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NANOPOWLOKI Z METALI SZLACHETNYCH JAKO JEDNA
Z ALTERNATYW OCHORNY IMPLANTOW PRZED KOROZJA

Streszczenie. Praca przedstawia projekt badawczy majacy na celu kompleksowa
oceng przydatnosci jako implantéw, prébek tlenku cyrkonu pokrytego bardzo
cienkimi powlokami z takich metali jak np. zloto, tytan, platyna.

Badane materialy beda oceniane zaréwno pod katem korozji w warunkach
laboratoryjnych a po uzyskaniu pozytywnych wynikéw zostana wszczepione
zwierz¢gtom doswiadczalnym. Po zadanych okresach czasu, bedzie oceniania
zardwno powierzchnia probek jak i tkanki zwierzat doswiadczalnych.

1. WSTEP

W ostatnich latach mozemy obserwowaé znaczny rozwdj nowoczesnych materialéw
ceramicznych. Rezygnacja z uzupelnien metalowo-ceramicznych w stomatologii, mimo
bardzo dobrej wytrzymatosci, podyktowana jest brakiem transparencji, procesami korozji, a
takze reakcjami zapalnymi, ktére powoduja uwalnianie tlenkéw metali w kontakcie z
dziastem brzeznym.

Alternatywnym rozwiazaniem jest ceramika oparta na tlenku cyrkonu. Ten nowoczesny
material ceramiczny charakteryzuje sie bardzo dobra biozgodnoscia, wytrzymatoscia i
estetyka. Znany jest w medycynie juz od ponad 20 lat. Wykonywane sa z niego m.in.
endoprotezy stawu biodrowego [1-3].

Dotychczasowe nasze badania dotyczace mozliwosci stosowania materialéw metalicznych
na implanty obejmowatly takie metale jak np.: chromel, molibden, wolfram, wolfram-ren
[4,5].

Kolejny etap badaf obejmowat warstwy naniesione elektrolitycznie z metali takich jak
cyna i srebro na bazie cienkich drutow [6,7].

Dalszym krokiem bylo wytypowanie jako bazy tlenku cyrkonu i nanopowtoki.

2. STRATEGIA BADAN

Badania beda prowadzone z uzyciem materialu bazowego — tlenku cyrkonu z cienkq
powloka metali szlachetnych (rys. 1-3) jak np. ztoto, tytan, platyna. Poczatkowo grubosc
powloki bedzie wynosita okoto 100 A a nastepnie po uzyskaniu wstepnych wynikéw badan
bedzie ona zmniejszana badz zwigkszana.
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Rys. 1. Probki okragle — tlenek cyrkonu  Rys. 2. Prébka prostokatna — tlenek cyrkonu
Wym.: 9=5mm, grubos¢ 0,5mm Wym.: 10mm x 10mm, grubos¢ 0,5Smm
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Rys. 3. Prébka prostokatna — cyrkon z nanopowtoka zlota
Wym. 10mm x 10mm, grubos¢ 0,5mm

Prébki zostaly wykonane i przeanalizowane w Laboratorium Powierzchni 1 Nanostruktur
Instytutu Katalizy 1 Fizykochemii Powierzchni PAN. Wyposazenie Laboratorium stanowi
kompleksowa aparatura przeznaczona do badan powierzchni ciat statych litych i proszkowych
w warunkach ultra wysokiej proézni (UHV). Aparatura pozwala na przygotowanie,
wytworzenie, modyfikacj¢ i1 analiz¢ metodami spektroskopowymi, mikroskopowymi oraz
dyfrakcy)nymi powierzchni i nanostruktur.

Komory stuzace do przygotowywania i analizy prébek dotaczone sg do centralnej komory
dystrybucyjnej. Probka wprowadzana jest do UHV na odpowiednim no$niku przez §luzg
zatadowcza. Nastgpnie, dzigki komorze dystrybucyjnej, moze by¢ przenoszona migdzy
wszystkimi komorami w warunkach UHV.
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Rys. 4. Aparatura do nanoszenia cienkich warstw metali na probki i ich analizy

Prébki beda badane we wstepnej fazie w fizjologicznym roztworze soli (0,9% NaCl), gdzie
beda przebywaty przez 60, 120 i 240 dni. Nastepnie bedzie przeprowadzana analiza ich
powierzchni pod katem zmian makroskopowych, takich jak ubytki czy przebicia powloki
probki. Bedzie takze analizowany stopieni utlenienia powierzchni probek przed 1 po
implantacji.

