nosc do produkeji kolagenu typu | wykazuja zaréwno uzy-
wane przez nas fibroblasty jak i osteoblasty, chociaz inna
jest dynamika i ilos¢ produkowanego biatka. Z naszych
badan wynika ze siatka PP-M | wzmaga o okoto 20% pro-
dukcje kolagenu przez osteoblasty i fibroblasty, natomiast
siatki PP-M Il i PP-W nie wplywaja na ten proces i wszyst-
kie zywe komdrki produkujg kolagen w takiej ilosci jak ko-
morki kontrolne. Stezenie cytokin IL-6 i TNFe: oznaczone
po 24 godzinach hodowli makrofagow na badanych siat-
kach bylo takie samo jak w hodowli kontrolnej.
Przeprowadzone badania wykazaly ze utkanie siatek wy-
konanych z tego samego polimeru wplywa na reakcje ko-
mérek na dany materiat, a co za tym idzie, ze posta¢ mate-
riatu, oprécz jego budowy chemiczne] moze determinowac
reakcje zywego organizmu na biomateriat.

and the amount of this protein is different. It follows from
the experiments that the PP Ml mesh enhances the pro-
duction of collagen by the ostecblasts and fibroblasts. How-
ever, the PP-MI and PP-W do not affect this production
and every living cells produce the same amount of colla-
gen as the cells in control experiments without PP.

It was also found that the concentration of cytokines IL-6
and TNFe, determined after 24 h incubation of macrophages
in the presence of the investigated materials, was equal to
that in control culture.

The results obtained in this study confirm the fact that the
texture of the meshes made of the same polymer affects
the reaction of cells. One can conclude that the shape of
the material in addition to its chemical structure can deter-
mine the response of a living organism to a biomaterial.

ZMIANY IMPEDANCJI
WARSTW ANODOWYCH
NA IMPLANTOWYCH
STOPACH TYTANU PO
ZANURZENIU W
ROZTWORZE RINGERA

Evrzeiera Krasicka-Cyozik, Joanna HAtADYN

INSTYTUT INZYNIERI PRODUKCI! | MATERIALOZNAWSTWA,
UNIWERSYTET ZIELONOGORSKI

Streszczenie

W pracy przedstawiono zmiany zachodzace na po-
wierzchni anodowanych probek tytanu i jego implan-
towych stopow Ti6AI4V ELl oraz Ti6AITND, zanurzo-
nych w roziworze Ringera. Probki badanych mate-
riatow polerowano na polysk lustrzany, anodowano
galwanostatycznie w roztworach H,PO, o stezeniach
od 0,5 do 3 M, stosujgc gestosc pradu 0,5 Am-2 w
czasie 600 s, a nastepnie zanurzano na 6 tygodni do
roztworu Ringera o temperaturze 298 K. Na podsta-
wie badar impedancyjnych prowadzonych w trakcie
zanurzenia stwierdzono zroznicowany przebieg zmian
pojemnosci elektrycznej warstw powierzchniowych,
uzalezniony zaréwno od rodzaju anodowanego ma-
teriatu, jak réwniez od stezenia kwasu fosforowego.
Analiza mikroskopowa (SEM i EDS) powierzchni ana-
lizowanych prébek po 6 tygodniach zanurzenia w roz-
tworze Ringera wykazata obecnosc fosforanow wap-
nia, sodu i magnezu w warstwie pokrywajgcej po-
wierzchnie badanych materialow. Po anodowaniu w
0,5 M H,PO, przewazaly wydzielenia fosforandw wap-
nia, natomiast w warstwie pokrywajgcej materiaty ano-
dowane w 2 M H,PO, dominowaty fosforany magne-

zu | sodu, a w przypadku stopu Ti6AI4V ELI, takze

fosforanu glinu.
Stowa kluczowe: implantowe stopy tytanu, ano-
dowanie, roztwor Ringera, impedancja

Wprowadzenie
Whasciwosci | odpornosc korozyjna tytanu oraz jego im-

plantowych stopow sg przedmiotem intensywnych badan
z uwagi na liczne przyklady nowoczesnych zastosowan me-
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CHANGES IN IMPEDANCE
OF ANODIC OXIDE
LAYERS ON TITANIUM
IMPLANT ALLOYS
DURING IMMERSION IN
RINGER'S SOLUTION

