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Streszczenie

W pracy zaprezentowano rézne sposoby naktadania
warstw apatytowych na metaliczne podtoze stopowe
Ti6Al4V. Opracowano metodyke naktadania warstw
apatytowych metodg elektroforezy. Stosowano
réwniez sposoby wywodzgce sie z metody zol-zel;
nanoszenie na podfoze stopowe powfok z wodnych
roztworéw prostych soli nieorganicznych (o sktadzie
umozliwiajgcym powstanie, w wyniku reakcji chemic-
znych, fosforanéw wapnia) z dodatkiem zelatyny
zwierzecej lub roslinnej oraz naktadanie powtok z zoli
na bazie TEOS-u i TEOT-u, wzbogaconych czgstkami
hydroksyapatytu (syntetycznego i naturalnego).
Opracowano warunki obrébki termicznej otrzymanych
powifok.

Wszystkie probki poddano badaniom pod mikrosko-
pem scanningowym z przystawkg do mikroanalizy
rentgenowskiej oraz badaniom spektroskopowym
i rentgenowskim. Badania powtoérzono dla catej
serii probek po termostatowaniu w sztucznym os-
oczu (SBF). Zaobserwowano narastanie apatytu
na powierzchni probek w wyniku termostatowania,
potwierdzajgc przydatnosc tego typu powtok do mo-
dyfikacji podtoza implantow metalicznych.

[Inzynieria Biomateriatéw, 58-60,(2006),187-190]

Wstep

Stop Ti6AI4V jest wykorzystywany w jako materiat na
implanty o bardzo dobrych wta$ciwosciach mechanicznych.
Ze wzgledu na to, ze zadawalajacym witasciwosciom me-
chanicznym stopu nie towarzyszy bioaktywno$¢ materiatu,
korzystna jest modyfikacja powierzchni implantéw w postaci
powtok. Powtoki majg z jednej strony w pewnym stopniu
izolowa¢ metaliczny, nieprzyjazny zywej tkance implant, z
drugiej — stwarza¢ szanse lepszego zakotwiczenia implantu
w tkance [1]. Zadania takie majg szanse wypetnia¢ powtoki
otrzymywane niskotemperaturowymi metodami takimi jak
zol-zel, wspdtstracanie z roztworu (zolu) czy elektrofore-
za. Dobrze dobrana powtoka powinna przede wszystkim
umozliwia¢ narastanie na jej powierzchni faz o sktadzie
zblizonym do sktadu zywej tkanki, a wiec fosforanéw wapnia
(apatytéw).

Preparatyka

Po uprzednim odttuszczeniu i wytrawieniu blaszki ze
stopu Ti6Al4V pokryto dwukrotnie podwarstwg zolu tyta-
nowo-krzemionkowo (Si(OC,H,), i Ti (OC_H,), w etanolu),
charakteryzujaca sie dobrg przyczepnoscig do podtoza
[2]. Na blaszki pokryte utwardzong termicznie podpowtokag
naktadano warstwy wtasciwe.
Powtoki z wodnych roztworéw prostych soli nieorga-
nicznych z dodatkiem zelatyny zwierzecej lub roslin-
nej

Zol do nanoszenia powtok apatytowych [3, 4] sporzg-
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Abstract

Different techniques of apatite layers depositing on
the titanium alloy Ti6AI4V are presented. The method
of apatite layers formation by electrophoresis was
worked out. Two ways derived from of sol-gel method
were used. The layers on the alloy base were depos-
ited from inorganic salt aqua solution (the composition
of solution enabled the calcium phosphate formation
as the result of chemical reaction) with the addition
of animal or plant gelatine as well as from TEOS and
TEOT sol with natural or synthetic hydroxyapatite
particles. The conditions of heat treatment of obtained
layers were worked out.

All the samples were examined using scanning
microscopy with EDX as well as infrared spectros-
copy and XRD equipment, before and after soaking
in simulated body fluid (SBF). The apatite growing
on the samples surface during soaking process was
observed. This effect confirms usability of obtained
materials for implant base materials modification.

