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Streszczenie

W artykule przedstawiono badania dotyczace wy-
lwarzania warstw kompozytowych typu azotowana
warstwa dyfuzyjna na stopie tytanu i powtoka hydrok-
syapatytu wytworzona metoda ablacji laserowej.
Stwierdzono, ze temperatura procesu azotowarnia
wplywa na fopografie powierzchni wytworzonej dyfu-
zyjnej warstwy co moze miec wplyw na przyczepnosc
powfoki hydroksyapatytu. Wygrzanie w atmosferze
powietrza w temperaturze 600°C powoduje radykal-
ng zmiane topografii powierzchni naniesionej powto-
ki. Wzrasta udziaf fazy krystalicznej co jest korzystne
w stosowaniu tych powifok w implantach kostnych.

[Inzynieria Biomateriaiow, 34, (2004), 6-8]
Wstep

Tytan i jego stopy ze wzgledu na szczegdlne wiasciwosci
fizyczne, dobrg odpornosé na korozje w ptynach fizjologicz-
nych oraz dobrg biozgodnosé w Srodowisku ludzkich komao-
rek i tkanek majg szerokie zastosowanie w medycynie jako
m. in. do wytwarzania elementow rekonstrukcyjnych, do ze-
spalania odtamkow kostnych, jako wszczepy protetyczne i
endoprotezy stawow oraz instrumentarium medyczne [1-3].
Jednak stosowanie tytanu i jego stopow ogranicza niska od-
pornasé na zuzycie przez tarcie oraz przechodzenie sklad-
nikow stopu do otaczajgcego srodowiska biologicznego [1,4].
Ponadto wydaje sie, ze osiagniety zostat juz pulap biotole-
rancji poprzez dobdr sktadu chemicznego i fazowego, a two-
rzenie sie powierzchniowych warstw tlenkow nie gwarantuje
w peini bezpieczenstwa stosowania implantow tytanowych
[5].

W rozwiazaniu tych problemow istotng role odgrywa ob-
robka powierzchniowa stopow tytanu. Perspektywiczne sg
metody obrébek jarzeniowych m.in. proces azotowania. W
celu wytworzenia nowej generacji biomaterialow szczegol-
nie w aspekcie implantow kostnych opracowano spdsob
wytwarzania warstw kompozytowych typu dyfuzyjna war-
stwa azotowana TiN+Ti,N+«Ti(N) stanowigca podioze do
cienkich powlok hydroksyapatytu otrzymanego metoda PLD
[6]. Zaznaczyc nalezy, ze obie te warstwy charakteryzujg
sie wysokg biozgodnoscia w kontakcie z osteoblastami [7-
9].
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Abstract

The paper presents the investigation relating to the
production of composite layers of the type: nitrided
diffusion layer on a titanium alloy and hydroxyapatite
coating formed thereon by the laser ablation method.
It has been found that the temperature of the nitriding
process affects the topography of the diffusion layer
produced, this having an effect on the adherence of
the hydroxyapatite coating. A prolonged treatment at
600°C in air leads fo a marked change in the topogra-
phy of the surface of the coating produced. The pro-
portion of the crystalline phase increases, this being
favourable from the viewpoint of the application of
these coalings in bone implants.

[Engineering of Biomaterials, 34, (2004), 6-8]
Introduction

In consideration of their specific properties, of a good cor-
rosion resistance in physiological fluids as well as of high
biocompability in the medium of human cells and tissues,
titanium and its alloys find wide application in medicine. They
are, among other things, used for reconstructive elements,
for integration of bone fragments, for prosthetic implants
and joint endoprostheses as well as for surgery instruments
[1-3]. The application of titanium and its alloys is, however,
restricted by the migration of the alloy compound to the
surrounding biological medium [1-4]. Besides it seems that
by the choice of chemical and phase composition the
biotolerance ceiling has already been attained and the for-
mation of surface oxide films does not assure fully safe
application of titanium implants [5]. An important role in solv-
ing these problems is played by surface heat treatment of
titanium alloys. Glow discharge heat treatments, especially
glow-discharge nitriding appear to have considerable prom-
ise in this respect. In order to create a new generation of
biomaterials particularly as regards bone implants, a method
of producing composite layers has been developed. In this
method the diffusion nitrided layer TiN + Ti,N +aTi(N) consti-
tutes the substrate for thin hydroxyapatite coatings deposited
by the PLD method [6]. It should be stressed that both these
layers are characterised by a high biocompatibility in contact
with osteoblasts [7-9].
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Metodyka badan

