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Streszczenie

W celu otrzymania biozgodnej i bioaktywnej war-
stwy, ktéra poprawi integracje protezy stawu biodro-
wego z koScig, przy uzyciu metody hydrotermalnej
formowano hydroksyapatyt Ca,,(PO,)¢(OH),, HA na
podfozach z czystego tytanu oraz tytanu implantowa-
nego jonami Ca. Do syntezy HA uzyto dwéch réznych
roztworéw: jednego zawierajgcego EDTA, jony wapnia
i fosforu oraz drugiego, ktérym byt roztwér Hanka,
ktorego sktad i stezenie soli sq podobne do skfadu i
stezenia soli osocza krwi ludzkiej. Budowe czgstecz-
kowa tak otrzymanych warstw okre$lono przy uzyciu
mikrospektroskopii ramanowskiej.

W artykule dyskutowana jest efektywnosc for-
mowania HA w tych roztworach przy uzyciu metody
hydrotermalnej i wptyw stanu podtoza na procesy
osadzania HA.

Stowa kluczowe: hydroksyapatyt, synteza hydro-
termalna, mikrospektroskopia Ramana, implantacja
Jjonowa Ca

[Inzynieria Biomateriatow, 92, (2010), 24-29]

Wprowadzenie

Hydroksyapatyt Ca,,(PO,)s(OH), (HA) jest mineralnym
sktadnikiem kosci, wiec jego biozgodnos¢ jest doskonata [1].
Dlatego syntetyczny HA posiada liczne zastosowania biome-
dyczne, zaréwno w ortopedii jak i stomatologii [2]. Z powodu
stabych wiasciwosci mechanicznych [3] HA nie moze by¢
stosowany samodzielnie jako materiat na implanty. HA jest
wiec stosowany jako materiat pokryciowy na protezach
metalowych wykonanych np. z tytanu czy jego stopow.
Tytan jest jednym z najczesciej stosowanych materiatow do
produkcji endoprotez. Sam tytan jest materiatem biozgod-
nym [4], ale jego osteointegracja jest stosunkowo staba w
poréwnaniu do materiatéw zawierajgcych fosforan wapnia.
Dlatego uzycie powtok HA na implantach Ti moze zreduko-
wac ryzyko przedwczesnego poluzowania sie protezy.

Stosuje sie rézne metody formowania powitok HA na
Ti i jego stopach: napylanie plazmowe [2,3,5-8], metody
hydrotermalne [1,9-20], metody jonowe (implantacja jono-
wa [4,21], napylanie jonowe [21], mieszanie jonowe [22]),
metody chemiczne (np. zol-zel [23]), ablacja laserowa czy
pulsowe osadzanie laserowe (PLD) [3,25]).

Metody jonowe [4,21,22] pozwalajg otrzymaé warstwy o
grubosci kilkudziesieciu nm do kilku um, stosunku zawartosci
Ca/P zblizonym do sktadu chemicznego naturalnego
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Abstract

In order to obtain a biocompatible and bioactive
coating that improves hip joint endoprosthesis integra-
tion with bone, hydroxyapatite Ca,,(PO,)s(OH), HA,
was formed on pure titanium and Ca ions implanted
titanium substrates using hydrothermal method.
To synthesize HA two different solutions were used:
one containing EDTA, calcium and phosphorus ions,
and the other which was Hank’s solution whose salt
composition is similar to the human blood plasma.
The molecular composition of as deposited coatings
was investigated by means of Raman micro-spec-
troscopy.

The effectiveness of the solutions in HA forming
by the hydrothermal method and the influence of the
substrate condition are discussed.

Keywords: hydroxyapatite, hydrothermal synthesis,
Raman micro-spectrometry, Ca ion implantation

[Engineering of Biomaterials, 92, (2010), 24-29]

Introduction

Hydroxyapatite Ca,,(PO,)s(OH), (HA) is the mineral bone
component, so, its biocompatibility and bioactivity is excel-
lent [1]. That is why synthetic HA has numerous biomedical
applications, both orthopaedic and dental [2]. Due to its
poor mechanical properties [3] HA cannot be used as a bulk
implant material. HAis therefore used as a coating material
on metallic implants, such as titanium and its alloys. Titanium
is one of the most widely used materials in endoprosthesis
fabrication. Titanium itself is a biocompatible implant material
[4], but its osseointegration is relatively poor, as compared to
calcium phosphate materials. Therefore using HA coatings
on Ti implants may reduce the risk of premature loosening
of the prosthesis.

