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Wprowadzenie

Warstwy tlenkowe na tytanie i jego implantowych stopach
odpowiadajg za odpornos¢ korozyjng i biotolerancje hamu-
jac anodowe roztwarzanie materiatu podtoza [1-3]. Wedtug
[4] sa inhibitorem procesu uwalniania jonéw, a nastepnie
ich przemian w roztworach fizjologicznych w warunkach
in vitro. Porowate warstwy tlenkowe na tytanie sprzyjaja
ponadto osteointegracji [5,6]. R6znorodnos¢ barw [7,8]
uzyskiwanych podczas procesu anodowania usprawnia
proces implantacji, a w przypadku narzedzi chirurgicznych
informuje o poziomie ich zuzycia [8]. Ochraniajace dziatanie
warstwy wierzchniej na stopie tytanu moze by¢ zaburzone
w wyniku jej mechanicznego uszkodzenia i braku ciggtosci
[9]. Z jednej strony moéwi sie w literaturze o powaznych
konsekwencjach uwalniania jonéw metalowych do organi-
zmu [9,10], z drugiej o szybkim czasie repasywacji uszko-
dzen w kontakcie z tlenem, ktéry na przyktad dla stopu
Ti6AI4V w 0,9% plynie fizjologicznym wynosi 8,2min [4].
Odksztatcanie stopu tytanu wynikajgce czesto z koniecz-
nosci srodoperacyjnego modelowania i dopasowywania do
cech anatomiczno-fizjologicznych pacjenta, jest przyczyng
uszkodzen warstwy, szczegdlnie w strefie wystepowania
najwiekszych odksztatcen [11].

Materialy i metody

Badania elektrochemiczne byly prowadzone na probkach
ze stopu tytanu Ti6AI4V (sktad chemiczny: C: 0,08 wt.%,
0:0,2,H: 0,015, V: 3,95, Al: 6,20, pozostate pierwiastki 0,3,
Ti: reszta) o srednicy ¢6mm i dlugosci 40mm, ktdre pokry-
wano warstwg anodowg w roztworze H;PO, wg patentu PL
185176, a nastepnie odksztatcano z zachowaniem analo-
gii do sposobu $rédoperacyjnego ksztattowania pretow.
Stan warstwy wierzchniej charakteryzowano chropowa-
toscig powierzchni. Zmiany witasnosci elektrochemicznych
oceniano na podstawie pomiarow potencjatéw korozyjnych
E,.» charakterystyk polaryzacyjnych oraz elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjnej (EIS). Trwatos¢ warstwy ano-
dowej badano w roztworze Ringera, natomiast bioaktywnosé
in vitro oceniano podczas przechowywania w sztucznym
ptynie fizjologicznym (SBF) oraz w hodowli z ludzkimi osteo-
blastami. Obserwacje mikroskopowe (SEM), mikroanalize
pierwiastkow (EDS) oraz analize fazowg (XRD) wykorzy-
stano do oceny wptywu odksztatcenia na pokrywanie sie
powierzchni sktadnikami roztworu SBF.
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Introduction

Oxide layers on titanium and titanium alloys are respon-
sible for corrosion resistance and biotolerance, inhibiting
anodic dissolution of material [1-3]. According to [4] the
oxide layers inhibit ions release and prevent their further
reactions in vitro and in vivo. Moreover, this oxide favours
osteointegration [5,6]. A variety of colours [7,8] obtained
during the anodizing easies the implantation process and
in case of using sharp tools indicates about their wear [8].
The protective effect of the surface layer on the titanium al-
loy may be disturbed as a result of its mechanical damage
and breaking of continuity [9]. On the one hand it is said in
literature that there are severe consequences of the ions
release into organism [9, 10], on the other hand a short time
of damage repassivation in contact with oxygen is described
in literature, which for example for the Ti6AI4V alloy in 0.9%
body fluid is 8.2min [4]. The deformation of titanium alloy
resulting from the necessity of intrasurgical modelling and
adjusting to anatomical and physiological characteristics
of a patient, is an often cause of surface layer damages,
particularly in the maximum deformation zone [11].

Materials and methods

The specimens of 6mm diameter were used in carried
out studies. The samples were anodized in H;PO, solution
according to the Polish patent PL 185176. Bending was
performed according to intra-surgical procedures applied
during shaping of implant rods. The deformed surface
layers were characterized by roughness parameters.
The electrochemical properties were evaluated on the
basis of the corrosion potential values E.,, the polarization
characteristics and the electrochemical impedance spectros-
copy (EIS). Protective properties of the anodic layer were
tested in Ringer’s solution, whereas bioactivity in vitro was
estimated after immersing in simulated body fluid (SBF)
and in contact with human osteoblasts. The microscopic
observation (SEM), the microanalysis of elements (EDS)
and the phase analysis (XRD) were used to evaluate an
effect of the deformation on coating of the surface layer with
SBF solution component deposits.

