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Streszczenie

Jednym ze sposobdéw zwigekszania hemokompa-
tybilnosci powierzchni biomateriatow tytanowych jest
wykorzystanie metody zol-zel dla wytworzenia cienkich
powtok tlenkowych na bazie takich pierwiastkow jak:
Tii Si. Takie warstwy sg bardziej hemokompatybilne,
co znacznie ogranicza ryzyko komplikacji zwigzanej
chociazby z procesem wykrzepiania. Oprécz poprawy
hemokompatybilno$ci istotnym zagadnieniem zwigza-
nym z wytwarzaniem warstw jest réwniez odpowiedni
zespot wtasnosci mechanicznych. Zaletg tej metody
jest niska temperatura otrzymywania powtoki, co
gwarantuje niezmienno$¢ wtasnosci mechanicznych
podfoza metalowego. Dlatego tez w pracy przepro-
wadzono badania wiasno$ci mechanicznych warstw
krzemionkowych naniesionych na powierzchnig pro-
bek z tytanu Grade4 oraz stopu Ti-6AI-7Nb. Probki
poddano obréobce powierzchniowej obejmujgcej
nastepujgce procesy: polerowanie mechaniczne
oraz naniesienie warstwy SiO, metodg zol-zel. Ocene
wtasnosci mechanicznych przeprowadzono w oparciu
0 badania nanotwardo$ci oraz przyczepnosci warstwy
do podfoza. Pomiary nanotwardo$ci przeprowadzono
metodg Olivera & Pharra z wykorzystaniem wgtebnika
Berkovicha. Z kolei badania przyczepno$ci przeprowa-
dzono metodg zarysowania — scratch test. Do badan
wykorzystano platforme otwartg Micro-Combi-Tester
firmy CSM Instruments. Przeprowadzone badania
wykazaty, ze warstwa krzemionkowa wytworzona
zaréwno na powierzchni tytanu Grade4, jak i na
stopie Ti-6Al-7Nb posiada identyczne wtasnosci
mechaniczne. Dodatkowo stwierdzono, ze uzyskane
wyniki badan adhezji wskazujg na matg przyczepnos$¢
warstwy SiO, do podfoza zaréwno z tytanu Grade 4
oraz stopu tytanu Ti-6AI-7Nb. W obu przypadkach
nie wystapit sygnat emisji akustycznej, co Swiadczy
o niskiej energii wigzania warstwy z podfozem.

Stowa kluczowe: Ti, Ti-6Al-7Nb, metoda zol-zel,
scratch test, nanotwardos¢
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Abstract

One of the ways how to increase haemocompa-
tibility of the surface of titanium biomaterials is an
application of sol-gel method in order to create thin
oxide layers on the base of such elements as Ti and
Si. Such layers are more haemocompatible, which
reduces substantially the risk of complications con-
nected with, for example, coagulation process. Apart
from improvement of haemocompatibility, an important
issue connected with creation of those layers is also
proper selection of their mechanical properties.
An advantage of that method is low temperature at
which the layer is obtained, what guarantees stability
of mechanical properties of metallic substrate. There-
fore, this study presents tests of mechanical properties
of silicone layers applied on titanium Grade4 and
Ti-6Al-7Nb alloy surface. Samples were subjected
to surface treatment: mechanical polishing and then
SiO, layer was applied by means of sol-gel method.
Evaluation of mechanical properties was realized by
the tests of nano-hardness and adhesion of the layer
to the substrate. Nano-hardness tests were made with
application of Oliver & Pharr method and Berkovich
intending tool while adhesion tests were performed
with application of scratch test. For the tests Micro-
Combi-Tester Open platform was used. The results
showed that silicone layer created both on titanium
Grade4 and Ti-6Al-7Nb alloy surface features similar
mechanical properties. Obtained results show low
adhesion of SiO, layer to the substrate made of tita-
nium Grade 4 and titanium alloy Ti-6AI-7Nb. In both
cases there was no acoustic emission signal, which
proves low bonding energy between the layer and
the substrate.

