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Streszczenie

Gtowng wadg implantéw na bazie stopéw tytanu
przeznaczonych dla chirurgii kostnej, wymagajgcych
dtugoczasowej stabilnosci, jest niedopasowanie
struktury powierzchni implantu do otaczajgcej tkanki.
Przy implantach stawu biodrowego moze to prowa-
dzi¢ do aseptycznego obluzowania sie endoprotezy.
Funkcjonalne dopasowanie implantu jako otwarto-
porowatej struktury, ktéra obejmuje caty implant lub
tylko powierzchnie, moze sprzyjac procesowi wzrostu
tkanki kostnej w pory implantu lub prowadzi¢ do jego
mechanicznego zakotwiczenia.

W pracy przedstawiono wyniki badan nad spieka-
niem proszkéw Ti-6Al-4V o wielkoSci ziarn 35um. Pro-
ces spiekania prowadzono w gradiencie temperatury
w atmosferze gazu obojetnego. Metoda ta pozwalata
otrzymywac mikrostruktury o otwartych porach, ktére
moga by¢ wykorzystane do konstrukcji implantow ze
stopoéw tytanu o podwyzszonej trwato$ci i zdolnosci
do fiksacji z tkankg kostna.

Stowa kluczowe: stopy tytanu, implanty kostne,
inzynieria tkanek, otwarte struktury metalicznie, pro-
ces spiekania.

[Inzynieria Biomateriatéw, 69-72, (2007), 18-22]

Wprowadzenie

W Instytucie Nauki o Materiatach Uniwersytetu w Ha-
nowerze prowadzi sie badania nad otrzymywaniem me-
talicznych gabek z mikrostrukturg otwartych poréw. Majq
one m.in. na celu rozszerzenie zastosowan grupy metali
lekkich takich jak stopy tytanu w szeroko rozumianej inzy-
nierii biomedycznej. Tym samym zapoczatkowano badania
nad materiatami nieresorbowalnymi dla osteosyntezy.
Otrzymywanie otwartoporowatych struktur tytanu moze
bazowac¢ na znanej technologii, ktéra byta zastosowana do
otrzymywania otwartoporowatych struktur, ale z materiatow
resorbowalnych np. stopéw magnezu lub tez nowej tech-
nologii opartej o roznotemperaturowe spiekanie w kapieli
gazu ochronnego.

Podstawg technologii pierwszej jest metoda infiltracji
z zastosowaniem wypetniacza ceramicznego [1-3] z tg
réznicg, ze temperatura topnienia wypetniacza lezy w
przypadku nieresorbowalnego stopu tytanu nieznacznie
powyzej temperatury liquidus metalu. Jako wypetniacz dla
otwartoporowatej struktury tytanowej stosuje sie fosforek
wapnia lub tlenek aluminium. Ten ostatni charakteryzuje sie
znacznie wyzszg temperaturg topnienia niz metaliczna ma-
tryca, a w zakresie 6-9 pH jest nieaktywny, co moze wywotaé
problemy w procesie jego chemicznego ptukania. Metoda
druga wykorzystuje aktywacje energii termicznej podczas
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Abstract

The main reasons for the failure of titanium based
alloy bone implants requiring long term stability is the
incompatibility of the implant’s surface structure and
the growth rate of natural bone tissue. In the case of
a hip joint endoprosthesis, this leads to an aseptic
loosening of the endoprosthesis.

Functional adaptation of the implant as an open
pored structure, which either extends over the whole
implant or exists only on its surface, presents the
possibility for the bone tissue to grow into the implant
and provide mechanical anchorage for the implant in
the bone. In the present work, the results of investi-
gations and the sintering process using 35um size
powder grains of the alloy Ti-6Al-4V are presented.
A sintering process was chosen as a manufacturing
method using a selected temperature gradient and
an inert scavenging gas. This method of manufacture
produced open pored structures whose properties
can be transferred to a larger group of applications of
metallic long term implants for osteosynthesis.

Keywords: titanium alloys, bone implants, tissue
engineering, open pored metallic structures, sintering
process

[Engineering of Biomaterials, 69-72, (2007), 18-22]
Introduction

At the Institute for Materials Science (IW) Leibniz Uni-
versity of Hanover, open pored metallic sponges have been
developed and investigated. The investigations so far were
based on the application of materials manufactured for bio-
medical technology and were expanded to include a new
group of light metals; the titanium alloys. For this reason,
the investigations on non-reabsorbing materials for osteo-
synthesis were started at the IW.