ELzeieTa KRasicka-Cypzik, Joanna Harapyn

INSTYTUT INZYNIERI PRODUKCY! | MATERIALOZNAWSTWA, UNIWER-
SYTET ZIELONDGORSKI

Abstract

The changes in impedance of titanium and its im-
plant alloys Ti6AI4V ELI and Ti6AI7Nb mechanically
polished to mirror finish and anodised, were regis-
tered during immersion up to 6 weeks at 298 K in
Ringer's solution. Prior to immersion samples were
anodised in phosphoric acid solutions at different
concentrations (0,5-3 M). Changes in capacitance ol
surface layers, dependent on both the concentration
of phasphoric acid and the type of material, were
observed. SEM and EDS investigations revealed the
presence of calcium phosphates, as well as magne-
sium and sodium phosphates on the surface of the
immersed samples. However, calcium phosphate pre-
dominated in the layer formed in 0,5 M H,PO,,
whereas magnesium and sodium phosphates, as well
aluminum phosphate were present mainly in surface
layer formed in 2 M H,PO,

Key words: titanium implant alloys, anodisation,
Ringer solution, impedance

Introduction

Electrochemical properties and corrosion resistance of
titanium and its alloys are a subject of the intensive re-
search due to the modern medical applications of oxide
covered materials [1-3]. High corrosion resistance of Ti and
its implant alloys, provided by the chemical stability and
mechanical strength of natural oxide and anodic film cov-
ering the metal, may undergo changes when these materi-
als are exposed to body fluid. The passive films formed on
titanium consist mainly of amorphous titanium dioxide [4],
but when formed in phosphoric acid solutions, they exhibit
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dycznych materiatow pokrytych warstwa tlenkowa [1-3].
Wysoka odpornosc korozyjna tytanu i jego stopéw, wyni-
kajgca z unikalnej kombinacji ich wytrzymatosci | stabilno-
sci chemicznej tlenkow moze podlegaé zmianom po ich
ekspozycji w Srodowisku biologicznym. Gdy warstwa pa-
sywna tytanu, sktadajgca sig gtownie z amorficznego dwu-
tlenku tytanu [4], formowana jest w Srodowisku kwasu fos-
forowego, zachodzi mozliwos¢ adsorbowania [5, 6] | whu-
dowania jonow fosforanowych do warstwy tlenkowej. Ich
obecnos¢ w warstwie stymuluje narastanie hydroksyapa-
tytu [7, 8]. Celem wykonanych badan byta obserwacja zmian
zachodzacych na powierzchniach implantowych materia-
tow tytanowych, anodowanych w srodowisku kwasu fosfo-
rowego, po ich zanurzeniu w roztworze Ringera symuluja-
cym ptyn ustrojowy. Obecnosc fosforanow potwierdzitaby
korzystne wiasciwosci warstw powierzchniowych, bardzo
pozgdane w przypadku materialow implantowych kontak-
tujacych sie z kosclia, ktore powinny wykazywaé nie tylko
wysokg odpornosc korozyjna, ale takze odpowiednig reak-
cje wzgledem tkanki [9].

Przebieg badan

Anodowanie oraz badania impedancyjne prowadzono
w naczyniu z trzema elektrodami, stosujac nasycong elek-
trode kalomelowa jako elektrode odniesienia oraz platyno-
w3 plytke o powierzchni 10 cm? w charakterze elektrody
pomocniczej. Badane probki o diugosci 25 mm z Ti i sto-
pow TiBAI4V ELI oraz TiBAI7ND (Timet Ltd UK) o skiadzie
chemicznym wedtug [10-12] i w stanie po wyzarzeniu, wy-
cigto z pretéw o érednicy 8 mm. Probki polerowano na po-
tysk lustrzany a nastepnie anodowano galwanostatycznie
przez 600 s w roztworach kwasu fosforowego o stezeniach
0.5-3 M przy gestosci pradu 0,5 Am™. Bezposrednio po
anodowaniu probki umieszczano w pokrywie naczynia
(RYS.1) i zanurzano do roztworu Ringera o temperaturze
pokojowej, a nastepnie przez 6 tygodni wykonywano ana-
lizg impedancyjna. Podczas testow impedancyjnych sto-
sowano sygnat zaktocajacy pradu zmiennego 10 mV, w
zakresie czestotliwosci od 10°Hz do 0,1 Hz, naktadanego
na probke o potencjale 0 V (NEK). Podczas wszystkich
eksperymentow elektrochemicznych wykorzystywano ze-
staw ATLAS 98 z odpowiednim oprogramowaniem. Anali-
ze mikroskopowa wykonano przy uzyciu mikroskopu ska-
ningowego JSM 5600 (15 kV) z przystawka do mikroanali-
zy EDS.

