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Wprowadzenie

RYS.1. Stan narze-
dzi chirurgicznych
wzietych z sali ope-
racyjnej jednego z w
polskich szpitali.

FIG.1.The state of the
surgical tools taken

RYS.2. Korozja wze-
rowa na narzedziach
medycznych.

FIG.2. Pitting corro-
sion on medical tools.
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Introduction

Rys.3. Narzedzia Rys.4.Narze- Rys.5. Narze-
pokryte powioka dzia pokryte dzia pokryte
diamentopodobna. azotkiem ty- glinoazotkiem
FIG.3. Surgical to- tanu TiN. tytanu TiAIN-
ols covered with FIG.4. Tools FIG.5. Tools
diamond-like car- covered with covered with
bon coating DLC. titanium ni- titanium alu-

tride TiN. minonitride

from the operating
theatre of one of the
Polish hospitals.

Inspiracjg do podjecia tematyki uszlachetniania po-
wierzchni narzedzi medycznych byt obraz stanu narzedzi
eksploatowanych w réznych szpitalach w Polsce (RYS.1i2).
Wiele narzedzi byto zniszczonych przez korozje wzerowa,
co wida¢ na zamieszczonych zdjeciach.

Narzedzia chirurgiczne majg bezposredni kontakt z tkanka-
mi i ptynami ustrojowymi w organizmie ludzkim, ze srodkami
do sterylizacji i odkazania, lekami, jak rowniez podlegajg zu-
zyciu eksploatacyjnemu wynikajgcemu z ich zastosowania,
a niekiedy uszkodzeniu. Wymienione warunki uzytkowania
narzedzi determinujg dobor tworzywa, ktére powinno zabez-
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RYS.6. Wiertta stomatologiczne a) bez powtoki
oraz z powltokami b) z azotku tytanu TiN i c) z
glinoazotku tytanu TiAIN.

FIG.6. Dental borers a)without a coating and with
coatings b) of titanium nitride TiN and c) of tita-
nium aluminonitride TiAIN.

TiAIN.

The sight of the state of tools which are utilized in various
hospitals in Poland inspired the authors to undertake the
subject of refining the surface of medical tools (FIG.1 and
2). A lot of tools were damaged by pitting corrosion, what
can be seen in the photos.

Surgical tools are in a direct contact with tissues and syste-
mic liquids in human organism, with agents for sterilization
and disinfection, medicines. They are also worn up became
of their exploitation and they are sometimes damaged. The
above mentioned conditions of the utilization of medical tools
determine the choice of materials which should ensure their
reliable exploitation.

The aim of investigation was to refine the surface of medical
tools with spreading different coatings in order to increase
their durability during their exploitation and sterilization ma-
intaining at the same time suitable biocompatibility. During
the work adhesion tests of the applied coatings to metal
substrate were carried out as well as their biocompatibility
and metallographic examinations of coatings by means of
a light microscope and a scanning one.

During the work the surface was modified with two types of
medical tools: surgical and dental ones. The surgical tools
were refined with three kinds of coatings: diamond-like
carbon coating DLC (FIG.3), titanium nitride TiN coating
(FIG.4) and titanium aluminonitride coating TiAIN (FIG.5),
while the dental ones with titanium nitride coating and tita-
nium aluminonitride coating spread over the diamond-nickel
composite (FIG.6). The diamond-like carbon coating was
obtained by means of PACVD (Plasma Assisted Chemi-
cal Vapour Deposition), whereas the titanium nitride and
titanium aluminonitride were acquired using the PAPVD
(Plasma Assisted Physical Vapour Deposition) [1].

Material

Specimens and medical tools were made of three steel
grades, namely: tools of steel X15Cr13 and X20Cr13 and



pieczy¢ niezawodng ich eksploatacje.

Celem badan byto uszlachetnienie powierzchni narzedzi
medycznych poprzez natozenie réznych powtok w celu
zwiekszenia ich trwatosci w trakcie eksploataciji i steryliza-
Cji przy zachowaniu odpowiedniej biozgodnosci. W pracy
przeprowadzono badania adhezji zastosowanych powtok
do podtozy metalowych, ich biozgodnosci oraz obserwacje
metalograficzne powtok przeprowadzone na mikroskopie
Swietinym oraz skaningowym.

