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Streszczenie

Postep w regeneracji kosci fjest wymuszany przez
opracowanie licznych materiatow zastepczych na
osnowie metalu, ceramiki lub polimeréw. Bioaktywna
ceramika wigze sie z zywa koscig poprzez warstwe
apatytu podobnego jak w kosci, ktory w otoczeniu bio-
logicznym tworzy sie na jej powierzchni, zawierajac
drobnokrystaliczny, weglanowy hydroksyapatyt o zde-
fektowanej strukturze. Uwaza sie, ze powstawanie
tego apatytu jest nieodzowne dla utworzenia silnych
wigzan chemicznych bedgcych ,conditio sine qua non”
mocnego ztacza implantu z koscig. Celem pracy bylo
uzyskanie takiej modyfikacji chemicznef implantu, aby
in vivo na jego powierzchni mozna byfo fatwo wywo-
fac zarodkowanie heterogeniczne i wzrost apatytu z
naturalnego osocza. Testy laboratoryjne wykonano
na handlowych preparatach czystego tytanu oraz kom-
pozytach wegiel-wegiel. Po wstepnej obrébce, probki
pokrywano roztworami sol-gel tytano-krzemo-wapnio-
wymi, krzemo-wapniowymi lub krzemowymi, a na
koniec wygrzewano. Nastepnie termostatowano je w
warunkach fizjologicznych moczgac w sztucznym
(SBF) lub w naturalnym (NBF) osoczu do 30 dni.
Wystepuje zgodnosc pogladow, ze w SBF reakcje
ktére in vivo zachodzg w obszarze powierzchni, sg
rownie dobrze przebiegajgce in vitro. W tych warun-
kach apatyt podobny do kosci odktadat sie w proce-
sie biomimetycznym, podobnym jak in vivo na mate-
riatach bioaktywnych. Kolgjne etapy wzrostu apatytu
na powierzchni tytanu lub zmodyfikowanego wegla
byly dokumentowane metoda spektroskopii w pod-
czerwieni, Metodg dyfrakcji rentgenowskiej ustalono
sktad fazowy osadow fosforanowych a morfologie i
skiad chemiczny badano stosujgc SEM-EDEX. Na
badanych powierzchniach stwierdzono nukleacje i
wzrost apatytu zawierajgcego weglany. Byt on wydaj-
niejszy na powierzchniach krzemo-wapniowych i na
tytano-krzemo-wapniowych niz na krzemowych. Za-
rodki apatytu zawierajgcego weglany powstawaty i
rosty pobierajac jony wapniowe i fosforanowe z roz-
tworu SBF. Osadzanie apatytu bylo wydajniejsze z
NBF niz SBF. Ta obserwacja wzmacnia przypuszcze-
nie, ze biatka rowniez dziatajg jako centra zarodko-
wania. Uzyskane obrazy powierzchni przypominaty
kalafior, praktycznie niezalezne od uzytego powiek-
szenia. To wfasne podobieristwo mikro i makro ksztat-
téw potwierdza fraktalng nature tej powierzchni, swo-
ja droga, rodzgcej bardzo aktywne obszary powierzch-

niowe.
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Abstract

Numerous bone substitutes made of metals, ce-
ramics and polymers have been developed to pro-
mote bone regeneration. The bioactive ceramics
bonds to bone through a layer of bone-like apatite
which is formed on their surfaces in the body and is
characterised by a carbonate-containing hydroxyapa-
tite with small crystallites and defected structure. It is
believed that formation of this apatite is inevitable to
form strong chemical bonds being conditio sine qua
non of the strong implant-bone joint. The aim of this
work was to get such a chemical modification of the
implant that in vivo conditions on its surface hetero-
geneous nucleation of apatite from the body fluid could
be easily induced and grown. The laboratory experi-
ments were carried on commercial pure titanium or
carbon-carbon composite materials. After a prelimi-
nary treatment the samples were coated with titania-
silica-calcium or silica-calcium or silica from sol-gel
solutions and finally heated. Then they were soaked
thermostatically under physiological conditions in the
simulated body fiuid (SBF) or in natural body fluid
(NBF) for up to 30 days. It has already been observed
that in the SBF reactions that in vivo would take place
near the implant surface are in vitro well reproduced.
In such conditions a bone-like apatite was deposited
by the biomimetic process, similar to that, formed in
vivo on bioactive materials. Consecutive steps of the
apatite growth on titanium, or carbon-modified sur-
faces were monitored by infrared spectroscopy. XRD
controled a phase state of phosphate precipitates af-
ter the soaking course. Morphology and chemical com-
position of phosphates were studied with SEM-EDEX.
It was found that nucleation and growth of carbonate
containing apatite took place at the surface. It was
more effective on silica-calcium and on titania-silica-
calcium than on silica substrates. Apatite nuclei con-
taining carbonates were formed and they grew by
uptake of calcium and phosphate ions from the SBF
solution. The NBF, comparing with SBF much en-
hanced the apatite precipitation. This observation sup-
ports suggestion that also proteins can act as nuclea-
tion centres. The obtained pictures of the surface re-
sembled cauliflower nearly independently of the mag-
nification chosen. This self similarity in macro and
micro shapes verifies the fractal nature of the surface

