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Plan Prezentacji

« Wprowadzenie

- biomateriaty na bazie stopow tytanu,

- Implanty dentystyczne,

- fotofunkcjonalizacja powierzchni implantéw dentystycznych,

- proces osteointegracji,

* Wyniki doswiadczalne

- probki: dyski tytanowe, dyski ceramiczne ZrO,, PEEK

- stosowane techniki badawcze: powierzchniowo-czute
tj. XPS, AES, SEM, EDS, AFM; struktura krystaliczna XRD;
wlasnosci powierzchni - kat zwilzania,

e Podsumowanie



Implanty dentystyczne

Biokompatybilnos¢ — cecha substancji lub materiatu warunkujaca jego
prawidlowe dziatanie w Zywym organizmie.

Tytan 1 jego stopy sa materiatami o dobrej biokompatybilnosci, stad zazwyczaj sa
uzywane do produkcji tzw. implantow korzeniowych.

Powierzchnia implantu tytanowego:
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Osseointegracja (osteointegracja) — bezposrednie strukturalne 1 czynnosciowe polaczenie pomiedzy uporzadkowana,

zywa koscia 1 powierzchnia implantu. Proces osteointegracji jest scisle zwiazany ze wskaznikiem kontaktu kosci z implantem
(BIC, ang. bone-implant -contact).

Uwaza sie, ze tlen zawarty w tkance kostne) tworzy na powierzchm tytanowego implantu warstwe dwutlenku tytanu,

na ktore] moze odkladac sie nowa, mineralizujaca sie tkanka kostna tworzaca wiasciwe mocowanie implantu.

Integracja powierzchm wszczepu z koscia jest procesem ciaghym 1 polega na ustawiczne) resorpeji 1 absorpejt tkank: kostnej.

W celu poprawy zdolnosci osteointegracyi implantow
dentystycznych stosuje sie rozne technologie modyfikacy
powierzchni implantow:

- metody mechaniczne (piaskowanie)

- metody chemiczne (trawienie chemiczne)

- metody fizyczne (np.. implantacja jonow)

- osadzanie dodatkowe) warstwy wierzchniej (np warstwy HAP)
- funkcjonalizacja 1 bio-funkcjonalizacja powierzehni implantu
- fotofunkcjonalizacja

- fluoryzacja

International Journal of Biomaterials
Volume 2010, Article 1D 915327,



Powierzchnie implantéw tytanowych niewatpliwie podlegaja procesowi starzenia biologicznego co powoduje
zmniejszenie wartosci BIC. Po 4 tygodniach od wyprodukowania implantéw, ich powierzchnie zanieczyszczone sg
weglowodorami i poliweglanami. ZwiazKi te modyfikuja ich wkasciwosci fizyczne | chemiczne, co prowadzi do
znacznego obnizenia wartosci BIC (45-75%).

Prawdopodobny wydaje sie fakt, ze zanieczyszczenia te powoduja, iz mniejsza liczba komoérek macierzystych
integruje sie z powierzchnig implantu Jednakze fotofunkcfjonalizacja (napromienianie UV) powierzchni implantu
tytanowego moze zahamowac proces starzenia biologicznego. Ponadto wartosé BIC osigga wtedy prawie 100%, a
predkosc osteointegracji znacznie wzrasta. Zjawisko to okreslane jest jako super-osteointegracja.

Fotofunkcjonalizacja UV definiowana
jest jako zjawisko wystepujgce na
powierzchni tytanu po zadziataniu
promieni UV, powodujgce zmiane jego
wtasciwosci fizyko-chemicznych | l,
biologicznych.

Zmiany wiasciwoscl metalu wywolane przez promieniowanie UV dziatajace na powierzchnie tytanu, zwieksza zdolnos¢
wchianiania biatka, zwieksza sife przylegania osteoblastow, ich proliferacje i mineralizacje. Wszystkie te, nowo
wyindukowane wlasciwosci tytanu, pozwalaja okreslic go jako materiaf bioaktywny, zmieniajac

Znaczenie pojecia ‘biologicznie obojetny’ uzywanego w dzisigjsze] medycynie.

Model wyjasniajacy proces dziatania swiatta UV na tytan zaklada, ze jego ujemnie natadowana powierzchnia taduje
sie dodatnio, a zatem przycigga biatka, takie jak albumina, kiore sg niezbedne do zapoczatkowania procesu
roznicowania osteoblastow. Wiekszosg biatek | komorek ciata jest natadowanych ujemnie, promieniowanie UV
bezposrednio generuje mechanizm przylegania do powierzchni tytanowe), unikajac mostkow z kationow
dwuwartosciowych, takich jak Ca?* pojawiajacych sie na niepoddanym zadnym procesom tytanie.

