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Streszczenie

Zasadniczym zatozeniem tej pracy byto osiggniecie
nadsprezysto$ci implantéw uzytych do dystrakcji kosci
dla korekcji deformacji czaszkowo-twarzowych. Opi-
sano dwie mozliwosci przygotowania nadsprezystych,
sprezynowych implantéw uzytych w kranioplastyce.
W pierwszej uzyto nadsprezyste, proste druty jako
sprezyny w ksztatcie Q lub U. Nadsprezystosc jest
indukowana w drutach przez wstepng deformacje na
zimno i wyzarzanie ponizej temperatury rekrystalizacji.
Struktura dyslokacyjna i mafo-kgtowe granice ziaren
Sq charakterystyczne dla struktury tych drutéw. Druga
mozliwos¢ indukowania nadsprezystosci w sprezynach
pierScieniowych bazuje na umocnieniu wydzielenio-
wym. Wtym celu uzyto stop z wyzszq zawarto$cig niklu
(51%at.) w ktorym wydzielanie koherentnych czgstek
fazy Ni, Ti; prowadzi do umocnienia osnowy i pozwala
osiggngC wyrazne plateau naprezania na krzywej
naprezenie-odksztatcenie. Przydatno$¢ uzyskanych
implantéow wykazano w zastosowaniach klinicznych.

Stowa kluczowe: stopy NiTi, nadsprezyste implanty,
ciggta dystrakcja kosci, sprezyny dla kranioplastyki.

[Inzynieria Biomateriatéw, 67-68, (2007), 38-42]

Wstep

Stopy NiTi staty sie waznym materiatem, ktdéry umoz-
liwia przezwyciezenie szerokiego zakresu technicznych
i projektowych problemdéw zwigzanych z miniaturyzacjg
urzadzen medycznych i oferuje mniej inwazyjne, a zatem
mniej urazowe procedury medyczne [1]. Pamie¢ ksztattu
i nadsprezystos¢ sa cennym rozwigzaniem dla problemow
w przemysle urzadzen medycznych. Ostatnie osiagniecia
w medycznych zastosowaniach ukazujg szybki rozwdj
w tej dziedzinie [2,3]. Dystrakcyjna osteogeneza jest pro-
cesem rozciggania kosci do uzyskania jej wydtuzenia przez
generowanie wzrostu nowej tkanki kostnej. Ten proces
jest uzywany dla dystrakcji wadliwej kosci [4]. Jak dobrze
wiadomo, stalowe sprezyny podczas ich rozciggania tracg
swa site. Z tego wzgledu zastosowanie w chirurgii czaszko-
wo-twarzowej nadsprezystych sprezyn NiTi wykazujgcych
plateau sity w diugo-czasowej dystrakcji moze przyniesé
duzo lepszy skutek [5-7].

Materiat i metody

Badania przeprowadzono na dwdch komercyjnych sto-
pach NiTi o zawartosci niklu 50,6 i 51,0 %at. w ksztalcie
prostych drutéw. Analize chemiczng wykonano metodg
spektroskopii dyspersji energii (EDS) na skaningowym
mikroskopie elektronowym (SEM) JEM-6480. Proces
wydzieleniowy badano metodg transmisyjnej mikroskopii
elektronowej (TEM) przy uzyciu mikroskopu JEM 3010.
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Summary

The basic assumption of this work was to achieve
the superelastic behaviour of implants used for bone
distraction for correction craniomaxillofacial deformi-
ties. This paper describes two possibilities of preparing
the superelastic spring implants used in cranioplasty.
In the first one the superelastic straight wires were
used for Q or U-shape springs. The superelasticity
is induced to the wires by a proper cold deformation
and annealing below the recrystallization temperature.
Dislocation cells and low angle grain boundaries
are characteristic for the structure of these wires.
The second possibility of the superelasticity induction
into ring springs is based on the precipitation harden-
ing. For this purpose an alloy with higher amount of
nickel (51 at. %) was used at which precipitation of the
Ni,Ti; coherent particles leads to the matrix hardening
and allows to achieve a distinguish stress plateau on
the stress-strain curve. The obtained implants have
shown their usefulness in clinical applications.