which in turn, created very active surface area.
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WPROWADZENIE

Liczne organizmy zywe: rosliny, zwierzeta i ludzie, Wy-
twarzajg swoje biomineralne szkielety kostne bedace cera-
micznymi kompozytami zbudowanymi w warunkach natu-
ralnych z fatwo dostepnych pierwiastkow zazwyczaj w §ro-
dowisku wodnym. Prostym przykta-

INTRODUCTION

Many living organisms, plants, animals and human be-
ings produce biomineral skeletons, which are ceramic com-
posites containing readily available elements, usually obta-
ined in aqueous media and at ambient conditions. The pla-
inest examples are nacreous shell for-

dem moze by¢ muszla pertowa mal-

SEQUENCE OF EXPERIMENTS:

mation, eggshells or our bones, denti-

zy, skorupki jaj czy tez nasze kosci i
zeby (zebina i emalia zebowa) [1].

Medycyna czesto staje przed ko-
niecznosciq zastapienia lub wymiany
uszkodzonych kosci budzac zapotrze-
bowanie na coraz lepsze materialy i
lepsze sposoby ich otrzymywania.
Obserwuje sie wiec ciggly postep w
nauce o materiatach i inzynierii mate-
rialowej a pewna grupa badaczy ana-
lizujac i podpatrujac sposoby wytwa-
rzania przez przyrode niektérych ma-
teriatéw podjeta sie jej nasladowania
(ang. mimic), w wyniku czego powsta- Densifying:
ta nowa, biomimetyczna strategia | 10 30mn.
otrzymywania biomateriatow [2]. argon

Juz zwykie zasady ekonomii su-
gerujg, aby przy otrzymywaniu mate-
riatow kompozytowych nasladowac
procedury znane w uktadach biolo-

Substrate:

Precoating:

gicznych, co moze takze pozwolié na Sfoakmg
uzyskanie odpowiednich wasciwosci "? fBFH 7
fizycznych, elektrycznych i mecha- | ~ 00 °
nicznych, niekoniecznie osiggalnych

przy uzyciu technologii konwencjonal-

nych. Takie wytwarzanie syntetycz-

nych materiatéw nazywa sie mime-

tycznym, poniewaz nasladuje ono | control:

podstawowe schematy procesow bio-
logicznych chociaz technologia ta

CARBON BIOMATERIALS

PHOSPHATE DEPOSIT

FTIR, SEM+EDX, XRD

ne and enamel [1].

Medicine often faces the necessity
to substitute or exchange defected ori-
1D.2D ginal bones which induces the search
for improved materials and better pro-
cessing methods.Continual develop-
ment is observed in the area of mate-

Si-Ca SOL rials science and engineering. On ana-
CARBON lysing the formation of materials in na-
substrate ture a group of scientists suggested
that natural processes might be mimic-
ked which gave rise to totally novel bio-

mimetic strategy [2].
TP Si-Ca COATING The economic rules suggest that
SRR AN : the processing strategies used by bio-
sclﬁ]Rs?rgt': logical systems should be mimicked to

fabricate the composite materials with
desired physical, electrical and mecha-
nical properties, currently unavailable
by conventional technologies. Such fa-
brication of synthetic materials is refer-

- Si-Ca COATING sl el
red to as mimetic because it mimics
sct‘ll'zfrgg the basic biological processing sche-

mes, although takes place outside the
natural biological context [3, 4].
There is an increasing interest in
biomimetic preparation of phosphate
coatings on implanted materials [5, 6].
Such coatings are produced on im-
plants by immersion in a simulated

praktycznie obywa sie bez udzialu
naturalnego srodowiska biologiczne-
go [3, 4].

