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Streszczenie

Kompozytowg powtoke polieteroeteroketon (PEEK)/
Bioszkto osadzono metoda elektroforezy na stopie tytanu
Ti-6AI-7Nb. W celu poprawy przyczepnosci powtoki do
podtoza probke poddano wyzarzaniu po obrobce po-
wierzchnioweyj. Mikrostrukture powtoki charakteryzowa-
no za pomocg mikroskopii $wietlnej oraz skaningowej-
i transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Powtoka byta
jednorodna i porowata, nie stwierdzono obecnosci
pekniec. Powtoka zbudowana byta z czgstek bioszkta
rozmieszczonych w polimerowej osnowie. Wyniki
liniowej analizy sktadu chemicznego wykonanej me-
todg STEM-EDS wskazujg na dyfuzje Na ze szkta do
polimeru podczas wygrzewania probki

Stowa kluczowe: stop tytanu, powtoka kompozy-
towa, PEEK, bioszkto

[Inzynieria Biomateriatow, 116-117, (2012), 13-15]

Wprowadzenie

Ze wzgledu na duzg odpornos¢ na korozje i korzystne
wiasciwosci mechaniczne stopy tytanu sg szeroko stosowa-
ne w medycynie na trzpienie endoprotez stawowych [1,2].
Obecnie najczesciej stosowane sg dwufazowe (a+f3) stopy
tytanu, Ti-6Al-4V oraz Ti-6Al-7Nb. Stop Ti-6Al-7Nb charak-
teryzuje sie lepszg biokompatybilnoscig od stopu Ti-6Al-4V,
poniewaz toksyczny wanad zostat w tym stopie zastgpiony
niobem [3]. W niektorych zastosowaniach np. trzpienie,
czy panewki endoprotez wymagane jest trwate potgczenie
implantu z tkankg kostng. Dlatego w obecnej pracy, w celu
poprawy potgczenia implant-tkanka kostna, na stopie tytanu
wytworzono porowatg powitoke kompozytowg PEEK/Bio-
szkto poprzez osadzanie elektroforetyczne (EPD). PEEK
charakteryzuje sie duzg wytrzymatoscia zmeczeniowa,
odpornoscig na Scieranie i duzg odpornoscig chemiczna,
a ponadto zaliczany jest do materiatow nie toksycznych
[4]. Powioki PEEK/Bioszkto byty badane wczesniej, jednak
osadzane byty na stopie NiTi [5], a nie na konwencjonalnym
stopie tytanu. W celu zwigkszenia bioaktywnosci do osnowy
polimeru wprowadzono czastki bioszkta, ktére cechujg sie
zdolnoscig do osadzania sie w ptynach fizjologicznych fosfo-
randw wapnia utatwiajgcych zrost z tkankg kostng [6]. Celem
obecnej pracy bylo wytworzenie kompozytowej powitoki
PEEK/Bioszkto na stopie Ti-6Al-7Nb metodg elektroforezy
oraz charakterystyka mikrostruktury powtoki.
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Abstract

A composite polyetheretherketone (PEEK)/Bio-
glass® coating was electrophoretically deposited on
the Ti-6Al-7Nb substrate. Post heat treatment was
performed to improve the adhesion of the coating to
the substrate. The microstructure of the coating and
a substrate was examined by light microscopy, scan-
ning- and transmission electron microscopy methods.
The coating is uniformly porous, without any cracks
or presence of large voids. The coating is composed
of Bioglass® particles embedded in a PEEK matrix.
STEM-EDS line analysis revealed diffusion of Na from
the glass to the PEEK.

Keywords: titanium alloy, composite coating,
PEEK, bioglass

[Engineering of Biomaterials, 116-117, (2012), 13-15]

