fors
""_I.? Spondyloimplantologia zaawansowanego leczenia kregostupa systemem DERO

Elzbieta Krasicka-Cydzik, Izabela Glazowska

Wydziat Mechaniczny, Uniwersytet Zielonogorski, Zielona Gora

Elektrochemiczna metoda formowania bioaktywnych warstw
na tytanie i jego stopach

Electrochemical method of forming bioactive layers on titanium
and its alloys

Stowa kluczowe: tytan, stopy tytanu, anodowanie, SBF, badania impedancyjne, bioak-
tywnos¢
Key words: titanium, titanium alloys, anodising, SBF, electrochemical impedance
spectroscopy, bioactivity

STRESZCZENIE

Woprowadzenie. Rozwdj metod leczenia schorzen kregostupa wymaga lepszych materialow i tech-
nologii wykonczenia ich powierzchni [1-10]. W pracy przedstawiono metode pokrywania tytanu
bioaktywngq, cienkq warstwq tlenkowq wzbogaconq w fosforany[11]. Pasywne warstwy formowane
w roztworach H;POy na stopach tytanu sq bardzo pozqdane w zastosowaniach biomedycznych,
gdyz pobudzajq wrastanie kosci. W pracy przedstawiono wplyw anodowego utleniania tytanu
i jego stopow w roztworze H;POy na strukture i morfologie warstwy apatytu formowanego w roz-
tworze Ringera na implantowych stopach tytanu in vitro.

Badania. Bogate w fosforany warstwy tlenkowe na tytanie i jego stopach TiAl6V4 oraz TiAI6Nb7
wytwarzano metodq elektrochemiczng [11]. Wiasciwosci warstw charakteryzowano przy uzyciu
mikroskopii elektronowej (mikroskop skaningowy typu JSM 5600 (15kV) ) oraz spektroskopii im-
pedancyjnej (Atlas 9831 Electrochemical Interface). Metode impedancyjnq zastosowano do badan
in vitro zachowania materiatu podczas przechowywania przez 9 dni w roztworze Ringera.

Wyniki i wnioski. Wydzielanie apatytu potwierdza bioaktywnosé cienkich warstw wytworzonych
metodq anodowania materiatow tytanowych w 2M H;PO,. Bioaktywny charakter warstw wynika
z dopasowania plaszczyzn krystalograficznych rutylu i hydroksyapatytu. Zréznicowana charakte-
rystyka strukturalna i morfologiczna uzyskanych powtok hydroksyapatytu uzalezniona jest od ro-
dzaju materiatu. W odroznieniu od tytanu i stopu TiAI6Nb7, liczniejsze wydzielenia fosforanéw
w warstwie tlenkowej na stopie TiAl6V4 dzialajq indukujqco na proces wydzielania wiekszej ilosci
hydroksyapatytu.
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ABSTRACT

Introduction. In the development of orthopedic and spinal surgery there is an increasing demand
for still better materials and surface finishing methods [1-10]. In the paper, the electrochemical
method [11] of forming thin and bioactive oxide layer, enriched with phosphates is described.
Passive layers formed in H;PO, solutions are desirable in biomedical applications due to their
ability to induce the ingrowth of bone. In the paper the influence of anodic treatment in H;PO,so-
lution on the structure and morphology of non-stiochiometric hydroxyapatite coating deposited on
anodised implant titanium alloys immersed in Ringer’s solution in vitro is described.

Materials and methods. To form phosphates enriched, thin oxide layers on titanium and its alloys
TiAl6V4 and TiAI6Nb7 the electrochemical method was used [11]. The properties of formed layers
were examined by scanning microscopy (JSM 5600, 15kV) with EDS facilities and by electro-
chemical impedance spectroscopy (ATLAS 9831 Electrochemical Interface). Impedance method
was also used to characterize in vitro changes in the surface layer of samples immersed for 9 days
into Ringer’s solution.