The manufacture of open pored titanium structures is
based on known technology that was used in the production
on resorbable open pored metallic structures. According to
this infiltration method, a ceramic spacer was used [1-3],
the difference being that the melting temperature of the
ceramic spacer for the non-resorbable titanium alloys is
slightly higher than the metal’s liquidus temperature. Calcium
phosphate and aluminium oxide are available as ceramic
spacers for the open pored structure. Since aluminium oxide,
which possesses a considerably higher melting point than
the metallic matrix, is chemically inactive within the pH-in-
terval from 6 to 9, it can however present problems during
the spacer’s chemical washing procedure.

In order to bind the spherical particles of the experimental
alloy together, a sintering process with an inert scavenging
gas was selected. Specific properties of the titanium alloy
(TABLE 1), in particular the formation of a titanium oxide
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perty
Modut Younga w 20°C / Young’s modulus at 20 C [GPa]

43.4 44.3 193 113.8
Twardos$¢ wg.Brinella / Brinell hardness HB 260 70 217 334
Wytrzymatos¢ na rozcigganie / Tensile strength [MPa] 920 275 485 950
Gestosc¢ / Density [kg/dmd] 1.74 1.8 7.9 4.5
Temperatura topnienia / Melting temperature [°C]/ 650 595 1390 - 1440 1604 - 1660

TABELA 1. Wiasnosci mechaniczne czystego magnezu, stopu AZ 91, stali chirurgicznej 316L i stopu Ti-6Al-4V.
TABLE 1. Comparison of the properties of pure magnesium, AZ91, steel 316L and Ti-6Al-4V.

procesu spiekania z wykorzystaniem gradientu temperatury
w procesie spiekania w kapieli gazu ochronnego. Trud-
noscig okazaly sie jednakze wiasciwosci stopow tytanu
przedstawione w TABELI 1, a Scislej pasywujgca warstwa
tlenku tytanu uniemozliwiajgca bezposrednie metaliczne po-
taczenie przed jej redukcjg. Redukowania powierzchniowej
warstwy tlenku na stopie Ti—6Al-4V mozna dokona¢ metodg
chemiczna: w kwasie siarkowym albo w mocnej zasadzie,
lub tez metodg fizyczng wykorzystujac zmiany objetosci
metalu w gradiencie temperatury. W przedstawionej pracy
wybrano drugg metode z zachowaniem gradientu tempe-
ratury podczas procesu spiekania co miato spowodowac
naruszenie jednolitej, kulistej powierzchni tlenku metalu
w procesie spiekania tytanu. Wtasnosci mechaniczne dla
stopu Ti—6Al-4V o skladzie: 90% tytanu, 6% aluminium
oraz 4% wanadu w poréwnaniu do stali chirurgicznej 316L,
czystego magnezu, oraz jego stopu AZ 91 z zawartosciag,
9% Al'i 1% Zn przedstawiono w TABELI 1.

Materialy i metody

Jako materiat wyj$ciowy wybrano stop Ti-6Al-4V. Postaé
fizyczna stopu to proszek o kulistej postaci i wielko$ci uziar-
nienia 35um (RYS.1a). Materiat zostat wykonany w Firmie
Nuclear Metals, INC. U.S.A.

RYS.1a. Posta¢ wyjsciowa ma-
teriatu TiAl6V4 uzytego w czasie
eksperymentu.

FIG.1a. Initial form of the TiAlI6V4
alloy used in the experiment.

RYS.1b. Forma, w ktérej umieszczo-
no badany materiat.

FIG.1b. Mould, in which the exami-
ned material has been placed.

passive layer, prevent direct metallurgical bonding of the
particles. The Ti-6Al-4V titanium alloy’s surface oxide layer
can be reduced either chemically, using sulphuric acid or
a strong leaching solution, or physically by exploiting the
volume change during heating and cooling. The second
method depends on the characteristics of the temperature
gradient and was utilised in this work.

The mechanical properties of Ti-6Al-4V are compared to
those of medical stainless steel, pure magnesium and to the
technical magnesium alloy AZ91 in TABLE 1.

Material and procedures

Ti-6Al-4V was chosen as the source material. Manufac-
tured by Nuclear Metals, Inc. USA, the material was supplied
as a powder with roughly spherical particles of grain size
35um (FIG.1a).