Wzrasta zainteresowanie biomime-
tycznym sposobem wytwarzania po-
wiok fosforanowych na implantach
[5,6]. Powtoki takie powstajg podczas przetrzymywania im-
plantu w syntetycznym osoczu (SBF) w temperaturze 37°C,
czyli w warunkach podobnych jak podczas powstawania
naturalnego apatytu. Kokubo [7], wykorzystujac rozpusz-
czainosc bioaktywnych szkiel, badat biomimetyczne osa-
dzanie powlok fosforanow wapniowych na réznych mate-
riatach w temperaturze pokojowej.

W naszym laboratorium prowadzono biomimetyczne
osadzanie apatytu na biomateriatach weglowych z zasto-
sowaniem SBF [8-10]. Mamy nadzieje na wykorzystanie
tego sposobu do otrzymywania powlok bioaktywnych na
implantach. Dla fatwiejszego wytwarzania powlok fosfora-
nowych podczas termostatowania w SBF, podfoze kompo-
zytu weglowego jest najpierw poddawane modyfikacji po-
lepszajacej jego aktywnosc biologiczna.

mentalnych.

CZESC EKSPERYMENTALNA

Jako podtoze stosowano kompozyty weglowe 1D i 2D,
otrzymane w Katedrze Ceramiki Specjalnej AGH. Probki
przed zanurzeniem w SBF pokrywano powlokg CaO-SiO,
(CS) stosujac technike sol-gel [9]. Prébki zanurzano w roz-
tworze SBF, sporzadzonym zgodnie z Kokubo [11] a sktad

RYS. 1. Kolejnos¢ czynnosci ekspery-

FIG. 1.Sequence of experiments.

body fluid (SBF) at the temperature as
low as 37°C to mimic the natural pro-
cess of apatite formation. Kokubao [7]
has developed a biomimetic coating of
calcium phosphate, which can be ap-
plied for any material at room tempe-
rature by utilising solubility of bioactive glass in SBF.

In our laboratory we investigate the biomimetic coating
of apatite on carbon biomaterials with the use of SBF [8-
10]. We expect to apply this technique in the manufacturing
of bioactive coatings on implants. Prior to preparation of
these phosphate coatings, the substrates have to be pre-
treated to improve their originally not high enough bioactivi-
ty for easy induction of the apatite deposition from SBF.

EXPERIMENTAL

The substrate biomaterials were two forms of carbon
denoted as 1D and 2D, made in the Department of Special
Ceramics of AGH. The samples prior to soaking were co-
ated with the SiO,-CaO sol-gel layer [9]. The soaking pro-
cedure was performed in the SBF solution prepared accor-
ding to Kokubo [11] with the ion concentrations almost equ-
al to those of human blood plasma. The fluid was buffered
at pH 7.2 with the mixture of 50 mM tris(hydroxymethyl)ami-
nomethane and 45 mM HCI.

The carbon samples were precoated in a calcium-silica
(C8) sol solutions using dipping-withdrawing technique and
subsequently they were baked for 30 min at 600°C in ar-
gon. Then the samples were soaked thermostatically un-
der physiological conditions in SBF for up to 30 days, at

..0.0.....0.0.....‘..0.0.....I.....'......

BI®MATERIALOW



—

——

DOK]

BE*eV | zawarto§é | BE*eV | zawarto$éc | BE*eV | zawartodé | BE*eV | zawartosé
| content ontent content content
284.8 0.846 284.8 0.273 284.8 0.866 284.8 0.626
] 3483 0.005 347.7 0.019 348.2 0.008 347.4 0.054
: 103.8 0.002 103.9 0.172 102.4 0.014 103.1 0.063
O 532.7 0.146 533.4 0.536 5327 0.112 5325 0.257
A10 )
2 0.11 0.57 0.86
- 0.008 0.70 0.025 0.19
g 0.17 2.0 0.13 0.41
0.18 7] 0.15 0.60

* Energia wiazania najmocniejszego, giownego piku.
* Binding energy of the most distinct, prominent peak.

TABELA 1.
TABLE 1.

chemiczny osocza byt bardzo zblizony do sktadu osocza
ludzkiego. Odczyn osocza wynosit pH = 7.2 utrzymywany
przez bufor TRIS z dodatkiem kwasu solnego.

