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Streszczenie

W pracy przedstawiono analize mikrostruktury
porowatych spiekdw tytanowych o budowie gradien-
towej przeznaczonych na implanty medyczne. Spieki
z gradientem porowatosci otrzymywano metodg meta-
lurgii proszkéw wprowadzajgc rézne udziaty porogenu
(30-50%) wzdtuz osi probki. Na podstawie tomografii
komputerowej okre$lono porowatosc, rozktad wiel-
koSci porow oraz ich wielko$¢ w réznych obszarach
spieku. Zgodnie z zatozeniami otrzymano spiek
0 wysokiej porowatosci w warstwach przypowierzch-
niowych (43-66%) z przewagg poréw otwartych oraz
niskiej porowatos$ci wewnatrz (10%) zwigzang gtownie
Z porami zamkniegtymi.

Stowa kluczowe: tytan, metalurgia proszkéw, mikro-
struktura, tomografia komputerowa CT

[Inzynieria Biomateriatéow, 112, (2012), 26-30]

Wprowadzenie

Projektowanie implantéw o optymalnej porowato$ci,
module sprezystosci oraz wtasciwosciach mechanicznych
jest bardzo istotnym zagadnieniem w inzynierii biomateria-
téw, zwtaszcza materiatéw stosowanych w chirurgii kostnej
czy w inzynierii tkankowej [1]. Z punktu widzenia integraciji
implantu z koscig korzystne jest gdy materiat posiada pory
otwarte o wielkosci odpowiadajgcej strukturom kostnym
(50-450 pm) [2]. Taka mikrostruktura umozliwia wrastanie
kosci w zaimplantowany biomateriat a przez to uzyskanie
lepszego potgczenia implantu z koscig, ogranicza mozliwos¢
jego obluzowania i wypadniecia oraz zapewnia wytrzyma-
to$¢ zmeczeniowg implantu [3]. Biomateriatami o wysokiej
biozgodnosci stosowanymi dos¢ powszechnie w chirurgii
kostnej na wyroby zaréwno lite (stopowe i niestopowe),
powtoki oraz na elementy porowate sg tytan i jego stopy [4].
Zwigzane jest to z ich niskg, jak na metale, gestoscig przy
jednoczesnie wysokiej wytrzymatosci i odpornosci na ko-
rozje. Jedng z technik wytwarzania tytanowych implantow
porowatych jest metalurgia proszkéw z zastosowaniem
odpowiedniego porogenu. Dzieki sterowaniu iloscig do-
dawanego porogenu w réznych strefach materiatu moz-
liwe jest uzyskanie materiatéw porowatych z gradientem
porowatosci. Takie biomimetyczne podejscie do budowy
implantéw kostnych pozwala na jeszcze wierniejsze
odwzorowanie mikrostruktury i wiasciwosci biomateriatu
(m.in. gestos¢, modut sprezystosci) oraz poprawe ostein-
tegracji i ptynniejsze potaczenie implantu z zywg tkanka.
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Abstract

This paper presents a microstructural analysis
of functionally graded porous titanium sinters used
as medical implants. Porosity-graded sinters were
obtained using powder metallurgy by introducing poro-
gen in various proportions (30-50%) along the sample
axis. To determine porosity, pore size distribution and
pore sizes in different sinter areas, X-ray computed
tomography imaging was used. In line with assump-
tions, the sinter obtained displayed high porosity in
near-surface layers (43-66%) with the majority of open
pores, and low porosity in deeper layers (10%) with
the majority of closed pores.

Keywords: titanium, powder metallurgy, microstruc-
ture, computer tomography CT

[Engineering of Biomaterials, 112, (2012), 26-30]