The Ti-6Al-4V powder contained in a silica glass boat
(FIG.1b) was inserted into a heating apparatus with an inert
gas atmosphere (FIG.1c). Following this, the specimen was
then placed in a silica glass furnace with an inert scavenging
gas. Argon, with a purity of 99.8%, was used as the inert
gas. During the experiment, the position of the specimen was
changed several times. In order to reduce the temperature
of the sintering material, the specimen was occasionally
translated towards the furnace door and then returned to

RYS.1c . Schemat komory pie-
ca uzytego do przygotowania
probek.

FIG.1c. Scheme of the heating
apparatus used for preparing the

samples.
Numer Temperatura wyjsciowa Temperatura spiekania Kapiel gazowa Czas spiekania Sintering
eksperymentu Initial temperature Sintering temperature Gas scavenging time
Test run [°C] [°C] rate [I/min]
1 22 600 3 30
I 2 22 900 3 30 Il
I 3 22 1200 3 30 Il

TABELA 2. Parametry eksperymentu.

TABLE 2. Parameters of the test runs.
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Wykonano trzy proby wedtug schematu przedstawionego

@ oo 0000 w TABELI 2. Proszek z Ti-6Al-4V umieszczono w formie

ze szkta kwarcowego (RYS.1b) i wprowadzono do pieca
z atmosferg ochronng (RYS.1¢). Probe umieszczono
w piecu kwarcowym ze statg temperaturg i atmosferg
gazu ochronnego. Jako gazu ochronnego uzyto argonu.
W trakcie eksperymentu kilkakrotnie zmieniano potozenie
formy przesuwajac jg w kierunku otworu wyjsciowego
pieca a tym samym obnizajac temperature spieku prébki,
by nastepnie skierowac¢ ja w miejsce zapoczatkowania
eksperymentu. Na RYS.1c zaznaczono kregi przedstawia-
jace elementy grzewcze. Probke wyjeto przy temperaturze
spieku okoto 200 °C.

Wyniki i dyskusja

Na ogot spiekanie metali przeprowadza sie w tempe-
raturze o wartosci okoto 3/4 temperatury topnienia stopu,
aktywujac termicznie ruch wigzan pomiedzy atomami [4,5].
W przypadku przeprowadzonego doswiadczenia celem
szczegobtowego poznania mechanizmoéw aktywujgcych
wigzanie metaliczne pomiedzy poszczegdinymi struktu-
rami kulistymi przeprowadzono poréwnawczo dwie proby
z temperaturami znacznie nizszymi. Wyniki w postaci zdje¢
z mikroskopu skaningowego LEO 1455 VP wraz ze spek-
trum analizy chemicznej wykonanym mikrosondg JEOL
JXA-8900R przedstawiono dla préby numer 2 na RYS.2a-f
oraz dla préby numer 3 na RYS.3 a-c. Dla préby numer 1
nie wykazano wigzania metalicznego i nie przeprowadzono
badan.

Istota doswiadczenia byto wykazanie mozliwosci wy-
tworzenia struktury otwartoporowatej na bazie stopu tytanu
Ti-6Al-4V uzywanego w medycynie i transporcie lotniczym.
Wykazano mozliwo$¢ wytworzenia wigzania metalicznego
pomiedzy poszczegolnymi strukturami kulistymi. Jak wynika
ze zdje¢ mikroskopowych mozliwe jest otrzymanie struktury
porowatej juz w temp. 900°C.

Obok waznych czynnikéw takich jak temperatura oraz at-
mosfera gazu ochronnego istotnym parametrem jest zmiana
temperatury prébki w trakcie doswiadczenia. Przesuwajac
prébke wewnatrz pieca z centrum grzewczego w kierunku
wyjscia, przy gradiencie temperatury AT=(40+60)°C, mozna
w sposob fizyczny oddziatywa¢ na powierzchnie spiekanej
kuli, ktérg otacza Scisle przylegajacy tlenek tytanu. Powodu-
je to pekniecie skorupy tlenku wskutek dziatania gradientu
temperatury, co obrazuje RYS.2e.

its original position. In FIGURE 1, the heating elements are
represented as spirals. The specimen was removed from the
furnace at a temperature of approximately 200°C. TABLE 2
depicts the parameters of the three test runs.