Results

As expected bending was connected with a local rough-
ness increase [12] and ipso facto with an increase of an
active corrosive surface. In certain conditions bending could
also cause hydrogen adsorption [13]. The roughness of not
deformed and bent at a 10° angle specimen was: R,<0.17pm
and R,<1.11um, whereas for higher bending angles 20°,
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Wyniki

Qddziatywanie mechaniczne
na biomaterial

30° and 20°x2 roughness
amounted to R,>0.22 ym
and R,>1.39um.

Giecie wigzato sie z lokalnym
wzrostem chropowatosci [12] a tym

|

samym wzrostem czynnej powierzchni
korodujacej, a w okreslonych warun-
kach takze adsorpcji wodoru [13]. Dla
probki nieodksztatconej oraz zgietej
pod katem 10° chropowatos¢ wyniosta:
R.<0,17um i R,<1,11um, natomiast

Technologiczne
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Pooperacyjne
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2yciowe] pacjenta

A. Charakterystyka elektrochemicz-
na anodowej warstwy wierzchniej
po zgieciu

W pierwszym dniu po zanurze-
niu w elektrolicie (roztwér Ringe-
ra i SBF) zaobserwowano zwigzek pomiedzy wiel-
koscig odksztatcenia opisywanego katem giecia, a
zakresem zmian parametrow elektrochemicznych
w obszarze wystepowania maksymalnych naprezen roz-
ciggajacych. Giecie wptyneto pierwotnie na pogorszenie
wiasciwosci ochronnych warstw prowadzac do obnizenia
potencjatu korozyjnego, wzrostu gestosci pradu pasywnego
z wystgpieniem piku wydzielania tlenu (przy ok. 1,8V NEK)
oraz zmiany charakterystycznej dwu-poziomowej struktury
(warstwa barierowa/warstwa porowata) na strukture jedno-
poziomowa (tylko warstwa porowata) z mikropeknigciami do
podioza materiatu. Charakterystyczne piki pradowe dla pro-
bek odksztatconych pod katem co najmniej 20° wskazujg na
wydzielanie tlenu bez transpasywnego rozpuszczania stopu
tytanu. Brak takich pikdéw na préobkach 0° i 10° z warstwg
anodowag sugeruje, ze tlen wydziela sie na pokrywajacych
sie naturalnym tlenkiem mikropeknigciach warstwy anodo-
wej spowodowanych odksztatceniem plastycznym. Zakres
zmian pozwala na wyodrebnienie dwoch réznych rodzajéw
stanéw warstwy po zgieciu (TABELA 1):

* warstwa anodowa odksztatca sie i zachowuje ciggtosc
- dla probek odksztatconych pod katem <20° i dla prébki
nie zgietej 0°;

* warstwa ulega przerwaniu, wystepuja mikropekniecia
i dochodzi do odstoniecia metalu - dla prébek odksztatco-
nych pod wyzszymi katami 20°, 30° oraz zgietych dwukrotnie
(20°%2).

B. Charakterystyka anodowej warstwy wierzchniej
w warunkach in vitro

W trakcie przechowywania w roztworze Ringera/SBF
ujawnia sie wystepowanie réznych zachowan prébek
w zaleznos$ci od kata giecia (TABELA 2). Dochodzi do wy-
rébwnywania E,,, prqadow korozyjnych oraz odzyskiwania
dwu-poziomowej struktury warstwy. Wigze sie to ze spad-

0°, 10° 20°, 30° i 20°x2

Zachowana ciggto$¢ warstwy Przerwanie ciggtosci warstwy

Niskie warto$ci potencjatéw

korozyjnych
(E(0<350 mV NEK)

Wysokie %rad w zakresie

pasywnym, chara terys\tyczre/ }é)lk
pradowy przy 1800 mV (NEK)

Struktura jednopoziomowa (EIS)

Wysokie wartosci Eotenc'aléw
korozyjnych (E,,, > 410 mV NEK)

Niskie prady zakresu pasywnego,
brak piku pradowego prz 18(();0
P pma\/ (NE(F;()p Y

Struktura dwupoziomowa (EIS)

Tabela 1. Charakterystyka elektrochemiczna ano-
dowej warstwy wierzchniej na prébkach ze stopu
tytanu Ti6Al4V ELI po zanurzeniu w elektrolicie.
Table 1. Electrochemical characteristics of the
anodic surface layer on Ti6Al4V ELI after immer-
sion in electrolyte.

