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Wstep

Stopy NiTi znajdujg praktyczne zastosowanie zaréw-
no w medycynie jak i weterynarii oraz jako narzedzia chi-
rurgiczne oferujgc matoinwazyjne zabiegi chirurgiczne [1].
Jednakze z dtugotrwatym zastosowaniem w organizmie
materiatu o tak wysokiej zawartosci niklu wigze sie ryzy-
ko uwalniania jego jonoéw do krwioobiegu. Nikiel jest zna-
ny ze swojej toksycznosci oraz kancerogennosci, dodat-
kowo moze powodowac alergie u wrazliwych osob [2]. Po-
czatkowo jony niklu uwalniane sg bardzo powoli i ich wykry-
cie jest prawie niemozliwe ze wzgledu na ich niski poziom
w $rodowisku organizmu ludzkiego. Udowodniono jednak,
iz szybkos$¢ uwalniania jonéw niklu z czasem moze znacza-
co wzrosnaé, w zwigzku z czym istnieje potrzeba modyfika-
cji stopow NiTi w celu podniesienia ich odpornosci korozyj-
nej [3,4]. Tego rodzaju modyfikacje mozna przeprowadzic¢
np. poprzez zmiane sktadu chemicznego stopu czyli zmniej-
szenie zawartosci niklu lub jego catkowitg eliminacje. Otrzy-
mane w ten sposéb stopy nie wykazujg jednak zadawala-
jacych efektow zwigzanych z indukowaniem efektu pamie-
ci ksztattu. Z tego powodu gtéwng metodg poprawy odpor-
nosci korozyjnej stopéw jest modyfikacja ich powierzchni.

SURFACE MODIFICATION OF NiTi
ALLOYS

M. Freitac", J. LELATKO', B. Losiewicz!, T. WIERZCHON?,
T. GoRrYCzKA'

TUNIVERSITY OF SILESIA, INSTITUTE OF MATERIALS SCIENCE,
12 BANKOWA STR., 40-007 Katowice, PoLAND

2WARsAW UNIVERSITY OF TECHNOLOGY,

FAcuLTY oF MATERIALS SCIENCE AND ENGINEERING,

141 Worowska sTR., 02-507 WaRsAW, PoLAND

*E-MAIL: MARLENA.FREITAG@US.EDU.PL

[Engineering of Biomaterials, 109-111, (2011), 47-50]

Introduction

In a practice NiTi alloys have been applied in both medi-
cine and veterinary fields and also as surgical instruments
offering low-invasive surgery [1]. However, with long-term
use in the human body of these materials with such a high
nickel content the risk of release of ions into the bloodstream
is associated. Nickel is well known for its toxicity and carci-
nogenicity, and additionally may cause allergies in sensitive
people [2]. Initially, nickel ions are released very slowly and
their detection is almost impossible due to their low level in
the environment of the human body. However, it has been
proven in many studies that the release rate of nickel ions
over time may increase significantly, thus there is the need
for modification of NiTi alloys in order to increase their cor-
rosion resistance [3,4].

This kind of modification can be performed for example
by change of the alloy composition or reduction of nickel
content or its complete elimination. The obtained in this
way alloys don not exhibit satisfactory results related to
the induction of shape memory effect. For this reason, the
main method of improving the corrosion resistance of alloys
is their surface modification.

TABELA 1. Metody otrzymywania warstw pasywnych na stopach NiTi.
TABLE 1. Methods for obtaining passive layers on NiTi alloys.

