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Wstep

Tytan i jego stopy nalezg do najbardziej obiecujgcych
biomateriatéw stosowanych jako implanty kosci. Do ich
wyrézniajgcych wtasciwosci nalezg: wysoka odpornosc na
korozje biologiczng i wzglednie dobre wtasnosci mechanicz-
ne oraz lekko$¢. Jednak ze wzgledu na niskg odpornosé
na scieranie i mozliwo$¢ uwalniania sktadnikow do $rodo-
wiska biologicznego, ich zastosowanie jest nieco ograni-
czone [1, 2]. Istotng role w rozwigzaniu tych probleméw od-
grywa obrébka powierzchniowa stopow tytanu. Obrébka
cieplna przez wytadowanie jarzeniowe, zwiaszcza przez
azotowanie jarzeniowe i elektroforetyczne nanoszenie
warstw hydroksyapatytu (HAP), wydajg sie w tym wzgle-
dzie najbardziej obiecujgce. Azotowane warstwy powierzch-
niowe zawierajgce TiN+Ti,N+alfa Ti(N) wykazujg wysokg
odpornos¢ korozyjng i na Scieranie oraz wykazujg wysoka
biozgodnos¢ [3-5]. Warstwy hydroksyapatytu, materiatu bio-
aktywnego, przyjaznego dla tkanek, zapewniajg powstawa-
nie bezposredniego wigzania z koscig i w ten sposéb skra-
cajg czas osseointegracji, przyspieszajgc powrot do zdro-
wia.

Elektroforetyczne nanoszenie hydroksyapatytu [6, 7] jest
sposobem tanim, wygodnym i moze by¢ stosowane w two-
rzeniu warstw na podfozach przewodzgcych, rowniez o nie-
regularnych ksztattach i morfologiach.

Celem niniejszej pracy byto elektroforetyczne wytworzenie
pokry¢ hydroksyapatytowych na azotowanej powierzchni
stopu tytanu Ti6AI4V. Aby wzmocni¢ przyczepnos$¢ warstwy
HAP do podtoza, powierzchnia azotowanego stopu tytano-
wego byta wstepnie pokrywana warstwg tytanowo-krzemia-
nowg metodg zol - zel [8]. Probki pokryte elektroforetycznie
byly nastepnie wygrzewane w piecu rurowym w atmosfe-
rze argonu. Morfologie i sktad chemiczny uzyskanych
warstw HAP badano za pomocg mikroskopii skaningowej
(SEM/EDS). Analize fazowg warstw oparto na spektrosko-
pii w podczerwieni (FTIR). Aktywnos¢ biologiczng Sledzo-
no metoda in vitro podczas termostatowania w syntetycz-
nym osoczu (SBF).

Czes¢ doswiadczalna

Materiaty

Hydroxyapatyt - proszek produkcji Chema- Elektromet
Co., Rzeszow.
Tytanowo-krzemionkowy zol otrzymany z czteroetoksysila-
nu Si(OC,Hs), i propoksylowej pochodnej tytanu Ti(OC,H;),.

HYDROXYAPATITE
COATINGS ON NITRIDED
TITANIUM ALLOY
SURFACE

A. StocH*, E. Dtucon*, W. JASTRZEBSKI*,
B.T ryBALskA*, T. WIERZCHON™*

*AGH UNIVERSITY OF SCIENCE AND TECHNOLOGY,
FacuLTy oF MATERIALS SciENCE AND CERAMICS, CRACOW
**WARsSAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY,

FacuLTy oF MATERIALS SciENCE, WARSAW

[Engineering of Biomaterials, 38-43, (2004), 164-167]

Introduction

Titanium and its alloys belong to the most promising me-

tallic biomaterials used for bone implants. Their distinguish-
ing properties include: high resistance to biological corro-
sion and relatively good mechanical properties accompa-
nied by low density. However, for their low frictional wear
resistance and the possibility to release constituents into
surrounding biological environment their use is somehow
limited [1, 2]. An important role in solving these problems is
played by surface treatment of titanium alloys. Glow dis-
charge heat treatments, especially glow discharge nitriding
and electrophoretic deposition of hydroxyapatite (HAP) lay-
ers, appear to be considerable promising in this respect.
The nitrided surface layers TiN+Ti,N+alfa Ti(N) show high
resistance to friction wear or corrosion and have high
biocompability [3-5]. Layers of hydroxyapatite, the more tis-
sue friendly material, ensures the formation of direct bond
with the living bone and thereby may shorten the time of
osseointegration, reducing the surgical restrictions.
Electrophoretic deposition of hydroxyapatite [6, 7] is a low-
cost flexible technique and it can be applied in the deposit
formation on conductive substrates also that of complex
shape or morphology.
The aim of presented work was to produce hydroxyapatite
coatings on nitrided titanium alloy Ti6Al4V by electrophore-
sis. To improve the adhesion of HAP-layer to the support,
the nitrided titanium alloy surface was precovered with
titania-silica sol-gel film. The electrophoretically coated sam-
ples were then sintered in a tube furnace in an argon at-
mosphere. Morphology and chemical composition of final
HAP layers was observed using Scanning Electron
Microscopy (SEM/EDS). The phase analysis of the layer
was performed with Infrared Spectroscopy (FTIR). The bio-
logical activity of the surface was observed during thermo-
static held in simulated body fluid (SBF).

