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Wprowadzenie

Technika zol-zel jest pomyslinie stosowana do produkc;ji
réznorodnych materiatéw. W syntezie zol-zel uzywa sie
kompleksow alkoholanowych jako prekursoréw. Obserwuje
sie formowanie sie sieci tlen-metal dzieki rownoczesnej
hydrolizie i polikondensacji. W wyniku reakcji otrzymujemy
materiaty o roznorodnych ksztattach: warstwy [1], bloczki [2],
proszki [3].

Naukowcy badajg mozliwosci stosowania warstw ochron-
nych jako powtoki na implanty ortopedyczne, stosujac
cienkie filmy (pojedyncze warstwy) [4] lub powtoki wielo-
warstwowe [5]. Takie powtoki powinny charakteryzowac sie
duzg twardoscig, wytrzymatoscig mechaniczna, biokompa-
tybilnoscig oraz silng adhezjg do podtoza [6].

Badacze rozwazajg zastosowanie warstw otrzymywa-
nych metoda zol-zel jako powtoki na materiaty implantacyjne
[1,2,7,8].

Ditlenek tytanu jest stabilny termodynamicznie, obojetny
chemicznie, charakteryzuje sie biokompatybilnoscig oraz
odpornoscig korozyjng [9,10]. Powszechnie wiadomym
jest, ze TiO, zmniejsza ryzyko odrzucenia implantu przez
zywy organizm. Jednym z podstawowych zadan warstw po-
wierzchniowych jest ochrona przed korozjg wywotang agre-
sywnym srodowiskiem jakim jest zywy organizm. Ochrona
taka mozliwa jest dzieki redukcji dyfuzji (przez zastosowanie
warstwy powierzchniowej) do materiatu implantacyjnego
[11,12]. Innym waznym zadaniem powtok jest zmniejszenie
przedostawania sie jonéw metali (pochodzacych z implantu)
do organizmu. Zapobieganie zjawisku metalozy. Kolejnym
problemem jest trwate i zmienne obcigzenie implantow
biodrowych. TiO, wystepuje w trzech réznych formach
krystalicznych: anataz, brukit i rutyl. Jedynie anataz i rutyl
sg formami stabilnymi [13]. Badano interakcje pomiedzy
stabilnymi formami TiO, a SBF (Simulated Body Fluid).
Wyjasniono, ze kiedy anataz przechodzi w rutyl rozpusz-
czalno$c¢ jondw metali w SBF znaczaco spada.

W opisywanym eksperymencie badano pierwszg forme
krystaliczng TiO, — anataz. Spowodowane to byto faktem,
ze jako podtozy uzywano stali nierdzewnej 316L. Powtoki
na podtozach wygrzewano w temp. 500°C, otrzymano
anataz.

Materialy i metody

Nieorganiczne cienkie filmy syntezowano za pomocg
metody zol-zel. Jako substratow uzyto Ti(i-PrO), (TIPO),
propanolu oraz acetyloacetonu (AcAc) jako stabilizatora.
Substraty mieszano na mieszadle magnetycznym w temp.
pokojowej. Niewielkg czes¢ zolu pozostawiono do wyschnie-
cia. Otrzymany proszek uzyto do pomiaréw wtasciwosci
fizykochemicznych otrzymanych powtok. Zol uzyto do
nakfadania warstwy, na podfoza ze stali 316L, metoda dip-
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Introduction

The sol-gel technique is successfully used to produce
commonly applied materials. Precursor used in sol-gel syn-
thesis are metal-alkoxides. The material growth in the sol
proceeds over hydrolysis, condensation and aggregation.
The sol-gel method is using to obtain various final forms of
gel: films [1], monoliths [2], powders [3].

Various researchers have studied the application of pro-
tective coatings to orthopedic implants, applying a thin film
[4] or multilayers [5]. The coating should preferably have
a high hardness value and resistance to mechanical wear,
as well as biocompatibility and good adhesion to the sub-
strate on witch they are deposited [6]. Researchers consider
the possibility of using sol-gel thin layers as medical implants’
coatings [1,2,7,8].