Results and conclusions. Deposition of hydroxyapatite confirmed the bioactivity of electrochemi-
cally formed thin oxide layers on titanium and its alloys in 2 M H3;PO, solution. The bioactivity
might come from matching the crystal planes in rutile and phosphate octaedra in hydroxyapatite.
Observed structural and morphological differences between the obtained coatings on titanium and
its alloys depend on the type of material. Contrary to titanium and the TiAl6Nb7 alloy, more inclu-
sions of phosphates in surface layer on the TiAl6V4 alloy induce more deposits of hydroxyapatite
on the surface of the latter.

WSTEP liczna, stechiometria, wlasciwosciami die-

lektrycznymi i mechanicznymi [1]. We

Naturalna i niejednorodna warstwa na ty- ~ Wezesnych okresach implantowania two-
tanie i jego stopach nie spehia nalezycie ~ [Zywa tytanowe pokryte warstwami tlen-
funkeji ochronnych w warunkach eksplo- ~ Ku i hydroksyapgtytu W}’W‘)}uﬁ wrastanie
atacji w $rodowisku biologicznym, dlate- kOéCl_ (2,3]. W1kaza ilos¢ wydzielonej
go poddaje si¢ je zabiegom uszlachetnia- tkgnlq kostnej, a takze lepszy kontakt ko-
nia powierzchni. Obejmuja one jeden lub  $ci Z tytanem anodowanym niz elektropo-
kilka procesow obrobki powierzchniowej, ~ lerowanym [4-6] potwierdzaja prawidfo-
zaleznie od warunkéw eksploatacji im- Wy Kkierunek doskonalenia ~ warstwy
plantéw: polerowanie, pasywacje, ano- wierzchniej tych materiatow. Natomiast
dowanie, azotowanie, pokrywanie powlo- W okresie implantowania dtuzszym niz 10
kami diamentopodobnymi oraz hydroksy- lat, stwierdza si¢ przypadki obluzowania

apatytowymi. Anodowanie jest procesem  ¢lementow tytanowych [7], rozpuszczania
wytwarzania warstw pasywnych, najczg- hydroksyapatyty (8], resorpeje 1 denpqe-
iciej tlenkowych, na powierzchni metalu  ralizacjg tkanki kostnej w obecnosci jo-
i stopow, w roztworach wodnych elektro- ~ NOW tytanowych oraz wystepowanie po-
litbw, przy oddzialywaniu pola elektrycz- ~ Miedzy implantem tytanowym, a koscia
nego. Metody anodowania, charaktery- ~ Warstwy hydrozelu [9,10]. Wobec tych
zujace si¢ szerokim zakresem parametrow negatywnych zjawisk wzrosto zainte-
polaryzacji, réznorodnoscia elektrolitow resowanie badaczy anodowaniem. Udo-
oraz sposobéw  przygotowania  po- skonalone metody wytwarzania dwu-
wierzchni metalu, daja w efekcie warstwy ~ tlenku tytanu TiO, oraz poszukiwanie
rézniace si¢ gruboscia, budowa krysta- nowych sposoboéw pokrywania tytanu
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ijego stopow warstwami tlenkowymi sta-
ly si¢ niezwykle istotnym obszarem badan

[1].
MATERIAL | METODY

Cienkie warstwy anodowe formowano na
pretach z tytanu (o) i stopow tytanu
TiAlI6Nb7 i TiAl6V4  (o+P) [12+14]
o §rednicy 6 mm i dlugosci 20 mm, pod-
danych wczesniej szlifowaniu (papier
scierny 600), odtluszczaniu w acetonie
i plukaniu w wodzie destylowanej. Po za-
nurzeniu w 2M H3;PO, probki polaryzo-
wano przy potencjale —0,8V wzgledem
nasyconej elektrody kalomelowej przez
900s, a nastgpnie anodowano galwano-
statycznie  przy  gestosci  pradowej
0,5 Am * przez kolejne 900s. Analize im-
pedancyjna (EIS) prowadzono po 1h oraz
po 2 19 dniach przechowywania probek
w roztworze Ringera, w temperaturze po-
kojowej. W pomiarach impedancyjnych
stosowano impuls zmienny 10mV o czg-
stotliwosci od 10°Hz do 0,18Hz, naklada-
ny na potencjal korozyjny Ej, (NEK).
Wszystkie testy elektrochemiczne powta-
rzano trzy razy. Badania mikroskopowe
(SEM) warstw powierzchniowych probek
po 9 dniach w roztworze Ringera wyko-
nywano przy uzyciu mikroskopu skanin-
gowego typu JSM 5600 (15kV), z przy-
stawka EDS [15].

