu 

Ti6Al4V (JIANGSU GANGYA METAL PRODUCTS LIMITED, Chiny 

[skład tab.2]). Próbki miały średnicę od 12 do 19 mm oraz wysokość 5mm.  

 

Tabela 1. Skład chemiczny stopu tytanu Ti13Nb13Zr [JS2-JS3] 

Element Ti Nb Zr O N Fe C H 

Wt. [%] 71.38 14 13.5 0.016 0.05 0.25 0,8 0.015 

 

Tabela 2. Skład chemiczny stopu tytanu Ti6Al4V 

Element Ti Al V Fe O C N H 

Wt. [%] 89.18 6.40 4.05 0.16 0.185 0.01 0.005 0.0035 

 

Przed przystąpieniem do modyfikacji próbki były szlifowane  

z dwóch stron. Obróbkę mechaniczną przeprowadzono przy użyciu szlifierko-

polerki (Saphir 330, Czechy) oraz papierów ściernych  

o gradacjach od 60 do 2000. W publikacjach [JS2–JS3, JS5] próbki były 

szlifowane do gradacji 1200, natomiast w [JS4] do 2000. 

Po szlifowaniu próbki były każdorazowo oczyszczane: najpierw  

w wodzie destylowanej (Destylarka Hydrolab, Polska) przez 10 minut,  

a następnie w izopropanolu (99,9%, POCH S.A., Polska), również przez 10 

minut. Po etapie oczyszczania, zarówno przed modyfikacją laserową 

Nd:YAG, jak i procesem mikrołukowego utleniania, próbki były osuszane 

sprężonym powietrzem. 
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3.2. Modyfikacja laserowa stopów tytanu  

 

Jedną z przeprowadzonych modyfikacji biostopów tytanu była 

modyfikacja laserowa z użyciem lasera Nd:YAG (TruLaser Station 5004, 

TRUMPF, Niemcy) w obecności technicznego argonu (99,99% czystości, Air 

Liquide, Polska), co miało na celu ograniczenie procesu utleniania materiału. 

Podczas modyfikacji laserowej kontrolowano jeden parametr – moc lasera 

[W], natomiast parametry takie jak posuw lasera [%], czas trwania impulsu 

[ms] oraz częstotliwość [Hz] były utrzymywane na stałym poziomie. W 

publikacjach [JS2–JS3] zastosowano moce lasera 1000 oraz 1500 W, posuw 

ustalono – na podstawie wcześniejszych badań – na poziomie 60% 

maksymalnych mozliwości lasera (6 mm/s), czas trwania impulsu wynosił 

2,25 ms, a częstotliwość 25 Hz.  

W pozostałych publikacjach [JS4–JS5] ustalono optymalną moc lasera na 

poziomie 1000 W, natomiast pozostałe parametry pozostały bez zmian – 

zarówno dla dalszych modyfikacji stopu Ti13Nb13Zr, jak  

i Ti6Al4V. 

Podczas modyfikacji wykorzystywano program sterowania wiązką lasera, 

dedykowany dla próbek o określonej średnicy, tak aby zapewnić jednorodne 

przetapianie całej powierzchni modyfikowanego materiału. 

 

3.3. Przygotowanie elektrolitów dla procesu MAO 

 

Do wytworzenia warstw ceramicznych w procesie obróbki mikrołukowej 

przygotowano różne wodne elektrolity o zróżnicowanym składzie, 

umożliwiającym wprowadzenie do warstw ceramicznych różnych 

biododatków. Podczas przygotowywania elektrolitów wykorzystano: 

wodorotlenek sodu (NaOH, Warchem, Polska), hydroksyapatyt 

(Ca₁₀(PO₄)₆(OH)₂, Sigma-Aldrich), octan cynku ((CH₃COO)₂Zn, Warchem, 

Polska), fosforan sodu dwunastowodny (Na₂PO₄·12H₂O, Warchem, Polska) 

oraz nanotlenek cynku (nZnO, Nano3D, Polska). Do przygotowania każdego 

z elektrolitów stosowano wodę destylowaną (Hydrolab, Polska), 

 a w przypadku niektórych kombinacji niezbędne było użycie alkoholu 
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etylowego (C₂H₅OH, Warchem, Polska). Wszystkie szczegółowe kombinacje 

elektrolitów zastosowane w pracach [JS2–JS5] zostały przedstawione  

w metodyce badań zawartej w poszczególnych artykułach. 

 

3.4. Proces wytwarzania ceramicznych warstw w procesie MAO 

 

Proces MAO odbywał się przy wykorzystaniu wysokonapięciowego 

zasilacza prądu stałego (DC supply, BK PRECISSION , MR 1000020). Układ 

podczas procesu był układem dwuelektrodowym, gdzie elektrodę ujemną 

stanowiła elektroda platynowa [JS4, JS5] lub elektroda stalowa [JS2, JS3]. 

Próbka ze stopu tytanu stanowiła natomiast elektrodę naładowaną dodatnio. 

Na rys. 1 przedstawiono przykład układu do procesu MAO realizowanego 

podczas eksperymentów.  

 
Rysunek 1. Schemat mikrołukowego utleniania dla próbki stopu tyatnu Ti13Nb13Zr 

Utlenianiu wysokonapięciowemu z mirko wyładowaniami poddawany był 

tylko wybrany obszar okrągłego dysku. Próbki umieszczane były w 

specjalnych uchwytach wytworzonych z polimerów z elementami stalowymi 

i miedzianym drutem, który pozwalał na prawidłowe dostarczenie prądu do 

próbki. Próbka była umieszczana w uchwycie, a nakrętka zamykająca układ 

wyznaczała obszar poddawany modyfikacji. Dla każdej z prac [JS2-JS5] 

podczas prowadzenia doświadczeń, dla każdej z modyfikowanych próbek, 

każdorazowo wymieniano elektrolit tak, żeby proces zachodził w 
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jednakowych warunkach, w kontrolowanej temperaturze. 23 °C.  

 

3.5. Badania zmodyfikowanych hybrydowo materiałów stopów tytanu 

 

Bio-stopy tytanu: Ti13Nb13Zr oraz komercyjnie stosowany Ti6Al4V, po 

przeprowadzonych modyfikacjach z wykorzystaniem techniki laserowego 

przetapiania laserem Nd:YAG oraz procesu wytwarzania warstw 

ceramicznych wzbogacanych jonami, o potencjalnym zastosowaniu 

biomedycznym, zostały przebadane pod względem ich właściwości 

funkcjonalnych, skupiając się na morfologii powierzchni, charakterze 

zmodyfikowanych materiałów, składzie chemicznym wynikającym  

z modyfikacji, a także odporności na korozję, odpowiedzi biologicznej  

i wybranych właściwościach mechanicznych. 

Podstawową techniką wykorzystaną do obserwacji zmodyfikowanych 

powierzchniowo stopów tytanu była skaningowa mikroskopia elektronowa 

(SEM), przeprowadzana na każdym etapie prowadzonych doświadczeń. 

Technika obrazowania, zastosowana do oceny jakościowej wytwarzanych 

warstw bezpośrednio po hybrydowej modyfikacji, pozwoliła na ocenę 

jednorodności, obecności pęknięć, uszkodzeń, a także — po dodatkowej 

obróbce — porowatości materiału. Obrazowanie SEM wykorzystano również 

po przeprowadzeniu badań zanurzeniowych [JS4]. Zdjęcia wykonywano przy 

różnych powiększeniach, w zależności od potrzeb szczegółowego 

przedstawienia cech charakterystycznych powierzchni po modyfikacji. W 

celu określenia porowatości materiału wykorzystano obrazy SEM, które 

zostały poddane analizie w oprogramowaniu ImageJ, umożliwiającym pomiar 

porowatości zmodyfikowanej powierzchni. 

