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Streszczenie: Celem pracy byto okreslenie wptywu dtugotrwatego oddzialtywania rozworu Ringera na
proces degradacji utlenianego anodowo stopu Ti6Al4V pokrytego powloka biodegradowalnego
polimeru. Powtoki polimerowe wykonane z poli(glikolido- e-kaprolaktonu) — G-Cap oraz poli(glikolido
e-kaprolaktono- laktydu) — G-Cap-L naniesiono metodg zanurzeniowa (dip-coating). Proces degradacji
w funkcji czasu oceniano na podstawie wynikow badan odpornosci na korozj¢ wzerowa oraz gestosci
masy jonow metalowych przenikajgcych do roztworu. Badania przeprowadzono dla probek po 3, 6, 8,
10 i 12 tygodniach ekspozycji na $rodowisko korozyjne. Ponadto oceniano topografie powierzchni
powloki polimerowej. W wyniku przeprowadzonych badan potencjodynamicznych stwierdzono
wyrazne obnizenie warto$ci oporu polaryzacyjnego i potencjatu korozyjnego dla probek z naniesionymi
powtokami G-Cap i G-Cap-L przy jednoczesnym wyraznym ograniczeniu gesto$ci jonow metalowych
przenikajacych do roztworu w calym okresie badawczym. Stwierdzono rowniez szybszg dezintegracje
powtoki typu G-Cap w porownaniu do G-Cap-L, dla ktorej po 12 tygodniu ekspozycji stwierdzono
lokalnie wystepujace przerwania ciaglosci. Uzyskane wyniki daja podstawe do opracowywania na
powierzchni implantéw metalowych powtok polimerowych o przewidywalnym czasie/okreslonej
kinetyce degradacji, poprzez dobor sktadu polimerow z jednoczesnym ograniczeniem mozliwosci
przenikania jonéw metalowych do otaczajacych tkanek.

1. Wprowadzenie

Zastosowanie biomaterialow polimerowych, bedacych przedmiotem ciaglych,
intensywnych badan, wciaz si¢ poszerza. Wynika to z ich dobrej funkcjonalnosci
i biokompatybilnosci w warunkach $rodowiska tkankowego. W szczegolnosci duze
zaintersowanie badaczy wzbudza grupa syntetycznych polimeréw bioresorbowalnych, takich
jak polilaktyd (PLA), poli(e-kaprolakton) (PCL), poli(glikolid) (PGA), itp. [6, 9, 10, 17].
Szeroka gama zastosowan polimeréw biodrgradowalnych w medycynie wigze si¢ przede
wszystkim z mozliwos$cia ksztaltowania ich wlasno$ci mechanicznych i fizykochemicznych.
Kontrolowana degradacja polimeréw umozliwia zastosowanie ich jako no$nikéw substancji
leczniczych, zapewniajacych dozowanie leku z pozadang kinetyka, az do zakladanego
momentu uzyskania efektu terapeutycznego [14]. Polimery te maja potwierdzong
biokompatybilnos¢ [17], a ich koncowe produkty degradacji w postaci kwasu mlekowego,
glikolowego 1 hydroksyheksanowego sa obojetne dla organizmu i metabolizowane w cyklu