Wyniki

RYS.2 pokazuje zmiany pojemnosci elektrycznej ano-
dowanych probek Ti i jego stopow, rejestrowanych w trak-
cie 6 tygodni zanurzenia w roztworze Ringera. W przypad-
ku wszystkich materiatow i stezen H,P0., z wyjatkiem 2 M,
wartosci pojemnosci elekirycznej nieznacznie wzrastajg lub
pozostajg niezmienione. Nietypowe zachowanie obserwo-
wane jest w przypadku probek Ti oraz TiBAI4V ELI anodo-
wanych w 2 M H,P0,, gdy pojemnosc obnizyta sie w 2. 3.
tygodniu zanurzenia (RYS.2a) lub pozostata niezmieniona
w trakcie catego okresu pomiarowego (RYS.2 b).

RYS.3 ukazuje przebieg diagramow Bode otrzymanych
w 4, 5 i 6 tygodniu zanurzenia probek tytanu w roztworze
Ringera. Nizsze od -90° wartosci katow fazowych g suge-
ruja nie w petni dielektryczny charakter warstw powierzch-
niowych, zawierajgcych prawdopodobnie wbudowane
czastki jonowe. Wykresy Bode ilustruja warstwy powierzch-
niowe o dwojakiej strukturze. Na RYS.3 a widoczna jest
druga stala czasowa, ktéra zgodnie z [13] powigzac moz-
na z pojemnoscig | opornoscia adsorpcji czastek elektroli-
tu na powierzchni anodowej. Wartosci tych parametrow

strong adsorption of phosphate anions into the surface of
materials during the anodising [5, 6]. Thus, the anodising
in phosphoric acid solutions can lead not only to adsorp-
tion, but also to incorporation of biologically important spe-
cies, e.g. phosphate ions, into the oxide layer [7, 8]. Such
surface layers are highly desirable for medical implants
which should not only be corrosion resistant in a biological
environment, but also be compatible to tissue response [9].

Experimental

The experimental work was conducted in a conventional
three-electrode cell, with the saturated electrode calome!.
as a reference and a platinum foil of area 10 cm? as a coun-
ter electrode. The working electrodes was a round rods, 25
mm long, 6 mm in diameter, of chemical composition ac-
cording to [10-12], in the annealed condition. The speci-
mens were mechanically polished to mirror finish, then
anodised galvanostically in 0,5-4 M H,PO, at the current
density of 0,5 Am? for 600 s. Impedance spectroscopy
analysis was conducted on freshly anodised specimens,
afterimmersing them into Ringer's solution (FIG.1) at room
temperature for 6 weeks. During EIS tests an ac signal of
10 mV amplitude, of frequency ranging from 10°Hz to 0.1
Hz, was superimposed to 0 V vs (SCE) potential of sam-
ples. All electrochemical experiments were carried out with
the potentiostat/galvanostat ATLAS 98 with the appropri-
ate software. For SEM and EDS observations JSM 5600
instrument (15 kV) was applied.

RYS. 1. Naczynie elektrolityczne do badan
impedancyjnych prébek zanurzonych w roztworze
Ringera

FIG.1. The electrochemical cell for immmersion
experiments

Results

FIG.2 shows the changes in capacitance of samples dur-
ing immersion in Ringer's solution for 6 weeks. For the Ti
samples (Fig.1a) the capacitance values rose insignificantly
for samples anodised all phosphoric solution. The unusual
behaviour is observed for 2 M H,P0,, when capacitance
values dropped for two subsequent (2nd and 3rd) weeks of
immersion (FIG.2 a) or became stable during the investi-
gation (FIG.2 b).

