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Wprowadzenie

Jedna z podstawowych grup materiatéw nowej generac;ji
we wspotczesnym Swiecie i technice sg materiaty funkcjo-
nalne, wsrdd nich duzy postep dokonuje sie w zakresie
biomateriatbw metalicznych o specjalnych witasnosciach
fizykochemicznych [1]. Efekty dotychczasowych prac
wskazujg jednak, iz zostat juz osiggniety putap optymali-
zacji wtasciwosci biologicznych oraz mechanicznych tych
tworzyw [1,2]. Nowe wymagania stawiane biomateriatom
metalicznym to miedzy innymi wzrost ich odpornosci na
korozje biologiczng, wzrost odpornosci na zuzycie scierne
oraz kontrolowana biozgodnos$¢ i biofunkcyjnos¢. Kierun-
kiem pozwalajgcym spetni¢ te wymogi jest zastosowanie
na podtozu implantéw z tworzyw metalicznych warstw
powierzchniowych [3-8].

W przedstawionej pracy proponuje sie zastosowa-
nie na powioki metalicznych wszczepdéw medycznych
technologii zol-zel. Metoda ta opiera sie na chemicznej
syntezie materiatdw nieorganicznych i niemetalicznych
i polega ona na sporzadzaniu roztworéw koloidalnych
w wyniku hydrolizy i kondensacji uzytych prekursoréw
[9-14]. Zaawansowany proces kondensacji, potgczony
z odparowaniem rozpuszczalnika, prowadzi do otrzymania
zeli, z ktorych po wypaleniu mozna uzyskaé¢ powtoke cera-
miczng na podtozu implantu metalicznego.

Metoda zol-zel pozwala na pokrywanie cienkimi war-
stwami powierzchni o réznych, nawet bardzo skompliko-
wanych ksztattach. Z przedstawionych informacji na temat
tej technologii wynika, ze mozna modyfikowa¢ powtoki w
rézny sposob, nadajgc im np. oczekiwang chropowatosé,
porowatosé, stosujgc odpowiednie prekursory mozna
regulowaé mikrotwardos¢, wtasciwosci mechaniczne [11,
14-16]. Zol-zele mozna réwniez domieszkowac substra-
tami, ktére nadajg powloce pozgdane parametry, np. bio-
kompatybilnos¢ lub atrombogenno$¢. Dodatkowo metoda
ta wykazuje wiele cennych zalet, m.in.: petng kontrole
mikrostuktury, niskg temperature procesu oraz mozliwosé
nanoszenia powtok zaréwno jedno jak i wielosktadnikowych
[17-19].

Cel i metodyka badan

Prezentowane w pracy badania miaty na celu okres$lenie
czy zastosowany dobor prekursorow krzemowych umozliwia
uzyskanie metodg zol-zel bezpiecznych materiatéw powto-
kowych, mogacych znalez¢ zastosowanie jako pokrycia
powierzchni implantéw stalowych.

THE PERSPECTIVE OF SOL

- GEL TECHNOLOGY IN THE
DEVELOPMENT OF COATINGS
ON MEDICAL IMPLANTS

DominikAa GRYGIER*, WroDzIMIERZ DuDZINSKI,
MALGORZATA RuTKOWSKA-GORCZYCA

WRocLAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY,

INSTITUTE OF MATERIALS SCIENCE AND TECHNICAL MECHANICS,
25 SmoLucHowskIEGo STREET, 50-370 WRocLAW, POLAND
* E-MAIL: DOMINIKA.GRYGIER@PWR.WROC.PL

[Engineering of Biomaterials, 96-98, (2010), 21-24]

Introduction

Nowadays, one of the basic groups of new generation
materials are functional materials, where a significant
progress is made with respect to metallic biomaterials with
special physicochemical properties [1]. However, results of
the existing works indicate that optimisation of biological
and mechanical properties of these materials has already
reached its limit [1,2]. New requirements imposed on metallic
biomaterials include increase of their resistance to biologi-
cal corrosion and to abrasive wear, as well as controlled
biocompatibility and biofunctionality. A direction that allows
meeting these requirements is applying surface layers on
metallic base of the implants [3-8]. These layers have strictly
determined microstructure, chemical composition, controlled
porosity, high hardness, abrasive wear and high corrosion
resistance in biological environment.

In the presented work on metallic implants the technology
of applying sol-gel coatings is suggested. The method is
based on chemical synthesis of inorganic and non-metallic
materials [9-14] and it consists in preparing coloidal solutions
by hydrolysis and condensation of precursors. The applied
condensation process combined with solvent evaporation
leads to obtaining gels, of which, after baking, ceramic coat-
ing on the base of a metallic implant can be obtained.