Keywords: Ti, Ti-6AI-7Nb, sol-gel method, scratch
test, nano-hardness
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Wprowadzenie

Tytan i jego stopy znalazly zastosowanie jako materiat
implantacyjny do kontaktu z krwig. Z tego typu biomateriatéw
wytwarzane sg przede wszystkim pierscienie protez zasta-
wek serca. Implanty stosowane w uktadzie krwionosnym
nie powinny ulega¢ degradacji, adsorbowa¢ sktadnikow
krwi oraz powinny minimalizowa¢ zjawiska odktadania
sie zakrzepow. Poczatkowe wiasnosci powierzchni sg
nastepstwem wyboru biomateriatu, z ktérego wykonany
zostat implant w potgczeniu z warunkami jego wytwarza-
nia. Caty problem bezposredniego kontaktu implantu ze
Srodowiskiem krwi dotyczy jego stanu powierzchni. Co-
raz wiecej uwagi poswieca sie wiec zmianie powierzchni
z ,tradycyjnej” metalowej na taka, ktéra bedzie bardziej
hemokompatybilna i przyjazna dla organizmu, nie powo-
dujac przy tym pogorszenia jego cech biomechanicznych.
Duza chropowato$¢ powierzchni jest szczegdlnie atrakceyj-
na dla makrofagéw. Oprdcz znanych metod zmniejszenia
chropowatosci powierzchni (polerowanie chemiczne
lub elektrochemiczne), czy zmiany sktadu chemicznego
warstwy wierzchniej poprzez pasywacje chemiczng lub
anodyzacje coraz czesciej stosuje sie proby nanoszenia
rozmaitych powtok. Ostona powierzchni powtokami znacz-
nie ogranicza ryzyko komplikacji zwigzanej chociazby
z procesem wykrzepiania, jednakze prowadzi do innych,
m.in. niekontrolowanego rozrostu tkanki, ktéra ogranicza z
kolei przeptyw krwi [1]. Jednym ze sposobdw zwigkszania
hemkompatybilnosci powierzchni tytanu i jego stopow jest
wykorzystanie metody zol-zel dla wytworzenia cienkich
powtok tlenkowych na bazie Si. Zaletg tej metody jest
niska temperatura otrzymywania powtoki, co gwarantuje
niezmiennos¢ wiasnosci mechanicznych podtoza metalo-
wego. Ponadto metoda ta zapewnia homogenicznos$¢ zolu,
mozliwos$¢ regulacji czastek polikondensatow, duzg liczbe
zwigzkow metaloorganicznych i nieorganicznych soli metali
stuzacych jako prekursory oraz mozliwosé otrzymywania
powtok wielosktadnikowych o wysokiej czystosci na réznych
podtozach. Dane literaturowe wskazujg jednak na szereg
niezdefiniowanych zjawisk towarzyszgcych wytwarzaniu
powtok tlenkowych z udziatem krzemu na powierzchniach
biomateriatdw metalowych [2-4]. Wcigz nierozwigzanym
problemem pozostaje dobor odpowiednich parametrow
wytwarzania powtok, jak i kompleksowych badan pokazu-
jacych petng charakterystyke ich zachowania w warunkach
implantacji oraz dtugotrwatego kontaktu ze Srodowiskiem
tkankowym podczas uzytkowania implantu. Niewielu ba-
daczy uwzglednia rowniez proces sterylizacji, ktory jest
niezbednym etapem obrobki wykanczajgcej w istotny spo-
s6b wplywajgcym na jakosc¢ finalng powierzchni implantu.
Aktualnie rowniez brak jest doniesien na temat stosowania
powtok na bazie krzemu na implantach metalowych stoso-
wanych w chirurgii naczyn krwionosnych. Szczatkowe bada-
nia prowadzone w tym zakresie w wiekszosci nie obejmujg
analizy odksztatcen jakie towarzyszg tego typu implantom
podczas wszczepiania czy tez uzytkowania. Autorzy prac,
réwnie czesto pomijajg zagadnienia zwigzane z wptywem
parametréw technologicznych metody zol-zel na wtasnosci
fizykochemiczne i mechaniczne powiok krzemionkowych,
ich adhezje czy odksztatcalno$c¢ [5-10]. Dlatego tez w pracy
podjeto prébe analizy wtasno$ci mechanicznych warstw
SiO, naniesionych metodg zol-zel na powierzchnie tytanu
Grade4, jak i stopu Ti-6Al-7Nb w okreslonych warunkach
technologicznych.

