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godzinnej inkubacji. Pro-
teza naczyniowa i materiat
korundowy nie wykazaty
réwniez zmian w opor-
nosci erytrocytdow po 24 godzinnej inkubacji. Wyjatkiem
okazato sie tworzywo kalcytowe, ktére po 24 godzinnej
inkubacji z krwig spowodowato wyrazne zwiekszenie opor-
nosci osmotycznej krwinek czerwonych.

Zastosowana metoda badawcza, tgcznie z etapem przy-
gotowania prob badanych, jest prosta i stosunkowo tania
w przeprowadzeniu, jednak dos¢ pracochtonna. Uzyskane
wyniki sg czytelne i umozliwiajg w prosty sposob poréwnanie
miedzy sobg zaréwno réznych materiatéw badanych jak
i rezultatéw otrzymanych dla jednego materiatu po réznym
czasie inkubacji z krwig. Wszystko te cechy pozwalajg
na postawienie wniosku, ze metoda oceniajgca opornos¢
osmotyczng krwinek czerwonych po kontakcie z biomate-
riatami, moze by¢ w niektérych przypadkach cennym bada-
niem uzupetniajgcym. Szczegdlnie istotne znaczenie moze
mie¢ dla materiatdw przeznaczonych do bezposredniego,
dtugotrwatego kontaktu z krwig, ktére w standardowych ba-
daniach biozgodnosci nie wykazaty hemolizy w warunkach
in-vitro, a wskazana jest ocena wptywu materiatu na btone
komoérkowa erytrocytow.
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RYS.6: Wartosci srednich opornosci osmotycznych.
FIG.6: Average value of osmotic resistance.

prosthesis and corun-
dum material showed no
changes in erythrocyte
resistance after 24 hours
incubation too. The exception proved to be calcite material
- after 24 hours incubation with the blood caused an increase
of resistance osmotic red blood cells.

The applied research method and stage of preparation
of samples, is simple and relatively cheap to carry out, but
quite laborious. The results are clear and allow you to eas-
ily comparison between both the different materials and
the results obtained for one material at different times of
incubation with blood. All these features allow us to make a
conclusion that the method of evaluating osmotic resistance
of red blood cells after contact with biomaterials, may be in
some cases a valuable complementary study. Particularly
important may be significant for materials intended for direct,
prolonged contact with blood, which in standard biocompat-
ibility studies showed no haemolysis on in vitro tests, and
it is desirable to assess the impact of material on the cell
membrane of erythrocytes.
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Wstep

Tytan i jego stopy sg szeroko stosowane w praktyce
chirurgicznej jako jeden z podstawowych materiatéw do
wytwarzania elementow protez stawowych, stabilizatorow
kosci, srub, gwozdzi i drutu. Kluczowa role w biozgodnosci
implantéw metalowych opartych na tytanie petni powierzch-
niowa warstwa TiO,. Fakt ten skfonit autorow do przeprowa-
dzenia badan majgcych na celu ocene przydatnosci ceramiki
opartej na TiO, do wypetniania ubytkéw kostnych. Poniewaz
tlenek tytanu nie posiada zdolnosci do stymulowania odbu-
dowy tkanki kostnej, skupiono sie na pracach badawczych
nad modyfikacjg powierzchni ceramiki opartej na TiO,
w kierunku poprawy jej osteoinduktywnosci. Pierwszym
etapem prac sg badania tworzywa TiO, domieszkowanego
objetosciowo hydroksyapatytem (HAp).

Materialy i metody

TABELA 1. Sktady surowcowe tworzyw.
TABLE 1. Compositions of tested materials.