W niniejszej pracy modyfikowano powierzchnie w dwoch
rodzajach narzedzi medycznych: chirurgicznych oraz sto-
matologicznych. Narzedzia chirurgiczne uszlachetniano
trzema rodzajami powtok: diamentopodobng DLC (RYS.3),
azotkiem tytanu TiN (RYS.4) oraz glinoazotkiem tytanu
TiAIN (RYS.5), a stomatologiczne azotkiem tytanu oraz
glinoazotkiem tytanu natozonym na kompozyt diamento-
wo-niklowy (RYS.6). Powtoke diamentopodobng uzyskano
metodg PACVD (Plasma Assisted Chemical Vapour Depo-
sition), natomiast powtoki z azotku tytanu oraz glinoazotku
tytanu uzyskano metoda PAPVD (Plasma Assisted Physical
Vapour Deposition) [1].

Materiat

Badaniom poddano prébki i narzedzia medyczne wyko-
nane z trzech gatunkéw stali: narzedzia wykonane ze stali
X15Cr13 i X20Cr13 oraz wiertta stomatologiczne ze stali
X45Cr13.

Powtoki z trzech rodzajow materiatéw: DLC (Diamond-like
carbon coating), azotku tytanu TiN oraz glinoazotku tytanu TIAIN
wykonano zaréwno na probkach, narzedziach medycznych jak
i stomatologicznych.

Metody badan

Prébki oraz narzedzia uszlachetnione powtokami pod-
dane zostaty nastepujacym badaniom:
- badania adhezji powtok do podtozy metalowych oraz ocena
ich wtasnosci wytrzymatosciowych,
- wstepne badania biozgodnosci trzech rodzajéw powtok,
- badania eksploatacyjne narzedzi i wiertet stomatologicz-
nych,
- badania metalograficzne.

Wyniki badan

Badania stopnia przywierania powtok do podtoza oraz
wiasnosci mechanicznych powtok wykonano na Micro-
Combi Testerze [2]. W tescie zarysowania zwanego scra-
tch-testem wyznaczono obcigzenie krytyczne L charak-
teryzujace adhezje powtok do podioza. Ponadto okreslono

dental borers of steel X45Cr13.

Coatings of three types of materials: DLC (Diamond-like ® ® ® @ ® o o

carbon coating), titanium nitride TiN and titanium alumi-
nonitride TiAIN were spread both over the specimens and
medical and dental tools.

Research methods

The specimens and tool refined with coatings were sub-
jected to the following tests:
- tests of coatings adhesion to the metal substrate and
evaluation of their mechanical properties,
- initial tests of biocompatibility of three types of coatings,
- exploitation tests of tools and dental borers,
- metallographical examinations.

Tests results

Tests of the degree of coatings adhesion to the substrate
and mechanical properties of coatings were made by means
of Micro-Combi Tester [2]. In the scratch test the critical
load L which characterized the coatings adhesion to the
substrate, was determined. Moreover, microhardness of the
metallic materials and coatings was defined by means of
Vickers method and modules of elasticity (TABLE1).

Tests of the biocompatibility of DLC, TiN and TiAIN
coatings made on specimens of steel grades X15Cr13
and X20Cr13.

Before testing the biocompatibility, the specimens were
covered by three kinds of coatings: diamond-like carbon
coating, titanium nitride TiN coating and titanium alumino-
nitride TiAIN coating. Next they were washed with ethyl
alcohol and subjected to ultraviolet radiation. In order to
prove the biocompatibility of the investigated material with
the human organism the culture of bone forming cells named
osteoblasts was carried out and also of the basic cells of
the connective tissue called fibroblasts on the specimens
of steels designed for tools. A suspension of osteoblasts
and fibroblasts in concentration 2x10*in 1 cm®, which was
subjected to seven-day culture, was prepared. After this time
their vitality on the investigated materials was determined
as well as the secretion of collagen of the type |, it means
of albumen composing 90% of the bone matrix and being
also present in such tissues as: skin, tendons , gristles and
blood vessels [3].

The results of the biocompatibility tests are given in diagram
which presents the concentration of collagen produced by
culture cells as percentage of the value of collagen produced
by control cells (FIG.7). From among the tested materials
steel X15Cr13 covered with diamond-like carbon coating

Modut Younga / Young’s modulus
. . Obciazenie krytyczne / Critical load Mikrotwardo$¢ / Microhardness
Materiat do badan / Material for the tests =
Le [N] [HV]
[GPa]
Probka ze stali / Specimen made of steel grade
X15Cr13 + DLC B sS4 209
Pinceta ze stali / Tweezers made of steel grade
X15Cr13 + TiN 16 959 207
Pinceta ze stali / Tweezers made of steel grade
X15Cr13 + TIAIN 2 2188 336
Pierscien li/ Ri f |
ierscien ze stali / Ring made of steel grade 173 331 204
X20Cr13 + DLC
Pierscien ze stali / Ring mafie of steel grade 26,8 824 244
X20Cr13 + TiN
Pierscien ze stali / Ring m_ade of steel grade 19,9 1148 266
X20Cr13 +TiAIN

TABELA 1. Wyniki badan wtasnosci mikromechanicznych powtok.
TABLE 1. Tests results of the micromechanical properties of coatings
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mikrotwardo$¢ materiatéw metalowych i powtok, metodg
Vickersa oraz modut sprezystosci (TABELA 1).

