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Abstract

The aim of this study was to evaluate biocompati-
bility of multilevel composites based on bioresorbable
poly(lactide-co-glycolide) (PGLA). Polymer matrix was
modified with multidimensional (MD) short biopolymer
fibers of calcium alginate (CA) containing bioactive
ceramic nanoparticles (nanohydroxyapatite - HA or
nanosilica - SiO,). The nanocomposite fibres present
in the polymer samples influenced cells morphology,
viability and secretory activity which was estimated
using human osteoblasts cells (NHOst). The results
indicate that biodegradable nanocomposite CA-HA/
PGLA improves biological properties of the basic
biomaterial (PGLA) suggesting its potential application
for bone tissue engineering.

Keywords: cells materials interaction, cells factors,
composite, nanocomposite materials

[Engineering of Biomaterials, 112, (2012), 2-5]

Introduction

Polymer-fiber composites are one of the main groups of
materials used in the bone tissue regenerative medicine,
which have better utilitarian properties than currently used
implants [1-5]. One of the most promising approaches
in modern medicine is make the most of regenerative
potential of living organism. As a support for defected tis-
sue regeneration nanocomposite materials were applied.
In comparison to classic (bio)materials nanocomposites
show better mechanical and biological properties [6].
Interestingly, combination of two biocompatible resorbable
polymer together with other bioactive materials e.g. fibers
or powder [7] gives the possibility to obtain biocomposite
materials with properties which mimic natural extracellular
substance of the bone (structurally biomimetic). Moreover,
this kind of multilevel composite materials (in macro level
— fibres, in nano level - nanoparticles) can be formed as
two- or three-dimensional materials (films, membranes
or scaffolds) to create optimal conditions for multicellular
culture for the bone regeneration.

In the present work hybrid fibrous supports based on
biodegradable co-polymer of glycolide and L-lactide (PGLA)
containing nanocomposite calcium alginate fibres (CA)
enriched with either nanometric hydroxyapatite (CAH) or
nanometric silica (CAS) were prepared. The aim of ap-
plication of biopolymer fibres made of calcium alginate
was the fabrication of biomimetic polymer-fibrous structure
which simultaneously was a reservoir of bioactive particles.
Nanocomposite fibres were comminuted to submicron and
micron sizes and introduced into the PGLA polymer matrix.
Preliminary studies showed that CAS/PGLA and CAH/PGLA
hybrid materials were biocompatible and their surface prop-
erties positively influenced adhesion of bone cells. Potential
site of implantation of the studied materials is bone tissue
and thus their effect on morphology and secretory activity
of osteoblasts, which are crucial cells for its development
and rebuilding, was tested.

Materials and Methods

Materials in the form of 2D supports (thin foils) were
produced using the casting method. As matrix was used
poly(lactide-co-glycolide) (PGLA, Sigma-Aldrich) which was
dissolved in dichloromethane (CH,Cl,, POCh) in 1:10 wt.
ratio. As nanocomposites fibrous phases were used short
biopolymer fibres (calcium alginate, FGM BioPolymers)
modified by nanometric silica (5-10 nm, Sigma Aldrich)
and nanometric hydroxyapatite (30-50 nm, Sigma-Aldrich).
Nanocomposite fibres (calcium alginate with silica —named
CAS and calcium alginate with hydroxyapatite — named
CAH) were produce by wet method in Technical University
of Lodz. Before the introduction into the matrix the nano-
composite fibres (CAS, CAH) were mechanically ground in a
vibration ball mill. The final form of the modifier was a mixture
of two fractions; short fibres, particles of the fibres and the
nano-additive, which were products of the nanocomposite
fibres fragmentation. The mean size of the fibres fragmen-
tation products (biopolymer particles, nanoadditives) was
between 20 and 30 uym (optical microscope). The polymer
— fibres nanocomposites (2 wt% of nanocomposite fibres)
were prepared using a casting method. Characteristic of
thin foils PGLA/CAS and PGLA/CAH were presented in
previous study [8].

Cell cultures

NHOst osteoblast cells (Clonetic Normal Human Oste-
oblast Cell System, Lonza, USA) were cultured in 75-ml
plastic bottles (Nunc, Denmark) in OGM culture medium
(Lonza, USA) enriched with ascorbic acid (Lonza, USA),
10% fetal bovine serum (Lonza, USA) and 100 U/ml peni-
cillin 10 Ul/mL and 100 pg/mL streptomycin (Lonza, USA).
Cells were cultured in the incubator HeraCell (ThermoSci-
entific, Germany) at 37°C and 5% of CO,. Every 3 days
the cell cultures were passaged by trypsinization (0.25%
solution of trypsin, Sigma-Aldrich, Germany). Before cell
culture the biomaterial foils were washed in 70% ethanol
and sterilized under UV lamp for 30 min from both sides and
placed at the 24-well culture dishes (Nunc, Denmark). Cells
(after 3 passages) were counted in Burker’'s hemocytometer,
and seeded (1.5x10* cell/ml) in the 24-well culture plates
(Nunc, Denmark) containing foils of the tested biomaterials.
Pure PGLA foil was used as a control (CTR) material. Cells
were cultured for 3 or 7 days. Subsequently, morphology of
cells adhering to the biomaterials was observed using the
inverted microscopy. Supernatants from cell cultures were
collected and frozen at -20°C prior to cytotoxicity, protein
and nitric oxide evaluation.
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Cell morphology and viability

Cells were stained for 2 min with 0.01% acridine orange
(Sigma-Aldrich, Germany) in PBS, washed with PBS, and
observed using the fluorescent microscope (Olympus CX41,
Japan).

Cytotoxicity assay

The loss of cell membrane integrity is reflected in the
release of adenylate kinase AK, which can be detected
using the firefly luciferase system (ToxiLight® BioAssay
Kit, Lonza, Basel, Switzerland), a highly sensitive assay
designed to measure cell membrane damage [9]. After 3 and
7 days of osteoblast incubation on the tested biomaterials,
5 pl of culture media was transferred to wells of a 384-well
plate (Nunc, Denmark) and 25 pl of the Adenylate Kinase
Detection Reagent (AKDR) were added per well. The plates
were incubated for 5 min in the dark, and then luminescence
was measured using the luminometer (PolarStar Omega)
at 565 nm. Culture medium served as negative control,
while cells treated with active AKDR reagent were used as
positive control.

Nitrite/nitrate (NO) production

The total amount of NO (NO, and NO,) was measured ® @ @ e @ ® o

as described previously [10]. Briefly, nitrate was reduced
to nitrite by addition of nitrate reductase, FAD and NADPH
(all from Sigma-Aldrich, Germany) and then NADPH was
oxidized by lactate dehydrogenase in the presence of
sodium pyruvate (both from Sigma-Aldrich, Germany).
Finally, nitrite concentration in the samples was measured
by the Griess reaction, by adding Griess reagents (0.1%
naphthalethylenediamine dihydrochloride in H,O and 1%
sulphanilamide in 5% concentrated H,PO,; 1:1 vol/vol) in a
ratio 1:1 to samples and standards. Sodium nitrite solution
was used as an internal control for the Griess assay and
NaNO; (both from Sigma-Aldrich, Germany) as controls for
reduction step. The NO levels were measured at 540 nm
with Expert Plus spectrophotometer (Asys Hitech, Eugen-
dorf, Austria).

day 3

day 7

FIG. 1. Morphology of NHOst osteoblasts cultured on a control material PGLA and on PGLA including nanoad-
ditives [CAS/PGLA or CAH/PGLA]. Morphology of cells was analyzed in fluorescence microscopy after 3 (left
panel) and 7 days (right panel) of incubation. Analized materials: PGLA (A) CAS/PGLA (B), CAH/PGLA (C).

3
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Protein production

Protein concentration in the supernatants collected
from cell cultures was measured by the colorimetric BCA
method as described previously [11]. Briefly, a mixture of
copper (Il) sulfate solution (CS, Sigma-Aldrich, Germany)
and bicinchoninic acid solution (BCA; Sigma-Aldrich, Ger-
many) in a ratio of 1:50 was prepared. Subsequently 10 pl
of each tested sample was transferred to wells of a 96-well
plate and then 200 ul of the CS/BCA mixture was added.
The plates were incubated for 30 minutes in the dark. The
optical density was measured at 570 nm with Expert Plus
spectrophotometer (Asys Hitach, Austria).

Statistics

The results were presented as mean values +/- the
standard error (SEM). Statistical analyses were performed
using the T-Tukey’s test. The statistical significance of dif-
ferences was set at p < 0.05.

Results and discussion

Disruptions of the cell functions, their adherence, pro-
liferation or secretory activity, may lead to delayed and/or
incorrect integration of implanted biomaterial with recipient
tissue. This can for example affect balance between bone
formation and resorption reactions, which may then cause
decrease of bone mass at the implantation site [12]. Although
suitable for use in bone tissue regeneration physico-chemi-
cal properties of synthetic biodegradable polymers have
been developed so far none of bioactive polymer culture
medium does not satisfy the assumptions of the bone tis-
sue engineering [13]. Therefore, in the present work we
focused on examining the functioning of NHOst osteoblasts
in vitro on polymer-fibore composites containing silica and
hydroxiapatite nanoparticles. These nanoparticles gradually
released from matrix supposed to improve osteoinducive or
osteoconductive properties of biomaterials. We studied cell
morphology, viability, and their secretory activity. On day 3
of culture the highest concentration of cells was observed
on the surface of PGLA control material while fewer cells
adhered to CAS/PGLA and CAHA/PGLA materials. Morphol-
ogy of cells adherent to all materials was similar, osteoblasts
adopted spindle shape (FIG. 1A). On day 7 number of the
cultured cells increased on all materials in comparison
to day 3, though the highest number of adherent osteob-
lasts was still observed on the control PGLA (FIG. 1B).
Reduced osteoblast adherence/proliferation on materials
with nanoparticles may be associated with their higher
roughness. It was observed previously that smooth PGLA
surface facilitates cell adherence and proliferation, whereas
arougher surface e.g. of PGLA modified by fibres hampers
both processes [14-15]. However, same authors [9] showed
that in vivo nanoparticles can form an anchor site for bone
cells and therefore facilitate integration of implant. Both on
day 3 and day 7 of culture a level of adenylate kinase (AK)
in supernatant from osteoblasts cultured on CAS/PGLA
was comparable to AK level measured in supernatants
from cells cultured on control PGLA material (FIG. 2A
and 2B), while it was lower in supernatants collected from
cell cultures containing CAH/PGLA (FIG. 2A and 2B).
These results are consistent with results of experiments
obtained by Nie and co-workers [16], which showed that
PGLA encapsulated with hydroxyapatite reduced the cy-
totoxicity of this material. Probably higher cytotoxicity of
PGLA in vitro is the result of acidic pH of its degradation
products. PGLA is yet successfully used as a material for
implantation thanks to different regulation of system acidity
changes in vivo [14]. Present results suggest that addition
of CAH reduced cytotoxicity of the initial PGLA material.

day 3
A 30000
£ 20000 *
|
0 ; ;
PGLA CASIO2PGLA  CAHap/PGLA
day 7
B 30000 *
2 20000
-
X 10000
0
PGLA CASIO2/PGLA CAHap/PGLA

FIG. 2. Cytotoxic effect of control material PGLA
and nanocomposites materials basing on PGLA
on NHOst osteoblast. Cells were cultured on bio-
materials either 3 (A) or 7 days (B).
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day 7
B
0,06 *
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oo
Q 0,02
0,00 4 :
PGLA CASIO2/PGLA CAHap/PGLA

FIG. 3. Production/release of nitric oxide (NO) by
NHOst osteoblasts cultured on PGLA and nano-
composites materials basing on PGLA. Cells were
cultured on biomaterials either 3 (A) or 7 days (B).
All results are shown as means*SE. * indicates
values significantly different compared to the
control by (p<0.05).

Interestingly, osteoblasts cultured on this material released
to supernatant lower amounts of proteins (on day 3 and 7,
FIG. 4A, FIG. 4B) and nitric oxide (day 7, FIG. 3B) com-
pared to cells cultured on PGLA only. Nitric oxide (NO) is an
important immune mediator with profound cytotoxic effects
towards surrounding cells and tissues [17]. Consequently,
NO serves as a good indicator of inflammation and should
be monitored e.g. during the wound healing process [18].
Reduced secretion of proteins and NO by osteoblasts
cultured on CAH/PGLA suggests that hydroxyapatite nano-
particles did not stimulate inflammatory reaction which can
be a good predictor for the future in vivo studies.
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FIG. 4. Production/release of proteins by NHOst
osteoblasts cultured on PGLA and nanocomposi-
tes materials basing on PGLA. Cells were cultured
on biomaterials either 3 (A) or 7 days (B). All re-
sults are shown as means*SE. *indicates values
significantly different compared to the control by
(p<0.05).

Conclusions

The investigations demonstrated that the produced com-
posite hybrid materials which were a multilevel composite
consisting biopolymer fibers (CA) with nanoparticles (SiO,,
HA) can be applied in regenerative medicine. We can con-
clude that the addition of nanohydroxyapatite in biopolymer
fibres to PGLA had a positive effect on osteoblast viability
and activity, but more detailed studies are necessary to
clarify its influence on bone formation.
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FAZOWEJ NOWYCH
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POLI(ARYLANO-ESTROW)
JAKO SYSTEMOW DLA
KONTROLOWANEGO
UWALNIANIA LEKOW
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Streszczenie

Nowe amfipatyczne poli(arylano-estry) wykazujgce
samoorganizacje makroczgsteczek (w stanie stopio-
nym lub w roztworach) stanowig interesujgcg grupe
materiatow o réznorodnych witasciwosciach i zastoso-
waniach m.in. w technikach medycznych jako systemy
kontrolowanego uwalniania lekéw. Gtéwnym celem
pracy byta wstepna ocena budowy chemicznej i struk-
tury fazowej nowych materiatéw polimerowych wyka-
zujgcych zjawisko samoorganizacji makroczgsteczek.
Do okreslenia budowy chemicznej produktu finalnego
wykorzystano metode spektroskopii w podczerwieni
(ATR FTIR), strukture fazowg oceniono na podstawie
analiz termograméw DSC, mozliwo$¢ powstawania
micelarnych/nanosferycznych samoorganizujgcych
sie struktur oraz Krytyczne stezenie micelizacji oce-
niono metoda spektroskopii UV-VIS. Analiza wynikéw
spektrofotometrycznych potwierdzita budowe che-
miczng nowych poli(arylano-estréw) modyfikowanych
polieterami o roznych masach molowych. Termogramy
DSC wykazaty dobrg separacje mikrofazowg dla ma-
teriatu modyfikowanego polieterem o masie molowej
2000 g/mol, a krytyczne stezenie micelizacji dla tego
materiatu okreslone technikg spektrofotometryczng
wyniosto 0,2%(w/v). Przedstawione w pracy wyniki
dajg podstawe do kontynuacji badan nad modyfikacja
otrzymanych poli(arylano-estréw) innymi substancjami
(nie tylko polietarami) w celu otrzymania materiatéw o
Jak najwiekszej zdolnosci do samoorganizacji makro-
czgsteczek.

Stowa kluczowe: micele, nanosfery, kontrolowane
uwalnianie lekéw, poli(arylano-estry), tyrozyna, kwas
ttuszczowy

[Inzynieria Biomateriatéow, 112, (2012), 6-11]

Wprowadzenie

Na przestrzeni ostatnich lat obserwuje sie intensywny
rozwoj w dziedzinie syntezy i badan nowych zwigzkdéw wiel-
koczgsteczkowych do zastosowan medycznych, w tym far-
maceutycznych. Jednym z nurtéw badan jest opracowanie
nowych amfifilowych/amfipatycznych polimeréw zdolnych
do samoorganizacji makroczgsteczek [1].

PRELIMINARY INVESTIGATIONS
OF CHEMICAL AND PHASE
STRUCTURE OF POLY(ARYLANE-
ESTER) SELF-ASSEMBLIES

AS POTENTIAL DRUG

DELIVERY SYSTEMS

JoANNA Gasowy, AGATA NiEmczyk, MiRostAwA EL FRAY*

WEST PoMERANIAN UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

IN SzczecIN, POLYMER INSTITUTE,

DivisioN ofF BIOMATERIALS AND MICROBIOLOGICAL TECHNOLOGIES
uL. Putaskieco 10, 70-322 Szczecin, PoLAND

* E-MAIL: MIRFRAY(@ZUT.EDU.PL

Abstract

New amphipathic poly(arylane-ester)s with self-
assembling macromolecules (in the melt or in solu-
tion) are an interesting group of materials possessing
diverse properties which found application in medical
science, mainly as drug delivery systems. The main
objective of this paper was a preliminary evaluation
of the chemical and phase structure of new polymeric
materials capable to self-assembly in a solution. The
chemical structure of the final product was character-
ized by ATR FTIR spectroscopy, the phase structure
was estimated based on DSC analysis, the ability to
create self-assembled micellar/nanospheric structures
and the critical micelle concentration were character-
ized by UV-VIS spectroscopy. FTIR analysis confirmed
that new poly(arylane-ester)s modified with polyethers
of different molecular masses were obtained. DSC
thermograms indicated the micro-phase separation
of molecular structure for material modified with
poly(ethylene glycol) (PEG) of 2000 g/mol. The critical
micelle concentration for this material was 0.2%(w/v) as
determined by spectroscopic technique. The obtained
results are good promise for further modification of syn-
thesized poly(arylane-ester) with other monomers (not
only polyethers) to obtain materials with higher capacity
to self-assembly into well-defined micells/nanospheres.

Keywords: micelle, nanospheres, controlled drug
delivery, poly(arylane-ester)s, tyrosine, fatty acid

[Engineering of Biomaterials, 112, (2012), 6-11]

Introduction

The intensive development in the field of synthesis and re-
search on new polymers for medical applications, including
pharmaceuticals in observed over last several years. One of
the emerging field is the research on the development of new
amphiphilic/amphipathic polymers capable to self-assembly
into well-defined and ordered structures [1].

The self-assembly process can be defined as a sponta-
neous grouping of macromolecules leading to the formation
a morphological structures in the melt (e.g. crystalline do-
mains or glassy spheres in block copolymers), or various
structural forms such as micelles, polymerosomes, micro/na-
nospheres in aqueous environments. The process is a result
of existence of weak bonds and interactions, i.e. hydrogen
bonds, and van der Waals or electrostatic interactions, be-
tween the specific parts of macromolecules [1-3].
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Proces samoorganizacji (ang. self-assembly) mozna
zdefiniowac jako spontaniczne grupowanie sie makrocza-
steczek, prowadzgce do tworzenia sie roznych struktur mor-
fologicznych w stanie skondensowanym (stopionym) (np.
krystalicznych domen lub zeszklonych sfer w kopolimerach
blokowych) lub ré6znorodnych form strukturalnych w srodo-
wisku wodnym (micele, polimerosomy, mikro/nanosfery).
Proces ten zachodzi dzigki wystepowaniu stabych, niekowa-
lencyjnych oddziatywan pomiedzy czgsteczkami tj. wigzan
wodorowych, oddziatywan van der Waalsa oraz wigzan jo-
nowych sprzyjajgcych tworzeniu sie stabilnych struktur [1-3].

Tworzenie sie struktur morfologicznych w kopolimerach
blokowych w stanie skondensowanym jest efektem mikro-
separacji fazowej na skutek krystalizacji i/lub zeszklenia
termodynamicznie niemieszalnych blokéw. W zaleznos$ci od
stopnia mikroseparacji fazowej, mogg tworzy¢ sie struktury
lamelarne, sktadajgce sie z krystalicznych lameli rozmiesz-
czonych w fazie amorficznej lub struktury o charakterze
sferycznych albo cylindrycznych mikrodomen [4]. Podobne
zjawisko tworzenia sie uporzadkowanych form struktural-
nych kopolimeréw blokowych mozna rowniez osiggng¢ w
roztworach wodnych lub mieszaninie woda/olej, zwtaszcza
w przypadku kopolimeréw o wiasciwosciach amfifilowych.
Uzyskuje sie wéwczas struktury micelarne, ktére mogg
stac sie bardzo dogodng formg enkapsulacji lekow, gdyz w
zaleznosci od budowy kopolimeru, rodzaju rozpuszczalni-
ka lub sposobu prowadzenia procesu mozna wptywac na
wielkos¢ tworzacych sie struktur, a tym samym na ilos¢ leku
zamykanego we wnetrzu miceli [5].

Szczegdlnie interesujgcymi materiatami polimerowymi
dla zastosowan medycznych sg biodegradowalne, amfifilo-
we triblokowe kopolimery, ktérych amfifilowy charakter jest
okreslony przez hydrofilowg otoczke i hyrofobowy rdzen [6].
Dlatego tez, z punktu widzenia mozliwosci wykorzystania
polimeréw amfiflowych do spontanicznego tworzenia
sie struktur micelarnych (ale nie tylko) jako obiektéw do
enkapsulacji lekéw, w przedstawionej pracy dokonano
wstepnej oceny budowy chemicznej i struktury fazowej
nowych poli(arylano-estréw) modyfikowanych polieterami
o réznej masie molowej. Hydrofobowy rdzen stanowit oligo-
mer sktadajgcy sie z pochodnej tyrozyny oraz dimeryzowa-
nego kwasu ttuszczowego zawierajgcy w swojej strukturze
36 atomoéw wegla; natomiast hydrofilowg otoczke budowat
polieter o zmiennej masie molowe;j.

W pracy przedstawiono badania nad wptywem masy czg-
steczkowej polieteru na strukture fazowg i zdolno$¢ do sa-
moorganizacji makroczgsteczek w srodowisku wodnym.

Materialy i metody badawcze

Do badan wykorzystano poli(arylano-estry) zawierajgce
32,5%(w/w) estru heksylowego dezaminotyrozylotyrozyny
(DTH), 50%(w/w) dimeryzowanego kwasu tluszczowego
(DLA) oraz 17,5%(w/w) poli(glikolu etylenowego) (PEG)
o zmiennych masach molowych (1000 g/mol i 2000 g/mol),
syntezowane w obecnosci 1-etylo-1’-dimetyloaminopropylo-
karbodiimidu (EDC) i 4-(dimetyloamino)-pirydyny (DMAP),
w srodowisku dichlorometanu (DCM) w temperaturze poko-
jowej. Schemat syntezy przedstawiony jest na RYS. 1.

DTH zsyntezowano wedtug procedury opisanejw [7,8]. DLA
o nazwie handlowej Pripol 1009 i masie molowej ~570 g/mol
uzyskano dzieki uprzejmosci firmy Croda®, The Netherlands.
DLA zostat poddany procesowi oczyszczania wedtug proce-
dury opisanejw [9]. Uzyty w reakcjach katalizator EDC otrzy-
mano z firmy GenScript Biology CRO for Drug Discovery.
Pozostate substancje pomocnicze otrzymano z firmy Aldrich
Chemical. Uzyty jako srodowisko reakgji chlorek metylenu zo-
stat przed uzyciem przedestylowany znad wodorku wapnia w
celu pozbycia sie resztek wilgoci zawartej w rozpuszczalniku.

The formation of morphological structures in block co-
polymers in the condensed state is a result of micro-phase
separation due to crystallization and/or glass transition of
thermodynamically immiscible blocks. Depending from the
degree of micro-phase separation different morphological
structures, such as lamellas, spheres or cylinders can be
formed [4]. A similar phenomenon of ordered structures for-
mation of block copolymers can also be achieved in aqueous
solutions or water/oil, especially in the case of copolymers
with amphiphilic properties. Obtained micelles of nanosphe-
res can be very attractive forms for drugs encapsulation,
because depending from the copolymer structure, type of
solvent or processing method, various sizes of structures
can be achieved, and thus the amount of encapsulated drug
can be adopted to specific therapy [5].

Biodegradable, amphiphilic triblock copolymers, in which
amphiphilic character is determined by hydrophilic shell and
hydrophobic core are particularly interesting polymeric ma-
terials for medical applications [6]. Therefore, from the point
of view of possible use of self-assembling polymeric micellar
structures (but not only) for drug encapsulation, the preli-
minary evaluation of chemical and phase structure of new
poly(aryl-ester)s modified with polyethers of a different mo-
lecular masses is discussed in this paper. The hydrophobic
core was an oligomer consisting of tyrosine and dimerized
fatty acid derivative, while the hydrophilic shell was built up
by polyethers of different molecular masses.

In this work, the influence of different molecular masses
of poly(ethylene glycol) (PEG) on the phase structure and
the ability of macromolecules to self-assemble in aqueous
environments is discussed.

Materials and methods

Poly(arylane-ester)s containing 32.5 wt% of desaminoty-
rosine-tyrosine-hexyl ester (DTH), 50 wt% of dimerized fatty
acid (DLA) and 17.5 wt% of poly(ethylene glycol) (PEG) of
variable molecular masses (1000 g/mol and 2000 g/mol)
were synthesized in a presence of 1-ethyl-3-(3-dimethyllam
inopropyl)carbodiimide hydrochloride (EDC-HCI) and 4-di-
methylaminopyridine (DMAP) as catalysts, in dichlorometh-
ane (DCM) solution, at room temperature. The synthesis
scheme is shown in FIG. 1.

DTH was synthesized according to previously published
procedures [7,8]. Dimerized fatty acid, a hydrogenated dilin-
oleic acid (DLA), trade name Pripol 1009 of molecular weight
~570 g-mol, was kindly provided by Croda®, The Nether-
lands. DLA was purified according to previously published
procedures described in [9]. EDC HCI was obtained from
GenScript Biology CRO for Drug Discovery. Other chemicals
were obtained from Aldrich Chemical. Dichloromethane was
distilled over the calcium hydride before the use to remove
residual moisture from the solvent.

The chemical structure of new poly(arylane-ester)s
(PAET) was characterized by Fourier transform attenuated
total reflection infrared spectroscopy (ATR-FTIR). Spectra
were obtained using the Nexus FTIR spectrometer (Nicolet
Instrument Corporation, U.S.A.) equipped with the Golden
Gate Single Refection Diamond ATR (Specac INC, U.S.A.)
scanning between 600 and 4000 cm™'.

The phase structure of PAET was characterized by
differential scanning calorimetry (DSC). DSC scans were
performed on the TA Instruments (DSC Q100) apparatus.
The samples were dried under vacuum at room temperature
for 2 days. The process was carried out in a triple cycle:
first heating in the temperature range from 25°C to 150°C,
then cooling in the temperature range from 150°C to -90°C,
and second heating in the temperature range from -90°C to
180°C. The rate of heating and cooling was 10°C min-'.
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Poli(arylano-ester) / Poly(arylane-ester) (PAET)

RYS. 1. Schemat otrzymywania poli(arylano-estru)tyrozyny (PAET) modyfikowanego PEG (1000 i 2000 g/mol).
FIG. 1. Synthesis scheme of tyrosine poly(arylane-ester) modified with PEG (1000 and 2000 g/mol).

Budowe chemiczng zsyntezowanych nowych poli(arylano-
estrow) (PAET) scharakteryzowano metodg spektroskopii
w podczerwieni (ATR-FTIR), wykonujgc badania na spektro-
metrze firmy Nexus FTIR (Nicolet Instrument Corporation,
U.S.A.) zaopatrzonym w przystawke Golden Gate Single
Refection Diamond ATR (Specac INC, U.S.A.) o zakresie
skanowania od 600 do 4000 cm-".

Strukture fazowg PAET scharakteryzowano metodg
réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC), na aparacie TA
Instruments (DSC Q100). Probki byty suszone pod préznig
w pokojowej temperaturze przez 2 dni. Proces byt prowa-
dzony w trzech cyklach: pierwsze ogrzewanie w zakresie od
25°C do 150°C, nastepnie chtodzenie od 150°C do -90°C,
i drugie ogrzewanie w zakresie temperatur od -90°C do
temperatury 180°C. Proces grzania i chtodzenia prowadzony
byt z szybkoscig 10°C min-'.

Zdolnos¢ samoorganizacji makroczgsteczek poli(arylano-
estréw) w roztworach wodnych do form micelarnych/nano-
sferycznych zostata oceniona metodg spektrofotometrii
UV-VIS. Badania wykonano na dwuwigzkowym spektro-
fotometrze UV-VIS firmy Specord M40 o zakresie dtugosci
falowej od 185 do 900 nm i zakresie pomiaru absorpcji od
0 do 3,99 ABS.

Krytyczne stezenie micelizacji okreslono przy pomocy
spektroskopowego wskaznika 1,6-Difenylo-1,3,5-heksa-
trienu (DPH, Aldrich Chemicals), a prébki do badan jak
i sam wskaznik przygotowano wedtug procedury opisanej
w [10].

Wyniki i dyskusja

Analiza budowy chemicznej na podstawie widm ATR
FTIR (RYS. 2) potwierdzita otrzymanie poli(arylano-estrow)
tyrozyny syntezowanych w obecnosci EDC i DMAP jako
katalizatorow w temperaturze pokojowej w srodowisku
dichlorometanu, o czym $wiadczy zmiana intensywnosci
pasma charakterystycznego dla drgan rozciggajgcych gru-
py estrowej, obecnos¢ intensywnego podwojnego pasma
w zakresie 3000-2800 cm™', charakterystycznego dla dime-
ryzowanego kwasu ttuszczowego oraz obecnos¢ rozmytego
pasma w zakresie 3500-3000 cm-', charakterystycznego dla
drgan rozciggajacych grup koncowych -OH pochodzacych
od polieterow.