Probki wegla pokrywanc powlokg CS stosujac technike
wynurzania a nastepnie wygrzewano je w 600°C przez 0.5
h w atmosferze argonu. Nastepnie probki termostatowano
w SBF w warunkach fizjologicznych w réznych odstepach
czasowych (do 30 dni). Podczas termostatowania roztwor
SBF wymieniano na $wiezy co 3-5 dni.

Do analizy chemicznego sktadu powierzchni podioza jak
rowniez powtoki CS zastosowano metode XPS. Widma
otrzymywano na spektrometrze fotoelektronowym VG
Scientific ESCA-3 z anoda Al bedaca zrodtem promienio-
wania pobudzajgcego (hv = 1486.6eV) oraz z linig referen-
cyjng C1s przy 284.8 eV.

Analize fazowa wydzielen fosforanowych otrzymywanych

various daily intervals; SBF was renewed every 3-5 days.

XPS was used for the analysis of chemical composition
of substrate surfaces and intermediate calcium-silica pre-
coatings. The spectra were obtained with a VG Scientific
ESCA-3 photoelectron spectrometer with Al anode X-ray
source (1486.6eV) and referenced to the C1s line at 284.8
eV.

Phase analysis of the phosphate precipitates produced
upon soaking was performed with Fourier Transform Infra-
red Spectroscopy (FTIR). The FTIR spectra were recorded
in the transmission spectral mood in the 400-4000 cm! range
using Bio-Rad FTS-60V spectrometer. The morphology of
deposits was monitored using scanning electron microsco-
pe (SEM) Phillips XL 30, equipped with an energy dispersi-
ve X-Ray analyser (Link ISIS-EDX).

The sequence of operations in our laboratory experiments

podczas termostato-
wania w SBF wykona-
no z zastosowaniem
Fourierowskiej Spek-
troskopii w Podczer-
wieni (FTIR). Widma
transmisyjne FTIR re-
jestrowano w zakresie
400-4000 cm na
spektrometrze Bio-
Rad FTS-80V. Morfo-
logie wydzielen bada-
no w mikroskopie ska-
ningowym (SEM) Phil-
lips XL 30, wyposazo- %
nym w dyspersyjny
analizator promienio-
wania (Link ISIS-EDX).

Na RYS. 1 przed-
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is shown inFIG.1.

RESULTS
AND
DISCUSSION

Carbon biocomposi-
tes were highly carbo-
nised products obta-
ined from carbon fibres
and polymers with very
b small amount of mine-
ral additives. Surface
composition of 1D and
2D samples was exa-
mined with XPS at dif-
ferent stages: a) as re-

stawiono schemat
przebiegu ekspery-
mentow laboratoryj-
nych.

WYNIKI |
DYSKUSJA

Biokompozyty we-
glowe sa wysoko zwe-
glonymi produktami

I U
2000 3000

Wavenumbers (cm-1)

T
1000

'”RYS g Wldma transmisy]ne w pqdczerwlem wydzielen

'fosforanowych na kompozytach weglowych 1D (a) i 2D (b),
pokrytych uprzednio podpowiokq CS po3 dniach termostatowania
w SBF.

FIG. 2 FTIR transmissinn spectra of phosphate deposits on carbon
'composltes 1D (a) and 2D (b) precoated with CS, after 3 days of
incubation in SBF.
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ceived (denoted 1D,
and 2D,) and b) after
the treatment with cal-
cium-silica (CS) sol and
subsequent annealing
at 600°C for 0.5h in ar-

gon (1D, and 2D, -sam-

ples).

All binding energies
were referenced to the
main C1s peak at 284.8
eV. Relative content of
elements was obtained
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uzyskanymi na bazie wiokien weglowych i polimeréw. Skiad
chemiczny powierzchni probek 1D i 2D badano metodg XPS
w formie a) wyjéciowej oraz b) po natozeniu powloki CS i
wygrzaniu jej przez 0.5 h w atmosferze argonu.

Wszystkie energie wigzania odniesiono do gléwnego piku
C1s przy 284.8 eV. Wzgledng zawartosé pierwiastkow na
powierzchni liczono przez catkowanie powierzchni pod pi-
kiem XPS. Przy obliczeniach stosowano przekroje czynne
Scofield'a (C,0) oraz eksperymentalnie wyznaczone wspoi-
czynniki czutosci (Ca, Si). Wyniki zestawiono w TABELI 1.

