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Streszczenie

Przedstawiono sposéb naktadanie powtok hydrok-
syapatytowych na porowaty stop tytanu Ti13Nb13Zr
za pomocg osadzania biomimetycznego poprzez
zanurzenie materiatu w przesyconym symulowanym
ptynie fizjologicznym. Powtoka hydroksyapatytowa
zostata osadzona na nanorurkowg warstwe tlenkowa,
otrzymang w wyniku utleniania elektrochemicznego w
roztworze zawierajgcym jony fluorkowe.

[Inzynieria Biomateriatow, 116-117, (2012), 16-18]

Wprowadzenie

Porowate implanty tytanowe stanowig rusztowanie prze-
noszace obcigzenia dla nowotworzonej tkanki kostnej. Wadg
biomateriatow tytanowych jest ich staba osteointegracja,
czyli bezposrednie potgczenie zaréwno strukturalne, jak
i czynnosciowe z otaczajgcg tkankg kostna, przez co wy-
magana jest dodatkowa modyfikacja powierzchni. Sposrod
wielu metod modyfikacji powierzchni stopow Ti na implanty,
proponuje sie obecnie utlenianie elektrochemiczne prowa-
dzace do warstwy nanorurkowej i w $lad za tym do wzro-
stu odpornosci na korozje, jak i poprawy bioaktywnosci [1].
Utworzenie nanorurkowej warstwy tlenkowej wskutek utle-
niania anodowego w elektrolitach zawierajgcych jony fluor-
kowe ma szczegolne zalety. Po pierwsze, samoorganizu-
jaca sie i uporzadkowana warstwa nanorurkowa znacznie
zwigksza chropowatos¢ powierzchni w nanoskali, a komorki
tworzgce kosé¢, czyli osteoblasty, wykazujg lepszg tendencje
do przylegania do takiej powierzchni, ze wzgledu na jej po-
dobienstwo do budowy tkanki kostnej pod wzgledem che-
micznym i morfologicznym. Dodatkowo mozna zwigkszy¢
bioaktywnos¢ biomateriatu Ti14Nb13Zr poprzez naniesie-
nie na nanorurkowg warstwe tlenkowg cienkich powtok hy-
droksyapatytowych (HA, Ca,,(PO,)s(OH),) [2]. Hydroksyapa-
tyt jest szeroko stosowany jako materiat na powtoki na im-
planty ortopedyczne i stomatologiczne ze wzgledu na podo-
bienstwo w budowie chemicznej i strukturalnej do naturalnej
tkanki kostnej. Powtoka HA wykazuje zwiekszong adhezje
do podtoza nanorurkowego poprzez lepsze zakotwiczenie
w nanorurkach. Sposréd wielu metod nanoszenia powtok
HA na powierzchnie porowatego implantu mozna wymie-
ni¢: osadzanie katodowe [3], metode biomi-

tode zmiennego zanurzenia (ang. Alterna- 16428-2
< tive Immersion Method, AIM) [6]. W pracy 6428:2005).

TABLE 1. The composition of Ringer’s solution (in
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Abstract

Hydroxyapatite coating on porous alloy Ti13Nb13Zr
deposited by biomimetic deposition method by im-
mersing in a supersaturated simulated body fluid has
been presented. Hydroxyapatite coating was deposi-
ted on nanotubular oxide layer, which was obtained
by electrochemical oxidation in a solution containing
fluoride ions.

[Engineering of Biomaterials, 116-117, (2012), 16-18]

Introduction

Porous titanium implants are load-bearing scaffolds for
the newly created bone tissue. The disadvantage of titanium
biomaterials is their weak osseointegration, in means of
direct structural and functional connection with surround-
ing bone, thus requiring additional surface modification.
Among many methods of surface modification of Ti alloys
for implants, electrochemical methods are proposed, lead-
ing to nanotubular layer which aim to both increase the
corrosion resistance and improve bioactivity [1]. The crea-
tion of nanotubular oxide layer due to anodic oxidation in
electrolytes containing fluoride ions has many advantages.
First of all, self-organizing and regular nanotubular layer
greatly increases the surface roughness at the nanoscale
and the bone-forming cells, osteoblasts, have higher ten-
dency to adhere to the implant surface, due to its similarity
to structure of bone, both chemically and morphologically.
Additionally, bioactivity of Ti13Nb13Zr biomaterial can be
increased by applying the thin hydroxyapatite coating (HA,
Ca;,(PO,)s(OH),) on nanotubular oxide layer [2].

