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najwyzsza temperatura wypalania (1700°C) umozliwia otrzy-
manie po spieczeniu tworzywa o wysokiej gestosci wzgled-
nej (bliskiej 99%g.t).

Wszystkie tworzywa zbudowane sg z dobrze spieczonych
ziaren korundowych o réznej wielkosci. Tworzywo "R" zbu-
dowane jest gtéwnie z duzych ziaren od 5 do 15um (RYS.1).
Moze to by¢ zwigzane z wysokg reaktywnoscig surowca
korundowego, a takze wysokg temperaturg spiekania, co
sprzyja rozrostowi ziaren. Natomiast tworzywa "6" i "7" cha-
rakteryzuje bimodalny rozktad wielkosci ziaren (RYS.2,3).
Wyraznie wyrdzni¢ mozna ziarna duze (5-10um) oraz ziar-
na drobne o wielkosci ponizej 3um.

Podsumowanie

Podsumowujgc te cze$¢ badan nalezy stwierdzic, ze
wszystkie rodzaje proszkéw korundowych umozliwiajg wy-
tworzenie tworzyw o dobrych wtasciwosciach fizycznych.
Roéznice miedzy tworzywami sg niewielkie i zalezg gtownie
od ci$nienia formowania i temperatury wypalania. Najlep-
sza temperatura wypalania sposréd stosowanych wynosi:
dla tworzywa "R" - 1600°C, dla tworzywa "7" - 1650°C a dla
tworzywa "6" - 1700°C. Wszystkie otrzymane tworzywa
nadajg sie do wytwarzania no$nikéw do hodowli komoérko-
wych w inzynierii tkankowe;j.
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WPLYW MODYFIKACJI
POWIERZCHNI NA
WELASCIWOSCI MECHANICZNE
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HALNA GARBACZ, MALGORZATA LEWANDOWSKA

PouiTEcHNIKA WARszAWSKA WYDZIAL INZYNIERI MATERIALOWE,
uL Woroska 141, 02-507 WARSZAWA

Streszczenie

Celem pracy byta analiza wptywu modyfikacji po-
wierzchni na wtasciwosci mechaniczne siateczek ty-
tanowych. Zakres pracy obejmowat obserwacje mi-
krostruktury przy uzyciu mikroskopu $wietlnego, wraz
z opisem stopnia jej jednorodno$ci i wielkosci ziarna
oraz proby rozciggania prowadzone w temperaturze
pokojowej. Stwierdzono, ze siateczki tytanowe wyka-
zujg anizotropie wiasciwosci mechanicznych, a zasto-
sowana modyfikacja powierzchni roztworem "pirania”
obniza granice plastycznosci siateczek.

[Inzynieria Biomateriatéw, 47-53,(2005),124-127]

Wprowadzenie

Tytan jest metalem, ktory nie ulega degradacji w $rodo-
wisku organizmu ludzkiego i wykazuje doskonatg biokom-
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RYS. 3. Obrazy mikrostruktury powierzchni
(zdjecie lewe, pow. 3000x) i zgtadu trawionego
termicznie (zdjecie prawe, pow. 2000) tworzywa
"6", wypalonego w temperaturze 1700°C.

FIG. 3. SEM images of the surface (left) and
thermally etched sample (right) of alumina "6"
sintered in 1700°C.

Summary

As a result of this research it can be stated that good
physical properties of alumina materials can be obtained
using all of the tested Al,O, powders. The differences be-
tween the materials are inconsiderable and mainly depend
on sintering temperature. For alumina "R" the best sintering
temperature is 1600°C, for the material "7" - 1650°C and for
alumina "6" - 1700°C. Cell carriers for tissue engineering
could be prepared from all of tested alumina materials, but
the results of biological tests of cells culture will be the es-
sential criterion for choosing the best material.
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Abstract

The aim of this paper was an analysis of influence
of surface modification on mechanical properties of
titanium meshes. The scope of work included light
microscope observations of microstructure together
with description of the level of its homogeneity and
grain size and tensile tests conducted at room tem-
perature. It was determined that titanium meshes re-
veal anisotropy of mechanical properties, and the
applied modification of the surface with piranha solu-
tion decreases yield stress of meshes.