Introduction

Designing implants with optimal porosity, modulus of
elasticity and mechanical properties is a key issue in en-
gineering of biomaterials, especially those used in bone
surgery or tissue engineering [1]. From the point of view
of bone-implant integration, open pores are preferred in
implant materials with pore sizes comparable to those in
bone structures (50-450 um) [2]. With such microstructure,
bone is encouraged to grow into implanted biomaterial
for better bond between the bone and the implant, better
protection against implant detachment, as well as better
fatigue strength of the implant [3]. Titanium and its alloys
are biocompatible materials widely used in bone surgery
for solid products (commercial pure or alloyed materials),
coatings and porous elements [4]. Titanium owes its suit-
ability for numerous applications to low density (compared
to other metals), excellent strength and corrosion resistance.
Powder metallurgy with suitable porogen application is one
of the technologies used for fabrication of porous titanium
implants. By controlling the amount of porogen added in
different areas of the material, it is possible to obtain poros-
ity-graded materials. Such biomimetic approach towards the
structure of bone implants helps to ensure a more detailed
reproduction of biomaterial in terms of its microstructure
and properties (including its density, modulus of elasticity)
as well as to improve osteointegration and create a more
regular bone-implant linkage. Higher near-surface porosity
makes it easier for the tissue to grow into the implant [5] at
its periphery, whereas less porous implant’s core can give
it better strength [6].
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Wigksza porowatosc¢ przy powierzchni pozwala na wrastanie
tkanki w skrajnych rejonach implantu [5], natomiast wykazu-
jgca nizszg porowatos¢ srodkowa czesc¢ jest odpowiedzialna
za jego dobre wtasciwosci mechaniczne [6].

Uzytecznym narzedziem w projektowania i optymali-
zacji mikrostruktury spiekow jest rentgenowska mikroto-
mografia komputerowa. W pracy przedstawiono analize
mikrostruktury porowatych spiekéw tytanowych o budowie
gradientowej przeznaczonych na implanty medyczne przy
uzyciu mikro-CT.

Materiaty i metodyka badan

Prébki tytanowe z gradientem porowatosci otrzymano
metodg metalurgii proszkow. Proszek tytanowy firmy Atlantic
Equipment Engineers, USA mieszano z porogenem, ktérym
byt wodoroweglan amonu w stosunku wagowym porogenu
do tytanu 30/70i 50/50%. Mieszaniny proszkéw zasypywano
do formy w sekwencji: 3czesci wagowe mieszaniny 50/50,
4 czesci wagowe mieszaniny 30/70 i 3 czesci wagowe mie-
szaniny 50/50, a nastepnie zaprasowywano izostatycznie
pod ci$nieniem (ok. 8MPa). Porogen usuwano podczas
wstepnej obrébki termicznej w temperaturze 200°C w atmo-
sferze argonu w czasie 5h. Po usunigeciu porogenu wypraski
spiekano w wysokiej prézni (5-10“*mbar) w temperaturze
1200°C przez 5h [7]. Otrzymywano walce tytanowe o $red-
nicy 12 mm i grubosci 4 mm. Gesto$¢ wyprasek wynosita
2,1640,12 g/cm?, a gotowych spiekow 1,69+0,17 g/cm?.

Na podstawie tomografii komputerowej scharakteryzo-
wano mikrostrukture otrzymanych spiekéw gradientowych.
Wykorzystano mikrotomograf Skyscan 1174 wraz zdedykowa-
nym oprogramowaniem sterujgcym (Skyscan, N.V., Belgia).
W celu zwiekszenia rozdzielczosci otrzymane spieki zeszli-
fowano do s$rednicy 3 mm. Podczas skanowania probka
byta obracana w zakresie kgtowym 0°+180° z krokiem 0,4°.
Po kazdym kroku obrotu urzadzenie wykonywato 5 zdje¢
w celu usrednienia poziomu ekspozycji, tgcznie uzyskano
456 fotografii. Zastosowano przypadkowe przemieszczanie
prébki dla kazdej projekcji w celu eliminacji artefaktéw.
Zastosowano filtr aluminiowy o grubosci 0,75 mm, aby
usredni¢ energie wigzki rtg poprzez odfiltrowanie fotonow
o niskiej energii. Obrazy zostaty nastepnie zrekonstruowane
do przekrojéw poprzecznych z zastosowaniem oprogra-
mowania NRecon (Skyscan N.V., Belgia). Po rekonstrukcji
uzyskano zestaw obrazdw o izotropowej wielkosci voxela
na poziomie 6,5 ym w kazdej osi. Zestaw ten byt nastep-
nie analizowany przy uzyciu oprogramowania CTAn oraz
dodatkowo dokonano wizualizacji 3D programem CTVol
(Skyscan N.V., Belgia). Rezultatem analizy wykonanej na
podstawie mikrotomografii byly dane dotyczgce porowatosci,
powierzchni poréw oraz ich orientacji w zaleznosci od poto-
zenia przekroju wzgledem powierzchni bazowej. Do zobra-
zowania mikrostruktury spiekéw tytanowych zastosowano
réwniez mikroskopie skaningowg SEM- JEOL JSM-5400.

