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Streszczenie

Powfoke chitozanu osadzono metodg elektroforezy
na stopie tytanu Ti13Zr13Nb i stopie kobaltu Co28Cr-
5Mo. W obecnej pracy skoncentrowano sig gtdbwnie na
doborze parametréow osadzania elektroforetycznego w
celu otrzymania jednorodnych i ciggtych powtok chito-
zanu na biomateriatach metalowych. Stwierdzono, ze
Jjednorodno$c¢ wytworzonych powfok istotnie zalezata
od rodzaju zastosowanego roztworu i parametrow
osadzania. Mikrostrukture materiatbw podfozy oraz
powtok zbadano za pomocg mikroskopii $wietlnej oraz
skaningowej- i transmisyjnej mikroskopii elektrono-
wej. Zmierzono twardos$c¢ i modut Younga materiatow
podfozy. Wykonano badania przyczepnosci powtok
do podfozy stopu tytanu i stopu kobaltu.

Stowa kluczowe: powfoka chitozanu, elektrofore-
za, stop tytanu, stop kobaltu,

[Inzynieria Biomateriatow, 128-129, (2014), 16-19]

Wprowadzenie

Tytan i jego stopy sg najczesciej stosowanymi bio-
materiatami metalowymi w inzynierii biomedycznej [1,2].
Przyktadem jest stop Ti13Zr13Nb, ktérego charakteryzuje
wysoka odpornosé na korozje elektrochemiczng, dobra bio-
kompatybilnos¢ oraz niski modut Younga. Takie wiasciwosci
umozliwiajg zastosowanie tego materiatu w protetyce kosci,
stawow oraz zebdéw [3]. Stopy kobaltu, dzieki adekwatnej
biozgodnosci, odpornosci na korozje oraz odpowiednich
wiasciwosci mechanicznych, sg powszechnie stosowane w
endoprotezoplastyce, urzadzeniach stomatologicznych oraz
konstrukcjach podtrzymujgcych zastawki serca [4,5]. Stopy
kobaltu sg szczegdlnie wykorzystywane na wezly tarcia

z uwagi na korzystniejsze, niz w przypadku stopéw
tytanu, wiasciwosci tribologiczne [6]. W celu poprawy po-
taczenia miedzy sztywnymi implantami metalowymi oraz
unaczynionej tkanki kostnej mozna zastosowa¢ biodegrado-
walne powtoki polimerowe. Jedng z metod umozliwiajgcych
wytwarzanie takich powtok jest osadzanie elektroforetyczne
[7,8]. Podczas procesu elektroforezy, natadowane czastki
koloidalne przemieszczajg sie pod wptywem dziatania pola
elektrycznego oraz osadzajg sie na przewodzgcym podtozu
o przeciwnym znaku [9]. Gtéwng sitg napedowg procesu jest
tadunek i ruchliwos¢ elektroforetyczna czagstek. Chitozan
jest wyjatkowym polimerem, wykazujgcym wtasciwosci
biodegradowalne i bioaktywne, a takze antybakteryjne.
Dlatego jest chetnie uzywany w inzynierii biomedycznej
do enkapsulacji lekow, materiatéw opatrunkowych oraz
rusztowan komaérkowych [10].
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Abstract

A chitosan coatings were electrophoretically depo-
sited (EPD) on the Ti13Zr13Nb and Co28CrbMo al-
loys. The main aim of this work was to find optimal EPD
parameters to obtain homogeneous and continuous
coating on metallic biomaterials. It was found that the
homogeneity of the as-deposited chitosan coatings on
the substrate materials is highly dependent on chosen
solution and EPD parameters. The microstructure of
the substrate materials and coatings were investigated
by light microscopy as well as scanning- and transmis-
sion electron microscopy. The hardness and Young’s
modulus of the alloys as well as adhesion of chitosan
coatings to the substrate materials were investigated.