Krebsa [16]. Gtdéwne ograniczenie zwigzane z zastosowaniem polimerdéw biodegradowalnych
w medycynie zwigzane jest ze zmieniajacymi si¢ w czasie wlasnosciami mechanicznymi.
Cecha ta w pewnych zastosowaniach np. implanty ortopedyczne dla chirurgii urazowej moze
by¢ niekorzystna. W przypadku braku pozytywnych skutkéw leczenia, ostabiony w wyniku
degradacji implant przestaje pelni¢ funkcje stabilizujaca. Moze doprowadzi¢ to do odnowienia
urazu. Konsekwencja tego bedzie koniecznos¢ przeprowadzenia operacji rewizyjnej pofaczone;j
z usunieciem nie w pelni zdegradowanego, ostabionego mechanicznie implantu i zastgpienia
go nowym. Opracja rewizyjna ze wzgledu na postepujaca degradacje materialu polimerowego
moze wigza¢ si¢ z powaznymi utrudnieniami, prowadzacymi do znacznie wigkszej
traumatyzacji otaczajagcych implant tkanek w porownaniu do pierwotnej procedury
implantacyjnej. Dlatego tez pomimo ciagglego rozwoju inzynierii materialowej, czego efektem
jest opracowanie réznorodnych biomateriatdw, materiaty metalowe w wielu zastosowaniach
wcigz stanowig dominujaca grupe. Ich powszechnos¢ jest efektem wieloletnich doswiadczen
klinicznych oraz niskich kosztéw stosowania. Ze wzgledu na dobre 1 trwale w czasie wlasnosci
mechaniczne, umozliwiaja pelienie przez dlugi czas funkcji podporowej 1 stabilizujace;j
obszary implantacji. Jednakze, biomaterialy metalowe cechuja si¢ ograniczong
biokompatybilno$cia w organizmie czlowieka. Poddane synergicznemu oddzialywaniu
srodowiska korozyjnego oraz czynnikow mechanicznych ulegajg niszczeniu korozyjnemu [8,
13]. Sposrod szerokiej gamy biomaterialow metalowych coraz wigkszg popularnos¢ zdobywaja
stopy tytanu. W szczeg6lnosci powszechnie wykorzystywany do wytwarzania implantow
ortopedycznych stop tytanu Ti6Al4V ELI. Wykazuje on dobre wlasnosci mechaniczne
przystosowane do przenoszenia obcigzen statycznych 1 dynamicznych, wysoka
biokompatybilno$¢ 1 odporno$¢ na korozje w srodowisku tkankowym. Jednak jako materiat
bazowy dla endoprotez i implantéw medycznych, nierzadko wywotuje reakcje alergiczne ze
wzgledu na wystepujacy w skladzie wanad, aluminium, a rzadziej rowniez i tytan [15, 20]
dlatego tez w celu poprawy biokompatybilnosci wytworzono stop Ti6Al7Nb. Dzigki
zastgpieniu w stopie toksycznego wanadu obojetnym niobem uzyskano wzrost odpornosci
korozyjnej oraz biokompatybilnosci produktow degradacji. Nierozwigzanym problemem
pozostalo jednak toksyczne/alergiczne oddzialywania jonéw aluminim oraz tytanu. Stad
podstawowym kierunkiem badan rozwijanych obecnie jest modyfikowanie warstwy
wierzchniej stopu Ti6Al4V lub nanoszenie powlok, tak aby charakteryzowala si¢ ona wigksza
biokompatybilnoscig [20]. Powszechnie stosowang metoda modyfikacji powierzchni stopow
tytanu jest utlenianie anodowe. Ineresujace wyniki uzyskano rowniez nanoszac na podloze za
stopow tytanu powloki SiO> czy TiO, wytwarzanych metodami zol-zel i ALD [1, 2, 12, 15, 19].
Jednakze pomimo licznych badan problem szkodliwego odziatywania produktéw degradacji
biomateriatdéw metalowych nadal nie jest w pelni rozwigzany.

Stad tez zastosowanie biodegradowalnych powlok polimerowych jest interesujacym
sposobem modyfikacji powierzchni implantow metalowych zapewniajacym warunki do
prawidlowego przebiegu leczenia. Metalowe podloze zapewni stabilnos¢ mechaniczng
leczonych struktur tkankowych przez caty okres leczenia. Natomiast powloka polimerowa
stanowi¢ bedzie barier¢ dla produktow degradacji biomaterialu metalowego. Ponadto moze
wspomaga¢ proces leczenia poprzez miejscowe, kontrolowane uwalnianie substancji
aktywnych. Miejscowe dostarczenie substancji leczniczych przyczyni si¢ do jej
efektywniejszego oddziatywania ograniczajac jednoczesnie w poréwnaniu do tradycyjnych
metod farmakoterapii ilo$ci stosowanych substancji leczniczych [14, 19].

W dotychczasowych badaniach wplywu powlok polimerowych na odporno$¢ korozyjna
metalowego podloza analizowano gltéwnie powloki wykonane z  polimerow
niebiodegradowalnych [3, 4, 5]. Nieliczne sa natomiast doniesienia dotyczace wptywu powlok
biodegradowalnych na odporno$¢ korozyjng metalowego podtoza [11, 18, 19].