There are different methods used for forming HA coatings
on Tiand its alloys: plasma spraying [2,3,5-8], hydrothermal
methods [1,9-20], ion methods (ion implantation [4,21], ion
sputtering [21], ion mixing [22]), chemical methods (i.e. sol-gel
[23], laser ablation or pulsed laser deposition (PLD) [3,25]).

lon methods [4,21,22] enable obtaining coatings which
are several tens of nm to several um, Ca/P ratio close to
the chemical composition of natural hydroxyapatite, but
they require using commercial HA powders or plates.
Also by laser ablation deposition [3,25] as initial material
commercial HA powders should be used, and coatings
obtained reach the thickness of several um. Chemical
methods [23], as well as hydrothermal method [1,9-20], en-
able obtaining of HA simple and relatively cheap reagents.
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hydroksyapatytu, wymagaja jednakze uzycia komercyjnie
dostepnych proszkoéw i ptytek HA. Podobnie przy osadzaniu
metoda ablacji laserowej [2,25] jako materiatu wyjsciowego
nalezy uzy¢ komercyjnych proszkéw HA, a otrzymane w
tym procesie warstwy osiagajg grubosc¢ kilku um. Metody
chemiczne [23], podobnie jak metoda hydrotermalna [1,9-
20] pozwalajg na uzyskanie HA z prostych i stosunkowo
niedrogich reagentéw. Najczesciej jednak metody te sg
stosowane do otrzymania proszkéw HA, wykorzystywanych
do formowania warstw HA na podfozach metalicznych
[26-28].

Obecnie najczesciej stosowang metoda pokrywania
powierzchni metalicznych hydroksyapatytem jest metoda
napylania plazmowego (plasma spraying) [2,3,5-8].
Jednakze metoda ta ma liczne wady [2]: staba adhezja
powtoki HA do podtoza, niska stabilnos§¢ mechaniczna
powtoki i niejednorodnos¢ mikrostruktury i krystalicznosci
powtok. Metoda hydrotermalna z kolei jest stosowana
gtéwnie jako metoda wspomagajaca krystalizacje warstwy
HA otrzymanej innymi metodami, badz jako metoda
przygotowania powierzchni [1], badz jako metoda korcowe;j
obrébki powierzchni [9-15]. Pomimo licznych zalet [16],
jak: mozliwos¢ otrzymania materiatéw wysokiej czystosci,
jednorodnej krystalicznosci, mozliwosci zastosowania
metody dla wielu materiatéw, otrzymywania mikro- i
nanoczgstek o matym rozrzucie rozmiaréw, uzytkowanie
mato skomplikowanej aparatury i niskie zapotrzebowanie
energetyczne jest to metoda ciggle rzadko stosowania
do syntezy powtok HA na poditozach metalicznych.
Niewielu badaczy pokrywa powierzchnie tytanu warstwg
hydroksyapatytu uzywajgc metody hydrotermalnej jako
metody otrzymania hydroksyapatytu i osadzenia go na
podtozu w trakcie jednej reakcji. Do otrzymania powitok
HA na drodze syntezy hydrotermalnej uzywane sg rézne
roztwory, jednym z nich jest roztwor zawierajacy EDTA*,
Ca?" i PO,*[20,21], innymi — roztwor Hanka [4] czy sztuczne
osocze (SBF, Simulated Body Fluid) [22].

Implantacja jonéw wapnia do podtozy Ti moze odgry-
wac znaczaca role w promowaniu depozycji HA, poprawie
wiasciwosci mechanicznych Ti, odpornosci na korozje i jego
biozgodnosci [29-31]. Zaimplantowane jony Ca umiejsco-
wione blisko powierzchni w obecnosci SBF czy roztworu
Hanka moga zosta¢ zmienione w CaO, Ca?, co ufatwia
stracanie HA [30,31].

Celem niniejszej pracy byto okreslenie wptywu przygoto-
wania i modyfikacji zaimplantowanymi jonami Ca powierzch-
ni Ti na skfad i parametry formowania powtoki HA metodg
hydrotermalng, uzywajgc roztworu zawierajgcego EDTA*,
Ca? i PO,* oraz roztworu Hanka.

Materiaty i metody

Wszystkie prébki zostaty przygotowane do osadzania
HA metodg hydrotermalng w autoklawie umozliwiajgcym
przeprowadzanie reakcji w temperaturze do 300°C i pod
ci$nieniami do 20 MPa, ktéry dodatkowo nie wymaga uzy-
wania duzych objetosci uzywanych roztworéw (Autoklaw
Laboratoryjny Model II, Roth, Niemcy).