Introduction

Titanium and its alloys turned out to be useful as
a material for implants in contact with blood. This type of
biomaterials is most of all used for production of heart valve
prosthesis. Implants used in blood and vascular system
should not undergo degradation, adsorb blood components
and they should minimise the phenomenon of clotting. Initial
properties of the surface result from the choice of biomaterial
the implant was made of, in connection with conditions of
its production. The whole problem of direct contact of the
implant with blood environment refers to the condition of
the surface. More and more attention is devoted then to the
change of the surface from ,traditional” metallic one into such
that will be more haemocompatible and organism-friendly,
without causing at the same time deterioration of its biome-
chanical properties. High surface roughness is especially
attractive for macrophages. Apart from well-known methods
of decreasing surface roughness (chemical or electrochemi-
cal polishing), or the change of chemical composition of the
upper layer through chemical passivation or anodisation,
attempts to apply various coatings which are used more and
more frequently. Protecting the surface with coatings limits
to a great extent the risk of complications connected with,
for example, coagulation process, however, it leads to other
processes, among other things uncontrolled hyperplasia of
tissue that in turn limits blood flow [1]. One of the ways how
to increase haemocompatibility of the surface of titanium and
its alloys is application of sol-gel method in order to create
thin oxide layers based on silicon. An advantage of that
method is low temperature at which the layer is obtained,
which guarantees stability of mechanical properties of
metallic substrate. Moreover, that method ensures homo-
geneity of sol, possibility of regulation of polycondensate
particles, large number of metaloorganic compounds and
non-organic metallic salts used as precursors and possibil-
ity to obtain multi-component, high-purity layers on various
substrates. Literature data show a number of unidentified
phenomena, though, that accompany creation of oxide lay-
ers with participation of silicone on the surface of metallic
biomaterials [2-4]. A still unsolved problem is the selection
of proper parameters of layers production process as well
as of complex tests presenting full characteristics of their
behaviour under conditions of implantation and long-term
contact with tissue environment during the time implant is
used. Few researchers also take into consideration sterilisa-
tion process, which is an indispensable stage of finishing,
influencing significantly final quality of the implant surface.
Currently, there is also no information about application of
layers on the base of silicone on metallic implants used
in blood and vascular system surgery. Residual tests per-
formed in this area mostly do not cover the analysis of strain
that accompanies that type of implants during implantation
or usage. The authors of that research as frequently omit
the issue connected with the influence of sol-gel method
parameters on physico-chemical and mechanical charac-
teristic of silica layers, their adhesion or formability [5-10].
Therefore, this study is an attempt to analyse mechanical
properties of SiO, layers applied with sol-gel method on
the surface of titanium Grade4, and Ti-6Al-7Nb alloy under
specific technological conditions.
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Materialy i metody

Materiat do badan stanowit tytan Grade 4 oraz stop
tytanu Ti-6Al-7Nb o sktadzie chemicznym przedstawionym
w TABELI 1 oraz wtasnosciach mechanicznych przedsta-
wionych w TABELI 2. Skfad chemiczny oraz wlasnosci
mechaniczne byly zgodne z wymaganiami norm [11,12].

Prébki poddano obrébce po-
wierzchniowej (polerowanie me-
chaniczne, Ra = 0,12 ym), a na-
stepnie naniesiono warstwe SiO,
metodg zol-zel (v = 3,0 cm/min,
T =430°C, t = 60 min). Stosowa-

Rodzaj materiatu c

Type of material

Materials and Methods

Material used for tests was titanium Grade 4 and titanium
alloy Ti-6Al-7Nb with chemical composition presented in
TABLE 1 and mechanical properties presented in TABLE 2.
Chemical composition and mechanical properties were in
accordance with the requirements of standards [11,12].