Dlatego tez zasadniczym celem pracy byto okreslenie wptywu powlok polimerowych
na odporno$¢ korozyjna stopu Ti6Al4V ELIL. Analizowano wplyw dlugotrwalej ekspozycji
stopu tytanu z powlokami polimerowymi wykonanymi z poli(glikolido-kaprolaktonu)
i poli(glikolido-e-kaprolaktono-laktydu) w roztworze Ringera. Ponadto oceniano wiasnosci
zaporowe powlok polimerowych w oparciu o badania odpornosci korozyjnej metalowego
podioza oraz gesto$¢é masy jondw metalowych przenikajacych do roztworu. Na podstawie
obserwacji mikroskopowych oceniano proces degradacji powloki polimerowej w funkcji czasu
ekspozycji na roztwor korozyjny.

2. Material i metody

2.1. Material do badan

Do badan wykorzystano probki ze stopu Ti6Al4V ELI pobrane z preta o rednicy 6 mm
0 sktadzie chemicznym, strukturze i wlasnos$ciach mechanicznych zgodnych z normg 1ISO5832-
3 [7]. Powierzchnig¢ probek poddano zabiegom modyfikacji. Obejmowata ona szlifowanie na
papierze $ciernym 0 gradacji 120 oraz utlenianie anodowe. Utlenianie anodowe
przeprowadzono w kapieli zawierajacej kwasy fosforowy i siarkowy (Titan Color firmy
Poligrat) w temperaturze pokojowej, przez 2 minuty, przy napigciu 97 V. Powierzchnie tak
modyfikowanych probek cechowaty sie chropowato$cig powierzchni Ra = 0,65+0,05 um. Na
tak przygotowane probki naniesiono powloke biodegradowalnego kopolimeru poli(glikolido-
e-kaprolaktonu) (G-Cap) 0 udziale komonomeréow 10:90 lub poli(glikolido-e-kaprolaktono-
laktydu) (G-Cap-L) o udziale komonomerow 10:15:75. W obu przypadkach
w matrycy polimerowej umieszczono substancj¢ bakteriobdjcza — ciprofloksacyng.
Biodegradowalne polimery typu G-Cap i G-Cap-L uwalniajace ciprofloksacyne syntezowano
w Centrum Materialow Polimerowych 1 Weglowych Polskiej Akademii Nauk w Zabrzu.
Polimery otrzymano metodg polimeryzacji z otwarciem pier§cienia, stosujgc niskotoksyczny,
koordynacyjny inicjator reakcji: acetyloacetonian cyrkonu Zr(acac)4 [6, 23]. Biodegradowalne
powloki polimerowe typu G-Cap i G-Cap-L nanoszono na implanty metalowe metoda
zanurzeniowg (dip coating). W pierwszym etapie kopolimery rozpuszczano w chlorku
metylenu (1% wag. polimeru). Do roztworu dodawano ciprofloksacyn¢ (10% wag wzgledem
polimeru) i1 dokladnie mieszano. W tak przygotowanym roztworze probki zanurzano z
wykorzystaniem urzadzenia Dip Coater PTL-OV6P, MTI CORPORATION (szybko$¢
zanurzania: 1500 mm/min., czas zanurzenia: 30 s, 1 cykl zanurzania). Pokryte roztworem
implanty suszono 48 h na powietrzu, a nastepnie 72 h w warunkach prozni.

2.2. Badania potencjodynamiczne

Badania odpornosci na korozje wzerowa przeprowadzono metoda potencjodynamiczng
w roztworze Ringera w temperaturze T = 37°C. Badania przeprowadzono z wykorzystaniem
potencjostatu VoltaLab PGP201, elektrod¢ odniesienia stanowita nasycona elektroda
kalomelowa (SCE), elektrode pomocnicza drut platynowy. Badania korozyjne rozpoczynano
od wyznaczenia potencjatu otwarcia Eocp w warunkach bezpradowych w czasie 2h. Krzywe
polaryzacji rejestrowano od wartosci potencjatu poczatkowego Estart = Eoce — 100 mV. Zmiana
potencjalu nastepowata w kierunku anodowym z szybkosciag 3 mV/s. Po uzyskaniu gestosci
pradu anodowego 1 mA/cm? lub potencjatu 4000 mV zmieniano kierunek polaryzacji. Na
podstawie uzyskanych krzywych korzystajac z metody Sterna wyznaczono wartos$ci potencjatu
korozyjnego Ecorr 1 Oporu polaryzacyjnego Rp.



