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Streszczenie

W pracy przedstawiono opis technologii niskotemperatu-
rowego azotowania i tlenoazotowania jarzeniowego stopow
NiTi z pamiecig ksztattu. Opisano azotowanie jarzeniowe
z wykorzystaniem zjawiska rozpylania katodowego, oraz
warunki azotowania i utleniania jarzeniowego detali NiTi
w jednym procesie technologicznym. Badania topografii
powierzchni przed i po procesach jarzeniowej obrobki
przeprowadzono metodg mikroskopii sit atomowych przy
uzyciu mikroskopu AMF firmy Veeco. Opracowane sposo-
by modyfikacji powierzchni zastosowano do azotowania i
tlenoazotowania klamer NiTi do zespolen ztaman koSci.
Uzyskano klamry z jednorodnymi barwnymi warstwami.
Stwierdzono podwyzszenie temperatur odzysku ksztattu
klamer po obrébce jarzeniowey.

[Inzynieria Biomateriatow, 128-129, (2014), 57-60]

Wprowadzenie

Stopy NiTi wykazujace efekty pamieci ksztattu uznane
jako biomateriaty metaliczne sg coraz szerzej stosowane w
medycynie [1,2]. tuki ortodontyczne, klamry kostne, stenty,
filtry Simona, korki Amplatzera , dystraktory dla chirurgii pla-
stycznej, klipsy CAC dla chirurgii jamy brzusznej oraz inne
wyroby dla chirurgii matoinwazyjnej to przyktady najczesciej
stosowanych wyrobéw medycznych NiTi [3]. Koricowa obrob-
ka powierzchni implantéw NiTi decyduje o ich przydatnosci
do zastosowania [4]. Istotne jest takie przygotowanie po-
wierzchni aby zachowac¢ wiasnosci funkcjonalne, wytworzy¢
biokompatybilng warstwe zewnetrzng TiO, w postaci rutylu
i nie spowodowac wytworzenia podwarstwy wzbogaconej
w nikiel. Poprawe wtasciwosci korozyjnych, trybologicz-
nych i biokompatybilnosci uzyskano poprzez zastosowanie
nowatorskiej technologii azotowania lub tlenoazotowania
jarzeniowego [5,6].

Celem tej pracy bylo przedstawienie opracowanej techno-
logii obrébki jarzeniowej stopéw NiTi, wytworzenie biokompa-
tybilnych warstw azotku tytanu TiN i dwutlenku tytanu TiO, w
postaci rutylu na klamrach NiTi do zespolen ztaman kosci oraz
sprawdzenie wptywu zastosowanej obrobki powierzchni na
temperature odzysku ksztattu. Wytworzone klamry z warstwa-
mi wierzchnimi przeznaczone sg do dalszych badan ,in vitro” w
celu potwierdzenia ich przydatnosci do zastosowan w ortope-
dii i chirurgii twarzoczaszki oraz w medycynie weterynaryjne;.
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Abstract

The paper presents a description of the technology of low
-temperature glow discharge nitriding and oxynitriding of NiTi
shape memory alloys. Glow discharge nitriding that uses
cathode sputtering and the conditions of the glow discharge
nitriding and oxidation of the NiTi details in one process
have been described. The studies of surface topography
of NiTi samples before and after the process of the glow
discharge nitriding and oxynitriding were conducted using
a Veeco atomic force microscope (AFM). The developed
methods have been used for nitriding and oxynitriding the
surface ofthe NiTi staples for the fixation of bone fractures.
In this way we obtained staples with uniform colored layers.
The shape recovery temperature of the NiTi shape memory
staples was increased after the glow-discharge treatment.

[Engineering of Biomaterials, 128-129, (2014), 57-60]

Introduction

Shape memory NiTi alloys recognized as metallic bio-
materials are more and more often used in medicine [1,2].
Orthodontic archwires, bone staples, stents, Simon’s filters,
Amplatzer’s plugs, plastic surgery distractors, compression
anastomosis clips for abdominal surgery and other products
for minimally invasive surgery are examples of the most
commonly used NiTi medical devices [3]. The final surface
treatment of NiTi implants decides on their suitability for
use [4]. It is important that the surface is prepared in such
a way so as to retain functional properties, create a bio-
compatible TiO, outer layer in the form of rutile, and not to
produce a nickel-enriched sublayer. The improvement of
the corrosion, tribology and biocompatibility properties was
obtained through the use of an innovative low-temperature
glow discharge nitriding and oxynitriding [5,6].