Dzięki dodatkowej przystawce w urządzeniu SEM w postaci spektroskopii 

dyspersji energii (EDS) możliwe było ustalenie składu chemicznego warstwy 

wierzchniej zmodyfikowanych stopów tytanu; wykonano także analizy 

składu chemicznego na przekrojach poprzecznych [JS2]. 

W pracy wykorzystano również– mikroskop optyczny (Olympus UC50), 

który posłużył do oceny mikrostruktury próbek referencyjnych 

zmodyfikowanych wyłącznie przy użyciu lasera Nd:YAG ([JS2], [JS4], 

[JS5]) oraz próbek poddanych podwójnej modyfikacji w pracy [JS2]. 
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Dodatkowo urządzenie to służyło do oceny strefy wpływu ciepła (HAZ – 

heated affected zone). 

Na potrzeby identyfikacji wiązań chemicznych występujących  

w zmodyfikowanym materiale przy wykorzystaniu hybrydowej modyfikacji 

laser–MAO [JS2–JS5], MAO–laser [JS2], wykorzystano spektroskopię  

w podczerwieni z transformatą Fouriera [JS3–JS4] w zakresie 400–4000 cm⁻¹ 

z rozdzielczością 2 cm⁻¹ (FTIR, moduł ATR, Perkin Elmer Frontier, USA; 

Shimadzu Corp., Japonia). 

Do identyfikacji faz występujących w modyfikowanych warstwach 

wierzchnich użyto spektroskopu z wykorzystaniem promieniowania 

rentgenowskiego (XRD, Philips X’Pert Pro, Almelo, Holandia). Pomiar 

prowadzono w zakresie 2θ = 10–90° (Cu Kα, λ = 0,1554 nm). 

Stan energetyczny oraz stopień utlenienia poszczególnych pierwiastków 

chemicznych występujących w zmodyfikowanych materiałach [JS4] 

określono przy użyciu metody spektroskopii fotoelektronów rentgenowskich 

– XPS. Do tego celu wykorzystano zaawansowany multispektrometr Escalab 

250Xi firmy ThermoFisher Scientific, wykorzystujący precyzyjną plamkę 

AlKα o średnicy 250 μm promieniowania rentgenowskiego o energii przejścia 

20 eV. Niskoenergetyczne bombardowanie elektronami i jonami Ar⁺ 

zastosowano w celu skutecznego zanegowania potencjalnych ładunków 

powierzchniowych, z końcową kalibracją piku przy użyciu węgla C 1s przy 

284,6 eV. Oprogramowanie Advanced Advantage v5.9921 (ThermoFisher 

Scientific) zostało użyte do dokładnej analizy danych uzyskanych  

z pomiarów. 

Proponowane modyfikacje [JS3, JS4, JS5] zostały zbadane pod względem 

potencjalnego wzrostu odporności na korozję. Dla badań wstępnych dwóch 

wskazanych kombinacji modyfikacji przeprowadzono podstawowe testy 

odporności korozyjnej (potencjostat AtlasCorr, Gdańsk, Polska), skupiające 

się na określeniu stabilności układu poprzez wykreślenie wykresów 

zależności potencjału obwodu otwartego (OCP)  

w czasie jednej godziny w temperaturze 37°C oraz rejestrację krzywych 

potencjodynamicznych w zakresie od –1 V do +1 V, przy szybkości 

skanowania 1 mV/s. Uzyskane dane umożliwiły wyznaczenie 

charakterystycznych parametrów: gęstości prądu korozyjnego (Icorr) oraz 
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potencjału korozyjnego (Ecorr) 

Badania prowadzono w środowisku roztworu symulowanych płynów 

ustrojowych (PBS), z użyciem układu trójelektrodowego, składającego się  

z kalomelowej elektrody odniesienia, platynowej elektrody pomocniczej oraz 

elektrody roboczej – próbki stopu tytanu Ti13Nb13Zr poddanej różnym 

modyfikacjom powierzchniowym. 

Dalsza część prac skupiła się wyłącznie na modyfikacji  

w kombinacji laser–MAO. Dla tej konfiguracji, przy optymalnych 

parametrach pracy lasera, lecz różnych środowiskach prowadzenia procesu 

MAO, przeprowadzono analizę odporności na korozję  

i degradację przy zastosowaniu elektrochemicznej spektroskopii 

impedancyjnej (EIS, potencjostat Metrohm Autolab PGSTAT302N),  

w warunkach testu zanurzeniowego w roztworze Hanksa przez 168 godzin. 

Warunki badania obejmowały zastosowanie układu trójelektrodowego, w 

którym próbka pełniła rolę elektrody roboczej, platynowy drut – elektrody 

pomocniczej, natomiast elektroda odniesienia stanowiła elektroda Ag/AgCl. 

Pomiary EIS wykonano w zakresie częstotliwości od 10⁵ do 10⁻² Hz oraz 

przy zakresie polaryzacji ±10 mV względem potencjału obwodu otwartego 

(E_OCP), rejestrując 10 punktów na każdą dekadę częstotliwości. Uzyskane 

dane pozwoliły na wykreślenie wykresów OCP, krzywych Bodego oraz 

wykresów Nyquista 

Na potrzeby określenia zachowania zmodyfikowanego materiału  

w środowisku nasyconego roztworu PBS, symulującego płyny ustrojowe 

człowieka, przeprowadzono test zanurzeniowy trwający 14 dni. 

Zmodyfikowane próbki, przygotowane przy wykorzystaniu dwóch 

kombinacji: laser–MAO oraz MAO–laser, umieszczono  

w zamkniętych pojemnikach z 50 ml cieczy PBS i przechowywano w stałych 

warunkach temperaturowych (cieplarko-suszarka) w temperaturze 37°C. 

Podczas testu zanurzeniowego monitorowano zmiany wartości pH oraz 

masy próbek w dniach 0, 3, 5, 7, 10 i 14. Jak wskazano wcześniej, próbki 

zostały poddane obserwacjom SEM przed i po teście. W celu oceny 

potencjalnej degradacji naniesionej warstwy ceramicznej na materiale 

Ti13Nb13Zr wykonano badania spektroskopii mas atomowych roztworów,  

w których inkubowano próbki. Przy użyciu spektrometru emisyjnego z 
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plazmą mikrofalową (4210 MP-AES, Agilent) oznaczono zawartość jonów 

sodu na określonych długościach fal. Z kolei do oznaczenia jonów wapnia 

zastosowano fotometr płomieniowy BWB-XP (BWB Technologies UK 

LTD). 

Ważnym aspektem w zakresie badań biomateriałów jest określenie 

charakteru ich powierzchni pod względem chropowatości i zwilżalności. 

Badania chropowatości wykonano przy wykorzystaniu dwóch urządzeń.  

W pierwszym etapie zastosowano profilometr stykowy Hommel Etamic 

Waveline (JENOPTIK), gdzie test przeprowadzono w zakresie pomiarowym 

400 μm, przy prędkości przesuwu 0,5 mm/s. Podczas pomiaru zastosowano 

filtr zgodny z normą ISO 11562. W tym badaniu [JS2] uzyskano wartości 

takich parametrów jak: Ra (średnia arytmetyczna wysokości chropowatości), 

Rp (maksymalna wysokość wzniesienia profilu) oraz Wt (całkowita 

falistość). 