TABELA 1. Sktad chemiczny tytanu Grade 4 oraz stopu Ti-6Al-7Nb.
TABLE 1. Chemical composition of titanium Grade 4 and Ti-6Al-7Nb alloy.

nym w badaniach prekursorem v

krzemionki byt tetraetoksysilan Tytagr/ag'éa?”m 0.05 | 003 | 04 | 04 | 0.005 : ) ) r?:éia
SI(OCZH5)4 tzw. TEOS, i tetra- St / All t
methoxysilane Si(OCH,), tzw. I S AL7NE |0-008| 0.03 | 0.08 | 0.22 | 0.003 | 6.24 | 6.84 | 0.37 riggtal

TMOS. Pozostate sktadniki wyj-
Sciowe zawieraty alkohol etylowy (EtOH) i wode. Jako
katalizator zastosowano kwas solny (HCI). W ramach
oceny wiasnosci mechanicznych warstwy przeprowadzono
badanie przyczepnosci do podtoza oraz pomiar twardosci.

Badania przyczepnosci i oznaczanie innych symptoméw
uszkodzenia mechanicznego przeprowadzono metodag
zarysowania (scratch test) przy uzyciu platformy otwartej
wyposazonej w Micro-Combi-Tester firmy CSM zgodnie
z normg [13-16]. Test polegat na wykonaniu rysy z wyko-
rzystaniem penetratora — stozka diamentowego Rockwella
— przy stopniowym wzroscie sity normalnej obcigzajgcej ten
penetrator— RYS. 1. Sita krytyczna, bedgca miarg adhezji, to
najmniejsza sita normalna powodujgca utrate adhezji powto-
ki z podtozem. Do oceny wartosci sity krytycznej Lc postuzyt
zapis zmian sygnatéw emisji akustycznej, sity tarcia i wspot-
czynnika tarcia oraz obserwacje mikroskopowe wykonane
na mikroskopie Swietinym stanowigcym integralng czes¢
platformy. Emisja akustyczna AE, zwana emisjg fali napre-
zeniowej, jest zdefiniowana jako sprezysta fala generowana
przez uwalnianie wewnetrznie zmagazynowanej energii
w strukturze materiatu. Detekcja AE moze by¢ rejestrowana
w czasie scratch — testu pod warunkiem, Zze energia wigzania
miedzy powtokg a podtozem jest wystarczajgco wysoka.
W wyniku formowania sie uszkodzen i ich propagaciji
podczas trwania scratch testu powstaje uderzenie fali
naprezeniowej wywotujgce emisje widma sygnatu, ktérego
amplituda koresponduje z uszkodzeniami powstajgcymi w
obszarze miedzyfazowym powtoka — podioze. Tak wiec,
sygnat akustyczny zawiera informacje o rozmiarach i liczbie
uszkodzen. Badania wykonano przy narastajacej sile ob-
cigzajacej od 0,03+30 N i przy nastepujgcych parametrach
pracy: szybkos¢ obcigzania 100 N/min, predkos¢ przesuwu
stolika 10 mm/min, dlugos$¢ rysy ~3 mm.

s

RYS. 1. Efekt oddziatywania na podtoze wgtebnika
w metodzie scratch test.
FIG. 1. Scratch test principles.

TABELA 2. Wiasnosci mechaniczne tytanu Grade
4 oraz stopu Ti-6Al-7Nb.

TABLE 2. Mechanical properties of titanium Grade
4 and Ti-6Al-7Nb alloy.