The aim of the study was to present the glow-discharge
treatment of the NiTi alloys that has been developed, for-
mation of the bio-compatible layers of TiN titanium nitride
and TiO, titanium dioxide in the form of rutile on NiTi clamps
for the fixation of bone fractures and examination of the
influence of the surface treatment that was applied on the
shape recovery temperature. The manufactured clamps
with surface layers are to undergo further “in vitro” testing in
order to confirm their suitability for orthopaedics, craniofacial
surgery and veterinary medicine.



58

Materiat i metodyka badan

Badania wykonano na prébkach stopu NiTi o zawarto-
Sci 50,8%at. uzyskanego w ramach projektu INNOTECH.
Azotowanie i tlenoazotowanie prototypowych klamer NiTi z
pamigcig ksztattu wytworzonych przez wspotwykonawcow
projektu (BHH Mikrohuta, BHH Mikromed) przeprowadzo-
no wg technologii opracowanej na Wydziale Inzynierii
Materiatowej Politechniki Warszawskiej. Wytworzone na
powierzchni warstwy badano przy uzyciu mikroskopu sit
atomowych AFM firmy Vecco. Temperatury odzysku ksztattu
klamer po azotowaniu i tlenoazotowaniu wyznaczono z
krzywych odzysku ksztattu zarejestrowanych wg standardu
ASTM 2082-06.

Wyniki badan i dyskusja

Technologia azotowania jarzeniowego stopow NiTi

W oparciu o przeprowadzone wczesniej badania procesu
azotowania jarzeniowego stopu NiTi firmy AMT (Belgia)
stwierdzono, ze temperatura obrébki nie powinna przekra-
czac¢ 350°C [5]. Zatem w celu uzyskania warstw azotkowych
zastosowano odpowiednie warunki technologiczne procesu:
temperatura - T=300°C, czas procesu azotowania - t=30
min., cisnienie w komorze roboczej - p=1,6 hPa (atmosfera
reaktywna — N, o czystosci 99,99%). Przeprowadzono ba-
dania wptywu zjawiska rozpylania katodowego na tworzenie
sie warstwy azotku tytanu, w ktérych wykazano, ze z uwagi
na jednorodnos¢ strukturalng warstwy (widoczng m.in. po-
przez jednakowg barwe na catej obrabianej powierzchni)
korzystna jest, przed etapem azotowania jarzeniowego
na potencjale katody, dodatkowa obrébka powierzchni
stopu NiTi przy cisnieniu rzedu 1,0 hPa przez 10 min., w
temperaturze 250°C w atmosferze Ar+20% H, Wykorzy-
stujgc zjawisko rozpylania katodowego mozna wptywac
na aktywacje warstwy wierzchniej obrabianego stopu NiTi.
Badania korozyjne wykazaty wptyw sposobu przygotowa-
nia powierzchni stopu NiTi (szlifowanie, polerowanie) na
odpornosc¢ korozyjng warstw TiN [6]. Opracowany proces
technologiczny azotowania jarzeniowego umozliwiajgcy
wytworzenie warstwy azotku tytanu o wymaganej grubosci
nalezy prowadzi¢ w kilku kolejnych etapach:

* Przygotowanie detali ze stopu NiTi do azotowania
jarzeniowego — czyszczenie i odttuszczanie w acetonie w
ptuczce ultradzwiekowe;j

* Przygotowanie urzgdzenia do procesu azotowania -
umieszczenie detali w specjalnych uchwytach na katodzie w
komorze roboczej, wytworzenie prézni w komorze roboczej
rzedu 1x10" hPa, ,ptukanie” komory roboczej argonem o
czystosci 99,99% w tzw. prézni dynamicznej rzedu 2-3 hPa
przy cigglym przeptywie argonu przez komore roboczg

* Nagrzewanie wsadu do temperatury procesu ok.
250°C po wigczeniu zasilacza napieciowo - impulsowego
przy cisnieniu 2 hPa i wprowadzeniu atmosfery azotu o
czystosci 99,99%

» Aktywacja powierzchni obrabianego stopu NiTi pole-
gajgca na wprowadzeniu atmosfery Ar/N, (1/1) i wygrze-
waniu w temperaturze 250°C przez 10 minut i osiggniecie
temperatury 300°C