Szczegółowe badania charakterystyki powierzchni przeprowadzono dla 

finalnej kombinacji modyfikacji laser–MAO [JS4], przy użyciu 

bezkontaktowego profilometru optycznego 3D (Sensofar S Neox, Sensofar 

Metrology, Terrassa, Hiszpania). Do badań zastosowano technikę 

mikroskopii konfokalnej, wykorzystując obiektyw Nikon-EPI 20x oraz 

oprogramowanie SensoSCAN S Neox 7.7. Przeprowadzenie tych badań 

pozwoliło na ocenę topografii zmodyfikowanego stopu tytanu Ti13Nb13Zr 

oraz wyznaczenie parametrów chropowatości liniowej, przestrzennej  

i falistości. 

Dla przedstawienia całkowitego obrazu charakteru powierzchni wykonano 

również badania zwilżalności powierzchni [JS2, JS4, JS5],  

w tym energię swobodną powierzchni (SFE – surface free energy). Badania 

zostały wykonane przy wykorzystaniu metody spadającej kropli (sessile drop 

technique) przy zastosowaniu goniometru kontaktowego (Contact angle 

goniometer) z wykorzystaniem oprogramowania AttentionOne. Pomiar 

wykonywano przez 10 sekund od momentu upadku kropli  

na powierzchnię materiału. W trakcie podstawowego testu zastosowano wodę 

(ciecz polarna), a do badań energii swobodnej powierzchni zbadano kąt 

zwilżania dla cieczy niepolarnej – dijodometanu. Swobodną energię 

powierzchniową obliczono przy użyciu oprogramowania AttentionOne, 
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stosując metodę Owensa, Wendta, Rabela i Kaelble’a (OWRK). 

Dla ulepszonego materiału z zaproponowanymi modyfikacjami w cyklu 

publikacji wykonano przekroje poprzeczne. Materiał przygotowano poprzez 

przecięcie materiału, a następnie inkludowanie go w żywicy epoksydowej. 

Następnie próbki zostały wypolerowane (Saphir 330)  

i poddane trawieniu. Przekroje poprzeczne wykonano przede wszystkim w 

celu oceny strefy wpływu ciepła modyfikacji laserowej Nd:YAG na stop 

Ti13Nb13Zr oraz Ti6Al4V [JS2, JS4, JS5]. Dodatkowo, wykonanie 

przekrojów poprzecznych pozwoliło na ocenę jakości warstw ceramicznych 

MAO [JS2] oraz zbadanie składu chemicznego techniką EDS [JS3] na 

przekrojach. 

Dla prac wstępnych [JS2] przeprowadzono szereg testów mechanicznych. 

Wykonano test nanoindentacji NanoTest (Micro Materials, Wielka Brytania), 

stosując trójścienny diamentowy wgłębnik typu Berkovich, przy założeniu 

obciążenia testowego 50 mN, które było zwiększane i zdejmowane liniowo 

przez 15 sekund, z utrzymaniem obciążenia maksymalnego przez 5 sekund. 

Wykonano 25 powtórzeń dla każdej ze zbadanych próbek. 

Test nanoindentacji pozwolił na wyznaczenie wartości zredukowanego 

modułu Younga. Dla oceny statystycznej istotności badania wykonano 

analizę wariancji (ANOVA). 

Dla próbek pokrytych warstwą ceramiczną MAO [JS2], w celu oceny ich 

przyczepności do podłoża, przeprowadzono test zarysowania (scratch test) za 

pomocą urządzenia NanoTest, wykonując 5 powtórzeń dla każdej z badanych 

próbek, przy obciążeniu 400 mN i długości zarysowania 1000 μm. Test 

pozwolił na określenie krytycznego obciążenia (Lc – critical load), a także 

wyznaczenie krzywych emisji akustycznej. Zarysowania po scratch testach 

były obserwowane pod mikroskopem optycznym (Olympus UC 50).  

W aplikacyjnym aspekcie przeprowadzonych modyfikacji hybrydowych 

laser–MAO [JS4, JS5] kluczowe było wykonanie badań biologicznych. 

Badania obejmowały ocenę mobilności komórek, jakości DNA, test 

AlamarBlue oraz ocenę przyczepności komórek (zdjęcia fluorescencyjne),  

z wykorzystaniem linii C166-GFP – komórek śródbłonka zarodka myszy 

zainfekowanych genem kodującym zielone białko fluorescencyjne (GFP – 

Green Fluorescent Protein) oraz C2C12 – linii komórkowej mięśni 
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szkieletowych myszy. Przed przystąpieniem do badań cytokompatybilności 

konieczne było poddanie zmodyfikowanych próbek standaryzowanemu 

protokołowi sterylizacji. Próbki zanurzano w 70% roztworze etanolu 

(C₂H₅OH, Sigma-Aldrich) na 10 minut – proces ten powtarzano trzykrotnie. 

Następnie próbki płukano, również trzykrotnie, przez 10 minut w roztworze 

buforu fosforanowego (PBS). Kolejnym etapem było napromieniowanie 

próbek zanurzonych w 1 ml PBS promieniowaniem UV (UBGI) przez 40 

minut. Ekspozycja na promieniowanie UV pozwoliła na uzyskanie jałowości 

materiału, po czym próbki ponownie przepłukano roztworem PBS przez 10 

minut. Następnie próbki kondycjonowano w podłożu Dulbecco’s Modified 

Eagle Medium (DMEM, GIBCO) przez 10 minut, po czym inkubowano je  

w 1 ml DMEM z dodatkiem 10% surowicy płodowej bydlęcej (FBS, Thermo 

Scientific) oraz antybiotyków (100 U/ml penicyliny i 100 µg/ml siarczanu 

streptomycyny, Sigma-Aldrich). Po zakończeniu procedury, próbki stopów 

tytanu przechowywano przez kolejne 24 godziny w podłożu hodowlanym  

w temperaturze 37 °C. Każdą z linii komórkowych hodowano zgodnie  

z zaleceniami producenta, w temperaturze 37 °C, w podłożu DMEM. 

Przygotowane próbki oraz linie komórkowe wykorzystano  

do przeprowadzenia testu aktywności metabolicznej (test AlamarBlue, 

Thermo Fisher) po 24, 72 [JS4] oraz 168 godzinach [JS4]. Dla każdej z 

modyfikacji prezentowanych w pracach [JS4, JS5] wykonano trzy 

powtórzenia. Procedura testu AlamarBlue polegała na dodaniu barwnika 

AlamarBlue w objętości 10% objętości pożywki, a następnie inkubacji przez 

90 minut. Pomiar fluorescencji wykonano przy użyciu czytnika mikropłytek 

BioTek Synergy HT. Ocena ilościowa DNA została wykonana z użyciem 

niebieskiego fluorochromu Hoechst 33258, zgodnie z zaleceniami producenta 

(Thermo Fisher, FluoReporter). Ocenę przyczepności komórek i ich 

namnażania na powierzchni próbek stopów tytanu przeprowadzono przy 

użyciu mikroskopu fluorescencyjnego Zeiss (Germany). 
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4. REZULTATY BADAŃ 

4.1. Badania wstępne I – Wpływ modyfikacji hybrydowej łączącej 

technikę wytarzania warstw ceramicznych MAO oraz modyfikację laserową 

na strukturę bio-stopu tytanu Ti13Nb13Zr [SJS2] 

