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Streszczenie

Celem niniejszej pracy by³o przeprowadzenie sze-

regu modyfikacji powierzchni zwiêkszaj¹cych adhe-

zjê komórek do materia³u oraz okre�lenie ich wp³ywu

na w³a�ciwo�ci powierzchni litego tytanu. Zakres pra-

cy obejmowa³: obserwacjê zmian topografii powierzch-

ni przy u¿yciu skaningowego mikroskopu elektrono-

wego; pomiary chropowato�ci powierzchni; pomiary

k¹ta zwil¿ania oraz badania odporno�ci korozyjnej.

Stwierdzono, ¿e przeprowadzone modyfikacje nie-

znacznie zmieniaj¹ topografiê powierzchni, powodu-

j¹c wzrost jej rozwiniêcia. Modyfikowane powierzch-

nie zachowuj¹ hydrofilowy charakter i odznaczaj¹ siê

zwiêkszon¹ odporno�ci¹ korozyjn¹.

[In¿ynieria Biomateria³ów, 47-53,(2005),46-49]

Wprowadzenie

W³a�ciwo�ci, które wyró¿niaj¹ tytan spo�ród innych ma-
teria³ów to du¿a odporno�æ na korozjê w ró¿nych �rodowi-
skach oraz ma³a gêsto�æ 4,5g/cm3. Ponadto tytan jest ma-
teria³em niemagnetycznym, o wysokiej temperaturze top-
nienia, ma³ym wspó³czynniku rozszerzalno�ci cieplnej i
przede wszystkim wysokiej obojêtno�ci biologicznej. W³a-
�ciwo�ci te spowodowa³y, ¿e tytan sta³ siê wa¿nym mate-
ria³em dla medycyny. Jest to doskona³y biomateria³, z któ-
rego wykonuje siê ró¿nego rodzaju implanty, narzêdzia
chirurgiczne, a tak¿e w postaci siateczek jest wykorzysty-
wany jako rusztowanie dla ¿ywych komórek i stosowany w
in¿ynierii tkankowej. Z punktu widzenia in¿ynierii tkanko-
wej podstawowe znaczenie ma stan powierzchni, jej sk³ad
chemiczny i topografia.
Podstawowym parametrem opisuj¹cym powierzchniê jest
jej chropowato�æ. Zaobserwowano [1], ¿e wzrost chropo-
wato�ci jest korzystny dla rozwoju komórek kostnych, co
zapewnia lepsz¹ integracjê wszczepu z ko�ci¹. Komórki
reaguj¹ na zmiany chropowato�ci wynosz¹ce nawet
0,60µm, a powierzchnie wykazuj¹ce siê wiêksz¹ chropo-
wato�ci¹ maj¹ charakter bardziej hydrofilowy [2]. Jedn¹ z
cech tytanu jest zdolno�æ do samopasywacji. Tworz¹ca siê
na powierzchni warstwa tlenków zapewnia jej charakter
hydrofilowy, co sprzyja wzrostowi komórek, poniewa¿ wy-
kazuje ona powinowactwo do wody, tworz¹c wi¹zania wo-
dorowe [3]. Udowodniono tak¿e, ¿e naniesienie cienkiej
warstwy hydroksyapatytu korzystnie wp³ywa na rozwój ko-
mórek kostnych [4], a trawienie w roztworze "pirania" po-
woduj¹ce uzyskanie porowatej powierzchni (w skali nano),
polepsza adhezjê i migracjê osteoblastów [5].
Celem niniejszej pracy by³o przeprowadzenie szeregu mo-
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Abstract

The aim of this work was to carry out various sur-

face modifications which improve cell adhesion and

to determine their influence on the properties of tita-

nium surface. The research included: SEM observa-

tions of surface topography, roughness and contact

angle measurements and corrosion resistance study.

It was found that the applied modifications only slightly

change the surface topography and lead to a slight

increase of surface roughness. All modified surfaces

are hydrophilic and reveal improved corrosion resist-

ance.