The ability to self-assembly of poly(arylane-ester) macro-
molecules in agueous solution to micellar/nanospheric forms
was characterized by UV-VIS spectroscopy. The study was
carried out with the SPECORD M40 UV-VIS double beam type
spectrometer, in the wavelength range from 185 to 900 nm
and the absorption from 0 to 3.99 ABS.

The critical micelle concentration (CMC) was determined
using spectroscopic indicator - 1,6-diphenyl-1,3,5-heksatrien
(DPH, Aldrich Chemicals). The sample test and indicator
were prepared by the procedure described in [10].

Results and Discussion

The ATR-FTIR spectra of the starting monomers DTH
and DLA as well as the final materials — PAET modified with
poly(ethylene glycol) (PEG) of molecular masses of 1000
and 2000 g/mol are shown in FIG. 2. The analysis of ATR
FTIR spectra confirmed that synthesized materials are tyro-
sine poly(arylane-ester)s. The progress of the reaction and
the final chemical structure was evidenced by the change in
the intensity of bands characteristic for stretching vibrations
of the ester group, the presence of intense double-peaks
(in the range 3000-2800 cm-") which are characteristic for
long methylene sequence in dimerized fatty acid, as well as
the presence of broad bands in the range of 3500-3000 cm™',
characteristic for stretching vibrations of the OH end groups
derived from polyethers.

The DSC investigations illustrated by the melting endo-
therms shown in FIG. 3, displayed temperature transitions
indicating the presence of the microphase separated struc-
ture of PAET modified with polyethers. The thermogram for
unmodified PAET (FIG. 3B) shows a small peak associated
with the melting of crystalline phase, and the glass transition
temperature at -2.3°C. Modification of PAET with PEG of
molecular mass of 2000 g/mol causes increase in structure
ordering and phase separation as well as significant increase
of intensity of the endotherm coming from crystalline phase
melting. The melting transitions associated with crystalline
PEG is well defined in the graph, and the glass transition
occurs at higher temperature (14.2°C, FIG. 3C). For the
comparison, the thermogram of a monomer used in the re-
action - DTH (FIG. 3A) is presented, and its glass transition
temperature was -10.6°C.
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RYS. 2. Widma ATR FTIR estru heksylowego dezaminotyrozylo-tyrozyny (DTH) - A, dimeryzowanego kwasu
tluszczowego (DLA) - B, poli(arylano-estru) tyrozyny modyfikowanego PEG o masie molowej 1000 g/mol - C,
poli(arylano-estru) tyrozyny modyfikowanego PEG o masie molowej 2000 g/mol - D.

FIG. 2. ATR FTIR spectra of desaminotyrosyl-tyrosine-hexyl ester (DTH) - A, the dimerized fatty acid (DLA) - B,
the tyrosine poly(arylane-ester) modified with polyether of molecular mass of 1000 g/mol - C and the tyrosine
poly(arylane-ester) modified with polyether of molecular mass of 2000 g/mol - D.
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RYS. 3. Termogramy DSC przed-
stawiajgce endotermy topnie-
nia estru heksylowego deza-
minotyrozylo-tyrozyny (DTH)
- A, poli(arylano-estru) tyro-
zyny niemodyfikowanego - B,
poli(arylano-estru) tyrozyny
modyfikowanego PEG o masie
molowej 2000 g/mol - C.

FIG. 3. DSC thermograms show-
ing the melting endotherms of
desaminotyrosyl-tyrosine-hexyl
ester (DTH) - A, unmodified tyro-
sine poly(arylane-ester) - B, tyro-
sine poly(arylane-ester) modified
by polyether of molecular mass
of 2000g/mol - C.
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Przeprowadzone badania DSC wykazaty znaczgcy wptyw
modyfikacji polieterami na strukture fazowg PAET. Niemo-
dyfikowany PAET (RYS. 3B) charakteryzuje sie niewielkim
pikiem zwigzanym z procesem topnienia fazy krystalicznej
oraz temperaturg zeszklenia wynoszaca -2,3°C. Modyfikacja
PEAT polieterem o masie molowej 2000 g/mol powoduje
porzgdkowanie struktury fazowej, wzrost separacji fazowej
oraz znaczacy wzrost intensywnosci endotermy zwigzanej
z topnieniem fazy krystalicznej. Proces modyfikacji wptynat
takze na temperature zeszklenia badanych poli(arylano-
estréw). Temperatura ta dla modyfikowanego materiatu jest
wyzsza i wyniosta +14,2°C (RYS. 3C). W celu poréownaw-
czym na wykresie zamieszczono termogram monomeru
uzytego w reakcji - DTH (RYS. 3A), ktéry charakteryzowat
sie amorficzng strukturg, a jego temperatura zeszklenia
wyniosta -10,6°C.

W pracy nie umieszczono termogramow poli(arylano-
estru) tyrozyny modyfikowanego PEG o masie molowej
1000 g/mol, gdyz na termogramach tych nie zaobserwowa-
no efektéw przemian fazowych, $wiadczgcych o wystgpieniu
mikroseparacji fazowej otrzymywanych kopolimerow.

Krytyczne stezenie micelizacji, a tym samym zdolnosc¢
samoorganizacji makroczgsteczek poli(arylano-estru)
modyfikowanego polieterem o masie molowej 2000 g/mol,
w roztworach wodnych do form micelarnych/nanosferycz-
nych zostata oceniona metodg spektrofotometrii UV-VIS.
Przygotowano mieszaniny polimeru w wodzie dla zakresu
stezen od 0,05 do 0,75%(w/v) z udziatem odpowiedniej
ilosci wskaznika 1,6-difenylo-1,3,5-heksatrienu, zgodnie
z procedura opisang w [10]. Wedtug tej samej literatury
wartos¢ diugosci fali, przy ktérej wystepuje pik o najwiekszej
intensywno$ci absorpcji, charakterystyczny dla uzytego
wskaznika DPH wynosi 356 nm. W zwigzku z tym, spo-
rzagdzono wykres zaleznosci absorpcji przy dtugosci fali
356 nm od logarytmu ze stezenia polimeru w wodzie,
RYS. 4. Z wykresu wynika, ze wraz ze wzrostem steze-
nia polimeru w wodzie bardzo powoli rosnie absorpcja
wskaznika przez hydrofobowe fragmenty fancucha, jednak
przy pewnym stezeniu nastepuje gwattowny skok wartosci
absorpcji, spowodowany utworzeniem miceli/nanosfer i z
wigzgcym sie tym samym, rozpuszczeniem zaadsorbo-
wanego DPH w hydrofobowym rdzeniu struktury. Na tej
podstawie wyznaczono krytyczne stezenie micelizacji na
poziomie ¢ = 0,2%(w/v).

We did not present the thermograms of tyrosine
poly(arylane-ester) modified with PEG of molecular mass of
1000 g/mol, since no clearly developed thermal transitions
confirming the micro-phase separation of copolymers was
observed.

The ability poly(arylane-ester) macromolecules modified
with polyether of molecular mass of 2000 g/mol to self-
assembly in aqueous solution into micellar/nanospheric
forms as well as critical micelle concentration was characte-
rized by UV-VIS spectroscopy. Polymer mixtures in water in
the concentration range from 0.05 to 0.75%(w/v) containing
the appropriate amount of spectroscopic indicator - 1,6-di-
phenyl-1,3,5-heksatrien (DPH) were prepared by the pro-
cedure described in [10]. According to the same literature,
the wavelength value at which the most intense absorption
occurs (characteristic for the DPH) is 356 nm. Therefore,
the dependence of the absorption at 356 nm vs. logarithm of
polymer concentration in water was investigated, as shown
in FIG. 4. The graph shows that with increasing concentra-
tion of polymer in water the absorption of indicator increases
slowly through the predominant presence of hydrophobic
building blocks, but at certain concentration, considerable
increase of absorption is noticed, what corresponds to the
micelles/nanospheres formation, since DPH is dissolved in
the hydrophobic core. Based on these measurements, the
CMC was determined as ¢ = 0.2(%w/v).

Absorpcjaw 356 nm
Absorption DPH in 356 nm

-1,4 -1,2 -1 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0
log ¢ (%w/v)

RYS. 4. Wykres zaleznosci absorpcji DPH przez
hydrofobowy rdzen polimeru przy 356 nm od
logarytmu ze stezenia polimeru w wodzie.

FIG. 4. Absorption of DPH by the hydrophobic
core at 356 nm as the function of the logarithm of
polymer concentration in water.
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WhiosKki

W pracy otrzymano nowe samoorganizujgce sie
poli(arylano-estry) na podstawie pochodnej aminokwasu, ;.
tyrozyny oraz kwasu tluszczowego. Analiza widm ATR FTIR
potwierdzita, ze powiodta si¢ préba otrzymania poli(arylano-
estrow) tyrozyny modyfikowanych polieterami o masach mo-
lowych 10002000 g/mol syntezowanych w obecnosci EDC
HCI/DMAP. Analiza termograméw DSC wykazata, ze zastoso-
wanie PEG 2000 do modyfikacji PAET prowadzi do separacji
fazowej mirostruktury, co pozwolito wytypowac ten materiat
do badan wstepnych wytwarzania uktadéw micelarnych na
podstawie PAET-PEG. Uktady takie wytworzono stosujgc
metode v/o i na podstawie analizy widm spektrofotometrycz-
nych wyznaczono krytyczne stezenie micelizacji, ktore dla
PAET modyfikowanego PEG 2000 wyniosto 0,2%(w/v).

Uzyskane wyniki dajg podstawe do kontynuacji badan
nad poli(arylano-estrami) modyfikowanymi polieterami
0 wigkszym udziale wagowym oraz wiekszej masie molo-
wej, a wykorzystanie surowcow pochodzenia naturalnego
pozwoli na projektowanie tych uktadéw jako np. systemow
kontrolowanego uwalniania lekow.
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Praca finansowana ze Srodkéw Narodowego Centrum
Nauki (NN507 319 440).
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Conclusions

The new poly(arylane-ester) self-assemblies based on
amino acid derivative, i.e., tyrosine, and fatty acid were
synthesized. ATR FTIR spectra confirmed chemical stru-
cture of synthesized poly(arylane-ester)s modified with
poly(ethylene glycol) (PEG) of molecular masses of 1000
and 2000 g/mol synthesized in the presence of EDC and
DMAP as catalysts. The analysis of DSC thermograms sho-
wed that the use of PEG 2000 g/mol for PAET modification
leads to microphase phase, and this material was selected to
preliminary tests the micelles formation capability of PAET-
PEG systems. The micellar systems were prepared using
w/o method and the critical micelle concentration was deter-
mined based on UV-VIS spectra analysis for PAET modified
with PEG 2000 g/mol, and was found at 0.2(%w/v).

The results are good promise for further work on
poly(arylane-ester)s, modified with higher concentration of
polyethers and raw materials of natural origin as candidates
for the drug delivery systems.
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POROWATE MATERIALY NANO-
KOMPOZYTOWE MODYFIKOWANE
CZASTKAMI KRZEMIONKI

Ewa StopoLAk-ZycH'*, ANNA PorABKA2, MARTA Brazewicz'

" AGH AkabemIA GORNICZO-HUTNICZA,

WybziAt. INZYNIERI MATERIALOWEJ | CERAMIKI,
KATEDRA BIOMATERIALOW,

AL. A. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow

2 AGH AxaDEMIA GORNICzO-HUTNICZA,
MIEDZYWYDZIALOWA SzKotA INZYNIERI BIOMEDYCZNEJ,
AL. A. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow

* E-MAIL: STODOLAK(@AGH.EDU.PL

Streszczenie

W pracy otrzymano nanokompozyty poli-L/DL-
laktydu (PLDLA) z nanoczgstkami krzemionki, réznigce
sie zawartos$cig wymiarami czgstek: 5-10 nm (Aldrich)
i 15 nm (NanoAmor) oraz rozwinieciem powierzchni.
Wptyw nanododatkéw na matryce polimerowg okre-
S$lono przy pomocy badan mikrostruktury (AFM)
oraz badan technikami FTIR-ATR. Probki modelowe
w postaci folii 2D zostaty poddane badaniom degra-
dacji warunkach in vitro, ktérych postep badano przy
zastosowaniu analizy termicznej (DSC/TG), spektro-
skopii w podczerwieni (FTIR). Rezultaty powyzszych
badan pozwolity na wyselekcjonowanie nanonapet-
niacza, ktory zastosowano do otrzymania porowatych
podftozy (3D). Skafoldy otrzymano metodg odmywania
stosujgc jako porogen uwodnione sole fosforanowe.
Na podstawie obserwacji mikrostruktury, pomiaru
porowatoSci otwartej oraz badania mechanicznego
gagbek wytypowano potencjalne podfoze dla komdorek
kostnych, wytworzone z najkorzystniejszym udziatem
wagowym porogenu. Stwierdzono, ze najlepsze
wtasciwosci mechaniczne porowatych nanokompo-
zytowych materiatow otrzymuje sie przy 50% udziale
porogenu. Obecnos¢ nanoczgstki ceramicznej wplywa
na bioaktywnos¢ tworzywa (inkubacja w SBF).

Stowa kluczowe: nanokompozyt, bioaktywnosc,
skafoldy, medycyna regeneracyjna

[Inzynieria Biomateriatéow, 112, (2012), 12-19]

Wprowadzenie

Tworzywa implantacyjne nalezgce do grupy materiatow
tzw. trzeciej generaciji stanowig potgczenie wtasciwosci ma-
teriatéw biomimetycznych (struktura i funkcjg przypominajg-
cych naturalng tkanke) z ich potencjatem bioaktywnym [1].
Osteoinduktywny charakter tworzywa stymuluje proliferacje
i réznicowanie sie komérek indukujgc procesy regeneracyj-
ne tkanki kostnej [2]. Materiatami spetniajgcymi powyzsze
wymagania sg nanokompozyty polimerowe. Niewielki udziat
bioaktywnego nanonapetniacza skutkuje zmiang witasci-
wosci tworzywa (np. poprawia wiasciwosci mechaniczne,
fizykochemiczne). Przyczyna takiego zachowania jest wptyw
nanoczastki na strukture matrycy (orientacja tancucha,
orientacja grup funkcyjnych) oraz mozliwos$¢ powstania
drugorzedowych wigzan chemicznych i oddziatywan elektro-
statycznych [3]. Liczne dane literaturowe dotyczgce polime-
rowych tworzyw nanokompozytowych wskazuja, ze ilos¢ na-
petniacza istotnie wptywa na czas degradacji tworzywa [4,5].
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Abstract

The paper presents poli-L/DL-lactide (PLDLA)
nanocomposites containing silica nanoparticles which
differ in size: 5-10 nm (Aldrich) and 15 nm (NanoAmor)
as well as in the specific surface area. The influence of
nanofillers on polymer matrix was determined through
studies on microstructure (AFM) and FTIR-ATR testing
technique. Model samples in the form of 2D thin films
underwent degradation in in vitro conditions. The pro-
cess was registered using thermal analysis (DSC/TG)
and infrared spectroscopy (FTIR). The results of these
studies allowed the selection of a nanofiller which
later was used to obtain porous 3D scaffolds. The
scaffolds were produced with salt-leaching method
using hydrated phosphate salts as a porogen. On the
basis of microstructure observation measurement of
open porosity and mechanical testing the potential
scaffold for bone cells culture and regenerative me-
dicine was chosen: the one with the most preferable
weight fraction of porogen. It was found that the best
porosity of characterized nanocomposite materials
with 50 wt% of porogen. The presence of ceramic
nanoparticles influenced the bioactivity of the material
(incubation in SBF).

Keywords: nanocomposite, bioactivity, scaffolds,
regenerative medicine

[Engineering of Biomaterials, 112, (2012), 12-19]

Introduction

Implants belonging to the third generation of implant ma-
terials are a combination of biomimetic material properties
(similar to the natural tissue by means of their microstructure
and function) and bioactive potential [1]. The osteoinductive
character of the material stimulates the proliferation and dif-
ferentiation of bone cells inducing the regeneration process of
bone tissue [2]. Materials that meet the above requirements
are polymer nanocomposites. Even a small amount of the
bioactive nanofiller results in changes of material properties
(e.g. mechanical, physicochemical). The cause of such a be-
havior is the nanoparticles’ influence on the matrix (the poly-
mer chain orientation, the orientation of functional groups)
and the possibility of creation of secondary bonds and
electrostatic interactions [3]. Numerous literature data on the
polymer nanocomposite materials show that the amount of
the filler significantly affects the degradation time of the mate-
rial [4,5]. Depending on the type of the nanofiller - its amount
and sorption properties - nanocomposites may undergo sur-
face and volume degradation (hydrolysis of chemical bonds).
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W zaleznos$ci od rodzaju napetniacza, jego ilosci oraz
wtasciwosci sorpcyjnych materiaty nanokompozytowe
ulega¢ mogg zaréwno degradacji powierzchniowej jak i ob-
jetosciowej (polegajacej na hydrolizie wigzan). Szczegodlne
perspektywiczne w tym aspekcie wydajg sie matryce takie
jak poliestry alifatyczne, polihydroksykwasy itp. Osnowy
polimerowe modyfikowane bioaktywnymi nanonapetnia-
czami zyskujg dodatkowo zdolnos$¢ do tworzenia wigzania
chemicznego pomiedzy implantem a otaczajgcag tkanka.
Zjawisko bioaktywnosci zaobserwowano dla wielu czgstek
ceramicznych znanych wczesniej jako bioaktywne (np. TCP,
HAp, BG) [6,7], ale takze dla czastek ktére mogg stanowic
zarodki krystalizacji apatytu wytapujgc jony wapnia i fosforu
(np. MMT) [8]. Potgczeniem opisanych wiasciwosci sg mate-
riaty nanokompozytowe, ktére mogg by¢ formowane w po-
stac: folii, membran 2D, ksztattek i porowatych podtozy 3D.
Wydaije sie, ze postac tych ostatnich jest najbardziej pozgda-
na z punktu widzenia medycyny regeneracyjnej. Stymulujgce
komorki kostne wiasciwosci powierzchni umozliwiajg ich przy-
spieszong proliferacje, a porowata forma tworzywa utatwia
penetracje komorek i ich osiadanie w catej objetosci mate-
riatu. Dodatkowo obecnos¢ nanonapetniacza wptywac¢ moze
na poprawe wiasciwosci mechanicznych materiatow (zwykle
kruchych), a takze na szybko$c¢ adhezji i proliferacji komorek.

W pracy przedstawiono otrzymywanie materiatéw na-
nokompozytowych na bazie resorbowalnego polimeru
(PLDLA), ktory modyfikowano za pomocg nanoczgstek
krzemionki. Badania nad tworzywami prowadzono dwu-
etapowo; pierwsza cze$¢ dotyczyta analizy, na ile wielkos¢
czgstki, jej rozwinigecie powierzchni wptywa na uzyskanie
homogenicznego tworzywa. Badaniom zostata réwniez
poddana biozgodnos¢ materiatbw w warunkach in vitro
(linia komoérkowa osteobastopodobnych komoérek MG-63).
Dzigki uzyskanym wynikom wyselekcjonowano nanona-
petniacz zastosowany w drugiej turze badan. Ich istotg byt
dobdr odpowiedniej ilosci porogenu i weryfikacja porowa-
tego tworzywa nanokompozytowego oraz jego potencjatu
bioaktywnego. Oszacowana zostata réwniez porowatos$¢
catkowita, ksztatt i rozmiar poréw oraz ich rozmieszczenie
w materiale(mikroskopia elektronowa).

Materiaty i metody

Wszystkie materiaty zostaty wytworzone z syntetycznego
kopolimeru L/DL-laktydu (o stosunku meréw: L:DL 80:20)
firmy Purac®. Polimer posiadat atest FDA potwierdzajacy
jego biozgodnosé. Jako nanonapetniacz zastosowano dwa
rodzaje nanoczgstek krzemionki.

1) SiO, produkowane przez firme Sigma-Aldrich

2) SiO, produkowane przez firme NanoAmor.

Nanoczgstki scharakteryzowano za wzgledu na ich roz-
miar, badajgc rozktad wielko$ci ziaren w dwoch osrodkach:
dichlorometanie (DCM, POCH Gliwice) stosowanym jako
rozpuszczalnik polimeru oraz roztworze polimeru PLDLA
(1:20). Celem badania byto okreslenie na ile zmiana lepko-
Sci osrodka wptynie na wielko$¢ agregatéw nanoczgstek.
Badania przeprowadzono na urzgdzeniu DLS NanoSizer
(Molovern). Poréwnano rowniez rozwiniecie powierzchni
ziaren wzgledem danych podawanych przez producenta
(urzadzenie sorpty 1750 Carlo Erba Inc.) stosujgc do jej
wyznaczenia metode BET.

Dwuwymiarowe folie nanokompozytowe otrzymano
metodg odlewania. Udziat nanonapetniacza nie prze-
kraczat 2% wag. Mieszanine polimeru z nanoczgstkg
homogenizowano na przemian: mechanicznie i ultra-
dzwiekowo. Proces suszenia prowadzono w warunkach
powietrza i prézni kontrolujgc temperature suszenia
(24h/25°C oraz 72h/40°C). Cienkie filmy nanokompozty-
owe (300 ym) postuzyty dalej jako materiat badawczy.

In this aspect, matrices made of aliphatic polyesters, poly-
hydroxyacids etc. seem to be extremely promising. Polymer
matrices modified with bioactive nanofillers additionally gain
the ability to form a chemical bond between the implant and
surrounding tissue. This phenomenon has been observed for
many ceramic particles, known as bioactive e.g.; tricalcium
phosphate (TCP), hydroxiapatite (HA) or bioglass (BG) [6,7],
but also for the particles which may cause apatite nucleation,
capturing calcium and phosphorus ions e.g. montmorillonite
(MMT) [8]. The combination of described properties can be
found in the nanocomposite materials which are produced
in the form of films, 2D membranes, fittings and 3D porous
substrates. It seems that the character of the latter is the
most desirable from the viewpoint of regenerative medicine.
Stimulating properties of the surface enable accelerated
proliferation of the cells and, what is more, the porous form
of the matrix helps osteoblasts penetrate and settle in the
entire volume of the material. In addition, the presence of
the nanofiller may affect the improvement of mechanical
properties of the materials (usually fragile) and also the rate
of adhesion and cell proliferation.

The paper presents the process of obtaining of nano-
composite materials based on resorbable polymer (PLDLA)
which was modified with silica nanoparticles. The research
was performed in two stages. The first part concerned the
analysis to what extent the particle size and the develop-
ment of surface affect the homogeneity of the material.
The research was also subjected to biocompability of the
materials in in vitro conditions (MG-63 osteoblasts). On the
basis of the obtained results a nanofiller used in the second
part of the research was selected. Their aim was to choose
an appropriate porogen, verify the mechanical properties of
the porous materials and describe their bioactive potential.
The size, shape and distribution of pores were also esti-
mated (optical microscopy, electron microscopy).

Materials and methods

All materials were prepared using synthetic copolymer
of L/DL-lactide (the ratio of units L:DL 80:20) from Purac®.
The polymer had the FDA attestation confirming its biocom-
pability. As the nancfillers, two types of silica nanoparticles
were used:

1) SiO, produced by Sigma-Aldrich

2) SiO, produced by NanoAmor.

The nanoparticles were characterized due to their size
by examining the distribution of particle size in two media:
dichloromethane (DCM), used as a solvent for the polymer
(POCH, Gliwice) and dissolved polylactide. The aim of the
study was to determine how the change of viscosity influ-
enced the size of particle aggregates. The test was made
by DLS method using Zetasizer Nano-ZS (Malvern). Also,
the comparison of the specific surface area of the powder
using BET method was performed (Nova 1200e, Quanta-
chrome Inc.).

Two-dimensional (2D) nanocomposite films were ob-
tained using the casting method. The weight fraction of
the nandfiller did not exceed 2 wt%. The mixture of the
polymer and the nanopowder was homogenized alternately:
mechanically and ultrasonically. The drying process was
carried out in air and vacuum conditions in controlled tem-
perature (24h/25°C and 72h/40°C). Thin films were further
used as a research material in order to determine the ef-
fect of nanoparticles interaction on the surface topography:
PLDLA modified with 2 wt% SiO, (Aldrich) and pure polymer
PLDLA (reference material). The experiment was carried
out in contact mode using AFM microscope Veeco Explorer.
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Dla tworzyw okreslono wptyw nanokrzemionki na topografie
powierzchni materiatéw traktujgc jako materiat odniesienia
folie polimerowg PLDLA. Badania przeprowadzono za po-
mocg mikroskopu AFM Explorer Veeco (tryb kontaktowy).
Innym aspektem badan byto okreslenie wptywu nanoczastki
na wiasciwosci termiczne tworzywa (TG/DSC) oraz wtasci-
wosci mechaniczne (modut Younga, wytrzymatos$¢). Pomiary
wiasciwosci termicznych tworzywa prowadzono w atmosfe-
rze azotu stosujgc urzgdzenie NETSCH STA 449F 3. Bada-
nia mechaniczne nanokompozytow przeprowadzono za po-
mocg maszyny wytrzymatosciowej Zwick-1435 stosujgc test
rozciggania folii. Nanokompozytowy materiat polimerowy
zweryfikowano pod wzgledem biologicznym kontaktujac go
z linig komorek osteobalstopodobnych MG-63. Obserwacje
proliferacji komérek kontaktowanych z materiatem po 1, 3
i 7 dniach hodowli oraz morfologia tych komoérek stanowita
podstawe do oceny biozgodnosci tworzywa. Degradacje
tworzyw nanokompozytowych prowadzono w dwéch me-
diach: woda i bufor fosforanowy (PBS). Zmiany w struktu-
rze tworzywa monitorowano stosujgc technike FTIR-ATR
(FTS 3000 Excalibur, Bio-Rad) z przystawka diamentowg
(PIKE). Metoda ta pozwolita na sledzenie zmian w obrebie
powierzchni tworzywa (gtebokos¢ penetracji 2 pm).

W drugiej czesci pracy przygotowano skafoldy w formie
gabki (3D). Do osnowy polimerowej wprowadzano 2%
wag. nanododatku, ktéry homogenizowano mechanicznie
i ultradzwiekowo. Do otrzymywania porowatych podfozy
zastosowano metode wyptukiwania porogenu. Jako porogen
wykorzystano uwodniony diwodorofosforan sodu (POCH,
Gliwice), o frakcji soli w zakresie 100-400 ym (na podstawie
analizy sitowej). Porogen homogenizowano z zawiesing
polimerowo-ceramiczna kolejno w ilosciach: 20, 30, 40, 50,
60, 70, 80 i 90% wagowych. Zastosowano proces suszenia
analogiczny jak w przypadku folii nanokompozytowych.
Usuwanie porogenu przeprowadzono optukujac kazdy z
materiatow w wodzie. Potwierdzeniem braku obecnosci soli
wewnatrz rusztowania byfa inkubacja w wodzie podtoza 3D
oraz pomiar przewodnictwa medium: jesli pozostawato ono
na poziomie czystej wody 3,5 uS/cm stanowito to o catko-
witym wyptukaniu porogenu. Mikrostrukture powierzchni
tworzyw nanokompozytowych w postaci ggbek 3D zbadano
przy uzyciu mikroskopii skaningowej (Nova Nano SEM 200
FEI Europe Company). Porowatosci ggbek oszacowano na
drodze wazenia hydrostatycznego. Badanie bioaktywnosci
przeprowadzono inkubujgc przez 7 dni porowate skafoldy
w $rodowisku symulujgcym ptyn fizjologiczny SBF (ang.
Simulated Body Fluid). Zmiany mikrostruktury powierzchni
tworzyw poddanych testowi bioatywnosci prowadzono przy
pomocy mikroskopu elektronowego (SEM/EDS).

Wyniki i dyskusja

Nanometryczne ziarna krzemionki w zaleznosci od srodo-
wiska w jakim sie znajdujg wykazujg tendencje do wiekszej
lub mniejszej aglomeracji. Dane producenta wskazuja,
ze obie zastosowane w badaniach krzemionki cechuje
wielkos¢ ziaren w zakresie 5-20 nm. Krzemionki te roznig
sie nie tylko wielkoscig ziaren (5-10 nm dla SiO, Aldrich oraz
10-20 nm dla SiO, NanoAmor), ale réwniez rozwinieciem ich
powierzchni. Wigksze rozwiniecie powierzchni charaktery-
zuje krzemionke Aldrich (350 m?/g), co oznacza, ze cechuje
sie ona wiekszg porowatoscig niz krzemionka NanoAmor.
Wielko$¢ ziaren (aglomeratéw) silnie zalezy od osrodka,
w ktorym zdyspergowano nanoczgstki. Zmieniajgc osrodek
dyspersyjny ziarna ulegajg aglomeryzacji: w roztworze DCM
ich wielko$¢ waha sie w granicach 600-700 nm (zaréwno dla
SiO, Aldrich jak i NanoAmor). Zmieniajac lepkos$¢ osrodka
(rozpuszczajgc w DCM PLDLA) oraz uzywajgc mieszad-
ta ultradzwiekowego aglomeraty ulegajg zmniejszeniu.

