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Podsumowanie

Proces niskotemperaturowego tleno-azotowania ja-
rzeniowego przeprowadzony w zakresie temperatury
200-250°C prowadzi do wytworzenia cienkich (18+30nm)
warstw wierzchnich zbudowanych z azotku tytanu i tlenku
tytanu. Taka modyfikacja powierzchni znacznie podwyzsza
odpornosc korozyjng stopow NiTi oraz umozliwia ich zasto-
sowanie na implanty medyczne, w ktérych wykorzystuje sie
efekt pamieci ksztattu lub wtasciwosci pseudosprezyste.
Podwyzszenie temperatury procesu do 300°C lub wyzsze;j
powoduje wzrost grubosci wytworzonych warstw oraz po-
prawe wtasciwosci korozyjnych. Réwnoczesnie struktura
tych warstw staje sie bardziej ztozona. Pomiedzy warstwg
zbudowang z tlenkéw i azotku tytanu tworzy sie podwarstwa
zbudowana z faz miedzymetalicznych - Ni;Ti i Niy g, Ti; 35. Z
kolei, na powierzchni wytworzonej warstwy identyfikowano
ztozone tlenki takie jak Ni; 44Tig 7704 lUb NizTiOs.
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than twice times higher than that obtained for TiO, layers
after passivation [7]. The better established value was for
the layers deposited at higher then 300°C temperatures
with elongated processing time. These results show that the
composition of the atmosphere, applied during heating of
the alloy, up to temperature of the process significantly influ-
ences the parameters of the corrosion resistance. Especially,
high corrosion parameters were received applying following
condition: heating 5%H,/350°C/1,5h/N,+400°C/15min/O,.

Summary

The nitriding/oxidizing glow discharge process carried
out at temperature of 200-250°C allowed to obtain the thin
(18+30nm in thickness) surface layer, which consisted of
titanium nitride and titanium oxide phases. Such modification
improves the corrosion resistance of the NiTi alloy, which
can be used for implants revealing shape memory effect or
superelasticity properties. Increase of the temperature of
the process up to 300°C and higher causes that the layer
is thicker and posses high corrosion resistance. Simultane-
ously, the structure of the layer comes to be more complex.
Between nitride/oxide layers the sublayer of intermetallic
Ni;Ti and Ni, ¢, Ti; 33 phase are formed. On the top of these
layers the complex oxides were identified.
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Wprowadzenie

Stopy NiTi wykazujgce zjawiska pamieci ksztattu i su-
persprezystos¢ sg obecnie rozpowszechnione w wielu
medycznych zastosowaniach, jako tuki ortodontyczne,
klamry do osteosyntezy, stenty, narzedzia chirurgiczne i
endodontyczne [1]. Implanty i wyroby medyczne NiTi majg
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Introduction

