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Streszczenie

W pracy przedstawiono badania powierzchni su-
persprezystych implantéw NiTi w postaci spawanych
laserowo na zaktadke pierscieni uzytych w badaniach
klinicznych w leczeniu Scie$nienia czaszki u dzieci
spowodowanego zbyt wczesnym zrosnieciem szwow
czaszkowych. Wykonano badania poréwnawcze
sktadu fazowego, morfologii powierzchni i odporno-
Sci na korozje wzerowg probek ze spawow i drutéw
z okolicy spawu wycietych z implantu w réznych
stadiach przygotowania powierzchni poprzez szlifo-
wanie mechaniczne, trawienie chemiczne, polero-
wanie elektrolityczne i pasywacje podczas sterylizacji
w parze wodnej oraz probek spawu i drutu wycietych
z implantu usunietego z organizmu. Rentgenograficz-
ne badania powierzchni spawow i drutdw pasywo-
wanych w autoklawie oraz usunietych z organizmu,
zdezynfekowanych i wysterylizowanych nie wykazaty
réznic w sktadzie fazowym. We wszystkich probkach
w temperaturze pokojowej identyfikowano tylko faze
macierzystg B2. W mikroskopowych badaniach stwier-
dzono znaczne zréznicowanie morfologii powierzchni
w zaleznosci od zastosowanej obrobki powierzch-
niowej. Analiza chemiczna powierzchni w mikroob-
Szarach spawu i drutu z okolicy spawu wycietych
Z probki po implantacji wykazata obecno$c Sladowych
ilosci chloru, fosforu, wapnia i sodu pochodzgcych ze
Srodowiska tkankowego implantu. Badania potencjo-
dynamiczne odpornosci na korozje wzerowg wykazaty
nieznaczne rozbiezno$ci zmierzonych warto$ci poten-
cjatu korozyjnego i potencjatu przebicia w zaleznosci
od modyfikacji powierzchni.

[Inzynieria Biomateriatéow, 112, (2012), 31-35]

Wstep

W chirurgicznym leczeniu znieksztatcen czaszki u dzieci
spowodowanych zbyt wczesnym zrosnieciem szwow czasz-
kowych w ostatnich latach oprécz konwencjonalnych rekon-
strukcji czaszki CVR (cranial vault reconstruction) rozwijane
sg techniki wspomagania remodelowania czaszki przy uzyciu
sprezyn znane jako SME (spring-mediated expansion) [1-3].
Stosowane do niedawna sprezyny ze stali implantacyjnych
mogg by¢ zastgpione skuteczniejszymi dystraktorami ze
stopow NiTi wykazujgcych zjawisko supersprezystosci [4].
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Summary

The paper presents the research on the surface
of NiTi superelastic implants in the form of lap laser-
welded rings used in clinical trials for the treatment of
children with craniostenosis by premature fusion of
the cranial sutures. There were performed compara-
tive tests of phase composition, surface morphology
and resistance to pitting corrosion of weld samples
and wire samples cut out from the implant at different
stages of surface preparation by mechanical grinding,
chemical etching, electrolytic polishing and passivation
during steam sterilization as well as of weld samples
and wire cut out from the implant removed from the
body. X-ray examination of the surface of the welds
and wire passivated in an autoclave and removed
from the body, disinfected and sterilized showed no
differences in phase composition. In all the samples
at room temperature only the B2 parent phase was
identified. Microscopic tests revealed significant dif-
ferences in surface morphology, depending on the
applied surface treatment. Chemical analysis of the
surface in the microareas of the weld and wire from
around the weld cut from the sample after implantation
showed the presence of trace amounts of nitrogen,
chlorine, phosphorus, calcium and sodium from the
tissue environment of the implant. Potentiodynamic
tests of resistance to pitting corrosion showed slight
discrepancy in the measured values of the corrosion
and breakdown potentials, depending on surface
modification.