. . Pasywacja — . .
Pasywacja Pasywacja ) . ) Pasywacja Pasywacja
. . . implantacja Pasywacja . . L
Modyfikacja w wodzie w powietrzu . elektrochemiczna | metoda zol- zel | Passivation
P L . jonow laserowa . .
\[eleliile=1ile]yMl Passivation in | Passivation . L Electrochemical Sol-gel by autoclaving
. Passivation — |Laser passivation s L
water in air . . passivation passivation
ion implantation
Grubosé
warstwy 10 — 26 nm - - 25 nm 20 nm 200 nm ~3 nm
Layer thickness
Nisko skrysta- Amorficzna TiO,
lizowany rutyl i krystaliczna
Struktura i anataz Amorficzna TizNi, Amorficzna Amorficzna Amorficzna Amorficzna
Structure Low-crystalli- [ Amorphous [Amorphous TiO,| Amorphous Amorphous Amorphous Amorphous
zed rutile and and crystalline
anatase Ti;Ni,
Odpornos¢ E\=33 mV E\or= -327 mV
korozyjna E,,=1227mV _ _ E,,=1500 mV E..= -208 mV _ E,,=1900 mV
Corrosion E.,=33 mV E .= -327 mV E.=-208 mV E,,=1900 mV
resistance E,=1227mV E,.=1500 mV
Przy wyzszych Strefa wptywu Wspo{czynn}k. .Wspolczyn- Dobra
) o . n ) chropowatosci | nik chropowato- .
Staba adhezja| temp. Ni;Ti Duza grubos$¢ | ciepta — 60 nm o adhezja
. . . 0,04 $ci 3,9
Poor adhesion [At higher temp.|Large thickness| Heat-affected Good
. Roughness Roughness fac- .
Ni;Ti zone — 60 nm adhesion
factor 0,04 tor 3,9
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Rodzaje modyfikacji powierzchni

Wytwarzanie tlenkéw tytanu, azotkow tytanu, powtok dia-
mentopodobnych, biopolimerowych czy apatytowych stano-
wi potencjalny sposob uzyskiwania powtok chronigcych or-
ganizm ludzki przed szkodliwym wptywem niklu. Podnosze-
nie odpornosci korozyjnej poprzez pasywacje powierzchni
jest obecnie najbardziej rozpowszechnione. Pasywacja sto-
pow NiTi prowadzi do powstania na ich powierzchni stabil-
nej powtoki TiO,, ktéra w istotny sposodb ogranicza uwalnia-
nie jonow niklu. Na chwile obecng nie istnieje jedna, stan-
dardowa metoda wytwarzania warstw pasywnych. Jedng
z najtanszych oraz najprostszych metod jest sterylizacja
w parze wodnej (TAB. 1), w ktorej duzy dostep tlenu oraz
podwyzszona temperatura i ciSnienie prowadzg do uzyska-
nia amorficznych warstw TiO,. Warstwy pasywne otrzyma-
ne w wyniku gotowania w H,O, sktadajg sie gtéwnie z ru-
tylu i anatazu, nie stwierdza sie w nich obecnosci Ni jak to
ma miejsce przy zastoso- Y TR,
waniu pozostatych sposo- T *
béw modyfikacji. Jednak (
pomimo dobrych rezulta- | ”‘3
tow warstwy otrzymane w gt =
ten sposob wykazuijg sta- |
ba przyczepnosc¢ do pod- I
foza a na ich powierzch-
ni mozna zaobserwowac
pekniecia (RYS.1.), co
skutkuje stabszag odpor-
noscig korozyjna.

Pasywacja w pod-
wyzszonej temperaturze
w powietrzu moze zostac
zastosowana jako obrob-
ka termiczna przed osadzeniem apatytu na powierzchni sto-
pu. Przeprowadzone badania [6] wykazaly, iz otrzymane w
ten sposéb warstwy tlenkowe sg stabej jakosci, natomiast
po zainkubowaniu ich w roztworze symulujgcym $rodowi-
sko organizmu ludzkiego juz po 3 dniach (po obrébce ter-
micznej w 600°C) na powierzchni powstajg zarodki apaty-
tu, a po 14 dniach wytwarza sie ciggta warstwa. Niewielka
grubos¢ warstw pasywnych wigze sie z duzg mozliwoscig
ich uszkodzenia a co za tym idzie mozliwoscig uwalniania
jondw niklu. Z kolei grube warstwy tlenkowe ulegajg uszko-
dzeniu podczas indukowania efektu pamieci ksztattu dajac
przestanki do poszukiwania innych metod.

Inny, bardziej
obiecujacy spo-
sob modyfika-
cji, stanowi wy-
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(b) oxidation in H,O, [5].