Keywords: NiTi alloys, superelastic implants, con-
tinuous bone distraction , springs for cranioplasty.

[Engineering of Biomaterials, 67-68, (2007), 38-42]

Introduction

NiTi alloys have become an important material, which
allows us to overcome a wide range of technical and design
issues relating the miniaturisation of medical devices and
offers less invasive, and therefore less traumatic medical
procedures [1].

Shape memory and superelasticity are valuable solutions
for problems in the medical device industry. Recent achieve-
ments in medical applications show fast development in this
field [2,3]. Distraction osteogenesis is a process of stretching
the bone to obtain its lengthening by generation a growth
of a new bone tissue. This process is used for distraction of
a deficient bone [4]. As it is well known, steel springs during
their expanding loose their force. For this reason application
of superelastic NiTi springs with their force plateau for the
continuous bone distraction in craniofacial surgery will give
much better effect [5-7].

Materials and methods

The studies were carried out on two commercial NiTi
alloys (with 50.6 and 51.0 at.% Ni content) in the form
of straight wires. The chemical analysis was carried out
using the energy dispersive spectroscopy (EDS) method
in a scanning electron microscope (SEM) JEM-6480.
The precipitation process was controlled by the transmis-
sion electron microscopy (TEM) method using the JEM
3010 instrument.
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Wyniki i dyskusja

Indukowanie nadsprezystosci przez deformacje i wy-
zarzanie

Wiasciwy dobdr stopnia deformac;ji i temperatury wyzarza-
nia umozliwia regulowanie temperatur charakterystycznych
przemiany martenzytycznej i umocnienie stopow. Wptyw
temperatury wyzarzania na temperatury przemian M, and T
pokazano na RYS.1. Mozliwos$¢ kontrolowania mechanicz-
nych wtasnosci stopu przez deformacje i wyzarzanie poka-
zano na RYS.2. Poréwnanie krzywych umocnienia dla prébki
szybko chtodzonej z temperatury 800°C z krzywymi probek
deformowanych 10% odksztatceniem i wyzarzanych w cza-
sie 1 godziny w temperaturach 673 i 773K pokazuje mozli-
wos¢ kontrolowania wtasnosci mechanicznych stopéw NiTi.
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RYS.1. Zmiany Ms i TR w zaleznosci od tempera-
tury wyzarzania deformowanej prébki.

FIG.1. Change of Ms and TR as a function of an-
nealing temperature for a deformed specimen.

Mikrostrukture walcowanych tasm z 30% deformacjg
pokazano na RYS.3. Deformacja powoduje indukowanie
niewielkiej ilosci martenzytu. Wyzarzanie deformowane-
go stopu ponizej temperatury rekrystalizacji prowadzi do
formowania wydtuzonych subziarn z matokatowymi grani-
cami, typowymi dla procesu zdrowienia. RYS.4 pokazuje
mikrostrukture, konieczng dla uzyskania nadsprezystosci
badanych stopow.

RYS.3. Mikrostruktura deformowanego stopu
Ti-50,6%at.Ni z matq iloscia martenzytu.

FIG.3. Microstructure with small amount martens-
ite of deformed Ti- 50.6 at.% Ni alloy.

Results and discussion

Superelasticity induced by deformation and annealing

A proper choice of the deformation degree and the an-
nealing temperature allows us to control the characteristic
temperatures of the martensitic transformation and the hard-
ening of the alloys. The effect of the annealing temperature
on the M, and Ty transformation temperatures is shown in
FIG.1. The possibility of controlling the alloy mechanical
properties by deformation and annealing is shown in FIG.2.
The comparison of the hardening curves for the quenched
from 800°C sample with the deformed by 10% strain and
annealed for 1 hour at 673 and 773K gives the tool to control
the mechanical properties of the NiTi alloys.
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RYS.2. Krzywe umocnienia stopu Ti-50.6at.%Ni po
obrébce termomechanicznej.