Experimental

Materials

Hydroxyapatite - powder produced by Chema- Elektromet
Co., Rzeszow.
Titania - silica sol was prepared from tetraethoxysilane Si
(OC,H;), and titanium propoxide Ti(OC;H,),.
Ethanol - (absolute).
Simulated Body Fluid (SBF) - water solution with composi-
tion almost equal to that of human blood plasma.
Nitrided titanium alloy - rings of Ti6Al4V with surface nitrided



Etanol - (absolutny).

Syntetyczne osocze (SBF) - roztwor wodny o sktadzie od-
powiajgcym osoczu krwi ludzkie;.

Stop tytanowy azotowany - krgzki Ti6Al4V powierzchniowo
azotowane, zawierajgce TiN+Ti,N + alfa Ti(N) wytworzony
w wytadowaniu jarzeniowym. Azotowanie przeprowadzono
w temperaturze 850°C; czas obrdbki byt 4 h, a cisnienie w
komorze wynosito 3 hPa. Topografie powierzchni okreslo-
no za pomocg profilometeru skanujgcego Form Talysurf
series 2 firmy Taylor Hobson oraz mikroskopu sit atomo-
wych Digital Instruments Company.

Suspensja i elektro-osadzanie

Suspensje do pokrywania elektroforetycznego wytwarza-
no rozpraszajgc ultradzwiekami proszek HAP w etanolu.
Srednica ziaren w suspensji byta ponizej 0.5mm. Czastki
HAP przyjmowaty tadunek dodatni i osadzaty sie na kato-
dzie.
Po obrobce wstepnej azotowane krazki stopu tytanowego
pokrywano wstepnie zolem tytanowo-krzemionkowym tech-
nikg wynurzeniowg. Nastepnie kragzki suszono, wygrzewa-
no i podwieszano jako katode w wannie elektroforetycznej
zawierajgcej suspensje HAP. Osadzanie przebiegato w tem-
peraturze pokojowej. Grubos¢ narastajgcej warstwy HAP
regulowano przez odpowiedni dobér parametréw elektrycz-
nych elektroforezy i czasu osadzania. Krgzki tytanowe "Swie-
20" pokryte warstwg hydroksyapatytu ostroznie wyjmowa-
no z wanny elektroforetycznej, suszono w cieptym powie-
trzu a nastepnie wygrzewano w atmosferze argonu.

Wyniki i dyskusja

Gtéwnym atutem pokrywania elektroforetycznego jest
niezmienno$¢ sktadu chemicznego i struktury czgstek HAP
w wyjsciowej suspensji i w osadzonej warstwie. Te charak-
terystyczng wtasciwosé elektroforezy potwierdzajg widma
FTIR (RYS.1a, b).

Widma FTIR (RYS.1a,b) sg jednakowe i majg ksztatt cha-
rakterystyczny dla krystalicznego hydroksyapatytu; maksi-
ma absorpcji IR wystepujace przy 572, 602, 963, 1045 i
1090 cm™" sg zwigzane z wibracjami wigzania P-O w gru-
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RYS. 1. Widmo absorpcyjne FTIR HAP uzytego do
sporzgdzenia suspensji (a) oraz warstwy HAP (b)
po osadzeniu elektroforetycznym.

FIG. 1. FTIR absorption spectrum of HAP used for
the suspension preparation (a) and the HAP layer
after electrodeposition (b).

layers of TiN + Ti,N + alfa Ti(N) obtained in glow discharge.
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Nitriding was carried out at temperature 850°C; time of the o o e

treatment was 4 h, while the pressure of nitrogen in cham-
ber equalled to 3 hPa. Surface topography was determined
by means of a Taylor Hobson scanning profilometer Form
Taly-surf series 2 and by atomic force microscope of Digital
Instruments Company.

Suspension and electrodeposition

Suspension for electrophoretic deposition was prepared
by ultrasonic agitation of HAP powder in ethanol. The grain
size of HAP in the suspension was below 0.5mm. HAP par-
ticles acquired positive charge and their deposition occurred
at the cathode.