Types of surface modification

Production of titanium oxides, titanium nitrides, diamond-
like carbon coatings, biopolymers or apatites coatings is a
potential way of obtaining protective layers that protect the
human body against harmful effect of nickel. Nowadays, the
most widespread is improvement of corrosion resistance by
surface passivation. The passivation of NiTi alloys leads
to obtainment a stable TiO, coating on the surface, which
significantly reduces the nickel ions release. At the present
moment, there is no single, standard method for producing
passive layers. One of the cheapest and simplest methods is
steam sterilization (TAB. 1) in which the large access of oxy-
gen and high temperature and pressure leads to obtainment
of amorphous TiO, coatings. The passive layers obtained by
boiling in H,O, are mainly composed of rutile and anatase,
there was no presence of nickel ions as it was ascertained
using other methods of modification. Despite the good re-

RYS. 1. Fotografia SEM powierzchni stopu NiTi po: (a) polero-
waniu mechanicznym, (b) utlenianiu w H,0, [5].
FIG. 1. SEM image of NiTi surface after: (a) mechanical polishing,

TABELA 2. Metody otrzymywania warstw azotkowych na stopach NiTi.
TABLE 2. Methods for obtaining nitride layers on NiTi alloys.

= sults, the layers obtained
by such a method exhibit
a poor adhesion to the
substrate and one can
observe cracks on their
surface (FIG. 1) what re-
& ] sults in weaker corrosion
{ resistance.

Passivation at higher
| temperatures in air may
be used as a thermal pre-
treatment before apatite
deposition on the alloy
surface. The carried out
studies [6] showed that
the oxide layers obtained
in this way are of poor quality but after incubation them in
a solution simulating conditions of the human body already
after 3 days (after heat treatment at 600°C) there are apatite
nucleus formed on the surface and after 14 days a con-
tinuous layer is formed. The small thickness of the passive
layers is connected with a great possibility of their damage
and hence with the possibility of release of nickel ions. In
other hand, thick oxide layers can be damaged during the
induction of shape memory effect giving reasons to search
other methods.

Another more promising method of modification is the
production of nitride layers that can be obtained in several
ways (TAB. 2).
The production
of nitride lay-
ers using high

twarzanie warstw Azotowanie - | Niskotemperaturowe | Azotowanie Azotowanie — temperatures of
azotkowych, ktore Modyfikacja PIRAC azotowanie jarzeniowe| laserowe |implantacja jonow || treatment proc-
mozna otrzymac Modification Nitriding — | Low-temperature glow [ Laser nitriding | Nitriding — ion ess leads to the
na kilka sposo- PIRAC discharge nitriding implantation disintegration of
bow (TAB.Z.). Wy- [ T thg par.ent phase
twarzanie warstw Layer thickness 04-15nm 6,22 — 47,4 nm 2ym - with S|mu]tane-
a;otlfowych przy . P ous .crea!tloln of
uzyciu wysokich Struktura Nanokrystaliczna Jiarna fazv TiN Ni;Ti, Ni;Ti, or
} y Ti 2
temperat'ur pro- Structure : NErEEpsElne Dendritic grains| ) N'T',Z sublayers
cesu obr_ot_>k|, jak of TiN phase gs is the case
taerl?:zggjschn: Odpormnosé koro- [N ENN 1] E.,=-400 mV E,=-163 mV ': er?SLgpn;e;?_
tod, prowadzi do zyjna Ep,=540 mV Ep=2500 mv - Ep=1170 mv ance of the sub-
roz;’)a du fazy ma- (Of]{ LN E  =-130 mV E..,=-400 mV E =163 mV layer of this type
cierzystej z row- tance E,.=540 mV E,.=2500 mV E,=1170 mV has a negative
noczesnym wy- Mikrotwardo$¢ Mikrotwardos¢| Mikrotwardo$é effect on the in-
tworzeniem pod- Inne 4 — 18 GPa | Podwarstwa — 39 nm (800 — 2000 HV| 9,41 — 29,21 GPa duction of shape
warstwy NisTi, Ni- Other Microhardness | Sublayer —39 nm |Microhardness| Microhardness memory effect.
4-18 GPa 800 — 2000 HV| 9.41 — 29.21 GPa
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3Ty czy NiTi,. Powstanie tego
rodzaju podwarstwy ma ne-
gatywny wptyw na induko-
wanie efektu pamieci ksztat-
tu. W przypadku uzycia la- j#.
sera, mimo iz nie wystepujg
tego rodzaju fazy, pojawiajg
sie dendrytyczne ziarna fazy
TiN, ktore formujg sie w wy-
niku reakcji stopionego tyta-
nu z gazowym azotem a na-
stepnie szybkiego krzepnieg-
cia produktéw tej reakciji [7].