Wyniki i dyskusja

Na RYS. 1 przedstawiono obrazy SEM otrzymanego
spieku tytanowego. Widoczne jest wystepowanie sieci po-
réw otwartych o nieregularnej geometrii i zréznicowanych
wymiarach.

Na RYS. 2-4 przedstawiono wyniki analizy porowatosci
uzyskane z mikrotomografii. Maksymalna porowatos¢ catko-
wita wynosita 66,19% (przy powierzchni gornej), natomiast
minimalna 9,13% w $rodkowej czedci prébki. W gornej
czesci probki wyznaczona porowato$¢ byta o ponad 20%
wyzsza niz w czesci dolnej, gdzie uzyskano warto$¢ 43,05%.

X-ray microtomography is a convenient tool for sinter
microstructure design and optimization. This paper presents
a microstructural analysis of functionally graded porous
titanium sinters used as medical implants, carried out using
microtomography.

Materials and Methods

Porosity-graded titanium samples were obtained using
powder metallurgy. Titanium powder from Atlantic Equipment
Engineers, US was mixed with ammonium bicarbonate,
used as a porogen, with weight ratios of 30/70 and 50/50.
The mixtures were poured into the mould in the following
sequence: 3 parts by weight of the 50/50 mixture, 4 parts
by weight of the 30/70 mixture and 3 parts by weight of the
50/50 mixture. The material was then isostatically pressed
approx. 8 MPa). The porogen was removed during initial
thermal processing at 200°C in argon atmosphere for
5 hours. Once the porogen was removed, the compacts
were sintered in high vacuum (5-10“ mbar) at 1200°C for
5 hours [7]. The resulting products were titanium rolls of
12 mm in diameter and 4 mm in thickness. The density
was 2.16+0.12 g/cm?® for compacts and 1.69+0.17 g/cm?®
for ready sinters.

The microstructural analysis of manufactured functionally
graded sinters was carried out using X-ray computed tom-
ography. For this purpose, Skyscan 1174 system was used,
together with dedicated control software (Skyscan, N.V.,,
Belgium). In order to increase resolution, the sinters were
grinded down to 3 mm in diameter. The sample was rotated
during scanning within angular range of 0°+180° with a step
of 0.4°. After each step, 5 photographs were made in order
to average exposure levels. In total, 456 photographs were
made. In order to eliminate possible artefacts, the sample
was randomly moved for each projection. An aluminium
0.75 mm thick filter was used at the source to reduce beam
hardening effects. The images were then reconstructed as
cross-sections using NRecon software (Skyscan N.V., Bel-
gium). After the reconstruction, the isotropic voxel size for
the set of images obtained was about 6.5 um in each axis.
The set was then analysed using CTAn software, followed
by visualisation prepared with CTVol 3D software (Skyscan
N.V., Belgium). The microtomography analysis provided
data on porosity, pore sizes and their orientation depending
on spatial relation between the cross-section and the base
surface. The microstructure of titanium sinters was imaged
using SEM- JEOL JSM-5400 scanning microscope.

Results and Discussion

FIG. 1 shows SEM images of the titanium sinter obtained.
The material obtained has open pores of irregular geometry
and various sizes.

FIGs 2-4 show porosity analysis results obtained using
microtomography. The maximum total porosity was 66.19%
(at the top surface), and the minimum total porosity was
9.19% in deeper layers of the sample. The porosity of the
upper part of the sample displayed was 20% higher than that
of the lower part, in which the result of 43.05% was obtained.
Such asymmetry arose from the method of compact forming.
During uniaxial pressing of powders, higher compaction is
observed in areas that are closest to the surface in contact
with the stamp. Despite such irregularity, the near-surface ar-
eas with increased porosity had similar thickness of 0.5 mm.
The porosity of remaining areas was fixed at around 10%.
A higher percentage of open pores can be observed at
sample periphery when compared to its deeper layers.
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RYS. 1. Mikrostruktura porowatego spieku tytanu (SEM).
FIG. 1. Microstructure of porous sintered titanium (SEM).

RYS. 2. Obraz probki z tomografii (a) oraz jej wirtualny model 3D (b).
FIG. 2. Specimen in micro CT imaging (a) and its virtual 3D model (b).

Taka niesymetryczna budowa spieku wynikata ze sposobu
formowania wyprasek. Podczas jednoosiowego prasowania
proszkéw obszar bedacy blizej powierzchni kontaktujgcej sie
z obcigzanym stemplem ulegat wiekszemu zageszczeniu.
Mimo tej réznicy obszary przypowierzchniowe o zwigkszonej
porowatosci miaty podobng grubosc¢ ok. 0,5 mm. W pozosta-
tej czgsci porowatos¢ byta niemal stata i wynosita ok. 10%.
W skrajnych strefach prébki w poréwnaniu z jej wnetrzem
obserwuje sie wyzszy udziat poréw otwartych.

