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Streszczenie

W przedstawionej pracy badawczej wytworzono nowatorska powltoke na bazie TiO,
zawierajacg nanoczasteczkowy hydroksyapatyt (n-HA) i czastki srebra na dostgpnych
w handlu podlozach stopowych Ti-6Al1-4V (Grade 5) i Ti-czysty (Grade 2) za pomoca
techniki plazmowego utleniania elektrolitycznego (PEO). Osadzanie powloki zrealizowano
w wodnym roztworze wodorofosforanu disodowego zawierajacego zawieszone nano-
czasteczki hydroksyapatytowe i wodorotlenek potasu w trybie impulsowym pradu
bipolarnego o kontrolowanym cyklu pracy. Wlaczenie przeciwdrobnoustrojowych
czasteczek srebra byto mozliwe z wykorzystaniem oddzielnej operacji technologicznej
w wodnym roztworze AgNO; na zasadzie fotokatalizy na powierzchni TiO, w wa-
runkach obroébki w ultrafiolecie. Morfologie powierzchni utworzonych powlok zba-
dano za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), natomiast skiad
pierwiastkowy powtok zostal okreslony metodg analizy dyspersji energii promienio-
wania rentgenowskiego (EDS). Obecno$¢ nanoczasteczek HA w utworzonych po-
wlokach zostala okreslona za pomoca spektroskopii w podczerwieni z transformatg
Fouriera (FTIR). Wyniki wskazuja, ze utworzone powloki PEO wykazuja porowata
strukture sieciowa z osadzonymi czastkami n-HA i Ag réwnomiernie rozmieszczo-
nymi na calej powierzchni powlok. Utworzone w technologii PEO warstwy TiOx:n-
HA: Ag moga by¢ stosowane jako bioaktywne powtoki biomimetyczne o wlasciwos-
ciach przeciwdrobnoustrojowych w celu zwiekszenia aktywnosci biologicznej, osteo-
integacji i stabilnoéci biochemicznej w implantowanych wyrobach medycznych.

Stowa kluczowe: powloki, nanohydroksyapatyt, srebro, bioaktywne, antybakteryjne,
plazmowe utlenianie elektrolityczne, implant, stop tytanu

Abstract

In the present study, a novel TiO,-based coating containing nanosized hydroxyapatite
(n-HA) and Silver particles has been formed on commercially available Ti-6AI-4V
(Grade 5) and Ti-pure (Grade 2) alloy substrates by the Plasma Electrolytic Oxidation
(PEO) technique. The coating deposition were provided in an aqueous solution of
disodium hydrogen phosphate containing suspended hydroxyapatite nanoparticles and
potassium hydroxide under a pulsed bipolar current mode with controlled duty cycle.
Inclusion of antimicrobial silver particles were possible from a separate technological
operation in AgNO;s aqueous solution by the principle of photocatalysis at TiO, surface
under ultraviolet treatment. The surface morphology of the formed coatings has been
examined by Scanning Electron Microscopy (SEM), while the element composition of
the coatings has been determined by Energy Dispersive X-ray analysis (EDS). The
presence of HA nanoparticles within the formed coatings has been analyzed by Fourier
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Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). The results indicate that the formed PEO
coatings exhibit a porous network structure with embedded n-HA and Ag particles
uniformly distributed over the entire surface of the coatings. The PEO-formed TiOz:n-
HA:Ag layers can be used as a bioactive biomimetic coating with antimicrobial
properties to enhance surface bioactivity, osseointegration and biochemical stability in
implantable medical devices.

Keywords: coatings, nano hydroxyapatite, silver, bioactive, antimicrobial, plasma
electrolytic oxidation, implant, titanium alloy