[Engineering of Biomaterials, 58-60,(2006),187-190]

Introduction

The implants from titanium alloy TiAI6V4 have very good
mechanical properties. However this material is not bioactive
one, therefore the modification of base surface in the form
of layers is desired. The layer should isolate metal material
from alive tissue and improve bone fixation [1]. The layers
obtained using low temperature methods like sol-gel, co-pre-
cipitation from solution (sol) or electrophoresis can perform
the above conditions. The well chosen layer should enable
the surface growing of calcium phosphates (apatites), as
the phases of similar composition as alive tissue.

Experimental

After the degreasing and pickling process the Ti6AI4V
alloy samples were twice covered by titanium silica gel
sublayer (Si(OC,H,), and Ti (OC,H,), in ethanol). This
sublayer is characterised by good adhesion to the base
surface [2]. The proper layers were deposed no thermal
heated sublayer.

The layers from inorganic salt aqua solution with the
addition of animal or plant gelatine

The sol for depositing of apatite layer [3,4] was prepared
from aqua solutions of Ca(NO,),4H,0 and (NH,),PO,
3H,0 with agar or gelatine. pH of sols were stabilized using
NH,OH. The solutions were prepared keeping the proper
molar ratio of Ca/P not less then 1,67 (like in hydroxyapatite
Ca,,(PO,);(OH),). The layers were deposited by dipping and
heated in argon in temperature of 750°C.

The layers from hydroxyapatite (HAp) suspension

Introducing the HAp particles to the layer should active
its biological properties [5]. Synthetic hydroxyapatite (Ele-
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dzono z wczesniej przygotowanych roztworéw wodnych
Ca(NQ,),4H,0 i (NH,),PO,-3H,0 oraz agaru lub zelatyny,
pH zoli ustalano przy pomocy NH,OH. Roztwory wyjsciowe
sporzgdzono tak by zachowa¢ odpowiedni stosunek mo-
lowy Ca/P nie mniejszy niz 1,67 (jak w hydroksyapatycie
Ca, (PO,),(OH),). Warstwy byty naktadane metoda zanurze-
niowa, a nastepnie wygrzewane w argonie w temperaturze
750°C.
Powtoki z zawiesin zawierajacych drobne czastki hy-
droksyapatytu (HAp)
Wprowadzone na powtoke czastki HAp maja za zadanie
biologiczne uaktywnienie powtoki [5]. Stosowano hydrok-
syapatyt handlowy (Elektromet — Rzesz6w) oraz naturalny,
uzyskany z kosci zwierzecych (metoda prof. Haberko, AGH,
Krakow). Uzyskiwano powtoki hydroksyapatytowe metodg
elektroforezy z zawiesiny HAp w etanolu. Regulowano gru-
bos¢ powtoki poprzez dobér czasu osadzania i parametrow
elektrycznych elektroforezy. Otrzymano réwniez powtoki
tytanowo - krzemianowo - hydroksyapatytowe stosujac
zawiesine czgstek HAp w zolu tytanowo - krzemianowym.
Roézne stezenia zolu oraz proporcji zol/HAp, jak rowniez
wielokrotne naktadanie, pozwolity na otrzymanie powtok o
zréznicowanej grubosci.
Termostatowanie w SBF

Wszystkie prébki pokryte powtokami termostatowano w
SBF (osocze syntetyczne o sktadzie zblizonym do osocza
krwi ludzkiej) w temperaturze 37°C przez okres 14 oraz 30
dni (wymiana SBF co 7 dni).
Badania powlok

Badania rentgenowskie (XRD) powtok przeprowadzono
przy pomocy dyfraktometru X Pert firmy Philips (promie-
niowanie monochromatyczne o diugosci fali 1.5418A, od-
powiadajfce linii CuK ). Badania powtok przeprowadzono w
dwoch wariantach: badajac powtoke natozong na podtoze
metodg proszkowag lub GID (zespdt optyki wigzki rownole-
gtej) lub badajac sam materiat zdrapany z powtoki metodg
proszkowa.
Przy pomocy spektrometréow fourierowskich BioRad: FIR-
FTS60v, MIR-FTS60v, Excalibur z mikroskopem UMA500,
NIR-MIR FTS6000 z przystawkg ramanowska i laserem
Nd-YAG wykonano badania spektroskopowe zaréwno
stosowanych zoli i zawiesin (po uprzednim wysuszeniu
badZ wygrzaniu) jak i powtok na podtozu metalicznym oraz
materiatu zdrapanego z powtok.
Przeprowadzono réwniez badania z zastosowaniem mikro-
skopu scanningowego z przystawkg do mikroanalizy rentge-
nowskiej (FEI/Philips ESEM XL30 TMP z EDX-EDAX).

