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Streszczenie
W niniejszej pracy badano wpływ warunków nano-

szenia na jakość powłok tlenku tytanu TiO2 otrzymy-

wanych metodą zol-żel. Powłoki nanoszono na typo-

we materiały stosowane na endoprotezy jak stopy Ti,

stopy Co, oraz na stal kwasoodporną. Parametrami

podlegającymi ocenie były: skład zolu, ilość warstw

wchodzących w skład powłoki, oraz warunki susze-

nia i spiekania poszczególnych warstw (temperatura,

czas). Ocenę jakości powłok przeprowadzano za po-

mocą mikroskopu skaningowego (SEM) i mikroanali-

zy rentgenowskiej (EDS).

Otrzymane wyniki pozwoliły na ustalenie optymal-

nego składu zolu, ilości warstw wchodzących w skład

powłoki oraz warunków obróbki cieplnej (suszenia i

wypalania) powłok TiO2.

Wstęp

Materiały metalowe stosowane są na implanty od wielu
lat, jednak ich tolerancja przez organizm ludzki nie jest za-
dowalająca. Prowadzonych jest więc wiele badań mających
na celu poprawienie tej właściwości. Można to osiągnąć
przez nałożenie na powierzchnię metalową różnego rodza-
ju powłok. Powłoki te mogą poprawiać pewne właściwości
jak np. odporność korozyjną (powłoki Al2O3) [1, 2], lub nada-
wać zupełnie nowe właściwości jak np. bioaktywność po-
przez możliwość związania implantu z kością. Ta ostatnia
właściwość jest szczególnie interesująca. Wykazują ją ma-
teriały bioaktywne takie jak hydroksyapatyty i bioszkła i po-
lega ona na zarodkowaniu i wzroście struktur kostnych na
powierzchni  materiałów w środowisku żywego organizmu,
oraz w sztucznym osoczu krwi (SBF) [1, 3]. Także pewne
grupy funkcyjne jak Ti-OH, Si-OH, Nb-OH, wykazują po-
dobne właściwości [4]. Tak więc umieszczenie tych grup
na powierzchni metalowego implantu powinno prowadzić
do jego związania z żywą kością.

Powłoki TiO2 otrzymywane metodą zol-żel i obrabiane
cieplnie w niezbyt wysokich temperaturach (poniżej 800°C)
powinny zawierać pewną ilość grup Ti-OH i stymulować
wzrost struktur kostnych. Ponadto metoda zol-żel posiada
szereg zalet jak relatywnie niski koszt wytwarzania powłok,
możliwość pokrywania dość dużych powierzchni, łatwość
pokrywania zarówno powierzchni płaskich jak osiowo sy-
metrycznych oraz raczej niska temperatura procesu. Po-
włoki TiO2 otrzymywane metodą zol-żel powodują wzrost
odporności korozyjnej metalowych implantów, a także na-
dają ich powierzchni właściwości bioaktywne.

Celem niniejszej pracy było zbadanie wpływu składu zolu
oraz warunków suszenia i wypalania naniesionych warstw
na jakoś powłok tlenku tytanu otrzymywanych metodą zol-
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Abstract
In this paper the influence of deposition param-

eters on quality of sol-gel TiO2 coatings was investi-

gated. TiO2 was coated on typical materials used for

endoprosthesis like Ti- and Co alloy and on stainless

steel. Evaluated parameters were: chemical compo-

sition of sol, number of layers forming the coatings,

temperature and time of  heat treatment (drying and

sintering). Evaluating of coatings quality was made

by scanning electron microscopy  (SEM) observations

and by X-ray microanalysis (EDS). Taken results al-

low to stipulate the optimal composition of sol, number

of layers of coating and terms of heat treatment of

TiO2 coatings.