1. WSTEP

Tytan i jego stopy sa szeroko stosowane do
wytwarzania implantéw ortopedycznych i den-
tystycznych ze wzgledu na dobrg biokompaty-
bilnos¢, wysoka wytrzymalo$¢ na rozcigganie,
wytrzymalo$¢ na pekanie i wytrzymalos¢ zme-
czeniows [1, 2]. Jednak stopy tytanu stopniowo
podlegaja oddzialywaniu ptynéw ustrojowych,
a nastepnie uwalniaja do obiegu jony metaliczne
aluminium i wanadu, ktére moga powodowac
niepozadane skutki dla otaczajacych tkanek.
Co wiecej, ze wzgledu na ich bioinertycznose,
wymagane jest zastosowanie inzynierii powierz-
chni, aby poprawi¢ bioaktywnos$¢ implantéw
tytanowych i zwigkszy¢ ich integracje z tkanka
kostng [3-5]. Aby ograniczy¢ reakcje korozyjna
stopow tytanu, warstwy powierzchniowe TiO,
s3 dobrze znane jako powloki zwigkszajace
ochrong [6]. Powlekanie implantow ze stopdw
tytanu hydroksyapatytem (HA, Caio(PO4)(OH)s),
bioaktywnym materialem ceramicznym $cisle
przypominajacym mineralng zawartos$¢ natyw-
nej kosci, znacznie poprawia aktywnos¢ bio-
logiczng powierzchni implantéw i stuzy jako
dodatkowa bariera, zmniejszajac uwalnianie jo-
néw metali z materiatu podloza [7-9]. Uwzgled-
niajac powyzsze, tworzenie warstwy powierzch-
niowej TiO; z czastkami HA i Ag wbudowa-
nymi w jego strukture uwaza si¢ za prawidtowe
podejscie do zmniejszenia korozji i zwigkszenia
bioaktywnosci z wlasciwosciami przeciwdrobno-
ustrojowymi implantéw ze stopu tytanu [10, 11].

Plazmowe utlenianie elektrolityczne (PEO),
technika elektrochemicznej obrébki powierzchni,
jest uwazana za jedng z najbardziej uzytecznych
metod modyfikacji powierzchni implantéw ze
stopu tytanu, poniewaz moze ona tworzy¢ po-
rowate i dobrze przylegajace warstwy TiO; na
powierzchni implantu, co nie tylko ogranicza dzia-
lanie korozyjne, ale takze wzmacnia mocowanie

1. INTRODUCTION

Titanium and its alloys are widely used for
fabrication of orthopedic and dental implants
because of their good biocompatibility, high ten-
sile strength, fracture toughness and fatigue strength
[1, 2]. However, titanium alloys are gradually
affected by body fluids, with subsequent release
of aluminum and vanadium metallic ions into
circulation, which might cause adverse effects to
the surrounding tissue. Moreover, due to their
bioinertness, surface engineering is required to
improve the bioactivity of titanium implants
and enhance their osseointegration with the bone
tissue [3-5]. To improve the corrosion response
of titanium alloys, TiO; surface layers are well-
known to enhance protection [6]. Coating tita-
nium alloy implants with hydroxyapatite (HA,
Cao(PO4),(OH)s), a bioactive ceramic material
closely resembling the mineral content of native
bone, considerably enhances surface bioactivity
of implants and serves as an additional barrier,
reducing the release of metal ions from the base
material [7-9]. In consideration of the above,
the formation of TiO, surface layer with HA
and Ag particles embedded within its structure
is considered a viable approach to reduce corro-
sion and increase bioactivity with antimicrobial
properties of titanium alloy implants [10, 11].

Plasma electrolytic oxidation (PEO), an
electrochemical surface treatment technique, is
considered one of the most useful methods for
surface modification of titanium alloy implants
because it can produce porous and well-adhered
TiO; films on the implant surface, which not
only improves corrosion behavior, but also en-
hances implant fixation to the bone [12]. The
PEO process has several advantages, such as
a possibility to control thickness and morphology
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implantéw w kosciach [12]. Proces PEO ma
kilka zalet takich, jak mozliwo$¢ kontrolowania
grubosci i morfologii warstwy powierzchniowej,
zdolnos¢ do tworzenia powlok na zlozonych
ksztaltach i wyzsze tempo wzrostu w poréwnaniu
do konwencjonalnego anodowania. Ponadto ma-
terialy bioaktywne i przeciwdrobnoustrojowe
mozna wlaczy¢ do warstwy powlekajacej pod-
czas lub po procesie PEO, dostosowujac sktad
roztworu elektrolitu i proces obrébki koncowe;j
[13, 14]. Dlatego metoda inzynierii powierzchni
oparta na PEO jest atrakcyjna dla tworzenia
bioaktywnych powlok o wlasciwosciach przeciw-
drobnoustrojowych na podlozach tytanowych.