[Engineering of Biomaterials, 47-53,(2005),46-49]

Introduction

Such properties as: high corrosion resistance in various
environments and low density (4,5 g/cm3) distinguish tita-
nium among other metallic materials. In addition, titanium
is nonmagnetic; it exhibits high melting temperature, low
coefficient of thermal expansion and, in particular, high bio-
logical inertness. Due to these properties titanium is used
in biomedical applications as material for implants and sur-
gical tools. In recent years, titanium in the form of meshes
was used in tissue engineering as a scaffold for living cells.
From this point of view, the properties of surface, its chemi-
cal composition and topography play a crucial role.
One of the main parameters describing the surface is its
roughness. It was observed [1] that an increase of surface
roughness is beneficial for the growth of bone cells, which
ensures better integration of the implant with the bone. The
living cells are able to detect the change in surface rough-
ness of the order of 0,6 µm and it was found that rougher
surfaces reveal more hydrophilic character [2]. On the other
hand, one of the characteristic features of titanium is its
ability to self-passivation. As a result an oxide layer is formed
on the titanium surface. This oxide layer ensures the hy-
drophilic character of the surface and thus favours the growth
of cells [3]. The beneficial role of hydroxyapatite coating [5]
and etching in the piranha solution [6] in improving cell ad-
hesion and growth was also reported.
The aim of this work was to carry out various surface modi-
fications which improve cell adhesion and to determine their
influence on the properties of titanium surface. These modifi-
cations were previously applied to titanium meshes [6] and
the preliminary results have shown their beneficial influence
on the cell growth in culture. However, the determination of
such important parameters as contact angle, roughness and
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corrosion resistance was impossible due to the mesh ge-
ometry.

Material and experimental procedure

The material used in this study was technically pure tita-
nium in the form of 20 mm rod from which samples in the
form of 2 mm cylinders were cut out. The samples were
polished, ultrasonically rinsed and then degreased in ac-
etone. Next, the samples were subjected to three surface
modifications: (1) etching in piranha solution, (2) dextran
coating and (3) glutar aldehyd and dextran coating. All these
modifications were described elsewhere [6].
The research included: SEM observations of surface topog-
raphy, roughness and contact angle measurements and
corrosion resistance study. Corrosion resistance study of
titanium surface consisted in conducting impedance and
potentiodynamic tests.

Results and discussion
SEM observations have shown that the characteristic fea-

ture of titanium surface in the initial state is the presence of
oriented scratches resulting from polishing. On the surface
etched in piranha solution, micro-porosity effects can be
seen. Both polymer coatings (dextran and glutar aldehyd +
dextran) do not change significantly the surface topogra-
phy. FIG.1 shows images of unmodified and modified tita-
nium surfaces.

In order to quantify the surface development in the samples
with unmodified and modified surfaces, the roughness meas-
urements have been carried out. From the obtained rough-
ness profiles two parameters, Ra and Sm, describing the
surface roughness have been determined. Their values are
shown in TABLE 1. The results confirm the influence of modi-
fications on surface development. All modifications result in
a slight increase of both roughness parameters. The high-
est changes in Ra parameter were observed for modifica-
tion in dextran solution, wheras for Sm parameter - for modi-
fication in glutar aldehyd + dextran solution.
The contact angle was measured using "DMEM" solution
which chemical composition is similar to human body flu-
ids. The obtained values of contact angle are presented in
TABLE 2. The results clearly indicate that all modifications
lead to the increase of contact angle value (the most signifi-
cant increase is observed in the sample etched in piranha
solution). This sample is characterized by  nano- and mi-
cro-porosity, undetectable for the used profilometer, which
can significantly influence wettability of titanium surface.
However, it should be noted that all surfaces have hydrophilic
character.
The results of impedance studies are presented in the form
of Bode's diagrams (FIG.2). They show the high values of

dyfikacji powierzchni zwiêkszaj¹cych adhezjê komórek do
materia³u oraz okre�lenie ich wp³ywu na w³a�ciwo�ci po-
wierzchni litego tytanu. Modyfikacje te zosta³y wcze�niej
zastosowane do siateczek tytanowych [6], a wstêpna ana-
liza wykaza³a ich korzystny wp³yw na wzrost komórek w
hodowli in vitro. Geometria siateczek uniemo¿liwia jednak
okre�lenie szeregu wa¿nych w³a�ciwo�ci, takich jak np. k¹t
zwil¿ania, chropowato�æ, czy odporno�æ korozyjna.