Another aspect of the study was to determine the influence
of nanoparticles on the thermal properties of the material
(TG/DSC) and their mechanical properties (Young’s modu-
lus, strength). The measurements of thermal properties of
the materials were carried out in the nitrogen atmosphere
using NETSCH STA 449F3 device. Mechanical testing of
nanocomposites was performed using Zwick-1435 machine
by stretching 2D samples. Nanocomposite material was
biologically verified by contacting it with osteoblasts MG-63.
Observations of the cells proliferation and morphology after
1, 3 and 7 days were the basis for the assessment of the
material’'s biocompability. Degradation of nanocomposites
was performed in two media: water and phosphate buffered
saline (PBS). Changes in the structure were registered using
FTIR-ATR technique (FTS 3000 Excalibur, Bio-Rad) with
extradiamond (PIKE). This method enabled the observation
of changes on the surface (penetration depth of 2 um).

In the second part of this work scaffolds in the form of
spongy structures were prepared. 2 wt% of the nanofiller
was introduced into the polymer matrix and thereafter me-
chanically and ultrasonically homogenized. To obtain porous
substrates salt-leaching method was applied. As a porogen
hydrated sodium dihydrogen phosphate (POCH, Gliwice)
was used. The fractions of the salt were in the range of
100-400 pym (basing on sieve analysis). The porogen was
homogenized with polymer-ceramic suspension in the fol-
lowing order: 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 and 90 wt%. The dry-
ing process was the same as in the case of nanocomposite
films. Removing the porogen was performed by rinsing each
of the samples in water. The confirmation of absence of the
salt inside the scaffold was accomplished by measuring
the conductivity of the medium; if it remained at the level of
pure water (3.5 uS/cm), the total removal of porogen was
evidenced. The microstructure of the surfaces of 3D spongy
nanocomposites was observed using 3D scanning electron
microscopy (Nova Nano SEM 200 FEI Europe Company).
The porosity of the scaffolds was calculated on the basis
of hydrostatic weighing. The study on bioactivity was car-
ried out by incubating porous scaffolds during 7 days in the
environment which simulated the physiological fluid: SBF
(Simulated Body Fluid). To observe changes in the surface
microstructure after bioactivity test scanning electron micro-
scopy (SEM/EDS) was applied.

Results and discussions

Nanometric particles of silica, depending on the environ-
ment in which they were in, tended agglomerate. Manufac-
turer’s data indicate that both types of silica used in further
research were characterized by particle size between 5 and
20 nm. These silica nanopowders differ not only in grain size
(5-10 nm for SiO, Aldrich and 10-20 nm for SiO, NanoAmor)
but also in the specific surface area. Aldrich nanosilica is
distinguished by larger specific surface area (350 m?g),
which means that it has got greater porosity than NanoAmor.
Grain size (agglomerates) strongly depends on the medium
in which nanoparticles are dispersed. Unfortunately, while
changing the dispersion medium, the grains are prone to
aggregate: in DCM their size ranges from 600-700 nm
(both Aldrich and NanoAmor). By changing the viscosity
(PLDLA dissolved in DCM) and using an ultrasonic mixer,
agglomerates are reduced. The average particle size is 350
nm (Aldrich) and 160 nm (NanoAmor) (TABLE 1). Applied
polymer concentration (1:20), as well as the developed
drying process, allowed to keep the silica agglomerates at
about 100 nm and to prepare homogenous polymer-ceramic
films using casting method.
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TABELA 1. Zestawienie wielkosci charakteryzujacych nanoczastki SiO,. ©0o00000

TABLE 1. Characteristic quantities of SiO, nanopatrticles.

Wielkos¢ czastek
podawana przez
producenta

Rozwiniecie
powierzchni czgstek
podawane przez producenta
BET specific surface area

Rozmiar czgstek
w PLDLA
Size of particles
in PLDLA

Zmierzone rozwiniecie
powierzchni

Size of particles Measured BET

according to the

according to the producer specific surface area

producer [nm] [nm] [m?/g] [m?/g]
Si0, Aldrich 5-10 350 350 380
Isio, NanoAmor 10-20 160 160 160 |

Srednia wielko$é ziaren SiO, Aldrich wynosi 350 nm, pod-
czas gdy srednia wielkos¢ ziaren SiO, NanoAmor wynosi
160 nm (TABELA 1). Zastosowane stezenie polimeru (1:20),
a takze opracowany program suszenia, pozwolit na utrzy-
manie aglomeratéw krzemionki na poziomie ok. 100 nm
oraz otrzymanie metodg castingu folii polimerowych o homo-
genicznym rozmieszczeniu SiO, w osnowie.

Analiza powierzchni folii nanokompozytowych metoda
mikroskopii sit atomowych (RYS. 1) potwierdzita jednorodne
rozmieszczenie nanonapetniacza, a takze jego wptyw na
topografie powierzchni. Gtadka do tej pory powierzchnia
polimeru (RYS. 1A) dzieki obecnosci nanoczgstek staje sie
chropowata ($redni poziom chropowatosci - R, dla PLDLA/
SiO, wynosi ok. 350-550 nm). Potwierdza to zachowanie
aglomeratow wewnatrz polimerowej osnowy. W przypadku
nanonapetniacza jakim byta krzemionka NanoAmor po-
wierzchnie cechuje mniejszy $redni poziom chropowatosci
wynoszacy ok. 250 nm (RYS. 1B).

A

1.50 pm

100 pm

0.00 pm

50 pm

0pm

0pm 50 pum 100 pm

RYS. 1. Obrazy AFM folii polimerowej PLDLA (A)
oraz folii nanokompozytowej PLDLA/2% SiO,
Aldrich (B).

FIG. 1. AFM images of a 2D thin polymer film (A) and
nanocomposite film PLDLA/2% SiO, Aldrich (B).

Surface analysis using atomic force microscopy (FIG. 1)
confirmed the homogenous distribution of the nanofiller and
its impact on the topography of the surface. The surface,
smooth so far, in the presence of nanoparticles becomes
rough (average roughness - R, for PLDLA/SIO, equals ca.
350-550 nm). This confirms the specific behavior of the
agglomerates within the polymer matrix. In the case when
NanoAmor silica was the nanofiller, the average surface
roughness was smaller: about 250 nm.

The presence of nanosilica in the polymer matrix im-
proves the mechanical properties of the material i.e. both
types of nanocomposites had better tensile strength and
showed higher Young’s modulus compared to the pure
polymer (TABLE 2). Comparing the values of the modulus
of elasticity one can determine some kind of pattern: the
higher specific surface area (Aldrich nanosilica), the better
mechanical parameters of the materials. At 2 wt% of nano-
silica the value of E was over 3 times higher than for the
pure polymer sample (FIG. 2). In the case of PLDLA/SIO,
NanoAmor nanocomposite lower values of R, and E were
observed despite smaller agglomerates size which means
that this system exhibits lower tendency to interact with
the polymer chain. The analysis of the stress-strain curves
showed that both types of materials are typical nanocom-
posites. The higher the stress, the better the strain value and
bigger tensile strength needed to rupture the sample.

TABELA 2. Wartosci wytrzymatosci na rozcigganie
oraz modutu sprezystosci folii.

TABLE 2. Values of tensile strength and Young’s
modulus of the films.

Probka / Sample R, [MPa] E [GPa]
PLDLA 26.1+2.58 | 0.69+0.16
|PLDLA/SIO, Aldrich 2% 45.89+13.92 | 2.3120.62 |
PLDLA/SIO, NanoAmor 2% | 32.7:7.54 | 1.75:0.31 |

3,5
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38 15
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0,5
0

PLDLA PLDLA/SiO2 Aldrich 2% PLDLA/SiO2 NanoAmor 2%

probka / sample

RYS. 2. Wykres przedstawiajagcy modut sprezy-
stosci folii.

FIG. 2. Graph showing Young’s modulus of the
polymer films.
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Obecnos¢ krzemionki w matrycy polimeru poprawia wias-

® o o o o @ o cjwosci mechaniczne materiatu: oba rodzaje tworzyw nano-

kompozytowych wykazujg lepszg wytrzymatos¢ na zrywanie
i wyzszy modut Younga w poréwnaniu do czystego polimeru
(TABELA 2). Poroéwnujgc wartosci modutu sprezystosci
tworzyw nanokompozytowych stwierdzi¢ mozna pewng
prawidtowos¢: im wigksze rozwinigecie powierzchni ziaren
krzemionki (Aldrich), tym lepsze parametry mechaniczne
tworzywa. Przy 2% udziale nanonapetniacza Aldrich warto$¢
modutu Younga (E) jest ponad 3 razy wieksza niz warto$¢
parametru odnotowana dla czystej folii polimerowej (RYS. 2).
Gorsze wyniki mechaniczne (nizsza wartos¢ R, i E dla
materiatu PLDLA/SiO, NanoAmor) dla drugiego z badanych
uktadow dowodzg, ze mimo mniejszych aglomeratow (wiel-
kos¢ agregatow w PLDLA ok. 160 nm) wykazuje on nizszg
sktonnos¢ do interakcji z fancuchem polimerowym. Analiza
ksztattu krzywych w ukfadzie sita-odksztatcenie dowodzi,
ze obydwa rodzaje otrzymanych tworzyw to materiaty na-
nokompozytowe. Im wyzsza wartos¢ sity rozciggajgcej tym
lepsza warto$¢ odksztatcenia i wieksza praca zniszczenia
potrzebna do zerwania tworzywa.

Zgodnie z danymi literaturowymi badaniem potwierdzajg-
cym skuteczne otrzymanie tworzywa nanokompozytowego
sg badania termiczne (TG/DSC). Interakcje nanoczgstka-
tancuch polimerowy moga przejawia¢ sie np. w zmianie
stopnia krystalicznosci, temperatury zeszklenia, migknigcia
itp. [9]. W przypadku omawianych materiatdw parametrem
ulegajgcym zmianie i swiadczgcym o oddziatywaniach
pomiedzy krzemionka a tancuchem PDLA jest temperatura
zeszklenia (T,). Przesuniecie maksimum piku T, w strone
wyzszych temperatur (dla PDLA T,=64°C, dla PLDLA/SIO,
Aldrich T,= 68°C, dla PLDLA/SiO, NanoAmor T = 66°C)
dowodzi, ze materiaty modyfikowane krzemionkg to tworzy-
wa nanokompozytowe (RYS. 3).

Celem potwierdzenia obecnosci nowych drugorzedowych
wigzan (najczesciej wodorowych) powstajgcych na granicy
nanonapetniacz polimer (skutkujacych poprawg R,,
E i zmiang T,) przeprowadzono badania w spektroskopii
w podczerwieni (FTIR-ATR). Widmo uktadu PLDLA i
PLDLA/SIO, (RYS. 4a) jest trudne do interpretacji ze
wzgledu na istniejgcg koincydencje pasm (naktadanie sie
pasm charakterystycznych dla SiO, i PLDLA). Subtelne
réznice pojawiajg sie w zakresie liczb falowej v=850 cm™’
charakterystycznych dla drgan zginajacych wigzan Si-O-R.
Inne pasma przypisywane drganiom Si-OH oraz Si-O-Si
(v=1110-1035 cm") naktadajg sie z drganiami grup estro-
wych C-O-C oraz grup metylowych CH, drgajgcych w tym sa-
mym zakresie (v=1200-1050 cm). We wszystkich widmach
FTIR zidentyfikowa¢ mozna pasma karbonylowe w zakresie
liczby falowej 1820-1660 cm'. Ciekawym zakresem ze
wzgledu na nowe wigzania sg pasma dla v=3300-3600 cm™,
ktére mozna odnalez¢ w widmie nanokompozytu PLDLA/
SiO,. Inkubacja tworzyw polimerowych w buforze fosfo-
ranowym (PBS) skutkuje zmiang relacji pasm w zakresie
drgan charakterystycznych dla grup CH, i CH; (RYS. 4b).
Zmiana relacji pasm 2890 oraz 2910 cm™' $wiadczy¢ moze
o rozpoczetym procesie degradacji skutkujgcym skréceniem
dtugosci tancucha polimerowego.

Uwzgledniajgc aplikacje tworzywa nanokompozytowego
przeprowadzono rowniez badania biozgodnosci. Najsilniej-
szy wzrost liczby komérek kontaktowanych z powierzchnig
materiatu po 3 dniach inkubacji notuje sie dla tworzywa
PLDLA/SIO, (Aldrich). Stan ten utrzymuje sie po 7 dniach
inkubaciji i jest porownywalny z kontrolg, czyli folia PLDLA
(RYS. 5). Najnizszg proliferacje natomiast zanotowano po
tygodniu dla materiatu z 2% udziatem SiO, NanoAmor.

According to the literature data, the experiment proving
successful preparation of nanocomposite materials is the
thermal analysis (TG/DSC). Interaction nanoparticle-poly-
mer can be observed for example as the change in the de-
gree of crystallinity, glass transition temperature, softening,
etc. [9]. In the case of the discussed materials, a parameter
undergoing changes and proving the interactions between
silica and polymer chain is the glass transition temperature
(T,). A shift of T, maximum peak toward higher temperature
(for PLDLA T,=64°C, for PLDLA/SiO, Aldrich T,= 68°C, for
PLDLA/SiO, NanoAmor T = 66°C) shows that the materials
are indeed silica-modified nanocomposites (FIG. 3).
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RYS. 3. Wykresy zaleznosci zmiany pojemnosci
cieplnej tworzyw nanokompozytowych oraz
materiatu referencyjnego od temperatury.

FIG. 3. Graphs showing changes in heat capacity
of the nanocomposite materials and the reference
material.

In order to confirm the presence of new bonds (presum-
ably hydrogen ones) appearing at the border nancofiller-poly-
mer (resulting in improved R, E and the change of T,) the
research in infrared spectroscopy (FTIR-ATR) was carried
out. The spectrum of PLDLA and PLDLA/SIO, (FIG. 4a) is
difficult to interpret because of coinciding bands (overlapping
bands characteristic of SiO, and PLDLA). Subtle differences
occur for the wavenumber v=850 cm', typical of bending
vibrations of Si-O-R bonds. Other bands attributed to vibra-
tions of Si-OH and Si-O-Si (v=1100-1035 cm-") overlap with
the C-O-C vibration of ester groups and methyl groups CH,
vibrating in the same range (v=1200-1050 cm™). In all the
FTIR spectra carbonyl bands with the wavenumber 1820-
1660 cm' can be identified. An interesting range, because
of the new bonds, is the band v=3300-3600 cm', which can
be found in the spectrum of PLDLA/SIO, nanocomposite.
Incubation in phosphate buffered saline (PBS) resulted in
the change in correlation between bands characteristic
of the CH, and CHj; groups (FIG. 4b). The change in the
correlation of bands 2890 and 2910 cm™' may indicate an
ongoing process of degradation resulting in shortening of
the polymer chain.

Taking the application into account, the biocompatibility
tests of all nanocomposite materials were also carried out.
The largest increase in the number of cells contacted with the
materials was recorded after 3 days on PLDLA/SiO, (Aldrich).
Such a condition remained also after 7 days of incubation
and was comparable with the control PLDLA film (FIG. 5).
On the other hand, the lowest proliferation was recorded
after a week for the material containing 2% SiO, NanoAmor.
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RYS. 4. Poréwnanie widm w podczerwieni folii z PLDLA i folii z PLDLA/2% SiO, NanoAmor (a) oraz widmo po

degradacji tworzyw (b).

FIG. 4. Comparison of FTIR spectra of the PLDLA and PLDLA/2% SiO, NanoAmor films (a) and a spectrum after

degradation (b).
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TABELA 3. Wyniki pomiaru porowatosci otwartej
skafoldow polimerowo-ceramicznych.

TABLE 3. Measured values of the porosity of poly-
mer-ceramic scaffolds.

llos¢ porogenu

Amount of 20 30 40 50 60 70

porogen [%]

Porowatosé
Total porosity [%]

PLDLA 13|28 |37 |45 |52 |62 | 68 | 76

PLDLA/2% SiO,| 14 | 26 | 32 | 49 | 56 | 65 | 73 | 81

RYS. 5. Zmiana liczby osteoblastéw po kontak-
cie z prébkami nanokompozytéw polimerowych
PLDLA/nSiO,.

FIG. 5. Change the number of osteoblasts after
contact with PLDLA/nSiO, samples.

Mniejsza liczba proliferujgcych komérek moze wynikaé
z mniejszej aktywnosci powierzchni folii (inny ukfad grup
funkcyjnych na powierzchni materiatu, ze wzgledu na mniej-
sze rozwiniecie powierzchni SiO,), co utrudniato rozptasz-
czanie sie komorek i adhezje. Zadne z badanych materiatow
nie wykazuje dziatania cytotoksycznego na osteoblasty.
Ze wzgledu na lepsze parametry mechaniczne, biologicz-
ne i fizykochemiczne tworzywa do dalszych badan polega-
jacych na otrzymywaniu nanokompozytowych materiatéw
porowatych (podfozy 3D) wybrany zostat uktad PLDLA/SIO,
(Aldrich). Jedng z najprostszych metod otrzymywania tego
rodzaju materiatow jest wymywanie porogenu, ktérym
najczesciej jest sol (np. NaCl). Niestety trudnosci z catko-
witym usunieciem porogenu mogg negatywnie wptywac
na interakcje materiatu z otaczajgcg tkanka, stad duzy
nacisk wiozony jest w stosowanie rozpuszczalnych elek-
trolitow [10]. W prezentowanych badaniach zastosowano
jako porogen uwodniong sol worodofosforanowg, ktorej
udziat w zawiesinie PLDLA/SiO, wynosit odpowiednio od
20 do 80% wag. O wysokiej efektywnosci usuwania
porogenu $wiadczg wyniki prezentowane w TABELI 3.

Smaller number of proliferating cells may derive from less
active surface of the foil (different arrangement of functional
groups on the surface), disturbing flattening and adhesion
of the cells. None of the tested materials is cytotoxic for
osteoblasts.

Due to improved mechanical, biological and phisico-
chemical properties, for further study, involving prepara-
tion of 3D porous nanocomposites (scaffolds) the system
PLDLA/SIO, (Aldrich) was selected. One of the simplest
methods of obtaining this kind of materials is salt-leaching
(e.g. NaCl). Unfortunately, the difficulties in complete remov-
ing the porogen can affect the interaction of the material and
surrounding tissue, hence the emphasis is put on the use of
soluble electrolytes [10]. In the presented study the hydrated
phosphate salt was applied as the porogen whose fraction
in the suspension PLDLA/SiIO, was equal 20-80%. The high
efficiency in porogen removal was confirmed by the finding
presented in the TABLE 3. The porosity measured in scaf-
folds modified with SiO, (Aldrich) was lower compared to
pure PLDLA porous sponges containing 30 wt% and 40 wt%
of porogen. The higher concentration of porogen (50% and
more), more effectively removed from the structure. This is
probably related to the rapid wettability of salt grains by the
surrounding polymer during preparation. Salt grains were
coated with a thin layer of polymer delaying its dissolution.
This phenomenon does not occur when the fraction of salt
is high (above 50 wt%).

17

®© 0 0000000000000 0000006000000000000000000 000 =

Ll



18

HV WD | mag | det [spot| HFW |
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RYS. 6. Zdjecie SEM skafoldu PLDLA/2% SiO, NanoAmor o zawartosci porogenu: a) 50%, b) 70%.
FIG. 6. SEM image of a PLDLA/2% SiO, NanoAmor scaffold containing: a) 50%, b) 70% of porogen.

Wartosci porowatosci otrzy-
mane dla skafoldow modyfi-
kowanych SiO, (Aldrich) sg
nizsze w stosunku do poro- O/Ka
watego tworzyw z PLDLAdIa
gabek z 30% i 40% udziatem
porogenu. Im wyzszy udziat
porogenu (50% i wiecej)
tym skuteczniej usuwany
jest porogen z materiatu
nanokompozytowego. Praw-
dopodobnie jest to zwigzane
z szybka zwilzalnoscig przez PKa
polimer ziaren soli w trakcie
otrzymywania konstruktu.
Ziarna soli pokryte zostajg
cienka warstwa filmu poli-
merowego opdzniajgcyg jego MgKa
rozpuszczenie. Zjawisko ta-
kie nie zachodzi, gdy udziat

NakK|

soli jest wysoki (powyzej ki

CaKa

Cakb

50% wag. porogenu). 100 200
Ksztalt i rozmieszczenie

4.00 kev

poréw w duzej mierze zalezy
od ilosci porogenu, wigkszy
udziat soli gwarantuje liczne
pory potgczone o silnie rozwi-
nietej powierzchni (RYS. 6).
Dodatkowo otrzymany ma-
teriat porowaty poddany
badaniom bioaktywnosci potwierdza potencjat do nukleaciji
apatytu. Obserwacja SEM/EDS nanokompozytowych
skafoldow wykazuje, ze charakterystyczna mikrostruktura
apatytowa pojawia sie wewngtrz poréw tworzywa (RYS. 7).
Kompozycja PLDLA/SIO, z 50% udziatem poréw wykazuje
najszybsze narastanie apatytu, wydaje sie zatem najko-
rzystniejsza dla ubytkéw kostnych.

RYS. 7. Obraz SEM powierzchni skafoldu PLDLA/2% SiO, (NanoAmor) z widocznymi
krysztatami HAp oraz wyniki analizy pierwiastkéw metoda EDS powierzchni skafoldu
pokrytej krysztatami HAp.

FIG. 7. SEM image of the PLDLA/2% SiO, (NanoAmor) scaffold with visible HAp
crystals and EDS analysis of the scaffold’s surface covered with HAp crystals.

The shape and arrangement of pores strongly depend on
the amount of porogen: larger concentration of salt provides
numerous mutually connected pores with highly developed
surface (FIG. 6). Additionally, the obtained porous material
tested for its bioactivity, proved its potential for apatite nu-
cleation. Observation of scaffolds in SEM/EDS found out that
the characteristic microstructure of apatite occurs inside the
pores (FIG. 7). PLDLA/SiO, composition with 50% of pores
exhibits the fastest formation of apatite, thus it seems the
most advantageous scaffold for bone defects curing.
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WhiosKki

Nanododatki ceramiczne takie jak czgstki krzemionki
réznigce sie wielkoscig, rozwinieciem powierzchni oraz
morfologig (SiO,-Sigma Aldrich, SiO,-NanoAmor) moga
W sposoOb znaczgcy wptywacé na szereg wtasciwosci tworzy-
wa nanokompozytowego (trwatosci w warunkach in vitro,
bioaktywnos¢, biozgodnos¢, wiasciwosci fizykochemiczne,
jak i mechaniczne). Pozwala to na zastosowanie nano-
kompozytowych tworzyw polimerowych modyfikowanych
bioaktywnymi nanoczgstkami w szeregu zastosowan
medycznych takich jak: substytuty kosci, tréjwymiarowe
podtoza dla inzynierii tkankowej, wypetnienia ubytkow
kostnych. Porowate materiaty nanokompozytowe w formie
trojwymiarowych podtozy wspomagaé mogg regeneracje
uszkodzonej tkanki kostnej dzieki silnej tendenciji do krystali-
zacji apatytu kostnego, a takze wielkosci poréw sprzyjajgcej
adhezji i proliferacji osteoblastéw.

Acknowledgments

Praca finansowana przez Ministerstwo Nauki i Szkoln-
ictwa Wyzszego w ramach grantu nr N N507 463537.

Pismiennictwo

[1] Pamuta E.: Biomateriaty dla inzynierii tkankowej. Badania nad
ksztattowaniem struktury i wtasciwosci biologicznych poliestrow
alifatycznych, Prace monograficzne, Inzynieria biomateriatow
vol. 1, Krakéw 2008.

[2] Shi D.: Biomaterials and tissue engineering, Springer, Heidel-
berg 2004.

[3] Chtopek J.: Kompozyty w medycynie, Kompozyty (Composites)
1(2001) 1.

[4] Chtopek J., Morawska-Chochot A.: Kompozyty z polimerow
resorbowalnych przeznaczone dla chirurgii kostnej, Kompozyty
9:4 (2009) 312-316.

[5] Kelar K.: Technologia wytwarzania czesci maszyn z poliamidu
6 modyfikowanego nanoczgstkami, Wydawnictwo Politechniki
Poznanskiej, Poznan 2006.

[6] Eglin S., Ali C., Perry C.: Comparative study of the in vitro
apatite-forming ability of poly(e-caprolactone)-silica sol-gels using
three osteoconductivity tests (static, dynamic, and alternate soaking
process), J. Biomed. Mater. Res. 69 (2004) 718-727.

Conclusions

The ceramic nanofillers such as silica with different
futures like specific surface area, size and morphology may
influence in many properties of nanocomposite materials
such as: durability, bioactivity, viability of cells, mechanical
properties ect. These kinds of materials create possibility
to application of resorbable nanocomposites materials
in different biomedical applications (bone substitute,
scaffolds, bone fulfilment). Porous materials based on
nanocomposites (3D) may be attractive support for bone
tissue regeneration because of strong tendency to apatite
crystallization and size of pores favourable for adhesion and
proliferation of osteoblasts.
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FOTOHYDROFILOWE
POWLOKI TiO, NANOSZONE
METODA RF PECVD Z
METALOORGANICZNEGO
ZWIAZKU WYJSCIOWEGO
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Streszczenie

Powtoki TiO, wytwarzane metodg RF PECVD po-
siadajg rozne wtasciwosci w zaleznosci od sposobu
i warunkow prowadzenia procesu. W prezentowanej
pracy badano w jakim stopniu warto$¢ przeptywu
tlenu wptywa na wtasciwosci powtok ditlenku tyta-
nu — kfadgc szczegélny nacisk na fotozwilzalno$¢.
Powtoki TiO, nanoszone byty z tetraetoksytytanu
w obecnosci tlenu na krzemowe i szklane podtoza.
Przeptyw tlenu zmieniany byt w przedziale pomiedzy
100 a 500 sccm. Parametrami statymi we wszystkim
procesach byty: czas nanoszenia powfok wynoszgcy
90 minut oraz moc wytadowania jarzeniowego row-
na 300 W. Z badan wynika, ze powtoki hanoszone
przy przeptywie tlenu rownym 400 sccm wykazujg
najwyzszg fotozwilzalno$¢. Hydrofobowy charakter
takiej powtoki (kat zwilzania wodg powyzej 120 deg)
ulega zmianie na hydrofilowy juz po nieco ponad
potgodzinnej ekspozycji na dziatanie promieniowania
UV, za$ po 2 godzinach naswietlania kat zwilzania
maleje do wartos$ci ponizej 40 deg. Warto$c¢ przeptywu
tlenu wptywa réwniez istotnie na grubo$c otrzymanej
powtoki. W zadanych warunkach najciensze powtoki
otrzymywane sg przy 350 sccm i ich grubos¢ rosnie
zaréwno ze zwiekszaniem jak i zmniejszaniem war-
tosci przeptywu tlenu.

Stowa kluczowe: metoda RF PECVD, ditlenek
tytanu,fotokataliza, powtoki hydrofilowe, witasciwosci
optyczne

[Inzynieria Biomateriatéw, 112, (2012), 20-25]

Wprowadzenie

Prace badawcze nad powtokami TiO, dokonane w osta-
tnich latach przyczynity sie do gwattownego wzrostu ich
zastosowania w wielu dziedzinach techniki [1]. Ogromne
zainteresowanie powtokami ditlenku tytanu wynika z sze-
regu unikalnych wiasciwosci prezentowanych przez te
materiaty, takich jak ich dziatanie fotokatalityczne [1-4] czy
efekt superhydrofilowy [1,5,6]. Dziatanie fotokatalityczne
polega na zdolnosci do przyspieszania reakcji katalityczne;j,
najczesciej reakcji typu red-ox, w wyniku zaabsorbowania
Swiatta, bez zuzywania sie [2]. W przypadku powtok dit-
lenku tytanu sprawia ono, ze warstwy te charakteryzujg
sie wysokg bakteriobdjczoscig [1,3,4] oraz wiasciwosciami
foto-czyszczgcymi powierzchnie z zanieczyszczen organicz-
nych i nieorganicznych [6,7]. Z kolei efekt superhydrofilowy
polega na znacznym obnizaniu kata zwilzania powtoki
przez wode w wyniku dziatania promieniowaniem UV [5,6].

TiO, PHOTOHYDROPHILIC
COATINGS DEPOSITED WITH
THE RF PECVD TECHNIQUE
FROM ORGANOMETALLIC
PRECURSORS

ANNA SoBczYK-GuzeNDA*, StawoMIR Owczrek, MACIEJ
Gazicki-LipmMAN, HIERONIM SzymaNowski, JACEK KowALSKI

INSTITUTE OF MATERIALS SCIENCE AND ENGINEERING,
TecHNIcAL UNIVERSITY OF Lobpz,

SteEFANOWSKIEGO 1/15, 90-924 Lobz, PoLAND

* E-MAIL: ANNA.SOBCZYK-GUZENDA@P.LODZ.PL

Abstract

Depending on the detailed solution and parameters
used, TiO, coatings produced with the RF PECVD
technique are characterized with various properties.
In the present work, the effect of the flow rate of inco-
ming oxygen on the coatings behaviour and on their
photohydrophilic properties in particular is discussed.
The coatings were deposited from the mixture of tetra-
etoxytitanium and oxygen onto the glass and silicon
substrates. Oxygen flow rate was adjusted within the
range of 100 and 500 sccm. Other parameters were
kept constant: deposition time of 90 minutes and
deposition power of 300 Watt.