Journal of Stomatology 2014, 67, 5: 682-691



Ulozenie atomow na powierzchni (110) warstwy Ti0O,
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Mozliwe konfiguracje wigzan molekut H,O
na powierzchni (110) warstwy Ti10,

 H from H,O or OH

Dysocjacja molekut
H,O




Spektroskopia fotoemisyjna XPS
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Spektroskopia fotoemisji dwufotonowej (2PPE)
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Charakterystyka uzytego promieniowania UVC

UVC, Ushio Therabeam® SuperOsseo, Japan, t=12 min.

Dane literaturowe wplywu fotofunkcjonalizacji na stan powierzchni:
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Osteoplant Dental Implant

Charakterystyka powierzchni komercyjnie dostepnych
Osteoplant Base™ and Rapid ™ (Polska) implantow 1 ' —— |
dentystycznych (tytanowych):
Sktad chemiczny:
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Stany elektronowe tytanu na powierzchni implantu:
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Zmiany chemiczne w warstwie powierzchniowej na skutek dziatania promieniowania UVC
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*Peptydy — produkty reakeji ponuedzy czasteczkami o-aminokwasow (reakeja peptyzacyt) — peptyzacja jest reakcja
kondensac)i, obok produktu glownego powstaje maltoczasteczkowy produkt uboczny,
(w przypadku kondensac)1 aminokwasow tym produktem jest czasteczka wody).

=Jednostka powtarzalna w strukturze bialek sa aminokwasy.

*Dipeptyd — produkt kondensacy1 dwoch aminokwasow, jezeli mieszaninie reakcyjne] znajduja sie dwa rozne aminokwasy, to

w reakcj1 kondensacyi moga powstac 4 rozne dipeptydy.

Przyklady — dipeptydow

Przyklady — dipeptydow cd

*  Mieszanina reakeyjna zawiera: alanine (Ala), slicyne (GIv) : dipeptydy, Kiore O H 0
powstac: 1)ALa — Ala; 2) Gly — Gly; 3) Gly - Ala; 4) Ala-Gely:
R = 3. HN-CH-C + N-CH,-COOH->HN-CH-C-N-CH,-COOH
1. HN-CH-C + N-CH-COOH=>HN-CH-C-N-CH-COOH [ T | ! P
. | ] o £ | L +HO CH, OH H CH, H
CH, OH H ' CH, CH, H CH, ) . alanina +  slicvna alaniloglicyia (Ala — Glv)
alanina + alanina alaniloalanina (Ala — Ala)
0O H 0 O H O
2. HN-CH,-C + N-CH,-COOH= HN-CH,-C-N-CH,- COOH 4. HN-CH,- C + N-CH-COOH-HN-CH,-C-N-CH-COOH
/ +H,0 . + H.O
: . J I I :
S L . OH H| CH, H CH,
] glicyna +  dicyma glicyloglicyna (Ala—Ala) E glicyma 4+ alanina olicvloalanina (Gly — Ala)

Wiazania niekonwalencyjne wystepujace w ukiadach biologicznych:

- elektrostatyczne

- wodorowe
- Van der Waalsa

Sila wigzan:
elektrostatyczne > wodorowe > Van der Waalsa

Oddzialywania decydujace o strukturze biatek:
kowalencyjne > elektrostatyczne > wodorowe > Van der Waalsa

W biatkach wystepuje okolo 20 roznych aminokwasow:

Dla biatka zbudowanego z 400 aminokwasow
20400 ~. 10°*" kombinacji




Model fotofunkcjonalizacji

Native implant surface UV-treated, photo-
(contaminated, e g. by functionalyzed implant
volatile aldehydes) surface

@ oxygen atoms ‘ titanium atoms

TiO, +hv > e g+ h'y
e g+ Ti*" > Ti**

h+Vb + 02- 9 O-

4h*, +20% - 0,1

Lokalny tadunek dodatni
PlosOne 11 (2016) e0157481,



Fotofunkcjonalizacja powierzchni dyskow ZrO, - badania XRD

PANalytical Empyrean Cu K, (40kV, 30mA)
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Brak zmian w strukturze linii dyfrakcyjnych
probki naswietlanej promieniowaniem UVC

Komercyjnie dostepne bloki cyrkonianu
Lava™Plus, 3M ESPE
powierzchnia polerowana, spiekana w piecu
Lava™! Furnace 3M ESPE



Fotofunkcjonalizacja powierzchni dyskow ZrO, - struktura powierzchni
1 badania zwilzalnosci

CAMI101 goniometr

fresh — UvC

Struktura powierzchni - SEM (Mira Tescan)