Results and discussion

In general, metals are sintered at temperatures whose
value is about three quarters of the alloy’s melting point
[4-5], since the atomic bonding is thermally activated at this
temperature. In order to become acquainted with the process
of the metallic bonding’s activation between the individual
spherical structures, two of the described tests were carried
out at significantly lower temperatures. The test results are
depicted in the following figures and were investigated us-
ing both a scanning electron microscope of the type LEO
1455 VP SEM and a chemical analysis by means of a micro
probe of the type JEOL JXA-8900R. The FIGs.2a-e and
3a-c show the results of the tests 2 and 3 respectively. Since
no metallic bonding between the grains in test 1 could be
verified, this result is not given here.

The intention of this experiment consists of identifying
ways of manufacturing open pored structures of Ti-6Al-4V
which can be used in the medical and also in the aerospace
industries. One possibility of establishing metallic bonding
between spherical structures has been shown. It can be dis-
cerned from the figures that it is also possible to manufacture
such open pored structures at temperatures of 900°C. Apart
from the relevant parameters such as heating temperature
and inert scavenging gas, it transpired that the temperature
change effected by translating the specimen towards the
furnace door during the test, is also an important factor.
This gave rise to a change in temperature of AT=(40+60)°C,
which was clearly sufficient to physically influence the thick
layer of titanium oxide covering the surface of the sintered
spheres. FIG.2e shows a crack in the oxide layer which was
brought about by the temperature gradient.

Closing remarks

The applied method enabled the metal surface to be
reduced by physically breaking down the oxide layer such
that metallic bonding can take place and thus improve the
mechanical properties of the implant material. In addition
to the conventional chemical procedure for removing the
titanium oxide layer, this work has introduced a physical
method that can lead to the discovery of new solutions in
the area of long term implants made from materials contain-
ing titanium.

RYS.2a. Analiza obra- RYS.2b. Analiza obra- RYS.2c. Analiza spek- RYS.2d. Analiza obra- RYS.2e. Obraz pek-
zu SEM, powiekszenie zu SEM, powieksze- trum EDX , proby nu- zu SEM, powieksze- niecia powtoki tlen-

200x100pum préby nu- nie 1.00x10pm préby mer 2, punktu P1.
FIG.2c.Spectrum of numer 2.

mer 2. numer 2.

nie 50x100um proby kowej na powierzch-
ni sferycznej czastki

FIG.2a. SEM - ana- FIG.2b. SEM - analy- chemical analysis for FIG.2d. SEM —analy- spieku.
lysis 200x100pm for sis 1.00x10um for the the sample no.3, point sis 50x100um for the FIG.2e. Image of a

the sample no.2been sample no.2. P1.
placed.

crack of the oxide
layer on the surface
of the spherical sinter
particle.

sample no.2.
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RYS.3a. Analiza obrazu SEM, po- RYS.3b. Spektrum analizy chemicz- RYS.3c. Spektrum analizy chemicz-

wiekszenie 50x100pm préby numer nej préby numer 3, punktu P3.

3, punktow P3 i P4.
FIG.3a. SEM —analysis 50x100pum for sis for the sample
the sample no.3, point P3 and P4.

Whioski

Zastosowana metoda pozwala na fizyczng redukcje
powierzchni tlenku poprzez doprowadzenie do pekniecia
skorupy tlenku. Obok znanych i uzywanych chemicznych
metod redukcji tlenkéw tytanu, umozliwiajacych metaliczne
potaczenia, a tym samym wzrost wtasciwosci mechanicz-
nych pomiedzy tgczonymi materiatami, przedstawiona w
pracy metoda moze sie przyczyni¢ do nowych rozwigzan z
dziedziny faczen trwatych materiatéw zawierajacych tytan.

Réznego rodzaju formy takich otwartoporowatych struktur
moga by¢ wykorzystane w réznych dziedzinach medycyny.
Przyktadowe formy i miejsca implantacji przedstawiono na
RYS.4 a-d.

Podziekowania

Serdeczne podziekowania dla Pana Rajcy Bronislawa
oraz Pana Martin Tlirk.

nej préby numer 3, punktu P4

FIG.3b. Spectrum of chemical analy- FIG.3c. Spectrum of chemical analy-

no.3, point P3. sis for the sample no.3, point P4.