Introduction

Metals have been used for implants since many years,
but their biotolerance is not quite satisfactory. So a lot of
investigations are led for improving biotolerance of metal
implants by coating of their surfaces by different materials.
These coatings can improve such properties like corrosion
resistivity (like Al2O3 coatings) [1, 2] or, can give quite new
properties like bioactivity by making possible bonding of
implant to bone. The last property is especially interesting.
It is shown by bioactive materials like hydroxyapatite and
bioglass and consist in nucleation and growth bonelike layer
on their surfaces in the environment of living organism and
in simulated body fluid (SBF) [1, 3]. Also some of the func-
tion groups as Ti-OH, Si-OH, Nb-OH show similar proper-
ties [4]. So that putting these groups on the metal implant
surface should lead to its bonding to living bone.

TiO2 coatings deposited by sol-gel method and heat
treated in the middle temperature (below 800°C) should
include some quantity of Ti-OH groups and stimulate
bonelike structure growth. The other advantages of sol-gel
method are relatively low cost, possibility of coating rela-
tively big surfaces, easiness of coating flat and axial sym-
metry surfaces. Besides technology of sol-gel coating is
simply and progress in rather low temperature. TiO2 sol-
gel coatings improve corrosion resistance and made the
surface of  metal implants bioactive.

The aim of this work was to investigate the influence of
some parameters like the chemical composition of sol and
terms of drying and sintering on quality of TiO2 coatings
deposited by sol-gel method on some substrates used for
endoprothesis and on stainless steel.
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The TiO2 coatings were deposited on Ti- and Co- alloy
and on stainless steel. Composition of alloys are shown in
TABLE 1. All substrates were prepared by grinding with
abrasive paper #1000, rinsing with distilled water and
degreasing with acetone in an ultrasonic washer.

The film of TiO2 were prepared by sol-gel method. As
the precursor of TiO2 sol ti tanium(IV)butoxide
Ti[O(CH2)3CH3]4 (97% pure) was used. The way of prepar-
ing of  sol was first established on the base of the literature
[5,6,7]. The sol was prepared by mixing the precursor with
anhydrous or 96% ethanol (C2H5OH), hydrochloride acid
and distilled water ( [Ti]:[H2O] = 1:2 and [Ti]:[H+] = 100:1),
but gelation of these soles progressed very quickly. It  made
impossible correct deposition of successive layers.

As a revision of procedure finally only anhydrous etha-
nol was used, and souring agent (catalyst) was changed
into acetic acid. The mole ratios were established on
[Ti]:[H2O] = 1:10 and [Ti]:[CH3COOH] = 1:1.  This sol was
stable even for a few weeks.

Each samples was dipped into sol for approximately 2
min, then removed with the constant rate of 120 mm/min.
The others parameters like temperature and time of dry-
ing, firing and number of layers were changed as shown in
TABLE 2. By selecting of parameter the number of differ-
ent versions of processes were chosen.

The morphology and chemical composition of coatings
were examined with scanning electron microscope (SEM)
Hitachi S3000N and X-ray microanalysis (EDS-Noran), re-
spectively.

Results and discussion

As a result of microscopic examination the morphology
of coatings was determined. The continuity, cracks and
other surface defects were examined.

EDS analysis confirmed chemical composition of coat-
ings. The EDS spectrogram of Co-alloy sample without and
with TiO2 coating are presented in FIG. 1 and FIG. 2, re-
spectively.

One of the most important parameter of deposition TiO2

sol-gel coating proved to be number of layers that was con-
nected with  thickness of coating. The thickness of single
layer was estimated on about 100 nm. When the coating
consist of single layer the coating was too thin and shown
any discontinuity. For number of layer more then four the
cracks appeared (FIG. 3a) and for the thickest (ten layers)
also partly delamination (FIG. 3b). The best quality had
three layers coatings. They are continuous and smooth
(FIG. 3c).

The drying led to good quality of coatings when pro-
gressed in room temperature in time longer then 20 min-
utes. In  higher temperature of drying coatings cracked
easily because of closing particles of solvent under hard
surface of coatings.

