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Streszczenie

W niniejszej pracy badano zachowanie dwuwar-
stwowych powlok Al.O,-TiO, otrzymanych metodq
zol-zel na podiozach Ni-Cr-Mo. Prowadzono bada-
nia zmian morfologii powierzchni i jej sktadu che-
micznego w $rodowisku sztucznych plynow ustrojo-
wych (sztucznej plazmy krwi i sztucznej sliny) za
pomoca odpowiednio mikroskopu skaningowego
(SEM) i mikroanalizatora rentgenowskiego (EDX).
Adhezje powlfoki oceniano poprzez scratch-fest.

Otrzymane wyniki pozwalaja sadzic, ze powfoki
dwuwarstwowe AlL,O.-TiO, stanowig niezwykle obie-
cujacy material poprawiajgcy wiasciwosci metalo-
wych implantéw, a takze interesujgcy przedmiot
dalszych badari.

Stowa kluczowe: AlLO,-TiO,, powfoka, zol-zel,
hydroksyapatyt, materiaty bioaktywne, implanty

Wstep

Mimo wielu lat stosowania stopow metali na wszczepy
w chirurgii kostnej, jak i w stomatologii, ich tolerancja‘przez
organizm ludzki nie jest wciaz zadowalajgca. W ostatnich
latach prowadzone sg intensywne badania nad poprawg
wiasciwosci biomateriatéw metalowych poprzez naklada-
nie powtok ceramicznych. Jednymi z najwazniejszych pro-
blemow jakie mozna rozwiaza¢ tym sposobem sa: polep-
szenie odpornosci korozyjnej materiatow metalowych, ktore
zapobiegac ma wnikaniu jonow metali do organizmu oraz
taka modyfikacja powierzchni metalu, kiéra pozwolitaby

[26] Cieslik T., Pogorzelska-Stronczak B., Szczurek Z., Sabat D.,
Chtopek J., Skulski S.: "Kliniczna i histopatologiczna ocena ze-
spolen zlamanej zuchwy przy pomocy plytek i Srub wykonanych
z kompozytu wegiel-wegiel”. Inz Mater 1993; 5: 140-2
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Abstract

In this paper behaviour of dual coating AlLO.-TiO,
deposited by sol-gel method on Ni-Cr-Mo substrates
has been investigated. Changes of surface morphol-
ogy and composition in the simulated body and oral
fluids have been studied by scanning electron
microscopy (SEM) and energy disperse X-ray
microanalysis (EDX) respectively. Adhesion of coat-
ings have been evaluated by scratch-test.

The obtained results alfow to think that dual coat-
ings ALO,-TiO, are very perspective material for im-
provement of metal implants and interesting subject
for next studies.

Key words: AlLO,-TiO,, coating, sol-gel, hy-
droxyapatite, bioactive materials, implants

Introduction

Despite the metal implants have been used in medical
applications for many years, their biotolerance has not
been completely satisfactory yet. In the last years the in-
tensive study on improvement of metal biomaterials prop-
erties by deposition the ceramic coatings have been made.
One of the most important problems which can be solved
by this way are: corrosion resistant improvement of met-
als (which is to protect from penetration metals ions into
the body) and surface modification, which would let bond
implant to the living bone.

Material, which remarkably improve corrosion resist-
ance of metals and concurrently is highly biocompatible,
is AlLO, [1,2]. But it is not bioactive material. So called
bioactive materials as hydroxyapatite and bioglass are known

...l....l....l............................



kel £.740

RYS. 1. Morfologia powierzchni (a) i spektrogram (b) powloki ALO..
FIG. 1. SEM image of surface (a) and EDX spectrum (b) of AlLO, coating.

na zrasniecie implantu z koscia.

Materiatem, ktéry znakomicie polepsza odpornosé ko-
rozyjng metali i jest przy tym doskonale tolerowany przez
organizm jest tlenek glinu ALLO, [1,2]. Nie jest on jednak
materiatem bioaktywnym. Tak zwane materialy bioaktyw-
ne jak np. hydroksyapatyty, czy bioglass spontanicznie wig-
zg sig z koscig. Wigzanie to nastepuje poprzez zarodko-
wanie i wzrost struktur kostnych na tych materiatach [3].
Takze niektore grupy funkcyjne np. Ti-OH, Si-OH, Nb-OH
wykazujg podobne whasciwosci [4]. Tak wiec umieszcze-
nie tych grup na powierzchni implantu powinno prowadzié
do jego zwiazania z zywa koscig. Powtoki TiO, otrzymywa-
ne metoda sol-gel i obrabiane cieplnie w niezbyt wysokich
temperaturach (ponizej 800°C) powinny zawieraé pewng
ilos¢ grup Ti-OH i stymulowaé wzrost struktur kostnych.
Jednak powtoki TiO, nakltadane bezposrednio na podioze
metalowe nie stanowig dostateczne] ochrony korozyjnej,
natomiast TiO, stosowany jako domieszka do powtok ALLO,
dodatkowo podnosi ich wtasciwosci ochronne i adhezyj-
ne [2]. Zatem dwuwarstwowa powloka ALO, -TiO, powin-
na z jednej strony stanowic zabezpieczenie przed korozja
implantéw, a z drugie] posiada¢ wiasciwosci materiatu
bioaktywnego.