[Engineering of Biomaterials, 112, (2012), 31-35]

Introduction

In recent years, in surgical treatment of children with
cranial deformations caused by premature fusion of the
cranial sutures, in addition to conventional CVR (cranial
vault reconstruction), techniques of supporting the cranial
vault remodelling with springs known as SME (spring-medi-
ated expansion) are being developed [1-3]. Recently used
implant steel springs can be replaced by more effective
distractors made of NiTi alloys which show the effect of su-
perelasticity [4]. Constant force of such distractors, properly
formed and attached to the cut fragments of the skull, and
operating in a wide range of deformations, results in skull
modelling during the so-called continuous distraction [5-7].
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Stata sita takich dystraktoréw odpowiednio uformowanych
i przymocowanych do rozcigetych fragmentéw czaszki
dziatajgca w szerokim zakresie odksztatcen powoduje
modelowanie czaszki podczas tzw. dystrakcji ciagtej [5-7].
Opracowane w Instytucie Nauki o Materiatach Uniwersytetu
Slgskiego superprezyste dystraktory NiTi od 2002 roku do
chwili obecnej sg z powodzeniem stosowane w badaniach
klinicznych w plastyce czaszki u dzieci prowadzonych
w Klinice Chirurgii Plastycznej Wroctawskiego Uniwersytetu
Medycznego w Polanicy. Wstepne wyniki badan wiasciwo-
sci funkcjonalnych i skutecznosci leczenia kraniostenoz
u dzieci przy uzyciu opracowanych supersprezystych
tukow i pierscieni NiTi zamieszczono w kilku niedawno
opublikowanych artykutach [8-10]. W badaniach wptywu
srodowiska tkankowego na implant istotne informacje moz-
na uzyskac na podstawie analizy zmian morfologii i sktadu
chemicznego powierzchni oraz odpornosci korozyjnej po
implantacji [11].

W tej pracy przedstawiono badania poréwnawcze pro-
bek wycietych z supersprezystych pierscieni NiTi, uzytych
w badaniach klinicznych modelowania sklepienia czaszki
u dzieci z kraniostenozg.

Materiat badan i metody

W badaniach wykorzystano druty ze stopu Ti-50,8 % at. Ni
wg normy ASTM F 2063-05 o $rednicy 1,1 mm wyciete z
okragtych sprezyn NiTi, spawanych laserowo na zaktadke,
uzytych w badaniach klinicznych w leczeniu kraniostenoz.
Badania przeprowadzono na prébkach spawéw i odcinkéw
drutow z okolicy spawéw wycietych z przygotowanego im-
plantu po szlifowaniu mechanicznym, trawieniu chemicznym
oraz po pasywowaniu podczas sterylizacji w autoklawie,
w parze wodnej, w temperaturze 130°C przez 30 minut.
Drugg serie probek stanowity spaw i drut wyciety z implantu
usunietego z organizmu po 8 miesigcach implantacji, wyste-
rylizowanego tlenkiem etylenu. Sktad fazowy powierzchni
drutéw i spawow przed i po implantacji okreslono metodg
rentgenowskiej analizy fazowej na podstawie dyfraktogra-
mow zarejestrowanych przy uzyciu dyfraktometru rent-
genowskiego Philips X’Pert w promieniowaniu CuK, przy
warunkach pracy lampy rentgenowskiej 40 kV i 30 mA.
Badania morfologii powierzchni i sktadu chemicznego w
mikroobszarach przeprowadzono przy uzyciu mikroskopu
skaningowego Jeol JSM-6480 wyposazonego w detektor
EDS firmy IXRF oraz oprogramowania EDS 2008. Badania
odpornosci na korozje wzerowg przeprowadzono zgodnie
z zaleceniami normy PN EN ISO 10933-15. Odpornos¢ na
korozje wzerowg oceniano w oparciu o rejestracje krzywych
polaryzacji anodowej metodg potencjodynamiczng z wyko-
rzystaniem systemu do badan elektrochemicznych Volta-
Lab® PGP 201 firmy Radiometr. Badania rozpoczynano od
wyznaczenia potencjatu otwarcia E .. W dalszej kolejnosci
zarejestrowano krzywe polaryzacji anodowej. Zmiana po-
tencjatu nastepowata w kierunku anodowym z szybkoscig
1 mV/s. Po uzyskaniu gestosci pradu anodowego i = TmA/
cm? zmieniano kierunek polaryzacji. W ten sposéb rejestro-
wano krzywg powrotng. Jako elektrode odniesienia stoso-
wano nasycong elektrode kalomelowg, natomiast elektrode
pomocniczg stanowita elektroda platynowa. Na podstawie
zarejestrowanych krzywych wyznaczono charakterystycz-
ne wielkosci opisujgce odpornos$¢ na korozje wzerowa, {j.:
potencjat korozyjny E,., (V), potencjat przebicia E, (V)
lub potencjat transpasywaciji E, (V), opér polaryzacyjny
R, (Q-cm?) oraz gestos¢ pradu korozyjnego i, (A/cm?).
Badania przeprowadzono w roztworze fizjologicznym Ringera
w temperaturze 37 £+ 1°C. Sktad chemiczny zastosowanego
roztworu Ringera przedstawiono w TABELI 1.