The superelastic and shape memory NiTi alloys are
nowadays widely used for several medical applications, such
as: orthodontic arches, osteosynthesis staples, stents, surgi-
cal tools and endodontic instruments [1]. The NiTi implants
and medical products have good mechanical properties,
high corrosion resistance and excellent biocompatibility [2].
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dobre wlasnosci mechaniczne, wysoka odpornosc korozyjng
i sg biokompatybilne [2]. Efekty pamieci ksztattu i super-
sprezysto$¢ sg zwigzane z odwracalng, termosprezystg
przemiang martenzytyczng pomiedzy wysokotemperatu-
rowg fazg macierzystg B2 i niskotemperaturowa fazg mar-
tenzytyczng B19' indukowana termicznie lub naprezeniowo
[3]. W praktycznych zastosowaniach elementy ze stopow
NiTi mozna wykorzysta¢ w czterech stanach fazowych:
fazy macierzystej B2, romboedrycznej fazy R, martenzytu
niskotemperaturowego B19’ lub martenzytu indukowanego
naprezeniowo - jako supesprezyste. Kiedy materiat jest w
stanie martenzytycznym lub fazy R, jest miekki i ciagliwy
i moze byc¢ ftatwo deformowany. W stanie supersprezy-
stym jest wysoko elastyczny (gumo-podobny), natomiast
w stanie austenitycznym jest sztywny i twardy. Implant z
pamiecig ksztattu deformowany w stanie martenzytycz-
nym odzyskuje swoj pierwotny ksztatt podczas przemiany
odwrotnej przy nagrzewaniu w zakresie temperatur od A,
do A;. Supersprezysto$¢ jest zwigzana z formowaniem
naprezeniowo-indukowanego martenzytu. Wtedy, po
zwolnieniu naprezenia, implant odzyskuje swéj wyjsciowy
ksztalt, przy statej temperaturze, powyzej A;. Kompresyj-
ne klamry NiTi sg stosowane do wewnetrznej stabilizacji
ztaman kosci w ortopedii i chirurgii szczekowo-twarzowej
[4-7]. Powszechnie sg uzywane dwa warianty klamer NiTi:
pierwszy jako klamry pamieciowe aktywowane cieptem ciata
pacjenta, ktére odzyskuja swoj ksztalt ponizej 37°C i drugi
wariant, jako klamry aktywowane cieptem kontrolowanego
zrodta zewnetrznego, ktére odzyskujg swoj ksztatt powyzej
temperatury ciata pacjenta. Do fiksacji matych fragmentéw
kostnych moga by¢ uzyte klamry NiTi, ktére sg superspre-
zyste w temperaturze pokojowe;j.

W Kilinice Chirurgii Czaszkowo-Szczekowo-Twarzowej
SUM w Katowicach, w dotychczasowych badaniach klinicz-
nych, stosowano klamry NiTi z pamiecig ksztaltu odzysku-
jace ksztatt pod wlywem ciepta ciata pacjenta do zespolen
ztaman zuchwy. Niedogodnosci zwigzane z koniecznoscig
ochfadzania klamer w zimnej soli fizjologicznej lub ciektym
azocie i odksztatcania ich w niskiej temperaturze, ponizej
M;, przed umieszczeniem w wywierconych otworach frag-
mentéw kostnych mozna unikna¢ uzywajac supersprezyste
klamry, ktorych koncowki mogg byc¢ tatwo, mechanicznie
wyprostowane w temperaturze pokojowej przy uzyciu na-
rzedzi chirurgicznych.

Celem podjetych badan byto wytworzenie prototypo-
wych, matych klamerek NiTi wykazujacych wiasnosci
supersprezyste przeznaczonych do klinicznych zespolen
ztaman ko$ci twarzy oraz sprawdzenie i poréwnanie na
modelach czaszki w warunkach laboratoryjnych, sposobéw
zaktadania i stabilnosci zespolen ztaman typu Le Fort | oraz
ztaman kosci jarzmowej przy uzyciu klamer pamigciowych
odzyskujacych ksztatt pod wptywem ciepta ciata pacjenta
oraz klamer supersprezystych.

Materiat i metody

W badaniach uzyto druty NiTi o sktadzie chemicznym
Ti-50,8at.% Ni i srednicach 1,1mm, 1,2mm i 1,3mm. Prze-
miany fazowe i ich temperatury charakterystyczne po réznej
obrébce cieplnej badano metoda réznicowej kalorymetrii
skaningowej przy uzyciu kalorymetru DSC-7 Perkin Elmer
podczas chtodzenia i nagrzewania probek w zakresie
temperatur -100++60°C. Wtasnosci wytrzymatosciowe i
supersprezystos¢ drutéw mierzono w testach rozciggania na
maszynie wytrzymatosciowej Instron i podczas cyklicznego
trojpunktowego zginania na specjalnie skonstruowanym
stanowisku pomiarowym wyposazonym w tensometryczny
przetwornik sity (Hottinger) i réznicowy, transformatorowy