Introduction

Titanium alloys are widely used in medicine for load bear-
ing components of prostheses due to their good corrosion
resistance and advantageous mechanical properties [1,2].
The Ti-6Al-7Nb alloy belongs to two phase (a+f) titanium
alloys and exhibits better biocompatibility than more widely
used Ti-6Al-4V alloy. The toxic vanadium in this alloy is
replaced by niobium, which is claimed to be non-toxic in
interaction with human tissue [3]. In some medical applica-
tions, e.g. steam or acetabulum of joint prostheses, a strong
bonding between the implant and the surrounding human
tissue is required. Therefore, in this work, in order to im-
prove bonding between the titanium alloy and surrounding
tissue porous composite PEEK/Bioglass® coatings were
deposited on titanium alloy by electrophoretic deposition
(EPD). The PEEK is a bioinert, non-toxic and stable polymer
[4]. The surface activation of PEEK has been proposed to
enhance its bioactivity for wider use in medicine. The EPD
of PEEK/Bioglass® coatings has been investigated previ-
ously on Nitinol® wires [5], but not on the Ti-6Al-7Nb alloy.
As a bioactive agent, commercially available bioactive glass
particles (Bioglass®) were used. Bioglass® is a well-known
silicate bioactive material which was developed more than
40 years ago and is being considered for numerous biomedi-
cal applications for its ability to bond to bone tissue in vivo
[6]. The aim of this work was to investigate the deposition
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Materiaty i metody

Badania przeprowadzono na dwufazowym (a+@3) stopie
Ti-6Al-7Nb. Stop zostat dostarczony przez firme BOHLER
Edelstahl GmbH, Niemcy, w stanie po walcowaniu na gorgco
i wyzarzaniu (750°C/2h).

Do osadzania powtok metodg elektroforetyczng stoso-
wano zawiesine proszku PEEK (o nazwie handlowej Vic-
trex® Vicote® 704) o $rednicy 10 um z dodatkiem czgstek
bioszkta w etanolu. Stosowano Bioszkto 45S5 o nastepujg-
cym skfadzie chemicznym (w % masowych): 45 SiO,, 24,5
Na,0, 24,5 Ca0i 6 P,0O,. Stosunek udziatu objetosciowego
polimeru do bioszkta wynosit 0,3. Osadzanie powtoki wyko-
nano przy statym napieciu z zakresu 50-65 V, czas osadza-
nia wynosit 2 minuty, odlegto$¢ miedzy elektrodami wyno-
sita 5 mm. Po osadzeniu powtoki probka zostata wyzarzo-
na w temperaturze 355°C przez 1 godzine.

Badania mikrostruktury powtoki przeprowadzono za po-
mocg mikroskopii swietlnej, skaningowej- oraz transmisyj-
nej mikroskopii elektronowej (SEM, TEM). Lamele z prze-
kroju poprzecznego probki przygotowano za pomocg mikro-
skopu SEM z dziatem jonowym (ang. Focused lon Beam,
FIB). Identyfikacje faz przeprowadzono metodg selektyw-
nej dyfrakcji elektronéw (SAED) oraz metodg dyfrakcji pro-
mieniowania rentgenowskiego (XRD). Do analizy sktadu
chemicznego wykorzystano spektroskopie promieniowa-
nia rentgenowskiego z dyspersjg energii (SEM-EDS, TE-
M-EDS i STEM-EDS).

Przyczepnos¢ powtoki do podioza badano za pomocg
proby zarysowania przy uzyciu diamentowego wgtebnika
Rockwella C o promieniu zaokraglenia wierzchotka 200 pm.
Stosowano obcigzenie zmieniajgce sie liniowo, w zakresie
od 0,03 do 10 N, na catej dtugosci odcinka pomiarowego,
ktory wynosit 3 mm. Predkos¢ przesuwu wgtebnika wynosita
3 mm/min.

Wyniki i dyskusja

Mikrostruktura stopu Ti-6Al-7Nb w stanie dostawy
zbudowana byta z ziaren fazy a (struktura krystalicz-
na heksagonalna zwarta; HZ) i ziaren fazy B (struktu-
ra krystaliczna regularna przestrzennie centrowana;
RPC). Srednice ziaren wyznaczona na obrazach mikro-
struktury z SEM i TEM wynosita 0,1-1,5 ym dla fazy a
i 0,1-0,3 ym dla fazy B. Mikrostruktura stopu zostata szcze-
go6towo opisana w pracy [7].