Po uzyskaniu pozytywnych wynikéw badan korozyjnych dla danej grubosci powtok,
probki zostang umieszczone w srodowisku hodowli tkankowych. Beda tam przebywaly
réwniez 60, 120 i 240 dni.

Po kazdym z okresow, probki beds oczyszczane z tkanek. Nastepnie beda analizowane
ubytki lub inne zmiany powierzchni warstwy metalu otaczajacej materiat bazowy oraz jej
skiad chemiczny.

Tkanki natomiast zostana zbadane pod katem zmian histopatologicznych.

Ostamim etapem badan bgdzie zaimplantowanie probek zwierzgtom doswiadczalnym, w
tym wypadku szczurom szczepu Wistar, na odpowiednie okresy czasu jak opisano wczesniej.

3. METODYKA BADAN
3.1. Analiza powierzchni probek

W celu okreélenia sktadu chemicznego warstwy wierzchniej probek, wszystkie
zaimplantowane materialy zostang poddane suszeniu, a nastgpnie przed przystapieniem do
badaf na mikroanalizatorze rentgenowskim na ich powierzchnie zostanie napylony wegiel.
Sktad chemiczny warstwy otaczajacej implant bedzie analizowany metoda dyspersyjno
falowa.

Kolejnym etapem bedzie ocena stanu warstwy metalicznej otaczajacej material bazowy —
tlenek cyrkonu.

Przed przystapieniem do oceny zawartosci tlenu na mikroanalizatorze rentgenowskim w
powierzchniowej warstwie wyekstrahowanych implantéw, ich powierzchnia bedzie
oczyszczona w 60% roztworze alkoholu metylowego i wody, przy temperaturze 70°C, w
naczyniu komorowym przy wykorzystaniu ultradzwigkéw. Taka procedura ma na celu



68 M. Hajduga, M.B. Hajduga

zminimalizowanie wplywu na wynik oceny jakosciowej zawartosci tlenu na powierzchni
prébki.

Tak przygotowane probki zostana przemyte kilkukrotnie 95% alkoholem etylowym
w temperaturze pokojowej oraz osuszone. Nastgpnie zostanie przeprowadzona dla tych
implantéw ocena zawartosci tlenu w warstwie wierzchniej (adsorbowanego i zawartego
w tlenkach) w kilkunastu miejscach na powierzchni przy pomocy mikroanalizatora
rentgenowskiego Jeol J7. Mikroanaliza rentgenowska pozwala na okreslenie jednorodnosci
sktadu chemicznego oraz rozdziatu skfadnikéw pomigdzy poszczegolne fazy. Do detekcji
promieni X zostanie wykorzystany licznik proporcjonalny z ciagtym przeptywem argonu.

Tlen w badanych mikroobszarach bedzie oceniany jakosciowo.

Réwnoczesnie bedzie dokonana ocena struktury warstwy powierzchniowej. Badania
metalograficzne beda przeprowadzone na mikroskopie optycznym firmy Zeiss Axid Imager
MIl1m, przy powigkszeniach od 400x do 1000x. Bardziej szczegdtowe badania powierzchni
ocenianych materialéw zostana przeprowadzone na mikroskopie skaningowym Jeol J7 z
komputerowym analizatorem struktury, przy powigkszeniach od 400x do 5000x.

3.2. Badania korozyjne

Badania korozyjne beda prowadzone przy uzyciu roztworu Ringera. Probki zostang
umieszczone na poszczegolne okresy 60, 120 1 240 dni w naczyniach z roztworem o stalej
temperaturze okoto 37°C.

3.3. Implantacja prébek

Badania bgda prowadzone na dorostych szczurach, samcach szczepu wistar. Zwierzgta
bedq przebywaly w czasie dos§wiadczenia w pomieszczeniach w standardowych warunkach
laboratoryjnych. O statej temperaturze 22°C + 1° w 12-godzinnym cyklu sztucznego
o$wietlenia. W calym okresie doswiadczenia bedzie zapewniony swobodny dostep do wody i
standardowe;j diety. Przed wykonaniem zabiegu implantacji badanych drutow szczury zostang
znieczulone przez dootrzewnowe wstrzyknigcie 10mg Xylazyny i 100mg Ketaminy na 1 kg
czystej substancji.