Hydroxyapatite is widely used as coating material for
orthopaedic and dental implants because of the chemical
and structural similarity to the natural bone tissue. HA coat-
ing shows improved adhesion to nanotubular substrate by
better anchoring in the nanotubes. There are many methods
of HA coating on the surface of the porous implant, includ-
ing: cathodic deposition [3], biomimetic method [4], sol-gel
method [5] and Alternative Immersion Method (AIM) [6]. The
results of the biomimetic deposition of HA coating on porous
Ti13Nb13Zr alloy are presented in this paper.

Materials and
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out for 45 min. at 20 V and room
temperature. After oxidation sam-
ples were annealed at 500°C for
|l 2h in air atmosphere. In order
Il to perform biomimetic deposi-
tion of hydroxyapatite coating
Ringer’s solution has been used,
prepared in accordance with 1ISO
16428:2005 standard (TABLE
1). Samples were immersed in
Ringer’s solution for a period of 1,
7, 14 and 28 days. Microstructural
assessment was performed using
a scanning electron microscopy.

1l Results and
discussion

v Oxidized samples of porous
Ti13Nb13Zr alloy have been im-
|| mersed in Ringer’s solution. After
removing from the solution, sam-
ples were subjected to analysis
performed by scanning electron
X 50,000 ERIY| microscopy (SEM).
After 7 days of immersion, no
RYS. 1. Powierzchnia stopu Ti13Nb13Zr po utlenianiu i ekspozycji w roztworze indication of formation of calcium

Ringera przez okres 28 dni. x50 000. phosphate (CaP) on the nanotu-
FIG. 1. Porous Ti13Nb13Zr after immersion in Ringer’s solution for 28 days, bular oxide surface was noticed,
magnification x 50 000. while for samples immersed in

Ringer’s solution for 28 days, there
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RYS. 2. Analiza EDS dla probki porowatej Ti13Nb13Zr z naniesiong powtoka HA.
FIG. 2. EDS analysis for porous Ti13Nb13Zr with hydroxyapatite layer.
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miczne wykonano w roztworze zawierajgcym jony fluor-
kowe, tj. 1M H,PO,+0,5%mas. HF. Utlenianie prowadzono
przez okres 45 min przy napieciu prgdu 20V. Po utlenianiu
probki wygrzewano w temperaturze 500°C przez 2 godz.
w atmosferze powietrza. W celu natozenia powtoki hydrok-
syapatytowej metodg biomimetyczng zastosowano roztwér
Ringera przygotowany zgodnie z normg ISO 16428:2005
(TABELA 1). Prébki zanurzono w roztworze Ringera na
okres 1,7,14 i 28 dni.

Ocene mikrostrukturalng wykonano za pomocg mikro-
skopu elektronowego skaningowego.

Wyniki badan i dyskusja

Utlenione prébki porowate ze stopu Ti13Nb13Zr zanu-
rzono w roztworze Ringera. Po 7 dniach nie zauwazono
wydzielenia sie fosforanéw wapnia na powierzchni nanorur-
kowej, natomiast dla probek przebywajgcych w roztworze
Ringera przez 28 dni widoczne sg wyrazne wydzielenia
CaP, co zostato potwierdzone analizami EDS (RYS.1i 2.).
Stosunek molowy Ca/P wynosit 0,3.

W miare zwiekszania czasu zanurzenia probek z tlenko-
wg warstwg nanorurkowg roztwor Ringera dostaje sie do
nanorurek wskutek dziatania kapilarnego, a na powierzch-
niach probek pojawiajg sie charakterystyczne pekniecia
powtoki hydroksyapatytowe;j.
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is a clear appearance of CaP, which was confirmed by EDS
analysis (FIGS.1 AND2). The molar ration of Ca/P was 0.3.

As the immersion time of samples with nanotubular oxide
layer in Ringer’s solution increases, the solution gets into
the nanotubes by capillary action and on the hydroxyapatite
coating surface characteristic cracks appear.
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