The sol-gel method permits coating with thin layers
some surfaces with various, even very complicated shapes.
It results from the available information concerning this
technology that the coatings can be modified in different
ways, giving them expected roughness, porosity and, us-
ing proper precursors, one can adjust microhardness and
mechanical properties [11,14-16]. The sol-gels can be also
doped with compounds which give the coating the desired
parameters, e.g. biocompatibility or athrombogeneity. In
addition, this method reveals many valuable features, like
full microstructure control, low temperature of the process
and possibility of applying the coatings as both one- and
multicomponent or one- and multilayer [17-19].

Purpose and methodology of the
research

The purpose of the research was determining whether the
applied selection of silicon precursors permits obtaining safe
coating materials for steel implants by the sol-gel method.

Microanalyses of the silica coating materials were per-
formed using an X-ray microanalyser Oxford LINK ISIS-300
coupled with a scanning microscope JEOL 5800LV. Results
were recorded in form of X-ray energy spectra diagrams
which were next analysed using the ZAF correction method.
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Mikroanalizy sktadow chemicznych materiatdw powtok

® o o o 0 @ @ krzemionkowych wykonano z zastosowaniem mikroana-

lizatora promieniowania rentgenowskiego Oxford LINK
ISIS-300 sprzgzonego z mikroskopem skaningowym JEOL
5800LV. Wyniki mikroanaliz rejestrowano graficznie w formie
wykreséw widm energetycznych promieniowania rentge-
nowskiego, ktére ze wzgledu na wykryte pierwiastki podda-
wano analizie ilosciowej. Prébki, w postaci proszkéw, przed
badaniami, w celu zapewnienia przewodnosci elektrycznej,
napylano warstwg amorficznego wegla i z tego wzgledu pier-
wiastek ten nie byt analizowany pod wzgledem ilosciowym.

Ocene budowy fazowej wytworzonych materiatéw
przeprowadzono metodg spektroskopii Ramana (RS) oraz
spektrometrii w podczerwieni (IRS). Stosowano spektrofo-
tometr Ramana firmy Ocean Optics R-2000 z przystawkg
do pomiardw spektralnych w podczerwieni. Do identyfikaciji
pierwiastkow wystepujgcych w wykonanych materiatach,
oraz okre$lenia zwigzkéw, w jakich one wystepujg wyko-
rzystano zasoby literaturowe.

Przedmiot badan

Do syntezy materiatu powlokowego zastosowano dwa
ciekte prekursory alkoksykrzemowe; tetraethyl ortosilica-
te tzw. TEOS i diethoxydimethylsilane tzw. DEMS. Zole
uzyskano przez zmieszane w réznych stosunkach obje-
tosciowych obu prekursorow wraz z alkoholem etylowym
i kwasem solnym — TABELA 1. Podtoze pod warstwy
stanowita austenityczna stal kwasoodporna AISI 316L,
jeden z najpopularniejszych biomateriatbw metalicznych.

Powtoki nanoszono poprzez trzykrotne zanurzenie
stalowych prébek w zolu ze statg predkoscig 30 mm/min.,
nastepnie suszono przez 48 godzin na wolnym powietrzu
oraz wypalano przez godzine w temperaturze 500°C. Tem-
perature wypalania dobrano tak, aby nie nastgpito w stali
wydzielenie weglikow M23C6, a jednoczesnie aby doszio
do usuniecia z materiatu powtoki wody oraz grup hydrok-
sylowych i organicznych. W przypadku powtok na implanty
medyczne wszystkie resztki organiczne mogg powodowaé
reakcje toksyczne, mutagenne lub immunologiczne, co
w konsekwencji moze doprowadzi¢ do odrzutu implantu.

Wyniki badan

Mikroanalize sktadow chemicznych materiatow powtoko-
wych nr 1-3 wykonano metodg EDX. Widma energetyczne
promieniowania rentgenowskiego przedstawiono na RYS.1-
3. Intensywno$¢ reflekséw zwigzanych z obecnoscig krzemu
(Si)itlenu (O) jest znaczna dla wszystkich badanych probek.
Analiza ilosciowa wykrytych pierwiastkow (TABELA 2) wska-
zuje, iz uzyskany materiat to ditlenek krzemu SiO.,.

Wyniki pomiaréw absorpcji promieniowania podczerwo-
nego przeprowadzonych dla prébek nr 1-3, roznigcych sie
stosunkiem objetosciowym uzytych prekursoréw, zestawio-
no na RYS.4. Drgania zginajgce pochodzace od grup Si-O
(440 cm™) oraz drgania rozciggajace grup Si-O wystepujace
przy pasmach 800 cm™ oraz 1075 cm™' obserwowane byty
dla wszystkich badanych materiatéw.