Dostepny na rynku czysty (99,9%) tytan pocieto na
kawatki i uzyto jako podtozy. Zostaty one odttuszczone w
kapieli ultradzwiekowej przez 10 minut w kazdym z naste-
pujacych rozpuszczalnikéw: heksan, aceton i etanol [32].
Po kazdym rozpuszczalniku probki ptukano woda dejonizo-
wang i suszono na powietrzu. W przypadku osadzania HA z
roztworu Hanka, kawatki metalu byty dodatkowo trawione w
mieszaninie kwasu fluorowodorowego i nadtlenku wodoru
(40% HF + 30% H,0, + 3% H,0, 10:1:100 v/v/v), a nastepnie
ptukane wodg dejonizowana.

However, these methods are mainly used for obtaining of
HA powders, used for forming of HA coatings on metallic
substrates [26-28].

Nowadays the most widely used method for metallic
substrates HA coating is plasma spraying method [2,3,5-8].
This method, however, has numerous disadvantages [2]:
weak adhesion between HA coating and the substrate, low
mechanical stability of the coating and coating microstruc-
ture and crystallinity inhomogenity. Hydrothermal method is
mainly used as HA coating crystallization enhancing method
for coatings obtained using other methods, surface prepa-
ration method [1] or as a method used for treatment after
deposition [9-15]. Despite numerous advantages [16] such
as: ability to obtain materials of high purity, homogenous
crystallinity, possibility of using the method for various mate-
rials, obtaining micro- and nanoparticles of small dimension
diversity, using of uncomplicated equipment, low energy
demand, it is still rarely used for HA coatings synthesis on
metallic substrates.

Not many researchers use the hydrothermal method for
HA coating on titanium substrate as a method for synthesis-
ing and deposition of HA in one process. Different solutions
are used to obtain HA coating, one of them is a solution
containing EDTA*, Ca?* and PO,*[20,21], another — Hank’s
solution [4] or simulated body fluid (SBF) [22].

Implantation of Ca ions into Ti substrates may plays an
important role in promoting HA deposition, enhancing Ti
mechanical properties, corrosion resistance and its biocom-
patibility [29-31]. The implanted Ca ions which are located
near the surface in the presence of SBF or Hank’s solution
may be converted into CaO, Ca? [8] which promotes HA
precipitation [30,31].

The purpose of the present study was to determine the
influence of surface preparation and modification by Ca ion
implantation on molecular composition and formation param-
eters of HA coatings formed by the hydrothermal method,
using EDTA*, Ca?* and PO,* solution or Hank’s solution.

Materials and Methods

All samples were prepared for HA deposition using the
hydrothermal method in an autoclave enabling reactions in
temperatures up to 300°C and under pressures up to 20 MPa
which additionally does not require using large volumes of
solutions used (Laboratory Autoclave Model Il, Roth, GE).

Commercially available pure (99.9%) titanium pieces
were used as substrates. They were degreased in the ultra-
sonic bath for 10 minutes in each of the following solvents:
hexane, acetone and ethanol [32]. After each solvent use
the samples were rinsed with deionised water and dried in
ambient air. In the case of HA precipitation from the Hank’s
solution, the metal pieces were additionally etched in a
mixture of hydrofluoric acid and hydrogen peroxide (40%
HF + 30% H,0, + 3% H,0, 10:1:100 v/v/v) and then rinsed
with deionised water.

The reference HA was purchased from Merck, DE. All
other reagents were analytical grade (POCh, PL), used
without further purification.

The two solutions used as sources of Ca?*and PO,*-ions
were the following:

(A) Hank’s solution (TABLE 1)

(B) a solution containing 0.2 M Na,EDTA, 0.05 M
NaH,PO, - 2H,0, 0.5 M CacCl, - 6H,0 and 1 M NaOH to
adjust the solution pH.

The as prepared substrates were then placed in the
autoclave containing 50 cm? of the appropriate solution and
heated to the temperature from 120°C to 150°C (for A) or
200°C (for B) during 0.5 to 7.5 h.
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HA uzywany jako probka odniesienia zostat zakupiony

® o o o o o o (d firmy Merck, Niemcy. Wszystkie pozostate reagenty byty

czystosci do analizy (czda) (POCh, Polska) i zostaty uzyte
bez dalszego oczyszczania.