Powierzchnia probki 1D i 2D w stanie wyjsciowym skta-
dafa sie z elementarnego wegla lub z wegla w hybrydyzacji
sp®. Te wyjsciowe powierzchnie byly czesciowo utlenione
(15-11%). Nizszy poziom utlenienia w probce 2D mozna
wigzac z jej wyzsza powierzchnig wiasciwg a obydwa te
czynniki moga by¢ przyczyna nizszego pokrycia powierzch-
ni kompozytu weglowego zolem CS. Ten ostatni efekt nie
$wiadczy wigc o petnej masie depozytu. Obydwa substraty
zawieraty poczatkowo réwniez niewielkie ilosci (5-8%) wap-
nia i krzemu. Ich taczna ilos¢ (2.5-krotnie wyzsza w 2D)
wydaje sie nie odgrywac pozytywnej roli w powstawaniu
powitoki, jak sig wydaje do 4,5 razy (por. E/C) mniej efek-
tywnie.

sol. Therefore this Iz

from the integrated XPS peak areas. In the calculations,
Scofield cross-sections (C, 0) and experimental sensitivity
factors (Ca, Si) were used. Results are given in TABLE 1.
The surface of 1D and 2D substrates in the as-received
state was composed of elemental carbon, or carbon in the

sp® hybridisation. These initial surfaces were partly (15-11%)

oxidised. In the case of 2D substrate the |mt|a!ly lower oxi-
dation degree can be connected with the greater specific
surface. Both these factors could cause much less cove-
ring of the bare carbon surface with an oxide coat from the
st effect does not inform on total volu-
me of the deposit. Both substrates originally contained small
amount (5-8%) of silicon and calcium atoms. Their joint
content (by 2.5 hlgher in 2D) seemingly did not reveal any
positive influence on the coat formation, which appeared

(see E/C) by 4.5 times less effective. ""1'

The less porous and cleaner the 1D substrate accepted
40% coverage with the oxide coat ‘containing about 90%

silica. The BE Si2p at 103.9 eV and BE O1s at 533.4 eV
‘correspond to its unreacted form. In contrast under the same

conditions the surface of the 2D substrate collected a signi-
ficantly smaller deposit (16% coverage) composed of al-
most equal quantities of calcium and silicon, mostly in a

Counts

300

Ca

200

100

o 3 4 6 8
Energy (keV)

Counts

160

100

50

. .RYS 3. Obraz SEM i mikroanaliza rentgenowska fosforanuwy h wydzielefi | na kompozytach wgglowych iD (f.'r:,.E
b)i2D (c;-d];_pokrytych uprzednio podpowioka CS po 3 dniach termostatowania w SBF.

':FIG 3. SEM micrograph of phosphate precipitates on carbon composnes 1D (a. b) and 2D (c, d), precoated with

CS, after 3 days of incubation in SBF.
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Mniej porowate i bardziej czyste podtoze 1D w 40% zo-
stalo pokryte przez powtoke tlenkowa CS zawierajaca ok.
90% krzemionki. Wartosci BE Si2p 103,9eViBE O1s533,4
eV wskazujg na jej nie przereagowang postac. Przeciwnie,
w tych samych warunkach na powierzchni 2D utworzyla sie
znacznie mniejsza powloka (16% pokrycia) zawierajaca
nieomal takie same ilosci, wapnia przewaznie zwigzanego
z krzemem. Whiosek taki nasuwajg wartosci BE pasm Si2p
(103,1eV)iO1s (532,5 eV), obie obnizone, typowe dla krze-
mianow (102,6 eV w krzemianie wapnia [12] 1 532,3 eV).

reacted form. This conclusion follows from the BE values of
Si2p (103.1 eV) and O1s (532.5 eV) bands, both lowered
toward the values characteristic of silicates (102.6 eV and
532.3 eV in calcium silicate [12] ).

The XPS results suggest some importance of initial sur-
face oxidation of the carbon substrates in obtaining depo-
sits with different phase structure and chemical composi-
tion. As follows from our other earlier studies, nucleation
and growth of a phosphate phase on silica is more difficult
comparing with calcium-containing phases.