[Engineering of Biomaterials, 47-53,(2005),124-127]

Introduction

Titanium is the metal that is not susceptible to degrada-
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patybilno$¢ w szczegolnosci w stosunku do tkanki kostnej.
Jako biomateriat stosowany jest najczesciej w implantaciji
stawu biodrowego i kolanowego, a takze w postaci siate-
czek w chirurgii twarzoczaszki. Stosunkowo najnowszym
obszarem zastosowan dla siateczek tytanowych jest inzy-
nieria tkankowa,. gdzie wykorzystywane sg one jako rusz-
towania dla zywych komorek, ktére umozliwiajg rekonstruk-
cje tkanki kostnej. Dotychczasowe prace dotyczace tytano-
wych scafoldow koncentrujg sie zwtaszcza na opisie wpty-
wu stanu ich powierzchni, jej sktadu chemicznego i topo-
grafii na reakcje zywych komorek [1-3]. Stosowane modyfi-
kacje powierzchni majg gtéwnie na celu zwigkszenie adhe-
zji komorek do metalicznego podtoza, co ma istotne zna-
czenie w aspekcie wykorzystania w inzynierii tkankowej. Z
punktu widzenia korzystnego rozwoju komoérek kostnych
istotnym parametrem jest chropowatos¢ powierzchni siate-
czek. Jej wptyw na hydrofilowy charakter powierzchni, a w
konsekwencji integracje wszczepu z koscig byt badany w
wielu pracach [4-6]. Jednak stan powierzchni ma réwniez
wptyw na wtasciwosci mechaniczne materiatbw metalicz-
nych. Odgrywa on istotng role w przypadku wyrobéw o
matych wymiarach (a do takich nalezy zaliczy¢ siateczki),
poniewaz znaczaca liczba atoméw znajduje sie w strefie
powierzchni zewnetrznej. Gradient skladu chemicznego w
warstwie przypowierzchniowej jak réwniez wzrost chropo-
wato$ci powierzchni wywotany modyfikacjg siateczek moze
by¢ przyczyng niejednorodnosci odksztatcenia plastyczne-
go i w konsekwencji prowadzi¢ do obnizenia wytrzymatosci
tytanu.

Celem niniejszej pracy byto przeprowadzenie analizy wpty-
wu modyfikacji powierzchni na wiasciwosci mechaniczne
siateczek tytanowych.

Materiat i metodyka badan

Materiatem uzytym do badan byly siateczki z blachy ty-

tanowej o grubosci 0.2mm stosowane w chirurgii kostne;.
Srednica otworéw wynosita 0.5mm. Mikrostrukture siate-
czek obserwowano za pomocg mikroskopu $wietinego i na
tej podstawie dokonano analizy jej jednorodnoéci oraz wy-
znaczono $rednig wielko$¢ ziarna. Badania mechaniczne
prowadzono na maszynie wytrzymatosciowej MTS Qtest/
10. Probki poddawano prébom rozciggania w temperatu-
rze pokojowej z poczatkowg szybkoscig 103s™.
Nastepnie analizowano wptyw modyfikacji powierzchni na
wiasciwosci mechaniczne siateczek. Modyfikacja polegata
na trawieniu w roztworze stezonego H,SO, i 30% H,0O w
stosunku objetosciowym 1:1 (tzw. roztwor "pirania”) przez
4 godziny. Celem tej obrobki bytlo oczyszczenie siateczek
tytanowych oraz funkcjonalizacja ich powierzchni poprzez
utlenianie i wprowadzenie grup hydroksylowych [6] oraz
polepszenia adhezji osteoblastow.