Keywords: chitosan coating, electrophoretic de-
position, titanium alloy, cobalt alloy,
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Introduction

Titanium and its alloys are the most commonly used
metallic biomaterials in biomedical engineering [1, 2]. Espe-
cially, Ti13Zr13Nb alloy is highly resistant to electrochemical
corrosion, exhibits good biocompatibility and low value of
the Young’s modulus. Such properties makes it possible to
use in the bone, joint and dental prosthetics [3]. CoCrMo
alloys are widely used in numerous medical applications
such as total hip and knee replacements, dental devices
and support structures for heart valves given their adequate
biocompatibility, wear and corrosion resistance as well good
mechanical properties [4,5]. They are the preferred mate-
rials for articular applications with metal-on-metal contact
since the tribological properties are superior in comparison
with those of titanium alloys [6]. In order to further enhance
connection between rigid metallic implants and vascularized
bone tissue, the biodegradable polymers coatings can be
applied. One of the prospective method to deposit such
coatings is electrophoretic deposition (EPD) [7,8]. In the
EPD process, the charged particles of material suspended
in suspension are moved to and deposited onto an oppo-
sitely charged electrode under an applied electric field [9].
The main driving force of the EPD process is charge and
electrophoretic mobility of particles. Chitosan is an unique
polymer, which due to its biocompatibility, biodegradability
and antibacterial properties has attracted much attention
for a great variety of biomedical applications such as drug
encapsulation, wound dressing materials and tissue engi-
neering scaffolds [10].

The aim of this work was to investigate the deposition by
EPD of chitosan coatings on Ti13Zr13Nb and Co28Cr5Mo
alloys and to perform a preliminary microstructure and se-
lected properties characterization of the coated materials.
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Celem badan niniejszej pracy byto wytworzenie powtok
chitozanu na biomateriatach metalowych, stopie Ti13Zr13Nb
i stopie Co28Cr5Mo, oraz wstgpna analiza mikrostruktury i
wybranych wtasciwosci materiatow podtozy i powtok.

Materiat i metody

Na podtoza do osadzania powtok zastosowano stop ko-
baltu Co28Cr5Mo (Ergiloy 9.9135HL) i stop tytanu zblizony
do B Ti13Zr13Nb. Probki miaty ksztatt krgzkéw o $rednicy
20 mm i wysokosci 2 mm. Powtoki osadzano metodg elek-
troforezy. Do osadzania stosowano dwa rézne roztwory:
rozcienczony roztwor proszku chitozanu (Sigma-Aldrich)
(0,5 g/l)

w wodzie destylowanej i 1%obj. roztworze kwasu oc-
towego oraz roztwoér proszku chitozanu (0,5 g/l) w wodzie
destylowanej i 1%o0bj. roztworze kwasu octowego i 50%
obj. alkoholu etylowego. Oba roztwory przygotowano za
pomocg mieszania magnetycznego w czasie 24 godziny w
temperaturze pokojowej. Jako przeciwelektrode zastoso-
wano ptytke ze stali austenitycznej. Proces elektroforezy
przeprowadzono przy statym napieciu z zakresu 8-30 V.
Czas osadzania wynosit 4 minuty, a odlegto$¢ miedzy
elektrodami wynosita 10 mm. Do wstepnego doboru pa-
rametrow osadzania stosowano ptytki stali austenitycznej
X2CrNiMo18-14-3.

Badania mikrostruktury materiatow podtozy i powtoki
wykonano za pomocg mikroskopii swietinej, skaningowej-
oraz transmisyjnej mikroskopii elektronowej (SEM, TEM).
Identyfikacje faz przeprowadzono metodg selektywnej
dyfrakcji elektrondw (SAED) oraz metodg dyfrakcji pro-
mieniowania rentgenowskiego (XRD). Do analizy skfadu
chemicznego wykorzystano spektroskopie promieniowania
rentgenowskiego z dyspersjg energii (SEM-EDS). Zmie-
rzono twardos¢ oraz modut Younga stopow za pomocg
urzgdzenia Mikro-Combi-Tester, stosujac obcigzenie 1 N.
Wykonano badania przyczepnosci powtok do podtozy za
pomoca préby zarysowania.