Stwierdzono, ze powtoka PEEK/Bioszkto po wyzarzaniu
byta jednorodna. Nie obserwowano peknie¢. Badania mi-
krostruktury powtoki za pomocg SEM wykazaty, ze powto-
ka charakteryzuje sie duzg porowatoscig (RYS.1a). Sred-
nica poréow wynosita do 30 pm. Grubos$¢ powtoki oszaco-
wana na obrazach mikro-

40-45 pm (RYS.1b).
Badania sktadu che-
micznego powtoki za
pomocg spektroskopii
promieniowania rentge-
nowskiego z dyspersjg
energii (SEM-EDS) po-
twierdzity obecnos¢ cza-
stek bioszkta w polime-
rowej osnowie. Sredni-
ca czastek bioszkta nie
przekraczata 20 ym. Cha-
rakterystyka mikrostruk-
tury za pomocg TEM
wykazata, ze obie fazy,

RYS. 1. Mikrostruktura kompozytowej powtoki PEEK/Bioszkio na
stopie Ti-6Al-7Nb. Obrazy SEM przekroju wzdtuznego (a) i prze-
kroju poprzecznego (b) prébki.

FIG. 1. Microstructure of the PEEK/Bioglass® coating on
Ti-6Al-7Nb titanium alloy. SEM plan-view (a) and cross-section
(b) specimens.

by EPD of PEEK/Bioglass® coatings on Ti-6Al-7Nb alloy and
to perform a complete microstructure characterisation of the
coatings which are intended for medical implants.

Materials and methods

The Ti-6Al-7Nb is a two phase (a+B) titanium alloy. The
alloy was delivered by BOHLER Edelstahl GmbH, Germany,
as hot rolled and annealed at 750 °C/2 h alloy.

Suspension of PEEK (Victrex® Vicote® 704) powder (size
of 10 um) in ethanol with addition of Bioglass® 45S5 particles
(chemical composition: 45 SiO,, 24.5 Na,0O, 24.5 CaO, 6
P,0s, wt %) was used for coatings deposition by the EPD.
The PEEK/Bioglass® weight ratio was 0.3. The EPD was
carried out under constant voltage conditions in the range
of 50-65 V. Deposition time was 2 min, the distance between
electrodes in the EPD cell was 5 mm. Post heat treatment
at temperature of 355 °C during 1 hour was applied.

Microstructure of the coating was characterised by
light microscopy (LM) as well as scanning- and transmis-
sion electron microscopy (SEM, TEM). The cross-section
lamella for TEM investigation was prepared by Focused
lon Beam (FIB). Phase identification was performed by
means of selected area electron diffraction (SAED) and by
X-ray diffractometry (XRD). The phase identification was
supplemented by energy dispersive X-ray spectroscopy
(SEM-EDS, TEM-EDS and STEM-EDS).

The adhesion of the coating to the underlying titanium
alloy was investigated by means of scratch test method. The
scratch tests were performed using Rockwell C indenter with
the diamond tip radius of 200 pm, speed (dx/dt) of 3 mm/min,
load range of 0,03-10 N and scratch length of 3 mm.

Results and discussions

Microstructure of the Ti-6Al-7Nb alloy was composed
of a grains (hexagonal close-packed; hcp) and B grains
(body-centred cubic; bcc). The size of a and 8 grains was
measured on SEM and TEM images to be in the range of
0.1-1.5 ym and 0.1-0.3 ym, respectively. The microstructure
of this alloy was described in detail in Ref. [7].

It was found that sintering of as-deposited coating led to
uniform, dense PEEK/Bioglass® coating without any cracks
or large voids. However, SEM investigation of plan-view and
cross-sections revealed that the coating was porous (FIG.
1a) and had an uniform thickness of about 40-45 um (FIG.
1b). The pores diameter was up to 30 um.