Mozliwos$¢ eliminacji tego
rodzaju zjawisk zapewnia
metoda azotowania nisko-
temperaturowego, ktérag
mozna przeprowadzi¢ juz w
temperaturze ponizej 400°C.
Otrzymane w ten sposob warstwy majg strukture nanokry-
staliczng (RYS. 2), duzo mniejszg grubos¢ oraz cechujg sie
bardzo dobrg odpornoscig korozyjng oraz biozgodnoscia [8].

Warstwy diamentopodobne oraz hydroksyapatytowe
stosowane sg w elementach statycznych, gdyz charakte-
ryzujg sie wysokg wytrzymatoscig mechaniczng, dobrg od-
pornoscig na zuzycie czy tez biokompatybilnoscig. War-
stwy te nie spetniajg swojej ochronnej funkcji w przypadku
elementow wykorzystujgcych zjawisko pamieci ksztattu ze
wzgledu na ich relatywnie duzg grubos¢ oraz stabg przy-
czepnos¢ do podioza - w czasie odksztatcania tuszczg sie
i odpadajg [9-11].

Warstwy biopolimerowe mozna otrzymywac¢ w wyniku
elektroosadzania na powierzchni stopu kilku, naprzemiennie
utozonych, cienkich warstw polietylenoiminy oraz heparyny -
ktéra ma zapobiegac tworzeniu sie skrzepdw na powierzchni
stopu [12,13]. Zastosowana modyfikacja zapewnia lepsza
odpornosc¢ korozyjng, zwilzalno$¢ oraz biokompatybilnosc.
Dodatkowo w tego rodzaju warstwach mozna zabudowywac
réznego rodzaju czastki zawierajgce lekarstwa, ktére mozna
uwalnia¢ w kontrolowany sposéb.

Podsumowanie

Istniejg rozne metody modyfikacji powierzchni zapew-
niajgce otrzymanie grubych warstw na potrzeby zasto-
sowan statycznych, ktére w wyniku indukowania pamieci
ksztattu ulegajg niszczeniu. W przypadku modyfikowania
powierzchni stopéw przeznaczonych na implanty medycz-
ne wykorzystujgce efekt pamieci ksztattu, konieczne jest
wytworzenie warstw ochronnych zdolnych do odksztatcen
zwigzanych z indukowaniem tego efektu. Do najbardziej
obiecujacych naleza:

» Metoda sterylizacji w autoklawie prowadzaca do wytwo-
rzenia cienkich, sprezystych warstw ok. 3 nm, ktére moga
pracowac¢ w warunkach dynamicznych. Ze wzgledu na
duze powinowactwo tytanu do tlenu, nawet w przypad-
ku uszkodzenia tego rodzaju warstw, nastepuje szybka,
samorzutna repasywacja w zwigzku z czym jony niklu
nie przedostajg sie do sSrodowiska organizmu ludzkiego.

» Metoda azotowania jarzeniowego w niskich temperatu-
rach (ponizej 400°C) pozwalajgca na wytworzenie cien-
kich warstw, ktére zdolne sg do matych odksztatcen w
zakresie indukowania efektu pamieci ksztattu (3-6% od-
ksztatcenia). Jednoczesnie metoda ta w matym stop-
niu wptywa na zmiany strukturalne w fazie macierzystej
oraz daje mozliwos¢ pokrywania detali o skomplikowa-
nych ksztattach.

RYS. 2. Mikrostruktura przekroju poprzecznego warstwy azot-
kowej otrzymanej w temp. 400°C/5min (a), dyfraktogram dla wy-
branego obszaru warstwy TiN (b) [8].

FIG. 2. Microstructure of cross-section of the nitride layer ob-
tained at 400°C/5min (a), diffraction pattern for a selected area
of TiN layer (b) [8].

In the case of a laser
use, even though such
phases are not present,
dendritic grains of TiN
phase occur which are
formed as the result
of reaction of molten
titanium with nitrogen
gas, and then quick
solidification of the
products of this reac-
tion [7]. Elimination
possibility of this kind
of phenomena gives
a low-temperature glow
discharge nitriding
method, which can be
carried out at tempera-
ture below 400°C. The
obtained in this way layers have a nanocrystalline structure
(FIG. 2), they are much thinner and they have very good
corrosion resistance and biocompatibility [8].