Titanium dioxide is thermodynamically stable, chemically
inert and has a biocompatibility and corrosion resistance
properties [9,10]. Besides it is commonly known that tita-
nium oxide decreases the risk of implants rejection by living
organisms. The basic role of superficial layers, because of
reducing diffusion to implant base material (metal alloys),
is to protect implant from corrosion caused by aggressive
environment of living organism [11,12]. Second task is to
decrease the diffusion of specific metal ions from implant
into an organism what prevent metalosis. Specification of
hip implants working conditions is that they are exposed on
permanent and changing load. This is the reason to proceed
mechanical examination of mentioned films. TiO, occurs as
three different crystal forms: anatase, brookite and rutile.
However, only the anatase and rutile are stabile [13]. Wisbey
et al. [13] investigated interaction between stable crystal
forms of TiO, and SBF (Simulated Body Fluid). They found
that after anatase to rutile phase transmition, metallic ions
solubility in SBF decreased significantly. In current research
Authors used 316L stainless steel as the backgrounds. And
for this reason the temp. of heating was limited to 500°C.
In this temp. the anatase crystal form is obtained.

Materials and methods

Inorganic thin films were synthesized by sol-gel method.
Titania films were prepared by mixing, on a magnetic stirrer,
Ti (i-PrO), (TIPO), isopropanol and acetyloacetone (AcAc),
at room temperature. AcAc was used as the stabilizator.
The part of the sol was allowed to dry. Arise powder was
used to measure physicochemical properties. The main part
of sol was used for dip-coating. Three layers were deposited
for backgrounds. The samples (backgrounds with coatings)
were dried and heated at 500°C.

The physicochemical properties of the obtaining materi-
als were characterized using the infra—red spectroscopy.
The adhesion tests of the coatings were carried out using
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coating. Na kazde podtoze warstwe naktadano trojkrotnie.
Probki suszono w temperaturze 500°C.

Wiasciwosci fizykochemiczne, otrzymanych materiatéw,
mierzono za pomoca spektroskopii w podczerwieni. Adhezja
warstw do podtoza mierzona byta za pomoca Skaningowe-
go Mikroskopu Elektronowego (SEM). Zmierzono réwniez
chropowatos$¢, otrzymanych powtok, za pomocg profilo-
grafometru. Przeprowadzono probe rozciggania prébek
(podioze + warstwa), dla ktérych wczesniejsze badania na
skaningowym mikroskopie elektronowym wykazaty bardzo
dobrg adhezje powtoki do podtoza (podtoze — stal 316L).

Wyniki badan
Spektroskopia IR postuzyta do okreslenia wtasciwosci

fizykochemicznych otrzymanych materiatéw. Wyniki przed-
stawiono ponizej.
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FIG.1. IR spectrum of TiO, powders.
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TABLE 1.Charakterystyka drgan (TiO,).
TABLE 1. Characteristic of IR spectrum (TiO,).

Badania za pomocg spektroskopii IR prowadzono na
trzech proszkach TiO, roznigcych sie temperaturg wygrze-
wania. Wyniki z pomiaru absorpcji promieniowania podczer-
wonego dowodzg, Zze spodziewane zanikanie pasm od grup
organicznych nastgpito w temp. ok. 500°C.

Analiza mikroskopowa morfologii powierzchni (RYS.2,3)
warstw TiO, wykazata, ze otrzymane powtoki wykazujg sie
dobrg adhezjg do podtoza.

Nazdjeciach nie obserwuje sie peknie¢, a powtoka jest ciggta
na catej badanej powierzchni. Takie wyniki wskazujg na silne
oddziatywania wystepujgce pomiedzy powtoka, a podtozem.

the Scanning Electron Microscope (SEM). The roughness
was measured using profile measurement gauge. The initial
stretching tests for samples (backgrounds + coatings) were
conducted. For this samples the previous SEM measure-
ments showed good coatings adhesion.