W celu wszczepiania implantu, skore grzbietu szczura zostanie nacigta na dlugosci ok. 1
cm. Do rany tj. do tkanki podskornej zostang wprowadzone dwie identyczne probki w sposéb
jatowy. Identyczne probki na dany okres czasu beda wszczepiane 4 osobnikom. Rana bedzie
zamknigta 2-3 szwami chirurgicznymi.

Szczury kontrolne beda pozornie operowane. Podobnie znieczulane jak szczury badane i
poddane identycznemu zabiegowi operacyjnemu, tj. nacigciu skory na czaszce i grzbiecie
skory izamknieciu ran szwami chirurgicznymi.

3.4. Badania histologiczne tkanek

Badania histologiczne beda przeprowadzane podobnie dla hodowli tkankowych jak i dla
tkanek pobranych od zwierzat doswiadczalnych.

Po pobraniu tkanek znajdujacych si¢ w bezposrednim sasiedztwie implantéw, umieszcza
si¢ je w naczyniu z 10% roztworem formaliny celem utrwalenia. Proces utrwalenia trwa 7 dni.
Nastepnie tkanki sg tak krojone aby uwidoczni¢ miejsca bezposredniego kontaktu z prébkami.
Tak przygotowany materiat odwadnia si¢ i odttuszcza w autotechnikonie. W urzadzeniu tym,
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poprzez ciag kapieli o zadanych czasach w alkoholu, ksylenie 1 acetonie przygotowuje sie
kanki do zatopienia w parafinie.

Tak opracowane tkanki zatapia si¢ w parafinie uzyskujac bloczki, z ktérych na mikrotomie
skrawa si¢ je na skrawki grubosci Sum.

Po przeniesieniu na szkietko podstawowe i zabarwieniu metods hematoksylina-eozyna
uzyskuje si¢ preparaty histologiczne. Preparaty te beda oceniane w mikroskopie $wietlnym w
powigkszeniach od 100x do 400x.

W ocenie mikroskopowej w pierwszej kolejnosci bgda poréwnane miejsca implantacji z
podobna tkanka nie majaca kontaktu z probka. Celem badania bedzie takze identyfikacja
zmian wtornych zwiazanych najczeéciej z uszkodzeniem mechanicznym tkanek podczas
implantacji lub w trakcie trwania eksperymentu jak np. proba usunigcia implantu przez
zwierzg doswiadczalne.

W mikroskopowej ocenie histopatologicznej szczegdlna uwaga zostanie poswigcona
nastgpujacym elementom:

- obecnos¢ fagocytow $wiadczacych o toczacym si¢ procesie zapalnym na styku tkanek
mozgu z implantem,

- obecnos¢ ztogow pochodzacych z powierzchni korodujacego implantu.

3.5. Analiza statystyczna uzyskanych wynikow

Wyniki pomiaréw st¢zenia tlenu na powierzchni badanych probek zostang
przeanalizowane pod katem istotnosci statystycznej roznic wartosci $rednich w implancie
przy roznych czasach od wszczepienia, zaczynajac od stanu przed wszczepieniem. Do tego
celu zostana wykorzystane testy statystyczne: ANOVA, tzn. analiza wariancji (W swojej
najczestszej postaci czyli klasyfikacji pojedynczej) oraz test t z dwiema probami zakladajacy
nierdwne wariancje.

Zastosowane testy, naleza do grupy najczesciej wykorzystywanych testow dla pordwnania
wlasnosci dwoch lub wigcej populacji. Zostanie ocenione czy czas jest istotnym czynnikiem
wplywajacym na poziom tlenu na powierzchni implantow.
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NANOCOATINGS OF THE PRECIOUS METALS AS ONE OF THE
IMPLANTS PROTECTION ALTERNATIVES AGAINST CORROSION

Summary. The paper presents a research project aimed at a comprehensive
assessment of suitability as implants, zirconium oxide coated samples for very
thin coatings of metals such as gold, titanium, platinum.

The test materials will be evaluated both in terms of corrosion in the
laboratory, and after obtaining positive results will be implanted in experimental
animals. After a preset period of time, it will be analyzed both the surface of
samples and tissue of experimental animals.