From 2002 until now, superelastic NiTi distractors developed
in the Institute of Materials Science, University of Silesia
have been successfully used in clinical trials of skull model-
ling in children conducted in the Plastic Surgery Clinic of the
Wroclaw Medical University in Polanica. Preliminary results
of the functional properties and efficiency of the treatment of
children with craniostenosis using NiTi superelastic arches
and rings have been presented in several recently published
articles [8-10]. With the tests concerning the effect of the
tissue environment on the implant, important information can
be obtained by analysing the changes in the morphological
and chemical composition of the surfaces and the corrosion
resistance after implantation [11].

This paper presents a comparative study of the samples
cut out from NiTi superelastic rings, used in clinical trials of
skull modelling in children with craniostenosis.

Material and methods

In the tests there was used the wire made of Ti-50, 8%
at. Ni alloy according to standard ASTM F 2063-05 with
the diameter of 1.1 mm cut out from round NiTi lap laser-
welded springs used in clinical trials for the treatment of
craniostenosis. The tests were conducted on weld samples
and pieces of wire from around the welds, cut out from the
implant prepared after mechanical grinding, chemical etch-
ing and passivation during sterilization in the autoclave,
in steam and at the temperature of 130°C for 30 minutes.
Another series of samples consisted of the weld and wire
cut out from the implant removed from the body after
8 months of implantation and sterilized in the ethylene oxide.
Phase composition of the welds and wire surfaces before
and after implantation was determined by the X-ray phase
analysis based on diffraction patterns and recorded using
a Philips X'Pert X-ray diffractometer in CuK, radiation and
the X-ray tube operating at 40 kV and 30 mA. Morphology
tests of the surface and chemical composition in the micro-
areas were performed using the JEOL scanning microscope
JSM-6480 equipped with the IXRF EDS detector and the
EDS 2008 software. Pitting corrosion resistance tests were
carried out according to the DIN EN ISO 10933-15 stand-
ard. Pitting corrosion resistance was evaluated based on
the registration of the anodic polarization curves done with
the use of the Radiometer VoltaLab ® PGP 201 potentio-
dynamic method for electrochemical testing. Testing started
with the determination of the E,» opening potential. Then,
anodic polarization curves were recorded. The change of
the potential was in the anodic direction at a rate of 1 mV/s.
After obtaining the anodic current density of i = 1mA/cm?,
the direction of polarization was changed. In this way, the
return curve was recorded. A saturated calomel electrode
was used as a reference electrode and a platinium electrode
was used as a support electrode. Based on the recorded
sets of curves, characteristic values that describe the pitting
corrosion resistance, i.e. the E,, (V) corrosion potential, the
E, (V) breakdown potential or the E, (V) transpassivation
potential, the R, (Q2-cm?) polarization resistance and the i,
(A/cm?) corrosion current density were defined. The tests
were conducted in the Ringer’s physiological solution at
the temperature of 37 + 1°C. Chemical composition of the
Ringer’s solution that was used are shown in TABLE 1.