Dwa roztwory uzyte jako zrédia jondw Ca?* i PO,> byly
nastepujace:

(A) roztwor Hanka (TABELA 1)

(B) roztwor zawierajacy 0,2 M Na,EDTA, 0,05 M NaH,PO,
- 2H,0, 0.5 M CaCl, - 6H,0 i 1 M NaOH do osiggniecia
odpowiedniego pH roztworu.

Tak przygotowane substraty umieszczano w autoklawie
zawierajacym 50 cm?® odpowiedniego roztworu i podgrze-
wane do temperatury od 120°C do 150°C (dla A) lub 200°C
(dla B) przez 0,5 do 7,5h.

Niektore probki tytanu zostaty zaimplantowane jonami
Ca o koncentracji 5-10' jonéw na cm?, na implantatorze
jonowym skonstruowanym w IFJ PAN, przy energii im-
plantacji réwnej 25 keV, a pdzniej prowadzono synteze
hydrotermalng w roztworze Hanka w celu okreslenia wptywu
implantacji jonami Ca na szybko$¢ osadzania, jednorodnos$é
i wydajnosc¢ procesu.

Tak otrzymane prébki byty analizowane przy uzyciu
konfokalnej mikrospektroskopii Ramana o wysokiej roz-
dzielczosci na spektrometrze Nicolet Almega XR oraz przy
uzyciu dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) na dyfraktometrze
Panalytical XPERT PRO.

Wyniki i dyskusja

W roztworze zawierajgcym EDTA stracanie HA przebie-
gato zgodnie z réwnaniem [21]:
10 Ca (EDTA)* + 6 HPO,> + 4 H,O —»

Ca,o(PO,)s(OH), + 10 H(EDTA)* + 2 OH, (1)
podczas gdy w roztworze Hanka reakcja przebiegata na-
stepujaco:

10 Ca?* + 2 OH- + 6 PO,* — Ca,,(PO,)s(OH), (2)

Widma ramanowskie powtok HA otrzymanych z roz-
tworu Hanka i roztworu zawierajgcego EDTA pokazano na
RYS. 1.

Pasma pochodzace od wibracji grup czastek wchodza-
cych w sktad hydroksyapatytu sg nastepujace: v, PO,%,
v, PO, v; PO,%, v, PO i v, OH [30-37]. W TABELI 2
wymieniono gidwne pasma ramanowskie dla prébek HA.

We wszystkich przypadkach linia ramanowska przypisa-
na do PO,* v, (~960 cm™') byta bardzo intensywna i ostra.
Dla HA otrzymanego z roztworu zawierajagcego EDTA za-
obserwowano dodatkowe piki 1352 i 1600 cm™'. Te piki sg
charakterystyczne dla wibracji C-C w graficie (odpowiednio:
piki D i G). Mogg one pojawia¢ sie w wyniku termicznego
rozktadu EDTA, ktéry mozna opisa¢ reakcja:

CoHigN,Os > 10 C + 8 H,O + N, (3)

W roztworach Ca-EDTA powioki byty formowane sto-
sunkowo szybko (35-90 min), ale zawsze byly one zanie-
czyszczone weglem i wykazywaty bardzo stabg adhezje.
Poniewaz w trakcie przechowywania powtoki spontanicznie
sie odtupywaty, zrezygnowano z przeprowadzania dalszych
badan. R.Z. LeGeros i wsp. [41,42] stwierdzili, ze doda-
tek wegla do powtok HA powoduje niekorzystne zmiany
w krystalicznosci HA i jego rozpuszczalnosci, poniewaz
wraz ze wzrostem zawartosci wegla w powtoce HA zmniej-
szaty sie rozmiary krystalitdw i zwiekszato sie tempo uwal-
niania Ca.

W przypadku roztworu Hanka formowanie sie powtoki HA
przebiegato wolniej, zaobserwowano zaleznos¢ szybkosci
formowania sie powloki od temperatury, czego nalezato
sie spodziewaé. Powtoki te charakteryzowaty sie wiekszg
trwatosciag, wiec oczekujg na testy mechaniczne.

TABELA 1. Skiad roztworu Hanka.
TABLE 1. Composition of the Hank’s solution.

Skfadnik llos¢ [g]
Component Amount [g]

NaCl 8.00
NaHCO, 0.35
KCI 0.40
KH,PO, 0.06
MgCl,-6H,0 0.10
CacCl, 0.14
Na,HPO,-2H,0 0.06
MgSO,7H,0 0.06
Woda / Water 1000

Some of the titanium samples were implanted with 5-10'6
ions per cm? Ca ions, on the home-made IFJ PAN implanter,
at the energy of 25 keV, and then treated with the Hank’s
solution to determine the influence of Ca ion implantation
on precipitation speed, uniformity and efficiency.