The results obtained show that the most prono-
unced photohydrophilic behaviour is exhibited by the
coatings deposited at the oxygen flow rate of 400
sccm. Hydrophobic character of these films (water
wetting angle above 120 deg) transforms to hydrophilic
after only half an hour long exposition to UV radiation,
and after two hours of illumination that wetting angle
becomes lower than 40 deg. The flow rate of oxygen
also substantially affects the thickness of the deposi-
ted coating. For the above parameters the lowest film
thickness is obtained for the O, flow rate of 350 sccm
and it increases both when this parameter rises and
when it drops.

Keywords: RF PECVD method, titanium dioxide, photo-
catalysis, hydrophilic coatings, optical properties

[Engineering of Biomaterials, 112, (2012), 20-25]

Introduction

Extensive research on thin TiO, films, conducted in
recent years, has brought about a substantial increase of
their applications in numerous branches of technology [1].
Widespread interest in titanium dioxide coatings results
from a number of such unique properties of these materi-
als as photocatalytic activity [1-4] or superhydrophilic effect
[1,5,6]. The photocatalytic activity consists in a capability
to accelerate a catalytic reaction, usually of a redox type,
as a result of absorption of light [2]. In the case of titanium
dioxide coatings, this activity gives rise to strong bactericidal
properties [1,3,4] as well as to their capacity to perform
surface self-cleaning from both organic and inorganic types
of contamination [6,7]. The superhydrophilic effect, on the
other hand, is a phenomenon of substantial lowering water
contact angle following an illumination with the UV light [5,6].
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Uzyskane w ten sposéb wysokie powinowactwo powierzchni
do wody dodatkowo skutkuje jej zdolnoscig do samooczysz-
czania sie na drodze zmywania zanieczyszczen mineral-
nych, organicznych oraz bakterii [1-7]. Poza wymienionymi
wihasciwosciami powtoki TiO, posiadajg niezwykle wysoki
wspotczynnik zatamania swiatta siegajacy wartosci 2,7
[1,8,9], wykazujg wtasciwosci antystatyczne, a takze uwa-
zane sg za materiaty biologicznie obojetne [1].

Obecnie mozliwa jest synteza powtok TiO, z wykorzysta-
niem kilku réznych metod wytworczych. Do podstawowych
sposobow wytwarzania powtok ditlenku tytanu zaliczy¢
mozna metody: zol-zel, natryskiwania pirolitycznego (SPD),
fizycznego osadzania z fazy gazowej (PVD), chemiczne-
go osadzania z fazy gazowej (CVD) [1]. Jedng z odmian
tej ostatniej jest metoda chemicznego osadzania z fazy
gazowej wspomaganego plazmg (PECVD) [9-11]. Poza
niskg temperaturg osadzania do zalet tej metody zaliczy¢
mozna dobre pokrywanie skomplikowanych powierzchni
oraz tatwos¢ kontroli parametrow reakcji. Ponadto powtoki
wytwarzane metodg PECVD wykazujg zwykle dobrg ad-
hezje z podtozem [11]. Przedmiotem niniejszej pracy jest
synteza warstw ditlenku tytanu metodg PECVD, przy uzyciu
prekursora metaloorganicznego jakim jest tetraetoksytytan
Ti(OC,H;),, w celu oceny wiasciwosci hydrofilowych tych
warstw.

Materialy i metody

Jako podtoza do badan uzyto jednostronnie polerowa-
nych ptytek krzemowych o powierzchni ok. 1 cm?i grubosci
1 mm oraz mikroskopowych szklanych ptytek nakrywkowych
owymiarach 1 cm x 1 cmigrubosci 0,1 mm. Przed procesem
nanoszenia powtok podtoza umyto w metanolu, a nastepnie
0SuUSszono sprezonym powietrzem.

Opisane w niniejszej pracy powtoki TiO, wytworzone
zostaty przy pomocy techniki chemicznego osadzania z fazy
gazowej wspomaganego plazmg czestotliwosci radiowej
13,56 MHz (RF PECVD). Urzadzenie do nanoszenia powtok
Zilustrowano na RYS. 1.

Powloki osadzano z mieszaniny tetraetoksytytanu oraz
tlenu. Tlen doprowadzono do komory reaktora w ilosci od
100 do 500 sccm. llos¢ dostarczanego prekursora kontro-
lowana byta poprzez utrzymywanie w statej temperaturze
(200°C) zbiornika, w ktérym sie znajdowat. Procesy prowa-
dzone byly przy mocy wytadowania jarzeniowego rowne;j
300 W w czasie 90 minut.

The high surface affinity to water, acquired in this way,
causes an additional potential for self-cleaning through
simply washing-off mineral, organic and bacterial stains from
that surface [1-7]. Apart from the above mentioned proper-
ties, TiO, coatings are characterized by an unusually high
refractive index, ranking up to 2.7 [1,8,9], show antistatic
behaviour, and are considered biologically inert [1].

Today, there are a number of deposition techniques
available for the synthesis of TiO, coatings. Among the most
popular methods one should list the sol-gel technique, the
spray pyrolitic deposition (SPD), physical vapour deposition
(PVD), and chemical vapor deposition (CVD) [1]. One vari-
ation of the latter method is the plasma enhanced chemical
vapor deposition (PECVD) technique [9-11]. Apart from the
low deposition temperature, the advantages of this method
comprise: deposition of complex surfaces and a facility to
control process parameters. In addition, coatings synthe-
sized with the PECVD technique usually exhibit very good
adhesion to the surface [11]. The present work describes
the PECVD synthesis of titanium dioxide coatings from
a organometallic precursor, namely tetraethoxytitanium
Ti(OC,H;),, for the sake of an assessment of the superhy-
drophilic properties of these coatings.

Materials and methods

Silicon wafers of a thickness of 1 mm and surface area
equal 1 cm? and microscope glass slides of dimensions
1 cm x 1 cm x 0.1 mm were used as substrates. Prior to
the depositions they were washed with methanol and dried
in a stream of air.

The TiO, coatings were synthesized using the radio
frequency plasma enhanced chemical vapor deposition
(RF PECVD) working at 13.56 MHz. A schematic drawing of
the deposition equipment used is presented in FIG. 1.

The coatings were deposited from the mixture of tetra-
etoxytitanium and oxygen. The flow rate of oxygen was
varied between 100 and 500 sccm. The flow of the titanium
precursor was adjusted by keeping a constant tempera-
ture (200°C) of its container. Deposition processes lasted
90 minutes and they were carried out at the glow discharge
power of 300 W.

RYS. 1. Schemat aparatury do nanoszenia powtok
TiO, metodg RF PECVD: 1 — komora reaktora,
2 - generator czestotliwosci radiowej, 3 — uktad
dopasowania mocy, 4 — panel sterowania tempe-
raturg oraz przeptywomierzami, 5 — panel stero-
wania zaworami prozniowymi i kontroli cisnienia,
6 — zawory prézniowe, 7 — uktad prézniowy,
8 — zbiornik na prekursor, 9 — uktad zasilajacy w gazy,
10 — przeptywomierze, 11 — zawor zapowietrzajacy
komore reaktora.

FIG. 1. Schematic representation of the RF PECVD
deposition equipment used to synthesize TiO, films:
1 -reaction chamber, 2 — radio frequency generator,
3 — matching network, 4 — control panel for tem-
perature and flow rate control, 5 — control panel for
vacuum valves and pressure control, 6 — vacuum
valves, 7 — vacuum pumping system, 8 — liquid pre-
cursor container, 9 — gas supply system, 10 — flow
controllers, 11 — reaction chamber venting valve.

21

LU
==
(D >

®© 0 0000000000000 0000006000000000000000000 000 =

Ll



22

Wiasciwosci powtok ditlenku tytanu wytworzonych me-

® o o o o o o todg RF PECVD scharakteryzowane zostaty na podstawie

licznych badan. W celu analizy wtasciwosci optycznych oraz
grubosci powtok przeprowadzono badania elipsometryczne
przy uzyciu elipsometru firmy J. A. Woollam Co. model
VASE. Badania te prowadzono dla katéw padania wigzki 65°
i 75° zwiekszajgc dtugosci fali padajacej od 260 do 1000 nm
z krokiem 5 nm. Pomiaru transmitancji promieniowania w
zakresie 200-800 nm, przez powtoki naniesione na szklane
ptytki nakrywkowe, dokonano przy uzyciu spektrofotometru
UV-VIS firmy Perkin EImer model Lambda 19 uzywajgc
powietrza jako proby odniesienia. Wykonany zostat réwniez
pomiar kata zwilzania powtok ditlenku tytanu przez wode.
Kat ten mierzony byt za pomocg urzadzenia firmy Kruss
GmbH Germany, model FM40 EasyDrop, najpierw na
powtokach nienaswietlanych, a nastepnie aktywowanych
promieniowaniem ultrafioletowym przez czas od 0,5 do 2
godzin.

Wyniki i dyskusja

Z przeprowadzonych badan wynika, ze warto$¢ prze-
ptywu tlenu w procesie osadzania powtok TiO, technikg
RF PECVD, wptywa zaréwno na wydajnos¢ procesu, jak
i na wlasciwosci uzyskanych warstw. Grubos¢ powtoki, jej
morfologia, a takze wtasciwosci optyczne i fotozwilzalnosé
zalezg od wartosci tego parametru.

Wyniki pomiaréw elipsome-
trycznych zamieszczone sg w
TABELI 1. Wyniki te pokazujg, ze
funkcja grubosci powtok ditlenku
tytanu w zaleznosci od wartosci
przeptywu tlenu, w zakresie od
100 do 500 sccm, osigga minimum
przy 350 sccm — przy czym réznica
miedzy powtokg najgrubszg a naj-
cienszg jest trzykrotna. Najgrub-

przeptyw tlenu

oxygen flow rate
[sccm]

grubosé powtoki
film thickness
[nm] refractive index

The properties of titanium dioxide coatings, deposited
with the RF PECVD technique, were characterized by vari-
ous analytical methods. Optical properties such as refractive
index and extinction coefficient as well as their thickness
were determined with the variable angle spectral ellipsom-
etry (VASE). Ellipsometric measurements were carried out
with the help of J. A. Woollam Co, model VASE spectral
ellipsometer, for two values of incident angle, namely 65°
and 75°, and within the spectral range of 260 to 1000 nm
with the 5 nm step. The measurements of light transmission
were performed using Perkin-Elmer, model Lambda 19 UV-
VIS spectrophotometer, in the spectral range of 200-800 nm,
with air as reference. Water contact angle measurements
were made with the help of Kruss GmbH Germany, model
FM40 EasyDrop unit. The measurement was first taken for
an unilluminated coating and then following UV illumination
carried out for 0.5 to 2 hours.

Results and Discussions

The results obtained in this work indicate that in the depo-
sition process of TiO, coatings with the PECVD technique,
the flow rate of oxygen is a factor affecting the efficiency of
the deposition process and the properties of the resulting
coatings. Thickness of the films, their morphology as well as
optical properties and photowetting behaviour, all depend
on that parameter.

TABELA 1. Wyniki badan elipsometrycznych dla diugosci fali 550 nm wyko-
nanych na powlokach TiO, naniesionych na podtoza krzemowe przy réznej
wartosci przeptywu tlenu.

TABLE 1. Ellipsometric data for TiO, coatings at 550 nm deposited on silicon
substrates at different values of oxygen flow rate.

wspotczynnik

zatamania Swiatta wspotczynnik ekstynkcji

extinction coefficient

sze powioki udato sig otrzymac dla 100 161.32+7.7 2.16 +0.06 0.00021 + 0.00006
duzych przeptywow tlenu 400, 450 200 139.9 + 11.0 2.18 + 0.04 0.00011 + 0.00003
i 500 scem. Jest to spowodowane 250 14319+ 9.5 213+ 0.07 0.00025 + 0.00008
Zmianami ujemnego potencjaiu 300 935255 2.16 + 0.09 0.00470 + 0.00041
autopolaryzacji Vg, nazywanego

takze przy uzyciu angielskiego 350 70.65 + 9.1 2.12 +0.08 0.00022 + 0.00007
okreslenia self-bias. Warto$é 400 183.54 £ 12.3 2.1+£0.07 0.00012 £ 0.00005
ujemnego potencjatu autopolary- 450 220.96 + 8.9 2.23£0.05 0.00027 + 0.00004
zacji determinuje efekt bombar- 500 216.57 + 10.3 2.19+0.08 0.00020 + 0.00008

dowania kationami powierzchni
rosngcej powtoki, co istotnie wptywa na jakos$¢ powtoki,
a takze na jej grubosc¢. Przy niskich strumieniach tlenu
z zakresu 100 do 250 sccm, wartosci V, sg niskie (ok. -600 V),
natomiast w wytadowaniu znajduje sie niewielka ilo$¢
jonéw mogacych sie efektywnie zwigza¢ na powierzchni,
a powstajgca powtoka jest miekka, cechuje sie stabg adhe-
Zjg do podtoza, z duzg iloscig nie przereagowanego orga-
nicznego zwigzku wyjsciowego. Przy 300 sccm wartos$¢ Vg
ro$nie, zwieksza sie stezenie jonéw w wytadowaniu, o czym
Swiadczy spadek grubosci powstajgcej powtoki na rzecz
poprawy jej jakosci. W efekcie dochodzi do przegrupowania
atomow w strukturze, rozerwania wigzan Ti-C i przylgczania
w miejsce atoméw wegla atomoéw tlenu, prowadzgcego do
powstania stechiometrycznego, dobrze usieciowanego TiO,
w postaci twardej powtoki o zadawalajgcej przyczepnosci
do podtoza. Przy wyzszych przeptywach tlenu powyzej
350 sccm wzrost Vg i zwiekszenie energii jondw doprowadza
do zwiekszenia grubosci powtoki, osiggajgc wartos¢ dla
przeptywu 500 sccm ok. -50 V. Powyzsze zjawisko wptywu
Vg na budowe powioki zostato opisane przez B. Chapman
i H.Yasuda [12,13].

Results acquired in the ellipsometric measurements
are presented in TABLE 1. These data reveal a strong
dependence of film thickness on the oxygen flow rate in
the range 100-500 sccm, with the minimum obtained for
the value of 350 sccm and a threefold difference between
the thinnest and the thickest coating. Large magnitudes of
that flow rate, from the range of 400 to 500 sccm, result in
the highest thickness values. This is due to changes in the
negative potential of autopolarization Vg, also known as
using the English bias of self-determination. The value of
V; effect of the bombing cations determines the surface of
the growing coating, which significantly affects the quality of
the coating and its thickness. At low oxygen streams from a
range of 100 to 250 sccm, V; values are low (about -600 V),
while in the discharge is a small amount of ions that can
effectively bind to the surface, and the resulting coating
is soft, is characterized by poor adhesion to the sub-
strate, with plenty of unreacted organic precursor. At 300
sccm Vg value increases, increasing the concentration
of ions in the discharge as evidenced by the decrease in
thickness of the resulting coating to improve its quality.

Z omm® 0 000 000000000000 00000000600000000000000000

L



s -3 T 1007
g as } 2 = © -5- [ )
4 X ~ .
g < |' « « « wspotczynnik zatamania $wiatta / S = 2 80
= . refractive index (n) B = o
22 | EE ]
e [+ ——  wspdlczynnik ekstynkcji / © = E
® > [ extinction coefficient (k) =9 2y l
< S35 \‘ . SE= © ‘ ] w—  szkio / glass
>
Eé || y é S sl ! —— Ti02 200 sccm
g8 || 02 8 - S I I TiO2 400 scem
Q \ C
3-P = S ol ——  Ti02450 scom
Z8% 33 E
2 'S . 002 EE @ f
o = —~ . tcea., 4 = c
% e "% *c*eccsccssssss 0,0002 = ?l<) S 0 L 1 L L L L L J
= 300 400 500 600 700 800 900 = 200 300 400 500 600 700 800
dtugosc fali / wavelenght [nm] diugos¢ fali / wavelenght [nm]

RYS. 2. Przyktad zaleznosci wartosci wspoétczyn-
nika zatamania swiatta i wspotczynnika ekstynkcji
od dtugosci fali dla powtoki TiO, nanoszonej przez
90 minut przy mocy wytadowania jarzeniowego
300 W.

FIG. 2. An example of the dependencies of refrac-
tive index n and extinction coefficient k on the
wavelength for the TiO, coating deposited at 300 W
for 90 minutes.

W odroéznieniu od grubosci, wartosci wspoétczynnika
zatamania Swiatta sg do siebie zblizone niezaleznie od
przeptywu tlenu i mieszczg sie w przedziale od 2,1 do 2,23,
co odpowiada wartosciom literaturowym dla amorficznego
TiO, [14], przy czym przy nizszych przeptywach tlenu nie
Swiadczy to wcale o powstajgcym stechiometrycznym TiO,.
Powstaje on dopiero przy przeptywach powyzej 350 sccm,
co potwierdzajg badania zmian fotozwilzalnosci, ktére wy-
kazaty najsilniejszy efekt fotohydrofilowy dla przeptywu tlenu
rownego 400 i 450 sccm. Wszystkie powtoki za wyjgtkiem
nanoszonej przy przeptywie tlenu rownym 300 sccm posia-
dajg niski wspotczynnik ekstynkcji na poziomie 2 x 10, co
oznacza, ze probki nie powinny pochtania¢ swiatta. W takim
przypadku suma promieniowania odbitego i przechodzgce-
go przez warstwe powinna dac¢ 1 (100%).

Na RYS. 2 przedstawiona zostata zalezno$¢ zmian
wspotczynnika zatamania Swiatta i wspotczynnika ekstynkgji
w zaleznosci od dlugosci fali promieniowania w zakresie
UV-VIS. Do dlugosci fali rownej 400 nm nastepuje gwat-
towny spadek wartosci tych dwoch parametréw, zwigzane
to jest z zmniejszajgcyg sie absorpcjg promieniowania.
Wartos¢ wspoétczynnika zatamania swiatta stabilizuje sie
przy dtugosci fali rownej 650 nm, natomiast wspotczynnik
ekstynkcji stabilizuje sige na poziomie bliskim O przy wartosci
500 nm.

W oparciu o pomiary wykonane za pomocg spektrofoto-
metru UV-VIS wykreslono krzywe transmisyjne otrzymanych
powtok. Na RYS. 3 przedstawiono krzywg zmian transmi-
tancji w funkcji dtugosci fali z zakresu od 200 do 800 nm dla
powtok otrzymanych przy réznych przeptywach: 200, 400
oraz 450 sccm. Z widm transmisyjnych uzyskanych przy
pomocy badan UV-VIS odczyta¢ mozna, ze dla wiekszosci
powtok proég absorpcji przypada na dtugosé fali rowng ok.
300 nm. Wyjatek stanowig powtoki nanoszone przy prze-
ptywie tlenu 200 sccm, jednak jest to i tak warto$¢ wyzsza
niz dla szkta (280 nm). Transmitancja szkta wynoszaca ok.
92% jest osiggana przez maksima transmisyjne wszystkich
powtoki za wyjgtkiem nanoszonej przy przeptywie tlenu 200
sccm, ktéra posiada najgorsze parametry optyczne sposrod
wytworzonych powtok. Jest to zjawisko charakterystyczne
dla wszystkich przezroczystych warstw w tym zakresie.

RYS. 3. Widma transmisyjne wybranych powtok
ditlenku tytanu osadzonych przy réznej wartosci
przeptywu tlenu.

FIG. 3. Transmission spectra of selected coatings
of titanium dioxide deposited at different values
of oxygen flow rate.

As aresult comes to the rearrangement of atoms in the struc-
ture, rupture of Ti-C bond and connection in place of carbon
atoms oxygen atoms, leading to the formation of stechio-
metric, well-cross-linked TiO, in the form of hard coatings
with satisfactory adhesion to the substrate. At higher oxygen
flow rates above 350 sccm Vg growth and increased ion
energy leads to an increase in thickness, reaching a value
for the flow of 500 sccm of about -50 V. This phenomenon
impacts on the construction of the Vg shell was described
by B. Chapman and H. Yasuda [12,13].

In contrast to their thickness, the values of refractive index
of the films are closely spread in the range of 2.1 to 2.23,
which corresponds well to the literature data for amorphous
titanium dioxide [14], and they appear to be only weakly
dependent of the oxygen flow rate. While at lower oxygen
flows this is not at all about the emerging stoichiometric
TiO,. It arises only when the flows above 350 sccm, which
is confirmed by examination of changes photowetting, which
showed the strongest photohydrophilic effect for the flow of
oxygen equal to 400 and 450 sccm. Apart from the coating
deposited at 300 sccm of the O, flow rate, all the films are
characterized by low extinction coefficient of about 2 x 104,
which means that very little radiation is absorbed by these
materials. In such case, the sum of the reflected and trans-
mitted radiation energy should amount nearly 100%.

The dependence of refractive index n and extinction
coefficient k on the radiation wavelength in the UV range is
presented in FIG. 2. A sharp decrease of both parameters
is observed up to the wavelength of 400 nm — this is an
illustration of a lowering absorption in this range. The value
of refractive index stabilizes at the wavelength of approxi-
mately 650 nm, while that of extinction coefficient becomes
close to zero near the wavelength of 500 nm.

On the basis of absorption measurements in the UV-VIS
range, transmission curves of the coatings were drawn for
this range of radiation. FIG. 3 presents transmission spectra
in the range 200 to 800 nm for the coatings deposited at
oxygen flow rates of 200, 400 and 450 sccm. The spectra
reveal the value of adsorption threshold for most of the
coatings corresponding to the wavelength of approximately
300 nm. Only the coatings deposited at 200 sccm of oxygen
constitute an exemption, but even here the threshold value
(280 nm) is higher that recorded for glass. The transmittance
of glass, amounting to ca. 92%, is attained by the transmis-
sion maxima of nearly all the coatings with the exemption of
that synthesized at the flow rate of O, equal 200 sccm, which
has the worst optical parameters. This is a phenomenon
characteristic for all the films transparent in this range.
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TABELA 2. Wartosci kata zwilzania powtok ditlenku tytanu osadzanych przy réznych wartosciach przeptywu
tlenu poddanych réznych czasom naswietlania promieniowaniem UV.

TABLE 2. The dependence of water contact angle of TiO, coatings deposited at different flow rates of oxygen
on the time of UV illumination.

Przeptyw tlenu Kat zwilzania / Water contact angle [deg]
Oxygen flow rate Naswietlanie UV / UV light exposition
[sccm] 0.5h 1h 1.5h
250 101.7 + 1.69 63.77 £ 0.2 64.98 + 1.87 73.15+6.77 63.45+5.16
300 98.783 + 0.32 71.45+0.25 65.52 £ 2.17 63.53 + 3.98 60.23 + 8.01
350 100.33 + 0.33 69.68 + 1.99 60.55 + 3.55 59.47 + 4.05 62.97 £ 4.06
400 124.15 + 1.36 94.1 + 4.55 66.2 +4.93 4942 +7.24 38.23+1.13
450 110.72 £ 2.73 94.12 +1.72 83.27 + 3.11 66.13 + 1.07 61.8+6.9
500 100.9 + 1.78 68.95 + 2.53 58.22 + 1.19 55.32 + 1.23 63.12 + 4.68

Wyniki z pomiaru zmian zwilzalnosci pod wptywem
naswietlania swiattem z zakresu UV po réznych czasach
ekspozycji dla powtok nanoszonych przy réznych prze-
ptywach tlenu przedstawiono w TABELI 2. Powtoki przed
naswietlaniem wykazujag hydrofobowy charakter, przy czym
powtoka naniesiona przy przeptywie 400 sccm cechuje sie
wysoka hydrofobowoscig (kat zwilzania wynosi 124 deg).
Nizszy kat o 14 deg posiada powtoka naniesiona przy nieco
wyzszym przeptywie 450 sccm. Dla pozostatych wartosci
te wynoszg ok. 100 deg. Po 2-godzinnym naswietlaniu
najnizszy kat zostat osiggniety dla powtoki nanoszonej przy
przeptywie 400 sccm - warto$¢ zmalata do 38 deg. Nastepng
powtokg odznaczajgcy sie najwiekszym spadkiem warto$ci
kata zwilzania byta nanoszona przy przeptywie 450 sccm.
Dla tych dwoch powtok wzrost zwilzalno$ci nastepowat
w miare rownomiernie w catym przedziale czasowym. Z kolei
dla pozostatych powtok najwiekszy wzrost zaobserwowano
W przeciggu pierwszego po6t godzinnego okresu naswietla-
nia, po uptywie ktérego nastepowata stabilizacja.

Whioski

W ramach niniejszej pracy wytworzono powtoki TiO,
technikg RF PECVD z metaloorganicznego zwigzku wyj-
Sciowego, jakim jest tetraetoksytytan. Zastosowano statg
moc wytadowania jarzeniowego réwng 300 W oraz staty
czas rowny 90 minut. Parametrem zmiennym byta szybkos$¢é
przeptywu tlenu w zakresie od 100 do 500 sccm. Badania
elipsometryczne wykazaty, ze w procesie plazmochemiczne-
go nanoszenia powtok TiO, z fazy gazowej warto$¢ szybko-
Sci przeptywu tlenu wptywa na grubo$c¢ otrzymanej powtoki.
Zaleznos¢ grubosci od przeptywu tlenu w zakresie od 100
do 500 sccm osigga minimum przy 350 sccm. WartoSci
wspotczynnikéw zatamania swiatta sg do siebie bardzo zbli-
zone i mieszcza sie w zakresie od 2,1 do 2,23. Niezaleznie
od szybkos$ci przeptywu tlenu wspétczynnik ekstynkcji dla
powtok osigga bardzo niskg warto$¢ bliskg 0.

Badania fotozwilzalnos$ci dowiodty, ze najsilniejszy efekt
hydrofilowy osiggniety zostat w przypadku warstw ditlenku
tytanu otrzymywanych przy przeptywie tlenu réwnym 400
sccm. Nieco stabszy, lecz wcigz zadowalajgcy efekt mozna
takze uzyskac stosujgc przeptyw tlenu rowny 450 sccm.

Efekt zmian charakteru powierzchni z hydrofobowej na
hydrofilowg jest zwigzany z tym, ze w procesie fotokatalizy
dochodzi do powstania par elektron-dziura, ktére w przypad-
ku braku zaadsorbowanych odpowiednich form np. zwigz-
kéw organicznych, moga bra¢ udziat w odtgczaniu zmost-
kowanych atomoéw tlenu O% od atomoéw Ti (IV). Ma miejsce
redukcja Ti(IV) do Ti(lll) przez fotowygenerowane elektrony
i odtgczanie zmostkowanych O?, poprzez ich utlenianie do
tlenu czgsteczkowego zachodzgce pod wptywem dziur.

The results of water wettability of the coatings deposited
at different flow rates of oxygen, following their prolonged
illumination with UV light, are presented in TABLE 2. Before
the irradiation, the coatings exhibit hydrophobic properties,
with those deposited at 400 sccm and at 450 sccm of O,
having the highest and the second highest values of water
contact angle equal 124 deg and 110 deg respectively.
For the remaining films, deposited at lower values of oxy-
gen flow rate, the respective values are close to 100 deg.
Following the UV irradiation, carried out for two hours, the
contact angle of the 400 sccm sample decreased to 38 deg.
The second largest decrease of the contact angle was
obtained in the case of sample deposited at 450 sccm of
oxygen flow rate. For these two materials, an increase of
water wettability was fairly constant within the entire time
range. In contrast to that, in the case of remaining coatings
the most pronounced rise of water wettability was recorded
within the first half an hour of UV illumination, with its value
saturated at longer times of exposition.

Conclusions

In this work, with the help of RF PECVD technique, TiO,
coatings were synthesized from organometallic precursor,
such as tetraethoxytitanium. The discharge power was set at
300 Watt and the deposition time amounted to 90 minutes.
The flow rate of oxygen, in the range of 100 to 500 sccm,
was used as an operational variable. Ellipsometric studies
have shown that, in the above range of parameters, film
thickness is a function of that variable, exhibiting its minimum
at O, flow rate of 350 sccm. The values of refractive index of
all films deposited within this scope of deposition conditions
are similar and they are comprised in the range of 2.1 to
2.23. Extinction coefficients of the films, on the other hand,
are very small and, independently of the oxygen flow rate,
acquire values near 0.

The photowetting studies have shown that the strongest
hydrophilic effect is obtained for the flow rate of oxygen
equal 400 sccm. A slightly worse, but still satisfying, result
was achieved at the flow rate value of 450 sccm.