Counts
4 ﬂ 500 Ca
L 400 p
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100 |
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800
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RYS. 4. Obraz SEM i mikroanaliza rentgenowska wydzielen fosforanowych na kompozytach wgglowych 1D (a,
b) i 2 D (c, d), pokrytych uprzednio podpowtoka CS, po 7 dniach termostatowanla

FIG. 4. SEM micrograph and X-Ray microanalysis of phosphate deposits on carbon composites 1D (a, b) and

2D (c, d), precoated with CS, after 7 days of soaking.

Wyniki XPS wskazujg na pewne znaczenie poczatko-
wego utlenienia powierzchni substratu weglowego dajgce-
go depozyty rozniace sie strukturg fazowa i sktadem che-
micznym. Jak wynika ze wstgpnych badan, zarodkowanie i
wzrost fazy fosforanowej byto na krzemionce trudniejsze
niz na fazach wapniowych.

Powstawanie osadu fosforanowego i jego pozniejsze
przemiany $ledzono przy pomocy FTIR. Hydroksyapatyt
(HAP), glowny skiadnik biologiczny kosci ma widmo absorp-
cyjne IR zwigzane z wibracjami grup fosforanowych i hy-
droksylowych [6]. Grupy fosforanowe charakteryzujg sie sil-
nym, ztlozonym pasmem w zakresie 1000-1150 cm™, sred-
niej intensywnosci pasmem na 960 cm™ i pasmami w za-

Formation of the phosphate deposits and their later trans-
formations were monitored with FTIR. Hydroxyapatite (HAP),
the main mineral component of a biological bone, shows IR
absorption due to vibrational modes from the phosphate
and hydroxyl groups [6]. The phosphate groups are cha-
racteristic by strong, complex band in the 1000-1150 cm'!
range, medium intensity band at about 960 cm and bands
located at 560-610 cm'! range. Crystalline HAP generates
two characteristic hydroxyl (O-H) bands at about 630 cm™'
and 3570 cm. In biological apatites, some of the orthopho-
sphate (PO,*) ions are substituted by carbonate ions. IR
spectrum is very sensitive to this carbonate substitution, so
even a very small amount of carbonate can be detected.
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kresie 560-610 cm. Krystaliczny HAP generuje dwa cha-
rakterystyczne pasma hydroksylowe (O-H) okoto 630 i 3570
cm'. W biologicznych apatytach niektére jony ortofosfora-
nowe (PO,*) sq podstawione przez jony weglanowe. Wid-
mo IR jest bardzo czule na takie podstawienie, tak, ze mogg
by¢ wykryte nawet bardzo mate ilosci weglanow. Weglano-
wy HAP dostarcza wibracji C-O w zakresie wysokich ener-
gii pomigdzy 1410-1470 cm™ i w obszarze niskich energii
pomiedzy 850-890 cm™'. pofozenie piku weglanowego za-
lezy od tego, czy weglan w sieci podstawia grupy hydrok-
sylowe (OH) czy orto-fosforanowe (PO,*).

Z RYS. 2a, b wida¢, ze drgania zginajace fosforanow
(PO,*) z maksimum przy 550-600 cm™ sg wyrazne, ale wid-
mo jest zdominowane przez pasmo w obszarze 1000-1150
cm'. Pasmo to jest natozeniem drgan rozciggajacych Si-O
w tetraedrach SiO, i drgan rozciggajgcych w tetraedrach
PO,. Znaczy to, ze podioze po trzech dniach inkubacji po-
woli rozpuszcza sig lecz nadal istnieje na powierzchni we-
gla (zob. takze pasma Si-O przy 462-465 cm' i przy 796),
Rozpuszczenie podioza przyspiesza wytracanie osadéw
fosforanu wapnia. Pasmo z maksimum przy 1412-1470 crm
' pojawia sie wraz ze stabo okreslonym pasmem przy ok.
876-881 cm™ znanym jako wiasciwe dla apatytu weglano-
wego. Pasma OH przy 630 cm™ i okolo 3570 cm™ byly nie-
obecne wskazujac na niska strukture krystaliczng apatytu.