Badania przeprowadzono na stopach tytanu Ti-6Al-2Mo-
2Cr i Ti-6Al-4V. Warstwy azotowane na otrzymywano w
warunkach wytadowania jarzeniowego przy parametrach
procesu: T = 730°C, 850°C, 1000°C czas obrdbki t = 4h i
cisnieniu w komorze roboczej p = 4hPa. Przygotowane zgta-
dy metalograficzne poddano trawieniu odczynnikiem o skia-
dzie: 96 cm® H,O +2 cm?® HNO, +2 cm® HF, a nastepnie ob-
serwowano na mikroskopie metalograficznym Neophot 2,
Pomiary mikrotwardosci otrzymanych warstw powierzchnio-
wych przeprowadzono na mikroskopie Neophot z przystaw-
ka Hanemanna. Badania skiadu fazowego wytwarzanych
warstw okreslono z zastosowaniem dyfraktometru rentge-
nowskiego Philips PW 1830 przy uzyciu lampy CoKe. Topo-
grafie powierzchni okreslano za pomoca mikroskopu sit ato-
mowych Nanoscopelll. Warstwy hydroksyapatytu byly osa-
dzane przy uzyciu lasera ArF (A = 193 nm) przy cignieniu
3x10° hPa. réwnoczesnie na trzech probkach o srednicy d
= 8 mm kazdy, w temperaturze pokojowej, przy czestotli-
wosci pracy lasera f = 15 Hz w czasie 8 h.

Wyniki badan

Na RYS. 1 przedstawiono mikrostruktury wytworzonych

RYS. 1. Mikrofotografie warstw azotowanych
wytworzonych na stopie tytanu Ti-6Al-2Mo-2Cr w
temperaturach procesu a) 730°C, b) 850°C, c)
1000°C.

FIG. 1. Microphotographs of nitrided layers
produced on the titanium alloy Ti-6Al-2Mo-2Cr at
three different temperatures a) 730°C, b) 850°C,
c) 1000°C.

warstw azotowanych jarzeniowo typu TiN+Ti,N+aTi(N) o
twardosci powierzchniowej okoto 1950 HV 0,05.

Jak wynika z RYS.1 temperatura procesu wplywa na gru-
bosc¢ dyfuzyjnych warstw azotowanych, ale réwniez na topo-
grafie powierzchni co przedstawiono na RYS.2.

Podkreslic nalezy ze azotowanie jarzeniowe umozliwia
wytwarzanie warstw dyfuzyjnych, a wiec o dobrej przyczep-
nosci, na detalach o zlozonych ksztattach. W przypadku
warstw azotowanych poprzez zmiany mikrostruktury i to-
pografii powierzchni warstwy mozna regulowac przylega-
nie i wzrost komorek, co ma istotne znaczenie dla stosowa-
nia ich jako biomateriaty [4]. Pelna kontrola topografii po-
wierzchni warstw TiN+Ti,N+aTi(N) pozwala takze wptywac
na tworzenie sie | przyczepnosc powtok hydroksyapatyiu. Na
RYS. 3 przedstawiono wyglad powierzchni powlok hydrok-
syapatytu na azotowanym stopie tytanu Ti-6Al-4V w tempe-
raturze 850°C przed a) i po ich wygrzewaniu w atmosferze

Investigation procedure

The investigation were performed on titanium alloys Ti-
6Al-2Mo-2Cr and Ti-BAl-4V. Nitrided layers were obtained
under conditions of glow discharge treatment carried out at
three different process temperatures, namely 730°C, 850°C
and 1000°C. The treatment time was 4h, while the pres-
sure in the process chamber equalled to 4 hPa. The pol-
ished microsections of the specimens were subjected to
etching with the reagent of the composition: 96 c.c. H,O + 2
c.c. HNO, + 2 c.c. HF and then observed on a Neophot
metallographic microscope. Microhardness measurements
of the surface layers obtained were performed using a
Neophot microscope with the Hanneman attachment. Phase
composition of the layers was assessed making use of a
Philips PW 1830 X-ray diffractometer and a CoKa lamp. To-
pography of the surface was determined by means of a
Nanoscope |l atomic force microscope. Hydroxyapatite
coatings were deposited with the use of a ArF (1 =193 nm)
laser at a pressure of 3x10° hPa. The deposition took place
atroom temperature during 8 hours simultaneously on three
specimens, each 8 mm in diameter at a laser frequency of
15 Hz.