Celem niniejszej pracy jest wstepna ocena wiasciwo-
sci dwuwarstwowej powtoki AL O, -TiO, jako materiatu do
zastosowania na powierzchniach metalowych implantow.

Badania

Na podioza Ni-Cr-Mo naktadano powtoki AlLO, i TiO,.
Powloki nanoszono metoda zanurzeniowa, z zoli przygoto-
wanych odpowiednio z AI[OCH(CH,),]; i Ti[O(CH,).CH.],
[5.6]. W pierwszej kolejnosci probki podioza powlekano
zolem ALO,, suszono w temperaturze 95°C, a nastepnie
spiekano w temperaturze 750°C. Nastepnie na podioza z
powloka Al,O, nakladano warstwe TiQ,, suszono w tem-
peraturze pokojowej, a nastepnie spiekano w temperatu-
rze 550°C. Dla obu etapow przygotowywania powtoki prze-
prowadzono probe scratch-testu przy obciazeniach od 10
do 500G.

Podtoza z dwuwarstwowa powlokg Al,0.-TiO,, oraz po-
rownawczo z powtoka Al,O, inkubowano w sztucznym oso-
czu krwi (SBF) [7] i w sztucznej slinie przez okres 30 dni w
temperaturze 37°C.

Zarowno przed jak i po inkubacji badano morfologie
przygotowanych probek i skiad chemiczny powloki, za po-
mocg odpowiednio mikroskopu scaningowego Hitachi
S3000N i mikroanalizy rentgenowskiej (EDS-Noran).

2009090002000 00 00000 0PE0 00000 QCSSO0 00 CSE0000S

to bond spontaneously to living bone. This bonding is real-
ized by nucleation and growth bonelike layer on their surface
[3]. Also some of the function groups as Ti-OH, Si-OH, Nb-
OH show similar properties [4]. So that putting these groups
on the implant surface should lead to its bonding to living bone.
TiO, 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. But TiO, coatings put directly on metal substrate are
not sufficient good corrosion protection, while TiO, as sec-
ond component in Al,O, coatings improve their protection and
adhesion properties [2]. So that Al,O,-TiO, dual coating should
be on one hand corrosion protection ofimplants, and on the
other hand should be the bioactive material.

The aim of this work was the preliminary estimation of
AlLO:-TiO, dual coating as material for application on the
surfaces of metal implants.

Experimental

The AlLO,-TiO, coatings on Ni-Cr-Mo substrates have
been deposited by dipping method. As the precursors for
preparing both kinds of sol AI[OCH(CH,).]. and
Ti[O(CH,),CH,], were used, respectively [5,6]. First, sam-
ples were coated by AlLO, sol, dried at 95°C and next fired at
750°C. Following, on samples coated by Al,O,, TiO, sol
was deposited, dried at room temperature and fired at 550°C.

Substrates with double Al,O,-TiO, coating and compara-
tively with Al O, coating were soaked in simulated body fluid
(SBF) [7] and in simulated oral fluid at 37°C by 30 days.

Morphology and chemical composition surface of sam-
ples were examined on fresh samples and after soaking,
by scanning electron microscopy (SEM) and X-ray
microanalysis (EDS - Noran), respectively. The scratch-test
was carried with load from 10G to 500G.

Results and Discussion

Surface morphology was examined for both stage of
dual coating deposition. Al,O, was found to be compact
and has laminar structure (FIG. 1a). The surface of dual coat-
ing AlLO,-TiO, was smooth but a little porous which is seen
on FIG 2a. Chemical compasition of coatings was confirmed
by X-ray microanalysis (FIG. 1b and FIG. 2b).