W pracy wykorzystano technike PEO do
utworzenia powlok TiO,: n-HA: Ag na pod-
tozach ze stopu Ti-6Al-4V (Grade 5) i Ti-czysty
(Grade 2), w celu zrozumienia topologii po-
wierzchni i poréwnania z dostepng w handlu
obrobka powierzchniowg TiUnite firmy Noble-
biocare.

2. MATERIALY I METODY

Prébki w ksztalcie tarcz (o $rednicy 15
mm i grubosci 5 mm) wycinano z dostepnych
w handlu pretéw Ti-6Al-4V (Grade 5) i Ti-
czysty (Grade 2) i stosowano jako material pod-
loza. Przed obrobka PEO, gtéwne powierzchnie
probek byly stopniowo szlifowane przy uzyciu
papieru $ciernego o ziarnistosci #240 do #800
i oczyszczane za pomoca alkoholu etylowego
i wody destylowanej. Nanoproszek HA, nanoXIM-
-HAp303, zostat pozyskany od Fluidinova (Moreira
da Maia, Portugalia) w postaci pasty na bazie
wody o zawartodci czesci stalych 30% wag.
Kompozycja nanoproszkéw spetnia wymagania
specyfikacji dla hydroksyapatytu stosowanego
w wyrobach chirurgicznych (ISO13779 i ASTM
F1185). AgNO; zakupiono od Sigma Aldrich
w postaci proszku. Préobki poddano obrébece PEO
przez 10 minut w roztworze elektrolitycznym
zawierajagcym 6 g/l wodorofosforanu disodowego
(Na,HPO,, Fisher Scientific), 10 g/l nanoXIM-
HAp303 i 20 g/l KOH w temperaturze oto-
czenia. Zastosowano dwustopniowe parametry
pradowe, gdzie w pierwszym etapie zastosowano
potencjostatyczng polaryzacje U (+) =220 V, aby
umozliwi¢ utworzenie jednorodnej pierwotnej

of the surface layer, ability to form coatings on
complex shapes, and a higher growth rate com-
pared to conventional anodising. Furthermore,
bioactive and antimicrobial materials can be
incorporated into the coating layer during or
after the PEO process by tailoring the composi-
tion of the electrolyte solution and post treatment
process [13, 14]. Therefore, the PEO-based sur-
face engineering method is attractive for the
formation of bioactive coatings with antimicro-
bial properties on titanium substrates.

In this work, the PEO technique has been
employed to form TiOxn-HA:Ag hybrid coatings
on Ti-6Al-4V (Grade 5) and Ti-pure (Grade 2)
alloy substrates with the aim of understanding
surface topology and comparison to commercially
available TiUnite surface treatment from Noble-
biocare.

2. MATERIALS AND METHODS

Disk samples (15 mm in diameter and 5 mm
thick) were cut from commercially available Ti-
6Al-4V (Grade5) and Ti-pure (Grade2) rods and
used as the substrate material. Prior to PEO
treatment, the main sample surfaces were gra-
dually ground using #240 to #800 abrasive paper
and cleaned with ethyl alcohol and distilled
water. The HA nanopowder, nanoXIM-HAp303
was acquired from Fluidinova (Moreira da Maia,
Portugal) in the form of a water-based paste
with solids content of 30 wt.%. The nanopowder
composition complies with the specification re-
quirements to hydroxyapatite used in surgical
devices (ISO13779 and ASTM F1185). AgNO:;
was purchased from Sigma Aldrich in a powder
form. The samples were PEO-treated for 10
minutes in an electrolytic solution containing
6¢g/L disodium hydrogen phosphate (Na:HPO,,
Fisher Scientific), 10g/L of nanoXIM-HAp303
and 20g/L of KOH at ambient temperature.
A two-stage current regime was employed, wherein
at the first stage, a potentiostatic polarization of
U(+) = 220V was applied to allow the uniform
primary oxide film to be formed; this was followed
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warstwy tlenkowej; nastepnie zastosowano po-
laryzacje galwanostatyczng o impulsowym try-
bie pradu bipolarnego o gestosci pradu i(+) =
35 mA/cm?® oraz i(-) = 17,5 mA/cm? Czastki Ag
zostaly osadzone przez wyeksponowanie probek
wykonane technikag PEO w wodnym roztworze
AgNO:; pod wplywem promieniowania ultrafiole-
towego, w okreslonym czasie w celu uzyskania
zakladanego stezenia $rodka przeciwdrobnoustro-
jowego na powierzchni bioaktywnej powloki.