Postep morfologiczny przy wzroscie osadu fosforanu
podczas termostatowania prébek weglowych 1D i 2D po 3
dniach inkubacji (RYS. 3a,c) pokazuje, ze osady na po-
wierzchni wegla 2D powstawaly w postaci drobnych ziaren
pokrywajgcych catg powierzchnie substratu (RYS. 3c). Fos-
forany osadzone na powierzchni wegla 1D (RYS. 3a) two-
rzyly aglomeraty. Analiza mikrorentgenowska w punkcie X
(RYS. 3b) mowi, ze taki aglomerat zawierat wapn i fosfor.
Po 7 dniach termostatowania powierzchnia probek wegla
1D i 2D (RYS. 4a,c) byta jednolicie pokryta ziarnami fosfo-
ranow wapnia, jak to wykazata analiza mikrorentgenowska
na RYS. 4b,d. Dla poréwnania, te same eksperymenty z
termostatowaniem wykonano na pozbawionych podwarstwy
CS8 probkach wegla 1D i 2D. Po 3 lub 5 dniach termostato-
wania w SBF probki te nie zawieraly ani fosforanu ani we-
glanu. To zjawisko wskazuje, ze ich powierzchnie byly nie-
aktywne dla zarodkowania apatytu. Dopiero po diugim cza-
sie termostatowania w SBF, wynoszgcym okoto 30 dni, mata
ilos¢ apatytu zostata zaobserwowana na tych prébkach
wegla bez podwarstwy CS.

Rozwazajac powyzsze wyniki mozna stwierdzi¢, ze pod-
toze wapniowo-krzemionkowe (CS) przyspieszalo wytrgca-
nie sie osadow fosforanowo-weglanowych. Zjawisko byto
silnigjsze dla kompozytu wegla 2D; w tym samym czasie
termostatowania osad fosforanowo-weglanowy na po-
wierzchni wegla 2D byt rozleglejszy niz na powierzchni wegla
1D. Moze to wynikac z roznic w skladzie chemicznym pod-
ktadow. Chociaz prébki 2D miaty powierzchnie do podkta-
déw mniejsze (16%) w poréwnaniu z 1D (40%) ale osad
zawierat znacznie wiecej wapnia w stosunku do krzemu,
podobnie jak w CaO SiO,. Powstawanie podobnego zwigz-
ku wynika z danych XPS (TAB.1) otwierajac pole dla spe-
kulacji o dodatniej roli krzemianu wapnia w procesie zarod-
kowania fosforanu.

Z drugie] strony morfologia obszaru powierzchniowego
moze miec¢ takze duze znaczenie. Obie formy wegla rozni-
ty sig porowatoscia: otwarta porowatos¢ kompozytu wegla
1D byta 4,0-4,5% oraz 2D okofo 10%. Oznacza to ze pod-
czas tworzenia podkiadu CS infiltracja solu wapniowo-krze-
mionkowego do bardziej porowatego obszaru kompozytu
2D byta bardziej intensywna niz w przypadku mnigj poro-
watego kompozytu 1D. Skoro podkiad CS przyspiesza osa-
dzanie, to przypuszczamy, ze podczas termostatowania
SBF reagowat z krzemionkg tworzgc grupy silanolowe SiOH,
ktore indukowaty zarodkowanie apatytu [6]. Z drugiej stro-

Carbonated HAP yields C-O vibrations in the high-energy
region between 1410-1470 cm and in the low energy re
gion between 850-890 cm'. The position of carbonate peak
depends upon whether the carbonate substitutes for hy:
droxyl (OH) or orthophosphate (PO,*) groups in the lattice

In FIG. 2a, b it can be seen that the phosphate (PO,
bending vibrations at 550-600 cm are distinct but IR spec:
trum is dominated by the band in the 1000-1150 cm-! ran-
ge. That band is a superposition of stretching vibrations of
Si-Oin Si0, tetrahedra and P-O stretching vibrations in PO,
tetrahedra, which means that calcium-silica precoating after
three days of incubation is partly dissolved but still present
on the carbon surface (see also Si-O bands at 462-465 cm”’
and at 796 cm™). Dissolution of the precoating accelerates
the precipitation of calcium phosphate deposits. The band
with maximum at 1412-1470 cm™ appeared along with 2
weakly defined band at about 876-881 cm™* known to be
specific for the carbonated apatite. The OH bands at abou
630 cm™ and at about 3570 cm' are absent, pointing out
poor crystallised apatite structure.