The effect of surface transformation from hydrophobic
to hydrophilic under the UV irradiation is a direct result of
a photoexcitation of electrons and the creation of electron-
hole pairs. Under conditions of a lack of adsorbed organic
compounds, these pairs get involved in process of elimina-
tion of bridged O? species from the titanium Ti (IV) atoms.
Reduction of Ti(IV) to Ti(lll) by photogenerated electrons
takes place, while the oxygen elimination is carried out by the
holes. The adsorbed water molecules undergo dissociation
and the resulting hydroxyl ions are bound to the surface,
thus making it strongly hydrophilic [6].
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Nastepnie zachodzi dysocjacja zaadsorbowanej wody,
a powstajgce jony hydroksylowe ulegaja zwigzaniu z po-
wierzchnig fotokatalizatora, w wyniku czego powierzchnia
staje sie hydrofilowa [6].
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Streszczenie

W pracy przedstawiono analize mikrostruktury
porowatych spiekow tytanowych o budowie gradien-
towej przeznaczonych na implanty medyczne. Spieki
z gradientem porowatosci otrzymywano metodg meta-
lurgii proszkéw wprowadzajgc rozne udziaty porogenu
(30-50%) wzdtuz osi probki. Na podstawie tomografii
komputerowej okre$lono porowatosSc, rozktad wiel-
koSci porow oraz ich wielko$¢ w réznych obszarach
spieku. Zgodnie z zatozeniami otrzymano spiek
0 wysokiej porowatoSci w warstwach przypowierzch-
niowych (43-66%) z przewagg porow otwartych oraz
niskiej porowatosci wewnatrz (10%) zwigzang gtownie
Z porami zamknigtymi.

Stowa kluczowe: tytan, metalurgia proszkéw, mikro-
struktura, tomografia komputerowa CT

[Inzynieria Biomateriatéw, 112, (2012), 26-30]

Wprowadzenie

Projektowanie implantéw o optymalnej porowatosci,
module sprezystosci oraz wtasciwosciach mechanicznych
jest bardzo istotnym zagadnieniem w inzynierii biomateria-
tow, zwtaszcza materiatéw stosowanych w chirurgii kostnej
czy w inzynierii tkankowej [1]. Z punktu widzenia integracji
implantu z koscig korzystne jest gdy materiat posiada pory
otwarte o wielkosci odpowiadajgcej strukturom kostnym
(50-450 pym) [2]. Taka mikrostruktura umozliwia wrastanie
kosci w zaimplantowany biomateriat a przez to uzyskanie
lepszego potgczenia implantu z koscia, ogranicza mozliwosé
jego obluzowania i wypadniecia oraz zapewnia wytrzyma-
to$¢ zmeczeniowg implantu [3]. Biomateriatami o wysokiej
biozgodnosci stosowanymi dos¢ powszechnie w chirurgii
kostnej na wyroby zaréwno lite (stopowe i niestopowe),
powtoki oraz na elementy porowate sg tytan i jego stopy [4].
Zwigzane jest to z ich niska, jak na metale, gestoscig przy
jednoczesnie wysokiej wytrzymatosci i odpornosci na ko-
rozje. Jedng z technik wytwarzania tytanowych implantow
porowatych jest metalurgia proszkéw z zastosowaniem
odpowiedniego porogenu. Dzieki sterowaniu iloscig do-
dawanego porogenu w roznych strefach materiatu moz-
liwe jest uzyskanie materiatéw porowatych z gradientem
porowatosci. Takie biomimetyczne podejscie do budowy
implantow kostnych pozwala na jeszcze wierniejsze
odwzorowanie mikrostruktury i wtasciwosci biomateriatu
(m.in. gestos¢, modut sprezystosci) oraz poprawe ostein-
tegracji i ptynniejsze potgczenie implantu z zywg tkanka.

MICROSTRUCTURAL ANALYSIS
OF POROSITY-GRADED
TITANIUM SINTERS USING
MICROTOMOGRAPHY
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Abstract

This paper presents a microstructural analysis
of functionally graded porous titanium sinters used
as medical implants. Porosity-graded sinters were
obtained using powder metallurgy by introducing poro-
gen in various proportions (30-50%) along the sample
axis. To determine porosity, pore size distribution and
pore sizes in different sinter areas, X-ray computed
tomography imaging was used. In line with assump-
tions, the sinter obtained displayed high porosity in
near-surface layers (43-66%) with the majority of open
pores, and low porosity in deeper layers (10%) with
the majority of closed pores.

Keywords: titanium, powder metallurgy, microstruc-
ture, computer tomography CT

[Engineering of Biomaterials, 112, (2012), 26-30]

Introduction

Designing implants with optimal porosity, modulus of
elasticity and mechanical properties is a key issue in en-
gineering of biomaterials, especially those used in bone
surgery or tissue engineering [1]. From the point of view
of bone-implant integration, open pores are preferred in
implant materials with pore sizes comparable to those in
bone structures (50-450 pm) [2]. With such microstructure,
bone is encouraged to grow into implanted biomaterial
for better bond between the bone and the implant, better
protection against implant detachment, as well as better
fatigue strength of the implant [3]. Titanium and its alloys
are biocompatible materials widely used in bone surgery
for solid products (commercial pure or alloyed materials),
coatings and porous elements [4]. Titanium owes its suit-
ability for numerous applications to low density (compared
to other metals), excellent strength and corrosion resistance.
Powder metallurgy with suitable porogen application is one
of the technologies used for fabrication of porous titanium
implants. By controlling the amount of porogen added in
different areas of the material, it is possible to obtain poros-
ity-graded materials. Such biomimetic approach towards the
structure of bone implants helps to ensure a more detailed
reproduction of biomaterial in terms of its microstructure
and properties (including its density, modulus of elasticity)
as well as to improve osteointegration and create a more
regular bone-implant linkage. Higher near-surface porosity
makes it easier for the tissue to grow into the implant [5] at
its periphery, whereas less porous implant’s core can give
it better strength [6].
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Wieksza porowato$c¢ przy powierzchni pozwala na wrastanie
tkanki w skrajnych rejonach implantu [5], natomiast wykazu-
jaca nizszg porowatos¢ srodkowa czesc¢ jest odpowiedzialna
za jego dobre wiasciwosci mechaniczne [6].

Uzytecznym narzedziem w projektowania i optymali-
zacji mikrostruktury spiekéw jest rentgenowska mikroto-
mografia komputerowa. W pracy przedstawiono analize
mikrostruktury porowatych spiekéw tytanowych o budowie
gradientowej przeznaczonych na implanty medyczne przy
uzyciu mikro-CT.

Materiaty i metodyka badan

Prébki tytanowe z gradientem porowatosci otrzymano
metodg metalurgii proszkow. Proszek tytanowy firmy Atlantic
Equipment Engineers, USA mieszano z porogenem, ktorym
byt wodoroweglan amonu w stosunku wagowym porogenu
do tytanu 30/70i 50/50%. Mieszaniny proszkéw zasypywano
do formy w sekwencji: 3czesci wagowe mieszaniny 50/50,
4 czesci wagowe mieszaniny 30/70 i 3 czesci wagowe mie-
szaniny 50/50, a nastepnie zaprasowywano izostatycznie
pod cisnieniem (ok. 8MPa). Porogen usuwano podczas
wstepnej obrébki termicznej w temperaturze 200°C w atmo-
sferze argonu w czasie 5h. Po usunieciu porogenu wypraski
spiekano w wysokiej prozni (5-10“mbar) w temperaturze
1200°C przez 5h [7]. Otrzymywano walce tytanowe o $red-
nicy 12 mm i grubosci 4 mm. Gesto$¢ wyprasek wynosita
2,16+0,12 g/cm3, a gotowych spiekéw 1,69+0,17 g/cmé.

Na podstawie tomografii komputerowej scharakteryzo-
wano mikrostrukture otrzymanych spiekow gradientowych.
Wykorzystano mikrotomograf Skyscan 1174 wraz z dedykowa-
nym oprogramowaniem sterujgcym (Skyscan, N.V., Belgia).
W celu zwigkszenia rozdzielczosci otrzymane spieki zeszli-
fowano do srednicy 3 mm. Podczas skanowania probka
byta obracana w zakresie katowym 0°+180° z krokiem 0,4°.
Po kazdym kroku obrotu urzgdzenie wykonywato 5 zdjeé
w celu usrednienia poziomu ekspozycji, fgcznie uzyskano
456 fotografii. Zastosowano przypadkowe przemieszczanie
prébki dla kazdej projekcji w celu eliminacji artefaktow.
Zastosowano filtr aluminiowy o grubosci 0,75 mm, aby
usredni¢ energie wigzki rtg poprzez odfiltrowanie fotonéw
o niskiej energii. Obrazy zostaty nastepnie zrekonstruowane
do przekrojow poprzecznych z zastosowaniem oprogra-
mowania NRecon (Skyscan N.V., Belgia). Po rekonstrukcji
uzyskano zestaw obrazéw o izotropowej wielkosci voxela
na poziomie 6,5 um w kazdej osi. Zestaw ten byt nastep-
nie analizowany przy uzyciu oprogramowania CTAn oraz
dodatkowo dokonano wizualizacji 3D programem CTVol
(Skyscan N.V., Belgia). Rezultatem analizy wykonanej na
podstawie mikrotomografii byty dane dotyczgce porowatosci,
powierzchni poréw oraz ich orientacji w zaleznosci od poto-
zenia przekroju wzgledem powierzchni bazowej. Do zobra-
zowania mikrostruktury spiekow tytanowych zastosowano
rowniez mikroskopie skaningowg SEM- JEOL JSM-5400.

Wyniki i dyskusja

Na RYS. 1 przedstawiono obrazy SEM otrzymanego
spieku tytanowego. Widoczne jest wystepowanie sieci po-
réw otwartych o nieregularnej geometrii i zréznicowanych
wymiarach.

Na RYS. 2-4 przedstawiono wyniki analizy porowatosci
uzyskane z mikrotomografii. Maksymalna porowatos¢ catko-
wita wynosita 66,19% (przy powierzchni gérnej), natomiast
minimalna 9,13% w $rodkowej czesci probki. W gornej
czesci probki wyznaczona porowato$¢ byta o ponad 20%
wyzsza niz w czesci dolnej, gdzie uzyskano wartos¢ 43,05%.

X-ray microtomography is a convenient tool for sinter
microstructure design and optimization. This paper presents
a microstructural analysis of functionally graded porous
titanium sinters used as medical implants, carried out using
microtomography.

Materials and Methods

Porosity-graded titanium samples were obtained using
powder metallurgy. Titanium powder from Atlantic Equipment
Engineers, US was mixed with ammonium bicarbonate,
used as a porogen, with weight ratios of 30/70 and 50/50.
The mixtures were poured into the mould in the following
sequence: 3 parts by weight of the 50/50 mixture, 4 parts
by weight of the 30/70 mixture and 3 parts by weight of the
50/50 mixture. The material was then isostatically pressed
approx. 8 MPa). The porogen was removed during initial
thermal processing at 200°C in argon atmosphere for
5 hours. Once the porogen was removed, the compacts
were sintered in high vacuum (5-10“ mbar) at 1200°C for
5 hours [7]. The resulting products were titanium rolls of
12 mm in diameter and 4 mm in thickness. The density
was 2.16+0.12 g/cm?® for compacts and 1.69+0.17 g/cm?®
for ready sinters.

The microstructural analysis of manufactured functionally
graded sinters was carried out using X-ray computed tom-
ography. For this purpose, Skyscan 1174 system was used,
together with dedicated control software (Skyscan, N.V.,
Belgium). In order to increase resolution, the sinters were
grinded down to 3 mm in diameter. The sample was rotated
during scanning within angular range of 0°+180° with a step
of 0.4°. After each step, 5 photographs were made in order
to average exposure levels. In total, 456 photographs were
made. In order to eliminate possible artefacts, the sample
was randomly moved for each projection. An aluminium
0.75 mm thick filter was used at the source to reduce beam
hardening effects. The images were then reconstructed as
cross-sections using NRecon software (Skyscan N.V., Bel-
gium). After the reconstruction, the isotropic voxel size for
the set of images obtained was about 6.5 ym in each axis.
The set was then analysed using CTAn software, followed
by visualisation prepared with CTVol 3D software (Skyscan
N.V., Belgium). The microtomography analysis provided
data on porosity, pore sizes and their orientation depending
on spatial relation between the cross-section and the base
surface. The microstructure of titanium sinters was imaged
using SEM- JEOL JSM-5400 scanning microscope.

Results and Discussion

FIG. 1 shows SEM images of the titanium sinter obtained.
The material obtained has open pores of irregular geometry
and various sizes.

FIGs 2-4 show porosity analysis results obtained using
microtomography. The maximum total porosity was 66.19%
(at the top surface), and the minimum total porosity was
9.19% in deeper layers of the sample. The porosity of the
upper part of the sample displayed was 20% higher than that
of the lower part, in which the result of 43.05% was obtained.
Such asymmetry arose from the method of compact forming.
During uniaxial pressing of powders, higher compaction is
observed in areas that are closest to the surface in contact
with the stamp. Despite such irregularity, the near-surface ar-
eas with increased porosity had similar thickness of 0.5 mm.
The porosity of remaining areas was fixed at around 10%.
A higher percentage of open pores can be observed at
sample periphery when compared to its deeper layers.
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RYS. 1. Mikrostruktura porowatego spieku tytanu (SEM).
FIG. 1. Microstructure of porous sintered titanium (SEM).

RYS. 2. Obraz probki z tomografii (a) oraz jej wirtualny model 3D (b).
FIG. 2. Specimen in micro CT imaging (a) and its virtual 3D model (b).

Taka niesymetryczna budowa spieku wynikata ze sposobu
formowania wyprasek. Podczas jednoosiowego prasowania
proszkéw obszar bedacy blizej powierzchni kontaktujgcej sie
z obcigzanym stemplem ulegat wigkszemu zageszczeniu.
Mimo tej réznicy obszary przypowierzchniowe o zwigkszonej
porowatosci miaty podobng grubos¢ ok. 0,5 mm. W pozosta-
tej czesci porowatos¢ byta niemal stata i wynosita ok. 10%.
W skrajnych strefach prébki w poréwnaniu z jej wnetrzem
obserwuje sie wyzszy udziat poréw otwartych.

Na RYS. 3 przedstawiono rozktad gradientu porowatosci
wzdtuz osi probki z wybranymi z réznych obszaréw (obie
powierzchnie i wnetrze) obrazami przekrojow uzyskanymi
z tomografu oraz te same obrazy po binaryzaciji.

Analizujgc rozktad wielkosci porow w spieku mozna zaob-
serwowac podobng zaleznos¢ jak w przypadku porowatosci.
Duze pory o powierzchni 0,25+0,40 mm?2 wystepowaty przy
zewnetrznych krawedziach probki do gtebokosci ok. 0,3 mm,
natomiast mniejsze, o powierzchni ok. 0,005 mm? w czesci
srodkowej (RYS. 3). Po przeliczeniu sredniej powierzchni
poréw na srednig srednice poréw mozemy stwierdzi¢, ze roz-
miar porow przy samej powierzchni wynosi ok. 280-360 um
i zmniejsza sie ku $rodkowi do wartosci 40 ym.

FIG. 3 shows the porosity gradient distribution along the
sample axis with cross-sectional images, collected from vari-
ous areas (both surfaces and deeper layers) and obtained
using computed tomography, and the same images after
binarization. Analysing the distribution of pore sizes, there
were observed the same relationship as for porosity. Large
pores of 0.25+0.40 mm? were found at sample periphery
to the depth of approx. 0.3 mm, whereas smaller pores of
0.005 mm? were found in deeper layers (FIG. 3). Based on
calculations of the average pore diameter, it can be con-
cluded that pore sizes at the surface range at 280-360 um
and decrease towards the core down to 40 pm.

The porosity and pore sizes obtained are suitable for
implant materials used in bone surgery and can encour-
age formation of biological bond between the bone and
the implant with osseous tissue growing into open pores
of the material.

Pore orientation did not display a strong dependency on
sample orientation. However, there is a certain relation be-
tween the main axis of pores and sample fabrication. Powder
pressing results in the presence of a larger number of pores
oriented perpendicularly to the sample axis, especially near
the surface to which the pressure was applied.
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RYS. 3. Gradient porowatosci wzdiuz osi prébki z obrazami wybranych przekrojéw: a) obrazy z tomografu o
(jasne obszary odpowiadaja tytanowi, ciemne porom), b) obrazy zbinaryzowane (ciemne obszary odpowiadaja i I_
tytanowi, jasne porom). m

FIG. 3. Axial porosity gradient: a) uCT images (bright regions - Ti, dark - pores), b) binarized images (dark
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RYS. 4. Rozktad sredniej powierzchni pora oraz orientacja porow wzdtuz osi
probki (kat oznacza odchylenie osi gtéwnej pora od osi probki, przy 90° obie

osie sg zgodne).

FIG. 4. Axial distribution of average pore area and orientation of pores (deflection
of major axis of pore out of the major axis of specimen).

Whioski

Metoda metalurgii proszkéw otrzymano spieki tytanowe
z gradientem porowatosci. Na podstawie rentgenowskiej
tomografii komputerowej scharakteryzowano ich mikrostruk-
ture. Wykazano, ze wzdtuz osi spieku porowato$¢ zmienia
sie gradientowo od wysokiej rzedu 43-66% w warstwach
przypowierzchniowych do niskiej ponizej 10% wewnatrz
prébki. W obszarach przypowierzchniowych dominujg pory
otwarte, natomiast im blizej sSrodka tym wiecej pojawia sie
poréw zamknietych. Tomografia komputerowa jest szyb-
kg i bardzo uzyteczng metodg w analizie mikrostruktury
materiatow porowatych zwtaszcza tych o zréznicowanej
porowatosci.
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Praca wspoéffinansowana ze srodkow AGH-UST projekt
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Conclusions

Powder metallurgy was used to obtain porosity-graded
titanium sinters. Their microstructure was analysed using
X-ray computed tomography. It has been proved that po-
rosity changes gradually along the sinter axis from 43-66%
in near-surface layers down to 10% in deeper layers.
In near-surface areas, the majority are open pores, whereas
a growing number of closed pores are observed towards
the core. Computed tomography is a fast and useful tool
for microstructural analysis of porous materials, especially
those of varied porosity.
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Streszczenie

W pracy przedstawiono badania powierzchni su-
persprezystych implantow NiTi w postaci spawanych
laserowo na zaktadke pierscieni uzytych w badaniach
klinicznych w leczeniu $cie$nienia czaszki u dzieci
spowodowanego zbyt wczesnym zroshieciem szwow
czaszkowych. Wykonano badania poréwnawcze
sktadu fazowego, morfologii powierzchni i odporno-
$ci na korozje wzerowg probek ze spawow i drutéow
Z okolicy spawu wycietych z implantu w réznych
stadiach przygotowania powierzchni poprzez szlifo-
wanie mechaniczne, trawienie chemiczne, polero-
wanie elektrolityczne i pasywacje podczas sterylizacji
w parze wodnej oraz probek spawu i drutu wycietych
z implantu usunietego z organizmu. Rentgenograficz-
ne badania powierzchni spawow i drutéw pasywo-
wanych w autoklawie oraz usunietych z organizmu,
zdezynfekowanych i wysterylizowanych nie wykazaty
réznic w sktadzie fazowym. We wszystkich probkach
w temperaturze pokojowej identyfikowano tylko faze
macierzystg B2. W mikroskopowych badaniach stwier-
dzono znaczne zréznicowanie morfologii powierzchni
w zaleznosci od zastosowanej obrobki powierzch-
niowej. Analiza chemiczna powierzchni w mikroob-
szarach spawu i drutu z okolicy spawu wycietych
Z probki po implantacji wykazata obecnosc sladowych
ilosci chloru, fosforu, wapnia i sodu pochodzgcych ze
Srodowiska tkankowego implantu. Badania potencjo-
dynamiczne odpornosci na korozje wzerowg wykazaty
nieznaczne rozbieznosci zmierzonych wartosci poten-
cjatu korozyjnego i potencjatu przebicia w zaleznosci
od modyfikacji powierzchni.

[Inzynieria Biomateriatéw, 112, (2012), 31-35]

Wstep

W chirurgicznym leczeniu znieksztatcen czaszki u dzieci
spowodowanych zbyt wczesnym zrosnieciem szwéw czasz-
kowych w ostatnich latach oprécz konwencjonalnych rekon-
strukcji czaszki CVR (cranial vault reconstruction) rozwijane
sg techniki wspomagania remodelowania czaszki przy uzyciu
sprezyn znane jako SME (spring-mediated expansion) [1-3].
Stosowane do niedawna sprezyny ze stali implantacyjnych
mogg by¢ zastgpione skuteczniejszymi dystraktorami ze
stopow NiTi wykazujgcych zjawisko supersprezystosci [4].
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Summary

The paper presents the research on the surface
of NiTi superelastic implants in the form of lap laser-
welded rings used in clinical trials for the treatment of
children with craniostenosis by premature fusion of
the cranial sutures. There were performed compara-
tive tests of phase composition, surface morphology
and resistance to pitting corrosion of weld samples
and wire samples cut out from the implant at different
stages of surface preparation by mechanical grinding,
chemical etching, electrolytic polishing and passivation
during steam sterilization as well as of weld samples
and wire cut out from the implant removed from the
body. X-ray examination of the surface of the welds
and wire passivated in an autoclave and removed
from the body, disinfected and sterilized showed no
differences in phase composition. In all the samples
at room temperature only the B2 parent phase was
identified. Microscopic tests revealed significant dif-
ferences in surface morphology, depending on the
applied surface treatment. Chemical analysis of the
surface in the microareas of the weld and wire from
around the weld cut from the sample after implantation
showed the presence of trace amounts of nitrogen,
chlorine, phosphorus, calcium and sodium from the
tissue environment of the implant. Potentiodynamic
tests of resistance to pitting corrosion showed slight
discrepancy in the measured values of the corrosion
and breakdown potentials, depending on surface
modification.

[Engineering of Biomaterials, 112, (2012), 31-35]

Introduction

In recent years, in surgical treatment of children with
cranial deformations caused by premature fusion of the
cranial sutures, in addition to conventional CVR (cranial
vault reconstruction), techniques of supporting the cranial
vault remodelling with springs known as SME (spring-medi-
ated expansion) are being developed [1-3]. Recently used
implant steel springs can be replaced by more effective
distractors made of NiTi alloys which show the effect of su-
perelasticity [4]. Constant force of such distractors, properly
formed and attached to the cut fragments of the skull, and
operating in a wide range of deformations, results in skull
modelling during the so-called continuous distraction [5-7].
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Stata sita takich dystraktoréw odpowiednio uformowanych
i przymocowanych do rozcietych fragmentéw czaszki
dziatajgca w szerokim zakresie odksztatcen powoduje
modelowanie czaszki podczas tzw. dystrakgji ciggtej [5-7].
Opracowane w Instytucie Nauki o Materiatach Uniwersytetu
Slgskiego superprezyste dystraktory NiTi od 2002 roku do
chwili obecnej sg z powodzeniem stosowane w badaniach
klinicznych w plastyce czaszki u dzieci prowadzonych
w Klinice Chirurgii Plastycznej Wroctawskiego Uniwersytetu
Medycznego w Polanicy. Wstepne wyniki badan wtasciwo-
$ci funkcjonalnych i skutecznosci leczenia kraniostenoz
u dzieci przy uzyciu opracowanych supersprezystych
tukéw i pierscieni NiTi zamieszczono w kilku niedawno
opublikowanych artykutach [8-10]. W badaniach wptywu
Ssrodowiska tkankowego na implant istotne informacje moz-
na uzyskac na podstawie analizy zmian morfologii i sktadu
chemicznego powierzchni oraz odpornosci korozyjnej po
implantacji [11].

W tej pracy przedstawiono badania porownawcze pro-
bek wycietych z supersprezystych pierscieni NiTi, uzytych
w badaniach klinicznych modelowania sklepienia czaszki
u dzieci z kraniostenoza.

Materiat badan i metody

W badaniach wykorzystano druty ze stopu Ti-50,8 % at. Ni
wg normy ASTM F 2063-05 o $rednicy 1,1 mm wyciete z
okragtych sprezyn NiTi, spawanych laserowo na zaktadke,
uzytych w badaniach klinicznych w leczeniu kraniostenoz.
Badania przeprowadzono na probkach spawow i odcinkow
drutéw z okolicy spawow wycietych z przygotowanego im-
plantu po szlifowaniu mechanicznym, trawieniu chemicznym
oraz po pasywowaniu podczas sterylizacji w autoklawie,
w parze wodnej, w temperaturze 130°C przez 30 minut.
Drugag serie probek stanowity spaw i drut wyciety z implantu
usunietego z organizmu po 8 miesigcach implantaciji, wyste-
rylizowanego tlenkiem etylenu. Sktad fazowy powierzchni
drutéw i spawow przed i po implantacji okreslono metodg
rentgenowskiej analizy fazowej na podstawie dyfraktogra-
mow zarejestrowanych przy uzyciu dyfraktometru rent-
genowskiego Philips X’Pert w promieniowaniu CuK, przy
warunkach pracy lampy rentgenowskiej 40 kV i 30 mA.
Badania morfologii powierzchni i sktadu chemicznego w
mikroobszarach przeprowadzono przy uzyciu mikroskopu
skaningowego Jeol JSM-6480 wyposazonego w detektor
EDS firmy IXRF oraz oprogramowania EDS 2008. Badania
odpornosci na korozje wzerowg przeprowadzono zgodnie
z zaleceniami normy PN EN ISO 10933-15. Odpornos¢ na
korozje wzerowg oceniano w oparciu o rejestracje krzywych
polaryzacji anodowej metodg potencjodynamiczng z wyko-
rzystaniem systemu do badan elektrochemicznych Volta-
Lab® PGP 201 firmy Radiometr. Badania rozpoczynano od
wyznaczenia potencjatu otwarcia Eocp. W dalszej kolejnosci
zarejestrowano krzywe polaryzacji anodowej. Zmiana po-
tencjatu nastepowata w kierunku anodowym z szybkoscig
1 mV/s. Po uzyskaniu gestosci pradu anodowego i = 1mA/
cm? zmieniano kierunek polaryzacji. W ten sposob rejestro-
wano krzywg powrotng. Jako elektrode odniesienia stoso-
wano nasycong elektrode kalomelowa, natomiast elektrode
pomocniczg stanowita elektroda platynowa. Na podstawie
zarejestrowanych krzywych wyznaczono charakterystycz-
ne wielko$ci opisujgce odporno$¢ na korozje wzerowa, {j.:
potencjat korozyjny E,,. (V), potencjat przebicia E, (V)
lub potencjat transpasywaciji E, (V), opér polaryzacyjny
R, (©-cm?) oraz gestos¢ pradu korozyjnego i, (A/cm?).
Badania przeprowadzono w roztworze fizjologicznym Ringera
w temperaturze 37 + 1°C. Sktad chemiczny zastosowanego
roztworu Ringera przedstawiono w TABELI 1.

From 2002 until now, superelastic NiTi distractors developed
in the Institute of Materials Science, University of Silesia
have been successfully used in clinical trials of skull model-
ling in children conducted in the Plastic Surgery Clinic of the
Wroclaw Medical University in Polanica. Preliminary results
of the functional properties and efficiency of the treatment of
children with craniostenosis using NiTi superelastic arches
and rings have been presented in several recently published
articles [8-10]. With the tests concerning the effect of the
tissue environment on the implant, important information can
be obtained by analysing the changes in the morphological
and chemical composition of the surfaces and the corrosion
resistance after implantation [11].

This paper presents a comparative study of the samples
cut out from NiTi superelastic rings, used in clinical trials of
skull modelling in children with craniostenosis.

Material and methods

In the tests there was used the wire made of Ti-50, 8%
at. Ni alloy according to standard ASTM F 2063-05 with
the diameter of 1.1 mm cut out from round NiTi lap laser-
welded springs used in clinical trials for the treatment of
craniostenosis. The tests were conducted on weld samples
and pieces of wire from around the welds, cut out from the
implant prepared after mechanical grinding, chemical etch-
ing and passivation during sterilization in the autoclave,
in steam and at the temperature of 130°C for 30 minutes.
Another series of samples consisted of the weld and wire
cut out from the implant removed from the body after
8 months of implantation and sterilized in the ethylene oxide.
Phase composition of the welds and wire surfaces before
and after implantation was determined by the X-ray phase
analysis based on diffraction patterns and recorded using
a Philips X'Pert X-ray diffractometer in CuK, radiation and
the X-ray tube operating at 40 kV and 30 mA. Morphology
tests of the surface and chemical composition in the micro-
areas were performed using the JEOL scanning microscope
JSM-6480 equipped with the IXRF EDS detector and the
EDS 2008 software. Pitting corrosion resistance tests were
carried out according to the DIN EN ISO 10933-15 stand-
ard. Pitting corrosion resistance was evaluated based on
the registration of the anodic polarization curves done with
the use of the Radiometer VoltaLab ® PGP 201 potentio-
dynamic method for electrochemical testing. Testing started
with the determination of the E,.- 0pening potential. Then,
anodic polarization curves were recorded. The change of
the potential was in the anodic direction at a rate of 1 mV/s.
After obtaining the anodic current density of i = 1mA/cm?,
the direction of polarization was changed. In this way, the
return curve was recorded. A saturated calomel electrode
was used as a reference electrode and a platinium electrode
was used as a support electrode. Based on the recorded
sets of curves, characteristic values that describe the pitting
corrosion resistance, i.e. the E,,, (V) corrosion potential, the
E, (V) breakdown potential or the E, (V) transpassivation
potential, the R, (©-cm?) polarization resistance and the i,
(A/cm?) corrosion current density were defined. The tests
were conducted in the Ringer’s physiological solution at
the temperature of 37 + 1°C. Chemical composition of the
Ringer’s solution that was used are shown in TABLE 1.