Charakterystyke mikrostruktury powlok prze-
prowadzono za pomocg skaningowego mikro-
skopu elektronowego (SEM) FEI model Quanta
200F SEM z przystawka EDAX zgodnie z ASTM
E1588.

Widma FTIR rejestrowano w zakresie dtu-
gosci fal 400 do 1400 cm™, przy uzyciu spektro-
metru Bruker ALPHA-T FTIR wyposazonego
w pojedynczy modut do prébkowania ostabio-
nego catkowitego odbicia ATR. Rozdzielczo$¢
pomiaru wynosita 4 cm™ i przeprowadzone zo-
staly 32 skany w badanym zakresie dlugosci fal.

3. WYNIKI I OMOWIENIE
3.1. Mikrostruktura

Rys. 1 przedstawia mikroobrazy SEM pod-
stawowej referencyjnej morfologii powierzchni
implantu TiUnite (Noble Biocare) z wielkoscia
por od 0,5 do 3,5 um i $rednig gruboscig warstwy
powloki bioaktywnej 6,8 um na podlozu Ti-
czysty (Grade 2).

\/I |Det| HFW |Mag|De!Mode|Date
14 kV|9.7 mm|ETD|54.1 um| - 300V - —10 ym—

by galvanostatic polarization in the pulsed
bipolar current mode with current densities of
i(+) = 35mA/cm? and i(-) = 17.5mA/cm?. Ag
particles were embedded by exposing the PEO-
treated samples in aqua solution of AgNO; under
ultraviolet for a certain period of time to obtain
designed concentration of antimicrobial agent
at the surface of bioactive coating.

Microstructure characterization of coatings
was performed using a Scanning Electron Micro-
scope (SEM) FEI Quanta model 200F SEM with
an EDAX attachment in accordance with ASTM
E1588.

The FTIR spectra were recorded in the wave-
length range 400 to 1400 cm™, using a Bruker
ALPHA-T FTIR spectrometer equipped with
a single reflection ATR sampling module. The
measuring resolution was 4 cm™' and 32 scans
have been performed in the investigated wave-
length range.

3. RESULTS AND DISCUSSION
3.1. Microstructure

Fig. 1 shows typical SEM microphotographs
of the referenced surface morphology of TiUnite
implant from Noble Biocare with the pore’ size
from 0.5 ym to up to 3.5 um and the mean layer
thickness of the bioactive coating at 6.8 um on
Ti-pure (Grade2) substrate material.

HV | WD [Det| HFW
15 kV|10.

Rys. 1. Mikroobrazy SEM powierzchni komercyjnie dostepnych TiUnite — Noble Biocare (a) i przekr6j powtoki Tiunite (b)

Fig. 1. SEM micrographs the commercially available TiUnite surface from Noble Biocare (a), and cross section of the Tiunite coating (b)
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Rys. 2 przedstawia wyniki oceny mikroobra-
z6w SEM morfologii powierzchni probek wyko-
nanych technikg PEO. Na powierzchni probki
zaobserwowano silnie porowatg warstwe, ktora
przyjeto za faze TiO, o $redniej wielkosci po-
réw w zakresie od 0,5 um do 4 pm. Taka réwno-
miernie rozproszona porowata struktura o sto-
sunkowo jednorodnej strukturze w poblizu po-
row jest charakterystyczna dla warstw tlenkowych
uzyskanych w procesach PEO z wykorzystaniem
jednobiegunowego trybu elektrycznego [15]. Pory
powierzchniowe wywolane s3 wytadowaniem
plazmy, ktorych intensywnos¢ zalezy od para-
metréw obrobki PEO. Ksztalt porow byl w wigk-
szo$ci okragly. Wielko$¢ poréw i chropowatos¢
powtloki wzrastajg przy wiekszych gestosciach
pradu, przylozonym potencjale i stezeniu elektro-
litu [16]. Jednak eksperymenty wykazaly, ze
potrzebna morfologia powierzchni moze nie zo-
sta¢ zachowana, jak pokazano na rys. 2, przy wiek-
szym poziomie gestosci pradu i/lub czasu obrébki.