The as received coatings were examined by means of the
high resolution, confocal Raman microspectroscopy using a
Nicolet Aimega XR spectrometer and X-ray diffraction (XRD)
using Panalytical X’PERT PRO diffractometer.

Results and Discussion

In the EDTA containing solution, HA precipitation occurred
as indicated by the reaction [21]:
10 Ca (EDTA)* + 6 HPO,> + 4 H,O —»

Ca,z(PO,)s(OH), + 10 H(EDTA)* + 2 OH,, (1)
whereas in the Hank’s solution the reaction was a follows:
10 Ca?* + 2 OH- + 6 PO,* — Ca,,(PO,)s(OH), (2)

The Raman spectra of hydroxyapatite coatings obtained
from the Hank’s solution and the solution containing EDTA
are shown in FIG. 1.

The bands associated with the vibrations of the molecular
groups occurring in hydroxyapatite are: v, PO, v,PO,*, v,
PO,*, v, PO,* and v, OH- [9-16]. In TABLE 2 the main Ra-
man lines from the HA samples are listed.

In all cases the Raman line assigned to the PO, v, (~960
cm™) was very intense and sharp. For HA obtained from
the solution containing EDTA additional peaks at 1352 and
1600 cm™" were observed. These peaks are typical of C-C
vibrations in graphite (D and G peaks, respectively). They
may result from thermal decomposition of ETDA which can
be represented by the reaction:

CoHgN,Og > 10 C + 8 H,O + N,. 3)

In the Ca-EDTA solutions the coatings were formed
relatively fast (35-90 min) but they were always carbon-
contaminated and showed very poor adhesion. Since they
were spontaneously peeling off during the storage, they
were not examined further. R.Z. LeGeros et al. [41,42]
claim that the addition of carbon to the HA coatings causes
disadvantageous changes in HA crystallinity and sollubility
because the higher the carbon concentration in the HA
coating is, the smaller the crystallites and the higher the
Ca release rate.

In the case of the Hank’s solution, HA coating formation
proceeded more slowly, with the expected dependence of
the formation rate on the temperature. The coatings showed
better durability than in the former case, so the samples are
waiting for mechanical tests.
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RYS. 1. Widma ramanowskie dostenego na rynku HA (a), HA otrzymanego z roztworu Hanka
(b), HA otrzymanego z roztworu zawierajacego EDTA (c).
FIG. 1. Raman spectra of the commercially available HA (a), HA obtained from Hank’s solu-
tion (b), HA obtained from solution containing EDTA (c).

TABELA 2. Linie ramanowskie obserwowane dla prébek HA; vw — pasmo bardzo stabe, w — pasmo stabe, m
— pasmo o sredniej intensywnosci, s — pasmo o wysokiej intensywnosci.

TABLE 2. Raman lines observed for the HA samples; vw — very weak line, w — weak line, m — medium intensity
line, s — strong line.

o HA otrzymany z roztworu Hanka po ~ HA otrzymany z HA otrzymany z
Wibracja _Odnosnlk By Al implantacji jonami Ca roztworu Hanka  roztworu EDTA-Ca
literaturowy
Vibration References lzl\ljlreerctll(? HA obtained from Hank’s solution HA obtained from  HA obtained from
after Ca ions implantation Hank’s solution EDTA-Ca solution

PO v, [33-40] 431w 430 w - -

PO v, [33-40] 591 w 588 w - 526 vw
PO v, [33-40] 962 s 960 s 966 s 967 s

PO v, [33-40] 1049 w 1035 vw 1081 w -

OH-v, [34,35,37] 3575 m 3573 vw 3678 w 3565 vw

Chemiczne zaburzenie powtoki pasywacyjnej TiO, byto
korzystne z punktu widzenia procesu formowania powtoki
—kiedy powierzchnia Ti byta wytrawiana w mieszaninie HF i
H,0,, depozycja byta bardziej wydajna (pod wzgledem szyb-
kosci depozycji, grubosci i jednorodnosci warstwy), chociaz
jednorodnos¢ powtoki (obserwowana pod mikroskopem
spektrometru Ramana) wcigz nie byta satysfakcjonujgca.
Analiza XRD wykazata, ze grubos$c¢ i jednorodnos¢ warstw
nie byta wystarczajgca, poniewaz gtéwny przyczynek do
widm XRD pochodzit od substratu Ti.