Sktad %wag

Surowiec Compositions wt%

Raw material

TiO, - Tlenek tytanu 100 90 80
Titanium oxide
HAp — hydroksyapatyt
H hydroxyapatite 0 10 20

W ramach niniejszej pracy przeprowadzono badania
tworzyw na osnowie TiO, (Sigma —Aldrich) bez dodatku
oraz z dodatkiem 10 i 20%wag. hydroksyapatytu (Che-
ma-Elektromet) (TABELA 1). Zbadano wptyw temperatury
wypalania i ilosci dodatku HAp na podstawowe wtasciwosci
fizyczne i mikrostrukture tworzyw TiO,/HAp. Prébki do badan
formowano z granulatéw pétsuchych metodg prasowania
jednoosiowego dwustronnego. Wyprasowane ksztattki w
formie belek wypalano w réznych temperaturach korncowych
od 1175 do 1325°C. Gestos¢ pozorng oznaczono metodag
geometryczng, natomiast gestos¢ wzgledng wyliczono w
odniesieniu do gestosci rentgenowskich TiO,-4,25 g/cm?®[1]
i HAp-3,156 g/cm? [2]. Ocene wytrzymatosci mechanicznej
przeprowadzono na podstawie testu zginania trojpunktowe-
go. Wtasciwosci surowcow wyjsciowych zamieszczono w
TABELI 2, a zalezno$ci gestosci wzglednej i wytrzymatosci
na zginanie od temperatury wypalania przedstawiono na
RYSUNKACH 1i 2.

TITANIA-BASED BIOCERAMICS
— PHYSICAL PROPERTIES OF
TiO,/HAp COMPOSITE
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DING MATERIALS IN VWWARSAW
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Introduction

Titanium and its alloys are widely used in surgical prac-
tice as one of the basic materials for manufacturing bone
stabilizers, wires, screws, nails and elements of joints en-
doprostheses. This is a ceramic surface layer of TiO, which
is considered to play an important role in a biocompatibility
of Ti-based metallic implants. Thus it seems justified to take
into account titanium dioxide (titania) as the material for fill-
ing bone defects. However, TiO, has no ability to stimulate
bone reconstruction. So the authors are working on the
modification of TiO, bioceramic toward it's osteoinductivity.
The current study was focused on the titania with volumetric
addition of hydroxyapatite powder.

Materials and methods

TABELA 2. Wiasciwosci proszkéw surowcow
TABLE 2. Properties of raw materials.

Rodzaj surowca
Type of the raw material

Proszek TiO, Proszek HAp
TiO, powder HAp powder
Analiza uziarnienia — metoda laserowa
Grain size analysis — LALLS method
d(0,1) 0,987 um 1,165 um
[ d0)5) 2,512 um 14585 um ||
d(0,9) 6,884 um 41,958 um
Analiza chemiczna WD-XRF
Chemical analysis — WD-XRF method
TiO, 99,715 % -
e - 59,577 % I
I P.O, - 40,199 % Il
[ others 0,285 % 0,224 % |

Three kinds of materials: based on TiO2 (Sigma-Aldrich)
and TiO, with 10 and 20 wt% of hydroxyapatite HAp (Chema-
Elektromet) were evaluated within the research (TABLE 1).
The influence of composition and sintering temperature on
materials basic properties were evaluated. Testing samples
were formed by uniaxial pressing and sintered in tempera-
tures of 1175+1325°C. Apparent density was determined
by geometrical method. Relative density and total porosity
were calculated on the basis of theoretical densities of TiO,
-4,25 g/cm? [1] and HAp-3,156 g/cm? [2]. Mechanical proper-
ties were evaluated on the basis of flexural tests. Selected
properties of raw materials were placed in TABLE 2. Results
of average values of relative density, total porosity and
flexural strength are shown on FIGURES 1+2.
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RYS.1. Wykres zaleznosci gestosci wzglednej od tem-
peratury wypalania tworzyw.

FIG.1. Relative density vs sintering temperature of the
materials.

W przypadku tworzyw na osnowie TiO, uzyskano maksy-
malnie spieczone probki w temperaturze wypalania 1275°C
aich maksymalng wytrzymatosc¢ na zginanie osiggnieto dla
probek wypalonych w temperaturze 1200°C. Po wprowadze-
niu dodatku HAp, wartosci wytrzymatosci na zginanie ulegty
zmniejszeniu wraz ze wzrostem ilosci dodatku HAp (RYS.2).
Dla tej grupy tworzyw wartosci gestosci wzglednej rosty
ze wzrostem temperatury, aby w zakresie 1275+1325°C
osiggnac¢ wartosci maksymalne.