TABELA 1. Sktad chemiczny roztworu Ringera.
TABLE 1. Chemical composition of the Ringer’s solution.

Stezenie skfadnikéw / Component concentration [g/l]
NaCl CaCl, KCI
| 8.60 0.33 0.30 |
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RYS. 1. Poréwnanie dyfraktograméw rentgenow-
skich probek wycietych z implantu przed i po
implantacji: a) drut-implant szlifowany mechanicz-
nie, b) spaw-implant pasywowany w autoklawie,
c) spaw-explant sterylizowany tlenkiem etylenu.
FIG. 1. Comparison of X-ray diffraction patterns
of the samples cut out from the implant before
and after implantation: a) mechanically grinded
wire-implant b) weld-implant passivated in the
autoclave, c) weld-explant sterilized with ethylene
oxide.

Metodg rentgenowskiej analizy fazowej stwier-
dzono, ze badane prébki wyciete z implantéw po
réznej obrobce powierzchniowej oraz drut i spaw
z implantu usunietego z organizmu po 8-miu miesia-
cach implantacji majg strukture fazy macierzystej B2
(RYS. 1). Nie zaobserwowano linii dyfrakcyjnych od
rutylu TiO,, ktéry identyfikowano w tym stopie przy
uzyciu mikroskopu elektronowego w prébkach po
pasywacji w autoklawie w przesyconej parze wodnej
[12]. Cienka, o grubosci kilku nanometréw, powtoka
tlenkowa nie jest wykrywalna metoda rentgenogra-
ficzng na bardzo matej naswietlanej powierzchni
badanych drutéw.

Morfologie powierzchni spawoéw i odcinkow
drutéw wycietych z dystraktorow czaszkowych NiTi
w ksztalcie pierscieni po réznej obrébce powierzch-
niowej przed implantacjg oraz powierzchni spawow
i drutéw wycietych z implantu usunietego z orga-
nizmu pokazano na RYS. 2. Nie zaobserwowano
wyraznych réznic w morfologii powierzchni odcin-
kéw drutow wycietych z implantéw po szlifowaniu
mechanicznym i po trawieniu chemicznym (RYS.
2 a, b). Dla drutu szlifowanego widoczne byty rysy
réwnolegte do kierunku szlifowania, czyli osi drutu.
Powierzchnia drutu szlifowanego byta bardziej nie-
regularna w poréwnaniu z wygtadzong powierzchnig
drutu po trawieniu. Podobnie, w obszarach spawow
nie zaobserwowano istotnych réznic morfologicz-
nych (RYS. 2 ¢, d). Obszary spawéw sg dobrze

Results

X-ray phase analysis showed that the tested samples
cut out from the implants after different surface treatment,
and the wire and welds from the implant removed from the
body after eight months of implantation have a B2 parent
phase structure (FIG. 1). No diffraction lines from TiO, rutile,
identified in this alloy with the electron microscope in the
samples after autoclave passivation in oversaturated steam,
were observed [12]. A thin oxide coating of a few nanom-
eters in thickness cannot be detected by X-ray diffraction on
a very small exposed surface of the tested wires.

Surface morphology of the welds and pieces of wire cut
out from the NiTi ring-shaped cranial distractors after differ-
ent surface treatment prior to implantation and of the welds
and wire cut out from the implant removed from the body
is shown in FIG. 2. There were no significant differences in
the surface morphology of the pieces of wire cut out from
the implants after mechanical grinding and chemical etching
(FIG. 2 a, b). For grinded wire, the scratches parallel to the
direction of grinding, i.e. the axis of the wire, were visible.
The surface of the grinded wire was characterized by a
slightly more irregularities in comparison to the smoothed
surface after etching. Similarly, in the areas of welds there
were no significant morphological differences (FIG. 2 c, d).
Welding areas are well defined and are characterized by
alack of inclusions. There were no macro-and micro-cracks
in the weld and around it. Welding areas are characterized
by a much larger development of the surface than the
surface of the wires. Morphology of the welding area of the
explanted sample did not differ significantly from the welding
morphology of the implant sample.