The shape memory effects and superelasticity are based
on thermal or stress-induced reversible, thermoelastic
martensitic transformation between the high-temperature
parent phase B2 (austenite) and the low-temperature B19’
phase (martensite) [3]. For practical applications, NiTi
can have four different states: parent phase (austenite),
rhombohedral R-phase, low-temperature martensite and
stress-induced martensite (superelastic). When the material
is in martensite or R-phase state, it is soft and ductile and
can be easy deformed. Superelastic NiTi is highly elastic
(rubber-like), while austenitic NiTi is quite strong and hard.
A shape-memory implant deformed in the martensitic state
regains its previous shape during the reverse transition when
heated in the temperature range A, to A.. The superelastic
behaviour is associated with the formation of a revers-
ible stress-induced martensite. Then, after releasing the
stress, the implant recovers the initial shape, at constant
temperature above A; . A shape-memory NiTi compression
staples are widely used for internal fixation of bone frac-
tures in orthopaedic and cranio-maxillofacial surgery [4-7].
In general, two variants NiTi staples are being used: the
first is a body temperature activated staples which recover
their shape below 37°C, and the second is heat activated
staples which recover their shape above body temperature
upon controlled external source. For fixation of small bone
fragments, the NiTi staples which are superelastic at the
room temperature can be used.

In the Department of Skull and Maxillofacial Surgery,
Silesian Medical University in Katowice, in the previous
clinical studies, the body-activated shape memory staples
were applied for the fixation of mandible fractures. The
inconveniences connected with the need of cooling the
staples in cooled physiological saline or liquid nitrogen
and deformation them at the low temperature, below M
temperature, before placing them in the drilled holes in the
bone fragments can be avoided by using of superelastic
staples which ends can be easily mechanical straighten at
the room temperature by using surgical tools.

The aim of these studies was forming small NiTi staples
prototypes with superelastic properties designed for clinical
joining of face bones fractures. In laboratory experiments on
the skull models, the manners of fixation the facial fractures
by using body-activated shape memory and superelastic
staples were compared. The stability of fixation the face
bone Le Fort | fracture and the zygomatic bone fracture
were verified.

Material and methods

The NiTi wires with the chemical composition Ti-50.8
at.%Ni of diameters 1.1mm, 1.2mm and 1.3mm were used
in this studies. The phase transformations and their char-
acteristic temperatures after different heat treatments were
measured by DSC-7 Perkin Elmer calorimeter during cooling
and heating in the temperature range -100++60°C. Supere-
lastic properties and the strength of wires were measured
both by tensile tests on the Instron strength machine and
during cyclic three-point bending of wires on a specially
constructed measure station, equipped with an Hottinger
force converter and a linear variable differential transformer
(LVDT). Compression staples forces were measured using
a digital force gauge FG-5000A.

Results and discussion

The wires have good mechanical properties in the deliv-
ered state. On the tensile curves, the stress plateau is visible
which proves that the stress-induced martensitic takes place
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RYS.1. Krzywe zrywania drutow NiTi zarejestrowa-
ne podczas rozciggania w maszynie wytrzymatos-
ciowej Instron.

FIG.1. The tensile stress-strain curves of the NiTi
wires during strengthening on the tensile testing
machine.

czujnik przemieszczen liniowych (Peltron-LVDT). Sity
Sciskajace klamer mierzono na stanowisku pomiarowym
wyposazonym w cyfrowy dynamometr FG-5000A.

Wyniki badan i dyskusja

Druty w stanie dostarczenia majg dobre wtasnosci
mechaniczne. Na krzywych rozciggania widoczne jest pla-
teau naprezen swiadczace o zachodzacej pod wptywem
naprezen przemianie martenzytycznej (RYS.1). Podczas
cyklicznego rozciggania i odcigzania tych drutéw w zakresie
deformacji do okoto 8% obserwowano charakterystyczne
petle supersprezystosci (RYS.2).

Krzywe zaleznosci sit od strzatki ugiecia zarejestrowane
podczas trojpunktowego zginania i odcigzania drutéw o réz-
nych srednicach rowniez potwierdzity ich dobrg superspre-
zystos$¢ (RYS.3). Na wykresach widoczne jest wyrazne pla-
teau sit w szerokim zakresie odksztatceh zaréwno podczas
naprezania jak i odcigzania drutow. Poziom generowanych
sit podczas przemiany martenzytycznej indukowanej napre-
zeniami oraz przemiany odwrotnej przy odcigzaniu zalezy
od $rednicy drutu . Dla drutéw wybranych do przygotowania
klamer supersprezystych poziom sit generowanych przy
odcigzaniu wynosit od 10 do16N. Cykliczne odksztatcanie
drutéw w probach zginania wykazato stabilnos¢ i powtarzal-
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RYS.3. Petle supersprezystosci zarejestrowane
podczas trojpunktowego zginania drutow NiTi o
réznych srednicach.