Materia³ i metodyka badañ

Materia³em u¿ytym do badañ by³ tytan o czysto�ci tech-
nicznej w postaci prêta o �rednicy 20 mm, z którego wyciê-
to próbki w postaci walców o grubo�ci 2 mm. Próbki szlifo-
wano na papierach �ciernych o gradacji 600 i 800, wyp³u-
kano w p³uczce ultrad�wiêkowej i odt³uszczono acetonem.
Tak przygotowane próbki poddano trzem modyfikacjom: (1)
trawienie w roztworze stê¿onego H2SO4 i 30% H2O2 w sto-
sunku objêto�ciowym 1:1 (tzw. roztwór "pirania") przez 4
godziny w temperaturze pokojowej; (2) naniesienie warstwy
dekstranu z poli(kwasem akrylowym) (PAA) i dodatkiem
jonów wapnia; (3) naniesienie warstwy aldehydu glutaro-
wego oraz warstwy dekstranu z poli(kwasem akrylowym)
(PAA) i dodatkiem jonów wapnia. Wymienione modyfikacje
zosta³y opisane szczegó³owo w pracy [6].
Zakres pracy obejmowa³: obserwacjê zmian topografii po-
wierzchni przy u¿yciu skaningowego mikroskopu elektro-
nowego; pomiary chropowato�ci powierzchni; pomiary k¹ta
zwil¿ania oraz badania odporno�ci korozyjnej. Badania
odporno�ci korozyjnej powierzchni tytanu polega³y na wy-
konaniu badañ impedancyjnych oraz potencjodynamicz-
nych.

Wyniki badañ i dyskusja wyników

Obserwacje za pomoc¹ SEM pokaza³y, ¿e powierzch-
nia w stanie wyj�ciowym (przed modyfikacj¹) charaktery-
zuje siê obecno�ci¹ ukierunkowanych rys, bêd¹cych wyni-
kiem wcze�niejszego szlifowania. Trawienie w roztworze
"pirania" spowodowa³o pojawienie siê na powierzchni cha-
rakterystycznych mikroporowato�ci. Natomiast modyfikacje
polegaj¹ce na zanurzeniu w roztworze dekstranu oraz al-
dehydu glutarowego i dekstranu nie wp³ywaj¹ znacz¹co na
stan powierzchni. Na RYS.1 przedstawiono przyk³adowe
obrazy powierzchni próbek tytanowych.
Pomiar chropowato�ci przeprowadzono w celu okre�lenia
stopnia rozwiniêcia powierzchni próbek, w stanie wyj�cio-
wym oraz po przeprowadzonych modyfikacjach. Z otrzy-
manych profili chropowato�ci wyznaczono i analizowano
dwa parametry okre�laj¹ce chropowato�æ Ra i Sm, a ich
warto�ci przedstawiono w TABELI 1. Otrzymane wyniki po-
twierdzaj¹ wp³yw przeprowadzonych modyfikacji na stopieñ
rozwiniêcia powierzchni. Zarówno trawienie w roztworze
"pirania" jak i naniesienie warstw polimerowych spowodo-
wa³y niewielki wzrost obydwu analizowanych parametrów.
Najwiêksze zmiany parametru Ra odnotowano dla modyfi-
kacji w roztworze dekstranu, natomiast parametru Sm dla
modyfikacji w roztworze aldehydu glutarowego i dekstranu.
K¹t zwil¿ania zmierzono przy u¿yciu roztworu "DMEM" o
z³o¿onym sk³adzie chemicznym, zbli¿onym do p³ynów ustro-
jowych ludzkiego organizmu. Otrzymane wyniki zestawio-
no w TABELI 2. Wszystkie przeprowadzone modyfikacje
spowodowa³y wzrost warto�ci k¹ta zwil¿ania. Na uwagê za-
s³uguje fakt, ¿e najwiêkszy k¹t zwil¿ania zaobserwowano
dla próbki trawionej w roztworze piranii, o stosunkowo nie-
wielkim stopniu rozwiniêcia powierzchni. Próbka te charak-
teryzuje siê jednak nano i mikro porowato�ci¹, niewykry-
waln¹ lub na granicy czu³o�ci zastosowanego profilometru,

a) b) 