FIG.2. Hardening curves for different thermome-
chanical treatment of alloy Ti- 50.6at.% Ni.

The microstructure of the deformed by 30% rolling strips
is shown in FIG.3. The deformation induces small amount of
martensite into the microstructure, which is confirmed by the
attached electron diffraction pattern. The low temperature
annealing of the deformed alloy below the recrystallization
temperature leads to formation of elongated subgrains
with low-angle boundaries typical for the recovery process.
FIG.4 shows the microstructure that is preferred to obtain
the superelastic behaviour of the studied alloys.

RYS.4. Mikrostruktura stopu Ti-50,6%at.Ni po 30%
deformaciji i wyzarzaniu w temperaturze 450°C w
czasie 30 minut.

FIG.4. Microstructure of Ti-50.6 at.%Ni alloy defor-
med by 30% and annealed at 450°C/30°.
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RYS.5. Krzywa naprezenie-odksztalcenie podczas
naprezania i odcigzania stopu Ti-50.6at.%Ni po
30% deformacji i wyzarzaniu w temperaturze
450°C w czasie 30 minut.

FIG.5. Stress- strain curves for loading and
unloading for alloy Ti-50.6at.% Ni deformed by
30% and annealed at 450°C for 30 minutes.

Plateau nadsprezystosci probki z 30% deformacjg wy-
zarzanej w temperaturze 450°C przez 30 minut pokazano
na RYS.5. Nadsprezyste implanty do dystrakcji kosci byty
formowane jako proste druty ze stopéw nadsprezystych.
Implanty dziatajgce jako rozciggajace sprezyny, mocowane
w ksztafcie tukdow na zdekortykowanej kosci, pokazano
schematycznie na RYS.6.

Indukowanie nadsprezystosci dystraktorow pierscie-
niowych przez umocnienie wydzieleniowe

Korekcja czaszki w dtugo-czasowej dystrakcji moze
by¢ osiggnieta przy uzyciu sprezyn w ksztatcie pierscieni.
Sptaszczony pierscien w ksztalcie elipsy implantowany pod
skore, przymocowany na czaszce, wywierajacy sity w po-
zadanych kierunkach pokazano schematycznie na RYS.7.
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RYS.6. Schemat nadsprezystego sprezynowego
dystraktora na zdekortykowanej kosci.

FIG.6. Sketch of the superelastic expanding arch-
springs on the decorticated bone.

The superelastic plateau for the specimen deformed
by 30% and annealed at 450°C for 30 minutes is shown
in FIG.5. The superelastic implants for bone distraction
were formed using straight wires from superelastic alloys.
The implants act as expanding springs, fixed in an arches
shape on the decorticated bone, are shown in FIG.6.

Superelasticity of ring distractors induced by precipita-
tion hardening

The skull correction in the continuous distraction may
be achieved using a spring in the form of a ring. A flattened
ring, fixed on the skull in the form of an ellipse, implanted
under skin, exert the forces in desired directions what is
schematically shown in FIG.7. The rings formed from the
superelastic straight wires were welded with the use of
a laser beam. In the rings, prepared from alloy with 51at.%
Ni content, the superelasticity was induced by age harden-
ing. Their elastic characteristic during loading-unloading,
obtained when the ring was flattened to an ellipse, shows
a typical force plateau which is shown in FIG.8.
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RYS.7. Schematyczne przedstawienie sit wywiera-
nych na czaszke przez sptaszczony pierscien.
FIG.7. Sketch of forces exerted on the skull in
a flattened ring.