FIG.3. The loops of superelasticity registered du-
ring three-point bending tests the NiTi wires with
various diameters.
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RYS.2. Petle supersprezystosci zarejestrowane
podczas cyklicznego rozciagania i odcigzania drutu
NiTi o srednicy 1.2 mm.

FIG.2. The loops of superelastic behavior registered
during cyclic loading and unloading of NiTi wire
with diameter 1.2 mm.

(FIG.1). During cyclic loading and unloading these wires
in the deformation range of about 8%, the characteristic
superelastic loops were observed (FIG.2).

The curves of dependency the forces on the diffraction
arrow registered during three-point bending and lengthen-
ing the wires of various diameters, also prove their good
superelasticity (FIG.3). On the diagrams there is visible
the plateau of forces in wide range of deformation, as well
as during tension, as well during lightening the wires. The
level of generated forces during martensitic transformation
indicated by tensions and invert transformation, during
lengthening, depends on the wire diameter. For the wires
chosen for preparing the superelastic staples, the level of
generated forces during lightening was between 16 to 10N.
The cyclic wire deformation in the bending tests occurs the
stability and recurrence of superelastic properties (FIG.4).

The staples for fixation of bone fractures were formed
under the flame of gas burner at the same time bending
their ends up using the pliers for forming the wires. From
wires with diameter 1.3mm, 1.2mm and 1.1mm were
formed the staples with the length of the span between 7
to 15 mm which bended ends have length from 4-6mm.
The angles of end bending have 30 and 45° counting from
rectangular staple shape. For raising the transformation
temperature and for obtaining the superelastic properties
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RYS.4. Powtarzalnos¢ witasnosci supersprezystych
podczas cyklicznego zginania drutu NiTi o srednicy
1.2 mm.

FIG.4. Repeatability of superelastic properties
during cyclic bending of NiTi wire with 1.2mm
diameter.

Z—..........................................

» 0



100

Euroflex

B1Y'-— B2

Bl9 =R = B2
cooling

600°C/15"
500°C/15'
400°C/ 18

st dost
600°C/15'

B19' —= B2

500°C15
400°C/ 15"

Strumien ciepla [mW]
s
-

heating B19'= R =2 st dost
60 L I L I L L I I L I I I
=120-100 -80 -60 -40 =20 0 20 40 60 80 100 120 140
Temperatura ['C]

Euroflex
¢ =13mm

¢ =1.2mm

Force/ Sita [N ]

10}

60 65 70 75 80 85 90

Kat podgiecia / Angle of deflection [°]

RYS.5. Krzywe DSC zarejestrowane podczas chio-
dzenia i nagrzewania drutéw NiTi.

FIG.5. The DSC curves recorded during cooling and
heating of NiTi wires.

RYS.6. Zaleznos¢ sit supersprezystych klamer NiTi
od kata podgiecia koncowek.

FIG.6. Dependency of forces of superelastic NiTi
staples on angle of bending the ends.

nosc¢ wtasnosci supersprezystych (RYS.4).

Klamry do zespoleh ztaman kosci ksztattowano na
goraco w ptomieniu palnika gazowego podginajg
ich koncowki kleszczami do formowania drutow.
drutéw o $rednicach 1.3mm, 1.2mm i 1.1mm ufor:
mowano klamry o dtugosciach przesta od 7 do 15mm
z podgietymi koncéwkami o diugosci 4-6 mm. Kat
podgiecia koncéwek wynosity okoto 30 i 45° liczg
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od prostokatnego ksztattu klamry. Dla podwyzszenia
temperatur przemian i uzyskania wtasnosci superspre-
zystych podczas odksztatcania klamer w temperaturze
pokojowej klamry wyzarzano w temperaturze 400°C w
czasie 15 minut. Wptyw obrébki cieplnej na przemiany
fazowe i ich temperatury charakterystyczne pokazano
na krzywych DSC na RYSUNKU 5. Maksymalne sity
supersprezystych klamer z drutéw o réznych $red-
nicach po odgieciu ich korncowek do 90° wynoszg od
10 do 25N (RYS.6).