Morphological examination of the phosphate deposits
grown on the 1D and 2D carbon samples after 3 days of
incubation (FIG. 3a, ¢) shows that precipitates on the latter
are fine-grained and cover all the surface (FIG. 3¢). Pho-
sphates deposited on the 1D carbon sample (FIG. 3a) form
agglomerates. X-Ray microanalysis made at point X (FIG.
3b) indicates that the agglomerate contains calcium and
phosphorous. After 7 days of soaking the surface of 1D and
2D carbon samples (FIG.4a,c) was uniformly covered by
grains of calcium phosphates, as indicated by X-Ray mi-
croanalysis in FIG.4 b,d. For comparison the same soaking
experiments were performed with non-precoated 1D and
2D carbon samples. After 3 or 5 days of soaking in SBF
such samples contained neither phosphate nor carbenate.
This effect indicates that their surface was inactive towards
the apatite nucleation. Only after a long time of soaking in
SBF, lasting about 30 days, small amount of phosphate pre-
cipitates was observed on the non-precoated carbon sam-
ples.

On the basis of results presented above it may be cone-
luded that calcium-silica precoatings accelerate the pho-
sphate-carbonate precipitation. The effect was stronger for
the 2D carbon composite, After the same time of soaking,
the phosphate-carbonate precipitate on the 2D carbon sur-
face was much more pronounced than that on the 1D car-
bon surface. This may result from different chemical com-
position of the precoating deposits. Though in the case 2D
sample the area under the precoating was smaller (16%)
compared with the 1D (40%), the deposit contained much
more calcium, with the Ca:Si ratio 1:1, as in Ca0-Si0.. For-
mation of a similar compound deduced from the XPS data
(TAB. 1) opens the door for speculation on the positive role
of calcium silicate in the phosphate nucleation.

On the other hand the morphology of the surface region
can be also of great importance. Both carbon samples dif-
fered in porosity: the open porosity of the 1D carbon com-
posite was 4.0-4.5% and that of the 2D one was about 10%.
It means that during the precoating stage, infiltration of cal-
cium-silica sol to the more porous surface of the 2D com-
posite was much more intensive than to the less porous 1D
composite. Since the precoating accelerated deposition, we
suppose that upon soaking the SBF reacted with silica for-
ming silanol SiOH groups that induced the apatite nucle-
ation [6]. On the other hand, the calcium ions released from
the silica-calcium precoating by overcoming the solubility
product with respect to apatite, also accelerated the pho-
sphate-carbonate nucleation.

The discussed processes are of significant importance
in the bone remodelling and mineralization at the bone-im-
plant interface and so they become the fundamental ele-
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ny, jony wapnia uwolnione z podktadu wapniowo-krzemion-
kowego, przekraczajgc iloczyn rozpuszczalnosci wzgledem
apatytu, takze przyspieszaly zarodkowanie fosforanu we-
glanowego.

Procesy te posiadajg wielkie znaczenie dla przebudowy
i mineralizacji w obszarze zlacza ko$é-implant i przez to
stajg sie podstawowymi elementami dobrego umocowania
implantu. Dlatego sukces przy wbudowaniu protezy zalezy
od obecnosci i aktywnosci wolnych jonow wapniowych i fos-
foranowych w ztaczu, sprawiajgcymi, ze implant stanie sie
zdolny do chemicznego oddziatywania z otoczeniem biolo-
gicznym.

WNIOSKI

Podkiad wapniowo-krzemionkowy znajdujacy sie na po-
wierzchni bio-wegla dziala jako skuteczne zigcze z pod-
wyzszong zdolnoscia do wytracania apatytu weglanowe-
go. Podktady mogg poprawiac proces mineralizacji na po-
wierzchni bio-wegla.

Biomimetyczne powstawanie biologicznie réwnowazne-
go apatytu z SBF na materiatach o niskiej aktywnosci biolo-
gicznej moze byc¢ tanim sposobem wytwarzania biologicz-
nie czynnych powierzchni implantow.
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ments of good implant fixation. Therefore the success of
the prosthesis incorporation depends on the presence and
activity of free calcium and phosphate ions in the interface
because they enable interaction of the implant with the sur-
rounding bone.

CONCLUSIONS

Silica - calcium precoating applied on the biocarbon sur-
face acts as an effective interface with increased ability to
precipitate the carbonate apatite. The precoatings can im-
prove the process of mineralization on the biocarbon surfa-
ce.

Biomimetic formation of the biologically equivalent apa-
tite from SBF on the materials with low biological activity
can be a low-cost way in the production of biologically acti-
ve implant surfaces.
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