 

Prace nad podwójną modyfikacją łączącą technikę przetapiania 

laserowego - laserem Nd:YAG oraz metodę wprowadzenia dodatków do bio 

stopów tytanu wykorzystując technikę mikrołukowego wytwarzania warstw 

ceramicznych (MAO) rozpoczęto od zaproponowania dwóch kombinacji tych 

modyfikacji. W pracy [JS2] wykonano modyfikację w kombinacji 

modyfikacja laserowa poprzedzająca proces MAO  

(laser-MAO) oraz w kombinacji, gdzie wytwarzano warstwę ceramiczną 

przed przetapianiem laserowym (MAO-laser). W pracy zastosowano zmienną 

moc lasera Nd:YAG (1000 W, 1500 W) przy stałych parametrach posuwu, 

czasu trwania impulsu lasera oraz częstotliwości dla każdej z kombinacji. W 

procesie mikrołukowego utleniania zaproponowano stałe parametry 

osadzania warstwy ceramicznej w zakresie napięcia, natężenia prądu i czasu 

trwania procesu. Wskazane parametry dobrano na podstawie przeglądu 

literaturowego oraz prób eksperymentalnych. Proces MAO prowadzony był 

w środowisku elektrolitu wodnego składającego się z wody destylowanej, 

wodorotlenku sodu oraz hydroksyapatytu, jako podstawowego składnika 

budującego kość, co propagować miało wytworzenie warstwy ceramicznej o 

charakterze aplikacyjnym zgodnym z wymaganiami biomateriałów.  

Przeprowadzone badania wykazały, że wszystkie zaproponowane 

modyfikacje hybrydowe wykazują własności hydrofilowe powierzchni, co 

jest korzystne ze względy na potencjalne wykorzystanie materiału do celów 

implantologicznych, ponieważ hydrofilowa powierzchnia stymuluje do 

zwiększenia przyczepności komórek do materiału.  

W pracy wykazano, że kombinacja laser-MAO powoduje zwiększenie 

chropowatości powierzchni względem materiału rodzimego, ale jest to 

parametr niższy niż dla kombinacji MAO-laser. Dla obu kombinacji 

stwierdzić można, co jest zgodne z literaturą, że wyższa moc lasera zwiększa 

chropowatość powierzchni. Istotnym jest także to, że skład chemiczny 
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warstwy wierzchniej wpływa na charakter zwilżalności powierzchni oraz 

żeobecność tlenu zwiększa zwilżalność.  

Ważnym aspektem wynikającym z przedstawionych badań wstępnych jest 

to, że możliwe jest wytworzenie warstwy ceramicznej w procesie MAO 

bogatej w jony biozgodne, która charakteryzuje się porowatą postacią 

charakterystyczną dla warstw MAO.  

Nie zaobserwowano dla takich warstw zwiększonej liczby pęknięć, szczelin i 

ubytków. Dla zaprojektowanego elektrolitu wykazano, że warstwa 

ceramiczna jest zbliżona swoją morfologią do warstwy referencyjnej, co jest 

dobrym wynikiem ponieważ pre-modyfikacja laserem pozwala na 

kontrolowaną modyfikację innych własności niż te, które są poprawiane przez 

wytwarzanie tlenków tytanu. Badania składu chemicznego dla modyfikacji 

laser-MAO wykazały, że ilość inkorporowanego wapnia dla próbki 

referencyjnej MAO (P2) jest zbliżona dla modyfikacji laser-MAO (P5), gdzie 

zastosowano moc lasera 1000W.  

Dla modyfikacji w kombinacji laser-MAO wykazano, że moc lasera na 

poziomie 1500 W, a następnie wytworzenie warstwy ceramicznej jest 

gorszym typem modyfikacji niż ta sama kombinacja z mocą lasera 1000 W, 

ponieważ doszło do inkorporowania mniejszej ilości jonów biozgodnych a 

przyczepność warstwy MAO jest niższa (najniższa wartość parametru Lc – 

tab. 8 [JS2]). Po teście nanoindentacji wykazano również niższą twardość 

zmodyfikowanej powierzchni. 

Kombinacja modyfikacji MAO-laser spowodowała, że ścieżka wiązki 

lasera, po badaniu mikroskopem optycznym, jest bardziej wyraźna, co wynika 

z procesu mieszania się warstwy tlenkowej z materiałem rodzimym. 

Dodatkowo wykazano, że wytworzenie warstwy ceramicznej MAO prowadzi 

do zwiększenia strefy wpływu ciepła w materiale,  

a zastosowanie modyfikacji laserowej z mocą 1500 W powoduje, że twardość 

materiału jest niższa. Wykonane przekroje poprzeczne zmodyfikowanych 

warstw wierzchnich w kombinacji MAO-laser wskazują na bardzo 

intensywne mieszanie się ceramicznych warstw z materiałem rodzimym. 

Obserwowana jest wyraźna granica między warstwą wierzchnią a materiałem 

rodzimym, co nie jest charakterystyczne dla klasycznej modyfikacji laserowej 

Nd:YAG (P2). 
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Należy zauważyć, że wykonanie przekrojów poprzecznych dla kombinacji 

laser-MAO zobrazowało, iż warstwa ceramiczna dopasowuje się do ścieżki 

wiązki lasera i nie jest ona idealnie odcięta od warstwy wierzchniej materiału 

rodzimego. Dodatkowo zaobserwowano charakterystyczne kratery dla 

procesu MAO, co świadczy o występowaniu mirkowyładowań podczas 

procesu.  

Przedstawione badania wstępne wskazują cechy morfologiczne 

uzyskanych warstw wierzchnich, przedstawiają ich własności mechaniczne, 

fizyczne w zakresie morfologii, strefy wpływu ciepła, charakteru warstwy 

pod względem zwilżalności i chropowatości. Kluczowe jest, że 

zaprezentowane modyfikacje są skrajnie różne od siebie pod względem 

własności, a szczególną uwagę należy zwrócić na fakt, że nie podjęto się 

przestawienia wyników EDS dla próbek P7-P8 ze względu na brak 

obserwowalności dodatków w postaci jonów sodu, czy wapnia w tym 

badaniu. Może to świadczyć o całkowitym przetopieniu warstwy ceramicznej, 

co wiąże się bezpośrednio z uzyskaniem mniej rozwiniętej powierzchni, co ze 

względów aplikacyjnych jest ważne ponieważ w implantologii dąży się do 

uzyskania powierzchni biomimetycznych.  

Istotne dla przedstawionych badań jest to, że:  

• Możliwe jest wytworzenie warstwy ceramicznej MAO (P5-P6 

[JS2]) na wcześniej przetopionej laserem Nd:YAG powierzchni 

stopu Ti13Nb13Zr  o podobnej ilości inkorporowanych 

pierwiastków jak warstwy referencyjne (P2). Potwierdzono także 

możliwość wytworzenia jednorodnej, pozbawionej pęknięć 

warstwy ceramicznej MAO. 

• Przeprowadzenie modyfikacji MAO-laser pozwala uzyskać 

warstwę wierzchnią stopu Ti13Nb13Zr charakteryzującą się 

wysoką twardością w wyniku mieszania się materiału rodzimego z 

ceramiką wytworzoną w procesie mirkrołukowego utleniania. 