* Realizacja procesu azotowania jarzeniowego: tempe-
ratura - T=300°C, ci$nienie - p=1,6 hPa (N,), czas - t=15-45
min (w zaleznosci od wymaganej grubosci warstwy TiN)

» Chtodzenie wsadu poprzez stopniowe obnizanie para-
metréw prgdowo-napieciowych zasilacza w celu osiggniecia
temperatury wsadu ok. 150°C i chtodzenie bez wytadowania
jarzeniowego w proézni dynamicznej rzedu 3 hPa w atmos-
ferze N, do temperatury okoto 50°C

Material and methods

The tests were performed on the samples of the NiTi
alloy containing 50.8at% Ni obtained under the INNOTECH
project. Nitriding and oxynitriding of the prototype NiTi
shape memory staples co-produced under the project (BHH
Mikrohuta, BHH Mikromed) were performed according to
the technology described in the survey results. The layers
formed on the surface were observed with the a Vecco atom-
ic force microscope AFM. Shape recovery temperatures of
the staples before and after nitriding and oxynitriding were
determined based on the shape recovery curves recorded
according to the ASTM 2082-06 standard.

Results and discussion

Glow-discharge nitriding of NiTi alloys

Based on the prior research into the glow-discharge nitrid-
ing of NiTi by AMT (Belgium) it was found that the treatment
temperature should not exceed 350°C [5]. Thus, in order to
obtain the nitride layers, the following technological process
conditions were met: temperature - T=300°C, nitriding time
- =30 min, pressure in the working chamber - p=1,6 hPa
(reactive atmosphere - N2 purity 99,99%). The effects of
cathode sputtering on the formation of the titanium nitride
layer were studied. As a result it was shown that due to the
structural homogeneity of the layer (visible inter alia thanks
to a uniform color over the entire surface that was under
treatment) additional treatment of the surface of the NiTi alloy
at the pressure of 1.0 hPa for 10 minutes, at 250°C and in
the atmosphere of Ar+20% H,, prior to the glow-discharge
nitriding on the cathode potential is beneficial. The use of
cathode sputtering we can influence the activation of the
surface layer of the NiTi alloy. Corrosion tests show that
the way in which the surface of the NiTi alloy is prepared
(grinding, polishing) influences the corrosion resistance of
TiN layers [6].

The process of glow-discharge nitriding that has been
developed and which allows to produce a titanium nitride
layer of the required thickness must be carried out in several
successive stages:

* Preparation of the NiTi alloy details for nitriding - clean-
ing and degreasing in acetone in an ultrasound bath

» Preparation of the device for a nitriding by placing
the parts/elements in loops on the cathode in the working
chamber, creation of a 1x10"" hPa vacuum in the working
chamber, “washing” of the working chamber with continuous
flow of argon with purity of 99.99%.

* Heating of the batch to the process temperature of ap-
prox. 250°C after turning on the switching power and voltage
supply at the pressure of 2 hPa, and the introduction of the
nitrogen atmosphere with the purity of 99.99%

« Activation of the surface of the NiTi alloy by using the Ar/
N, (1/1) atmosphere and annealing at 250°C for 10 minutes
and reaching the temperature of 300°C

« Implementation of the glow-discharge nitriding: temper-
ature - T=300°C, pressure - p=1.6 hPa (N,), time - t=15-45
min (depending on the required thickness of the TiN layer)

» Cooling the batch by gradual reduction of the pa-
rameters of the power-voltage supply in order to achieve
a batch temperature of approx. 150°C and cooling without
a glow discharge in the dynamic vacuum of 3 hPa in the N,
atmosphere to about 50°C
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Zmieniajgc czas procesu azotowania jarzeniowego moz-
na uzyskac¢ warstwy azotku tytanu o grubosciach w zakresie
20+70 nm, natomiast poprzez odpowiednie przygotowanie
powierzchni obrabianego stopu NiTi (szlifowanie, wzglednie
polerowanie) mozna ksztattowaé¢ topografie i morfologie
wytwarzanej warstwy azotku tytanu.

Azotowanie i utlenianie jarzeniowe préobek NiTi w jed-
nym procesie technologicznym

W wyniku przeprowadzonych badan wptywu skfadu
mieszaniny reaktywnej sktadajgcej sie z mieszaniny azotu i
powietrza (od 5% do 20% objetosci) wzglednie N, z tlenem
(do 10% objetosci) na utlenianie powierzchni z wytworzonym
azotkiem tytanu opracowano warunki procesu tlenoazoto-
wania jarzeniowego, sktadajgcego sie w pierwszym etapie
z procesu — azotowania jarzeniowego oraz w drugim etapie
z procesu — utleniania jarzeniowego przy nastepujgcych
parametrach: temperatura procesu: T=300°C, czas procesu:
t =15 min. (dla atmosfery N,+O, —10% obj.) lub 30 min. (dla
atmosfery reaktywnej N,+powietrze — 20%0bj.), ciSnienie w
komorze roboczej: 1,5 hPa.