Badania biozgodnosci powtok DLC, TiN oraz TiAIN
wykonanych na prébkach ze stali X15Cr13 oraz

X20Cr13

Przed badaniem biozgodnosci probki pokryto trzema
rodzajami powtok: diamentopodobng, azotkiem tytanu oraz
glinoazotkiem tytanu przemyto alkoholem etylowym oraz
poddano dziataniu promieniowania UV. W celu sprawdzenia
biozgodnosci badanych materiatdéw z organizmem ludz-
kim, przeprowadzono hodowle komoérek kosciotwdrczych
zwanych osteoblastami, a takze podstawowych komorek
tkanki tacznej zwanych fibroblastami na probkach ze stali
przeznaczonej na narzedzia. Sporzadzono zawiesine ko-
morek osteoblastéw i fibroblastow w stezeniach 2x10* w 1
cm?, ktérg poddano siedmiodniowej hodowli. Po tym czasie
oznaczano ich zywotno$¢ na badanych materiatach, a takze
wydzielanie kolagenu typu |, czyli biatka stanowigcego 90%
macierzy kostnej, wystepujacego takze w takich tkankach
jak: skora, sciegna, chrzastka , naczynia krwionosne [3].
Wyniki badan biozgodnosci przedstawiono na wykresie
przedstawiajacym procentowe stezenie kolagenu wypro-
dukowanego przez komérki hodowane w stosunku do kola-
genu wyprodukowanego przez komorki kontrolne (RYS.7).
Sposrod przebadanych materiatow wysokg biozgodnos¢ z
tkankg kostng wykazata stal X15 pokryta powtokg DLC oraz
stal X20 pokryta powtokami TiN i TiAIN.

Badania eksploatacyjne pincet i wiertet stomatologicz-
nych pokrytych powtokami z azotku tytanu TiN oraz
glinoazotku tytanu TiAIN

Badania eksploatacyjne narzedzi medycznych oraz
wiertet stomatologicznych podsumowano po raz pierwszy
po eksploatacji przez 6 miesiecy. W przypadku wiertet dwa
razy dziennie zastosowano sterylizacje wstepna polegajaca
na wytrzymaniu ich przez 15 minut w roztworze Sekudrilu.
Nastepnie zastosowano sterylizacje w autoklawie w tempe-

RYS.8. Zdjecia wiertet pokrytych kompozytem
diamentowo-niklowym oraz azotkiem tytanu TiN
a) przed eksploatacja, b) wiertto okragte po 6
miesigcach eksploatacji, c) wiertlo ostre po 6
miesigcach eksploataciji.

FIG.8. Photos of bores covered with diamond
nickel composite and with titanium nitride a)
before, b)rounded borer after 6 months of their
exploitation, c) sharp borer after 6 months of their
exploitation.

Powtoka Tin Powtoka TiAIN
Wiertta Coating TiN Coating TIAIN
stomatologiczne Ostre Zaokraglone Ostre Zaokraglone
Dental borers Sharp Rounded Sharp Rounded
24,5 48,5 22 47,5
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steel steel +0LC  steel 4TIN steel +TIAN

RYS.7. Wyniki badan biozgodnosci stali na narze-
dzia pokrytej réznymi powtokami.

FIG.7. Results of biocompatibility testing of steels
covered with various coating on medical tools.

DLC and steel X20Cr13 covered with TiN and TiAIN coatings
showed high biocompatibility with osseous tissue.

The operation tests of tweezers and dental borers
covered with TiN and TiAIN coatings

The operation tests of medical tools and dental borers were
evaluated for the first time after the operation time of 6 months.
Inthe case of borers initial sterilization was applied twice a day.
It consisted of holding them in the solution of Sekudril for 15
minute. Then the sterilization was applied in an autoclave
in the temperature of 134 °C during 18 minutes. In the case
of medical tools sterilization was applied in 2% solution of
Sekusept for two hours and then in an autoclave under the
same conditions as borers.