Pierscienie formowano z prostych nadsprezystych drutow
spawanych wigzka laserowa. W pierscieniach wykonanych
ze stopu o zawartosci 51,0%at. Ni, nadsprezystos¢ indu-
kowano poprzez starzenie pod naprezeniem. Sprezyste
charakterystyki podczas naprezania i odcigzania, ktére
uzyskano, kiedy pierscienie byly sptaszczane do elipsy,
wykazujg typowe plateau sit pokazane na RYS.8.
Koherentne czgstki Ni,Ti; powodujg znieksztatcenia
sieci osnowy. Najwieksze znieksztatcenia wystepujg
w kierunkach prostopadtych do ptaskich czastek tj. w kierun-
kach osnowy typu <111> i sg rowne niedopasowaniu sieci
obu faz 8=(d;y1,—~d11182)/d1118,=2.9%. Powodujg naprezenia
rozciggajace w tych kierunkach. Prostopadle do <111>,
w kierunkach [110] i [112] niedopasowanie sieci wynosi

RYS. 8. Nadsprezystos¢ pierscieni o r6znych sred-
nicach podczas uginania ich do ksztaltu elipsy i
powrotu do wyjsciowego ksztattu pierscienia.
FIG.8. Superelastic behaviour of the rings of diffe-
rent diameters while deflecting to an elliptic shape
and their reversion to the previous ring shape.

The coherent Ni,Ti; particles cause the matrix lattice
distortions. They are the largest in the directions perpen-
dicular to the particles axis i.e. in the <111> direction of the
matrix and are equal to the lattice misfit of the both phases
0=(d111,—d11182)/d1118,=2.9%. They act as a tensile tension
in this direction. Perpendicularly to the <111>, at the [110]
and [112] directions the lattice misfit is equal 1,4% and
acts as a compression stress. In result the stress distribu-
tion around the particle is inhomogeneous but symmetrical
versus the <111> direction [8,9]. In accordance with the
results obtained by Chumlyakov et. al. [10] the superelastic
effect is induced only under the following conditions: Ni,Ti,
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RYS.9. Czastki fazy Ni,Ti, w stopie starzonym w 500°C przez 1 godz. (a) obraz w jasnym polu, (b) elektronogram
z obszaru (a) (strzatka wskazuje refleks wydzielenia), (c) wywskaznikowany diagram elektronogramu.

FIG.9. Particles of Ni,Ti, phase in the alloy aged at 500°C for 1 hour (a) bright-field image, (b) diffraction pattern
from the area (a) (the arrow indicates the reflection in which the dark — field image was taken), (c) indexed

diagram of the diffraction pattern (b).

1,4% i dziata jako naprezenie Sciskajgce. W efekcie roz-
ktad naprezen wokot czastki jest niejednorodny ale syme-
tryczny wzgledem kierunku <111> [ 8,9]. Chumlyakov i in.
[10] stwierdzili, ze efekt nadsprezystosci jest indukowany
jedynie przy spetnieniu nastepujacych warunkow: czastki
Ni,Ti; sq koherentne z osnowg i majg rozmiary rzedu
50-100nm. Koherentne czastki Ni,Ti; sg zrodtem naprezen
wewnetrznych osnowy oraz miejscami uprzywilejowanego
zarodkowania martenzytu i stqgd prowadzg do obnizenia
plateau naprezen [11]. Jak wykazali Pelton i in. [12] para-
metry starzenia powinny zosta¢ odpowiednio optymalizo-
wane tak, aby osiggng¢ maksymalng predkos¢ wzrostu
wydzielen.

Wydzielenia identyfikowano metoda transmisyjnej
mikroskopii elektronowej. RYSUNEK 9 pokazuje czastki
w ksztatcie dyskow, elektronogram z tego obszaru oraz jego
wywskaznikowany diagram.

Whioski

1. Wykazano mozliwos¢ indukowania zachowania nad-
sprezystego poprzez formowanie odpowiedniej struktury
dystraktoréw kosci ze stopow NiTi.

2. Opracowano metode ksztattowania nadsprezystych
pierscieni poprzez umochnienie wydzieleniowe pierscieni
uprzednio uksztattowanych ze stopu Ti - 51%at. Ni.