Uzyskane wyniki badan nie wykazaty znaczacych réz-
nic pomiedzy poszczegdlnymi materiatami powtokowymi.
Wyniki pomiaréw wskazaty jednakze, iz w zastosowanej
temperaturze wypalania powtok nie nastgpit spodziewa-
ny rozpad grup organicznych typu CH, (2970 cm"), grup
hydroksylowych -OH (3400 cm™) oraz grup HOH (1650
cm™), przypuszczalnie pochodzgcych od wody zwigzanej
w materiale powtokowym (TABELA 3).

To guarantee proper electrical conductivity, the specimens
in powder form were sprinkled before examination with
amorphous carbon, so this carbon was not considered in
quantitative analysis.

Phase structure of the created materials was evaluated
by Raman spectroscopy (RM) and infrared spectroscopy
(IRS). ARaman spectroscope Ocean Optics R-2000 with an
attachment for infrared spectral measurements was used.
The elements and compounds present in the examined ma-
terials were identified on the base of literature resources.

Subject of the research

The coating material was synthesised using two liquid
alkoxysilicon precursors; tetraethyl orthosilicate (TEOS)
and diethoxydimethylsilane (DEMS). Sols were obtained
by mixing, at various molar ratios, two precursors together
with ethyl alcohol and hydrochloric acid, see TABLE 1. The
substrate was austenitic stainless steel AIS| 316L, one of
the most popular metallic biomaterials.

TABELA 1. Molowe sktady roztworéw wyjsciowych
- zoli.

TABLE 1. Volume ratios of initial solution substrates
- sols.

Probka  TEOS DEMS EtOH
Sample [ml] [ml] [ml]
1 3 7 20 0.05
[ 2 5 5 20 005 |f
HE 7 3 20 0.05 ||

The coatings were applied by dip coating method of the
steel specimens in the sol at a constant speed of 30 mm/
min. Next, the specimens were dried for 48 hours in quiet
air and heat-treated for 1 hour at 500°C. The treatment
temperature was so selected that no precipitation of M23C6
carbides occurred in steel but that, at the same time, water,
hydroxyl and organic groups were removed from the coat-
ing material. In the case of coatings for medical implants,
all the organic residues could provoke toxic, mutagenic or
immunologic reactions and, as a consequence, lead to the
implant rejection.

Results of the examinations

Microanalysis of the coating materials No.1 to 3 was per-
formed by EDX method. The X-ray energy spectra are shown
in FIGs.1 to 3. All the examined specimens show significant
intensity of reflexes related to silicon (Si) and oxygen (O).
Quantitative analysis of the detected elements (TABLE 2)
indicates that the obtained material is silicon dioxide SiO,.

TABELA 2. Sktad chemiczny materiatu warstw krze-
mionkowych nr 1-3.

TABLE 2. Chemical composition of silica layers
No. 1 to 3.

440 5Si-O-Si
800 v.Si-O-Si
1075 V,.Si-O-Si
1650 3HOH
2970 v.CH,
3400 vOH
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RYS. 1. Widmo energetyczne promieniowania rent-
genowskiego uzyskane z materialu warstwy nr 1.
Widoczne refleksy pochodzace od krzemu (Si) i
tlenu (O). EDX.

FIG. 1. X-ray energy spectrum for coating material
No. 1. Visible reflexes from silicon and oxygen.
EDX.
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RYS. 2. Widmo energetyczne promieniowania rent-
genowskiego uzyskane z materialu warstwy nr 2.
Widoczne refleksy pochodzace od krzemu (Si) i
tlenu (O). EDX.

FIG.2.X-ray energy spectrumfor coatingmaterialNo. 2.
Visible reflexes from silicon and oxygen. EDX.
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RYS. 3. Widmo energetyczne promieniowania rent-
genowskiego uzyskane z materiatlu warstwy nr 3.
Widoczne refleksy pochodzace od krzemu (Si) i
tlenu (O). EDX.

FIG. 3. X-ray energy spectrum for coating material
No.3. Visible reflexes from silicon and oxygen.
EDX.

1]
iz
11!
1
e amn nT
- N8
-E i [T
ey = -
i :I._- .'.'. :
Higa L.
[T I Lk S Al
= | [ o B '\"-':"-.
L3+ g
LA 2 "'l_.:_
o
ri — " I . P
-\'I L] L] L] L]
T 138 L | ek F<1 L |
SRR B ]

RYS. 5. Widma Ramana materiatu warstw krzemion-
kowych nr 1-3.
FIG. 5. Raman spectra for silica layers No. 1 to 3.