Results

The infra—red spectroscopy was used to characterize
physicochemical properties of obtained thin films. The re-
sults were shown below (FIG.1, TAB.1).

The results of the infrared absorption measurements
carried out on the variously heat treated gels showed the
expected reduction in the absorption peaks due to residual
organic groups, as the heat treatment temperature was in-
creased. The results show that above 500°C organic group
are completely eliminated and absorption bands from or-
ganic groups disappear from the spectra of TiO, samples.

The microscopic morphology of TiO, thin films depos-
ited on stainless steel and heated at 500°C are shown in
FIG.2,3. The obtained SEM micrographs confirm that the
employed coating method yields films with good adhesion
to the substrate surface. These coatings are continuous on
all surface which may provides good corrosion resistant
properties. Such results can indicate that intermolecular
interaction between surface of background and coating are
very strong. Further investigation will display what kind of
interactions they are.

RYS.2. Zdjecie z SEM - czyste podioze stal 316L.
FIG.2. SEM micrographs of backgrounds.

FIG.3. Zdjecie z SEM — powtoka TiO, na 316L.
FIG.3. SEM micrographs of TiO, coating on 316L
stainless steel 316L plates.
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FIG.4.Chropowatos¢ podtoza-316L plates.
FIG.4.The roughness of background - 316L plates.

Analiza badan chropowatos$ci (RYS.4,5) wykazuje, ze to
podtoze ma znaczacy wplyw na chropowatosc¢ prébki.

FIG.5. Chropowatos¢ probki (warstwa TiO, na
podiozu 316L).

FIG.5. The roughness of sample (TiO, coating
on background).

The roughness analysis results show (FIG.4,5) that the
backgrounds have significant influence on the results of the
roughness measurements.

Probka / Sample R, [um] R, [um] R, [um]
Podtoze / Background 0.040 0.057 0.530
TiO, on 316L 0.067 0.087 0.550

R,—$rednie arytmetyczne odchylenie profilu chropowatosci / R,—average arithmetical roughness
R.—$rednie kwadratowe odchylenie profilu chropowatos$ci / R—average square roughness
R,—~wysokos$¢ profile chropowatos$ci wg 10 punktéw / R ~height of roughness profile according to 10 points

TABELA 2. Parametry geometryczne probki.
TABLE 2. The geometrical parameters of samples.

Podsumowanie

Otrzymano warstwy TiO, (powtoki) bez grup organicznych
oraz wody. Powtoki sg ciggte na catej badanej powierzchni.
Parametry chropowato$ci moga by¢ modyfikowane przez
parametry podtoza. Jest to spowodowane, tym ze powtoka
nanoszona jest w fazie cieklej, co pozwala na odwzorowanie
powierzchni podtoza. Badania mikroskopowe probek przed
i po probie rozciggania wykazaty brak wptywu odksztatcen
podtoza na adhezje omawianych powtok. Nie zaobserwo-
wano wad w postaci peknie¢ lub wytuszczen, a przerwanie
nastgpito jedynie w miejscu przerwania podtoza.

Uzyskane wyniki badanh oraz analiza literatury wykazaty,
ze otrzymane metodg zol-zel powtoki TiO, moga stanowié
dobrg bariere pomiedzy materiatem metalicznym implantu a
organizmem zywym. Otrzymany TiO, nie stanowi zagrozenia
dla zywych tkanek.
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Summary

The TiO, thin films (coatings), free from organic groups
and water have been obtained. The coatings are continu-
ous, without cracks and splinters. Due to the fact that the
coatings are applied form liquid phase, the roughness
parameters can be modified by selection of backgrounds
with required roughness. SEM measurements before and
after initial stretching tests demonstrate that they have no
influence on coating adhesion.

All received data and literature analysis allows us to as-
sume that obtained sol-gel coatings set up a good barrier
between organism and implant’s material and obtained TiO,
is not destructive for living organism.
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