Wyniki i dyskusja

Analiza rentgenowska otrzymanych powtok (metoda GID)
wykazata, ze sg one stabokrystaliczne z domieszka fazy
amorficznej, przy czym powtoki otrzymane odmiennymi
technikami roznig sie od siebie zaréwno krystalicznoscia, jak
i sktadem fazowym. Na RYS.1 przedstawiono przyktadowe
rentgenogramy powtok, po termostatowaniu w SBF. Powioka
apatytowa w agar-agar po 30-dniowym termostatowaniu w
SBF jest dosyc¢ gruba i szczelna, o czym $wiadczy niska
intensywnos¢ pikdw pochodzacych od podtoza (mimo
wysokiej krystalicznosci stopu TiAl6V4). Charakteryzuje
sie ona duzg zawartoscig hydroksyapatytu. Ze wzgledu na
specyfike badania cienkich powtok na podtozu metalicznym
nie mozna wykluczy¢ obecnosci w powtoce innych faz, lecz
zawartos¢ hydroksyapatytu jest tu zdecydowanie dominuja-
ca. Powtoka z czgstek HAp w zolu tytanowo-krzemianowym
po 10 dniowym termostatowaniu w SBF jest zdecydowanie
bardziej amorficzna (o czym s$wiadczy charakterystyczne
podniesienie tta rentgenogramu w zakresie 20-25°). Na pod-

ktromet — Rzesz6w, Poland) as well as natural one, prepared
from animals bones (prof. Haberko method, UST-AGH,
Krakow, Poland) was used. The layers were obtained by
electrophoresis from ethanol Hap suspension. The thick-
ness of layer was controlled by selecting of depositing time
and electric parameters of electrophoresis process. Besides
the titanium — silica — hydroxyapatite layers were obtained
using HAp suspension in titanium — silica sol. Different
concentrations of sol and proportion sol/HAp as well as
multiple deposition process enabled to obtain the different
thickness of layers.
Soaking in SBF

All the samples were soaked in simulated body fluid (SBF)
in temperature of 37°C during 14 and 30 days (changing of
SBF every 7 days).
Research methods

The X-ray diffraction measurements were made using
X Pert Philips and FPM Seifert XRD7 diffractometer (mono-
chromatic radiance with wave length of 1.5418A - CuK,
line). The two variants of measurements were realised: for
the layer on the base material (GID and powder method)
and for the powdered layer scraped from the base (powder
method).
The infrared spectroscopy measurements were performed
using BioRad fourier diffractometers: FIR-FTS60v, MIR-
FTS60v, Excalibur with microscope UMA500 and NIR-MIR
FTS6000 with Raman equipment and Nd-YAG laser.
The morphology, homogeneity and estimated chemical
microanalysis were made using FEI/Philips ESEM XL30
TMP with EDX-EDAX scanning microscope with X-ray
microanalyse detector.

Results and discussion

The XRD analysis of obtained layers (GID method)
showed their fine — crystallinity or even amorphous char-
acter. The layers obtained using different techniques have
different crystallinity and phase composition. The exemplary
XRD patterns of layers after soaking in SBF are presented
on FIG. 1. The apatite-agar-agar layer - after 30 days of SBF
soaking is rather thick and hermetic. We can observe the low
intensity if peaks characteristic for base material although
the high crystallinity of Ti6Al4V alloy. There is rather high
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RYS.1. Rentgenogramy powtok uzyskane technika
GID: a) powloka apatytowa w agar-agar po 30-
dniowym termostatowaniu w SBF, b) powloka z
czastek HAp w zolu tytanowo-krzemianowym po
10 dniowym termostatowaniu w SBF.

FIG.1. XRD patterns of layers: a) apatite-agar-agar
layer - after 30 days of soaking in SBF, b)HAp-
titanium-silica sol layer after 10 days of soaking
in SBF.
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RYS.2. Morfologia powierzchni oraz analiza EDS
warstwy apatytowej w zelatynie przed (a) i po (b)
30-dniowym termostatowaniu w SBF.