XS0 S00mm

zdefiniowane i charakteryzujg sie brakiem wtrgcen.

Nie obserwowano makro i mikropeknieé w samym RYS. 2. Obrazy mikroskopowe powierzchni odcinkéw drutéw
spawie oraz jego okolicach. Obszary spawéw i spawow wycietych z pierscieni NiTi przed implantacja (a-d)
charakteryzujg sie duzo wiekszym rozwinieciem i po usunieciu z organizmu (e, f).

powierzchni niz powierzchnia drutéw. Morfologia FIG. 2. Microscopic pictures of the surface of the pieces of wire
obszaru spawu probki eksplantowanej nie réznita sie and the welds cut out from NiTi rings prior to implantation (a-d)
znaczgco od morfologii spawu probki implantu. and after their removal from the body (e, f).
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Analiza sktadu chemicznego

® o o o o @ o wykonana dla prébek eksplan-

towanych prowadzona w mikro-
obszarach wykazata, $ladowg
obecnos¢ C, O, P, Cl oraz Ca.
Obecno$¢ na widmach EDS
linii od tych pierwiastkdw moze
Swiadczy¢ o wytworzeniu sie
na powierzchni cienkiego filmu
tkankowego na powierzchni, dy-
fuzje tych pierwiastkow z tkanek
pacjenta do powierzchni probki
lub niedoktadnie oczyszczenie
powierzchni drutu po eksplan-
tacji (RYS. 3).

Wyniki badan odpornosci na
korozje wzerowg implantu NiTi
poddanego ré6znym zabiegom
modyfikacji powierzchni przed
implantacjg oraz spawu i drutu
wycietego z implantu usuniete-
go z organizmu po implantacji
przedstawiono w TABELI 2 oraz
na RYS. 4.

1000

800+

600

Liczba zliczen,

Ti

Ni

Energy / Energia, keV

RYS. 3. Widmo EDS (sktadu chemicznego) otrzy-
mane z mikroobszaru powierzchni probki wycietej
ze spawu po implantacji.
FIG. 3. EDS spectrum (of the chemical composi-
tion) obtained from the microarea of the surface
of the sample cut out from the weld after implan-

tation.

TABELA 2. Wyniki badania odpornosci stopu NiTi na korozje wzerowa.
TABLE 2. Results of NiTi resistance to pitting corrosion.

Srodowisko

Environment

Modyfikacja powierzchni
Surface modification

Chemical composition analy-
sis of the explanted samples
carried out in the microareas
showed the presence of trace C,
O, P, Cl and Ca. The presence
of the lines of these elements on
EDS spectra may indicate the
formation of a thin tissue film,
the diffusion of these elements
from the patient’s tissues onto
the surface of the sample or
inaccurate cleaning of the sur-
face of the wire after explanta-
tion (FIG. 3).

The results of the pitting
corrosion resistance of the NiTi
implant after different surface
modifications prior to implanta-
tion and the weld and wire cut
out from the implant removed
from the body after implanta-
tion are shown in TABLE 2 and
in FIG. 4.

R,
MQ/cm?

Szlifowanie / Grinding -220 363 9.6 1.29
Szlifowanie + Sterylizacja
Grinding+ Sterilization - 141 317 21.6 0.24
Roor Bl Pasywacja Passivation -123 429 0.55 17.9
oztwor Ringera Pas : :
. ) . ywacja + polerowanie )
Ringer’s solution Passivation+ polishing 275 386 0.17 43.7
Spaw implant / Weld implant - 54 463 0.27 38.1
Spaw explant / Weld explant - 46 609 0.3 40.4
Drut explant / Wire explant - 152 344 0.96 9.7