After preliminary treatments, nitrided titanium alloy rings
were precoated with titania-silica sol by dip-withdrawing
technique. Titanium rings were then dried and annealed.
Then, they as cathodes were immersed in the electrophoretic
tank with HAP suspension. The deposition process was
carried at room temperature. Thickness of the growing HAP
layer was controlled by parameters of current and time of
deposition. Titanium rings covered with hydroxyapatite layer
"as deposited" were carefully removed from the bath, dried
in the warm air and then annealed in an argon atmosphere.

Results and discussion

The main advantage of the electrophoretic deposition is
the same chemical composition and structure of HAP parti-
cles in the starting suspension and in the precipitated sur-
face deposits. This characteristic feature of the electrophore-

FIG. 1a, b).

The FTIR spectra (FIG. 1a, b) have characteristic shape
of crystalline hydroxyapatite; the IR bands with maximum
at 572, 602, 963, 1045 and 1090 cm™' represent the P-O
vibrations of PO, groups in a phosphate and two absorp-
tion bands at 632 cm™ and at 3572 cm-! resulted from struc-
tural OH groups in hydroxyapatite Ca,, (PO,)s (OH),.

The FTIR spectrum of the final HAP layer applied on titania-
silica sublayer is shown in FIG. 2.

The FTIR spectrum shown in FIG. 2 reflects the phase analy-
sis of the final HAP layer at the titania - silica sublayer. This
final HAP over layer contains hydroxyapatite and also small
amounts of silicates (bands at411, 804 and 1167 cm™') car-
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RYS. 2. Widmo refleksyjne FTIR koncowej
warstwy HAP na azotowanym stopie tytanowym
(z podwarstwa tytanowo-krzemionkowa) po
wyprazeniu.

FIG. 2. FTIR reflection spectrum of the final HAP
layer on nitrided titanium alloy (with titania-silica
sublayer) after annealing.
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pach PO, natomiast dwa pasma absorpcyjne z maksmum
przy 632 cm™i 3572 cm™ pochodzg od strukturalnych grup
OH w hydroksyapatycie Ca,, (PO,)s (OH),.

Widmo FTIR koncowej warstwy HAP naniesionej na pod-
ktad tytanowo-krzemionkowy jest pokazane na RYS. 2.
Widmo FTIR na RYS. 2 przedstawia analize fazowg war-
stwy koncowej HAP na podkfadzie tytnowo-krzemionkowym.
Ta warstwa koncowa HAP zawiera hydroxyapatyt oraz matg
ilo$¢ krzemianoéw (pasma 411, 804 i 1167 cm™'), weglandw
(pasma 1412 i 1456 cm™') oraz zaadsorbowang wode (pa-
sma 1612 i 3000-3500 cm").

Morfologig i mikroanalize koricowej warstwy HAP pokazuje
RYS. 3.

Jak mozna wnioskowac¢ z analizy EDS obszaréw powierzch-
niowych, koncowa warstwa HAP zawiera krzem, tytan, wapnh
i fosfor (HAP).

Aktywnos$¢ biologiczng wytworzonych warstw kontrolowa-
no in vitro przez termostatowanie w syntetycznym osoczu
(SBF). Probki z koncowg warstwg HAP termostatowano
przez 10 dni w temperaturze 37,2°C przy pH=7,4. Zauwa-
zono wczesniej, ze reakcje ktére in vivo zachodzg w pobli-
zu powierzchni implantu, in vitro w SBF tez majg miejsce.
W tych warunkach osadza sie podobny jak w kosci rodzaj
apatytu, apatyt weglanowy, przypominajacy ten, ktéry po-
wstaje in vivo w materiale biologicznie aktywnym. Morfolo-
gie i analize EDS powierzchni koncowej warstwy po 10
dniach termostatowania przedstawia RYS. 4.

Jest widoczne, ze po termostatowaniu w SBF powierzch-
nia jest catkowicie pokryta osadem zawierajgcym wiekszg
niz poczatkowo ilo$¢ wapnia i fosforu (rys. 3). Osady po-
wierzchniowe sktadajg sie z matych, nanometrycznych ziarn
fosforanowych.

RYS. 5 pokazuje widmo FTIR osadoéw fosforanowych po
10 dniach termostatowania w SBF.

Poréwnujac widmo FTIR koncowej warstwy HAP przed (rys.
2) i po termostatowaniu (RYS. 5) mozemy wnioskowac, ze
podczas termostatowania powstata nowa warstwa wegla-
nowo - apatytowa, taka sama jak w naturalnej kosci; pa-
sma IR z maksimum przy 1415 i 1456 cm™ nalezg do wia-
zan C-O w weglanach. Osady HAP po termostatowaniu sg
bardziej bezpostaciowe (szerokos¢ potdéwkowa pasm), za-
wierajg wode (pasma 1662 cm™ i 2800-3500 cm-') i wegla-
ny. Oznacza to, ze elektroforetycznie natozona warstwa
HAP na azotowany stop tytanu tworzy warunki dla wzrostu
hydroksyapatytu bardzo podobne jak w naturalnej kosci.
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RYS. 5. Widmo refleksyjne FTIR osadow
fosforanowych po 10 dniach termostatowania w
SBF

FIG. 5. FTIR reflection spectrum of phosphate
deposits after 10 days of soaking in SBF.
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RYS. 3. Morfologia (2000x) i mikroanaliza EDS
koncowej warstwy HAP (przed termostatowa-
niem).