Wyniki i dyskusja

Mikrostrukture stopu Ti13Zr13Nb obserwowang za
pomocag SEM przedstawiono na RYS. 1a. Badania za
pomocg TEM i XRD wykazaty, ze mikrostruktura stopu
zbudowana byta gtéwnie z igiet fazy o’ (o strukturze hek-
sagonalnej zwartej, HZ) w ziarnach fazy (o strukturze
regularnej przestrzennie centrowanej, RPC). Sporadycznie
stwierdzono wystepowanie rowniez drobnych igiet fazy a”
(o strukturze rombowej, grupa przestrzenna Cmcm). Sred-
nica ziarna wynosita w zakresie od 20 ym do 60 ym. Sze-
rokos¢ igiet fazy o’ miescita sie w zakresie 150 nm-280 nm.
Mikroanaliza sktadu chemicznego wykonana za pomocg
SEM-EDS wykazata nastepujgcy sredni sktad chemiczny
stopu (W % masowych): 74,6 Ti, 13,4 Zr i 12 Nb. Twardos¢
stopu wynosita 3+0,2 GPa, zas modut Younga 89+2 GPa.

Mikrostruktura kutego na gorgco stopu Co28Cr5Mo
skfadata sie z jednorodnych, zrekrystalizowanych ziaren
fazy a (o strukturze regularnej Sciennie centrowanej,
RSC). Srednica ziaren wyznaczona na podstawie obrazéw
mikrostruktury SEM zawierata sie w zakresie 4pm-5um
(RYS. 1b). Podczas badan za pomocg TEM w mikrostruk-
turze stopu obserwowano liczne defekty struktury w postaci
btedéw utozenia i blizniakéw. Stwierdzono, ze twardosé
stopu kobaltu wynosita 4,9+0,2 GPa, zas modut Younga
235+10 GPa.

Materials and methods

Titanium near - 3 alloy Ti13Zr13Nb and cobalt Co28Cr-
5Mo (Ergiloy 9.9135HL) alloy were used as substrates for
electrophoretic deposition of chitosan coatings. Samples
were in the shape of discs with diameter of 20 mm and
height of 2 mm. Dilute solution of chitosan (Sigma-Aldrich)
(0.5 g/l) in a mixture of distilled water and 1 vol.% acetic acid
and dilute solution of chitosan in a mixture of distilled water
and 1 vol.% acetic acid and 50 vol.% ethanol were prepared
by magnetic stirring at room temperature for 24 hours and
later used for EPD. The counter electrode was an austenitic
steel plate. The EPD was carried out in a two-electrode cell,
under constant voltage conditions in the range of 8-30 V.
Deposition time was 4 minutes and the distance between
electrodes in the EPD cells was 10 mm. Austenitic X2CrNi-
Mo18-14-3 steel plates were used for preliminary selection
of deposition parameters.

The microstructure of the metallic substrates and chitosan
coatings were characterized by light microscopy (LM) as well
as scanning- and transmission electron microscopy (SEM,
TEM). Phase identification was performed by means of
selected area electron diffraction (SAED) and by X-ray dif-
fractometry (XRD). The chemical composition was analyzed
via energy dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDS).The
hardness and Young modulus of metallic alloys were inves-
tigated by Micro-Combi-Tester device (CSM Instruments)
with Vicker’s indenter and load value of 1 N. The adhesion
of coatings to the substrates was analyzed by scratch-test.

Results and discussions

Microstructure of the Ti13Zr13Nb alloy observed by
SEM is shown in FIG. 1a. The TEM and XRD investigation
exhibited that the microstructure of the alloy was com-
posed mainly of a’ (hexagonal close-packed; hcp) laths in
B (body-centered cubic; bcc) grains. Sporadically, a fine
a” laths (orthorhombic, Cmcm space group) also could
be observed. The grain size ranged from 20 ym to 60 pm.
Width of o’ laths was in the range from 150 nm to 280 nm.
The mean chemical composition of the alloy investigated
by SEM-EDS microanalysis was (in wt.%): 74.6 Ti, 13.4
Zr and 12 Nb. Hardness and Young’s modulus of the alloy
were measured as 3+0.2 GPa and 89+2 GPa, respectively.

The microstructure of the Co28Cr5Mo alloy consisted
of homogenous, recrystallized grains of a (face-centered
cubic; fcc) phase. The grains diameter was measured on
SEM images to be in range of 4um-15um (FIG.1b). The TEM
investigation revealed occurrence of numerous stacking
fault defects and twins in alloy microstructure. Hardness
and Young’s modulus values of the alloy were 4.9+0.2 GPa
and 23510 GPa, respectively.