Fig. 2 shows results of SEM microphotographs
evaluation of the surface morphology of PEO
treated specimens. A highly porous layer, pre-
sumed to be a TiO, phase, with an average pore
size ranging from 0.5 um to 4 um was observed
on the specimen surface. Such a uniformly dis-
tributed porous structure with a relatively smooth
surrounding area near the pores is characteristic
of the oxide layers grown by PEO processes uti-
lizing a unipolar electrical mode [15]. The sur-
face pores are caused by the plasma discharge,
the intensity, of which depends on the PEO treat-
ment parameters. The pore shape was mostly
round. The diameter of the pores and the coat-
ing roughness increase with greater current den-
sities, applied potential and electrolyte concen-
tration [16]. However, experiments had shown
that the needed surface morphology might not
be retain as shown of Fig. 2 with a greater level
of current densities and/or treatment time.

Rys. 2. Mikroobrazy SEM proébek po obrébce PEO: ogdlny widok powierzchni przy réznym powiekszeniu dla materiatéw podioza Grade 2
(a, b) i Grade 5 (¢, d); porowata struktura przy duzym powigkszeniu dla powloki TiO2: n-HA na podlozu Grade 5, Ti-6Al-4V (e, f)

Fig. 2. SEM micrographs of the samples after the PEO treatment: general view of the surface at different magnification for Grade 2 (a, b),
and Grade 5 (¢, d) substrate materials. Porous structure at high magnification for TiOxn-HA coating on Grade 5, Ti-6Al-4V substrate (e, f)
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Aglomeraty nanoczastek HA byly réwno-
miernie rozmieszczone wewngtrz oraz wokot
porow (rys. 2e, 2f) i nie ulegaly podstawowym
przemianom morfologicznym podczas obrébki
PEO, ktdéra zostala celowo przeprowadzona
w cyklu roboczym o niskim nate¢zeniu w celu
zmniejszenia naprezen termicznym na powierz-
chni. Uformowana struktura powierzchni zawie-
rajgca nanoczasteczki HA i pozwalajaca na kon-
trole wielkosci porow moze by¢ atrakcyjna dla
zastosowan implantologicznych, poniewaz poro-
wate powloki zawierajagce nanoczgsteczki HA
sprzyjaja adhezji osteoblastow [17].

Typowy obraz przekrojowy utworzonej hy-
brydowej powloki TiO,:n-HA:Ag pokazano na
rys. 3. Mozna zauwazy¢, ze powloka ma grubos¢
okoto 5 mikronéw i ma bardzo porowatg strukture.

The HA nanoparticle agglomerates were
uniformly distributed within and around the
pores (Fig. 2e, 2f) and did not undergo substantial
morphological transformations during the PEO
treatment which was intentionally performed at
a low duty cycle to reduce the thermal load on
the surface. The formed surface structure incor-
porating HA nanoparticles and allowing control
of the pore size can be attractive for implant app-
lications, since porous coatings containing HA
nanoparticles favor adhesion of osteoblasts [17].

A typical cross-sectional image of the for-
med hybrid TiOxn-HA:Ag coating is shown in
Fig. 3. It can be seen that the coating is about 5
microns thick and has a highly porous structure.

WD | Det| HFW |Mag|DetMode Date|

15 kV[11.4 mm/SSD}45.1 ym| - A+B

a)

———10im=—

WD | Det| HFW |Mag|DetMode Date
15 kV|10.3 mmSSD45.1 um| - A+B o 10 um

b)

Rys. 3. Obraz przekrojowy SEM powloki na Ti-6Al-4V w trybie BSE,
bez czastek Ag (a) oraz wewnatrz osadzonego Ag, biate kropki (b)

Fig. 3. Cross-sectional SEM image of the coating on Ti-6Al-4V in BSE mode,
without Ag particles (a), and within embedded Ag, white dots (b)

Podczas, gdy pory sa rdwnomiernie roz-
mieszczone w warstwie zewnetrznej, nie s3
tworzone w uformowanej powltoce i wystepuje
cienka gesta warstwa TiO, mocno zwigzana
z podlozem. Obecnos¢ gestej warstwy obserwo-
wano réwniez w innych badaniach, co wskazuje,
ze granica miedzy warstwa tlenkowg a podto-
zem tytanowym nie ma nieciaglosci [15-18].
Uwaza sig, ze warstwa tlenkowa przyczynia si¢
do zwiekszenia odpornosci na korozj¢ zmody-
fikowanych prébek w poréwnaniu z niezmo-
dyfikowanymi, co stanowi poglad wsparty opi-
sanymi ponizej badaniami elektrochemicznymi.