2.3. Badanie przenikalnosci jonow metalowych do roztworu

Stezenia jonow metali przenikajacych z probek do roztworu badano za pomoca
spektrometru JY 2000, firmy Yobin — Yvon, wykorzystujac metode emisyjnej spektrometrii
atomowej z plazma wzbudzong indukcyjnie (ICP-AES).

Badania odpornosci korozyjnej oraz st¢zenia jonéw metali przenikajacych do roztworu
przeprowadzono dla probek w stanie wyjsciowym I Z naniesionymi powlokami polimerowymi
niepoddanych ekspozyciji, jak i po 3, 6, 8, 10 i 12 tygodniowej ekspozycji w roztworze Ringera
0 pH = 7,0+0,2. W czasie trwania ekspozycji probki przetrzymywane byly w cieplarce Binder
FD 115 w temperaturze T = 37°C. St¢zenie masy jondw metalowych przenikajacych do
roztworu zostalo przeliczone na ggsto$¢ masy.

2.4.0Obserwacje powierzchni

Obserwacje powierzchni probek przed i po badaniu odpornosci na korozjg oraz
ekspozycji w roztworze Ringera przeprowadzono z wykorzystaniem skaningowego
mikroskopu elektronowego (SEM, Quanta 250 FEG, FEI Company, Oregon, USA)
i stereoskopowego mikroskopu Zeiss Stereo Discovery V8 z kamerg MC5s.

3. Wyniki i dyskusja
3.1. Wyniki obserwacji makro i mikroskopowych probek w stanie wyjsciowym

Po przeprowadzonym procesie utleniania anodowego przygotowane probki
charakteryzowaly si¢ nierownomiernym zabarwieniem — rys. 1. Obserwacje makro
i mikroskopowe probek w stanie wyjsciowym wykazaly wystgpowanie na ich powierzchni rys
bedacych wynikiem przeprowadzonej obrobki mechanicznej (szlifowanie na papierze $ciernym
o gradacji 120). Ponadto stwierdzono, ze naniesione na powierzchni biomateriatu metalowego
powloki z biodegradowalnych polimerow typu G-Cap (rys. 1 b) oraz G-Cap-L (rys. 1 c) sa
homogeniczne oraz ciagle na calej powierzchni metalowego podioza probki. Cechuje je
przezroczysto$¢, brak wystepowania pecherzy powietrza oraz zabrudzen. Ponadto nie
stwierdzono odwarstwienia powloki polimerowej od metalowego podioza.
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Rys. 1. Przyktadowe obrazy powierzchni probek w stanie wyjsciowym (mikroskop stereoskopowy — lewa; SEM
prawa): a) Ti6Al4V 97V, b) Ti6AI4V 97V + G-Cap, c) TiBAI4V 97V + G-Cap-L

3.2. Wyniki badania odpornosci na korozje wzerowa

Wyniki badan odpornosci na korozje wzerowa probek ze stopu Ti6Al4V oraz
z powlokami wykonanymi z poli(glikolido-kaprolaktonu) — G-Cap oraz poli(glikolido-
kaprolaktono-laktyd) — G-Cap-L w stanie wyj$ciowym oraz po dlugotrwlej ekspozycji
W roztrorze Ringera zestawiono w tabeli 1 i na rys. 2.