 
 

51 

 

 

4.2. Badania wstępne II w zakresie odporności na korozję i składu 

chemicznego zaproponowanych modyfikacji stopu tytanu Ti13Nb13Zr [JS3] 

 

Badania wstępne zaproponowanych dwóch typów modyfikacji 

hybrydowej w dwóch kombinacjach zostały rozszerzone o analizy odporności 

materiału na korozję, badania składu chemicznego oraz identyfikację wiązań 

występujących w zmodyfikowanych materiałach. Dodatkowo, w celu oceny 

odporności materiału na degradację korozyjną, przeprowadzono test 

zanurzeniowy trwający 14 dni. 

Analiza wyników spektroskopii w podczerwieni z transformatą Fouriera 

(FTIR) wykazała obecność wiązań fosforanowych pochodzących od 

hydroksyapatytu, który był składnikiem elektrolitu użytego w procesie MAO. 

Stwierdzono również obecność związków tlenków tytanu tworzących 

warstwę ceramiczną. Dla próbek po podwójnej modyfikacji liczba tych 

wiązań była większa niż w próbkach referencyjnych, ponieważ zarówno 

proces laserowy, jak i MAO wiążą się z utlenianiem stopu tytanu. 

W przeprowadzonych badaniach EDS na przekroju poprzecznym 

wykazano, że dla podwójnej modyfikacji w kombinacjach laser–MAO oraz 

MAO–laser obecne są jony sodu. Natomiast w przypadku jonów wapnia ich 

obecność nie została potwierdzona w próbkach, w których warstwa 

ceramiczna MAO została przetopiona wiązką lasera. 

Badania składu chemicznego warstwy wierzchniej wykazały, że jony 

wapnia są obecne w obu kombinacjach, jednak po przeprowadzeniu testu 

zanurzeniowego (14 dni) nie były one już obserwowane w próbkach, w 

których warstwa MAO została przetopiona. 

Rezultaty testu wskazują, że zmodyfikowany materiał wykazuje 

bioaktywność, ponieważ na zdjęciach SEM oraz na podstawie analizy EDS 

zaobserwowano tworzenie się aglomeratów soli na powierzchni materiałów 

poddanych modyfikacji. Zaobserwowano większe aglomeraty w przypadku 

modyfikacji w układzie laser–MAO, przy czym największą odpowiedź 

bioaktywną w teście zanurzeniowym prowadzonym w stężonym buforze 

fosforanowym (PBS) uzyskano dla modyfikacji laserem o mocy 1000 W. 

Bardzo istotnym aspektem aplikacyjnym biomateriałów są badania 
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odporności na korozję. Zostały one przeprowadzone dla każdej z modyfikacji, 

a ich rezultaty wskazują, że hybrydowa modyfikacja  

w układzie laser–MAO, z zastosowaniem lasera Nd:YAG o mocy 1000 W, 

charakteryzuje się najwyższą wartością potencjału korozyjnego Ecorr – na 

poziomie ok. –212 × 10⁻³ V. Dla porównania, modyfikacje pojedyncze, 

zarówno laserowa, jak i z wykorzystaniem powłok ceramicznych MAO, 

wykazały niższą odporność na korozję niż próbka referencyjna. Zebrane 

wyniki dostarczają informacji, że zastosowanie podwójnej modyfikacji jest 

skuteczne w poprawie właściwości funkcjonalnych stopu tytanu Ti13Nb13Zr. 

Reasumując, wykonanie badań składu chemicznego na przekrojach 

poprzecznych materiału, analizy wiązań chemicznych po modyfikacjach oraz 

oceny odporności korozyjnej pozwoliły na kompleksową ocenę 

zaproponowanych typów modyfikacji z uwzględnieniem dwóch kombinacji  

i zmiennych parametrów mocy lasera.  

Istotne jest to, że 

• Otrzymano warstwy wierzchnie stopu Ti13Nb13Zr wzbogacone o 

wybrane jony pochodzące ze środowiska elektrolitu zarówno dla 

kombinacji laser–MAO, jak i MAO–laser. Istotne jest 

podkreślenie, że przetopienie warstwy ceramicznej znacząco 

obniża stężenie jonów inkorporowanych podczas procesu MAO, 

co skutkuje uboższą warstwą wierzchnią materiału. Nie wyklucza 

to jednak możliwości wzbogacania materiału w wybrane 

pierwiastki dostosowane  

do konkretnych wymagań implantologicznych. 

• Zastosowanie podwójnej modyfikacji, w której laser został użyty 

jako wstępny etap przed procesem MAO, okazało się 

najskuteczniejszym spośród analizowanych podejść w kontekście 

zwiększenia odporności korozyjnej stopu tytanu Ti13Nb13Zr. 

Wykonane badania i ich krytyczna analiza dostarczyły wiedzy na temat 

wpływu modyfikacji laserowej oraz zastosowania dodatków w postaci jonów 

inkorporowanych w procesie mikrołukowego utleniania na właściwości 

funkcjonalne badanego materiału – stopu tytanu Ti13Nb13Zr – w kontekście 

jego potencjalnych zastosowań biomedycznych. 
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4.3. Podsumowanie badań wstępnych [JS2], [JS3] 

 

Na podstawie przeprowadzonych badań wstępnych – mechanicznych, 

chemicznych i fizycznych – dotyczących zaproponowanej modyfikacji stopu 

tytanu Ti13Nb13Zr, a następnie ich krytycznej analizy, możliwe było 

wyłonienie najbardziej efektywnej kombinacji dwóch technik modyfikacji 

powierzchni. Wybrana konfiguracja stanowi podstawę do dalszych badań nad 

wpływem modyfikacji laserowej (przeprowadzonej z użyciem lasera 

neodymowo-jagowego Nd:YAG) oraz dodatków wprowadzanych podczas 

tworzenia warstwy ceramicznej metodą (MAO. 

Najlepsze właściwości funkcjonalne uzyskano dla kombinacji,  

w której pierwszym etapem była modyfikacja laserowa (tzw. pre-treatment), 

a następnie utlenianie warstwy wierzchniej w procesie MAO. Takie podejście 

umożliwia nie tylko kontrolowane przetapianie i rozwijanie morfologii 

powierzchni, lecz także tworzenie porowatej warstwy ceramicznej 

wzbogaconej jonami o znaczeniu biologicznym, takimi jak jony sodu czy 

grupy apatytowe, istotnymi w kontekście zastosowań implantologicznych. 

Oprócz wskazania kombinacji laser–MAO jako najbardziej 

perspektywicznej, zidentyfikowano również optymalne parametry pracy 

lasera Nd:YAG, które umożliwiają uzyskanie jednorodnych warstw 

ceramicznych MAO na materiale uprzednio poddanym modyfikacji 

laserowej. Parametry te, wykorzystane w dalszych eksperymentach, to: 

I. Moc wiązki lasera Nd:YAG: 1000W 

II. Czas trwania impulsu lasera: 2,25 ms 

III. Częstotliwość pracy: 25Hz 

IV. Posuw lasera: 6 mm/s 
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4.4. Badania nad nową kombinacją elektrolitów wprowadzających jony 

cynku do warstw ceramicznych nanoszonych na laserowo zmodyfikowany 

stop tytanu Ti13Nb13Zr [JS4] 

 

Po przeprowadzeniu kompleksowych badań dla różnych kombinacji 

modyfikacji dwiema technikami — wysokotemperaturową techniką 

modyfikacji laserowej laserem Nd:YAG oraz techniką mikrołukowego 

utleniania warstw— wybrano jedną kombinację do dalszych badań  

w kolejności modyfikacji laser-MAO. Dla modyfikacji laserowej wybrano 

tylko jeden parametr pracy urządzenia Nd:YAG. Natomiast w pracy [JS4] 

skupiono się na skomponowaniu elektrolitu zawierającego jony cynku 

pochodzące z octanu cynku w połączeniu z NaOH (elektrolit 1), natomiast 

drugi elektrolit (elektrolit 2) łączył bazę z poprzednich prac [JS2], [JS3]  

z dodatkiem octanu cynku. Proces MAO prowadzony był dla różnych czasów 

trwania procesu (7 i 15 minut), przy jednakowym napięciu i natężeniu prądu. 