Na RYS. 3 przedstawiono rozktad gradientu porowatosci
wzdtuz osi probki z wybranymi z réznych obszaréw (obie
powierzchnie i wnetrze) obrazami przekrojéw uzyskanymi
z tomografu oraz te same obrazy po binaryzaciji.

Analizujgc rozktad wielkosci poréw w spieku mozna zaob-
serwowac podobng zalezno$¢ jak w przypadku porowatosci.
Duze pory o powierzchni 0,25+0,40 mm? wystepowaty przy
zewnetrznych krawedziach probki do gtebokosci ok. 0,3 mm,
natomiast mniejsze, o powierzchni ok. 0,005 mm? w czesci
Srodkowej (RYS. 3). Po przeliczeniu $redniej powierzchni
poréw na $rednig Srednice poréw mozemy stwierdzié, ze roz-
miar poréw przy samej powierzchni wynosi ok. 280-360 um
i zmniejsza sie ku srodkowi do wartosci 40 pm.

FIG. 3 shows the porosity gradient distribution along the
sample axis with cross-sectional images, collected from vari-
ous areas (both surfaces and deeper layers) and obtained
using computed tomography, and the same images after
binarization. Analysing the distribution of pore sizes, there
were observed the same relationship as for porosity. Large
pores of 0.25+0.40 mm? were found at sample periphery
to the depth of approx. 0.3 mm, whereas smaller pores of
0.005 mm? were found in deeper layers (FIG. 3). Based on
calculations of the average pore diameter, it can be con-
cluded that pore sizes at the surface range at 280-360 pm
and decrease towards the core down to 40 um.

The porosity and pore sizes obtained are suitable for
implant materials used in bone surgery and can encour-
age formation of biological bond between the bone and
the implant with osseous tissue growing into open pores
of the material.

Pore orientation did not display a strong dependency on
sample orientation. However, there is a certain relation be-
tween the main axis of pores and sample fabrication. Powder
pressing results in the presence of a larger number of pores
oriented perpendicularly to the sample axis, especially near
the surface to which the pressure was applied.
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RYS. 3. Gradient porowatosci wzdiuz osi prébki z obrazami wybranych przekrojéw: a) obrazy z tomografu
(jasne obszary odpowiadaja tytanowi, ciemne porom), b) obrazy zbinaryzowane (ciemne obszary odpowiadaja
tytanowi, jasne porom).

FIG. 3. Axial porosity gradient: a) uCT images (bright regions - Ti, dark - pores), b) binarized images (dark
regions — Ti, bright - pores).
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RYS. 4. Rozklad sredniej powierzchni pora oraz orientacja porow wzdiuz osi
probki (kat oznacza odchylenie osi gtéwnej pora od osi préobki, przy 90° obie

osie sg zgodne).

FIG. 4. Axial distribution of average pore area and orientation of pores (deflection
of major axis of pore out of the major axis of specimen).

Whioski

Metoda metalurgii proszkéw otrzymano spieki tytanowe
z gradientem porowatosci. Na podstawie rentgenowskiej
tomografii komputerowej scharakteryzowano ich mikrostruk-
ture. Wykazano, ze wzdtuz osi spieku porowatos¢ zmienia
sie gradientowo od wysokiej rzedu 43-66% w warstwach
przypowierzchniowych do niskiej ponizej 10% wewnatrz
prébki. W obszarach przypowierzchniowych dominujg pory
otwarte, natomiast im blizej sSrodka tym wiecej pojawia sie
porow zamknietych. Tomografia komputerowa jest szyb-
kg i bardzo uzyteczng metodg w analizie mikrostruktury
materiatdw porowatych zwtaszcza tych o zréznicowanej
porowatosci.
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Conclusions

Powder metallurgy was used to obtain porosity-graded
titanium sinters. Their microstructure was analysed using
X-ray computed tomography. It has been proved that po-
rosity changes gradually along the sinter axis from 43-66%
in near-surface layers down to 10% in deeper layers.
In near-surface areas, the majority are open pores, whereas
a growing number of closed pores are observed towards
the core. Computed tomography is a fast and useful tool
for microstructural analysis of porous materials, especially
those of varied porosity.
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