Table 1. Wyniki badan odpornos$ci na korozje wzerowa

Czas . Potencjat korozyjny Opor polaryzacyjny
Lp. Probka ekspozyciji, E. mv SD R. MOCM? SD
tygodnie corn P cm
1 0 311 51 2,11 0,25
2 3 156 68 0,400 0,030
3 6 177 99 0,42 0,14
4V 120 97V
4 8 147 51 0,308 0,070
5 10 204 17 0,360 0,080
6 12 191 83 0,360 0,080
7 0 350 42 3,08 0,36
8 | 4v 12097V + 3 -328 86 0,169 0,060
9 GCAP 6 85 145 0,35 0,20
10 8 13 129 0,210 0,090




11 10 200 83 0,52 0,15
12 12 -128 98 0,22 0,11
13 0 323 35 2,03 0,29
14 3 105 66 0,250 0,040
15| 2av 12097V + 6 207 97 0,210 0,020
16 GCAP-L 8 163 73 0,303 0,080
17 10 289 93 0,42 0,10
18 12 173 33 0,210 0,080

Dla wszystkich analizowanych probek zarejestrowano krzywe polaryzacji, w przebiegu
ktorych nie stwierdzono wystepowania potencjatu przebicia. Swiadczy to o odpornosci na
korozj¢ wzerowa, co potwierdzono podczas obserwacji mikroskopowch powierzchni badanych
probek, na ktorych nie zaobserwowano uszkodzen charkterystycznych dla tego rodzaju korozji.
Dla wszystkich badanych wariantow zarejestrowane krzywe potencjodynamiczne
charakteryzuje ptaski przebieg §wiadczacy o idealnej pasywacji w calym zakresie pomiarowym
(+4000mV) —rys. 2.
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Rys. 2. Przyktadowe krzywe polaryzacji dla probek po roznym czasie ekspozycji na roztwor Ringera. a) TibAl4V
97V, b) Ti6AI4V 97V + G-Cap, c) Ti6Al4V 97V + G-Cap-L

Szczegétowa analiza uzyskanych wynikow badan potencjodynamicznych wykazata
zrdznicowane wartos$ci parametrow opisujacych odpornos¢ korozyjng badanych probek zalezna
od czasu ekspozycji w roztworze Ringera. Probki utleniane anodowo oraz z powlokami



biodegradowalnych polimeréw w stanie wyjsciowym (nie eksponowane na roztwor Rigera)
cechowaly najwyzsze wartosci potencjatu korozyjnego Ecor Oraz oporu polaryzacyjnego Rp
(tabela 1). Ekspozycja w roztworze Ringera spowodowala obnizenie rejestrowanych wartosci
potencjatléw korozyjnych, jak réwniez oporéw polaryzacyjnych. W przypadku potencjatu
korozyjnego nie stwierdzono wyraznej tendencji uzyskiwanych wartosci potencjatow w funkcji
czasu przebywania w roztworze. W przypadku oporu polaryzacyjnego Ry, niezaleznie od czasu
ekspozycji (badania po 3, 6, 8, 101 12 tygodniach) nastgpowato jego ponad 5. krotne obnizenie
w porownaniu do stanu wyjsciowego. Dla wszystkich okresow badawczych, rejestrowane
warto$ci oporu polaryzacyjnego Ry byly do siebie zblizone — tabela 1.

3.3. Obserwacje makro i mikroskopowe po dlugotrwalej ekspozycji na roztwor Ringera
I badaniach potencjodynamicznych

Przeprowadzone obserwacje mikroskopowe zarowno stereoskopowe, jak 1 z
wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektronowego wykazaly obecno$¢ na
powierzchni krysztatkow soli bedgcych sktadnikiem roztworu Ringera, w ktorym prowadzono
badania — rys. 3. Ponadto obserwacje nie wykazaly na powierzchni probek wystgpowania
wzerow korozyjnych potwierdzajagc tym samym wyniki badan potencjodynamicznych,
w ktérych nie stwierdzono wystapienia korozji wzerowej. W przypadku probek Ti6Al4V-97V
+ G-Cap stwierdzono, iz doszto do przerwania cigglosci powloki polimerowej w 12 tygodniu
ekspozycji (rys. 4c). Obserwacje makro i mikroskopowe probek z powloka G-Cap-L nie
wykazaly jej przerwania w catym okresie badawczym — do 12 tygodni — rys. 5.