Uzyskane widma Ramana, dla badanych materiatow
nr 1-3, stanowig potwierdzenie wynikéw pomiaréw ab-
sorpcji promieniowania podczerwonego. We wszystkich
analizowanych probkach zaobserwowano obecnosé pasm
pochodzacych od symetrycznych rozciggajgcych drgan grup
Si-O-Si (465 cm™). Widoczne réwniez sg pasma od grup
hydroksylowych -OH (od 2800 cm™' do 3700 cm) oraz od
grup HOH (1650 cm™), RYS. 5.
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RYS. 4. Widma absorpcyjne materiatu warstw krze-
mionkowych nr 1-3.
FIG. 4. Absorption spectra of silica layers No.1 to 3.

TABELA 3. Charakterystyka drgan badanych mate-
rialtow powtok SiO,.
TABLE 3. Characteristics of vibrations of the exa-
mined silica layers.
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Liczba falowa [cm']
Wavenumber [cm™]

Rodzaj drgania
Vibration mode

440 6Si-O-Si
800 V.Si-O-Si
1075 Vs Si-O-Si
1650 6HOH
2970 v.CH,
3400 vOH
o-rocking, v-stretching, v—very strong, v,.-asymmetrical

Measurement results of infrared absorption for the
specimens 1 to 3 with volume ratio different from that of the
precursors are given in FIG. 4. Rocking vibration for Si-O
groups at 440 cm™ and stretching vibration at 800 cm™" and
1075 cm™" were observed for all the examined materials.

The obtained results did not show differences between
individual materials. Moreover, the results prove that the
organic groups type CH, (2970 cm™), hydroxyl group OH
(3400 cm™") and HOH group (1650 cm™), probably coming
from water bounded in the coating material, did not get
decomposed at the treatment temperature (TABLE 3).
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Mikroanaliza sktadéw chemicznych materiatéw powtoko-
wych syntezowanych metodg zol-zel wykazata, iz uzyskany
materiat to ditlenek krzemu SiO,. Ocena budowy fazowej
wytworzonych prébek przeprowadzona metodami spek-
troskopii Ramana (RS) oraz spektrometrii w podczerwieni
(IRS) wykazata obecnosc¢ drgan pochodzgcych od grup Si-
0. Uzyskane wyniki badan wskazaty ponadto na obecnos¢
grup organicznych CH, oraz hydroksylowych OH, a takze
pasm od grup HOH, przypuszczalnie pochodzgcych od
wody zwigzanej w materiale powtokowym.

Obecnos¢ zwigzanych czgsteczek wody wskazuje, iz
zastosowano zbyt krétki czas zelowania oraz suszenia po-
wiok. Spowodowato to skrocenie procesu wyparowywania
cieczy, a tym samym zwiekszenie ilosci cieczy cofajacej
sie do wnetrza powtok, pozostawiajgc jednoczesnie przy
powierzchni pory wypetnione powietrzem.

Obserwowane w pomiarach spektralnych pasma po-
chodzgce od grup organicznych CH, oraz hydroksylowych
OH mogg wskazywaé¢ na toksyczny charakter badanych
materiatéw. W przypadku przeznaczenia ich do produkcji
powtok na implanty medyczne mozna spodziewac sie re-
akcji mutagennych lub immunologicznych organizmu, a w
rezultacie odrzutu implantu.
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The obtained Raman spectra for the examined materials
1to 3 (as in TABLE 1) confirm the results of infrared absorp-
tion measurements. For all the analysed specimens, bands
from symmetrical stretching vibrations of the groups Si-O-Si
(465 cm") were observed. Bands from hydroxyl groups OH
(2800 cm™' to 3700 cm™") and the group HOH (1650 cm-")
are also visible, see FIG. 5.

Conclusions

Chemical microanalysis of the coating materials synthe-
sized by the sol-gel method has evidenced that the obtained
material is silicon dioxide SiO,. Evaluation of phase structure
of the prepared specimens carried out by Raman spectros-
copy and infrared spectroscopy has revealed vibrations
coming from the Si-O group. In addition, the obtained results
indicate the presence of organic groups CH, and hydroxyl
groups OH, probably originating from water bounded in the
coating material.

The presence of bounded water particles indicates that
the applied gelation and drying times were too short. This
resulted in shorter time of liquid evaporation and thus in-
creased volume of the liquid withdrew inside the coatings,
leaving at the surface pores filled with air.

The bands coming from organic groups CH, and hydroxyl
groups OH, observed in spectral measurements, can indi-
cate toxic nature of the examined materials. In the case of
applying them for coatings on medical implants, one can
expect mutagenic or immunological reactions and finally
rejection of the implant.
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