While the pores are homogeneously distri-
buted over the coating layer, they do not pene-
trate the formed coating completely and there is
a thin dense TiO; layer integrated firmly with
the substrate. The presence of the dense layer
was also reported in other studies, which indi-
cates that the interface between the oxide layer
and the titanium substrate does not have any
discontinuity [15-18]. The oxide layer is consi-
dered to contribute to the enhancement of cor-
rosion resistance of the coated samples compared
to the bare ones, a viewpoint which is supported
by the electrochemical tests described below.
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Rys. 4. Widma EDS powtoki (a) TiO»: n-HA i (b) powloki TiO,: n-Ag na podlozu Ti-6Al-4V
Fig. 4. EDS spectra of (a) TiOz:n-HA coating, and (b) TiO»:n-Ag coating on Ti-6Al-4V substrate

Sktad pierwiastkowy powloki PEO anali-
zowano za pomocg metody EDS. Ilosciowe
wyniki EDS uzyskane z nominalnej powierzchni
1 mm? pokazano na rys.4. Wazne jest, aby
uwzglednid¢, ze skladniki elektrolitéw moga zo-
sta¢ wlaczone do utworzonych powtok, a ich
zawarto$¢ zmienia sie¢ w zaleznosci od czasu
utleniania, stezenia elektrolitu i innych para-
metrow [19]. Dlatego wyniki analizy EDS nalezy
traktowac wylacznie jako szacunkowe.

Jak mozna zauwazy¢ na podstawie tab. 1,
wzgledna ilos¢ Ca w warstwie powtoki TiO,:n-
HA wynosi okolo 11% at., a zawarto$¢ fosforu
wynosi okofo 15% at.

The elemental composition of the PEO
coating was analyzed using EDS. Quantitative
EDS results obtained from the nominal surface
area of Imm? are shown in Fig.4. It is important
to note that the electrolyte components can get
incorporated into the formed coatings, with
their contents changing depending on oxidation
time, electrolyte concentration, and other para-
meters [19]. Therefore, the results of EDS ana-
lysis should be considered as estimations only.

As can be seen from the Tab. 1, the relative
amount of Ca within the TiOxn-HA coating
layer is about 11 at.% and the phosphorus con-
tent is around 15 at%.

Tab. 1. Sktad pierwiastkowy powloki (EDX) TiOx:n-HA, TiO; i nanoproszek HA (odniesienie) o nominalnej powierzchni 1 mm?

Tab. 1. EDX elemental composition of TiOxn-HA, TiO; coatings and HA nanopowder (reference) with nominal surface area of 1 mm?

Pierwiastek TiO,:n-HA TiO, Nanoproszek HA / HA nanopowder
Element % wag./ Wt% | %at./ At% | % wag./ Wt% | %at./At% % wag. | Wt% % at. / At%

o 39.0 60.4 38.9 62.5 36.4 57.2

Al 0.5 0.3 0.2 3.0 — —

P 19.9 15.9 11.9 9.9 21.4 16.5

Ca 17.9 11.1 — — 42.3 26.3

Ti 20.5 10.6 44.2 23.7 — —

A% 0.2 0.6 0.8 0.9 — —

Ca/P 0.9 0.7 2.0 1.6
ey o | ow | = | - - -

Pozwala to na uzyskanie stosunku Ca/P
okoto 0,7. Jednakze, jak wspomniano powyzej,
zastosowany elektrolit moze rowniez wprowa-
dzi¢ dodatkowy fosfor, ktory zwickszylby jego
zawarto$¢ w powloce, jak wskazano w danych EDS.