WYNIKI | DYSKUSJA

Diagramy Bode’a pokazuja zréznicowa-
nie struktury warstw na badanych mate-
riatach obserwowane zaré6wno bezposred-
nio po anodowaniu (rys.la), jak po 9
dniach zanurzenia w roztworze Ringera
(rys. 1b). W wyniku przechowywania ro-
$nie takze oporno$¢ warstw na tytanie
1 Ti6Al4V (wielko$¢ rzednych w zakresie

wysokich czgstotliwosci). Ponadto, jak
wynika z rys. 1, bezposrednio po anodo-
waniu struktur¢ warstw charakteryzuja
wykresy katowe Bode’a z jednym prze-
gigciem (jedna stata czasowa), natomiast
po 9 dniach obserwowane sa bardziej zto-
zone krzywe z dwiema stalymi czaso-
wymi. Poczatkowo, diagramy Bode dla
probek Ti i stopu Ti6Al7Nb (rys.la),
wskazuja katy fazowe -0 wyzsze niz —80°,
natomiast dla probek stopu Ti6Al4V kat
fazowy -50°, co w tym ostatnim przy-
padku $wiadczy o prawdopodobnej za-
wartosci jonowych sktadnikéw wbudo-
wanych do tlenku. Wszystkie zaobser-
wowane cechy, odpowiadajace dwu-war-
stwie tlenkowej: porowatej na po-
wierzchni 1 szczelnej wewngtrznej, po-
twierdzaja powstawanie dodatkowej war-
stwy ponad warstwa tlenkowa [16].

Badania SEM i EDS (rys. 2, 3, 4)
ujawnily, ze poddane polaryzacji
anodowej, powierzchnie tytanu i jego
stopow, po 9 dniach przechowywania
w roztworze Ringera pokrywa warstwa
biatych kulistych wydzielen Ca-O-P (rys.
2C) o s$rednicy od 100 do 500nm. Przy
roznych powigkszeniach (100x, 10000x)
jest widoczne, ze wydzielenia Ca-O-P sg
szczegoblnie liczne na stopie TiAl6V4.

Uformowana warstwa wskazuje na
wydzielanie hydroksyapatytu na tlenkach
pokrywajacych  powierzchni¢  metalu
(rys. 3, 4). W widmach energetycznych
z wybranych obszaréw dla tytanu i jego
stopow wystepuja oprocz pierwiastkow
stopowych takie, jak: Ca, O, P.

Pasywne warstewki na stopach tytanu
sktadaja si¢ gléwnie z amorficznego
dwutlenku tytanu, lecz gdy formowane sa

w  roztworach kwasu fosforowego,
wykazuja silna  adsorpcje  anionow
fosforanowych.
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Rys.1. Przyktady diagramow Bode’a dla probek Ti i jego implantowych stopdéw, anodo-
wanych w H;POy, rejestrowane podczas zanurzenia w czasie 1h 1 9 dni (216h)
w roztworze Ringera, 298K

Fig. 1. Examples of Bode spectra for anodised in H;PO, samples of Ti and its implant
alloys recorded during immersion for 1 h and 9 days (216h) in Ringer’s solution at 298K

Rys.2. Mikrofotografie SEM warstw powierzchniowych na anodowanych w 2M roztwo-
rze H3;PO, probkach Ti (a), Ti6AI7Nb (b) 1 Ti6Al4V (c) po 9 dniach (216h) zanurzenia
w roztworze Ringera, 298 K, A x100, B x2000, C x10000