Examples of potential applications of open pored
structures, which are manufactured by sintering spherical
titanium particles, are depicted in FIGURES 4a and 4b.
The overall geometry of the structure formed from the
spheres is dependent on the silica glass boat, with which
one can form the final geometry (FIGURE 4c and 4d).
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RYS.4a. Przyktad zastoso-
wania struktury otwartopo-
rowatej w leczeniu kosci
czaszki.

FIG.4a. Example of appli-
cation of the open pored
structure for skull bone
treatment

RYS.4b. Przyktad zastoso-
wania struktury otwartopo-
rowatej w leczeniu kosci
diugich.

FIG.4b. Example of appli-
cation of the open pored
structure for long bone
treatment.

RYS.4c. Przyktad zasto-
sowania struktury otwar-
toporowatej. Temperatura
spiekania 1200°C.

FIG.4c. Example of appli-
cation of the open pored
structure. Sintering tempe-
rature 1200°C.

RYS.4d. Przyktad zasto-
sowania struktury ot-
wartoporowatej. Analiza
obrazu SEM, powiekszenie
20x1mm proby numer 3.
Temperatura spiekania
1200°C.

FIG.4d. Example of appli-
cation of the open pored
structure. SEM - analysis
20x1mm for the sample
no.3. Sintering temperature
1200°C.
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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan wptywu na-
petniaczy proszkowych na procesy uwalniania fluoru
z kompozytowych materiatdw na state wypetnienia
stomatologiczne. Oceniano wptyw fluorku strontu
oraz nanokrzemionki na ilo$¢ uwalnianego fluoru.
Emisje jonow fluorkowych analizowano przy pomocy
metody potencjometrii bezpos$redniej z zastosowa-
niem fluorkowej elektrody jonoselektywnej. Badano
takze chropowatos¢ powierzchni oraz mikrotwardo$c
analizowanych kompozytéw.

Stowa kluczowe: kompozyty, uwalnianie fluoru,
nanokrzemionka

[Inzynieria Biomateriatow, 69-72, (2007), 22-25]

Wprowadzenie

Uwalnianie fluoru zajmuje znaczace miejsce wérdd wie-
lu wymagan stawianym materiatom na state wypetnienia
stomatologiczne. Jony fluorkowe ogrywajg kluczowg role
w procesach remineralizacji szkliwa i zebiny [1]. Liczne
badania wskazuja, ze fluor moze by¢ réwniez inhibitorem
kariogennego dziatania drobnoustrojéw. Ogranicza on
ryzyko powstawania prochnicy na tkankach bezposrednio
przylegajacych do materiatu wypetniajgcego. Prowadzi
sie liczne badania zmierzajace do otrzymania materiatu
spetniajacego powyzsze wymagania i cechujgcego sie jed-
nocze$nie odpowiednimi wiasciwosciami mechanicznymi,
fizykochemicznymi i tribologicznymi [2]. Duze nadzieje wiaze
sie z kompozytowymi materiatami na state wypetnienia sto-
matologiczne z uwagi na ich liczne korzystne wtasciwosci.
W ich sktad wchodzg rézne organiczne sktadniki (system
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Abstract

This work presents results of research of the in-
fluence two filler powders on fluorine release from
composite materials for dental fillings. The influence
of fluoride strontium and nanosilica on fluorine release
was investigated. Fluorine release was measured
using direct potentiometry method with fluoride elec-
trode. The surface roughness and microhardness
were also analyzed.

Keywords: composites, fluoride release, nano-
silica

[Engineering of Biomaterials, 69-72, (2007), 22-25]

Introduction

Among many desirable requirements of materials for
dental fillings, fluorine release is of significant quality.
Fluoride ions play key role in dental and enamel reminer-
alisation [1]. Numerous researches show that fluoride can
also be an inhibitor of cariogenic effect of microorganisms.
It decreases the risk of caries that form in tissues directly
adjacent to the filling material. Numerous investigations
are made with the aim to obtain a material, which performs
those tasks and has high mechanical, physicochemical and
tribological characteristics at the same time [2]. The best
possibility for developing such a material is combining it with
composite materials for dental fillings. Dental composites
are composed of different organic (system of monomers,
polymerization initiators, stabilizers, pigments, accelerators
etc.) and inorganic components (powder and fiber fillers) [3].
Inorganic powder and organic polymer are connected using
silane coupling agent, which plays a key role in enhancing
the adhesion of the interface between these two phases [4].
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