50 pm
s
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Model fotofunkcjonalizacji powierzchm ZrO,

ACTIVATION
broplast - -S>

uve
PHOTOFUNCTIONALIZATION

nitric acid

WATER M

a. Zirconia surface b. Effect of UVC treatment C. Clean, photofunctionalized

contaminated with organic poliutants clean surface is now freely interacting surface can establish electrostatic

from athmosphere with waler molecules bonds with aminoacid side chans
of blood proleins

M. Roy, J. Kubacki at al.
Colloids and Surfaces B: Biointerfaces 156 (2017) 194-202



Fotofunkcjonalizacja powierzchni materiatu polimerowego PEEK

speUen

Struktura chemiczna polimeru PEEK

A"=0

a ]
) 00| d)
~ S
3 7500 before UVC < before UVC
m N
) after UVC - | after UVC
> 2 6000
@ 50007 5
e €
£ £
25001 3000+
01 r T r ; ! T r a \
296 292 288 284 280 540 536 532 528 524
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)
&
Untreated UVC irradiated

Materials Science and Engineering C, 121 (2021) 111823



Intensity (a.u.)

Intensity (a.u.)

Fotofunkcjonalizacja powierzchni materiatu polimerowego PEEK

9000+
100001 - E)
S
i
7500+ g
P
G
[
50001 2
=
2500+
506 202 288 o84 280 540 536 532 528 524
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

40004 C) 9000+
=
8

2 60001
(2]
2000 c
g
=

3000+

0

296 202 288 284 280 540 536 532 528 524
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Materials Science and Engineering C, 121 (2021) 111823



Fotofunkcjonalizacja powierzchni materiatu polimerowego PEEK

Table 1. Atomic concentration % calculations obtained from the XPS spectra for the surfaces
of PEEK as received and after UVC irradiation.

carbon oxygen nitrogen calcium
Untreated discs | 76.1 23.0 0.8 0.1
UVC irradiated |57.8 40.3 1.3 0.6

Table 2. Summarized results of deconvolution of C1s core level and percentage of carbon in

the individual bonds.

Atomic concentration of carbon %
C-C,C-H C-O-C (RING) C=0 H-O-C=0
Binding Energy 284.8 eV 286.3 eV 287.1eV 288.5 eV
Untreated disc 56.5 9.1 2.6 7.9
UVC irradiated |33.5 9.6 14.7

Materials Science and Engineering C, 121 (2021) 111823
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Fotofunkcjonalizacja - poréwnanie otrzymanych wynikow
dla powierzchni materialow TiO,, ZrO2 oraz PEEK

Figure 1. The collection of the BSE and SE images with magnification 10° and 10° obtained
for: TiO, disc (a, b), ZrO, disc (¢, d) and PEEK (e, f).
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Materials Science and Engineering C, 121 (2021) 111823



Starzenie biologiczne - wplyw atmosfery na stan powierzchni
(adsorpcja weglowodorow
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Materials Science and Engineering C, 121 (2021) 111823



Podsumowanie

1. naswietlanie promieniowaniem UVC powierzchni implantow TiO,,
Zr0, oraz PEEK za pomocg komercyjnej aparatury Ushio, jest
uzyteczng metoda oczyszczania badanych powierzchni z A As-made Photofunctionalized

weglowodorow. Jednak utrata weglowodorow jest rozna w przypadku
uzytych materialow.

2. Zwigkszone ubytki zwigzkow wegla byly obserwowane dla
powierzchni ZrO,, ktora charakteryzuje sie ieksza chropowatoscig
powierzchni niz powierzchnia stopu tytanu Ti.

3. W przypadku PEEK zaobserwowano dwa efekty procesu

- dwukrotny spadek wigzan C-H
- dwukrotnym wzrost wigzan H-O-C = O.

4. We wszystkich przypadkach nie zaobserwowano zmian w morfologii R
powierzchni.

5. Wiekszy wzrost ilosci tlenu dla powierzchni TiO, w porownaniu z ZrO,
wystepujacy w trakcie biologicznego starzenia po naswietlaniu UVC,
jest zwigzany ze zwigkszona walencyjnoscia tytanu.

6. Stwierdzono logarytmiczny charakter zanieczyszczenia czgsteczkami iR SN
wegla powierzchni badanych materiatow.

7. Uzyskane wyniki wykazaty, ze badane materialy sg nietoksyczne dla
komorek fibroblastow skory, co umozliwia ich potencjalne
zastosowanie jako filary implantow dentystycznych.

+e7—C77 110107 SUIITD2MIOUEM IO TETLINO( TEUOTIETLIZIUT