RYS.1. Oddzialywanie mechaniczne na biomateriat.
FIG.1. Mechanical influence on a biomaterial.

characterized by bending
angle and the range of
changes of electrochemi-
cal parameters in the max
tensile stress zone was
observed. There was a clear evidence that bending caused
a deterioration of layers’ protective properties and led to
lowering of the corrosion potential, and a growth of passive
current density. The characteristic oxygen evolution peak
was seen on anodic polarization curve at about 1.8V NEK
and transformation of the typical double-layer structure of
the surface film into one-layer structure was observed due
to the appearance of microcracks. Characteristic current
peaks for samples deformed at least at a 20¢ angle showed
the oxygen release without the transpassive dissolution of
the titanium alloy. The lack of such peaks for the anodised
samples bent at 0° and 10°suggests that oxygen evolved on
microcracks of the anodic layer, covered with natural oxide,
which had been caused by plastic strain. The observed
changes allow to distinguish two different kinds of state of
the layer deformed by bending (TABLE 1):

* deformed anodic layers which maintain continuity
— samples deformed at an angle <209,

* disrupted layers which show microcracks and exposed
metal - samples deformed at higher angles 20°, 30° and
bent twice (20°x2).

B. The characteristics of the anodic surface layer in
conditions in vitro

Samples immersed in Ringer's solution/SBF behaved
differently according to the bending angle (TABLE 2). After
6 days in SBF solution all samples showed similar values
of the corrosion potential Ecorr and corrosion currents. Also
the structure of surface layer was reconstructed. For Q°
and 10° bent samples the E_,,. drop and the increase of the
anodic currents were observed during immersion, whereas
the inverse tendency was seen for samples bent at an angle
>20°and 20°x2.

0°, 10° 20°, 30°i 20°x2

Repasywacja uszkodzen

Wyréwnywanie potencjatéw korozyjnych
E,.. (~380 mV NEK)
Obnizenie pradéw anodowych, brak piku pradowego przy 1800 mV
(NEK)

Ujednolicanie charakteru warstwy — struktura dwupoziomowa (EIS)

TABELA 2. Charakterystyka elektrochemiczna
anodowej warstwy wierzchniej na probkach ze
stopu tytanu Ti6Al4V ELI podczas przechowywa-
nia w elektrolicie.

TABLE 2. Electrochemical characteristics of the
anodic surface layer on Ti6Al4V ELI during im-
mersion in electrolyte.

Z—..........................................
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kiem E,,, i wzrostem pragdéw anodowych dla prébek 0°i 10°
oraz reakcjami odwrotnymi dla prébek odksztatconych pod
katem >20° i przeginanych (20°x2).

Kierunki zmian badanych parametrow elektrochemicz-
nych wskazujg na dgzenie warstw tlenkowych (ok. 6 dni) do
osiagniecia charakterystycznej dla srodowiska ,réwnowagi”
(RYS.2), odpowiadajacej prébce odksztatconej pod katem
20s, dla ktorej zanotowano najmniejsze zmiany parame-
trow elektrochemicznych. Stan ten odpowiada warunkom
panujacym w srodowisku tkankowym, na przyktad wartos-
ciom potencjatdbw membranowych tkanek wystepujacych
w organizmach zywych, ktére wynosza 0,2+0,45V [14].
Warstwa zgieta pod katem 20° charakteryzowata sie row-
niez najwyzszg aktywnoscig ALP w medium inkubacyjnym
z hodowli osteoblastéw oraz osiedlito sie na niej najwiecej
komorek (RYS.3).

odpornoé(’:ﬂ
korozyjna Eyor Ecorr N
corrosion > ! prad, current &
resistance > \A 1 struktura, N
> : structure
1
Stan
réwnowagi
State of
equilibrium Przewaga : Réwnowaga
rozpuszczania : rozpuszczanie/osadzanie
oy : : Equilibrium
Superiority of : : relase/deposition
bl i Ca-O-P
1 3 6 9 12 dni
a) Okres Transient day
przejsciowy period

equilibrium

The direction of changes of tested electrochemical
parameters demonstrated that oxide layers after ~6 days
in SBF strive to achieve “equilibrium” (FIG.2), which was
characteristic for investigated system: sample/solution.
The “equilibrium” parameters include electrochemical
properties obtained for sample bent at a 20%ngle, for
which the smallest changes of electrochemical param-
eters were recorded during deformation. This state cor-
responds to conditions encountered in tissue environment
(values of membrane potentials of tissues in living
organisms are 0.2+0.45V [14]). The surface layer on
sample bent at a 20° angle was also characterized by
the highest ALP activity in the incubation medium from
osteoblasts culture, where most cells settled on easily
(FIG.3).

pornoscs
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resistance

Réwnowaga
rozpuszczanie/osadzanie
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Ekor’ E
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prad, current

struktura,
structure

9
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przejsciowy

Transient
period

RYS.2. Zachowanie in vitro anodowych warstw wierzchnich: a) dla prébek 0°i 10°, b) dla prébek 20°, 30° i 20°x2

(Trosnie, |maleje, — bez zmian, — zmienia sie na ...)