Wiasnosci mechaniczne
Mechanical properties

Rodzaj materiatu

Type of material E Rp,, Rm, .\, A

[GPa] [MPa] [MPa] [%]

Tvtan /Tianium | 103 | 568 | 640 220| 30
I Stop | heY 105 | 1013 | 1098 |338| 18 I

Samples were subjected to surface treatment (mechani-
cal polishing, Ra = 0.12 ym), and then SiO, layer was applied
by means of sol-gel method (v = 3.0 cm/min, T = 430°C,
t =60 min). Silicon precursors used in the tests was tetrae-
thyl orthosilicate Si(OC,Hs), (TEOS), and tetramethoxysilane
Si(OCHg;), (TMOS). The rest of initial components included
ethyl alcohol (EtOH) and water. Hydrochloric acid (HCI) was
used as a catalyst. As a part of evaluation of mechanical
properties of the layer, the adhesion to the substrate test
and hardness tests were performed.

Adhesion test and determination of other symptoms of
mechanical damage were performed with scratch test with
application of Open Platform equipped with Micro-Combi-
Tester according to the standard [13-16]. The test consisted
in making a scratch with penetrator — Rockwell diamond
taper — with gradual increase of axial force acting on that
penetrator — FIG. 1. Critical force which is the measure of
adhesion is the smallest axial force that causes loss of layer
adhesion to the substrate. Records of changes of acoustic
emission signal, friction force and friction factor and micro-
scopic observations performed on optical microscope which
is an integral part of the Platform, were used for evaluation
of critical force Lc. Acoustic emission AE, called the emis-
sion of stress wave, is defined as elastic wave generated
by release of internally stored energy in the structure of the
material. Detection of AE can be registered during scratch
test, providing that bond energy between the layer and
the substrate is high enough. Created defects and their
propagation during scratch test result in stress wave impact
which induces emission of signal spectrum, the amplitude
of which corresponds to defects that form in the interfacial
area: layer — substrate. Therefore, acoustic signal con-
tains information about sizes and number of defects. The
tests were performed with constantly increasing load from
0.03+30 N and the following working parameters: loading
rate 100 N/min, stage travelling speed 10 mm/min, scratch
length ~3 mm.
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Pomiary nanotwardos$ci oraz modutu Younga naniesionej
warstwy SiO, przeprowadzono metodg Olivera & Pharra z
wykorzystaniem wgtebnika Berkovicha (ostrostup o podsta-
wie trojkata). W celu zapewnienia wykonania prawidtowego
pomiaru i usuniecia wptywu podtoza na twardos$¢ naniesio-
nych warstw zagtebienie penetratora podczas badan nie
powinno przekracza¢ 10% grubosci powtoki. W przypadku
analizy badanych probek wartos¢ zagtebienia penetratora
wynosita 20 nm. Szybkos¢ narastania sity obcigzajgcej
i odcigzajgcej wynosita 5 mN/min. Pomiar nanotwardosci
warstwy zmierzono na platformie otwartej Micro-Combi-
Tester firmy CSM Instruments. Wartos¢ sity obcigzajacej
wgtebnik w tym przypadku byta wynikowa i wynosita 0,2 mN.

Wyniki i dyskusja

Uzyskane wyniki badan wskazujg na matg przyczepnos¢
warstwy SiO, do podfoza z tytanu Grade 4 oraz stopu tytanu
Ti-6Al-7Nb. Swiadczg o tym mate warto$ci poszczegdinych
parametrow okreslonych na podstawie przeprowadzonych
pomiaréw. Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono,
ze w przypadku analizowanej warstwy naniesionej na tytan
Grade 4, krytyczna wartosc sity, ktéra spowodowata dela-
minacje warstwy, rozwarstwienia na zewnatrz i wewnatrz
wynosita Lc = 6,9 N (RYS. 2). Z kolei w przypadku podfoza
ze stopu Ti-6Al-7Nb warto$¢ ta wynosita Lc = 5,8 N (RYS. 3).
Niezaleznie od materiatu podtoza podczas badania nie
wystgpit sygnat emisji akustycznej, co $wiadczy o tym, ze
energia wigzania miedzy powtokg a podtozem byta zbyt
niska.