FIG. 3. Morphology (2000x) and EDS microanalysis
of the final HAP layer (before soaking).

RYS. 4. Morfologia (2000x) i mikroanaliza EDS
warstwy koncowej po 10 dniach termostatowania
w SBF.

FIG. 4. Morphology (2000x)
microanalysis of final layer after 10 days of
soaking in SBF.

and EDS

bonates (bands at 1412 and at 1456 cm') and adsorbed
water (bands at 1612 and 3000-3500 cm™").
Morphology and microanalysis of final HAP layer is shown
FIG. 3.
As we may conclude from EDS analysis of surface regions,
the final HAP layer contains silicium, titanium, calcium and
phosphorous (HAP).
Bioactivity of the obtained layers was monitored in vitro by
soaking in synthetic body fluid (SBF). Samples with the fi-
nal HAP layer were soaked for 10 days at the temperature
37,2°C and pH=7,4. It has already been observed [8], that
in SBF the reactions that in vivo would take place near the
implant surface, in vitro are well reproduced. In such condi-
tions a bone like-carbonated apatite is deposited, similar to
that which forms in vivo on bioactive materials.
Morphology and EDS analysis of the final layer surface af-
ter 10 days of soaking procedure is shown on FIG. 4.
Itis seen that after soaking in SBF, the surface is fully cov-
ered by deposits containing higher concentration of calcium
and phosphorous than that before the soaking (FIG. 3). The
surface deposits are composed of small, nanometric grains
of phosphate. Fig. 5 shows the FTIR spectrum of phosphate
precipitates after 10 days of soaking in SBF.
Comparing the FTIR spectrum of the final HAP layer before
(FIG. 2) and after soaking (FIG. 5) we may conclude that
during the soaking procedure a new carbonate - apatite layer
was formed, the same as in natural bone; IR bands with
maximum at 1415 and at 1456 cm™ are connected with C-
O bonds in carbonates. HAP deposits after soaking are more
amorphous in character (half width of the band), they con-



WhiosKki

Warstwy hydroksyapatytu naniesione elektroforetycznie
na powierzchni azotowanego stopu tytanowego dziatajg jak
aktywne ztgcza z wysokg zdolnoscig do nukleacji i wzrostu
hydroksyapaptytu weglanowego, biologicznie rownowazne-
go. Powstawanie hydroksyapatytu biologicznie rownowaz-
nego na powierzchni warstwy koncowej, juz po 10 dniach
termostatowania w SBF moze by¢ istotnym krokiem pro-
wadzgcym do bezposredniego wigzania z koscig, co otwie-
ra obiecujgce perspektywy na uzyskiwanie dobrych ztgczy
implantow ortopedycznych z tkankg biologiczng. Uzyskane
wyniki pokazujg, ze potgczenie azotowania w wytadowaniu
jarzeniowym z elektroforetycznym osadzaniem hydroksy-
apatytu pozwala osigga¢ pozgdane wtasciwosci implantéw
ze stopow tytanowych: fgczgc dobre wiasciwosci mecha-
niczne, wysokg odpornos¢ na Scieranie i korozje w powig-
zaniu z dyfuzyjnym charakterem warstw azotkowych i wy-
sokg aktywnoscig biologiczng.
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tain water (bands at 1662 cm' and at 2800-3500 cm') and
carbonates. It means that the nitrided titanium surface with
electrophoretically applied HAP layer creates very similar
conditions for growing the biological hydroxyapatite as it is
in natural bone.

Conclusions

Hydroxyapatite layers deposited by electrophoresis on
the nitrided titanium alloy surface act as active interfaces
with a high ability for nucleation and growth of carbonate
hydroxyapatite biologically equivalent. The formation of bio-
logically equivalent hydroxyapatite on the surface of final
layer, even after 10 days of soaking in SBF, may be an
important step leading to direct bonding with bone and it
creates promising prospects for obtaining good joints be-
tween orthopaedic implants and surrounding bone tissue.
The results obtained have shown that the combination of
glow discharge nitriding with the electrophoretic deposition
of hydroxyapatite allows to receive desired properties of ti-
tanium alloy implants; joining good mechanical properties,
high wear and corrosion resistance connected with diffu-
sive character of nitriding layers and high bioactivity.
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