Experimental results

Microstructures of the layers obtained by glow discharge
nitriding, having a microhardness about 1950 HV 0,05 are
shown in FIG. 1.

As may be seen from FIG. 1 the process temperature
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RYS. 2. Topografia powierzchni warstw
azotowanych wytworzonych w temperaturach
procesu: 730°C, 850°C, 1000°C.

FIG. 2. Topography of the surface of nitrided layers
produced at three different temperatures: 730°C,
850°C, 1000°C.

influences the thickness of nitrided layers. FIG. 2 shows that
it also exerts effect on the topography.

It should be stressed that glow-discharge nitriding proc-
ess provides a method for the production of diffusion layers
characterised by a good adherence, on object of compli-
cated shapes. In the case of nitrided layers it is possible -
by changing the microstructure and surface topography - to
control the adherence and the growth of cells, this being of
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RYS. 3. Topografia powierzchni powtoki
hydroksyapatytu wytworzona na azotowanym
stopie tytanu Ti-6Al-4V: a) przed i b) po 90
minutowym wygrzewaniu w powietrzu, w
temperaturze 600°C.

FIG. 3. Topography of the surface of the
hydroxyapatite coating deposited on the nitrided
titanium alloy Ti-6Al-4V before (a) and after (b)
holding for 90 minutes in air at 600°C.

powietrza w temperaturze 600°C b)

W wyniku wygrzewania nastapita zmiana topografii powtoki
jej rozwiniecie i wrost udziatu fazy krystalicznej, co jest ko-
rzystne w stosowaniu tych powtok w implantach kostnych
zarowno w stymulacji wrastania kosci i lepszego polaczenia
z koscig, jak tez przyczepnosci tych powtok do azotowane-
go podtoza [7-10].

Powyzsze wyniki wykazaly, ze poprzez polaczenie pro-
cesu azotowania jarzeniowego i metody PLD mozna ksztal-
towac wiasciwosci implantow tytanowych wytwarzajac war-
stwy kompozytowe typu TiN+Ti;N+«Ti(N) z powierzchniowg
powlokg hydroksyapatytu. Dzieki temu mozna uzyskac im-
plant taczacy w sobie wszystkie pojedyncze cechy tytanu
(dobre wlasciwosci mechaniczne) dyfuzyjnych warstw azo-
towanych (wysoka odpornosc na zuzycie przez tarcie i koro-
zje, biozgodnosc) | powtoki hydroksyapatytu (wysoka biozgod-
nosc).

Podziekowania

Praca zwigzana jest z realizacjq projektow badawczych
KBN EUREKA 2841 i 08/PBZ-KBN082/T08/2002.

paramountimportance in applying these alloys as biomaterials
[4]. A full control of the surface topography of TiN + Ti,N +
aTi(N) layers makes also possible to influence the formation
and the adherence of hydroxyapatite coatings. FIG. 3 shows
the appearance of the surface of hydroxyapatite coatings
deposited on the nitrided Ti-BAI-4V alloy at 850°C before (a)
and after (b) holding in the air at 600°C.

As aresult of treatment at 600°C, a change in the appear-
ance of the coating occurred; a development of the surface
was observed, accompanied by an increase in the propor-
tion of a crystalline phase. This is favourable in the applica-
tion of these coatings in bone implants as it stimulates the
bone ingrowing, assures a better junction with the bone and
improves the adherence of the coatings to the nitrided
substrate [7-10]. The results obtained have shown that a com-
bination of glow discharge nitriding with the PLD method al-
lows to receive the desired properties of titanium implants by
producing composite layers of the TiN + Ti,N + aTi(N) type
with a hydroxyapatite coating. Thanks to that, an implant can
be produced having the specific characterisation of titanium
(good mechanical properties), of the diffusion layers created
during nitriding (high wear resistance, high corrosion resist-
ance, biocompatibility) as well as of the hydroxyapatite coat-
ing (high biocompatibility)
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