Diamond-like-carbon (DLC) and hydroxyapatite layers
are applied in static elements as they are characterized by
high mechanical strength, good wear resistance or biocom-
patibility. These layers do not fulfill their protective function in
the case of elements using shape memory phenomenon due
to their relatively high thickness and poor adhesion to the
substrate - during deformation they peel and drop off [9-11].

Biopolymer layers can be obtained by electrodeposi-
tion on the alloy surface in a form of several alternate thin
layers of polyethyleneimine and heparin were deposited
where the latter was intended to prevent clot forming on
the alloy surface [12,13]. The applied modification ensures
better corrosion resistance, wettability and biocompatibility.
Additionally, there is a possibility to embed into such lay-
ers particles of different types containing drugs that can be
released in a controlled way.

Summary

There are various methods of surface modification that
ensure the production of thick layers for the needs of static
applications, which are in the result of shape memory induc-
tion could be destroyed. In the case of surface modification
of alloys assigned for medical implants exhibiting the shape
memory effect, it is necessary to produce the protective lay-
ers able to deformations related with the induction of this
effect. The most promising methods are the following:

» The method of sterilization by autoclaving leading to the
formation of thin, elastic layer of about 3 nm which can
work under dynamic conditions, and because of a high
affinity of titanium to oxygen, even in the case of damage
of such layers, fast and spontaneous repassivation pro-
ceeds so the nickel ions do not get into the environment
of the human body.

» The method of low-temperature glow discharge nitriding
(below 400°C) allowing to produce thin films which are
able to small deformations in the range of shape memory
induction (3-6% of deformation) without a major damage.
Simultaneously that method in a small degree influences
the structural changes in the parent phase and gives
a possibility of covering parts with complicated shapes.
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Wprowadzenie

Znieksztatcenia klatki piersiowej stanowig od lat istotny
problem leczniczy i w ponad 90% obejmuja: znieksztatce-
nie typu: lejkowatego oraz kurzego. Wprowadzanie w ostat-
nich latach nowych, matoinwazyjnych technik operacyjnych
bazuje na doswiadczeniach zespotéw interdyscyplinarnych
inzynierii biomedycznej. Wytworzenie stabilizatoréw ptytko-
wych oraz instrumentarium chirurgicznego opracowanych
w Centrum Inzynierii Biomedycznej Politechniki Slaskiej
oraz ich wdrozenie do produkcji w BHH Mikromed wielo-
krotnie obniza koszty zabiegu operacyjnego. Efektem tego
jest rozpowszechnienie tej metody leczenia operacyjnego
w wielu osrodkach torakochirurgii w Polsce.

Uzyskane do tej pory efekty przeprowadzonych stabiliza-
cji metodg Nussa sg w ocenie klinicznej bardzo pozytywne.
Niemniej jednak biezace analizy doswiadczen klinicznych
wskazujg na konieczno$¢ dalszej weryfikacji i korygowania
cech konstrukcyjnych i biomechanicznych stabilizatorow
w odniesieniu do populacji wiekowej pacjentéw oraz cech
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Introduction

The anterior surface deformity of chest has been a sig-
nificant treatment problem since years and in more than
90% it includes pectus excavatum and pectus carinatum
types of deformation. Recently introduced new minimally
invasive surgery procedures are based on the research of
the interdisciplinary biomedical engineering teams. Cre-
ating new generation plate stabilizers and surgical tools
developed in the Biomedical Engineering Center of the
Silesian University of Technology and manufactured by BHH
Mikromed significantly decrease costs of a surgical treat-
ment. As a result, the surgical treatment has been widely
used in many Thoracic Surgery Centers in Poland. Clinical
results of the stabilization obtained so far and carried out
using Nuss’es method are very positive. Nevertheless,
current analysis of clinical research reveal a necessity of
further verification and correction of the constructional and
biomechanical features of the stabilizers with a reference
to the age of patients and their individual reactivity features.
So far it has been observed that in some cases the plate
becomes loose and, as a consequence, rotates causing ir-
ritation of the inner structure of ribs and breastbone resulting
in pain problems. Therefore, implementing new solution of
the geometry of the stabilizer will undoubtedly contribute
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