TABELA 1. Skfad chemiczny roztworu Ringera.
TABLE 1. Chemical composition of the Ringer’s solution.

Stezenie sktadnikow / Component concentration [g/l]
NaCl CaCl, KCI
| 8.60 0.33 0.30 |
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RYS. 1. Poréwnanie dyfraktogramoéw rentgenow-
skich probek wycietych z implantu przed i po
implantacji: a) drut-implant szlifowany mechanicz-
nie, b) spaw-implant pasywowany w autoklawie,
c) spaw-explant sterylizowany tlenkiem etylenu.
FIG. 1. Comparison of X-ray diffraction patterns
of the samples cut out from the implant before
and after implantation: a) mechanically grinded
wire-implant b) weld-implant passivated in the
autoclave, c) weld-explant sterilized with ethylene
oxide.

Metodg rentgenowskiej analizy fazowej stwier-
dzono, ze badane probki wyciete z implantéw po
réznej obrobce powierzchniowej oraz drut i spaw
z implantu usunietego z organizmu po 8-miu miesig-
cach implantacji majg strukture fazy macierzystej B2
(RYS. 1). Nie zaobserwowano linii dyfrakcyjnych od
rutylu TiO,, ktéry identyfikowano w tym stopie przy
uzyciu mikroskopu elektronowego w préobkach po
pasywacji w autoklawie w przesyconej parze wodnej
[12]. Cienka, o grubosci kilku nanometréw, powtoka
tlenkowa nie jest wykrywalna metoda rentgenogra-
ficzng na bardzo matej naswietlanej powierzchni
badanych drutow.

Morfologie powierzchni spawoéw i odcinkow
drutow wycietych z dystraktoréw czaszkowych NiTi
w ksztatcie pierscieni po roznej obrobce powierzch-
niowej przed implantacjg oraz powierzchni spawow
i drutow wycietych z implantu usunietego z orga-
nizmu pokazano na RYS. 2. Nie zaobserwowano
wyraznych réznic w morfologii powierzchni odcin-
kow drutéw wycietych z implantéw po szlifowaniu
mechanicznym i po trawieniu chemicznym (RYS.
2 a, b). Dla drutu szlifowanego widoczne byly rysy
réwnolegte do kierunku szlifowania, czyli osi drutu.
Powierzchnia drutu szlifowanego byta bardziej nie-
regularna w poréwnaniu z wygtadzong powierzchnig
drutu po trawieniu. Podobnie, w obszarach spawéw
nie zaobserwowano istotnych réznic morfologicz-
nych (RYS. 2 ¢, d). Obszary spawoéw sg dobrze
zdefiniowane i charakteryzujg sie brakiem wtrgcen.

Results

X-ray phase analysis showed that the tested samples
cut out from the implants after different surface treatment,
and the wire and welds from the implant removed from the
body after eight months of implantation have a B2 parent
phase structure (FIG. 1). No diffraction lines from TiO, rutile,
identified in this alloy with the electron microscope in the
samples after autoclave passivation in oversaturated steam,
were observed [12]. A thin oxide coating of a few nanom-
eters in thickness cannot be detected by X-ray diffraction on
a very small exposed surface of the tested wires.

Surface morphology of the welds and pieces of wire cut
out from the NiTi ring-shaped cranial distractors after differ-
ent surface treatment prior to implantation and of the welds
and wire cut out from the implant removed from the body
is shown in FIG. 2. There were no significant differences in
the surface morphology of the pieces of wire cut out from
the implants after mechanical grinding and chemical etching
(FIG. 2 a, b). For grinded wire, the scratches parallel to the
direction of grinding, i.e. the axis of the wire, were visible.
The surface of the grinded wire was characterized by a
slightly more irregularities in comparison to the smoothed
surface after etching. Similarly, in the areas of welds there
were no significant morphological differences (FIG. 2 c, d).
Welding areas are well defined and are characterized by
a lack of inclusions. There were no macro-and micro-cracks
in the weld and around it. Welding areas are characterized
by a much larger development of the surface than the
surface of the wires. Morphology of the welding area of the
explanted sample did not differ significantly from the welding
morphology of the implant sample.

XS0 S00mm

Nie obserwowano makro i mikropeknie¢ w samym RYS. 2. Obrazy mikroskopowe powierzchni odcinkéw drutow
spawie oraz jego okolicach. Obszary spawéw i spawow wycietych z pierscieni NiTi przed implantacjg (a-d)
charakteryzujg sie duzo wiekszym rozwinieciem i po usunieciu z organizmu (e, f).

powierzchni niz powierzchnia drutéw. Morfologia FIG. 2. Microscopic pictures of the surface of the pieces of wire
obszaru spawu probki eksplantowanej nie roznitasie . and the welds cut out from NiTi rings prior to implantation (a-d)
znaczaco od morfologii spawu prébki implantu. and after their removal from the body (e, f).
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Analiza sktadu chemicznego

® e @ o o ® o wykonana dla probek eksplan-

towanych prowadzona w mikro-
obszarach wykazata, sladowg
obecnos¢ C, O, P, Cl oraz Ca.
Obecnos$¢ na widmach EDS
linii od tych pierwiastkéw moze
Swiadczy¢ o wytworzeniu sie
na powierzchni cienkiego filmu
tkankowego na powierzchni, dy-
fuzje tych pierwiastkow z tkanek
pacjenta do powierzchni probki
lub niedokfadnie oczyszczenie
powierzchni drutu po eksplan-
tacji (RYS. 3).

Wyniki badan odpornosci na
korozje wzerowg implantu NiTi
poddanego réznym zabiegom
modyfikacji powierzchni przed
implantacjg oraz spawu i drutu
wycietego z implantu usuniete-
go z organizmu po implantaciji
przedstawiono w TABELI 2 oraz
na RYS. 4.

1000 L

8001 Ni

6004

Liczba zliczen,

Energy / Energia, keV

RYS. 3. Widmo EDS (skladu chemicznego) otrzy-
mane z mikroobszaru powierzchni prébki wycietej
ze spawu po implantacji.

FIG. 3. EDS spectrum (of the chemical composi-
tion) obtained from the microarea of the surface
of the sample cut out from the weld after implan-
tation.

TABELA 2. Wyniki badania odpornosci stopu NiTi na korozje wzerowa.
TABLE 2. Results of NiTi resistance to pitting corrosion.

Srodowisko

Environment

Modyfikacja powierzchni
Surface modification

Chemical composition analy-
sis of the explanted samples
carried out in the microareas
showed the presence of trace C,
O, P, Cl and Ca. The presence
of the lines of these elements on
EDS spectra may indicate the
formation of a thin tissue film,
the diffusion of these elements
from the patient’s tissues onto
the surface of the sample or
inaccurate cleaning of the sur-
face of the wire after explanta-
tion (FIG. 3).

The results of the pitting
corrosion resistance of the NiTi
implant after different surface
modifications prior to implanta-
tion and the weld and wire cut
out from the implant removed
from the body after implanta-
tion are shown in TABLE 2 and
in FIG. 4.

R,,
MQ/cm?

Szlifowanie / Grinding -220 363 9.6 1.29
Szlifowanie + Sterylizacja
Grinding+ Sterilization - 141 317 216 0.24
Roztwér Ri Pasywacja Passivation -123 429 0.55 17.9
oztwor Ringera Pas = + pol :
. ) ) ywacja + polerowanie )
Ringer’s solution Passivation+ polishing 275 386 0.17 43.7
Spaw implant / Weld implant - 54 463 0.27 38.1
Spaw explant / Weld explant - 46 609 0.3 40.4
Drut explant / Wire explant - 152 344 0.96 9.7

Anodic current density, log i, mA/cm”2
-

Surface treatment
1.grinding
2.grinding + sterilization
3.passivation

4 .passivation + electropolishing
5.explanted wire

6.weld — implant

7.weld - explant

0,2

0,2 0,4 0.6

Potential, mV

0,8 1,0

RYS. 4. Krzywe polaryzacji anodowej badanych probek.
FIG. 4. Anodic polarization curves of the tested samples.
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Badania korozyjne prébek wycietych z implantu NiTi
przeprowadzone w piynie fizjologicznym Ringera wyka-
zaty zréznicowang odpornos¢ korozyjng w zaleznosci od
zastosowanej obrébki powierzchniowej. Srednie wartosci
potencjatu korozyjnego rejestrowane dla drutu poddanego
wszystkim zabiegom modyfikacji powierzchni, zaréwno
przed, jak i po implantacji byty rozne i zmieniaty sie w za-
kresie od - 275 mV do — 123 mV.

Prébki spawane na zaktadke wykazywaty zblizong, wyz-
szg srednig warto$¢ potencjatu korozyjnego — ok. - 50 mV.
Probki te charakteryzowaty sie rowniez najwyzszymi war-
tosciami potencjatu przebicia, w odniesieniu do wszystkich
badanych prébek. Jednakze probki spawu charakteryzowaty
sie niskimi wartosciami oporu polaryzacyjnego oraz wysoki-
mi wartosciami prgdu korozyjnego. Generalnie jednak moz-
na stwierdzi¢, ze wtasnosci korozyjne stopu przed oraz po
implantacji nie zmieniajg sie w istotny sposéb, zaréwno dla
prébek wycietych z drutu, jak rowniez dla probek spawu.

WhiosKki

e Badania sktadu fazowego spawu i drutu wycietych
z implantu pasywowanego podczas sterylizacji w autokla-
wie oraz z implantu usunigetego z organizmu po implantaciji
nie wykazaty réznic w sktadzie fazowym powierzchni.
We wszystkich badanych prébkach identyfikowano faze
macierzysta B2.

e Morfologia i sktad chemiczny w mikroobszarach ba-
danych prébek zalezg istotnie od obrébki powierzchni.
W probkach spawu i drutu po implantacji w organizmie
identyfikowano pierwiastki pochodzace z otaczajgcych
tkanek.

¢ Potencjodynamiczne badania korozyjne wykazaty, ze
najlepsze parametry odpornosci na korozje wzerowg wyka-
zywaty probki z implantu po pasywaciji i sterylizacji w auto-
klawie oraz probki spawu i drutu usunietego z organizmu.
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Corrosion tests of the samples cut out from the NiTi im-
plant performed in Ringer’s physiological solution showed
varied corrosion resistance depending on the surface treat-
ment. Mean values of the corrosion potential recorded for
the wire after all kinds of surface modification, both before
and after implantation, were different and varied in the range
from - 275 mV to - 123 mV.

Lap welded samples showed a similar and higher aver-
age value of the corrosion potential - about 50 mV. These
samples were also characterized by the highest values of
the breakdown potential for all tested samples. However,
welding samples were characterized by low values of polari-
zation resistance and high values of the corrosion current.
Generally, it can be concluded that the corrosion properties
of the alloy before and after implantation do not change
significantly, neither for the samples cut out from the wire
nor for the welding samples.

Conclusions

¢ Phase composition analysis of the weld and wire cut out
from the implant passivated during autoclave sterilization
and the implant removed from the body after implantation
showed no differences in the phase composition of the
surface. In all the tested samples the B2 parent phase was
identified.

e Morphology and chemical composition in the micro-
areas of the tested samples depend significantly on the
treatment of the surface. In the samples of the weld and
wire after implantation in the body, the elements from the
surrounding tissues were identified.

¢ Potentiodynamic corrosion tests showed that the best
parameters of resistance to pitting corrosion were displayed
by the implant samples after passivation and sterilization in
the autoclave and the samples of the weld and wire removed
from the body.
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Streszczenie

W pracy przedstawiono wptyw obrobki wstepnej,
polegajgcej na trawieniu jonowym powierzchni, na
aktywng zmiane struktury warstw weglowych syntety-
zowanych w metodzie plazmy wysokiej czestotliwosci
(RF PACVD). W badaniach warstwa weglowa osadza-
na byta na powierzchni stali medycznej (AISI 316L)
w plazmie metanowej. Podczas obrobki wstepnej,
trawienia jonowego, zmieniano negatywny potencjat
polaryzacji elektrody w granicach od 1000 V do 1600 V.
Te zmiany prowadzity do obserwowanych réznic
w strukturze, chropowatosci, grubosci i wtasciwos-
ciach tribologicznych warstw weglowych. Wykazano,
iz wyzsze parametry trawienia jonowego, poprzez
zwiekszenie energii bombardowania jonowego pro-
wadzgcego do intensywniejszego nagrzewania pod-
toza, powodujg silne zmiany w strukturze powstajgcej
warstwy. Ma to istotny wptyw na witasciwoS$ci warstwy,
a zwtaszcza jej odpornos$c¢ korozyjng i twardo$c.

Stowa kluczowe: NCD, warstwy weglowe, trawie-
nie jonowe, zastosowania biomedyczne, metoda
RF PACVD

[Inzynieria Biomateriatéw, 112, (2012), 36-41]

Wprowadzenie

Warstwy weglowe wytwarzane metodami plazmowymi
zostaty bardzo szeroko opisane w literaturze. Badania pod-
stawowe ujawnity ich szereg uzytecznych i uniwersalnych
wiasciwosci otwierajgcych droge do wielu potencjalnych
aplikacji. Sg one interesujgcym materiatem dla elektro-
niki, optyki, zastosowan trybologicznych, antykorozyjnych,
biologicznych i biomedycznych [1-5]. Jedng z zalet wytwa-
rzania warstw weglowych jest mozliwos¢ wptywania na ich
wiasciwosci w czasie procesu wytwarzania. Odpowiedni
dobor parametréw syntezy umozliwia kontrolowanie skta-
du fazowego, topografii i struktury warstwy, stopnia jej
amorfizacji czy wielkosci tworzgcych jg krystalitow [6,7].
Stad tez w literaturze spotka¢é mozna szereg okreslen
charakteryzujgcych rodzaj uzyskanej struktury - poczgw-
szy od warstw amorficznych, diamentopodobnych (DLC),
nano i ultrananokrystalicznch po warstwy polikrystaliczne.
Niewatpliwie w coraz bardziej dogtebnej analizie otrzymy-
wanych powtok z pomocg idzie rowniez intensywny rozwoj
technik badawczych. Zastosowanie wysokorozdzielczych
technik badawczych pozwala na udowodnienie krystalicz-
nej struktury w warstwach, ktére do niedawna uwazano za
amorficzne, dotyczy to chociazby warstw okreslanych dzisiaj
jako ultrananokrystaliczny diament [8].

THE NCD LAYER PROPERTIES
DESIGNED THROUGH ION
ETCHING PRE-TREATMENT

IN THE RF PACVD METHOD

JACEK GRABARCZYK*

TecHNIcAL UNIVERSITY OF Lobpz,

INSTITUTE OF MATERIAL SCIENCE AND ENGINEERING,
StEFANOWSKIEGO 1/15 STR., 90-924 Lobpz, PoLAaND
* E-MAIL: JACEK.GRABARCZYK(@P.LODZ.PL

Abstract

Here is presented evidence of how ion etching
pre-treatment in the radio frequency plasma-assisted
chemical vapour deposition (RF PACVD) method
produces an active change in the substrate’s surface
and forms an interlayer between the surface and the
carbon coating, thus creating the best conditions to
deposit the coating onto the substrate. In this method,
a film is deposited onto the surface of a medical steel
(AISI 316L) sample in methane plasma. During the
ion etching pre-treatment, the negative bias voltage
parameters are changed from 1000 V' to 1600 V. These
changes lead to observed differences in the structure,
roughness, thickness, and tribological properties of the
carbon films. High ion etching causes an increase in
the temperature of the surface and can compromise
the surface and interlayer integrity, causing changes
in the corrosion resistance and hardness of the carbon
coating.

Keywords: NCD, carbon coatings, ion etching, bio-
medical application, RF PACVD method

[Engineering of Biomaterials, 112, (2012), 36-41]

Introduction

Carbon layers manufactured with use of plasma meth-
ods have been very widely described in the literature.
Basic examinations results expose a number of useful and
versatile properties which open for them the way for many
potential applications. They are a very interesting material
for electronics, optics, tribological, anti-corrosion, biological
and biomedical applications [1-5]. One of the advantages
of carbon layers synthesis is the possibility of the influence
on their parameters during the deposition process. Properly
matched deposition parameters let to control the phase
composition, topography and structure of the layer. Moreo-
ver it is possible to supervise the amorphisation level or the
size of the crystals which form the layer [6,7]. That is why in
the literature can be found many terms which describe the
type of obtained layer - from the amorphous diamond-like
(DLC) or nano and ultra nanocrystalline at the beginning to
polycrystalline in the end. Doubtlessly for deeper and deeper
analysis of obtained layers very helpful is very intensive de-
velopment of the investigation methods. Application of high
resolution examination methods let to prove the crystalline
structure of the layers which till now were supposed to be
amorphous. Itis related at least to the layers described today
as ultra nanocrystalline diamond [8].
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Synteza warstw weglowych metodami plazmowymi
posiada tez swoje wady. Gtéwnym problemem wydaje sie
by¢ przeniesienie wynikow uzyskanych w laboratorium
na skale przemystowg. Z uwagi na konstrukcje reaktorow
i czasochtonnos$¢ proceséw czesto techniki te okazujg
sie mato wydajne dla wielkoseryjnych zastosowan. Innym
razem wystepujg problemy z powtarzalnoscig procesow.
Powoduje to, iz wiele badan, mimo doskonatych wynikoéw,
nie znajduje konkretnych zastosowan.

Jednym z takich obszaréw jest inzynieria biomateriatow.
Diamentowe i diamentopodobne warstwy zostaty powszech-
nie uznane za doskonaty biomateriat. Badania udowodnity,
iz zastosowanie warstw weglowych jako powtoki ochronnej
metalicznych implantéw medycznych poprawia biozgodnos¢
materiatu wszczepu i podnosi jego odpornos¢ korozyjng
[4,9]. W przedstawionych badaniach przeprowadzono
optymalizacje procesu wytwarzania warstw nanokrystalicz-
nego diamentu na powierzchni stali medycznej AISI 316L.
Celem byto okres$lenie parametréw syntezy bezpiecznych
dla materiatu podtoza oraz optymalnych z punktu widzenia
wiasciwosci warstwy. Efektem korncowym miato by¢ przy-
gotowanie procesu wdrozenia technologii do modyfikacji
powierzchni gwozdzi $rodszpikowych warstwag nanokrysta-
licznego wegla. Gtdwnej analizie poddano wptyw trawienia
jonowego, elementu obrébki wstepnej, na wtasciwosci
powstajgcej warstwy NCD. W pacy skupiono sie jedynie
nad badaniem wiasciwosci mechanicznych wytworzonych
warstw, natomiast ich charakterystyka biomedyczna zostata
opisana w innych pracach [10].

Materialy i metody

Badania przeprowadzono na prébkach ze stali me-
dycznej AISI 316L o srednicy 20 mm i grubosci 4 mm.
Powierzchnia probek zostata wypolerowana przy uzyciu
pasty diamentowej o Sredniej ziarnistosci 2 mikrometrow.
Warstwy NCD zostaty wytworzone w metodzie RF PACVD.
Szczegodtowy opis stanowiska zostat juz przedstawiony w
innych publikacjach. Proces plazmo-chemiczny przebiegat
dwuetapowo. Pierwszg operacjg byto trawienie jonowe
stanowigce element obrébki wstepnej materiatu probki. Jej
gtéwnym celem byto witasciwe przygotowanie powierzchni,
jej oczyszczenie oraz rozgrzanie. Proces odbywat sie przy
cisnieniu 10 Pa w atmosferze metanowej w czasie 10 min.
Préby prowadzone byty przy czterech ujemnych potencja-
tach polaryzacji elektrody RF: -1000, -1200, -1400i-1600 V.
Wiasciwy proces wytwarzania warstwy byt prowadzony w
jednakowych warunkach dla wszystkich probek. Cisnienie
w komorze roboczej ustalono na 50 Pa przy przeptywie
metanu 50 sccm. Proces trwat 3 minuty, a ujemny potencjat
polaryzacji elektrody wynosit -900 V.

Topografia powierzchni wytworzonych warstw byta
badana za pomocg mikroskopu sit atomowych (Veeco -
MultiMode Scanning Probe 5). Obszar skanowania wynosit
10 x 10 ym z wykorzystaniem AFM tapping mode. Badania
sktadu fazowego warstw przeprowadzono za pomoca
spektroskopu Ramana (T-64000 Yobin-Yvon), z wielkos$cig
obszaru badanego okoto 1 mikrometra i przy dtugosci fali
514,5 nm. Pomiary adhezji oraz nanotwardosci przeprowa-
dzono za pomoca urzgdzenia G200 NANO INSTRUMENTS.
Aparatura umozliwia pomiar adhezji w skali nano, metodg
rysy z pomiarem sity bocznej. Pomiar sit bocznych w ptasz-
czyznie X-Y pozwala na okres$lenie wspotczynnika tarcia. Po
powierzchni warstwy przesuwany jest ze statg predkoscig
diamentowy penetrator o promieniu krzywizny 0,98 pm.
Badania trybologiczne przeprowadzono za pomocg me-
tody kula-tarcza. Obcigzenia styku ciernego wynosito 5 N,
predko$¢ obrotowa 95 obr/min przy promieniu tarcia 5 mm.

Synthesis of carbon layers with the use of the plasma
methods has also some disadvantages. The main problem
seems to be a transfer of the results obtained in the lab into
the industrial scale. Concerning the reactors constructions
and time-consuming of the processes very often these
techniques prove not enough productive for a big scale
applications. Other time there are problems with the repeat-
ability of the processes. This is the reason why for many
technologies despite of very good laboratory investigation
results it is impossible to find the concrete application.

One of such areas is the biomaterials engineering.
Diamond and diamond-like layers has been commonly re-
garded as a perfect biomaterial. The investigations proved
that application of carbon layer as a protective coating on
the metallic medical implants improves the biocompatibility
of the graft and increases its corrosion resistance [4,9].
In presented investigations the nanocrystalline diamond syn-
thesis process on the medical steel AISI 316L surface has
been optimized. The aim of the investigation was to describe
the deposition parameters safe for the surface material
and optimal from the point of view of obtained properties of
the layer. The final effect of the investigation should be the
preparation of industrial implementation of the technology
of surface modification of nails (medical implants) by the
nanocrystalline carbon layer. The main analysis subject was
the influence of ion etching, the element of preliminary treat-
ment, on the properties of the deposited NCD layer. Special
emphasis was put on the examinations of the mechanical
properties of the coatings; however the biomedical charac-
teristic was described in our other works [10].

Materials and methods

The investigations were performed with use of AISI 316L
medical steel samples 20 mm diameter and 4 mm high.
Surface of the samples was polished with use of diamond
paste with 2 um average grain size. NCD layers were manu-
factured by RF PACVD method. More specific description
of the apparatus was presented in our other publications.
The plasmo-chemical process was conducted by two steps.
First operation was the ion etching which was the preliminary
element of the sample material treatment. Its main aim is
the proper preparation of the surface, cleaning and heating.
The process was conducted under pressure of 10 Pa in
methane atmosphere and 10 minutes duration. Four nega-
tive biases of the RF electrode were applied: -1000, -1200,
-1400, and -1600 V. Suitable deposition process was per-
formed under the same conditions for all samples. A pressure
in the deposition chamber was established on 50 Pa with the
flow of methane 50 sccm. Duration time of the process was
3 minutes with the electrode negative self bias -900 V.

Surface topography of deposited layers was investigated
with use of atomic force microscopy (Veco — MultiMode
Scanning Probe 5). Scanned area was 10 x 10 ym, the
examination was performed with use of AFM tapping
mode. Phase composition investigations were made with
use of Raman spectroscope (T-64000 Yobin-Yvon) with the
wave length 514.5 nm. Investigated area was about 1 pm.
Adhesion and nanohardness were measured on G200
NANAO INSTRUMENTS nanointender. With use of this
apparatus it is possible to measure adhesion in the nano
scale, by the scratch test method with the lateral force
measurement. Lateral force measurement in X-Y surface
let to determine the friction coefficient. A diamond tip with a
radius of curvature of 0.98 um is moving with the constant
speed on the layers surface. Tribological investigations were
performed using the ball-on-disc method. Applied load was
5 N, rotary speed was 95 rpm for the friction radius 5 mm.
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Dtugos¢ testu ustalono na 10000 cykli. Przeciwprobke stano-
wita kulka o rozmiarze 1/4 cala wykonana z ZrO,. Wielko$c¢
zuzycia probki w wyniku przeprowadzonego testu okreslono
za pomocg profilometru. Do przeprowadzenia testu korozyj-
nego wykorzystano standardowg metode badania implantéw
medycznych polegajgcg na umieszczeniu probek w roztwo-
rze soli fizjologicznej (HCI 2%), w temperaturze 37°C na
okres dwoch tygodni. Analiza stanu powierzchni probek po
tescie korozyjnym zostata przeprowadzona za pomocg SEM.

Wyniki i dyskusja

Wyniki badan AFM zostaty zaprezentowane na RYS. 1.
Mozna na ich podstawie stwierdzi¢, iz jednorodnosé¢ po-
wierzchni wytworzonej warstwy maleje wraz ze wzrostem
potencjatu trawienia jonowego powierzchni prébki podczas
wytwarzania warstwy. W przypadku potencjatu -1000 V
wystepuje rowniez najwieksze rozdrobnienie struktury
powierzchni, ktére moze swiadczy¢ o jej najmniejszej
zZiarnistosci.

Spektroskopia Ramana wykazata dla badanych warstw
istnienie dwéch dobrze rozseparowanych pikéw z mak-
simami 1360 i 1810 (RYS. 2). Zgodnie z doniesieniami
literaturowymi mozna je zakwalifikowac jako pik D (1350)
pochodzacy od fazy nieuporzadkowanej i pik G (1800)
charakterystyczny dla wigzan sp?, przy czym potozenie mak-
siméw tych plikéw moze ulegac przesunieciu w zaleznosci
od parametrow wytwarzania warstwy [11,12]. Takie widma
uzyskiwane przy dtugosci fali okoto 500 nm sg charaktery-
styczne dla warstw nanokrystalicznych. Badanie metodg
Ramana powtok weglowych pozwolito stwierdzi¢, ze wszyst-
kie warstwy, w ktérych wraz z pikiem diamentowym wyka-
zano grafitowy dajg od swojej struktury piki 1350 =10 cm-*
i 1600 £20 cm™'[11,12].

Test longitude was determined on 10000 cycles. As a coun-
terpart 1/4 inch ZrO, ball was used. The wear rate of the
sample was investigated with the use of the profilometer.
For the corrosion resistance test a standard investigation
method used for medical implants examination was applied.
Samples were put into (HCI 2%) physiological solution for
two weeks. The temperature was 37°C. Surface analysis
after the corrosion tests was performed with use of SEM.

Results and Discussions

AFM investigation results are presented in FIG. 1. It can
be stated that the homogeneity of the layers surface is de-
creasing with the increasing potential of ion etching during
the deposition process. In the case of -1000 V potential the
largest structure disintegration can be observed. It can also
prove the smallest granularity.

Raman spectroscopy presents for the investigated lay-
ers two completely separated peaks with the maximums at
1360 cm™ and 1810 cm™ (FIG. 2). According to literature
information they can be classified as peak D (1350 cm™)
characteristic for the disordered phase and peak G (1800 cm-")
characteristic for the sp? bonds, however the maximums
for these peaks can be shifted in dependence on the layers
synthesis parameters [11,12]. This kind of spectra obtained
for 500 nm wave length is characteristic for nanocrystal-
line layers. Examinations of carbon layers with the use of
Raman spectroscopy methods let to state that all layers
for which together with the diamond peak also graphite
was observed gives in Raman spectra 1350 +10 cm™ and
1600 +20 cm' peaks [11,12].

1000 V

/

8 T ~
10 pm

1400 V

4351 nm
r

/0.0 nm

10 pm

RYS. 1. Wyniki badan AFM powierzchni warstw weglowych syntetyzowanych przy réznych wartosciach poten-

cjatu trawienia.

FIG. 1. AFM investigation results of carbon coatings deposited in different conditions.
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rzanych przy réznych parametrach.

FIG. 2. Raman spectroscopy of NCD films depos-
ited in different deposition parameters.

RYS. 3. Wyniki badan adhezji warstw weglowych
wytwarzanych przy réznych wartosciach poten-
cjatu trawienia.

FIG. 3. Results of adhesion test for investigated
samples.

-
=)

-x--1000 V
—— 1400 V

~3-1200V
w1600 V

s

e
N

N
o

Hardness / Twardos$¢ [GPa]

o N

0 500 1000 1500 2000
Displacementinto surface / Przemieszczenie wgtab probki [nm]

6 0,6

0,5
0.4
03

0,2

14 7 0,1

Friction force / Sita tarcia [N]

: . . : 0
0 2000 4000 6000 8000 10000
Number of revolutions / Liczba cykli tarcia

Friction coefficient/ Wspélczynnik tarcia

RYS. 4. Wyniki badan nanotwardosci warstw
NCD wytwarzanych przy réznych potencjatach
trawienia.

FIG. 4. Results of nanohardness test for NCD films
deposited in different plasma parameters.