Podstawowe badania jakościowe SEM wykazały, że możliwe jest 

wytworzenie ceramicznych warstw o charakterystycznej morfologii MAO dla 

elektrolitu 1 na wcześniej zmodyfikowanym wiązką lasera stopie tytanu 

Ti13Nb13Zr. Morfologia mikrostruktury jest rozbudowana i nie wykazuje 

pęknięć, ubytków ani nierówności na powierzchni materiału.  

Dla podwójnej modyfikacji zaobserwowano dla elektrolitu 1 bardziej 

regularną powierzchnię niż dla modyfikacji pojedynczej. Dla elektrolitu 2 nie 

udało się wytworzyć warstwy ceramicznej MAO o charakterystycznej 

jednorodnej budowie z występującymi regularnymi porami (przykładowo jak 

w artykułach [17,58,59] ). Skomponowany elektrolit 2 nie pozwala uzyskać 

charakterystycznej budowy warstw MAO, wytworzono ceramiczną warstwę 

z kraterami, a dla dłuższego czasu osadzania (15 min) zaobserwowano 

większą porowatość mikrostruktury. Badania grubości warstwy 

modyfikowanej wykazały, że dla modyfikacji podwójnej dla elektrolitu 1 

otrzymano najgrubsze warstwy. 

Dla zaproponowanych modyfikacji wykonano szczegółowe badania 

związane z określeniem stanów energetycznych pierwiastków chemicznych 

występujących w warstwach MAO oraz wskazano na występujące wiązania. 
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Badanie XPS pozwoliło określić, że w ceramicznych warstwach cynk 

występuje w formie tlenku oraz wodorotlenku i tworzy on dwie pary 

dubletów. Wykazanie obecności tego pierwiastka było bardzo ważne dla 

przeprowadzonego eksperymentu ze względu na założone wzbogacenie stopu 

tytanu Ti13Nb13Zr o te jony w celu zwiększenia biokompatybilności  

i bioaktywności materiału. Istotne jest, że w spektrach XPS zaobserwowano 

stany energetyczne dla wszystkich pierwiastków obecnych w roztworach 

wodnych elektrolitu 1 oraz 2. Dla próbek z hydroksyapatytem wykazano także 

powiązania grup fosforanowych z cynkiem w warstwie ceramicznej MAO 

(ZnHAp2L – Zn3(PO4)2). Szczegółowe badania FTIR wiązań w warstwach 

potwierdziły dla modyfikacji przeprowadzanej w elektrolicie 2 występowanie 

licznych wiązań wskazujących na inkorporację hydroksyapatytu  

do warstwy ceramicznej. Dodatkowo, zarówno dla elektrolitu 1, jak i 2 

wykazano obecność wiązań węglowych pochodzących od octanu wapnia. 

Wykazano, że dłuższy czas prowadzenia procesu MAO (15 minut) propaguje 

większą ilość wiązań w materiale, co może świadczyć o bardziej bioaktywnej 

powierzchni materiału. 

Dla przeprowadzonych w pracy [JS4] modyfikacji wykazano, że charakter 

powierzchni materiału jest hydrofobowy, ponieważ wartość kąta zwilżania 

waha się dla podwójnych, hybrydowych modyfikacji między 80 a 90°. 

Uzyskane wartości kąta zwilżania dla próbek wytworzonych w elektrolitach 

zaprojektowanych na potrzeby pracy [JS4] do wytworzenia warstw 

ceramicznych na zmodyfikowanej laserowo warstwie różnią się  

w odniesieniu do charakteru powierzchni w pracy [JS2]. Zmiana wyników 

może wynikać z obecności jonów cynku, które umożliwiają zmniejszenie 

zwilżalności powierzchni. Szczegółowe badania chropowatości wykazały, że 

występują istotne różnice między powierzchniami poddanymi pojedynczej  

a hybrydowej modyfikacji. Modyfikacja podwójna prowadziła do większego 

rozwinięcia topografii, wyrażonego wyższymi wartościami parametrów 

chropowatości (Sa, Sv), co sprzyja osteointegracji poprzez zwiększenie 

powierzchni kontaktu implantu z tkanką kostną. Jednocześnie zastosowanie 

obróbki laserowej przed procesem MAO zmniejszało anizotropię i liczbę 

ostrych wierzchołków na powierzchni, ograniczając tym samym potencjalne 

mikrouszkodzenia tkanek. 
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Tak jak w pracy [JS3] skupiono się na odporności korozyjnej 

zmodyfikowanego materiału stopu Ti13Nb13Zr. W pracy [JS4] wykonano 

pogłębione badania elektrochemiczne dla przeprowadzonych modyfikacji. 

Skupiono się na badaniach EIS prowadzonych dla próbek inkubowanych  

w roztworze Hanksa przez 168 h, gdzie rejestrowano zmiany 

elektrochemiczne w określonych cyklach. Podstawowym parametrem, który 

został określony, była wartość potencjału otwartego (OCP). Wykazano, że 

każda z modyfikacji wykazała wyższą wartość tego potencjału względem 

próbki referencyjnej stopu tytanu Ti13Nb13Zr, co oznacza, że charakteryzują 

się one mniejszą skłonnością materiału do korozji. Na podstawie uzyskanych 

wyników [JS4] wykazano, że wszystkie próbki zawierające w warstwie 

ceramicznej hydroksyapatyt poprawiają odporność korozyjną, a wydłużony 

czas trwania procesu dodatkowo poprawia tę właściwość (najlepsze wyniki 

uzyskano dla próbki hybrydowo zmodyfikowanej, gdzie proces MAO 

przeprowadzono w elektrolicie 2 przez 15 min). Wykresy przedstawiające 

pętle pojemnościowe dla badań elektrochemicznej spektroskopii 

impedancyjnej wykazują, że zastosowanie modyfikacji laserowej przed 

procesem mikrołukowego utleniania dla stopu tytanu Ti13Nb13Zr poprawia 

odporność korozyjną. 