That gives a Ca/P ratio of about 0.7. How-
ever, as mentioned above, the electrolyte used
can also provide additional phosphorus, which
would increase its content in the coating as

indicated in the EDS data. The EDS spectrum of
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Widmo EDS powloki utworzonej w elektrolicie
bez dodatku n-HA pokazuje, ze ilo§¢ fosforu
wynosi okoto 10% at. Dlatego mozna zalozy¢,
ze okolo 6% fosforu w powtoce TiO,:n-HA przy-
pisuje si¢ fazie n-HA. Daje to stosunek Ca/P
okoto 1,8, ktory jest zblizony do stosunku ste-
chiometrycznego w HA, co sugeruje obecnos¢
krystalicznego HA w powloce TiO»n-HA. Rys. 3b
przedstawiono dokladnie widoczng obecnos¢
srodka przeciwdrobnoustrojowego Ag, ktory
sugeruje mechanizm redukcji srebra z powodu
dzialania fotokatalizy na powierzchni warstwy
TiO, [20] i zostal potwierdzony analizag EDX.
Rys. 4b obrazuje zawarto$¢ Ag okreslona na po-
ziomie 4,59% wag. (1,18 at. %).

Obecno$¢ nanoproszku HA w wytworzonych
technika PEO powlokach TiO,n-HA zweryfi-
kowano za pomocg spektroskopii w podczer-
wieni z transformatg Fouriera (FTIR). Rys. 5
pokazuje skany widma IR dla czystego nano-
proszku HA, utworzonej technikg PEO powtoki
TiO,:n-HA i niemodyfikowanego podloza sto-
pu tytanu Ti-6Al-4V. Mozna zauwazy¢, ze wi-
dma FTIR nanoproszku HA i powtloki TiO;:n-
HA maja podobne piki przy 1089, 1023, 964,
602, 562 i 473 cm’', podczas gdy podloze Ti-
6Al-4V nie wykazuje zadnych zauwazalnych
pikéw w tym samym zakresie dlugosci fal.

the coating formed in the electrolyte without n-
HA addition shows that the amount of phos-
phorus is about 10 at.%. Therefore, it can be
assumed that about 6 at.% of phosphorus in the
TiOxn-HA coating is attributed to the n-HA
phase. This results in the Ca/P ratio around 1.8,
which is close to the stoichiometric ratio in HA,
suggesting the presence of crystalline HA in the
TiOxn-HA coating. Fig. 3b presents clearly visible
trace of Ag antimicrobial agent which suggests
silver reduction mechanism due to photocatalysis
action on the surface of TiO; layer [20] and con-
firmed by EDX analysis Fig. 4b, where Ag con-
tent were found at 4.59 wt. % (1.18 at.%).

The presence of HA nanopowder in the
PEO-formed TiOxn-HA coatings was verified
using Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR). Figure 5 shows the wide scan IR spectra
for the pure HA nanopowder, PEO-formed
TiOx:n-HA coating and non-coated Ti-6Al-4V
titanium alloy substrate. It can be seen that that
FTIR spectra of HA nanopowder and TiOx:n-
HA coating have similar bands at 1089, 1023,
964, 602, 562 and 473 cm’, while the Ti-6Al-4V
substrate did not exhibit any noticeable peaks
in the same wavelength range.
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Rys. 5. Widma FTIR (a) podtoza ze stopu tytanu Ti-6Al-4V, (b) powtoki TiO»:n-HA
utworzonej technika PEO i (c) nanoproszek HA (nanoXIM-HAp303)
Fig. 5. FTIR spectra of (a) Ti-6Al-4V titanium alloy substrate, (b) PEO-formed TiO,n-HA
coating, and (c) HA nanopowder (nanoXIM-HAp303)
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Cztery wzorce wzbudzenia odpowiadajace
pozycjom piku grupy fosforanowej PO, w teorii
to odpowiednio:

— pik przy okoto 960 cm™ (symetryczny tryb roz-
ciggania P-O);

— pik w obszarze okolo 470-440 cm;

— pik w obszarze 1190 do 976 cm™* (tryb rozcig-
gania antysymetrycznego P-O);

— pik w obszarze 600 do 560 cm™ (tryb zgina-
nia antysymetrycznego P-O) [21-23].

Zaobserwowano, ze dla probek zawieraja-
cych HA charakterystyczne prazki zwigzane
z wibracjami PO’ pojawiaja si¢ przy 1089, 1023,
602, 5631475 cm™ [24, 25]. Zgodnie z ekspery-
mentalnie obserwowanymi czestotliwosciami pa-
smowymi i duzym podobienstwem widm FTIR
badanych powlok TiO,:n-HA utworzonych tech-
nikg PEO i nanoproszku HA, mozna potwier-
dzi¢ wbudowanie nanoczastek HA w osnowe
powtoki TiO,, uwzgledniajace wczesniejsze ob-
serwacje morfologii powierzchni podczas ana-
lizy SEM (rys. le, 1f). Zauwazalna réznica w in-
tensywnosci piku miedzy nanoproszkiem HA
i powtoka TiO,:n-HA moze wynika¢, ze stosun-
kowo niskiego stezenia nanoczastek osadzonych
w powloce.