FIG.3 shows typical Bode plots measured for Ti during
immersion at room temperature. The phase angle q have
not approached -90° indicating that the surface layers were
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ustalono przez dopasowanie danych impedancyjnych do
uktadu zastepczego. Brak stalej czasowej na RYS.3 b,
Swiadczacy o braku adsorpcji sktadnikéw elektrolitu na ty-
tanie anodowanym w 2 M H.,PO, moze wynika¢ z obecno-
$ci na powierzchni tego materiatu innego rodzaju warstwy,
wytworzone] wezesniej w drugim i 3 tygodniu zanurzenia
(RYS.2a).

RYS.4 pokazuje znaczne roznice w zachowaniu ano-
dowanych tytanu i jego implantowych stopéw zanurzonych

not entirely dielectric, probably containing ionic species in-
corporated in the oxide. The Bode plots illustrate two differ-
ent types of surface layer. In FIG.3 a the Bode plots show
the second time constant in the lower frequency region,
which according to [13] can be assigned to capacitance
and resistance parameters concerned with adsorption of
solution species. The values of these parameters were
evaluated by a curve fitting method with the use of an
equivalent circuit. The lack of the adsorption layer shown

RYS.2. Zmiany pojemnosci elektrycznej warstw powierzchniowych na a) Ti, b) Ti6AI4V ELI oraz c) Ti Ti6AI7Nb
po anodowaniu w H,PO, w trakcie przechowywania w roztworze Ringera
FIG.2. Time-variation in capacitance of Ti and its implant alloys during immersion at 298 K in Ringer's solution

i hygadne
4 tygodnie

516 tygodnl | b

| Ti0s WHIPDA

RYS.3. Wykresy Bode dla warstw powierz
chniowych na prébkach tytanu anodowanego w
0,5 M (a) i 2 M H,PO, (b) po 4-6 tygodniach
zanurzenia w roztworze Ringera

FIG.3. Bode plots for Ti samples anodised in a)
0,5 M and b) 2 M H PO, during their 4-6 week
immersion in Ringer's solution

in FIG.3 b for Ti anodised in 2 M H;PO, may result from the
presence on the surface the additional layer, formed ear-
lier in the 2nd and 3rd weeks of immersion, which is seen
in FIG.2a.

FIG.4 .shows the significant difference in behaviour of
anodised tityanium and its alloys immersed in Ringers so-
lution, illustrated for instance for specimens anodised in 2
M H;PO,. The difference of phase angle value, registered
during two weeks of immersion (between the 4th and 6th
week) for the sample of TiBAI4V ELI alloy indicates the
change of layer resistance, which must be connected with
the presence of ionic components in the layer.

TEAHY ELY

TIBAMY ELI

T

TIAITNE

TIBAITND

2N HIPD4 4 fygodrie

b 2R HIPDA, B tygodis

RYS.4. Wykresy Bode dla warstw powierz
chniowych na prébkach tytanu i jego stopéw
anodowanych w 2 M H,PO, po 4 (a) i 6 (b)
tygodniach zanurzenia w roztworze Ringera
FIG.4. Bode plots for Ti and its implant alloys in
the 4th and the 6th week of immersion in Ringer's
solution

w roztworze Ringera, zilustrowane na przykfadzie wykre-
sow Bode dla probek anodowanych w 2 M H,PO,. Istotna
roznica wartosci kata fazowego, zarejestrowana w ciagu
dwach tygodni zanurzenia probki Ti6AI4Y ELI, wobec sta-
tej wartosci pojemnosci elektrycznej warstwy powierzch-
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RYS.5. Obrazy mikroskopowe SEM wydzielen a)
fosforanéw wapnia, b) fosforanéw magnezu i sodu
oraz chlorku sodu na powierzchni warstw
anodowych tytanu anodowanego w a) 0,5 M i b) 2
M H,PO, po zanurzeniu przez 6 tygodni w
roztworze Ringera

FIG.5. SEM mikrographs of a) calcium phosphates
and b) magnesium and sodium phosphates as well
as sodium chloride on the anodic layers formed
on Ti after 6 weeks of immersion in Ringer's

SEM observations and EDS microanalysis indicated the
presence of variable depositions on the surface of anodised
titanium and its implant alloys. Titanium materials anodised
in 0,5 M H,PO, included mainly depositions of calcium phos-
phate (FIG.5a), whereas on the surface of titanium materi-
als anodised in 2 M H,P0, needle type depositions of mag-
nesium and sodium as well sodium chloride crystals pre-
dominated (FIG.5b).
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niowej ego materialu wyraznie wskazuje na zmiane opor-
nosci elekirycznej zwigzanej z obecnoscig jonowych skiad-
nikow warstwy.