Implantacja jonami Ca réwniez zdaje sie wspiera¢ depo-
zycje HA. Widmo ramanowskie HA otrzymanego z roztworu
Hanka na substracie Ti implantowanym jonami Ca zostato
pokazane na RYS. 2.

Chemical disturbance of the TiO, passivation layer was
favourable for the coating process — when the Ti surface was
etched in the HF and H,O, mixture the deposition was more
efficient (in terms of the deposition rate, coating thickness
and uniformity), although coating uniformity (observed under
the microscope of the Raman spectrometer) was still not
satisfactory. The XRD analysis showed that the thickness
and uniformity of the layers were not satisfactory as the main
contribution to the XRD patterns arised from Ti substrate.

Ca ion implantation also seems to promote the HA
deposition. The Raman spectrum of HA obtained from the
Hank’s solution on Ca ions implanted Ti substrate is shown
in FIG. 2.
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RYS. 2. Widmo ramanowskie HA otrzymanego z roztworu Hanka na substracie Ti

imlantowanym wapniem.

FIG. 2. Raman spectrum of HA obtained from the Hank’s solution on Ca ions im-

planted Ti substrate.

Wszystkie piki pojawiajace sie w przypadku analizy czy-
stego HA pojawiajq sie w przypadku powtoki HA otrzymanej
z roztworu Hanka na Ti implantowanym jonami Ca. Powtoki
byly bardziej jednorodne (oceniajac na podstawie obrazu z
mikroskopu optycznego), grubos¢ powtok réwniez wzrosta
w poréwnaniu do syntezy na czystym Ti.

Whioski

1. Przygotowanie substratu Ti odgrywa istotng role w
osadzaniu HA. Implantacja jonami Ca wspiera formowanie
powtok — ich jednorodnosé i grubos¢. Co wigcej, czesciowy
rozkfad pasywnej warstwy TiO, wspomaga stragcanie HAna
podtozu tytanowym.

2. Synteza hydrotermalna z uzyciem roztworu zawie-
rajagcego Ca-EDTA umozliwia uzyskanie warstwy HA w
stosunkowo krotkim czasie. Jakkolwiek rozktad EDTA,
ktérego w naszym eksperymencie nie mozna kontrolowac,
jak rowniez staba jakos¢ otrzymanych powtok HA powoduja,
ze ta metoda (A) nie jest rekomendowana do stosowania.
Rozktad EDTA moze skutkowaé zwiekszong rozpuszczal-
noscig warstwy, co jest niekorzystne z punktu widzenia
wszczepiania endoprotez stawowych.

3. Bardziej obiecujgca jest metoda (B) otrzymywania
warstw HA, wiec dopracowanie jej warunkow (temperatury,
ci$nienia par, stezenia soli w roztworze) w celu poprawy
jakosci powtok bedzie przedmiotem dalszych badan.

Podziekowania

Niniejsza praca byta cze$ciowo finansowana w ramach
nastepujgcych projektow: ERA NET MNT/90/2006, 117/
ERA/2006/2, ,Nowa generacja biomateriatow opartych
na tytanie”; SPO WKP_1/1.4.3/1/2004/90/90/186, ,Nano-
technologia ztozonych powtok dla specjalnych zastosowac
medycznych i przemystowych”.

All peaks appearing for pure HA can be observed for HA
coating obtained from the Hank’s solution on Ti implanted
with Ca ions. The coatings were more uniform (assessing
from optical microscope view) and the coating thickness also
improved in comparison with synthesis on pure Ti.

Conclusions

1. Ti substrate preparation played an important role in
HA deposition. Ca ion implantation promotes the HA coat-
ing formation — its uniformity and thickness. Moreover,
TiO, passivation layer partial decomposition facilitates HA
precipitation on titanium substrate.

2. Hydrothermal synthesis using Ca-EDTA solution ena-
bles obtaining HA coating in relatively short time. However,
the decomposition of EDTA which could not be controlled in
our experiment, as well as poor quality of the obtained HA
coating, make the method (A) not recommendable. EDTA
decomposition may result in increased solubility of the HA
coating which is unfavourable for the prostheses implanta-
tion purpose.

3. The method (B) of HA deposition seems much more
promising, so that adjusting its conditions (temperature,
vapour-phase pressure, salt concentration in solution) to
improve the quality of the coatings will be the subject of
further investigations.
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