Rys. 3. Przyktadowe obrazy (Stereo i SEM) powierzchni probki Ti6Al4V-97V poddanych 12 tygodniowe;j
ekspozycji na roztwor Ringera po badaniu odpornosci na korozjg wzerowa
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Rys.4. Przyktadowe obrazy (Stereo i SEM) powierzchni probek Ti6Al4V-97V + G-Cap po badaniu odpornosci
na korozj¢ wzerowa: a) po 3 tygodniach ekspozycji, b) po 8 tygodniach ekspozycji, ¢) po 12 tygodniach
ekspozycji na roztwor Ringera
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Rys.5. Przyktadowe obrazy (Stereo i SEM) powierzchni probek Ti6Al4V-97V + G-Cap-L po badaniu odpornosci
na korozj¢ wzerowa: a) po 6 tygodniach ekspozycji, b) pol0 tygodniach ekspozycji, ¢) po 12 tygodniach
ekspozycji na roztwor Ringera

3.4. Wyniki przenikalno$ci joné6w metalowych do roztworu

Gestos¢ masy jonow metalowych (g.j.m.) w roztworze Ringera po 3, 6, 8, 10 i 12
tygodniowej ekspozycji przedstawiono na rys. 7.

Analiza uzyskanych wynikow wykazata, Ze najwigksza gestoscia masy jonow
metalowych (Ti, Al, V) przenikajacych do roztworu Ringera charakteryzuja si¢ probki ze stopu
Ti6AI4V-97V nie pokryte powloka polimerowa — rys. 4 a, b i c. Naniesienie powlok
polimerowych typu G-Cap oraz G-Cap-L, spowodowato obnizenie ggstosci masy jaonow



przenikajacych do roztworu. Swiadczy to, iz naniesione powloki polimerowe stanowig bariere
ochronng ograniczajaca przenikanie produktow degradacji metalowego podloza do roztworu
Ringera.

Jednakze stwierdzone w przypadku implantéw z powloka polimerowa G-Cap
wystepowanie produktow degradacji podloza metalowego Kkoreluje z zaobserwowanym
zjawiskiem przerwania ciaglosci owej powloki polimerowej. Podobna zalezno$¢ zostata
zaobserwowana w naszej wczesniejszej pracy dla pokry¢ stopéw Ti6Al4V oraz Ti6Al7NDb
wykonanych z Poly(Lactide-co-Glycolide) — PLGA, ktoére przyczynily si¢ do znacznego
obnizenia gestosci masy jondw przenikajacych do roztworu w podobnym czasie, po 90 dniowej
ekspozycji w roztworze Ringera [12].

Sposrod analizowanych w pracy powlok polimerowych najlepszymi wlasnosciami
barierowymi charakteryzowata si¢ powloka typu G-Cap-L. Ponadto dla powloki G-Cap
zaobserwowano w ostatnim okresie badawczym (12 tydzien) wyrazny wzrost gestosci jonow
metalowych przenikajacych do roztworu w porownaniu do wczesniejszych okresow
badawczych, jak rowniez w odniesieniu do ggstosci masy jondéw uwalnianych z probek
pokrytych powtoka G-Cap-L (rys. 6). Przyczyna tego byta wystepujaca lokalnie na powierzchni
tych probek dezintegracja powloki, ktora spowodowata odstonigcie metalowego podioza.
Uzyskane wyniki potwierdzajg obserwacje mikroskopowe — rys. 3d, podczas ktorych
stwierdzono lokalne przerwanie cigglosci powloki G-Cap po 12-tym tygodniu ekspozycji.
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Rys. 6. Gestos¢ masy jonow metalowych przenikajgcych w czasie ekspozycji do roztworu Ringera: a) jony Ti, b)
jony Al, c) jony V

4. Podsumowanie

Zaprezentowany w pracy sposob modyfikacji podloza metalowego z wykorzystaniem
polimerow biodegradowalnych (poli(glikolido-¢e-kaprolaktonu) — G-Cap oraz poli(glikolido-¢-
kaprolaktono-laktydu) — G-Cap-L) przyczynia si¢ do ograniczenia uwalniania produktow
degradacji metalowego podioza, co w warunkach in vivo moze przetozy¢ si¢ na zwickszenie
biokompatybilno$ci. Naniesione na powierzchnie stopu Ti6Al4V powloki polimerowe cechuja