Measurements of nano-hardness and Young’s modulus
of the applied SiO, layer were made by means of Oliver
& Pharr method with application of Berkovich intending
tool (Triangular base pyramid). In order to ensure proper
measurement and get rid of the substrate influence on the
hardness of applied layers, the pit of the penetrator dur-
ing the tests should not exceed 10% of layer thickness.
When tested samples were analysed the depth into which
penetrator was inserted was 20 nm. Rate of loading and
unloading force increase was 5 mN/min. Measurement of
the layer nano-hardness was made on the open platform
Micro-Combi-Tester by CSM Instruments. The value of the
loading force of the penetrator was in that case resultant
and equalled 0.2 mN.

Results and Discussion

Obtained results show low adhesion of SiO, layer to
the substrate made of titanium Grade 4 and titanium alloy
Ti-6Al-7Nb. It is proved by low values of the respective
parameters determined on the ground of performed meas-
urements. Based on the results it was concluded that for the
analysed layer applied on titanium Grade 4, critical value of
the force which caused delamination of the layer, external
and internal delamination was Lc = 6.9 N (FIG. 2). Next, as
far as substrate made of Ti-6Al-7Nb alloy is concerned, that
value was Lc = 5.8 N (FIG. 3). Irrespective of the material of
the substrate, there was no acoustic emission signal during
the test, which proves that bond energy between the layer
and the substrate was not high enough.
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RYS. 2. Wyniki badan adhezji dla warstwy SiO, naniesionej metoda zol-zel wytworzonej na tytanie Grade 4 (Ft - sita
tarcia, Fn - sita obcigzajgca, Pf — profil powierzchni, Pd — glebokos¢ penetracji, p - wspotczynnik penetracji).
FIG. 2. Results of adhesion test for the SiO, layer applied with sol-gel created on titanium Grade 4 (Ft — friction
force, Fn - loading force, Pf — surface profile, Pd — penetration depth, p - penetration coefficient).
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Ft, N H

RYS. 3. Wyniki badan adhezji dla warstwy SiO, naniesionej metoda zol-zel wytworzonej na stopie Ti-6Al-7Nb
(Ft—sita tarcia, Fn — sita obcigzajaca, Pf — profil powierzchni, Pd — gtebokos¢ penetraciji, p - wspotczynnik penetracji).
FIG. 3. Results of adhesion tests for the layer SiO, applied with sol-gel method created on Ti-6Al-7Nb alloy
(Ft — friction force, Fn — loading force, Pf — surface profile, Pd — penetration depth, p - penetration coefficient).

W ramach badan wtasnosci mechanicznych analizo-
wanych warstw SiO, przeprowadzono réwniez pomiary
nanotwardosci oraz modutu Younga. Wyniki przeprowadzo-
nych pomiaréw przedstawiono w TABELI 3. Na podstawie
uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze niezaleznie od ma-
teriatu podtoza (tytan Grade 4, stop Ti-6Al-7Nb) twardos¢
naniesionej warstwy SiO, byta identyczna i wynosita 25 HV.
Dodatkowo przeprowadzono réwniez pomiary twardosci
podtoza, ktore wynosity 220 HV dla tytanu Grade 4 oraz
338 HV dla stopu Ti-6Al-7Nb. Stwierdzono réwniez, iz war-
stwa SiO, naniesiona na tytan Grade 4 charakteryzowata
sie porownywalnym modutem Younga.

As a part of mechanical properties tests of the analysed
SiO, layers, measurements of nano-hardness and Young's
modulus were also made. Results are presented in TABLE 3
and they enable to conclude that irrespective of substrate
material (titanium Grade 4, alloy Ti-6Al-7Nb), hardness of
the applied SiO, layer was identical and equalled 25 HV.
In addition, tests of substrate hardness were performed,
and their results were 220 HV for titanium Grade 4 and
338 HV for Ti-6Al-7Nb alloy. It was also proved that SiO,
layer applied on titanium Grade 4 featured a comparable
Young'’s modulus.