Ze względu na potencjalne wykorzystanie stopu tytanu Ti13Nb13Zr 

poddanego modyfikacjom w przemyśle implantologicznym kluczowym było 

przeprowadzenie wstępnych testów cytokompatybilności i aktywności 

biologicznej. Dla tej pracy wybrano linię komórkową C166-GFP. Badania 

mikroskopii fluorescencyjnej wykonane po 24 h od inkubacji komórek na 

powierzchni zmodyfikowanego materiału wykazały najlepszą odpowiedź 

komórkową dla próbki zmodyfikowanej tylko laserem Nd:YAG. Początkowe 

wyniki dla podwójnej modyfikacji wskazywały na komórki w formie kulistej, 

co mogło sugerować apoptozę, jednakże po upływie 72 h zaobserwowano dla 

tej modyfikacji hybrydowej obecność żywych komórek. Test AlamarBlue 

(aktywności metabolicznej komórek) wykazał, że pojedyncza modyfikacja 

laserowa najlepiej wpływa na aktywność komórek, a także odnotowano 

najlepsze wyniki dla ilościowego badania DNA. Literatura także 

potwierdziła, że modyfikacja laserowa ułatwia proliferację i adhezję komórek 

do materiału. Dla badania ilościowego DNA zanotowano także dobre wyniki 
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dla modyfikacji hybrydowej, przy czym najlepsze wyniki dała próbka 

poddana modyfikacji podwójnej, gdzie warstwa ceramiczna została 

wytworzona w środowisku elektrolitu 2 przez 15 min. Stwierdzono, że 

obecność hydroksyapatytu wpływa na wzrost komórek, dla jonów cynku nie 

zaobserwowano negatywnego wpływu tego pierwiastka, więc jego stężenie 

było odpowiednie, co jest także potwierdzone w literaturze, że dobrze dobrane 

stężenie jonów cynku ułatwia aktywność komórkową i proliferację. 

Dodatkowo sama obecność warstwy MAO, która jest porowatą strukturą, 

propaguje dobre zachowanie komórek na powierzchni, ponieważ pory tej 

warstwy ceramicznej stanowią miejsce zakotwiczenia wypustek 

cytoplazmatycznych komórek. 

Podsumowując, możliwe jest wytworzenie na zmodyfikowanym laserowo 

stopie tytanu Ti13Nb13Zr warstwy ceramicznej w procesie MAO  

w środowisku elektrolitów zawierających jony cynku, sodu oraz związek 

hydroksyapatytu. Morfologia powierzchni dla próbek warstwy ceramicznej 

MAO dla elektrolitu 1 [JS4] jest morfologią oczekiwaną od warstw MAO, 

natomiast zbadane właściwości sugerują konieczność stosowania dodatku 

hydroksyapatytu w celu uzyskania lepszej odporności na korozję, a także 

biokompatybilności. Obecność jonów cynku w warstwie powoduje zmianę 

charakteru zwilżalności w kierunku hydrofobowego. Wydłużenie czasu 

trwania procesu MAO pozwala na uzyskanie grubszych warstw ceramicznych 

na zmodyfikowanym stopie tytanu Ti13Nb13Zr oraz wpływa pozytywnie na 

wybrane właściwości funkcjonalne materiału. 

Istotnym jest, iż: 

• W pracy wytworzono materiał zmodyfikowany hybrydowo przy 

wykorzystaniu techniki przetapiania laserem Nd:YAG  

w połączeniu z techniką wytwarzania warstw ceramicznych MAO 

dla dwóch różnych elektrolitów, przy różnych czasach trwania 

procesu. 

• Stwierdzono, że obecność jonów cynku zmienia charakter 

zwilżalności powierzchni, a podwójna modyfikacja wpływa na 

rozbudowę morfologii powierzchni, co ma znaczenie aplikacyjne. 

• Zastosowanie modyfikacji laserowej poprawia odporność na 

korozję, a połączenie techniki przetapiania z techniką MAO daje 
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jeszcze lepsze wyniki odporności na korozję. 

• Wydłużenie czasu trwania procesu MAO pozytywnie wpływa na 

wybrane właściwości materiału. 

• Obecność związków apatytowych sprzyja proliferacji komórek,  

a także poprawia odporność na korozję. 

• Zastosowanie hybrydowej modyfikacji na stopie tytanu 

Ti13Nb13Zr daje dobre wyniki biokompatybilności materiału, ale 

wymaga dopracowania składu elektrolitów tak, aby otrzymywane 

warstwy były jednorodne w swojej budowie. 

Przedstawione wyniki dają obiecujące perspektywy dla zastosowań 

aplikacyjnych. Najważniejszym osiągnięciem tej pracy jest uzyskanie 

pozytywnej odpowiedzi komórkowej linii C166-GFP dla podwójnej 

modyfikacji stopu tytanu Ti13Nb13Zr w kombinacji laser-MAO, a także 

zwiększenie odporności na korozję oraz rozwinięcie morfologii powierzchni 

materiału. 

 

 

4.5. Badania zmian własności komercyjnie stosowanego stopu tytanu 

Ti6Al4V przy zastosowaniu modyfikacji hybrydowej laser MAO 

 

Ostatnia praca z cyklu publikacji [JS5] stanowiła kontynuację modyfikacji  

z zastosowaniem jonów cynku (nanotlenek cynku), sodu i fosforu 

inkorporowanych do warstwy ceramicznej MAO na materiale 

zmodyfikowanym laserem Nd:YAG, jednakże zastosowano tutaj 

komercyjnie stosowany stop tytanu Ti6Al4V. Kluczowe dla realizacji celów 

pracy doktorskiej było zbadanie materiału, który jest już wykorzystywany  

w implantologii. Modyfikację laserową laserem neodymowo-jagowym 

prowadzono ponownie dla najlepszych parametrów określonych na podstawie 

prac [JS2] oraz [JS3], natomiast wytwarzanie warstw ceramicznych 

przebiegało w dwóch elektrolitach o różnym składzie. Elektrolit 1 zawierał 

fosforan sodu oraz wodorotlenek sodu (czas trwania procesu 10 i 15 min), 

elektrolit 2 wzbogacony został o proszek nanotlenku cynku (czas trwania 

procesu MAO 10 min). 

Skaningowa mikroskopia elektronowa posłużyła do oceny jakościowej 
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morfologii powierzchni hybrydowo modyfikowanego stopu tytanu Ti6Al4V. 

Stwierdzono, że zastosowanie modyfikacji laserowej przed procesem MAO 

spowodowało uzyskanie bardziej jednorodnych warstw ceramicznych 

względem pojedynczych modyfikacji referencyjnych. Obecność  

w elektrolicie nanotlenku cynku poprawiła jednorodność powierzchni,  

a wydłużenie czasu trwania procesu MAO sprzyjało powstaniu większych 

porów. Podobnie jak w przypadku wyników kąta zwilżania dla pracy [JS4] 

wykazano,  

że obecność jonów cynku w warstwie ceramicznej wytworzonej  

na zmodyfikowanej laserowo powierzchni powoduje zmianę zwilżalności  

na bardziej hydrofobową, natomiast podwójna modyfikacja dla elektrolitu 1 

spowodowała zmniejszenie kąta zwilżania, czyli zwiększenie zwilżalności  

w porównaniu do próbek referencyjnych. 

Zbadano także wpływ modyfikacji laserowej laserem Nd:YAG  

na stop tytanu Ti6Al4V. Określono, że strefa wpływu ciepła ma głębokość 

204 µm, co w odniesieniu do głębokości strefy wpływu ciepła dla stopu tytanu 

Ti13Nb13Zr (głębokość strefy wpływu ciepła = 67,20 µm) jest wartością 

większą. Wynika to z faktu, że stop zawierający aluminium i wanad jest 

materiałem mniej twardym niż stop z cyrkonem i niobem. 

W celu ustalenia odpowiedzi komórkowej dla zaproponowanych 

modyfikacji hybrydowych wykorzystano linię komórkową C2C12 do badania 

mobilności komórek i ich oceny pod mikroskopem fluorescencyjnym.  