Energy dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDS)
analyses confirmed the presence of Bioglass® particles
embedded in the PEEK matrix. The diameter of Bioglass®
particles was evaluated as up to 20 ym. TEM investigation
revealed that both phas-
es, glass and polymer
were amorphous in an in-
vestigated area. Electron
diffraction patterns taken
from the polymer and
Bioglass® grains were
composed of diffuse
(,hallo”) diffraction rings.
The XRD analyses were
performed for PEEK
powder and Bioglass®
particles used for coat-
ing deposition as well as
for the coated alloy. The
XRD patterns confirmed
an amorphous structure
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polimer i szkto byly amorficz- — - - - - of Bioglass® par-
ne. Dyfraktogramy elektrono- 1 & = ticles. The PEEK
we wykonane z ziaren polime- 2 72 [Y-Tia (hop) powder was semi-
ru i szkta wykazywaty charakte- VSy |V-Tip(beo) crystalline (FIG.2).
S Coated ¥ e - PEEK
rystyczne dla materiatéw amor- alloy Vi V- Au The results of the
ficznych rozmycie pierscieni = | STEM-EDS line
dyfrakcyjnych. Rentgenowskg ';' . °* o *] = < analysis indicated
analize fazowg wykonano dla S, . | fg] & 2g diffusion of Na
proszku PEEK i czastek biosz- | =, | | ,fw “\‘Ui 1] Y NV from the glass
kta stosowanych do osadzania '5, ;’ WAL w ’*\,Q/\\' %J particles to the
powtoki oraz dla stopu z powto- g i ard PEEK, which has
ka. Spektrum XRD potwierdzi- ‘é‘ L«v\ PEEK occurred during
to amorficzng strukture biosz- LS sintering at 355°C.
kta. PEEK wykazywat strukture It was found
semikrystaliczng (RYS.2). Obie ,f'*-ﬂ\\ that the coating
fazy wystepowaty w spektrum Bioglass has sufficient (for
XRD wykonanym z prébki sto- W”f’ MWW% non-tribological
pu tytanu z powtokg. Wyniki li- ¥ applications) ad-
niowej analizy sktadu chemicz- y b y y o i hesion to the ti-
nego STEM-EDS wskazujg na 20 30 40 50 60 70 80 908 tanium alloy sub-
dyfuzje Na ze szkta do polime- 26 [] strate. No cohe-

ru podczas wyzarzania probki
w temperaturze 355°C.

Proba zarysowania wykaza-
ta wystarczajgcg do zastoso-
wan konstrukcyjnych przyczep-
no$¢ powtoki do stopu tytanu.
Podczas proby nie obserwo-
wano peknie¢ kohezyjnych w powloce. Pierwsze peknie-
cia adhezyjne i odstanianie podtoza wystepowaty przy ob-
cigzeniu 4,5 N.

Podsumowanie

Powtoka kompozytowa PEEK/bioszkio zostata osa-
dzona elektroforetycznie na stopie tytanu Ti-6Al-7Nb.
Grubo$¢ powtoki wynosita 40-45 pm. Powtoka byta jed-
norodna i charakteryzowata sie duzg porowatoscig. Nie
stwierdzono wystepowania peknie¢. Powtoka byta zbu-
dowana z czgstek bioszkta (o $rednicy do 20 um) roz-
mieszczonych réwnomiernie w osnowie PEEK. Wykazano
dyfuzje Na ze szkta do polimeru podczas wyzarzania probki
w temperaturze 355°C. Powtoka ma wystarczajgca przy-
czepnos¢ do badanego stopu tytanu dla jego zastosowa-
nia jako materiat konstrukcyjny.

Podziekowania

Badania zostaty wykonane w ramach realizacji projek-
tu COST MP1005 pt. ,From nano to macro biomaterials
(design, processing, characterization, modeling) and
applications to stem cells regenerative orthopedic and
dental medicine” (NAMABIO).
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RYS. 2. Spektrum XRD dla proszku PEEK, bioszkta i powloki
PEEK/Bioszkto na stopie Ti-6Al-7Nb.

FIG. 2. XRD pattern of the PEEK powder, Bioglass® particles
and PEEK/Bioglass® coating on Ti-6Al-7Nb titanium alloy.

sive cracks were
observed during
scratch test. First
adhesive cracks
were observed af-
ter scratching with
a 4.5 N load.

Summary

A composite PEEK/Bioglass® coating was successfully
deposited on Ti-6Al-7Nb alloy by the EPD. The coating (40-
45 pm thick) was uniform and porous, without any cracks
or large voids. The coating was composed of Bioglass®
particles (up to 20 ym in diameter) embedded in a PEEK
matrix. STEM-EDS line analysis revealed diffusion of Na
from the glass to the PEEK after sintering. It was found that
the coating exhibit sufficient adhesion to the substrate for
non-tribological application.
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