For AlLO, coating and dual Al,O.-TiO, coating the adhe-
sion was evaluated by scratch-test. It was found, that the load
of the first demage for dual Al,O,-TiO, coating is 2-2,5 times
higher than for Al,O, coating and is worth about 150G. It has
been supposed, that this interesting effect is caused by addi-
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RYS.2. Morfologia powierzchni (a) i spektrogram (b) dwuwarstwowej powtoki Al,O,-TiO,.
FIG.2. SEM image of surface (a) and EDX spectrum (b) of dual Al,0,-TiO, coating.
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RYS. 3. Morfologia powierzchni powtoki Al,O,-TiO,
o inkubacji w SBF.

FIG. 3. SEM image of dual Al,O.-TiO, coating surface
after incubation in SBF

Wyniki badan i dyskusja

Badanie morfologii powierzchni powtok przeprowadzo-
no dla probek z powtoka AlO;, oraz z powlokg dwuwar-
stwowa AlLO.,-TiO,: stwierdzono, ze powtoka Al,O;jest zwar-
ta i ma strukture warstwowa (RYS. 1a), powtoka dwuwar-
stwowa Al,Q.-TiO, jest gltadka, lecz o pewnym stopniu
porowatoéci, co widoczne jest na RYS. 2a. Sktad chemiczny
powtok potwierdzono za pomoca mikroanalizy rentgenowskiej
(odpowiednio RYS. 1hiRYS. 2b).

Dla powtoki ALO, oraz dwuwarstwowej powtoki ALLO;-
TiO, przeprowadzono proby przyczepnosci metoda scratch-
testu. Stwierdzono, ze dla powloki dwuwarstwowej Al,O,-
TiO, sita przy kiérej nastepuje poczatek uszkodzenia po-
wioki jest 2 do 2,5 krotnie wyzsza niz dla powloki ALO, i
wynosi okoto 150G. Wydaje sie, ze ten ciekawy efekt wyni-
ka z dodatkowego uszczelnienia powioki Al,O, przez war-
stwe TiO, i zmiany rozkiadu naprezen w powloce, co po-
woduje wzrost jej przyczepnosci.

Probe odpornosci korozyjnej probek z dwuwarstwows
powtokg AlLO,-TiO, prowadzono przez inkubacje w sztucz-
nej slinie przez okres 30 dni. Nie stwierdzono zmian w
morfologii, ani zmiany masy probek. Wynik ten oznacza
pozytywna wstepna ocene odpornosci korozyjnej bada-
nych probek.

Badanie morfologii probek z dwuwarstwowa powlokg
AlLO,-TiO; po inkubacji w SBF wykazato, ze niemal cala
powierzchnia probek zostata pokryta wydzieleniami o ziar-
nistej budowie, o ziarach $rednicy okolo 1-2 um. Morfologie

RYS. 4. Spektrogram wydzielen powstatych po inkubacji w
SBF na powierzchni dwuwarstwowej powtoki ALO,-TiO,
FIG. 4. EDX spectrum of precipitation formed on the surface
of dual Al,O,-TiO, coating after incubation in SBF

tional packing Al,O, coating by TiO, film and change stress
distribution which result in adhesion increasing.

Corrosion resistance of samples with dual Al,O,;-TiO,
coating was tested in simulated oral fluid by 30 days. There
were change neither in morphology nor in mass of sam-
ples. It means positive preliminary evaluating of corrosion
resistance of investigated samples.

SEM image of surface of dual Al,O,-TiO, coatings after
30 days soaking in SBF showed that nearly all surface
was covered by globular precipitation with grain diameter
about 1-2 pm. Morphology of this surface has been shown in
FIG. 3. Chemical composition of precipitation included a lot
of Ca and P and trace of the others elements of SBF. In in-
vestigated precipitation the relation Ca/P = 1,73 which is simi-
lar to relation Ca/P in apatite. EDX spectrum of precipitations
has been shown in FIG. 4.

Formation of analogous precipitations was observed
also on the surface Al,O, coatings which were soaked in
SBF, but quantity of precipitation was lower: no more then
25-30% of surface was occupied by them. One of the larger
agglomeration has been shown in FIG. 5.

In order to evaluate chemical bonding of precipitation
to the surface of AlLO, and dual AlLLO,-TiO, coatings, the
samples were submited to ultrasonic washing process in
distilled water. It was found that observed precipitation were
completely removed from the surface of Al,O, coating. On
the surface of dual ALO,-TiO,coating only some agglomera-
tion were observed, which occupied no more then 15% of
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RYS. 5. Morfologia powierzchni powtoki AlO, po
inkubacji w SBF; skupisko wydzielen

FIG. 5.SEM image of Al,O, coating surface after
incubation in SBF; precipitations agglomeration

powierzchni powtoki Al,O.-TiO, przedstawiono na RYS, 3.
Sktad chemiczny osadzonych wydzielen zawiera znaczace
ilosci wapnia i fosforu, oraz niewielkie iloéci pozostalych pier-
wiastkéw wehodzgeych w sktad roztworu SBF. Stosunek ilo-
sci wapnia do fosforu w badanych wydzieleniach wynosi Ca/
P = 1.73 i jest nieco wyzszy niz wartosé Ca/P dla apatytu.
Zatem za literaturg [4,8] przyjeto, ze powstale wydzielenia sg
wydzieleniami apatytu. Spekirogram badanych wydzielen
przedstawiono na RYS. 4.