FIG.2. SEM morphology and EDS analysis of
apatite — gelatine layers before and after 30 days
of soaking in SBF.

stawie analizy rentgenogramu mozna stwierdzic, ze fazami
krystalizujgcymi w tej powtoce sg hydroksyapatyt i prawdo-
podobnie niewielkie ilosci krzemianu wapnia Ca,SiO,.

Dla poszczegdlnych powtok poréwnywano dyfraktogramy
probek przed i po termostatowaniu oraz dyfraktogramy
wysuszonych zoli, w celu stwierdzenia, czy obecnos¢ fazy
HAp jest zwigzana z termostatowaniem prébek w SBF.

W celu potwierdzenia narastania na otrzymanych powto-
kach hydroksyapatytu w trakcie termostatowania w SBF
przeprowadzono obserwacje préobek pod mikroskopem
scanningowym oraz mikroanalize EDS. Obecnos¢ na zdje-
ciu jasnych wytrgcen (RYS.2), w ktérych sktadzie przewaza
wapn i fosfor (przy czym zawarto$¢ wapnia powinna by¢
wyzsza niz fosforu) Swiadczy o obecnosci apatytu w préb-
kach. Obserwacje probek przed i po cyklu termostatowania
potwierdzajg wzrost zawartosci hydroksyapatytu.
Badaniom spektroskopowym w podczerwieni z zakresie
MIR poddano zaréwno wysuszone zole (RYS.3) (technika
absorpcyjna) jak i powtoki na podtozu metalicznym (technika
transmisyjna). O narastaniu apatytu w warstwie $wiadczy
wzrost intensywnosci pasm przy ok. 565 i 600 cm~". W
przypadku apatytu weglanowego na widmie zaznaczajq sie
dodatkowo pasma w zakresie 1380-1400 cm™".

Whioski

1. Réwnoczesne zastosowanie kilku metod badawczych
(XRD, MIR, SEM z EDX) pozwala nie tylko na stwierdzenie
obecnosci apatytu (badz hydroksyapatytu) w badanych
warstwach, ale réwniez na okreslenie, czy w trakcie ter-
mostatowania w SBF nastapit przyrost fazy apatytowej na
powierzchni probek.

2. Intensywne narastanie apatytu obserwowano w przy-

contents of hydroxyapatite on this layer. We can not exclude
the presence of some other phases in this case, because
of the specific character of XRD analysis of layers on metal
base, but Hap phase dominate in this layer. The layer from
HAp — titanium - silica sol after 10 days of soaking is more
amorphous then the first one (see characteristic background
rise in the range of 20-25°). On the base of XRD analysis we
can state that the layer contains HAp phase and probably
the little amount of calcium silicate Ca_SiO,.

The XRD patterns of analogous samples before and after
soakings and XRD patterns of dried sols were compared
to state if the presence of HAp in layers is connected with
SBF soaking process.

In order to confirm the growing of HAp during SBF soaking,
the scanning microscope observations and EDS microa-
nalysis were performed. The presence of light inclusions
(FIG.2 - SEM morphology), where the contents of calcium
and phosphorus dominate (the amount of calcium should
be higher than phosphorus —FIG.2 — EDS analysis), testify
to presence of apatite in samples. Observations of sam-
ples before and after SBF soaking confirm the growth of
hydroxyapatite amount.

The dried sols (FIG.3) (absorbance technique) and layers
on alloy base (transmission technique) were examined
using infrared spectroscopy in the MIR region. The growth
of bands intensity at about 565 and 600 cm~' confirms the
growth of apatite amount. In case of carbonate apatite the
presence of bands in range of 1380-1400 cm~' can be ob-
served additionally.

Arbitrory units

.24

T T T T T T T T T T T T 1
2400 2008 1608 1208 800 400

Havenuwber [ca-11

4000 ' 3688 ' 3208 | 2868

RYS.3. Widma w podczerwieni (MIR) stosowanych zoli
po wysuszeniu: zol 1 — zol tytanowo krzemionkowy, zol
2—zol tytanowo krzemionkowy wzbogacony zawiesing
HAp (1:1), zol 3—zol tytanowo krzemionkowy wzboga-
cony zawiesing HAp (1:2).