Selection of appropriate solution and process parameters
for electrophoretic deposition of chitosan on metallic bioma-
terials was the main focus of our work. In order to facilitate
this task, austenitic steel plates were used as model sub-
strate material. Two different solutions were prepared and
used for EPD. It was found that the composition of solution
has a significant influence on the uniformity of the coatings.
Chitosan was positively charged under acidic conditions.
During the deposition of the coatings from solution of chi-
tosan (0.5 g/l) in a mixture of distilled water and 1 vol.%
acetic acid the formation of many H, bubbles was observed,
whose presence significantly affected the uniformity of the
coatings deposited. Much lower amount of bubbles and thus
better homogeneity of the coatings could be obtained while
using solution of chitosan (0.5 g/l) in a mixture of distilled
water and 1%vol. of acetic acid and 50% vol. of ethanol.
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RYS. 1. Mikrostruktura stopu Ti13Zr13Nb (a) i stopu Co28Cr5Mo (b), SEM.
FIG. 1. The microstructure of Ti13Zr13Nb (a) and Co28Cr5Mo (b) alloys, SEM.

Duzg cze$¢ pracy poswiecono na dobor roztworu i pa-
rametrow osadzania elektroforetycznego. Badania takie,
ze wzgledu na utatwienie eksperymentu, przeprowadzono
na modelowym podiozu ze stali austenitycznej X2CrNi-
Mo18-14-3. Stosowano dwa rézne roztwory. Stwierdzono,
ze sktad roztworu ma istotny wptyw na jednorodno$¢ powtok.
Podczas osadzania powtok z roztworu proszku chitozanu
(Sigma-Aldrich) (0,5 g/l) w mieszaninie wody destylowanej
i 1 %obj. kwasu octowego obserwowano tworzenie sig licz-
nych pecherzykéw H,, co istotnie pogarszato jednorodnosé
wytwarzanych powtok. Znacznie mniej pecherzykow, a tym
samym lepszg jednorodno$¢ powtok otrzymano podczas
osadzania z roztworu proszku chitozanu (0,5 g/l) w mie-
szaninie wody destylowanej i 1 % obj. roztworze kwasu
octowego oraz 50 % obj. alkoholu etylowego. Wynika to ze
znacznego zmniejszenia zawartosci wody w roztworze, a
tym samym ograniczenia wydzielania sie gazow.

Podobny wptyw na tworzenie sie pecherzykéw miato
napiecie podczas osadzania elektroforetycznego. Najbar-
dziej jednorodne i ciggte powtoki otrzymano przy napieciu
wynoszgcym 10 V (RYS.2).

Wraz ze wzrostem napiecia obserwowano coraz inten-
sywniejsze tworzenie sie pecherzykow. Stwierdzono, ze
powtoka na stopie tytanu
jest bardziej jednorodna od
powtoki na stopie kobaltu. Na
RYS. 3 przedstawiono po-
wierzchnie powtoki chitozanu
na stopie Ti13Zr13Nb obser-
wowang za pomocg SEM.
Podczas badan SEM, nawet
przy matym napieciu przy-
spieszajgcym, obserwowano
tworzenie sie pecherzykéw w
powtoce na skutek oddzia-
tywania wigzki elektronéw
ze stosunkowo cienka, deli-
katng powtokg polimerowa.
Dalsze szczegotowe badania
kinetyki osadzania chitozanu
na biomateriatach metalo-
wych i analiza mikrostruktury
powtok sg w toku.

RYS. 3. Powierzchnia powtoki chitozanu osadzonej

RYS. 2. Plytki stali austenitycznej pokryte powtoka
chitozanu przy stosowaniu réznych wartosci napie¢
w czasie 4 minut.

FIG. 2. Austenitic steel plates coated with chitosan
using different voltage values during 4 minutes.

This is due to a significant reduction
in water content in the suspension,
thereby reducing gas evolution.
Similar effect on the formation of
bubbles during the deposition had
electrophoretic voltage. The most
homogeneous and continuous
coatings were deposited at the
voltage of 10 V (FIG.2).