Takze na inkubowanych w SBF probkach pokrytych po-
wiokg Al,O, zaobserwowano tworzenie sie analogicznych
wdeJe!en fosforowo- wapniowych, jednak ich ilog¢ byta
znacznie mniejsza: obejmowaty nie wiecej niz 25-30%
powierzchni probki. Wieksze ich skupisko przedstawiono
na RYS. 5.

Celem oceny stopnia zwigzania obserwowanych Wy~
dzielen z podiozem zaréwno probki z powtokg Al,O, jak i z
powlaokg dwuwarstwowg Al,O,-TiO, poddano procesowi
mycia w wodzie destylowanej w myjce ultradzwiekowej,
Stwierdzono, ze z powierzchni powtoki Al,O, obserwowa-
ne wydzielenia zostaly catkowicie usuniete. Na powierzchni
powloki dwuwarstwowej AlLO.-TiO, pozostaly jedynie nie-
liczne, wielowarstwowe skupiska wydzielen, kitére nie zaj-
mujg wiecej niz 15% powierzchni prébki. Wynik ten wska-
zuje na stabe zwigzanie wydzielen apatytu z badanymi po-
wiokami. Morfologie powierzchni powtoki Al,O,-TiO, po plu-
kaniu w wodzie destylowanej przedstawia RYS. 6.

Podsumowanie i wnioski

W wyniku wstepnych badan dwuwarstwowej powloki
Al,O,-TiO, nakladanej metadg sol-zel na podioza Ni-Cr-
Mo otrzymano szereg interesujacych wynikow.

Stwierdzono. ze otrzymane powloki charakteryzujg sie
dobrg przyczepnoscig do podfoza - lepsza niz powloki ALO,.
Odpornosc korozyjna metalowych podiozy pokrytych powto-
ka AlLO,-TiO, w $rodowisku sztucznej $liny wydaje sie byé
zadowalajgca: po 30 dniach inkubacji nie stwierdzono zmian
morfologii, ani masy badanych probek. W srodowisku SBF
na powierzchni powtoki Al,O,-TiO,zacbserwowano tworze-
nie sig licznych wydzielen fosforowo-wapniowych o relacji
CalP zblizonej do apatytu, co $wiadczy o zdolnosci badanej
powioki do indukowania zarodkowania i wzrostu struktur kost-
nych. Jednak mozliwosc czesciowego usuniecia wydzielen
apatytu z powierzchni powtoki ALO.-TiO,przez mycie w myj-
ce ultradzwigkowej w wodzie destylowanej, swiadczy o sta-
bym chemicznym zwiazaniu tych wydzielen z badana po-
wioka.
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RYS. 6. Morfologia powierzchni powtoki Al ,0,-TiO,
po inkubacji w SBF i myciu w myjce u!tradzmekowa;
w wodzie destylowanej.

FIG. 6. SEM image of dual Al,0,-TiO, coating surface
after incubation in SBF and ultrasomc washing in
distilled water.

sample surface. This result indicates on week chernical bond-
ing apatite precipitation to investigated coatings. SEM image
of dual Al,O,-TiO, coating surface after washing is presented
inFIG. 6.

Summary and conclusions

In result of preliminary investigation of dual Al,0,-TiO,
coating deposited by sol-gel method on Ni-Cr-Mo
substrates a lot of interesting results have been taken.

It was found that received coatings show good adhe-
sion —better then Al,O, coating. Corrosion resistance of metal
substrates with dual Al,0.-TiO, coating in enviroment of simu-
lated oral fluid seems to be satisfactory; after 30 days of in-
cubation neither morfology nor mass changes have been
found. Formation of numerous precipitation with relation Ca/
P close to apatite have been observed in SBF enviroment.
This effect testify for ability of investigated coatings to nu-
cleation and growth of bone-like structures, but possibility of
partly removing these precipitation show theirs week chemi-
cal bonding to coating surface.