The best quality after firing process showed coatings
heat treated in 820 K and 1020 K. The TiO2 coatings firing
in higher temperature seemed to be non-homogenous.

Any significant influence of metal substrate on the qual-
ity of TiO2 coating was not observed.

Concluding  remarks

It is possible to prepare good quality TiO2 coatings from
Ti[O(CH2)3CH3]4  sol. All investigated factors like: number

żel na niektórych podłożach stosowanych jako materiały
na endoprotezy i na stali kwasoodpornej.

Metody badań

Powłoki TiO2 nanoszone były na stopy Ti i Co i na stal
kwasoodporną. Skład chemiczny stopów pokazano w TA-
BELI 1. Wszystkie podłoża przygotowano poprzez szlifo-
wanie papierem ściernym o gradacji 1000, następnie płu-
kanie w wodzie destylowanej i odtłuszczanie acetonem w
myjce ultradźwiękowej.

Powłoki TiO2 wytwarzano metodą zol-żel. Jako prekur-
sor zolu TiO2 zastosowano Ti(O(CH2)3CH3)4 o czystości
97%.  Sposób przygotowania zolu opracowano na podsta-
wie literatury [5,6,7]. Początkowo zol przygotowywano przez
mieszanie prekursora z  alkoholem etylowym (bezwodnym
lub 96%), kwasem solnym i wodą destylowaną ([Ti]:[H2O] =
1:2 i [Ti]:[H+] = 100:1) jednak żelowanie tych zoli przebie-
gało bardzo szybko. Znaczna szybkość żelowania uniemoż-
liwiała poprawne nanoszenie kolejnych warstw powłoki.

Ostatecznie w procesie przygotowywania zolu używano
jedynie bezwodnego alkoholu etylowego i czynnik zakwa-
szający (katalizator) zmieniono na kwas octowy. Stosunki
molowe wynosiły [Ti]:[H2O] = 1:10 i [Ti]:[H+] = 1:1. Zol był
stabilny nawet przez kilka tygodni. Powłoki nakładano me-
todą zanurzeniową. Każda próbka po zanurzeniu w zolu
pozostawała w nim przez około 2 min, a następnie była wy-
ciągana ze stałą prędkością 120 mm/min. Zakres zmian po-
zostałych parametrów wytwarzania powłok tzn. temperatu-
ry i czasu suszenia i  wypalania, oraz liczby nakładanych
warstw pokazano w TABELI 2. Morfologia i skład chemicz-
ny powłok badano odpowiednio za pomocą scaningowego
mikroskopu elektronowego (SEM) Hitachi S3000N i mikro-
analizy rentgenowskiej (EDS-Noran).

Wyniki i dyskusja

W wyniku badań mikroskopowych określono morfologię
powłok. Badano ciągłość, obecność pęknięć i innych wad
powierzchni.

Mikroanaliza rentgenowska potwierdziła skład chemicz-
ny powłok. Spektrogramy EDS podłoża ze stopu kobaltu,
czystego i z powłoką TiO2 pokazano odpowiednio na RYS.
1 i RYS. 2.

Jednym z najważniejszych parametrów nakładania po-
włok TiO2 metodą zol-żel okazała się liczba nakładanych
warstw, z której wynika grubość pokrycia. Grubość poje-
dynczej warstwy oszacowano na około 100 nm. Jeżeli po-
włoka składa się z jednej warstwy miejscami obserwuje się
jej nieciągłości. Przy liczbie nakładanych warstw wyższej
niż cztery pojawiają się pęknięcia powłoki (RYS. 3a), zaś

Podłoż e
Substrate

Skład chemiczny
Chemical composition

Stal
kwasoodporna
Stainless steel

Cr–18,6%; Ni–9,39%; Mn–1,23%;
Si-0,63%; Mo–0,41%; Ti–0,32%;
Cu–0,26%; S–0,061%; Fe–rest