Na RYSUNKU 3 zamieszczono obrazy mikrostruktur
powierzchni przetomoéw tworzyw. Dla tworzywa THO wi-
doczne sg wyrazne granice ziaren, co $wiadczy o prze-
tamie po granicach ziaren. Wielkos$¢ porow o charakterze
miedzyziarnowym waha sie w granicach kilku mikrometrow.
Wprowadzenie dodatku HAp spowodowato wyrazng zmiane
rodzaju przetamu prébek oraz zmiane charakteru porowa-
tosci - oprocz mikroporow miedzyziarnowych pojawiajg sie
nanopory sferyczne, charakterystyczne dla spiekania z
udziatem fazy ciektej.

Podsumowanie

Analiza wynikéw badan pokazuje, ze zaréwno skiad che-
miczny jak i obrobka termiczna majg wptyw na wtasciwosci
fizyczne i mechaniczne, a takze mikrostrukture tworzyw na
bazie TiO,.

W przypadku czystego tworzywa TiO, maksymalne za-
geszczenie probki (gestos¢ pozorna - 4,18g/cm?, gestosé
wzgledna — 0,98) uzyskano w temperaturze spiekania
1275°C. Wytrzymatos¢ na zginanie osiggneta maksymalng
wartos¢ (244 MPa) dla tworzywa wypalonego w tempera-
turze 1200°C. Po wprowadzeniu do tworzyw dodatku HAp,
wytrzymato$¢ na zginanie zmniejszyta sie do ok. 180 MPa
dla dodatku 10% HAp i ok. 170 MPa dla dodatku 20% HAp.
Dla tworzyw z dodatkiem HAp gestosci pozorne zmniejszaty
sie wraz ze wzrostem ilosci dodatku. Dla 10% HAp maksy-
malna gestos¢ wzgledna przekroczyta wartosc 0,96, a dla
20% HAp — przekroczyta warto$¢ 0,94.

RYS.2. Wykres zaleznosci wytrzymatosci na zginanie
od temperatury wypalania tworzyw.

FIG.2. Flexural strength vs sintering temperature of
the materials.

For the samples of pure titania the highest density was
obtained using sintering temperature of 1275°C, and the
highest flexural strength - of 1200°C. In titania with HAp
powder addition flexural strength clearly decreased with the
increase of the content of HAp. For TiO,/HAp composites
the density was increasing with sintering temperature up
to 1275°C when it reached its maximum — but differences
among densities of samples were not significant considering
used testing method.

Very similar tendency was observed for the relation be-
tween the sintering temperature vs. total porosity.

On FIGURE 3 microscopic images of fracture surface
of the materials were shown. In the pure titania samples
grain boundaries are clear as the fracture follows the grain
boundaries. Estimated size of intergranular pores is about
1 uym. In TiO,/HAp composite samples the different char-
acter of fracture (through the grains) and porosity can be
observed. Apart from intergranular pores, spherical nanop-
ores are visible as well. Their presence is characteristic for
liquid phase sintering.

Summary

Analysis of the results showed that both chemical compo-
sition and thermal treatment have direct impact on physical
and mechanical properties as well as on microstructure of
titanium dioxide based materials.

In pure titania samples the highest density values (appar-
ent - 4,18 g/cm?, relative 98%) and the lowest total porosity
(2,12%) were achieve when the sintering temperature of
1275°C were applied. The flexural strength reaches the
highest value (244 MPa) in the sample sintered in 1200°C. In
TiO,/HAp samples the flexural strength decreases to about
180 MPa for 10% of HAp and to about 170 MPa for 20%
of HAp. In composite materials the density was decreas-
ing with the increase of HAp content. In TH10 samples the
relative density achieves the value of 0,96 and for TH20 it
achieves the value of 0,94.
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RYS.3. Obrazy SEM powierzchni przetaméw badanych tworzyw.

FIG.3. SEM images of fractured surfaces of the materials

Kontynuowane bedg badania mikrostruktury materiatow,
w tym pochodzenie ujawnionych w obrazach mikroskopo-
wych nanoporéw.
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The microstructure of TiO,/HAp materials will be the
subject of our further studies especially in the aspect of the
presents of spherical nanopores in composite material.
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