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Bones and teeth are both nanocomposites of minerals
and proteins. The minerals are mostly apatites such as hy-
droxyapatite  Ca10[PO4]6[OH]2  (HAP), fluoroapatite and car-
bonate -apatite [1]. It is well established that the formation
of a collagen matrix precedes the deposition of hydroxya-
patite what means that this matrix forms and provides a
template for the mineral phase [2,3]. Some groups have
tried to develop synthetic bone, which was prepared by the
reaction of co-precipitation of HAP nanocrystals in soluble
collagen [4,5]. These efforts have met partial success and
the biggest practical problem with Collagen - type I is its
high cost and the poor definition of commercial sources of
this material which makes it difficult to follow up on well-
controlled processing. Therefore in the present study Col-
lagen-I type was replaced by the agar-agar (natural gelatin)
[(C6H10O5)n] precursor. Commercially available gelatin ma-
terials show a good water solubility and well defined physi-
cal and chemical properties [ 6].
Hydroxyapatite is  frequently used as a coat in titanium
medical implants to improve tissue fixation and thus increase
the lifetime of the implant. The aim of this work is to obtain
the gelatin-containing hydroxyapatite nanocomposite coat-
ing  on metal substrates using sol-gel route with simple pro-
cedures and inexpensive chemicals. Sol-gel method  has
several advantages: the microstructure of coatings can be
modified by changing  its chemistry or processing condi-
tions. Additionally, sub-micron thin films can be obtain.
The sol precursor was prepared from calcium nitrate
tetrahydrate and  triammonium phosphate trihydrate as the
calcium and phosphorous sources, respectively [7,8].  The
calcium and phosphorous were set to maintain the ratio 1,67
- 2,5. Their reaction was performed at room temperatures
in aqueous solutions at pH from 6.0 to 7.8. The HAP-GELA-
TIN sol was prepared by mixing a calcium nitrate water so-
lution (0.164 Mol/dcm3) with addition of gelatin and ammo-
nium phosphate solution (0.098 Mol/dcm3). The pH was
adjusted with ammonia solution. Resulting colloidal sol was
then mixed during 2h with magnetic stirrer.
Titanium or titanium alloy plates, degreased and etched,
were dipped  in the HAP-GELATIN sol and withdrawn with
the constant speed. Thickness of the final deposit was con-
trolled  by multiple dipping. After the deposition was com-
pleted, the coats "as deposited" were carefully dried and
annealed in argon at 460-7500C. The heating removed wa-
ter, densified the layer and improved its adhesion towards
the substrate.
The phase composition of coatings was analyzed by Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and by XRD analy-
sis. FTIR analysis was performed on Biorad FTS60V
spectrometer with Harrick Seagull attachment. XRD analy-
sis wad performed using X-ray diffractometer  X'Pert pro-
duced by Philips, with Cu Ka radiation.
Morphology of HAP - GELATIN layers and chemical analy-
sis was performed  with scanning electron microscopy
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Ko�ci i zêby s¹ nanokompozytami fazy mineralnej i pro-
tein. Fazê mineraln¹ stanowi¹ przewa¿nie apatyty takie jak
hydroksyapatyt Ca10[PO4]6[OH]2   (HAP), fluoroapatyt i apa-
tyt wêglanowy [1]. Przyjmuje siê, ¿e osadzanie siê hydrok-
syapatytu poprzedza wytworzenie siê matrycy kolageno-
wej co oznacza, ¿e matryca ta stanowi rusztowanie dla fazy
mineralnej [2,3]. Pewne grupy badawcze próbowa³y wytwo-
rzyæ syntetyczn¹  ko�æ poprzez reakcjê wspó³str¹cania na-
nokryszta³ów HAP w rozpuszczonym kolagenie [4,5]. Wy-
si³ki te zosta³y uwieñczone czê�ciowym sukcesem ponie-
wa¿ pojawi³ siê powa¿ny problem  praktyczny z uzyska-
niem handlowego kolagenu typu I taniego i o powtarzal-
nych w³a�ciwo�ciach., co uniemo¿liwia³o kontrolê ca³ej pro-
cedury. Dlatego te¿ w prezentowanej pracy zast¹piono ko-
lagen typu I ¿elatyn¹ ro�linn¹ (agar-agar) [(C6H10O5)n] o
strukturze polisacharydu. Handlowa ¿elatyna jest dobrze
rozpuszczalna w wodzie i posiada dobrze zdefiniowane
w³a�ciwo�ci fizyczne i chemiczne [6].
Hydroksyapatyt jest u¿ywany czêsto do pokrywania  im-
plantów medycznych z tytanu w celu lepszego umocowa-
nia a co za tym idzie - wzrostu czasu u¿ytkowania implan-
tu. Celem prezentowanej pracy jest  uzyskanie na pod³o-
¿ach metalowych kompozytowej pow³oki hydroksyapatyto-
wej z dodatkiem ¿elatyny przy wykorzystaniu nieskompli-
kowanej metody zol-¿el  i niedrogich odczynników. Metoda
zol-¿el posiada szereg pozytywów: mikrostrukturê pow³ok
mo¿na kszta³towaæ przez dobór parametrów chemicznych
lub dobór warunków procedury zol-¿el. Ponadto, mo¿na
uzyskiwaæ cienkie filmy o grubo�ci poni¿ej mikrona.
Jako prekursorów wapnia i fosforu do sporz¹dzenia zolu
u¿yto czterowodnego azotanu wapniowego i trójwodnego
fosforanu amonowego [7,8]. Stosunek zawarto�ci wapnia
do fosforu w zolu  wynosi³ od 1.67 do 2.5. Reakcje przepro-
wadzano w temperaturze pokojowej w �rodowisku wodnym
przy pH od 6.0 do 7.8.  Zol HAP-GELATIN przygotowywa-
no przez zmieszanie roztworu azotanu wapniowego  (0.164
Mol/dcm3 ) z dodatkiem ¿elatyny i fosforanu amonowego
(0.098 Mol/dcm3). Warto�æ pH ustalano przez dodatek
amoniaku.. Uzyskany zol mieszano na mieszadle magne-
tycznym przez 2 godziny.
P³ytki tytanowe lub ze stopu tytanowego odt³uszczone i
wytrawione zanurzano w zolu HAP-GELATIN  a nastêpnie
wynurzano ze sta³¹ prêdko�ci¹ (20cm/min). Grubo�æ wy-
twarzanej warstwy regulowano stosuj¹c wielokrotne wynu-
rzanie. Po na³o¿eniu, �wie¿¹ pow³okê ostro¿nie suszono i
wygrzewano w argonie w temperaturze 460-7500C. Wygrze-
wanie usuwa wodê, zagêszcza  warstwê i  poprawia jej
adhezjê do pod³o¿a.
Sk³ad fazowy pow³ok badano metod¹ fourierowskiej spek-
troskopii w podczerwieni (FTIR) i metod¹ dyfrakcji rentge-
nowskiej. Badania FTIR prowadzono na spektrometrze Bio-
rad  FTS60v  z przystawk¹ Harricka Seagull. Analizê dy-
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Philips XL 30 with X-Ray microanalyser Link ISIS - EDX.