After the time of six months of operation of the medical

tools (tweezers), which included their use and daily sterili-
zation the perceptible wear was not stated. There were also
no dye penetrations connected with the chemical reactions
on dental medicines and disinfecting liquids.
In the case of the tested borers with sharp ends the operation
time was two times shorter in comparison with the borers
having rounded ends. Both types of borers, it means those
with titanium nitride TiN coatings and titanium aluminonitride
TiAIN coatings were observed after the operation time of
three and six months. After three months wear traces were
noticed, however the borers were sharp enough and wear
resistant what allowed them further utilization. After the
repeated visual inspection (after six months) successive
wear traces appeared on the borers, but they still showed
the required sharpness. According to the evaluation and
expectations of the dentist the borers to acknowledge them
as completely damaged should be operated by at least six
successive months.

Metallographic examinations

Metallographic examinations of coatings made with the
light microscope are shown in FIGURE 9, whereas the exa-
minations of coatings made with the scanning microscope
are shown in FIGURE 10.

Conclusions

1. The coating made of titanium aluminonitride showed de-
cidedly the highest microhardness maintaining at the same
time high biocompatibility.

2. The diamond like carbon coating with the lowest micro-
hardness proved to have the highest biocompatibility.

3. All kinds of coatings showed comparable adhesion to the
steel substrate.

4. The operation tests of borers covered with a diamond -
nickel composite and with a titanium nitride coating showed
two or three times longer operation time in comparison with
the borers without any coatings.



raturze 134°C przez 18 minut. W przypadku narzedzi me-
dycznych (pincet) zastosowano sterylizacje w 2% roztworze
Sekuseptu przez 2 godziny, a nastepnie w autoklawie w tych
samych warunkach co wiertta.

Po pétrocznej eksploatacji narzedzi medycznych (pincety)
polegajacej na uzytkowaniu ich oraz codziennej sterylizacji
nie stwierdzono zauwazalnego zuzycia, jak réwniez prze-
barwien zwigzanych z reakcjami chemicznymi z lekami
stomatologicznymi lub ptynami dezynfekujacymi.

W przypadku badanych wiertet ostro zakonczonych czas
eksploatacji byt dwukrotnie mniejszy w poréwnaniu z wier-
ttami zakonczonymi kulka. Oba rodzaje wiertet zaréwno
pokryte azotkiem tytanu TiN jak i glinoazotkiem tytanu TiAIN
obserwowane byly po 3 oraz 6 miesigcach eksploatac;ji.
Po 3 miesigcach zauwazono $Slady zuzycia, jednakze wiertta
miaty wystarczajaca ostro$c i odpornos¢ na zuzycie zezwa-
lajace na dalszg eksploatacje. Po ponownych ogledzinach
(po 6 miesigcach) na wierttach pojawity sie kolejne slady
zuzycia, lecz w dalszym ciggu wykazywaty one wymagang
ostro$¢. Wedtug oceny i przewidywan stomatologéw, aby
wiertta uznac za catkowicie zniszczone, powinny one by¢
eksploatowane co najmniej przez kolejne pot roku.

Obserwacje metalograficzne

Obserwacje metalograficzne powtok wykonanych na
mikroskopie $wietinym pokazano na RYSUNKU 9.
Natomiast obserwacje powtok wykonane na mikroskopie
skaningowym przedstawiono na RYSUNKU 10.

Whioski

1. Sposrod badanych powtok, powtoka wykonana z glino-
azotku tytanu wykazata zdecydowanie najwyzszg mikrotwar-
dos¢ przy zachowaniu wysokiej biozgodnosci.

2. Najwyzsza biozgodnos$¢ wykazata powtoka diamentopo-
dobna o najnizszej mikrotwardosci.

3. Wszystkie rodzaje powtok wykazaty poréwnywalng ad-
hezje do podfoza stalowego.

4. Badania eksploatacyjne wiertet pokrytych kompozytem
diamentu z niklem oraz powtokg z azotku tytanu wykazaty
dwu do trzykrotnie dtuzszy czas eksploatacji w poréwnaniu
z wierttami pozbawionymi powtok.

5. Obserwacje metalograficzne pozwolity na ocene jakosci
i grubosci powtok wynoszaca w przyblizeniu 2um.
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RYS.9. Mikrofotografie powtoki azotku tytanu wy-
konane w swietle spolaryzowanym (pow.1000x).
FIG.9. Microphotograph of titanium nitride TiN co-
ating taken in the polarized light (mag.1000x).

RYS.10. Mikrofotografia powtoki TiN wraz z analiza
EDS wykonang na mikroskopie skaningowym
firmy Hitachi 3500N.

FIG.10. Microphotograph of titanium nitride TiN
coating together with EDS analysis taken with
a scanning microscope of the firm HITACHI
3500N.

5. Metallographic examinations allowed the evaluation of
the quality and thickness of coatings amounting approxi-
mately to 2um.
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