Taken results lead to conclusion that dual ALO,-TiO, coat-
ings obtained by sol-gel method are promising bioactive ma-
terial for application on surfaces of metal implants. However
further investigation on producting process are required in
the direction of identification and increase of active chemical
group bonding apatite precipitations to the coating surface.
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Otrzymane wyniki prowadzg wigc do wniosku, ze dwu-
warstwowe powtoki AlLO;-TiO.otrzymane metoda zol-zel
sa obiecujgcym materiatem bioaktywnym do zastosowa-
nia na metalowych podtozach, jednak proces ich wytwa-
rzania wymaga dalszych badan w kierunku identyfikacji i
zwigkszenia ilosci aktywnych grup chemicznych wigzacych
do powierzchni tworzgce sig apatyty.
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Wstep

Sciegno Achillesa bedace najsilniejszym mechanicz-
nie $ciegnem ciala czlowieka, jako element faczacy mie-
sien trojglowy tydki z guzem pigtowym, spetnia bardzo
wazna role w mechanizmie prawidiowego chodu, biegu
czy skoku. Jego wytrzymato$é na obciazenie wynosi okofo
2000-3500 N (Tylman i Dziak 1987). U ludzi miedzy 30-40
rokiem zycia zanika tetnica centralna $ciegna, czego efek-
tem sa zmiany wsteczne oraz gorsza wytrzymatosc me-
chaniczna.

Uszkodzenie $ciegna pietowego wynika przede wszyst-
kim z sumowania sie mikrourazéw mechanicznych dzia-
tajgcych na nieostoniete sciegno oraz przecigzen jakim
ono podiega, bedac jednoczesnie objete procesami
zwyrodnieniowymi na tle zaburzen odzywczych. Do takich
procesow nalezy zapalenie przyczepow sciegna Achille-
sa, powstajgce najczesciej w wyniku przecigzenia mig-
$nia tréjglowego lydki (Malcewicz i wsp. 1984).

Operacyjne zszycie zerwanego sciegna Achillesa, po-
zwalajace przywrocié pierwotnie wiasciwa, funkcjonalng
dlugo$é jednostki Sciegnisto-migsniowe] miesnia tréjglo-
wego tydki jest wspolczesnie metodg z wyboru (Toma-
szewski i wsp. 1996, Swierczynski 1994, Sotowski |
wsp.2000). Warunkiem powodzenia leczenia chirurgicz-
nego jest wagciwy dobor metody zespolenia, zalezny od
rodzaju uszkodzenia Sciegna oraz uzyskanie wartoscio-
wej mechanicznie blizny. Ostateczny efekt funkcjonalny czyli
pooperacyjna sprawnoscé konczyny w duzym stopniu zale-
zy od wiasciwie ukierunkowanej rehabilitacji (Goralczyk i
wsp. 2000, Walaszek i wsp. 2000).

Na poczatku lat siedemdziesiatych prof. tukasik wpro-
wadzit szew, kiéry prawidtowo ksztaltuje kikuty nie zabu-
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[7] Kim H.M., Miyazaki T, Kokubo T., Nakamura T., Bioceramics 13
(2001) p. 47
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13(2001) p.51
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Introduction

Achilles tendon, being the element connecting the sural
triceps muscle with the calcanean tuber, is the strongest
tendon in the human body and vital to proper walking, run-
ning or jumping. Its strength equals about 2000-35000 N
(Tylman and Dziak 1987). In men between the ages 30
and 40 the central artery of the tendon disappears result-
ing in regressive changes and lowered strength.

Damages to the calcaneal tendon results mainly from
the combination of mechanical micro-injuries to the bare
tendon, its overload as well as the degenerative processes
related to nourishment disturbances. These processes
include the inflammation of Achilles tendon attachments,
most often occurring as a result of overloading the triceps
sural muscle (Malcewicz et al 1994).

The surgical reconstruction of torn Achilles tendon re-
storing the original, appropriate, functional length of the
tendon-muscle unit is nowadays the method of choice
(Tomaszewski et al 1996, Swierczynski 1994, Sotowski et
al 2000). The success of the operation hinges on a suit-
able choice of the joining method, which depends on the
kind of tendon damage and mechanically benign scar-
ring. The final functioning results (i.e. post-operative func-
tional efficiency of the limb) depend strongly on proper
rehabilitation therapy (Géralczyk et al 2000, Walaszek et al
2000).

In the early seventies, prof. t-ukasik developed the so-called
¥ ukasik's tiered suture, which ensures a proper shape of the
tendon stumps, does not disturb the blood flow and is suffi-
ciently strong (Lukasik and Pietrzyk 1971). The individual fibers
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