RYS. 1. Obraz powierzchni próbek tytanowych: w
stanie wyj�ciowym (a) oraz po trawieniu w
roztworze pirania (b).
FIG. 1. Images of titanium surface: unmodified (a)
and after etching in piranha solution (b).
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co w istotny sposób mo¿e zmieniaæ zwil¿alno�æ powierzch-
ni tytanu. Nale¿y zaznaczyæ, ¿e pomiar k¹ta zwil¿ania wy-
kaza³ hydrofilowy charakter wszystkich badanych powierzch-
ni.
Wyniki badañ impedancyjnych przedstawiono w formie
wykresów Bode'go (RYS.2). Charakteryzuj¹ siê one wyso-
kimi warto�ciami k¹ta fazowego, bliskimi 90 stopni, w sze-
rokim zakresie czêstotliwo�ci. W wyniku przeprowadzonych
modyfikacji nastêpuje wyra�ny wzrost zakresu czêstotliwo-
�ci w obszarze wysokich warto�ci k¹tów fazowych, w po-
równaniu do stanu wyj�ciowego, co �wiadczy o wiêkszej
trwa³o�ci wytworzonych warstw pasywnych. Zauwa¿yæ rów-
nie¿ mo¿na przesuniêcie modu³u impedancji w kierunku
wy¿szych warto�ci. Jest to zwi¹zane ze wzrostem warto�ci
parametru Rt, bêd¹cego oporem przej�cia elektronów z
pod³o¿a do elektrolitu przez warstwê podwójn¹. Badania
potencjodynamiczne (RYS.3) pokaza³y, ¿e w stosunku do
stanu wyj�ciowego, nastêpuje obni¿enie warto�ci gêsto�ci
pr¹dów korozyjnych przy jednoczesnym utrzymaniu stanu
pasywnego w szerokim zakresie potencja³ów.

Wnioski

Z przeprowadzonych badañ mo¿na wyci¹gn¹æ nastêpu-
j¹ce wnioski:
· Zastosowane modyfikacje zwiêkszaj¹ chropowato�æ po-
wierzchni oraz polepszaj¹ odporno�æ korozyjn¹ tytanu.

phase angle (close to 90 degrees) at broad frequency range.
Due to the modifications carried out, the frequency range in
high value phase angles significantly increases in compari-
son to the unmodified surface. This proves higher resist-
ance of composed passive layers. At the same time, the
impedance module moves towards higher values due to
the rise of Rt parameter value. This parameter expresses
charge transfer resistance.
Polarizations curves (FIG.3) show that - in comparison to
unmodified titanium surface - the value of corrosion cur-
rents density decreases while passive state does not change
in broad potentials' range.

Conclusions

From the conducted research  the following conclusions
can be drawn:
· The modifications which have been applied for titanium
surface lead to the increase of surface roughness and to
the improvement of its corrosion resistance.
· Investigated surfaces exhibit a hydrophilic character.
·  Dextran coating seems to be the most promising method
of modifications since it improves most significantly corro-
sion resistance and surface roughness.
· Characteristic micro-porosity, undetectable for profilometer,
occuring on surfaces etched in the piranha solution can be
an additional factor favourable for cells growth. This prob-
lem will be a subject of further research.

Rodzaj modyfikacji / 

Modification 

Ra 

[mm] 

Sm 

[mm] 

Stan wyj�ciowy / Unmodified 0,110 133 

Trawienie w roztworze pirania / Piranha solution 0,175 194 

Warstwa dekstranu / Dextran coating 0,225 195 

Aldehyd glutarowy i dekstranu / 

Glutar aldehyd and dextran coating 0,200 237 

 
TABELA 2. Warto�ci k¹ta zwil¿ania dla
powierzchni tytanowych w roztworze DMEM.
TABLE 2. Values of contact angle for unmodified
and modified titanium surfaces. SD is standard
deviation.