Obserwacja mikroskopowa i mikroanaliza EDS wyka-
zaly obecnosé zroznicowanych wydzielen na powierzch-
niach anodowych tytanu i jego implantowych stopéw. Ma-
teriaty anodowane w 0,5 M H,PO, zawieraly przede wszyst-
kim wydzielenia fosforanu wapnia (rys. 5a), podczas gdy
na powierzchni probek anodowanych w 2 M H.PO, prze-
wazaty iglaste wydzielenia fosforanéw magnezu i sodu oraz
krysztaty chlorku sodowego (RYS.5b).

Whioski

Probki tytanu i jego implantowych stopow TiBAI4V ELI
oraz TiBAI7Nb, anodowanych w roztworach kwasu fosfo-
rowego o stezeniu od 0,5 do 3 M, wykazujg zréznicowany
przebieg zmian wielkosci pojemnosci elekirycznej w trak-
cie zanurzenia w roztworze Ringera. Przebieg zmian po-
jemnosci elektrycznej oraz analiza impedancyjna sugeruja
odmienng strukture i morfologie sktadnikow wydzielonych
na powierzchni warstw anodowych, uzalezniong od rodza-
ju materiatu anodowanego i stezenia kwasu fosforowego.
W warstwach anodowych otrzymanych w 0,5 M H,PO, prze-
wazaly wydzielenia fosforanow wapnia, natomiast w war-
stwach pokrywajacych materialy tytanowe anodowane w 2
M H.PO, dominowaty fosforany magnezu i sodu, a w przy-
padku stopu TiBAI4V ELI, takze fosforanu glinu.

BADANIE PROCESU
PELZANIA IMPLANTOW Z
POLISULFONU W
WARUNKACH IN VITRO

Patrycua Rosor, JAN CHLOPEK

Wypziae InzyNiERI MaTERIALOWES | CEWRAMIKI
Arapemil Gorniczo-Hutniczes w Krakowie

Streszczenie

W pracy przesledzono proces pefzania w warun-
kach zblizonych do panujgcych w zywym organizmie.
Zbadano prébki wykonane z biostabilnych materia-
fow - polisulfonu i kompozytu polisulfon - wiokno we-
glowe krotkie. Obecnosc widkien weglowych korzyst-
nie modyfikuje wtasciwosci mechaniczne polisulfonu,
zwigksza jego wytrzymalosc na rozcigganie i ograni-
cza proces pefzania. Obserwuje sie rowniez mniejf-
szg deformacje probek niz w przypadku czystego

Conclusions

Specimens of titanium and its implant alloys, anodised
in phosphoric acid solutons of four concentrations (0,5 do
3 M), show different values of electrical capacitance and
diverse changes during immersion in Ringer solution of
room temperature. Changes in capacitance values as well
as Bode plots obtained during immersion imply different
structure and morfology of products deposited on the anodic
surfaces, dependent on type of the material and the con-
centration of the anodising electrolyte. In anodic layer
formed in 0,5 M H,PO, depositions of calcium phosphate
predominated, while in anodic layers formed in 2 M H,PO,
mainly magnesium and sodium phosphates, in case of
TiBAI4V ELI also aluminum phosphate were observed.
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IN VITRO STUDIES OF
CREEP BEHAVIOUR OF
POLYSULPHONE
IMPLANTS

PatrycJa Rosor, Jan CHLOPEK

FacuLty oF MAaTERIALS SciENCE anD CERAMICS
UniversiTy 0 F MiNING AND METALLURGY, CrAcow, PoLanp

Abstract

The purpose of this paper was the examination ol
the creep behaviour of both polysulphone and short
carbon fibre reinforced polysulphone in in vitro con-
ditions. The addition of the reinforcing phase signifi-
cantly influences the mechanical properties ol
polysulphone matrix. The increasing of the tensile
strength and limited creep behaviour were reported.
Consider this the polysulphone composites can be
successfully used as load bearing implants.
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