More intense formation of bub-
bles could be observed with the
increase in the voltage for electro-
phoretic process. It was found that
the coating on the titanium alloy is
more homogeneous than coating
on the cobalt alloy. The surface of
the chitosan coating on Ti13Zr13Nb
alloy observed by SEM is shown in
FIG. 3. During SEM observations it
was found, that formation of bub-
bles is caused by reaction between

elektroforetycznie na stopie Ti13Zr13Nb, SEM. electron bea_m With relatively thin,
FIG. 3. Surface of the chitosan coating electropho-  SOft polymeric coating. Further de-
retically deposited on Ti-13Zr-13Nb alloy, SEM. tailed studies of the EPD kinetics of

chitosan and coatings microstruc-
ture are in progress.
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Zgodnie z oczekiwaniami wynikajacymi z charakteru
powioki stwierdzono stosunkowo stabg jej przyczepnosc¢
do podtozy stopu Ti13Zr13Nb i stopu Co28Cr5Mo. Proby
zarysowania wykazaty, ze obcigzenie krytyczne wynosito
odpowiednio 2N i 3N. Przy tym obcigzeniu pojawiaty sie
pierwsze wykruszenia powtok na bokach rysy. Wzrost ob-
cigzenia do 5 N prowadzit do znacznej intensyfikacji tego
procesu i powitoki byty usuwane ze znacznych obszaréw
wokot toru zarysowania.

Podsumowanie

W mikrostrukturze stopu Ti13Zr13Nb stwierdzono wy-
stepowanie gtéwnie fazy o’ i fazy B oraz sporadycznie fazy
a”. Twardos¢ stopu wynosita 3+0,2 GPa, zas modut Younga
89+2 GPa. Mikrostruktura stopu Co28Cr5Mo zbudowana
byta z jednorodnych, zrekrystalizowanych ziaren fazy a.
W ziarnach wystepowaty liczne btedy utozenia i blizniaki.
Twardos$¢ stopu kobaltu wynosita 4,9+0,2 GPa, zas modut
Younga 235+10 GPa.

Dobrano skfad chemiczny roztworu i parametry osadza-
nia elektroforetycznego powtok chitozanu na stopie tytanu
Ti13Zr13Nb i stopie kobaltu Co28Cr5Mo. Zauwazono $cistg
zaleznos¢ pomiedzy jednorodnoscig osadzanych powtok, a
sktadem roztworu i wartoscig napiecia podczas osadzania
elektroforetycznego. Najwiekszg skutecznos¢ osadzania
chitozanu obserwowano na powierzchni stopu tytanu. Dal-
sze szczegotowe badania kinetyki osadzania chitozanu na
biomateriatach metalowych z uwzglednieniem potencjatu
elektrokinetycznego i pH roztworu, jak réwniez charaktery-
styka ich mikrostruktury sg w toku.
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As expected, tested coatings were characterized by rel-
atively poor adhesion to the Ti13Zr13Nb and Co28Cr5Mo
substrates. Scratch tests showed that the critical load was
2 N and 3 N, respectively. At this load first delamination of
coatings appeared on the sides of scratch tracks. The rise
of load up to 5N led to a significant intensification of this pro-
cess and large area of coatings removal around scratches.

Summary

The microstructure of the Ti13Zr13Nb alloy consisted
mainly of o’ and B phases. Sporadically a” laths were also
found. Hardness and Young modulus values of the alloy
were measured as 31+0.2 GPa and 89+2 GPa, respectively.
The microstructure of the Co28Cr5Mo alloy consisted of
homogenous, recrystallised grains of a phase. The grains
contained numerous stacking faults defects and twins. Hard-
ness and Young modulus values of the alloy were 4.9+0.2
GPa and 235110 GPa, respectively.

The adequate solution composition and process parame-
ters were selected for electrophoretic deposition of chitosan
coatings on Ti13Zr13Nb and Co28Cr5Mo alloys. It was
found that the uniformity of the deposited chitosan coating
on the substrate materials is highly dependent on chosen
solution and EPD voltage. The greatest efficiency of the
coating deposition was observed on titanium alloy surfaces.
Further detailed studies of the deposition kinetics of chitosan
on metallic biomaterials with regard to zeta potential and
pH, as well as coatings microstructure characterization,
are in progress.
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