Fig. 2. SEM micrographs of surface layers on anodised samples of Ti (a), Ti6AI7Nb (b)

and Ti6Al4V (c) after 9 days (216h) immersion in Ringer’s solution at 298 K, A x100,
B x2000, C x10000
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Rys.3. Spektrum energetyczne pierwiastkdw w wybranym mikroobszarze probek, a) ty-
tan b) TiAl6Nb7 c¢) TiAl6V4 (pow. x100)

Fig.3. Energy spectra of elements in the selected micro-areas of samples a) Titanium
b) TiAl6Nb7 c) TiAl6V4 (x100)

SEM Ti

W Ca

Rys.4. Rozmieszczenie pierwiastkow na powierzchni stopu TiAl6V4 anodowanego
w 2M H;3PO4 po 9 dniach (216h) zanurzenia w roztworze Ringera, 298K (pow.x2000)

Fig.3. Distribution of elements on the surface of alloy TiAl6V4 anodised in 2M H3;PO,
and soaked in Ringer’s solution for 9 days (216h) at 298 K (x2000)

W ten sposob, anodowanie w kwasie
fosforowym pozwala na wbudowanie
biologicznie waznych jonow
fosforanowych do warstwy tlenku tytanu.
Anodowe utlenianie stopow  tytanu
w kwasie fosforowym wytwarza na ich
powierzchniach  anataz  i/lub  rutyl
wzbogacone fosforanami, ktore sa zdolne

do tworzenia apatytu [15, 16], ktore staja
si¢ bioaktywne. Wczesniejsze badania
[17-20] wykazaly, ze Dbioaktywno$¢
tlenkéw tytanu pochodzi z ujemnego
tadunku sktadnikow warstwy
powierzchniowej formowanej w SBF.
Powoduje on adsorpcje jondéw wapnia,
ate z kolei, jonow fosforanowych PO,
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z roztworu. Inni autorzy [21] twierdza, ze
dla aktywnos$ci biologicznej materiatu
konieczna jest odpowiednia grubo$¢
tlenku tytanu uzyskiwana w warunkach
wyladowania iskrowego, obrobki
cieplnej, alkalicznej, lub elektroche-
micznej w roztworze przesyconym SBF
[22]. Na podstawie analizy TF-XRD [21]
stwierdza sig, ze do budowy apatytu na
powierzchni  tytanu konieczna  jest
trojwymiarowa mikroporowata struktura
tlenku tytanu TiO, oraz dopasowanie
ptaszczyzn  krystalograficznych  (101)
rutylu 1 (0004)  hydroksyapatytu,
wyrazone podobiefstwem parametrow
rozmieszczenia atomow tlenu
w plaszczyznie (101) do parametrow
rozmieszczenia grup OH™ w plaszczyznie
(0004).

Na podstawie wynikow tej pracy
stwierdza sie, ze zdolno$¢ formowania
apatytu na tytanie utlenianym anodowo
w roztworach H;PQO,, a wiec na warstwie
TiO, zawierajacej wydzielenia trudno
rozpuszczalnego fosforanu Ti(HPO,), x
nH,O [1], moze wynika¢ z dopasowania
tetraedréw fosforanowych wbudowanych
do warstwy tlenkowej do tetraedrow
fosforanowych w sieci krystalograficznej
hydroksyapatytu. Podobienstwo struktu-
ralne 1 chemiczne tytanu 1 stopu
TiAl6Nb7 thumaczy podobne zachowanie
i charakterystyke warstw powierzchnio-
wych na obu materiatach. W przypadku

stopu TiAI6V4 wigksza ilos¢
wydzielonych fosforanow dziata
indukujaco na proces wydzielania
hydroksyapatytu.

WNIOSKI

Nowa elektrochemiczna metoda formo-
wania warstw anodowych na tytanie
ijego implantowych stopach w 2M
roztworze H3PO, pozwala na uzyskanie

cienkiej warstwy tlenkowej bogatej
w fosforany, wykazujacej wysoka bioak-
tywnos¢, czyli zdolnos¢ do szybkiego po-
krywania si¢ warstwa hydroksyapatytu
w roztworach SBF.
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