-10

Anaodic current density, log i, mA/cm”2
~

Surface treatment
1.grinding
2.grinding + sterilization
3.passivation

4 .passivation + electropolishing
5.explanted wire

6.weld — implant

7.weld - explant

-1
0,2

0,4

Potential, mV

0,6

0,8 1,0

RYS. 4. Krzywe polaryzacji anodowej badanych probek.
FIG. 4. Anodic polarization curves of the tested samples.
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Badania korozyjne probek wycietych z implantu NiTi
przeprowadzone w ptynie fizjologicznym Ringera wyka-
zaly zroznicowang odpornos¢ korozyjng w zaleznosci od
zastosowanej obrébki powierzchniowej. Srednie wartosci
potencjatu korozyjnego rejestrowane dla drutu poddanego
wszystkim zabiegom modyfikacji powierzchni, zaréwno
przed, jak i po implantacji byty r6zne i zmieniaty sie w za-
kresie od - 275 mV do — 123 mV.

Probki spawane na zaktadke wykazywaty zblizong, wyz-
szg Srednig warto$¢ potencjatu korozyjnego — ok. - 50 mV.
Prébki te charakteryzowaly sie rowniez najwyzszymi war-
tosciami potencjatu przebicia, w odniesieniu do wszystkich
badanych prébek. Jednakze probki spawu charakteryzowaty
sie niskimi warto$ciami oporu polaryzacyjnego oraz wysoki-
mi wartosciami prgdu korozyjnego. Generalnie jednak moz-
na stwierdzi¢, ze wtasnosci korozyjne stopu przed oraz po
implantacji nie zmieniajg sie w istotny sposéb, zaréwno dla
probek wycietych z drutu, jak réwniez dla probek spawu.

Whioski

e Badania sktadu fazowego spawu i drutu wycietych
z implantu pasywowanego podczas sterylizacji w autokla-
wie oraz z implantu usunietego z organizmu po implantacji
nie wykazaty réznic w sktadzie fazowym powierzchni.
We wszystkich badanych prébkach identyfikowano faze
macierzystag B2.

e Morfologia i sktad chemiczny w mikroobszarach ba-
danych prébek zalezg istotnie od obrobki powierzchni.
W probkach spawu i drutu po implantacji w organizmie
identyfikowano pierwiastki pochodzgce z otaczajgcych
tkanek.

e Potencjodynamiczne badania korozyjne wykazaty, ze
najlepsze parametry odpornosci na korozje wzerowg wyka-
zywaty probki z implantu po pasywaciji i sterylizacji w auto-
klawie oraz probki spawu i drutu usunietego z organizmu.
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NiTi wires for mandibular distraction. Materials Science and Engi-
neering A 378 (2004) 537-541.

Corrosion tests of the samples cut out from the NiTi im-
plant performed in Ringer’s physiological solution showed
varied corrosion resistance depending on the surface treat-
ment. Mean values of the corrosion potential recorded for
the wire after all kinds of surface modification, both before
and after implantation, were different and varied in the range
from - 275 mV to - 123 mV.

Lap welded samples showed a similar and higher aver-
age value of the corrosion potential - about 50 mV. These
samples were also characterized by the highest values of
the breakdown potential for all tested samples. However,
welding samples were characterized by low values of polari-
zation resistance and high values of the corrosion current.
Generally, it can be concluded that the corrosion properties
of the alloy before and after implantation do not change
significantly, neither for the samples cut out from the wire
nor for the welding samples.

Conclusions

e Phase composition analysis of the weld and wire cut out
from the implant passivated during autoclave sterilization
and the implant removed from the body after implantation
showed no differences in the phase composition of the
surface. In all the tested samples the B2 parent phase was
identified.

e Morphology and chemical composition in the micro-
areas of the tested samples depend significantly on the
treatment of the surface. In the samples of the weld and
wire after implantation in the body, the elements from the
surrounding tissues were identified.

o Potentiodynamic corrosion tests showed that the best
parameters of resistance to pitting corrosion were displayed
by the implant samples after passivation and sterilization in
the autoclave and the samples of the weld and wire removed
from the body.
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