Proces tlenoazotowania jarzeniowego realizowany jest w
jednym cyklu technologicznym, tj. bezposrednio po procesie
azotowania zmienia sie atmosfere reaktywng wprowadzajac
powietrze w ilosci 20% objetosciowych w mieszaninie z
azotem lub tlen w ilosci 10% objetosci w mieszaninie z azo-
tem. Zastosowanie tlenu, czy tez powietrza w mieszaninie
z azotem oraz czas procesu wptywa istotnie na morfologie
wytwarzanych warstw dwutlenku tytanu — TiO, (rutylu) i
azotku tytanu oraz pozwala zmieniac ich strukture, grubosc¢
oraz toeografie powierzchni (RYS. 1).

By varying the nitriding process time it is possible to get
a titanium nitride layer with a thickness from 20 to 70 nm,
and through adequate preparation of the surfaces of the
processed NiTi alloy (grinding, or polishing) it is possible
to shape the topography and morphology of the produced
titanium nitride layer.

Glow-discharge nitriding and oxidation of NiTi samples
in a single technological process

As a result of the research into the influence of the
reactive a mixture of nitrogen and air (5% to 20% of the
volume) or N, or with oxygen (up to 10% of the volume)
on the oxidation of the surface with the produced titanium
nitride the conditions of the glow discharge oxynitriding were
developed. Its first stage consists in glow-discharge nitriding,
and its second stage in the glow-discharge oxidation with
the following parameters: process temperature: T=300°C,
the process time t=15 min. (for the atmosphere of N,+O,—
10%yvol.) or 30 mins (for the reactive atmosphere of N,+air
- 20%yvol.) pressure in the working chamber: 1.5 hPa.

The glow discharge oxynitriding is performed in a single
technological cycle, ie. immediately after nitriding it changes
into a reactive atmosphere introducing 20% of air (by vol-
ume) in the mixture of nitrogen and oxygen in an amount
of 10% by volume in the mixture with nitrogen. The use of
oxygen, or air, in the mixture with nitrogen and the process
time significantly affects the morphology of the titanium
dioxide layers that are produced titanium nitride - TiN and
titanium dioxide - TiO, (rutile), and can change their struc-
ture, thickness and topography of the surface (FIG. 1).

RYS. 1. Obrazy AFM warstw wytworzonych na powierzchni stopu Ni50,8 Ti49,2 w procesach jarzeniowych w
atmosferze N,+O, (10% obj.): A — warstwa azotowana i B — warstwa tlenoazotowana. Powigkszenie —1 ym x 1 ym.
FIG. 1. AFM images of the nitride (A) and oxynitride (B) layers formed through glow discharge treatment on the
surface of the Ni50,8 Ti49,2 alloy in the N,+O,atmosphere (10 vol.%). Zoom -1 pm x 1 pm.

Klamry z pamiecig ksztattu po azotowaniu jarzeniowym
uzyskaty rbwnomierng jasno-zoitg barwe, natomiast klamry
po tlenoazotowaniu jarzeniowym barwe niebiesko-fioletowg
(RYS. 2).

Po azotowaniu i tlenoazotowaniu nastgpito wyrazne
podwyzszenie temperatur odzysku ksztattu klamer w po-
réwnaniu do temperatur odzysku ksztattu klamer w stanie
wyjsciowym, po pasywacji w autoklawie w parze wodnej, o
temperaturze 134°C, w czasie 30 minut (RYS. 3).

The staples after glow discharge nitriding obtained light
yellow color while the staples after oxynitriding were blue
(FIG. 2).

After nitriding and oxynitriding a distinct increase in tem-
perature the shape recovery of staples as compared to the
shape recovery temperature of staples in the initial state
after passivation in steam autoclave, at a temperature of
134°C, for 30 minutes (FIG. 3).
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RYS. 2. Klamry NiTi z pamiecig ksztaltu do zespolen
ztaman kosci: A - po azotowaniu jarzeniowym, B - po
tlenoazotowaniu jarzeniowym.