Wyniki badan adhezji warstw, pokazane na RYS. 3,
wykazujg wyrazng zaleznosc¢ od parametrow wytwarzania.
Najmniejszg wartos¢ sity krytycznej (okoto 30 mN) uzyska-
no dla warstwy gdzie potencjat trawienia wynosit -1000 V.
Zwigkszenie tego potencjatu podczas obrobki wstepnej w
procesie wytwarzania warstwy powoduje wzrost sity krytycz-
nej, ktéra dla potencjatu -1600 V wyniosta 40 mN. O istotnych
zmianach w strukturze badanych powierzchni mogg swiad-
czyc¢ rozne wartosci wspotczynnika tarcia zarejestrowane po
osiggnieciu sity krytycznej. Wspotczynnik ten jest mniejszy
dla probek poddanych w procesie przygotowania powierzch-
ni wyzszym potencjatom trawienia jonowego. Oznacza to, iz
wraz ze wzrostem potencjatu trawienia zmianie ulega udziat
i wiasciwosci warstwy przejsciowej w catym obszarze zmo-
dyfikowanej powierzchni. Dobrze ukazuja to rowniez badania
nanotwardosci pokazane na RYS. 4. W tym przypadku profil
twardosci powierzchni, dla ktérej potencjat trawienia wynosit
-1600 V, znacznie odbiega od pozostatych, mieszczgcych
sie w podobnych granicach. Profil rozktadu twardosci dla
tej prébki jest charakterystyczny dla procesu naweglania
z maksimum twardosci na gtebokosci okoto 1000 nm. Wyso-
ki potencjat trawienia spowodowat wiec rozgrzanie probki i
umozliwit dyfuzje wegla. Dla pozostatych probek maksimum
twardosci przypada na powierzchni prébki i fagodnie maleje
by na gtebokosci okoto 1500 nm osiggngc¢ twardosc¢ podtoza.
Swiadczy to o braku wyraznej granicy pomiedzy warstwa
i podtozem, co mozna wyttumaczy¢ istnieniem weglikowej
warstwy przejsciowej tgczgcej oba obszary.

RYS. 5. Wyniki badan trybologicznych warstw we-
glowych syntetyzowanych w réznych parametrach
uzyskane metoda kula-tracza.

FIG. 5. Ball-on-disc tribological test results for
deposited layers.

Adhesion investigation results, presented in FIG. 3, show
a noticeable dependence on the synthesis parameters.
The smallest values of the critical force (abort 30 mN) were
obtained for the layers, where the etching potential was
-1000 V. Together with increased etching potential during
the preliminary treatment increased critical force was ob-
served and its value for the self bias potential of -1600 V was
40 mN. Different values of the friction coefficient registered
when the critical force was reached can also prove the no-
ticeable changes in the structure of investigated surfaces.
Friction coefficient is lower for the samples treated during
the surface preparation process by the higher etching self
bias potential. It means that together with increased etch-
ing potential the contribution and properties of the transient
layer are being changed in all area of modified surface.
Itis also visible on the nanohardness measurement results
presented in FIG. 4. In this case the hardness profile of the
surface for which the etching potential was -1600 V con-
siderably diverge from the rest, for which it implies in the
similar range. Hardness distribution profile for this sample
is characteristic for the carburizing process with maximum
hardness on depth about 1000 nm. High etching potential
caused the heating process and made the carbon diffusion
possible. For the other samples maximum hardness falls
on the samples’ surfaces and gently decreases to reach
the substrate hardness on depth about 1500 nm. It proves
the lack of distinct boundary between the substrate and the
layer, which can be explained by the existence of carbide
transient interlayer which connects both areas.
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Na RYS. 5 zostaly przestawione wyniki badan trybo-

® @ @ @ o @ o |ogicznych metodg kula-tarcza. Bardzo dobre rezultaty

uzyskano dla warstwy trawionej przy potencjale -1600 V.
W czasie trwania testu wartos¢ sity tarcia utrzymywata sie na
statym, najnizszym dla wszystkich probek poziomie. Zmie-
rzona profilometrem wielko$¢ zuzycia powierzchni wyniosta
w tym przypadku zaledwie 0,2 mikrometra, podczas gdy dla
prébek trawionych w potencjatach -1000 i -1400 V zuzycie
powierzchni przekroczyto 12 mikrometrow. Lepsze rezultaty
uzyskano réwniez dla probki trawionej w 1200 V, dla ktérej
wartos$¢ zuzycia nie przekroczyta 1 mikrometra, a sita tarcia
do okoto 4000 cykli utrzymywata sie na nizszym poziomie.

Badania odpornosci korozyjnej przeprowadzone zostaty
w celu sprawdzenia czy parametry syntezy warstwy nie
wplynety na odpornos$¢ korozyjng modyfikowanych probek.
Jest to szczegolnie istotne w przypadku stali austenitycz-
nej, dla ktorej przekroczenie temperatury 550°C prowadzi
do powstania wydzielen weglika chromu i w konsekwen-
cji dynamicznego rozwoju korozji miedzykrystaliczne;.
Problem ten szczegdlnie istotny jest w zastosowaniach
biomedycznych. Z do$wiadczenia autora wynika, iz objawy
korozji miedzykrystalicznej w $rodowisku biologicznym,
spowodowane przegrzaniem materiatu, widoczne sg juz w
pierwszych godzinach od implantacji. Jak wida¢ na RYS. 6
bardzo dynamicznie problem ten wystgpit w przypadku
probki modyfikowanej przy potencjale -1600 V, powierzchnia
prébki ulegta silnej korozji. W mniejszym stopniu problem
ten wystgpit réwniez dla prébki trawionej w -1200 V, na
powierzchni probki mozna odnalez¢ liczne pojedyncze
wzery. Nie zauwazono natomiast zadnych zmian dla prébek
modyfikowanych w 1000 i 1400 V.

In FIG. 5 the tribological investigation results obtained in
the ball-on-disc method are presented. Very good results
were obtained for the layer etched in potential of -1600 V.
During the test the friction force was on constant, the low-
est for all samples level. Wear rate measured with use of
the profilometer was in this case just 0.2 ym, while for the
samples etched in potentials of -1000 and -1400 V surface
wear was higher than 12 ym. Better results were registered
for the sample etched in potential of -1200 V. For this sample
the wear rate was lower than 1 pm and the friction force to
about 4000 cycles was kept at the lowest level.

Corrosion resistance measurements were carried out to
check if the layers synthesis parameters didn’t affect the
corrosion parameters of modified samples. It is especially
important in the case of austenitic steel, where trespassed
temperature of 550°C causes chromium carbides synthesis
and in the consequence very dynamic crevice corrosion
processes. This problem is especially important in the bio-
medical applications. From the authors experience stems
that the crevice corrosion symptoms are visible just in the
first hours after the implantation. As it is presented in FIG. 6
this problem was very dynamically occurred in the case of
the sample modified with the self bias potential of -1600 V,
the samples’ surface corroded very strongly. In lower grade
this problem appeared also for the sample etched with the
potential of -1200 V, on the samples surface numerous pits
can be observed. No changes were observed for samples
modified in -1000 and -1400 V.

RYS. 6. Obrazy powierzchni warstw weglowych po przeprowadzonym tescie korozyjnym uzyskane za pomoca SEM.
FIG. 6. SEM images of carbon coating surfaces after corrosion test.
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Whioski

Analizujgc wyniki badan mozna stwierdzi¢, ze parame-
try trawienia jonowego powierzchni, stanowigce element
obrobki wstepnej powierzchni, odgrywajg istotng role w
ksztattowaniu wiasciwosci powstajgcej warstwy. Trawie-
nie prowadzi w konsekwencji do rozgrzania powierzchni
prébki. Uzyskanie odpowiedniej temperatury podtoza jest
konieczne do wytworzenia warstwy o pozgdanych wiasci-
wosciach. Zbyt niska temperatura spowoduje, iz warstwa
nie powstanie albo nie uzyska odpowiedniej adhezji. Tem-
peratura zbyt wysoka, szczegdlnie w przypadku badanych
probek ze stali medycznej AISI 316L, moze doprowadzi¢
do utraty odpornosci korozyjnej materiatu. W analizowanym
przypadku, tj. optymalizacji technologii wytwarzania warstw
NCD z zastosowaniem na implanty medyczne, najlepszy
rezultat uzyskano dla warstwy trawionej w -1000 V, a wiec
najnizszym badanym potencjale. Warstwa ta jest najbardziej
jednorodna i posiada duzg twardos¢. Jak wynika z testu
trybologicznego jej catkowite przetarcie nastgpito po okoto
700 cyklach pracy, co dla wielu zastosowan implantacyjnych
wydaje sie wartoscig wystarczajgcg. W poréwnaniu z prob-
kami w innych warunkach na korzys¢ tej warstwy przemawia
pozytywny wynik testu korozyjnego, ktéry jest podstawowym
warunkiem dla zastosowan biologicznych. Opracowang
w ten sposéb technologie wytwarzania warstw NCD na
powierzchni stali AISI 316L udato sie z powodzeniem zasto-
sowac w przypadku gwozdzi srédszpikowych [13].

Nalezy jednak réwniez zaznaczyg¢, iz interesujgcy wynik
uzyskany zostat rowniez dla probki poddanej trawieniu w
-1600 V. Pozwolito to na uzyskanie efektu plazmowego
naweglenia powierzchni. Probka ta charakteryzuje sie
bardzo dobrymi wiasciwosciami trybologicznymi, co mozna
ttumaczy¢ utwardzeniem prébki na znacznej gtebokosci
z jednoczesnym osadzeniem na jej powierzchni cienkiej
warstwy grafitowej. Z uwagi jednak na silne ostabienie od-
pornosci korozyjnej badanej stali, technologia ta nie nadaje
sie do zastosowan biomedycznych.
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Conclusions

After the analysis of obtained investigation results it can
be stated that the ion etching parameters which is the ele-
ment of the surface preliminary treatment plays an important
role and let to mould the properties of arising layer. Etch-
ing in the consequence let to heat the samples’ surface.
Obtained proper substrate temperature is necessary to
manufacture the needed properties. Too low temperature
will cause the poor adhesion of the layer of even it will be
impossible to obtain the layer at all. Too high temperature,
especially in the case of investigated samples made of AlSI
316L steel can be a reason of losing the corrosion resist-
ance. In analyzed case — optimization of the technology of
NCD layers synthesis for medical implants application, the
best results were obtained for the layer etched in self bias
potential of -1000 V, so for the lowest one. This layer is the
most homogeneous and possesses the high hardness.
As it was presented on the tribological test the total wipe out
of the layer followed after 700 cycles of work, what for many
implant application seems to be sufficient. In comparison
with the other samples the advantage of this layer is the
positive result obtained in the corrosion test, which is the
main condition for the biological applications. Presented,
worked out technology of deposition of NCD layers on AlSI
316L medical steel was initiated with succeed in the case
of nails - medical implants [13].

It should be also underlined that very interesting result
was obtained for the sample submitted to etching in the
potential of -1600 V. Due to that it was possible to conduct
the plasma carburizing process. Characteristic for this
sample are the very good tribological parameters which
can be explained by the hardening of the sample onto
significant deep together with simultaneously deposition
of thin graphite layer on the surface. However taking into
consideration the strong reduction of corrosion resistance
of investigated steel, this technology is not suitable for the
biomedical applications.
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Streszczenie

W pracy przedstawiono mozliwo$¢ wykorzystania
metody elementéw skonczonych do analizy stanu na-
prezenia w twardych tkankach zebéw, odbudowanych
wypetnieniem stomatologicznym klasy I, poddanych
dziataniu obcigzenia mechanicznego. Badania pro-
wadzono na modelu geometrycznym odwzorowujg-
cym rzeczywistg geometrie zeba przedtrzonowego,
uzyskang z wykorzystaniem techniki mikrotomografii
rentgenowskiej oraz oprogramowania CAD. Analizie
poddano rozktady naprezenia zredukowanego wy-
znaczonego wg hipotezy Hubera-Misesa-Hencky’ego
(H-M-H) w twardych tkankach zeba, jak réwniez
podjeto prébe oceny stopnia wytezenia warstwy ad-
hezyjnej na granicy wypetnienie kompozytowe-tkanka
biologiczna. Zastosowanie symulacji numerycznych
(Abaqus) umozliwia dokonanie realnej oceny stopnia
wytezenia tkanek zeba, co pozwala na ocene ryzyka
niepowodzenia leczenia stomatologicznego i pomaga
w opracowaniu racjonalnych metod zapobiegania
uszkodzeniom zebdow na skutek dziatania obcigzen
mechanicznych.

Stowa kluczowe: metoda elementéw skoriczonych,
twarde tkanki zebow, analiza naprezen, wypetnienia
stomatologiczne.

[Inzynieria Biomateriatéow, 112, (2012), 42-47]

Wprowadzenie

Ze wzgledu na uniwersalny charakter metody elemen-
tow skonczonych, umozliwiajgcej modelowanie ztozonych
zjawisk fizycznych obserwuje sie coraz szersze jej wykorzy-
stanie w interdyscyplinarnych zagadnieniach zwigzanych z
analizg parametrow mechanicznych nowoczesnych materia-
tow [1,2]. Do wspotczesnych obszaréw zastosowania analiz
numerycznych wykorzystujgcych MES mozna zaliczy¢ m.in.
bioinzynierie czy stomatologie w zakresie oceny stanu na-
prezen oraz kwalifikacji hipotez wytezeniowych w tkankach
kostnych. Umozliwia to projektowanie oraz optymalizacje
wspotczesnych materiatdw wykorzystywanych do rekon-
strukcji stomatologicznych, takich jak: korony czy wkfady
koronowo-korzeniowe, jak rowniez ocene ryzyka niepowo-
dzenia leczenia stomatologicznego w wyniku uszkodzenia
struktury tkanki twardej zeba czy materiatu wypetnienia [3-5].
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Abstract

This paper presents the possibility of applying the
finite element method for the analysis of stress level
in hard dental tissues, restored with class | dental
filling and exposed to mechanical load. The studies
were made on a geometrical model imitating the real
geometry of a premolar tooth obtained using the X-ray
microtomography technique and CAD software. The
distributions of reduced stress defined in accordance
with the Huber-Mises-Hencky (H-M-H) hypothesis in
hard dental tissues were analysed, and assessment
of the degree of strength of the adhesive layer at the
border of the composite filling and biological tissue was
attempted. The application of numerical simulations
(Abaqus) enables real assessment of the tooth tissue
strength, which allows assessing the risk of unsucce-
ssful dental treatment, and helps to prepare rational
methods of preventing tooth damage resulting from
mechanical load.

Keywords: finite element method, hard dental tissues,
stress analysis, dental filling.

[Engineering of Biomaterials, 112, (2012), 42-47]

Introduction

Due to the universal character of the finite element
method, which enables modelling of complex physical
phenomena, its increasingly broad use in an interdiscipli-
nary context, connected with the analysis of mechanical
parameters of modern materials, can be observed [1,2].
Among the present day areas of application of numerical
analyses involving FEM, bioengineering and dentistry can
be included, with respect to the assessment of stress levels
and qualification of strength hypotheses in bone tissues.
It allows designing and optimizing modern materials used
for dental reconstructions, such as crowns or crown-root
fillings, as well as assessing the risk of unsuccessful den-
tal treatment resulting in damage to the hard dental tissue
structure or the filling material [3-5]. Numerical simulations
using the finite elements method in dentistry can constitute
a stage of preclinical tests connected with biomechanical
aspects of the design and optimization of dental fillings.
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Symulacje numeryczne z wykorzystaniem metody ele-
mentow skonczonych w zagadnieniach stomatologicznych
mogg stanowic¢ etap przedklinicznych testéw zwigzanych
z biomechanicznymi aspektami projektowania i optymali-
zacji wypetnieh stomatologicznych. Znajomo$c¢ rozktadéw
naprezenia w obszarze zgb-wypetnienie, stanowigcym
uktad trzech réznych materiatdbw umozliwia dokonanie
oceny stopnia wytezenia poszczegdlnych tkanek badanego
uktadu, jak réwniez pozwala zobrazowac¢ wzajemne inter-
akcje pomiedzy nimi. Prawidtowa ocena stopnia wytezenia
twardych tkanek zeba moze stanowi¢ podstawe witasciwego
doboru metody leczenia, minimalizujgc ryzyko mechanicz-
nego uszkodzenia tkanki zgba lub materiatu wypetnienia.
Swiadczg o tym coraz czeéciej spotykane we wspotczesnej
literaturze opracowania dotyczgce wykorzystania analiz
numerycznych do oceny stopnia wytezenia twardych tka-
nek zebow, jak réwniez oceny wiasciwosci mechanicznych
materiatow stomatologicznych [6-8].

Cel i zakres obliczen numerycznych

Celem prowadzonych obliczen numerycznych byto wy-
znaczenie rozktadow naprezen generowanych w twardych
tkankach zeba, dla wartosci maksymalnego obcigzenia
wynoszgcego 400 N. Analizie poddano rozktady naprezen
zredukowanych, wyznaczonych wg hipotezy wytrzymatos-
ciowej H-M-H (Hubera —Misesa- Hencky’ego).

Zastosowany proces obliczenr numerycznych stanowit
zagadnienie geometrycznie nieliniowe z wykorzystaniem
przyrostowo-iteracyjnej metody Newtona-Raphsona [9]. Dla
wszystkich elementéw (szkliwo, zebina oraz wypetnienie)
zdefiniowano modele materiatu o charakterystyce liniowo-
sprezystej w catym zakresie obcigzenia zewnetrznego.
Prowadzone obliczenia umozliwity oceneg stopnia wytezenia
tkanek twardych analizowanego zeba jak rowniez dokonanie
analizy porownawczej zgba zdrowego oraz zgba z wypet-
nieniem stomatologicznym. Jako narzedzie numeryczne
wykorzystano program ABAQUS/Standard.

Przedmiot badan

Przedmiotem badan byt model ludzkiego zeba przed-
trzonowego stanowigcy doktadne odwzorowanie geometrii
obiektu rzeczywistego. Zastosowano proces skanowania
przestrzennego zeba rzeczywistego z wykorzystaniem
mikrotomografi rentgenowskiej z rozdzielczoscig 12 ym.
Umozliwito to uzyskanie cyfrowego zapisu struktury zeba
z wyodrebnieniem tkanek twardych: zebiny oraz szkliwa.
Otrzymany zapis w postaci zdje¢ kolejnych przekrojow
zeba stanowit podstawe do opracowania wspétrzednych
przestrzennych geometrii zeba (krzywe pa-
rametryczne typu spline, powierzchnie prze-
strzenne) z wykorzystaniem oprogramowania
CAD. Uzyskane wspotrzedne przestrzenne
umozliwity opracowanie geometrii brytowej
zeba o anatomicznych ksztattach w postaci
ztozenia szkliwo-zegbina oraz szkliwo-zebina-
wypetnienie - RYS. 1.

W TABELI 1 zestawiono wiasciwosci
mechaniczne materiatéw wykorzystanych
do przeprowadzenia analizy numerycznej
- dane przyjeto na podstawie literatury w
tym zakresie [3].

The knowledge of stress distribution in the tooth-filling
area, which is a configuration of three different materials,
allows assessing the degree of strength for individual tis-
sues of the investigated configuration, and illustrates two-
way interactions between them. Correct evaluation of the
degree of strength of hard dental tissues can be a basis
for the right choice of treatment method, thus minimizing
the risk of mechanical damage to the dental tissue of the
filling material. It is shown by increasingly frequent reports
in present-day literature concerning the use of numerical
analyses for assessing the degree of strength of the hard
dental tissues and evaluating mechanical properties of
dentistry materials [6-8].

Numerical analysis

The purpose of the numerical calculations was to deter-
mine the distribution of stresses generated in hard dental
tissues, for the maximum load of 400 N. The distributions of
reduced stresses, determined on the basis of the H-M-H (Hu-
ber-Mises-Hencky) strength hypothesis, were analyzed.

The numerical calculation process that was applied was
geometrically non-linear in character, and the incremen-
tal-iterative Newton-Raphson method was used [9]. For all
the elements (enamel, dentine and filling), material models
with the linear-resilient characteristics in the whole range
of the external load were defined. The calculations allowed
assessing the degree of strength of hard tissues with respect
to the examined tooth, as well as comparative analysis of a
healthy tooth and a tooth with a dental filling. As a numerical
tool, ABAQUS/Standard software was used.

Material

The subject of the studies was a human premolar tooth
which was an exact reconstruction of the geometry of a real
object. The dimensional scanning process of a real tooth
using X-ray microtomography (12 ym resolution) was used.
This enabled obtaining a digital image of the tooth structure
with setting apart the hard tissues: the dentine and the
enamel. The images of subsequent tooth sections formed
the basis for preparing dimensional coordinates of the tooth
geometry (spline type parametric curves, dimensional sur-
faces) using CAD software. The dimensional coordinates
enabled preparation of the solid body geometry of a tooth
having anatomical shapes in the form of the enamel-dentine
and enamel-dentine-filling junctions (FIG. 1).

In TABLE 1, the mechanical properties of the materials
used for the numerical analysis have been juxtaposed — the
data was adopted based on the relevant literature [3].

RYS. 1. Model geometryczny tkanek twardych zeba.
FIG. 1. Geometrical model of tooth’s hard tissues.
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TABELA 1. Wiasciwosci mechaniczne materiatow
wykorzystane do obliczen MES.
TABLE 1. Mechanical properties of materials used

in FEM Analysis.

: . Modut Younga  Liczba Poissona
Rodzaj materiatu . : ) .
. : Young’s modulus  Poisson’s ratio
Kind of material
[MPa] %
Szkliwo 84 100 0.33
Enamel
Zgbina 18 600 0.31
Dentin
RYS. 2. Model dyskretny zeba z zalozonym wype-
Kompozyt tnieniem.
Comgosii/e 15000 0.30 FIG. 2. FEM model of tooth with restoration.
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RYS. 3. Interakcje typu Coupling oraz obcigzenie zewnetrzne modelu.
FIG. 3. Coupling interactions and mechanical load in the FEM-model.

Model dyskretny zeba

Proces dyskretyzacji tkanek twardych zeba oraz ma-
teriatu wypetnienia oparto na elementach brytowych typu
tetragonalnego — C3D4, tj. 4-weztowych elementach
objetosciowych z liniowg funkcjg ksztattu, posiadajgcych
po 3 translacyjne stopnie swobody w kazdym wezle [9]
-RYS. 2.

Obcigzenie mechaniczne zeba w postaci sity skupionej
wynoszgcej 400 N wprowadzono poprzez interakcje typu
Coupling, umozliwiajgce jej roztozenie na grupe weztow
znajdujgcych sie na powierzchni szkliwa w sposéb poka-
zany na RYS. 3. Warunki brzegowe modelu numerycz-
nego zdefiniowano poprzez utwierdzenie weztéw zebiny
ponizej granicy szkliwa, blokujgc w tych weztach wszystkie
translacyjne stopnie swobody.

W modelu zeba z wypetnieniem stomatologicznym
uwzgledniajgcym witasciwosci warstwy adhezyjnej
pomiedzy tkankg biologiczng zeba a materiatem wy-
petnienia stomatologicznego zastosowano model war-
stwy adhezyjnej oparty na interakcjach kontaktowych
typu cohesive based surface behavior [9]. Zastoso-
wana metoda modelowania oddziatywah adhezyj-
nych polega na definicji par kontaktowych pomiedzy
materiatem wypetnienia stomatologicznego a tkanka
biologiczng zeba, uwzgledniajgcych specyfike wzajem-
nych interakcji pomiedzy tgczonymi powierzchniami.

Descrete model of tooth

The process of discretization of hard dental tissues and
the filling material was based on the solid body elements of
the tetragonal type — C3D4, that is 4-node cubic elements
with a linear shape function, having 3 translation degrees
of freedom, in every node each [9] (FIG. 2).

The mechanical load of the tooth in the form of concen-
trated force of 400 N was introduced through interactions of
the coupling type, allowing its distribution across the group of
nodes on the enamel surface, as shown in FIG. 3. The border
conditions of the numerical model were defined by clamping
the dentine nodes below the border of the enamel, blocking
all translation degrees of freedom in those nodes.

For the model of a tooth with a dental filling, in which the
properties of the adhesive layer between the biological tissue
of the tooth and the dental filling material were allowed for,
the adhesive layer model based on the contact interactions
of the surface-based cohesive behaviour type [9] was used.
The adhesive interactions modelling method consists in de-
fining the contact pairs between the dental filling material and
the tooth biological tissue, allowing for the specific character
of the interactions between the connected surfaces. The
description of the adhesive layer requires a definition of the
initiation point, as well as the character of the evolution of
the layer damage consisting in gradual degradation of the
junction rigidity together with the increased external load.
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Opis wtasciwosci warstwy adhezyjnej wymaga definicji
punktu inicjacji oraz charakteru ewolucji zniszczenia war-
stwy, polegajgcej na stopniowej degradacji sztywnosci
potgczenia wraz ze wzrostem obcigzenia zewnetrznego.
Podstawowym prawem konstytutywnym uzywanym do opisu
warstwy kontaktu kohezyjnego jest kryterium zniszczenia
Traction-Separation (sita rozrywajgca — graniczna wartos¢
separacji), pozwalajgce na uwzglednienie w analizie znisz-
czenia zaréwno oddziatywan normalnych (odrywanie) jak
réwniez efektow zniszczenia wywotanych oddziatywaniami
stycznymi (Scinanie). W TABELI 2 zamieszczono wtasciwo-
$ci mechaniczne warstwy adhezyjnej przyjete w obliczeniach
numerycznych na podstawie danych literaturowych [10].

Wyniki obliczen numerycznych

Wyniki obliczeh numerycznych zostaty przedstawione
w postaci kolorowych map naprezen zredukowanych G4
wyznaczonych wg hipotezy wytrzymatosciowej Hubera-
Misesa-Hencky’ego. Umozliwito to przeprowadzenie analizy
stopnia wytezenia tkanki twardej zeba w wyniki dziatania
obcigzenia imitujgcego procesy zucia w jamie ustnej. Pod-
jeto réwniez probe oceny stopnia wytezenia w warstwie
adhezyjnej pomiedzy tkankg biologiczng zeba a materiatem
wypetnienia stomatologicznego. Na RYS. 4 przedstawiono
rozktad naprezenia zredukowanego H-M-H w poszczegol-
nych tkankach zeba.

Maksymalne wartosci naprezenia zredukowanego H-
M-H umiejscowione sg w elementach szkliwa w obszarach
przytozenia obcigzenia zewnetrznego i ksztaltujg sie na
poziomie o, = 668,7 MPa. Obszary te charakteryzujg sie
gwattownymi gradientami naprezenia zredukowanego do
wartosci maksymalnej, przy ogélnym poziomie naprezenia
w materiale szkliwa o $redniej wartosci o, = 20+33 MPa.
Maksymalne wartosci naprezenia zredukowanego w modelu
zebiny wynoszg o, = 23,7 MPa. Réwniez w tym przypadku
w poblizu krawedzi wypetnienia stomatologicznego zaob-
serwowano wzrost poziomu naprezenia zredukowanego
- kolor zielony w modelu zebiny.

The basic constitutive law that is applied to describe the
cohesive contact layer is the criterion of the traction-separa-
tion damage (disruptive strength — separation limit value), by
which both the normal effect (separation) and the damage
caused by the contact effect (shear) can be allowed for in the
damage analysis. The mechanical properties of the adhesive
layer adopted for the numerical calculations based on the
literature data are shown in TABLE 2 [10].

TABELA 2. Wiasciwosci mechaniczne warstwy
adhezyjnej wykorzystane do obliczen MES.
TABLE 2. Mechanical properties of adhesive layer
used in FEM analysis.

Modut
Younga

Liczba  Woytrzymatos¢ Wytrzymatosc
Poissona na odrywanie na scinanie
Young's Poisson’s Peel strength Shear strenght
modulus ratio Ko K Ky

[MPa] \% [MPa] [MPa]

1000 0.3 25 12.5

Results of numerical analysis

The results of the numerical calculations have been pre-
sented as colour maps of reduced stresses o,y determined
on the basis of the strength hypothesis of Huber-Mises-
Hencky. This allowed analysing the degree of strength in
the hard dental tissue resulting from the load imitating the
process of chewing in the oral cavity. Also, an assessment
of the degree of strength in the adhesive layer between the
biological tissue of the tooth and the dental filling material
was attempted. In FIG. 4, the distribution of the reduced
H-M-H stress in individual tooth tissues has been pre-
sented.

The maximum reduced H-M-H stress values in the enam-
el elements are located in areas of the external load attach-
ment and are o, = 668.7 MPa. The areas are characterized
by rapid reduced stress gradients to the maximum value,

+0.000e+00

RYS. 4. Mapa naprezenia zredukowanego H-M-H w tkankach twardych zeba.

FIG. 4. H-M-H stress distribution in hard tissues of tooth.
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RYS. 5. a) Mapa naprezenia zredukowanego oraz b) wytezenia warstwy adhezyjnej na powierzchniach granicz-

nych wypetnienia.

FIG. 5. a) H-M-H stress distribution, b) effort of adhesive layer on boundaries of restoration.

Poddajgc analizie stan naprezenia w materiale wy-
petnienia kompozytowego oraz na powierzchni warstwy
adhezyjnej zauwazono obszar o podwyzszonej wartosci
naprezenia zredukowanego, wynoszgcego o, = 19 MPa -
RYS. 5a. Potwierdzajg to réwniez mapy wytezenia warstwy
adhezyjnej - RYS. 5b. Widoczne obszary newralgiczne
wystepujg na krotkim odcinku gérnej krawedzi wypetnienia
oraz miejscowo na jego bocznej powierzchni.