Wyniki badan i dyskusja wynikéw

W celu oceny wptywu procesu technologicznego na mi-
krostrukture, dokonano obserwacji zgtadéw metalograficz-
nych pochodzacych z roznych obszarow siateczek tytano-
wych. W obszarach wokot wycietych otworéw nie zaobser-
wowano roznic w mikrostrukturze. Swiadczy to o braku
wptywu procesu technologicznego - wycinania otworéw, na
mikrostrukture gotowych siateczek. Badane probki wyka-
zywaty jednak niejednorodny rozktad wielkoSci ziarna. Ana-
liza stereologiczna mikrostruktury pokazata, ze $rednia $red-
nica ekwiwalentna ziarna wynosita ok.7um. Parametrem,
ktory stuzy do oceny stopnia jednorodnosci rozktadu wiel-
kosci ziarna jest wspotczynnik CV. Jego warto$¢ wynosi
0.39 i swiadczy o stosunkowo duzym zréznicowaniu wiel-

tion in the environment of a human organism and it shows
perfect biocompatibility, especially towards bone tissue. As
a biomaterial it is most commonly used in implantation of
hip and knee joints, as well as in form of meshes in the
facial bones surgery. A relatively recent area of application
of titanium meshes is tissue engineering, where they are
used as scaffolding for living cells, which are enable recon-
struction of bone tissue. Works conducted so far concern-
ing titanium scaffoldings focus especially on description of
the influence of their surface state, chemical composition
and topography on reaction of living cells [1-3]. Used sur-
face modifications aim mainly at improvement of cells ad-
hesion to metallic foundation, which is highly significant in
the aspect of application in tissue engineering. From the
point of view of favourable development of bone cells, the
important parameter is roughness of meshes' surface. Its
influence on the hydrophilic character of the surface, and in
consequence integration of the implant with the bone, was
investigated in many papers [4-6]. However, the surface
state influences also mechanical properties of metallic ma-
terials. It plays an important role in the case of small size
products (like meshes), because a significant number of
elements is located in the superficial surface area. The gra-
dient of chemical composition in the near-surface layer as
well as an increase of surface roughness resulting from
modification of the meshes can be the cause of heteroge-
neity of plastic strain, and in consequence can lead to a
decrease of resistance of titanium.

The aim of this paper was to conduct an analysis of the
influence of surface modifications on mechanical proper-
ties of titanium meshes.

Materials and methods

Materials used for the research were meshes of 0.2mm
thick titanium plate used in bone surgery. Diameter of holes
equaled 0.5mm. Meshes' microstructure was observed us-
ing light microscope, and on this basis analysis of its homo-
geneity was performed and the average grain size was de-
termined. Mechanical tests were performed using a testing
machine MTS Qtest/10. Specimens were subjected to ten-
sile tests at room temperature with initial speed of 103s™.
Subsequently, the influence of surface modification on me-
chanical properties of meshes was analyzed. The modifi-
cation consisted in etching in solution of concentrated H,SO,
and 30% H,O in vol. ratio 1:1 (the so-called piranha solu-
tion) for 4 hours. The aim of this treatment was purifying of
the titanium meshes and functionalization of their surface
through oxygenation, and introduction of hydroxyl groups
[6], and an improvement of osteoblasts adhesion.

Research results and discussion

To evaluate the influence of the technological process
on microstructure, observations of metallographic speci-
mens coming from different areas of titanium meshes were
conducted. In the areas around the cut out holes no differ-
ences in microstructure were observed. That indicates a
lack of the influence of the technological process - cutting
of holes, on the microstructure of the completed meshes.
Examined specimens revealed, however, heterogeneous
distribution of grain size. A stereological analysis of the
microstructure showed that the equivalent diameter of the
grain equaled about 7um. The parameter, that serves for
evaluation of a degree of grain size distribution, is a CV
coefficient. Its value equals 0.39 and indicates a relatively
high variation of grain size in microstructure of the exam-
ined meshes. The characteristic titanium microstructure,
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tytanowej (a) wraz z profilem granic ziaren (b).
FIG. 1. Exemplary microstructure of titanium mesh
(a) together with grain boundaries profile(b).

kosci ziarna w mikrostrukturze badanych siateczek. Cha-
rakterystyczng mikrostrukture tytanu wraz z rozktadem wiel-
kosci ziarna przedstawiono na RYS.1i 2.