4. WNIOSKI

W niniejszym artykule zaproponowano
nowy sposob bezposredniego wlaczenia dobrze
wykrystalizowanych nanoczastek HA i nano-
czastek Ag do warstwy TiO, utworzonej na
podlozach materiatow implantéw Ti (Grade 2)
i Ti6Al4V (Grade 5).

Wyniki tego artykulu pokazuja, ze:

— efektywnos$¢ obrobki PEO do wytwarzania bio-
aktywnych warstw powlok TiO, zawierajacych
n-HA na powierzchni materialéw na bazie Ti;

— zgodnie z badaniem, powloki PEO maja po-
rowatg strukture sieciowg z osadzonymi nano-
czastkami hydroksyapatytu réwnomiernie roz-
mieszczonymi na calej powierzchni powloki;
ponadto, morfologia powierzchni warstw po-
wioki TiO2: n-HA utworzonej technikg PEO
jest podobna do wytworzonej powloki na
powierzchni handlowego TiUnite;

The four vibration patterns corresponding peak
positions of the phosphate group PO, in theory
respectively are:

— a peak at around 960 cm™ (symmetric stretch-
ing mode of P-O);

— a peak in the around 470 to 440 cm™ region;

— peak at 1,190 to 976 cm™ region (antisymmetric
stretching mode of P-O);

= a peak in the 600 to 560 cm™ region (anti-
symmetric bending mode of P-O) [21-23].

It has been reported that for the HA con-
taining samples, the characteristic bands associa-
ted with PO, vibrations appear at 1089, 1023,
602, 563 and 475 cm™ [24, 25]. Thus, according
to the experimentally observed band frequencies
and the close similarity between the FTIR
spectra of the investigated PEO-formed TiOx:n-
HA coatings and HA nanopowder, the incorpo-
ration of HA nanoparticles in the TiO, matrix
of the coating can be confirmed, supporting ear-
lier observations of surface morphology during
SEM analysis (Fig. le, 1f). The noticeable diffe-
rence in peak intensity between the HA nano-
powder and the TiOxn-HA coating can be ex-
plained assuming a relatively low concentration
of the nanoparticles imbedded into the coating.

4. CONCLUSIONS

In this paper, a new method is proposed to
directly incorporate well-crystallized nano-HA
particles and Ag nanoparticles into the TiO;
layer formed on Ti (Grade 2) and Ti6Al4V
(Grade 5) substrate implant materials.

The results of this paper demonstrate:

— the effectiveness of PEO treatment for the
production of a bioactive n-HA incorporated
TiO; coating layers on the surface of Ti based
materials;

— according to the study PEO coatings have
a porous network structure with embedded
hydroxyapatite nanoparticles uniformly distri-
buted over the entire coating surface; more-
over, the surface morphology of PEO-formed
TiOxn-HA coating layers is similar to TiUnite
commercially available surface;
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— przeciwdrobnoustrojowe wtasciwosci kontro-
lowanej wielkosci poréw bioaktywnej powloki
PEO mozna zapewni¢ przez osadzanie czas-
tek Ag, pod wplywem fotokatalizy na po-
wierzchni warstwy powloki TiO»: n-HA.

Konieczne s3 jednak dalsze badania, aby
odpowiedzie¢ na pytania dotyczace biokompa-
tybilnosci i osteointegracji oraz zrozumienia
antybakteryjnych wilasciwosci warstw tworzo-
nych technikg PEO takie, jak badania komor-
kowe in vitro i in vivo.
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— the antimicrobial properties of controlled pore
size of PEO bioactive coating might be en-
sured by deposition of Ag particles due to the
effect of photo catalysis at the surface of
TiOx:n-HA coating layer.

However, further studies are needed to an-
swer the questions of biocompatibility and osseo-
integration, and understanding of antimicrobial
properties of PEO-formed layers such as in vitro
cell tests, and in vivo tests.
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