Podsumowanie

Stan naprezen powstajgcy pod wptywem obcigzen
zgryzowych jest jednym z bardziej istotnych czynnikow
wptywajgcych na stopien obcigzenia zarowno tkanek zgba,
jak réwniez wytrzymatos¢ warstwy adhezyjnej przylegania
materiatu wypetnienia do tkanki biologicznej. Otrzymane
wyniki pozwalajg ujawni¢ obszary newralgiczne, wystepu-
jace na krotkim odcinku gornej krawedzi wypetnienia oraz
miejscowo na jego bocznej powierzchni — RYS. 5. Strefy te
mogg stanowi¢ zrédto potencjalnego uszkodzenia warstwy
adhezyjnej, narazonej na dziatanie ztozonego stanu obcig-
zenia (rozcigganie, scinanie oraz Sciskanie), a tym samym
doprowadzi¢ do propagacji szczeliny brzeznej [11,12].
W wiekszosci przypadkow zjawisko to stanowito bezposred-
nig przyczyne zniszczenia wypetnienia stomatologicznego
[13,14]. Zastosowanie metody elementéw skonczonych
w znacznym stopniu utatwia opis stanéw mechanicznych
twardych tkanek zebow oraz ocene materiatow uzywanych
w rekonstrukcjach stomatologicznych. Umozliwia to doko-
nanie realnej oceny stopnia wytezenia twardych tkanek
zebow, co pozwala na ocene ryzyka niepowodzenia lecze-
nia stomatologicznego i pomaga w opracowaniu bardziej
racjonalnych metod zapobiegania uszkodzeniom zebéw na
skutek dziatania obcigzen mechanicznych. Wyniki symulaciji
MES mogg zatem stanowi¢ cenng pomoc w przedklinicz-
nych etapach projektowania i optymalizacji rekonstrukcji
stomatologicznych.
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with the general level of stress in the enamel material of
the mean value of 0, = 20-33 MPa. The maximum reduced
stress values in the dentine model are o, = 23.7 MPa. Also
in this case, near the dental filling edge, an increased re-
duced stress level was observed — the colour green in the
dentine model.

Analyzing the stress level in the composite filling mate-
rial and on the surface of the adhesive layer, an area of
increased value of reduced stress of o, = 19 MPa (FIG. 5a)
was observed. This is also confirmed by the adhesive layer
strength maps (FIG. 5b). The visible trouble areas are found
in a short segment of the upper edge of the filling and locally
on its side surface.

Summary

The level of stress resulting from the occlusion load is
one of the most essential factors affecting the degree of load
for both the dental tissues, as well as the strength of the
adhesive layer of the filling material to the biological tissue.
The results allow revealing the trouble areas occurring in
the short segment of the upper edge of the filling and locally
on its side surface (FIG. 5). These areas can constitute a
potential source of damage to the adhesive layer exposed
to a complex state of load (tension, shear and compression),
thereby leading to the propagation of the border crevice
[11,12]. In most cases, this phenomenon was a direct cause
of damage to the dental filling [13,14]. The use of the finite
elements method makes describing the mechanical condi-
tion of hard dental tissues and evaluating materials used
for reconstruction in dentistry significantly easer. This al-
lows realistically assessing the degree of strength of dental
tissues, which in turn allows evaluating the risk of unsuc-
cessful dental treatment and helps prepare more rational
methods for preventing tooth damage resulting from me-
chanical load. The results of the FEM simulation can
therefore constitute a valuable aid in the preclinical stages
of design and optimization of dental reconstructions.
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Streszczenie

Istotnym problemem przy stosowaniu biomateriatu
na konstrukcje no$ne uzupetnien implantoprotetycz-
nych jest sprawdzenie jego parametrow mecha-
nicznych. Celem badan byto oznaczenie dla tytanu
przeznaczonego do systemu CAD/CAM wybranych
wtasciwosci wytrzymatosciowych i tribologicznych.
Do badan wytypowano fabryczne pétprodukty tytanu
0 oznaczeniu Everest T Blank w ksztafcie walcow
i bloczkéw przeznaczone do wykonywania podbudowy
koron i mostow. Badania obejmowaty wyznaczenie
rozktadu mikrotwardo$ci w strukturze wewnetrznej
fabrycznych potproduktow oraz ocene odpornosci na
zuzycie tribologiczne warstwy wierzchniej.

Tytan Everest T Blank, w aspekcie biomechaniki,
jest materiatem preferowanym na dtugie konstrukcje
noéne w odcinku bocznym, do obrébki w systemie
CAD/CAM. Wskazujg na to badania wytrzymato$ciowe
tego biomateriatu. Konstrukcje nosne bedg posiadaty
odpornos¢ na obcigzenia okluzyjne, a rownocze$nie
bedg charakteryzowaty sie jednorodng strukturg
materiatu przy wymuszeniach skupionych. Badania
tribologiczne wykazaty matg odpornosc¢ tytanu na zu-
zycie w weztach Slizgowych oraz wysoki wspotczynnik
tarcia, co ogranicza zastosowanie tego biomateriatu
w weztach ruchowych.

Stowa kluczowe: tytan, system CAD/CAM, mikro-
twardo$¢, modut Younga, zuzycie

[Inzynieria Biomateriatéw, 112, (2012), 48-53]

Wprowadzenie

Tytan i stopy tytanu mozna zaliczy¢ do szeroko sto-
sowanej w medycynie grupy metalicznych materiatow,
ze wzgledu na: dobrg odpornos¢ korozyjna, niska ge-
sto$¢, odpowiedni stosunek wytrzymatosci do granicy
plastycznosci oraz najwyzszg biozgodnos¢ w poréwnaniu
z innymi metalicznymi biomateriatami. Obecnie ten bio-
materiat jest wykorzystywany jako podstawowy na state
konstrukcje nosne odtwarzajgce utracone funkcje tkanek
twardych w implantoprotetyce stomatologicznej, chirurgii
i protetyce szczekowo-twarzowej oraz ortopedii [1-5].
Technologie pozyskiwania tytanu i stopow tytanu na kon-
strukcje protetyczno-ortopedyczne sg ciggle modyfikowane.

SELECTED MECHANICAL
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Abstract

When placing kinds of biomaterials on the sup-
porting structures of implant-prosthetic restoration,
the essential concern is checking their mechanical
parameters. The aim of the tests was determination
selected of the strength and tribological properties
for titanium designated for CAD/CAM system. The
manufactured semi-finished products: Everest T-Blank
in the shape of cylinders and blocks were indicated to
the tests. These materials are used to substructure
crowns and bridges. The tests included determination
distribution of micro-roughness in internal structure of
manufactured semi-finished products and evaluation
resistance on tribological wear of surface layer.

Titanium Everest T-Blank, in the biomechanical
aspect, is preferred material to long prosthetic con-
structions in lateral segment, to treatment in CAD/CAM
system, which is proven by the strength tests. The
supporting structures will have resistance on occlusion
loads and, at the same time, will characterize homoge-
nous structure of materials by concentrated extortions.
Tribological tests have shown small resistance of tita-
nium in the sliding knot and high coefficient of friction,
which limits the application of these biomaterials in
knots movement.

Keywords: titanium, CAD/CAM system, microhard-
ness, Young’s modulus, wear

[Engineering of Biomaterials, 112, (2012), 48-53]

Introduction

Titanium and titanium alloys belong to that group of
metallic materials which are widely used in medicine due
to their high corrosion resistance, low density, sufficient
relation between strength and plasticity point as well as the
highest level of biocompatibility when compared to other
metallic biomaterials. At present, they are used as basic
and primary materials for constant support structures which
reproduce lost functions of hard tissues in dentistry, surgery,
dental prosthetics and orthopedics [1-5]. However, methods
of gaining titanium and its alloys for prosthetics and ortho-
pedic structures are still being modified in order to find the
best one. Nowadays, structures which are intended to be
placed directly in bones, which must bear functional loads
and are directly joined with bones (osteointegration) — are
the most popular ones. They are exposed to body fluids,
must transfer complex loads, may serve as stabilizing struc-
tures or be used in sliding, rolling or combined movement.
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Najbardziej popularne sg konstrukcje osadzone strukturach
kostnych, poddawane obcigzeniom funkcjonalnym i bez-
posrednio potgczone z koscig na zasadzie osteointegracji.
Sg one narazone na $rodowisko ptynéw ustrojowych,
przenoszg ztozone obcigzenia, mogg stanowic konstrukcje
stabilizujgce lub moze by¢ w nich realizowany ruch $lizgo-
wy, toczny lub toczno-$lizgowy. Przy stosowaniu nowych
materiatow na konstrukcje nosne, istotnym zagadnieniem
jest sprawdzenie ich parametrow wytrzymatosciowych
i tribologicznych [6,7]. Celem badan byta analiza wtasci-
wosci mechanicznych tytanu technicznego o oznaczeniu
Everest T Blank. Ten biomateriat uzyskiwany w technologii
fabrycznej, zastrzezonej przez firme, przeznaczony jest na
konstrukcje implantoprotetyczne w procedurze CAD/CAM
z wykorzystaniem specjalistycznego oprogramowania.
Ksztattki metalu sg formowane w zaleznosci od rozlegtosci
przysztej odbudowy protetycznej. W terapii klinicznej lekarz
przygotowuje podtoze protetyczne i projektuje odbudowe
utraconych tkanek narzgdu zucia. W laserowo odwzoro-
wanym podtozu, na podstawie projektu i wskazan lekarza,
pracy technika i informatyka tworzona jest konstrukcja
wirtualnego uzupetnienia w procedurze CAD (Computer
Aided Design). Konstrukcja rzeczywista wykonywana
jest metodg sterowanego frezowania (zarejestrowane;j
w systemie ksztattki) w procedurze CAM (Computer Aided
Manufacturing). Analiza wtasciwosci mechanicznych
powinna da¢ odpowiedz na pytanie jaki jest rozktad para-
metrow wytrzymatosciowych w objetosci ksztattki z tytanu
Everest T Blank i czy ten biomateriat posiada odpowiednie
wtasdciwosci slizgowe. Analiza ta wykonana zostata na
podstawie przeprowadzonych badan wytrzymato$ciowych
i tribologicznych.

Materialy i metody

Probki do badan wiasciwosci wytrzymatosciowych i
tribologicznych zostaty pobrane z ksztattek do systemu
CAD/CAM w procedurze Kavo-Everest z czystego tech-
nicznie tytanu o skfadzie: tytan — 99,47%, azot - 0,03%,
wegiel —0,1%, wodor — 0,02%, zelazo — 0,2%, tlen — 0,18%
(RYS. 1).

RYS. 1. Ksztattki przeznaczone na konstrukcje
implantoprotetyczne do systemu CAD-CAM w
procedurze Kavo-Everest.

FIG. 1. Fittings for the implantoprosthetic con-
struction to the CAD-CAM in the procedure-Kavo
Everest.

When new materials for load-bearing structures are used,
itis extremely important to check their strength and tribologi-
cal properties [6,7]. This research work was aimed at mak-
ing analysis of mechanical properties of technical titanium
called Everest T Blank which is produced by a patented
industry process and is intended for making implant struc-
tures with the use of CAD/CAM specialized and dedicated
systems. A piece of metal is formed in accordance with
its future shape of prosthetic element. In clinical therapy,
a physician makes a prosthetic ground and designs the
process of rebuild of lost tissues of masticatory organ.
Based on a design and physician’s indications, virtual imple-
ment structure is performed with the use of CAD (Computer
Aided Design) system and placed virtually in laser-mapped
place. Real implement structure is made by milling (accord-
ing to its virtual picture) by CAM system (Computer Aided
Manufacturing). Analysis of mechanical properties should
answer a question concerning strength parameters of the
profile made of Everest T Blank titanium and about its slide
characteristic. The analysis has been based on strength
and tribological examination performed.

Materials and methods

Samples for strength and tribological test were taken from
elements prepared for CAD/CAM process in Kavo-Everest
procedure; they were technically pure titanium of the fol-
lowing composition: Titanium — 99.47%, Nitrogen — 0.03%,
Carbon — 0.1%, Hydrogen — 0.02%, Iron — 0.2%, Oxygen
—0.18% (FIG. 1).

Sampling and preparation of samples for test were
performed in accordance with relevant procedure [8], so it
was possible to analyze mechanical properties of random-
selected parts. Samples for micro-mechanical examination
(FIG. 2) had a form of 2.0 mm thick “plasters” and was
earlier cut-off of those elements which were intended for
prosthetic and implant structures to be made by a CAD/CAM
method. Samples for tribological examination (FIG. 3) were
disks of 6.35 mm and 2.0 mm thick and were derived from
above mentioned “plasters”. To get samples, a decrement
processing by specialized machines were employed (milling
machine, turning lathe, polisher) in Technology Laboratory of
Engineering and Robotics Faculty. After polishing, the outer
layer of samples had the following roughness characteris-
tic: mean arithmetic deviation of profile from average line
R,= 0.08 um, max. height of roughness profile R,,= 0.59 ym,
height of roughness on a 10-point: R,= 0.38 ym, average
height of profile elements R.= 0.24 ym [7].

wspotrzegdna X
coordinate X _
14

0 4 6 8
wspotrzedna Y / coordinate Y

10 12 14 16 18

RYS. 2. Probka do badan mikromechanicznych
- rozmieszczenie punktéw pomiarowych oraz ich
wspoéirzedne.

FIG. 2. A sample for micromechanical test - distri-
bution of measuring points and their coordinates.
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Pobieranie, przygotowanie i wykonanie prébek badaw-

® @ @ o o @ o czych, wedlug znormalizowanej procedury [8], zapewnito

mozliwo$¢ analizowania wiasciwosci mechanicznych w
losowo wybranych objetosciach ksztattek. Probki do badan
mikromechanicznych (RYS. 2) byly ,plastrami” o grubosci 2
mm cietymi z ksztattek, przeznaczonych do uzyskiwania sta-
tych konstrukcji protetycznych i implantoprotetycznych me-
todg CAD/CAM. Prébki do badan tribologicznych (RYS. 3)
byty krgzkami o srednicy 6,35 mm i grubosci 2 mm, uzyska-
nymi z wyzej opisanych ,plastrow”. Proces uzyskiwania pro-
bek przeprowadzono przy zastosowaniu obrébki ubytkowej
na specjalistycznych tokarkach, frezarkach oraz polerkach
w Laboratorium Technologicznym na Wydziale Inzynierii
Mechanicznej i Robotyki. Warstwa wierzchnia probek po
procesie polerowania posiadata nastepujgce parametry
chropowatosci: $rednie arytmetyczne odchylenie profilu od
linii $redniej R, = 0,08 pym, maksymalna wysokos$¢ profilu
chropowatosci R,,= 0,59 ym, wysokos¢ chropowatosci wg
10 punktow R, = 0,38 pym, Srednia wysokos¢ elementow
profilu R,= 0,24 pym [7].

W celach poréwnawczych badano réwniez krazki teflo-
nowe, ktére uzyskano z ptaskownika przy uzyciu stempla
stanowigcego wyposazenie maszyny badawcze;.

Badania wtasciwosci mikromechanicznych tytanu Eve-
rest T Blank, ktore obejmowaty pomiary mikrotwardosci
i modutu Younga przeprowadzono na urzgdzeniu Micro
Combi Tester firmy CSEM Instruments (RYS. 4). Wyzna-
czono je na podstawie wgtebnikowania probki z wykorzy-
staniem penetratora diamentowego w ksztafcie ostrostupa
prawidtowego o podstawie kwadratu. W pomiarach w
SposOb ciggty rejestrowano wartosci sity obcigzajgcej i gte-
bokosci penetracji ostrza w cyklu obcigzania i odcigzania.
Uktad pozycjonowania probki umozliwit ustalenie miejsca
wprowadzenia wgtebnika oraz losowy wybdr tego obszaru.
Predkos¢ narastania sity obcigzajgcej wgtebnik oraz jej
maksymalna wartos¢ byty zadawane w programie badaw-
czym. Zastosowano nastepujgce wartosci maksymalnych
sit obcigzajgcych: 50 mN, 200 mN, 500 mN i 1000 mN, a
predkosci wynosity odpowiednio 100 mN/min, 400 mN/min,
1000 mN/min oraz 2000 mN/min.

RYS. 3. Krazki do badan tribologicznych.
FIG. 3. Discs for tribological test.

For comparison, teflon disks that had been derived from
a flat bar with the use of the research machine equipment,
were examined.

Micromechanical properties of Titanium Everest T Blank:
microhardness and Young modulus were examined with the
use of Micro Combi Tester of CSEM Instruments (FIG. 4).
The employed procedure was as follows: penetration of
samples by diamond penetrator of a regular, square-base,
pyramid shape. Values of force and of deepness of penetra-
tion in the load-unload cycle were measured. The sample
positioning system allowed operator to choose a place of
penetration by a random-choice procedure. Both the speed
of increasing of penetration force and the highest values of
the force were in accordance with the experiment plan. The
following highest values of force were used: 50 mN, 200
mN, 500 mN; the speeds were, accordingly: 100 mN/min,
400 mN/min, 1000 mN/min, 2000 mN/min.

RYS. 4. Urzadzenie Micro Combi Tester do badan mikromechanicznych:
a) widok urzadzenia, b) wgtebnikowanie prébki.
FIG. 4. Micro Combi Tester machine for micromechanical testing:
a) view of the device, b) indenters of the sample.



Badania odpornosci na zuzycie tribologiczne oraz pomia-
ry wspoétczynnika tarcia tytanu Everest T Blank oraz teflonu
zostaty przeprowadzone na maszynie Four Ball Wear Tester
Brown firmy Roxana Machine Works. W testach zastosowano
wezet tarcia kula-trzy kragzki z materiatu badanego (RYS. 5).
Przeciwprobke stanowity stalowe kule tozyskowe 12,7 mm
[9]. Badania tribologiczne przeprowadzono w warunkach
tarcia slizgowego w obecnosci 0,9% soli fizjologicznej.
Parametry testu byty nastepujgce: obcigzenie wezta tarcia
100 N, predkos¢ obrotowa przeciwprobki — 200 obr/min,
temperatura — 37°C, czas pracy — 900 s. Miarg odpornosci
na zuzycie tribologiczne byta $rednia $rednica skazy na
krgzkach mierzona w kierunku ruchu i w kierunku do niego
prostopadtym. W trakcie biegéw badawczych (przy aero-
statycznym tozyskowaniu wezta badawczego) dokonano
pomiaru wspotczynnikow tarcia.

To measure the resistance for tribological wear and fric-
tion factor of Everest T Blank titanium, as well as of teflon,
the Four Ball Wear Tester Brown of Roxana Machine Works
was used. Applied was a ball-three disks of examined mate-
rial friction point (FIG. 5). As counter-samples, steel bearing
balls 12.7 mm were used [9]. Tribological test was performed
as sliding friction in the presence of 0.9% physiological sa-
line. Test parameters were as follows: Friction point load:
100 N, rotational speed of counter-sample: 200 rpm, tem-
perature: 37°C, work-time: 900 s. To find and compare the
tribological wear resistance, an average diameter of defect
made in disks, in both movement direction and perpendicular
to it, was measured. Also (at aerostatic bedding of research
point), coefficients of friction were taken.

RYS. 5. Tribologiczna maszyna badawcza: a) widok ogolny, b) wezet tarcia kula-trzy krazki.
FIG. 5. Tribological test machine: a) general view, b) friction pair ball-three discs.

Wyniki badan i ich oméwienie

W badaniach mikromechanicznych zostaty wyznaczone
krzywe wgtebnikowania oraz rzuty powierzchni odciskow. Na
ich podstawie okreslono $rednie wartosci modutéw Younga
i srednie wartosci mikrotwardosci w losowo wybranych,
wewnetrznych obszarach ksztattek z tytanu Everest T Blank
(TABELA 1). Warto$ci modutu sprezystosci wzdtuznej tytanu
pozostawaty w zakresie od 115 do 141 GPa, przy czym
zwiekszaly sie wraz ze wzrostem maksymalnego obcigze-
nia i szybkosci penetracji. Modut Younga badanego tytanu
przewyzszat wartosci tego parametru w tkankach twardych
narzadu zucia, ktore srednio wynoszg: 88 GPa dla szkliwa,
19 GPadla zebiny oraz 40 GPa dla kosci wyrostka zebodo-
towego [3,6,7]. Tytan i stopy tytanu nalezg do biomateriatéw,
ktére posiadajg podatnos¢ najbardziej zblizong do tkanek
twardych, w poréwnaniu do innych metali i stopdw metali,
wykorzystywanych w implantoprotetyce.

Results and Discussions

During micromechanical procedure, penetration curves
and projected areas of indentation were determined. These
were then used to calculate mean values of Young modules
and average values of microhardness of randomly selected
inner areas of Everest T Blank titanium profiles (TABLE 1).
Values of longitudinal modulus of elasticity were between
115 and 141 GPa and increased in line with increase of
max. load and velocity of penetration. Young’'s modulus of
titanium tested exceeded the value of this parameter in the
hard tissues of the masticatory organ, which on average
are: 88 GPa for enamel, 19 GPa for dentin, and 40 GPa for
alveolar bone [3,6,7]. Titanium and titanium alloys are among
the biomaterials, which are most similar to the susceptibility
of hard tissue, compared to other metals and metal alloys
used in implanto-prosthodontia.

TABELA 1. Zestawienie wlasciwosci mikromechanicznych tytanu Everest T Blank w ksztaltkach przeznaczonych

na konstrukcje implantoprotetyczne.

TABLE 1. Statement of micromechanical properties of titanium Everest T Blank in the profiles for the constru-

ction implantoprosthetic.
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Wymuszenia wejsciowe / Force input

Wiasciwosci mikromechaniczne / Micromechanical properties

Obcigzenie penetratora Predkos¢ wgtebnikowania Modut Younga Mikrotwardosc¢
Penetrator load [mN] Indenters velocity [mN/min] Young’s modulus [GPa] Microhardness [MPa]
50 100 11548 32510
200 400 13247 31047
500 1000 14016 2675
1000 2000 14114 245+4
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$rednia $rednica skazy
zuzyciowej [mm] W PTFE
Average values of Ti
diameter of tear
defects [mm]
38
3,6
3,4
3,2
3
2,8
1
2
3
Numer prébki
Number of sample

RYS. 6. Wyniki badan odpornosci na zuzycie
tribologiczne.
FIG. 6. The results of tribological wear resistance.

Wartosci mikrotwardosci tytanu pozostawaty w zakresie
od 245 do 325 MPa i malaty wraz ze wzrostem obcigzenia
maksymalnego i szybkosci penetracji. Mozna uznac, ze
wyznaczone w tej metodzie parametry wytrzymato$ciowe
byly uzaleznione od wymuszen wejsciowych. Najwieksza
powtarzalno$¢ wynikéw badan uzyskano przy obcigzeniu
maksymalnym 1 N i szybkosci penetracji 2 N/min. Badania
mikrotwardosci wykonane na przekrojach poffabrykatéow, w
losowo wyznaczonych obszarach pomiarowych potwierdzity
dobrg odpornos¢ tytanu Everest T Blank na obcigzenia
skupione przy wszystkich wymuszeniach wejsciowych.
Wyznaczone rozktady mikrotwardosci na przekrojach pét-
fabrykatow wskazujg na jednorodnosc¢ struktury materiatu
w objetosci ksztattek i na mozliwos¢ wykonania konstrukgcji
nosnych o stabilnych parametrach wytrzymatosciowych.
Zastosowanie technologii wykonawstwa konstrukcji implan-
toprotetycznych w systemie CAD/CAM daje mozliwo$¢ wy-
korzystania biomateriatu nowej generacji, o uksztattowanych
wczesniej wlasciwosciach mechanicznych. Wiasciwosci te
mogg by¢ lepiej dostosowane do wtasnosci tkanek oraz
wystepujgcych uwarunkowan biomechanicznych w kontak-
cie tkanka-biomateriat [3,5]. Ma to szczegodlne znaczenie w
procesie wytwarzania tytanu o odpowiednich parametrach
wytrzymatosciowych, ktory moze mie¢ modyfikowang struk-
ture poprzez przerdbke plastyczng na etapie potproduktu.

Wyniki badan odpornosci na zuzycie i pomiary wspot-
czynnika tarcia prébek wykonanych z tytanu Everest T Blank
w porownaniu do prébek z teflonu przedstawiono na wykre-
sach (RYS. 6 i 7). Srednie warto$ci $rednicy skaz zuzycia
dla tytanu Everest T Blank zawierajg sie w przedziale od
3,58 do 3,77 mm, a dla teflonu od 3,17 do 3,25 mm. Mozna
stwierdzic, ze tytan jest materiatem, ktérego odpornos¢ na
zuzycie tribologiczne jest mata i gorsza niz teflonu. Wspét-
czynniki tarcia tytanu ksztattowaty sie w przedziale od 0,4
do 0,6, a teflonu od 0,06 do 0,1, a zatem tytan Everest T
Blank ma bardzo stabe wtasciwosci slizgowe. Ponadto w
trakcie badan wystepowaty drgania wezta testowego, ktére
wynikaty ze sczepiania sie probek tytanu z przeciwprobka.
Na podstawie badan tribologicznych mozna podsumowac,
ze tytan Everest T Blank jest materiatem, ktéry nie moze
by¢ stosowany w warunkach tarcia slizgowego.
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RYS. 7. Zaleznos¢ wspotczynnikow tarcia od czasu
dla prébek: a) tytanowych, b) teflonowych.

FIG. 7. The dependence coefficients of friction of
time for samples: a) titanium, b) teflon.

Values of microhardness of titanium were within the
range 245-325 MPa and decreased when max. load and
penetration speed were increasing. It may be stated that
strength parameters which had been obtained by the method
discussed, depended on input. The best repeatability of re-
sults was achieved at the load of 1 N and penetration speed
of 2 N/min. Measures of microhardness that were taken from
sections of semi-finished products at randomly selected
measurement areas did confirm high resistance of Everest T
Blank titanium to loads concentrated at all inputs. Diagrams
of microhardness revealed homogeneity of structure of the
material of examined shapes as well as possibility of mak-
ing supporting structures of stable resistance parameters.
Technology of making implant structures with the use of
CAD/CAM systems will make it possible to use biomaterial
of new generation — the one of earlier formed mechanical
properties. These, in turn, may be better adjusted to tissue
properties and to existing bio-mechanical circumstances
[3,5]. This will be of significant importance during the process
of production of titanium of required strength values, whose
structure may be modified by plastic working procedures
during the semi-product phase of production.

Results of measurement of resistance properties and
of friction coefficient of titanium samples with comparison
to samples made of teflon are presented in FIGs. 6 and 7.
Average values of diameter of tear defects in Everest T Blank
titanium lie in the range: 3.58 and 3.77 mm; those of teflon:
3.17 and 3.25 mm. So, it may be stated that titanium is the
material whose resistance to tribological wear is small and
lower that of telfon. Friction coefficients of titanium were:
0.4 to 0.6 and of telfon: 0.06 to 0.1. So, Everest T Blank
titanium has very low slide properties, Further, vibration of
test knot was observed; vibration that resulted from tack-
ing of titanium samples and anti-samples. According to the
presented results, it may be stated that Everest T Blank
Titanium is the material which may not be used in slide
friction environment.

Z ommm® 0 00000 0000000000000 000006000000060000000000

L



WhiosKki

Badania wytrzymatosciowe wskazujg, ze konstrukcja
nosna wykonana z tytanu Everest T Blank przy zachowa-
niu ksztattu warunkujgcego odpornos¢ na wytezenie pod
wptywem obcigzen okluzyjnych bedzie charakteryzowata
sie podatnoscig dobrze rokujgcg w warunkach przeniesienia
obcigzen z konstrukcji uzupetnienia implantoprotetycznego
na tkanki kostne.

Badania mikrotwardosci i jej rozktad w fabrycznych
ksztattkach z tytanu Everest T Blank wskazujg na jedno-
rodnos¢ struktury i mozliwos¢ wykonania konstrukcji o
stabilnych parametrach wytrzymatosciowych.

Tytan Everest T Blank charakteryzuje sie matg odpornos$-
cig na zuzycie tribologiczne oraz wysokim wspotczynnikiem
tarcia, co ogranicza jego zastosowanie w konstrukcjach z
weztami slizgowymi.

Podziekowania

Autorzy artykutu dziekujg Panu dr inz. Stawomirowi
Zimowskiemu i Panu dr inz. Marcinowi Kotowi z Wydziatu
Inzynierii Mechanicznej i Robotyki Akademii Gérniczo-
Hutniczej w Krakowie za pomoc w wykonaniu badan
mikrotwardo$ci tytanu.
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Conclusions

According to strength investigation, supporting structure
made of Everest T Blank titanium while maintaining the
shape of a condition resistance to exert under the influence
of occlusal loads and will be well flexible to transmission of
loads from structure of implant device to bone tissue.

According to microhardness investigation and its distri-
bution in factory-made shapes of Everest T Blank titanium,
their structure is homogeneous and may serve for making
structures of stable resistance values.

Everest T Blank titanium is little resistant to tribological
wear and has high friction coefficient, so its use in structures
with slide nodes is limited.
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