Proby rozciggania prowadzono na probkach wycietych z
badanych siateczek w dwoch wzajemnie prostopadtych kie-
runkach. Badaniom mechanicznym poddano po 3 prébki
wyciete réwnolegle do kazdego z kierunkéw. Do analizy
wykorzystano $rednie wartosci uzyskanych parametréw
wytrzymato$ciowych. Przyktadowy wykres rozciggania wraz
z prébka przed i po prébie rozciggania przedstawiono na
RYS.3i4.

Specyficzny ksztatt krzywych naprezenie w funkcji odksztat-
cenia (0—e¢) wynika z dwuetapowego charakteru procesu
rozciggania. Byt on wywotany obecnoscig otworéw w anali-
zowanych probkach. W oparciu o uzyskane wyniki wyzna-
czono granice plastycznosci g,, i catkowite odksztatcenie
wzgledne (TABELA1). Stwierdzono, ze siateczki tytanowe
cechujg sie anizotropig wtasciwosci mechanicznych. Gra-
nice plastycznosci w dwoch prostopadtych kierunkach réz-
nity sie o 0k.20%. Anizotropia wtasciwosci mechanicznych
siateczek wynika z tekstury krystalicznej ksztattujgcej sie
podczas procesu walcowania, ktéry byt prowadzony na
etapie wytwarzania blach tytanowych. Swiadomos¢ réznic
we wiasciwosciach mechanicznych probek w zaleznosci od
kierunku ich wyciecia jest istotna z punktu widzenia aplika-
¢ji tych materiatbw w chirurgii. Anizotropii naprezen upla-
styczniajgcych nie towarzyszyly zmiany wielko$ci odksztat-
cenia rzeczywistego.

Kolejnym etapem badan byta analiza wptywu modyfikaciji
powierzchni na wiasciwosci mechaniczne siateczek. Jak
wykazaty proby rozciggania prowadzone na probkach w
stanie wyjsciowym i po trawieniu w roztworze "pirania" (TA-
BELA 1), prébki o powierzchniach modyfikowanych posia-
daty granice plastycznosci rowng 228MPa, a zatem o
0k.12% nizszg od prébek nietrawionych. Przyczyn obnize-
nia wlasciwosci wytrzymatosciowych nalezy poszukiwa¢ w
zmianie topografii i mikrostruktury powierzchni, wywotanej
trawieniem roztworem "pirania". Jak wykazaty wyniki ba-
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RYS. 4. Przyktadowa krzywa rozciggania siateczek
tytanowych.

FIG. 4. Exemplary curve of titanium meshes
tension.

ilos¢ ziaren

zakres wielkogi ziarna [pm]

RYS. 2. Rozktad wielkosci ziarna w siateczce
tytanowej (deq - sSrednica réwnowazna
(ekwiwalentna) przekroju ziarna (réwna srednicy
kota o tej samej powierzchni co dany przekroj),
SD-odchylenie standardowe, CV-wspétczynnik
zmiennosci rozktadu).

FIG. 2. Distribution of grain size in titanium mesh
(deq - equivalent diameter (equal to a diameter of
a circle of the same area as the given cross
section), SD-ratio of standard deviation, CV-
coefficient of variation).

RYS. 3. Probki wytrzymatosciowe wykonane z
siateczek tytanowych w stanie przed (a) i po(b)
procesie rozciggania.

FIG. 3. Strength test specimens made of titanium
meshes in the state before (a) and after (b) tension
process.

together with grain size distribution, is presented in FIGs.1
and 2.