FIG.2. The behaviour in vitro of the anodic surface layers: a) for specimens 0° and 10°, b) for specimens 20°,
30° and 20°x2 (tincrease, |decrease, < constant, — change ...)

Stymulujacy skutek polaryzacji zdeformowanej powierzch-
ni (bardziej ujemna niz na probkach nieodksztatconych)
i topografii wyrazat sie iloscig i lokalizacjg osadow sktad-
nikéw SBF i formowaniem Ca-O-P [15,16]. Nowe pokrycie

The stimulating effect of topography and deformed sur-
face polarization (more negative than of the unbent samples)
was represented by a quantity and localization of Ca-O-P
deposits on the surface [15,16]. The new coating deposited
on the deformed anodic

surface layer form fine-

crystalline hydroxyapa-
tite (XRD) which reduced
harmful effects of the
deformation of the im-
plant titanium alloy, as
a result of blocking the
pores of microcracks
by deposits. This new
deposited surface layer
became an additional
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RYS.3. Liczba osteoblastow osiedlonych na powierzchni stopu

Ti6Al4V po 2 i 6 dniach.

stimulate osteointegra-
tion at the implant-bone
interface.

FIG.3. Number of settled osteoblasts on the surface of Ti6AI4V

alloy after 2 and 6 days.
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Podsumowanie

Obserwowany podczas badan czas repasywac;ji
uszkodzen warstwy stopu Ti6AI4V ELI, wynoszacy okoto
6 dni $wiadczy o dobrych wtasnosciach ,naprawczych”
uszkodzonej mechanicznie warstwy tlenkowej podczas
przechowywania w sztucznym ptynie fizjologicznym SBF.
Jesli w ciggu tak krotkiego okresu nie dojdzie w organi-
zmie do odczynu zapalnego tkanek, to warstwa wierzchnia
osiggnie potencjaty bliskie stanowi rownowagowemu, co
wigze sie z bezpieczenstwem petnienia wyznaczonych mu
funkgiji.

Warto sie zastanowi¢ nad wprowadzeniem do procedury
operacyjnej etapu zwigzanego z postepowaniem srédope-
racyjnym w czasie pomiedzy odksztatceniem, a wprowa-
dzeniem do tkanek ludzkich, ktéry nie powinien by¢ krétszy
niz kilka minut. Sugeruje sie, aby przed wprowadzeniem do
organizmu, naruszony mechanicznie stop tytanu umiesz-
cza¢ np. w $rodowisku sztucznego ptynu fizjologicznego
SBF o duzej zawartosci jonéw o korzystnym dziataniu na
proces repasywacji uszkodzen (tlenu). Proces ten moz-
na rowniez wykorzysta¢ do wprowadzania w anodowg
warstwe wierzchnig np. lekéw sterujacych leczeniem, w tym
osteointegracja.

Nalezy réwniez pamietac, ze osteointegracja w leczeniu
chirurgicznym z uzyciem biomateriatow nie zawsze jest zja-
wiskiem pozgadanym. Zatem dyskusja na temat pobudzania
zrostu kostnego wymaga ukierunkowanego podejscia na
petnione w organizmie funkcje przez implant oraz uwzgled-
niajgcego planowany okres stosowania implantu.
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Summary

The repassivation time of surface damages observed
during bending of the anodised Ti6Al4V ELI alloy, which
approximates to 6 days, provides evidence of good “repair”
properties of the mechanically damaged oxide layer during
immersion in simulated body fluid SBF. During that time in
absence of inflammation processes in tissue, the deformed
surface layer reaches potential close to the equilibrium state,
and this is important with regard to safety of performing the
assigned functions.

Itis worth to discuss the introduction of an additional step
into surgical procedure, between deformation and implanta-
tion, the step shorter than few minutes. It is suggested that
mechanically deformed titanium alloy, before introducing
into the organism, should be placed for example in the
stimulated body fluid environment (SBF) with large content
of ions favourably influencing the repassivation process.
This process can also be used to introducing treatment-
controlling and osteointegration stimulating medicines, into
the anodic surface layer.

It is necessary to remember that osteointegration is not
always desirable in the surgical treatment. Thus the discus-
sion about stimulation of that process should also consider
functions performed by an implant in the organism and
a planned period of using an implant.
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