si¢ ciagloscia, przeziernoscia, jednorodnoscia, nie wystepuja w niej pecherze powietrza ani
zanieczyszczenia. Przebieg krzywych potencjodynamicznych dla wszystkich wariantow
modyfikacji powierzchni w stanie wyjSciowym cechowat brak petli histerezy $wiadczacy
0 odpornosci badanych probek na korozje wzerows. Ponadto stwierdzono, ze nianiesienie
powloki polimerowej nie przyczynito si¢ do wyraznego wzrostu oporu polaryzacyjnego Rp
(tabela 1). W wyniku ekspozycji na roztwor Ringera niezaleznie od sposobu modyfikacji
powierzchni (probki utleniane anodowo oraz z powlokami polimerowymi) charakter przebiegu
krzywych potencjodynamicznych nie ulegt zmianie. Stwierdzono natomiast znaczacy spadek
warto$ci oporu polaryzacyjnego Rp. Wraz z uplywem czasu warto$¢ ta pozostawala stata.
Obserwacje powierzchni podloza metalowego po badaniach potencjodynamicznych probek
W stanie wyjsciowym oraz z powlokami polimerowymi nie wykazaly wystepowania uszkodzen
korozyjnych co w polaczeniu z przebiegiem krzywych potencjodynamicznych §wiadczy
jednoznacznie o odpornosci probek utlenianych anodowo oraz z powtoka G-Cap i G-Cap-L.
Widoczne na powierzchni rysy sg efektem przeprowadzonej modyfikacji powierzchni.

Wyniki badan potencjodynamicznych nie wykazuja jednoznacznie korzystnego
wplywu powloki polimerowej na odporno$¢ korozyjng stopu tytanu. Uzyskane wyniki zaro6wno
dla powloki G-Cap oraz G-Cap-L sa porownywalne do probek utlenianych anodowo.
Prawidlowos¢ tg stwierdzono niezaleznie od czasu ekspozycji.

Obserwacje powloki polimerowej wykazaly zroznicowany w funkcji czasu przebieg
procesu dezintegracji powloki polimerowej. Przebieg ten uzalezniony jest ponadto od rodzaju
polimeru. Stwierdzono, ze powloka poli(glikolido-kaprolaktonu) — G-Cap ulegta widocznej
dezintegracja w porownaniu do poli(glikolido-kaprolaktono-laktydu) — G-Cap-L. Po 12
tygodniach ekspozycji w roztworze Ringera stwierdzono przerwanie cigglosci powltoki G-Cap
(rys. 4) podczas gdy powtoka G-Cap-L cechowata si¢ ciggloscia.

Badania przenikania jon6w metalowego podtoza do roztworu Ringera przeprowadzone
dla réznych okresow ekspozycji wykazaty zroznicowany przebieg degradacji podloza.
Najwyzsze wartosci gestosci masy jondw (Ti, Al, V) zarejestrowano dla probek nie pokrytych
powltokami polimerowymi. Naniesienie powlok polimerowych przyczynito si¢ do obnizenia
warto$ci gestosci masy jondw. Lepszymi wlasno$ciami zaporowymi cechowaly si¢ powtoki
z G-Cap-L (rys. 6).

Analiza wynikéw przeprowadzonych badan wskazuje na korzystny wptyw powlok
polimerowych wytworzonych na podlozu stopu Ti6Al4V na biokompatybilnos¢ podioza,
charakteryzowang ilo$cig jondw metali przenikajacych do roztworu. W wyniku ekspozycji
probek z powtokami G-Cap oraz G-Cap-L nie stwierdzono obnizenia odpornosci korozyjnej
podtoza w poréwnaniu do odpornosci korozyjnej probek utlenianych anodowo. Stwierdzono
natomiast, iz powloki polimerowe zmniejszaja kinetyke przenikania jonéw z metalowego
podioza do roztworu. Dobre wlasnosci zaporowe, powlok z G-Cap oraz G-Cap-L
z ciprofloksacyna, oraz brak ich negatywnego wptywu na odporno$¢ korozyjng metalowego
podtoza wskazuje na ich liczne potencjalne zastosowania medyczne.

Podzigkowania: The work is the result of the research project No.
2015/19/B/ST5/03431 funded by the National Science Centre.
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