Conclusions

It was found that chemical  composition and structure of
HAP layers strongly depend on pH of sol solutions and final
thermal treatments. Most favorable  pH is in the 6.5-7.8 re-
gion. Apatite phase can be formed at temperatures  as low
as 4600C but much higher temperatures are necessary to
achieve better crystallization of HAP and higher density of
the layer.
Gelatin plays a positive role during preparation of HAP-
GELATIN sol for coating. It enhances the sol stability dur-
ing the formation of  amorphous, nanosized particles  of
hydroxyapatite from  Ca(NO3)2 - (NH4)3PO4 solutions.
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Introduction

Metal materials such as stainless steel or titanium and
its alloys are commonly used as the bone implants. The
modification of metal materials surface seems to be the ef-
fective method of improvement of implant - bone joint qual-
ity. The methods which do not require the high temperature
treatment of the covered implant (for example sol-gel,
elektrophoresis or biomimetic method) are one of  the most
advantageous way of layers setting [1]. The layer improve

fraktograficzn¹ wykonano na dyfraktometrze X'Pert produk-
cji Philipsa z u¿yciem promieniowania Cu Ka. Morfologiê
warstw HAP-GElATIN i ich sk³ad chemiczny badano przy
u¿yciu mikroskopu skaningowego Philips XL 30 z mikro-
analizatorem rentgenowskim Link ISIS-EDX.

Wnioski

Stwierdzono, ¿e sk³ad chemiczny i struktura warstw HAP
zale¿y w istotny sposób od pH zolu i od obróbki cieplnej.
Najkorzystniejsze warto�ci  pH to zakres 6.5-7.8. Faza apa-
tytowa mo¿e siê tworzyæ nawet w temperaturach tak niskich
jak 4600C jednak aby osi¹gn¹æ lepsze przekrystalizowanie
HAP i wy¿szy stopieñ zagêszczenia warstwy konieczne jest
wygrzewanie w wy¿szych temperaturach.
¯elatyna odgrywa pozytywn¹ rolê przy sporz¹dzaniu zolu
HAP-GELATIN dla otrzymywania pow³ok. ¯elatyna powo-
duje wzrost trwa³o�ci zolu podczas formowania siê amor-
ficznych nanocz¹stek hydroksyapatytu w wodnym roztwo-
rze soli wapnia i magnezu.
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Wstêp

Modyfikacja powierzchni, stosowanych jako implanty
ko�ci, materia³ów metalicznych wydaje siê byæ efektywnym
sposobem poprawy jako�ci po³¹czenia implant-ko�æ. Ko-
rzystnymi sposobami nak³adania pow³ok na implanty s¹
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