3. Nadsprezyste sprezyny i pierécienie odksztatcane przez
zginanie dziatajg ze statg sitag w wymaganym zakresie
przemieszczen.
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particles are coherent with the B2 matrix and have the size
of 50-100nm. Coherent particles of Ni,Ti; are the sources
of the internal stresses, sites of the preferable martensite
nucleation and therefore assist the lowering of the stress
plateau [11]. As shown by Pelton et al. [12] the ageing
parameters should be optimized to achieve the maximum
precipitation rates.

The precipitates were identified using the TEM method.
FIGURE 9 shows the disc shape coherent precipitates and
their diffraction pattern.

Conclusions

1. Induction of the superelastic behaviour by a proper struc-
ture formation for bone distractors was proved.

2. A method of forming the superelastic rings by the precipi-
tation hardening of the rings previously formed out from the
wires of the Ti - 51%at. Ni alloy was worked out.

3. Superelastic springs and rings deformed by bending act
with a constant force in the desired displacement range.
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[Inzynieria Biomateriatéw, 67-68, (2007), 42-44]

Wstep

Obecnie intensywnie rozwija sie biomedycyna w dzie-
dzinie rekonstrukcji uszkodzonych struktur anatomicznych
i wymaga to poszukiwania nowych, lepszych biomateria-
tow na implanty [1]. Trwajg badania nad metodami inzy-
nierii powierzchni poprawy wiasciwosci stosowanych juz
w medycynie materiatow [2]. Implanty stabilizujgce w postaci
koszykow, siatek, jak rowniez oprzyrzadowanie medyczne
stosowane m.in. w alloplastyce stawow [3], muszg charak-
teryzowac sie dobrg odpornoscig korozyjng w srodowisku
ptynow fizjologicznych [4,5]. W prezentowanej pracy przed-
stawiono wyniki badan odpornosci korozyjnej materiatéw
stosowanych w chirurgii ortopedyczne;j.

Materiat i metodyka badan

Do badan stosowano tytan techniczny (grade 1 zgodnie
z normg I1SO 5832-2, ASTM B 265-99) z atestem biome-
dycznym o sktadzie przedstawionym w TABELI 1.

Prébki do badah wycieto z blachy o grubosci 2mm.
Powierzchnie przed obrobkg cieplno-chemiczng szlifo-
wano, a nastepnie odtluszczono przemywajgc alkoholem
etylowym. Nastepnie przeprowadzono utlenianie tytanu
w ztozu fluidalnym w atmosferze powietrza przy parame-
trach przedstawionych w TABELI 2.

CORROSION RESISTANCE
CHANGES OF MATERIALS FOR
BIOMEDICAL APPLICATIONS
AFTER SURFACE TREATMENT

KRrzysztoF MENDZIK, MALGORZATA LuBAS, LEOPOLD JEZIORSKI,
Jozer JasiNski, MicHAL SzoTa

INSTITUTE OF MATERIAL ENGINEERING,
TecHNICAL UNIVERSITY OF CZESTOCHOWA,
AL. ARMII KRAJOWEJ 19, 42-200 CzESTOCHOWA

[Engineering of Biomaterials, 67-68, (2007), 42-44]

Introduction

Biomedicine is intensively developing in the field of recon-
struction of damaged anatomical structures, and after it goes
a need of searching new, better biomaterials, among other
things for implants [1], or improving methods to receive bet-
ter properties of known in this field materials [2]. Secondary
hip arthroplasty needs the massive and frozen bone grafts
and metal stabilizers in the form of nets and baskets [3],
which have to among other things be characterized by good
corrosion resistance in body fluids environment [4,5].

Experimental method

Test specimens were cut off from technical pure titanium
(Tigrade 1 -1SO 5832-2, ASTM B 265-99) sheet thickness
2mm. Chemical composition of used titanium is shown in
TABLE 1.

reszta ||

TABELA 1. Sktad chemiczny tytanu stosowanego
do badan.

TABLE 1. Chemical composition of titanium used
in experiments.
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