Rodzaj modyfikacji / 

Modification 

Ra 

[mm] 

Sm 

[mm] 

Stan wyj�ciowy / Unmodified 0,110 133 

Trawienie w roztworze pirania / Piranha solution 0,175 194 

Warstwa dekstranu / Dextran coating 0,225 195 

Aldehyd glutarowy i dekstranu / 

Glutar aldehyd and dextran coating 0,200 237 

 
TABELA 1. Warto�ci parametrów okre�laj¹cych
chropowato�æ powierzchni tytanowych. (R

a
-

�rednie arytmetyczne odchylenie profilu
chropowato�ci, S

m
-�redni odstêp chropowato�ci).

TABLE 1. Roughness parameters for unmodified
and modified titanium surfaces. (Ra-average
roughness, S

m
-mean spacing of profile

irregularities).
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FIG. 2. Bode's diagrams of titanium surfaces
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after modifications.
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Abstract
Copolymer of glycolide and L-lactide (PGLA) has

been submitted to degradation in phosphate buffered

saline (PBS) and in PBS containing trypsin. The evo-

lution of wettability during degradation was studied

by sessile drop while topography and morphology

were evaluated by atomic force microscopy and opti-

cal microscopy. It was shown that PGLA foils lose their

integrity within 6 weeks, due to 'in bulk' degradation.

Trypsin seems not to accelerate degradation of PGLA.

[Engineering of Biomaterials, 47-53,(2005),49-52]

Introduction

Copolymers of glycolide and L-lactide have received con-
siderable attention as degradable devices for medicine, drug
delivery, and scaffolds for tissue engineering applications
[1]. Such materials degrade through simple hydrolysis of
polyester bonds, however it was shown that presence or
enzymes isolated from fungi or bacteria can accelerate their
degradation time, for example proteinase K preferentially
degrades L-lactyl units of polylactides [2-3]. It was recently
shown that trypsin can influence degradation of porous scaf-

· Badane powierzchnie wykazuj¹ charakter hydrofilowy.
· Obiecuj¹c¹ modyfikacj¹ wydaje siê byæ naniesiona war-
stwa dekstranu, która w najwiêkszym stopniu zwiêksza
odporno�æ korozyjn¹ oraz chropowato�æ powierzchni.
· Wytworzenie na powierzchni trawionej w roztworze pira-
nia charakterystycznych mikroporowato�ci, niewykrywal-
nych przy zastosowaniu profilometru, mo¿e byæ dodatko-
wym czynnikiem sprzyjaj¹cym wzrostowi komórek. Problem
ten bêdzie przedmiotem dalszych badañ.

 Podziêkowanie

Praca badawcza zrealizowana w ramach projektu ba-

dawczego zamawianego 5/PBZ-KBN-082/T08/2002.
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Streszczenie

Kopolimer glikolidu z L-laktydem (PGLA) poddano

degradacji w buforowanym roztworze soli fizjologicz-

nej (PBS) i roztworze PBS zawieraj¹cym trypsynê.

Zmiany zwil¿alno�ci w funkcji czasu degradacji bada-

no metod¹ kropli, podczas gdy topografiê i morfolo-

giê powierzchni oceniano za pomoc¹ mikroskopu si³

atomowych i mikroskopu do �wiat³a odbitego. Wyka-

zano, ¿e folie PGLA trac¹ spójno�æ w czasie 6 tygo-

dni w wyniku degradacji w masie. Trypsyna nie przy-

�piesza procesu degradacji PGLA.

[In¿ynieria Biomateria³ów, 47-53,(2005),49-52]

Wprowadzenie

Kopolimery glikolidu z L-laktydem s¹ z powodzeniem
wykorzystywane jako biomateria³y, no�niki leków i ruszto-
wania dla komórek w in¿ynierii tkankowej [1]. Materia³y te
ulegaj¹ degradacji w wyniku reakcji hydrolizy wi¹zañ polie-
strowych, chocia¿ wykazano, ¿e obecno�æ niektórych en-
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