TABELA 3. Zestawienie wynikéw pomiaréw twardosci i modutu Younga dla warstw SiO, wytworzonych na tytanie

Grade 4 oraz stopie Ti-6Al-7Nb.

TABLE 3. Table of results of measurement of Young’s modulus for SiO, layers created on titanium Grade 4 and

Ti-6Al-7Nb alloy.

Rodzaj Wartosé Pomiar Wartos¢ Odchylenie
podioza h... mierzona Measurement Srednia  standardowe
Type of [nm] Measured Mean Standard
substrate value value deviation
Tytan / Titanium 20 HV 24 28 26 25 24 25 1.67
Grade 4 E [GPa] 5.2 4.9 4.3 4.2 4.7 4.7 041 |
I Stop / Alloy 20 HV 28 27 25 20 25 25 3.08 |
Ti-6Al-7Nb E [GPa] 4.8 4.2 4.5 4.6 5.1 4.6 033 |
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Whioski

Jednym ze sposobdw poprawienia hemokompatybilnosci
powierzchni biomateriatow tytanowych jest wykorzystanie
metody zol-zel dla wytworzenia cienkich powtok tlenkowych
na bazie takich pierwiastkow jak: Ti i Si. Zaletg tej metody
jest niska temperatura otrzymywania powtok, co gwarantuje
niezmiennos$¢ witasnosci mechanicznych podtoza metalowe-
go. Modyfikacja powierzchni stopow tytanowych nie moze
powodowaé zmian sktadu elektrolitu, nieodwracalnych
uszkodzen struktury biatek, uwalniania sktadnikow upo-
staciowionych krwi, jak tez nie powinna inicjowac procesu
wykrzepiania, reakcji toksycznych i immunologicznych [17].
W celu ograniczenia tych niekorzystnych zjawisk ustalono
warunki wytwarzania warstwy krzemionkowej na powierzch-
ni zaproponowanych biomateriatow tytanowych. Naniesie-
nie warstwy SiO, poprzedzito polerowanie elektrolityczne.
Przeprowadzone badania wykazaty dobre wtasnosci mecha-
niczne warstwy SiO, naniesionej na powierzchnie zaréwno
tytanu Grade 4 jak i stopu Ti-6Al-7Nb. Twardos$¢ w obydwu
przypadkach byta identyczna. Ponadto pomiary wykonane
na réznych gtebokosciach od powierzchni wykazaty, ze
warstwa ta ma charakter jednorodny. Taki rodzaj warstwy
sprzyja odksztatcaniu implantu chociazby podczas montazu
ptatkdw mechanicznej zastawki serca. Jedynie sg réznice
w krytycznych wartosciach sity, ktéra spowodowata dela-
minacje warstwy. W obu przypadkach nie wystgpit sygnat
emisji akustycznej, co $wiadczy o niskiej energii wigzania
warstwy z podtozem.
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Conclusions

One of the ways how to improve titanium biomateri-
als surface haemocompatibility is application of sol-gel
method for creation of thin oxide layers on the base of Ti
and Si. An advantage of that method is low temperature
at which the layer is obtained, what guarantees stability of
mechanical properties of metallic substrate. Modification of
the surface of titanium alloys cannot bring about changes
in electrolyte composition, irreversible damage to protein
structure, release of blood morphotic elements, and it should
not trigger coagulation process, toxic nor immunological
reactions, though [17]. In order to limit those unfavourable
phenomena, conditions of production of silicone layer on the
surface of suggested titanium biomaterials were determined.
Application of SiO, layer was preceded with electrolytic
polishing. Results showed good mechanical properties of
SiO, layer applied on the surface of both titanium Grade 4
and Ti-6Al-7Nb alloy. Hardness was identical in both cases.
Moreover, measurement made on different depths from
the surface showed that layer is homogeneous. Such type
of layer fosters deformation of the implant, for example
during assembly of cusps of mechanical heart valve.
The only slight differences were observed for critical values
of force that caused layer delamination. In both cases there
was no acoustic emission signal, which proves low bond
energy between the layer and the substrate.
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