FIG.3. MIR Spectra of dried sols: zo1 1- titanium silica
sol, sol 2 —titanium silica sol with HAp suspension (1:1),
sol 3 - titanium silica sol with HAp suspension (1:2).

Conclusion

1. The complementary use of several research methods
(XRD, MIR, SEM z EDX) enable not only to confirm the
presence of apatite (or hydroxyapatite) in examined layers.
It allows to confirm the growth of apatite during SBF soakinf
process, too.
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padku powtok z wodnych roztworéw soli nieorganicznych
z dodatkiem zelatyny zwierzecej lub roslinnej. Najstabszy
wzrost hydroksyapatytu nastepowat na powtokach otrzyma-
nych na drodze elektroforezy.

3. Hydroksyapatyt naturalny (najprawdopodobniej ze wzgle-
du na lepsze rozwiniecie powierzchni, nizszg krystalicznosé
i zawartos¢ grup weglanowych) jest, w przypadku powtok
o oczekiwanych wiasnosciach bioaktywnych, dodatkiem
korzystniejszym niz hydroksyapatyt syntetyczny.

4. W dalszych badaniach wydaje sie celowe zwigekszenie
stosunku C:P w powtokach z zelatyng oraz zwiekszenie
zawartosci HAp w stosowanych zawiesinach.
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[Inzynieria Biomateriatéw, 58-60,(2006),190-192]

Wprowadzenie

Badania opierajg sie na studium pojedynczego przy-
padku dwoéch wkretow ze stali austenitycznej, ktére byty
implantowane do organizmu cztowieka jako element tgczacy
ztamang kos$¢ piszczelowa. Oba wkrety zostaty wkrecone
w jednakowych warunkach, jednakowg metoda w jednako-
wych czasie, odlegtos¢ pomiedzy sSrubami wynosita okoto 3
cm. Zostaty umieszczone w ludzkim organizmie na okres 1
roku, po ktérym miaty zosta¢ wyjete. Na skutek komplikacji
zyciowej nosiciela wkrety te zostaty usuniete dopiero pod-
czas zabiegu po okresie 8 lat.

Podczas zabiegu usuwania implantéw pierwszy z wkretow
udato sie wykreci¢ bez wiekszych problemoéw, drugi nato-
miast stawial wyrazny opor i nie dato sie go wykreci¢ przy
uzyciu zwyktego wkretaka. Czas wykrecanie pierwszego
implantu wyniést minute, drugiego natomiast 40 minut.
Stop austenityczny z ktérego byly wykonane implanty jest
podawany w literaturze jako okresowo bezpieczny (okres
implantacji nie powinien przekracza¢ 30 dni) [1-5].

Stale austenityczne przeznaczone na implanty majg scisle
ustalone sktady chemiczne, ktére zapewniajg im para-

2. The intensive growth of apatite was observer in case of
the layers from inorganic salt aqua solution with the addition
of animal or plant gelatine. The poorest growth of HAp was
observed in case of layers obtained using electrophoresis
method.

3. Natural hydroxyapatite (probably because of better sur-
face development, lower crystallinity and carbonate groups
contents) is, in case of layers of potential bioactive proper-
ties, the more advisable addition than synthetic HAp

4. The increase of C/P ratio in case of layers with gelatine
and amount of HAp in using suspensions is planed in further
experiments.
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Introduction

The research concerns two screws of austenitic steel,
which were implanted into human body as a link joining the
broken tibia bone. Both screws were tightened in the same
conditions, in the same manner and time; the distance be-
tween the screws was about 3 cm. They were implanted into
a human body for a year and then they were to be removed.
However the screws remained in the body for 8 years.
During the intervention one of them came out immediately
but the other turned out irremovable with a common screw-
driver. The first implant was removed in a minute and the
other in 40 minutes.

The austenitic alloy used for the implants is considered
relatively safe (the time of remaining in the body should not
be longer than 30 days) [1-5].

The austenitic steels used forimplants have a strictly defined
chemical composition, which results in paramagnetic struc-
ture. The mechanical properties of the steels can be formed
with cold plastic treatment making by strain hardening [6 and
7]. The criteria of chemical components are contained in
standards in accordance with the ASTM Medical Committee