Supersprezyste klamry NiTi uzyte do eksperymentalnego
zespalania ztaman kosci twarzy pokazano na RYSUNKU
7. Klamry z wklestym przestem potrzebne sg do stabilizaciji
ztamania szczeki. Na RYSUNKU 8 pokazano zestaw kla-
mer NiTi z szablonami ze stali nierdzewnej potrzebnymi do
precyzyjnego wywiercenia otworow w odtamach kostnych w
celu uzyskania kompresyjnego zespolenia ztamania.
Ponizej pokazano dwa sposoby zaktadania takiej samej
klamry przy zespalaniu ztamania kosci jarzmowej. Na RY-
SUNKU 9 klamra ochtodzona w cieklym azocie i odksztal-
cona ponizej temperatury M, , do ksztattu prostokatnego
szablonu jest wsuwana w otwory wywiercone w Kosci i
odzyskuje ksztatt pod wptywem ciepta ciata, dziatajgc jako
klamra pamieciowa. Taka sama klamra otwarta w tem-
peraturze pokojowej, powyzej temperatury A, specjalnie
zaprojektowanym, rozwierajgcym koncowki, narzedziem
chirurgicznym moze by¢ tatwo wprowadzona do wywierco-
nych otworéw w kosci jako klamra supersprezysta. Wyco-
fanie narzedzia i wsuniecie klamry do otworéw powoduje
samoczynne, sprezyste podgiecie koncoéwek zapewniajace
docisk odtaméw kostnych. Zaktadanie klamry superspre-
zystej przy uzyciu rozwieraka i kleszczy chirurgicznych
na modelu podczas zespalania ztamania kosci jarzmowej
pokazano na RYSUNKU 10.

Na RYSUNKACH 11 i 12 pokazano eksperymentalne
zespolenia ztamania kosci jarzmowej i kosci szczeki super-
sprezystymi klamrami NiTi.

Podsumowanie

Supersprezyste klamry NiTi mogg by¢ wykonane z do-

RYS.7. Ksztalty supersprezy- RYS.8. Zestawy supersprezy-
stych klamer NiTi do zespalania stych klamer NiTi z szablonami
ztaman kosci twarzy.
FIG.7. Shapes of superelastic FIG.8. Sets of NiTi superelastic
NiTi staples for fixation of face staples with stainless-steel
bone fractures

ze stali nierdzewnej.

standard staples.

during staples deformation at the room temperature, the
staples were annealed in the temperature of 400°C in the
time of 15min. The influence of thermal treatment on the
phase transformations and their characteristic temperatures
are shown on the DSC curves (FIG.5). The maximal forces
value of superelastic staples made from the wires of differ-
ent diameters after bending their ends to 900 were from 10
to 25 N (FIG.6)

The superelastic staples shapes used for experimental
fixation of face fractures are visible on FIG.7. The staples
with concave span are needed for stabilization of the jaw
fracture. The set of superelastic NiTi staples with standard
stainless-steal staples needed to precise drilling of holes in
the bone fragments in order to obtain compression fixation
of fracture is shown on the FIGURE 8. Below are shown
two manners of installing the same staple during fixation
of zygomatic bone fracture. On the FIGURE 9, the staple
cooled in the liquid nitrogen and deformed below the Mf tem-
perature, to the rectangular standard shape and is inserted
into the holes drilled in the bone and recovered the shape
under the influence of human body temperature acting like
shape-memory staple. The same staple opened at the room
temperature, above the Af temperature, special designed,
opening the ends by opening pliers can be easily inserted
into bone drilled holes as the superelastic staple. Remov-
ing the clamping pliers and insertion the staple into drilled
holes causes automatic, elastic bending the ends assuring
clamping the bone fragments. Installation the superelastic
staple by using the opening pliers and clamping pliers on the
model during fixation of zygomatic bone fracture is shown
on the FIGURE 10.