Tensile tests were performed on specimens cut out from
the examined meshes in two perpendicular directions. Me-
chanical tests were carried out on 3 specimens at a time
cut out in parallel to each of the directions. Mean values of
the obtained strength parameters were used for the analy-
sis. An exemplary tension diagram with a specimen before
and after tensile test is presented in FIGs.3 and 4.

The specific shape of stress curves in function of strain (c—
¢) results from two-stage character of the tension process.
It was induced by the presence of holes in the analyzed
specimens. On the basis of the obtained results yield stress
0,, and total relative strain were calculated (TABLE 1). It
was determined that titanium meshes are characterized by
anisotropy of mechanical properties. Yield stresses in two
perpendicular directions differed by about 20%. Anisotropy
of mechanical properties of the meshes results from crys-
talline texture forming during a rolling process, which was
carried out at the stage of manufacturing of titanium plates.
The awareness of differences in mechanical properties of
the specimens in dependence on direction of their cutting is
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Trawienie w
roztworze
wyjiowy wyjiowy pirania

(EOLE)) (kierunek Il) (kierunek I)

Type of Piranha

[glelelijler=1ifely] Initial state Initial state etching

(direction I) (direction Il) (direction I)
602 [MPa] 256 306 228

|_ & [%] 1 12 10 l

Rodzaj Stan Stan
modyfikacji

TABELA 1. Wiasciwosci mechaniczne siateczek
tytanowych (o ,- granica plastycznosci, ¢—
odksztatcenie rzeczywiste).

TABLE 1. Mechanical properties of titanium
meshes (g, - yield stress, ¢- strain).

dan [6] trawienie tym roztworem nie wptywa znaczaco na
chropowato$¢ powierzchni. Powoduje ono jednak pojawie-
nie sie w warstwie wierzchniej mikroporowatosci, ktéra moze
by¢ bezposrednig przyczyng obnizenia wytrzymatosci me-
chanicznej analizowanych siateczek.

Whioski

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwier-
dzi¢, ze stosowane w chirurgii siateczki tytanowe wykazujg
anizotropie wtadciwosci mechanicznych. Trawienie roztwo-
rem "pirania" zmienia topografie powierzchni a takze wzbo-
gaca jg w grupy hydroksylowe co sprzyja adhezji komérek
Jednoczes$nie powoduje jednak obnizenie granicy plastycz-
nosci siateczek tytanowych. Celowe wydaje sie zatem kom-
pleksowe badanie wptywu modyfikacji powierzchni siate-
czek uwzgledniajgce takze analize ich wtasciwosci mecha-
nicznych
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significant from the point of view of the application of these
materials in surgery. Anisotropy of plastic flow stresses was
not accompanied by changes in strain.

Another stage of the research was an analysis of the influ-
ence of surface modification on mechanical properties of
the meshes. As tensile tests performed on specimens in
the initial state and after piranha etching showed (TABLE
1), yield stress for specimens with modified surfaces equaled
228 MPa, which was about 12% less than for unetched
specimens. The causes of the decrease of strength proper-
ties should be sought in change in topography and micro-
structure of the surface's microstructure induced by pira-
nha etching. As the research results showed [6], etching
with this solution does not significantly influence the sur-
face roughness. However, it brings about appearing of mi-
cro-porosity in the superficial area, which can be the direct
cause of the decrease of mechanical resistance of the
analyzed meshes.

Conclusions

On the basis of the performed investigations it can be
stated that titanium meshes applied in surgery reveal
anisotropy of mechanical properties. Etching with piranha
solution changes surface topography and also it enriches it
with hydroxyl groups, which is favourable for cells adhe-
sion. At the same time, however, it brings about a decrease
of yield stress of the titanium meshes. Therefore complex
research on the influence of mesh surface modification con-
cerning also an analysis of their mechanical properties
seems is purposive.
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Streszczenie
W pracy przedstawiono badania impedancyjne ty-
tanu po anodowaniu w roztworze kwasu fosforowe-

Abstract

The impedance behaviour of anodized Ti was stud-
ied in the simulated physiological solution SBF at tem-
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