FIG. 2. NiTi shape memory staples for bone fracture
fixation: A - after glow discharge nitriding, B - after
glow discharge oxynitriding.
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The research into the effects
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wptywu warunkéw techno-
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of technological processes of
the glow discharge nitriding
- | and oxynitriding (i.e. temper-
ature, pressure in the working
chamber, composition of the
gas mixture, treatment time)
on both the potential cathodes
and in plasma, showed that
a uniform layers of the TiN
titanium nitride, as well as the
TiO,+TiN layers with the thick-
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oraz warstwy TiO, otrzymuje
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0 20 ness of more than 20+30 nm

and TiO, layers are obtained by

sie¢ prowadzgc procesy na
potencjale katody [6]. Wyko-
rzystanie zjawiska rozpylania
katodowego do podwyzszenia
aktywacji warstwy wierzchniej
obrabianego stopu NiTi umoz-
liwia wytwarzanie warstw azot-
ku tytanu juz w temperaturach
okoto 300°C oraz przebieg reakcji utleniania w kontakcie
z aktywng chemicznie niskotemperaturowg plazmg. To-
pografie powierzchni warstw TiO,+TiN mozna ksztattowaé
zarowno sposobem przygotowania powierzchni stopu NiTi
(szlifowanie lub polerowanie), jak tez poprzez wykorzysta-
nie zjawiska rozpylania katodowego, a takze odpowiedni
dobdr mieszaniny reaktywnej. Opracowane sposoby azo-
towania i tlenoazotowania wykorzystano do modyfikacji
powierzchni klamer NiTi z pamiecig ksztattu do zespolen
ztaman kostnych. Klamry azotowane uzyskaty jasnozoitg
barwe natomiast klamry tlenoazotowane jednorodng barwe
niebieskg. Stwierdzono, ze po obrébce jarzeniowej nasta-
pito korzystne podwyzszenie temperatury odzysku ksztattu
klamer w poréwnaniu z temperaturg odzysku ksztattu klamer
po pasywacji w autoklawie. Jest to zwigzane z obnize-
niem zawartosci niklu w osnowie stopu z powodu procesu
wydzielania czgstek Ni,Ti; podczas obrébki jarzeniowej
w temperaturze powyzej 300°C.

towaniu jarzeniowym.
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RYS. 3. Krzywe odzysku ksztaltu klamer NiTi po pa-
sywaciji w autoklawie oraz po azotowaniu i tlenoazo-

FIG. 3. Shape recovery curves of pasivated staples
and staples after nitriding and oxynitriding.

carrying out the processes on
the potential of the cathode [6].
The use of cathode sputtering
to increase the activation of the
surface layer of the processed
NiTi layer enables the manu-
facture the layers of titanium
nitride at about 300°C, and
oxidation in contact with a chemically reactive low temper-
ature plasma. Surface topography of TiO,+TiN layers can
be formed both by the preparation of the NiTi alloy surface
(grinding or polishing), and also by using cathode sputtering
as well as an appropriate choice of a reactive mixture. The
developed nitriding and oxynitriding methods are used to
modify the surface of the NiTi shape memory clamps for
the fixation of bone fractures. The staples that were nitrided
were light yellow while the staples after oxynitriding were
blue. It was found that the shape recovery temperature of
the staples after the glow-discharge treatment is increase
with comparisson to the shape recovery temperature of the
passivation staples. It is related to the reduction of nickel in
the matrix of the alloy due to precipitation process of Ni,Ti,
particles during glow-discharge treatment at about 300°C.

Acnowledgements

The study uses the results of the research funded by the
National Centre for Research and Development under the
project No. Innotech-K1/IN1 /46/157239/NRDC/12.

References

[5] J. Lelatko, Z. Lekston, T. Wierzchon, T. Goryczka., Influence of
Low Temperature Glow Discharge Nitriding and/or Oxiding Process on
Structure and Shape Memory Effect in NiTi Alloy., Materials Science
Forum 738-739 (2013) 344-347

[6] J.Kaminski, T. Borowski, M.Tarnowski, M.Ossowski, K.Rozniatow-
ski, Z.Lekston, T. Wierzchon., The influence of low temperature glow
discharge assisted nitriding on corrosion resistance of NiTi shape
memory alloy. Inzynieria Materiatowa 4 (2013) 1-4

Zomm® 0000 000000000000 00000000000000000600000000

w0