On the FIGURES 11 and 12 is shown experimental
fixation of zygomatic bone fracture and jaw fractures by
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RYS.9. Wsuniecie klamry RYS.10. Zakladanie klam-
pamieciowej odksztatco- ry supersprezystej od-
nej w niskiej temperatu- ksztatconej w temperatu-
rze po ochtodzeniu jej w rze pokojowej rozwieraja-

cieklym azocie. cymi kleszczami.

FIG.9. Insertion the NiTi FIG.10. Installation the
memory staple deformed NiTi superelastic staple
in the low temperature deformed in the room
after cooling it in liquid temperature by opening
nitrogen. pliers.

starczonych drutéw poprzez ksztattowanie na goraco i wy-
zarzanie w temperaturze 400°C w czasie 15 minut. Klamry z
drutéw o matych srednicach moga by¢ uzyte do zespalania
kosci twarzy jako klamry supersprezyste, ktére moga by¢
mechanicznie otwierane w temperaturze pokojowej przy
uzyciu kleszczy rozwierajgcych koncoéwki i wprowadzone
w otwory wywiercone w odtamach kostnych.

Podczas operacji, po odstonieciu ztamania, fragmenty
kostne muszg by¢ ustawione w prawidtowym potozeniu
anatomicznym. W kosciach po obu stronach szczelin ztaman
wierttem o $rednicy zblizonej do srednicy klamry trzeba
wywierci¢ otwory do gtebokosci okoto 5mm w odlegtosci
odmierzonej przy uzyciu prostokatnego szablonu ze stali
nierdzewnej identycznego z pamigciowa lub supersprezystg
klamrg po odgieciu koncowek. Poniewaz w temperaturze
pokojowej klamry majg podgiete koncowki do kata okoto
30°, przed wprowadzeniem klamry w wywiercone otwory
kostne, kohAcowki muszg by¢ odgiete do ksztattu klamry
szablonowej. Odgiecie klamry z pamiecig ksztattu musi
by¢ wykonane w niskiej temperaturze, co jest mozliwe
po ochtodzeniu klamry w wysterylizowanej oziebionej soli
fizjologicznej lub po oziebieniu w ciektym azocie. O wiele
tatwiej jest wprowadzi¢ klamry supersprezyste, ktére moga
by¢ mechanicznie odgiete w temperaturze pokojowej przy
uzyciu rozwierajacych szczypiec i implantowane w wywier-
cone w kosciach otwory.

Uzycie klamer pamieciowych lub supersprezystych
zamiast tytanowych ptytek i Srub jest tatwiejsze i skraca
czas operacji.
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Summary

NiTi superelastic staples can be produced from delivered
wires by hot forming and then annealing at 400°C for 15 min-
utes. Staples from the wire of a small diameter can be used
for fixation of face bones fractures as superelastic staples
which may be mechanically opened at room temperature
with a pincer and inserted into the drilled bone holes.

During the operation, after uncovering the fracture, the
bone fragments must be set in the anatomically correct posi-
tion. In the bones on both sides of the fracture the holes must
be drilled to the depth of approximately 5mm in a distance
of a standard, rectangular stainless steel staple identical to
the shape-memory or superelastic staple after straightening
their ends. At the room temperature the staples have their
ends bent at an angle of approximately 30°, before inserting
a staple into the drilled holes the ends must be bent to the
standard staple shape. The bending of the shape memory
staples must be performed at the low temperature, which
is possible after cooling the staple in sterilized iced saline
or after cooling in liquid nitrogen. It is much easier to insert
superelastic staples which may be mechanically opened at
the room temperature with a opening pliers and implanted
into the drilled bone holes.

The use of shape memory or superelastic NiTi staples
instead of titanium plates and screws is easier and assure
shortening of the operation time.
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