Dla podwójnej modyfikacji wykazano najlepszą odpowiedź komórkową dla 

modyfikacji, gdzie wytworzono warstwę ceramiczną w elektrolicie 1 w czasie 

15 min. Natomiast dla stopu tytanu Ti6Al4V poddanego tylko modyfikacji 

laserowej zaobserwowano najlepszą odpowiedź komórkową,  

co potwierdzono zdjęciami fluorescencyjnymi i wynikami testu AlamarBlue.  

Dla materiału Ti13Nb13Zr w pracy [JS4] również wskazano, że rozwinięta 

morfologia powierzchni zmodyfikowanej tylko laserowo sprzyja proliferacji 

i adhezji komórek. Na podstawie obrazów SEM w pracy [JS5] można 

wnioskować, że wytworzona warstwa MAO charakteryzuje się zbyt małymi 

porami dla zakotwiczenia cytoplazmatycznych wypustek komórek linii 

C2C12. 

Badania elektrochemiczne EIS w warunkach zanurzeniowych  
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w roztworze Hanksa wykazały, że dla komercyjnego stopu tytanu nie 

wskazuje się, aby modyfikacja hybrydowa znacząco poprawiała odporność 

korozyjną. Najwyższe wartości modułu impedancji wykazała próbka stopu 

tytanu Ti6Al4V, co oznacza najlepsze właściwości antykorozyjne. 

Reasumując istotne jest, że: 

• Wytworzono ceramiczną warstwę w procesie MAO 

przeprowadzonym na uprzednio zmodyfikowanej laserowo 

powierzchni stopu Ti6Al4V. 

• Odporność korozyjna dla podwójnej modyfikacji okazała się 

niższa w porównaniu do pojedynczych modyfikacji. 

• Najlepszą odpowiedź komórkową linii C2C12 uzyskano dla 

próbek po modyfikacji laserowej oraz dla hybrydowo 

modyfikowanej powierzchni, w której proces MAO prowadzono 

przez 15 minut. 

• Przeprowadzenie modyfikacji hybrydowej, która przynosiłaby 

więcej korzyści dla zastosowań biomedycznych, wymaga dalszych 

badań i zaprojektowania bardziej efektywnego środowiska procesu 

MAO. 
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PODSUMOWANIE 

 

Przeprowadzone badania wykazały, że możliwe jest zastosowanie dwóch 

technik modyfikacji, które w połączeniu nadają cechy stopom tytanu, które są 

wymagane od biomatreiałów. W cyklu publikacji wskazano optymalną 

kombinację modyfikacji składającej się z techniki przetapiania laserowego 

laserem Nd:YAG poprzedzającej proces mikrołukowego wywtwarzania warstw 

ceramicznych na podłożu metalowym. Konfiguracja MAO-laser została 

odrzucona ze względu na brak znaczących zmian w składzie chemicznym 

zmodyfikowanej powierzchni, powierzchnia ta jest mniej rozwinięta 

morfologicznie w porównaniu do wytworzonej warstwy MAO  

na zmodyfikowanym laserowo materiale.  

Badania wstępne pozwoliły na wskazanie najlepszych parametrów 

modyfikacji laserem Nd:YAG modyfikacji stopu tytanu. Wykazano, że moc 

wiązki lasera na poziomie 1000 W jest najlepszym parametrem, który pozwoli na 

wytworzenie jak najlepszej kombinacji technik laser-MAO.  

Udowodniono, że warstwa ceramiczna MAO wytworzona na 

zmodyfikowanej laserowej powierzchni stopu tytanu Ti13Nb13Zr wykazuje 

większą przyczepność do podłoża w stosunku do wytwarzanej ceramiki na 

niezmodyfikowanym stopie tytanu.  

Wykazano w badaniach wstępnych wpływ hybrydowej modyfikacji na 

charakter zwilżalności powierzchni i chropowatości. Dalsze badania wykazały, że 

skład chemiczny warstwy ceramicznej wpływa znacząco na hydrofobowość lub 

hydrofilowość powierzchni materiału modyfikowanego.  

Osiągnięciem dla prowadzonych badań było otrzymanie hybrydowo 

zmodyfikowanego stopu Ti13Nb13Zr wzbogaconego o bio dodatki 

inkorporowane w procesie MAO, który wykazał dobrą odpowiedź komórkową 

podczas badań cytokompatybilności. Optymalną odpowiedź otrzymano dla 

modyfikacji laser-MAO dla procesu MAO prowadzonego w dłuższym czasie, co 

oznacza, że dłuższy czas propaguje adhezję komórek do powierzchni. Wykazano, 

że obecność hydroksyapatytu jest kluczowa dla prawidłowej i intensywnej 

proliferacji komórek na powierzchni Ti13Nb13Zr.  

Wykazano, że wpływ laserowego przetapiania warstwy wierzchniej stopu 
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Ti6Al4V jest znaczący, ponieważ względem stopu Ti13Nb13Zr strefa wpływu 

ciepła jest około dwa razy większa. Zaprojektowany elektrolit wykorzystany  

w procesie MAO dla stopu tytanu Ti6Al4V pozwolił na inkorporowanie jonów 

cynku do warstwy ceramicznej. Wykazano, że dla tego materiału obecność 

hydroksyapatytu nie wpłynęła znacząco na odpowiedź komórkową stopu  

a najlepsze własności biologiczne wykazano tylko dla modyfikacji laserowej oraz 

dla modyfikacji podwójnej dla elektrolitu wzbogaconego o nanotlenek cynku. W 

odróżnieniu dla stopu Ti13Nb13Zr przeprowadzone modyfikacje hybrydowe dla 

Ti6AL4V nie poprawiły odporności na korozję. Wynikać to mogło z bardzo 

niejednorodnej budowy warstw ceramicznych wytworzonych  

na modyfikowanych laserowo powierzchniach. 

Podsumowując przeprowadzone badania i analiza ich wyników 

przedstawiona w publikacjach [JS2], [JS3], [JS4], [JS5] pozwoliła  

na udowodnienie tezy postawionej w pracy. Udowodniono, że zastosowana 

podwójna modyfikacja łącząca technikę przetapiania laserowego oraz techniki 

MAO pozwoliła na zwiększenie odporności na korozję stopu tytanu Ti13Nb13Zr, 

przy czym tak pozytywnego efektu nie odnotowano dla stopu Ti6Al4V. 

Modyfikacja pozwoliła na rozwinięcie morfologiczne powierzchni, co wpłynęło 

bezpośrednio na charakter zwilżalności, chropowatość i skład chemiczny stopów 

tytanu. Udowodniono także, że modyfikacja laserowa wpływa pozytywnie  

na aktywność komórkową zarówno dla stopu Ti13Nb13Zr i Ti6Al4V,  

a właściwie skomponowane środowisko prowadzenia procesu MAO pozwala na 

inkorporowanie dodatków, które także stymulują proliferację i adhezję komórek.  

Istotne jest, że przeprowadzone badania i eksperymenty pozwoliły na 

zrealizowanie wszystkich postawionych celów pracy. Jednocześnie rozwinięty 

temat modyfikacji hybrydowej łączącej technikę przetapiania powierzchni wiązką 

lasera Nd:YAG oraz procesu MAO daje dalsze możliwości do poprawiania 

własności użytkowych stopów tytanu tak aby spełnić wymagania stawiane 

biomateriałom.  
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5. TREŚĆ ARTYKUŁÓW Z OPISEM WKŁADU PRACY 

DOKTORANTA 

5.1. [JS1] Influence of Laser Modification on the Surface Character of 

Biomaterials: Titanium and Its Alloys—A Review 
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