Stop Co
Co-alloy

Cr–33,30%; Mo–6,09%; Ni–1,12%;
Si–1,07%; Fe–0,94%; Mn–0,65%;
Cu–0,10%; S–0,35%; Co–rest

Stop Ti
Ti-alloy

Al–7,00%; V–6,33%; Fe–0,33%;
Si–0,14%; Cu–0,79%; S-0,028%;
Ti–rest

TABELA 1. Skład chemiczny stopów użytych jako
podłoża powłok TiO

2
.

TABLE 1. Chemical composition of alloys used
as substrates for TiO

2
 coatings.
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dla najgrubszych powłok (dziesięć warstw), także częścio-
we odwarstwienia (RYS. 3b). Najlepszą jakość wykazywa-
ły powłoki składające się z trzech warstw. Były one ciągłe i
gładkie (RYS. 3c).

Suszenie prowadziło do otrzymania powłok dobrej ja-
kości, jeżeli przebiegało w temperaturze pokojowej w cza-
sie dłuższym niż 20 min. Powłoki suszone w wyższej tem-
peraturze łatwo pękały z powodu nierównomiernej zmiany
objętości powodowanej "zamykaniem" cząsteczek rozpusz-
czalnika pod twardą warstwą powierzchniową.

Najlepszą jakość po procesie wypalania wykazywały po-

włoki wygrzewane w temperaturze 820K i 1020K. Powłoki
TiO2 wygrzewane w wyższej temperaturze były niejedno-
rodne.

Nie zaobserwowano istotnego wpływu rodzaju metalo-
wego podłoża na jakość wytwarzanych powłok.

Podsumowanie

Możliwe jest wytwarzanie dobrej jakości powłok TiO2 z
zolu otrzymanego z  Ti[O(CH2)3CH3]4. Wszystkie badane
czynniki tzn. liczba warstw tworzących powłokę (grubość
powłoki), temperatura i czas suszenia oraz temperatura i
czas wypalania mają wpływ na jakość powłoki. Opracowa-
no najkorzystniejsze warunki wytwarzania powłok :
- nakładanie powłoki trzywarstwowej
- suszenie każdej warstwy w temperaturze pokojowej (co
najmniej 20 min)
- wygrzewanie pierwszych dwóch warstw przez 10 min w
temperaturze 820K,  i pełnej powłoki (3-warstwowej) przez
30 min w 820K lub 1020K

of layers of coating, temperature and time of drying and
temperature and time of  firing, have influence on quality of
coatings. The best condition of preparing coatings was work
out:
-  three layers of coating
-  room temperature of drying (minimum 20 min)
-  firing 10 min in 820K for first two layers, and 30 min in
820 K or 1020 K for complete coating (3 layers)
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RYS. 3. Obrazy SEM dla a) 5, b) 10, c) 3 warstwowej
powłoki TiO

2
  otrzymanej metodą zol-żel.

FIG. 3.  SEM image of: a) 5, b) 10, c) 3 layers TiO
2

sol-gel coating.

RYS. 1. Spektrogram podłoża ze stopu Co.
FIG. 1. EDS spectrogram of Co-alloy substrate.

RYS. 2. Spektrogram  stopu Co z powłoką TiO
2

nałożoną metodą zol-żel.
FIG. 2. EDS spectrogram of Co-alloy with TiO

2
 sol-

gel coating.

TABELA 2. Wartości parametrów procesu
wytwarzania powłok.
TABLE 2. Value of parameters of sol - gel process.

Liczba warstw
Number of layers

1, 3, 5, 7, 10

Czas
Time  [min]

10, 20, 60
Suszenie

Drying Temperatura
Temperature [K] 295, 500

Czas
Time [min]

10, 30, 120
Wypalani

Firing Temperatura
Temperature [K]

820, 1020, 1120


