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Wprowadzenie

Wyroby medyczne ze stopow NiTi wykazujgcych zjawi-
ska pamieci ksztattu i supersprezysto$¢ sg rozpowszech-
nione w wielu medycznych zastosowaniach, jako fuki
ortodontyczne, klamry do osteosyntezy, stenty, narzedzia
chirurgiczne i endodontyczne [1-3]. Implanty NiTi charakte-
ryzujg sie dobrymi wtasnosciami mechanicznymi, wysoka
odpornoscig korozyjng i biokompatybilnoscig [4-5]. Efekty
pamieci ksztattu i supersprezysto$¢ sg zwigzane z odwra-
calna, termosprezystg przemiang martenzytyczng pomiedzy
wysokotemperaturowg fazg macierzysta B2 i niskotempera-
turowg fazg martenzytyczng B19’ indukowang termicznie lub
naprezeniowo [6]. Klamry NiTi stosowane do wewnetrznego

SURFACE STUDIES OF NiTi
STAPLES USED IN ZYGOMATICO-
MAXILLO-ORBITAL OSTEO-
SYNTHESIS

Z.LeksToN', B.LosiEwicz', A.WINIARSKI?,
M.Jeprusik-Pawrowska®, M.KrRomkA-Szypek*, K.MIERNIK®

TUNIVERSITY OF SILESIA, INSTITUTE OF MATERIALS SCIENCE,
12 BankowA STREeT, 40-007 Katowice, PoLAND
2UNIVERSITY OF SILESIA, INSTITUTE OF PHYsICS,

4 UNIWERSYTECKA STREET, 40-007 Katowice, PoLAND
3 SiLEsIAN MEbicAL UNIVERSITY,

DEPARTMENT OF SKULL AND MAXILLOFACIAL SURGERY,
20/2 FrRaNcuskA STREeT, 40-027 KaTtowice, PoLAND
4 Cracow UNIVERSITY OF TECHNOLOGY,

FacuLTy oF MECHANICAL ENGINEERING,

37 Jana PawLa |l STReeT, 31-864 Cracow, PoLAanD
5 Cracow UNIVERISTY OF TECHNOLOGY,

INSTITUTE OF MATERIALS ENGINEERING,

37 Jana PawLa |l STReeT, 31-864Cracow, PoLAND

* E-MAIL: ZDZISLAW.LEKSTON@US.EDU.PL

[Engineering of Biomaterials, 96-98, (2010), 29-33]

Introduction

Medical products of NiTi alloys showing phenomena of
shape memory and superelasticity are widespread in many
medical applications as orthodontic archwires, staples for
osteosynthesis, stents, endodontic and surgical instuments
[1-3]. The NiTiimplants are characterized by good mechani-
cal properties, high corrosion resistance and biocompat-
ibility [4-5]. The shape memory effects and superelasticity
are connected with a reversible, thermoelastic, martensitic
transformation between the B2 high-temperature parent
phase and the B19’ low-temperature martensite phase
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zespalania ztaman kosci w ortopedii i chirurgii szczekowo-
twarzowej dziatajg zwykle jako klamry pamieciowe aktywo-
wane cieptem ciata pacjenta. Do fiksacji ztaman kostnych
twarzoczaszki mogg by¢ uzyte klamry NiTi, ktore w tempe-
raturze pokojowej wykazujg wtasnosci supersprezyste [7].

Badane klamry NiTi wykonano w Instytucie Nauki o
Materiatach Uniwersytetu Slgskiego i zastosowano do
zespolen i stabilizacji ztaman kosci twarzy w badaniach
klinicznych w Klinice Chirurgii Czaszkowo-Szczgkowo-Twa-
rzowej Slgskiego Uniwersytetu Medycznego w Katowicach.

Celem podjetych badan byto scharakteryzowanie stanu
powierzchni przed implantacjg i po usunieciu ze srodowiska
tkankowego supersprezystych klamer NiTi zastosowanych
w zespoleniach ztaman jarzmowo-szczekowo-oczodoto-
wych.

Materiat i metody

W badaniach wykorzystano klamry NiTi uzyte w ze-
spoleniach ztaman jarzmowo-szczekowo-oczodotowych
wykonane z supersprezystego drutu NiTi SE-508 firmy
Euroflex o érednicy 1,1 mm. Morfologie powierzchni
prébki wycietej z klamry wysterylizowanej w autoklawie
przed implantacjg uzytej jako prébka odniesienia i w
prébkach z klamry eksplantowanej po dezynfekcji i ste-
rylizacji tlenkiem etylenu obserwowano przy uzyciu ska-
ningowego mikroskopu elektronowego Jeol JSM-6480.

Badania odpornosci korozyjnej klamer NiTi przed i po
implantacji przeprowadzono metodami elektrochemiczny-
mi w odpowietrzonym roztworze Ringera (Solutio Ringeri,
Fresenius Kabi) o pH z zakresu 6,59+7,07 (pH-metr CP-101,
Elmetron) w warunkach termostatowanych w temperaturze
37°C zgodnie z normg ASTM F2129-08. Badania prowa-
dzono w trojelektrodowym naczynku elektrochemicznym
o pojemnosci 250 ml. Elektrode badang stanowita klamra
NiTi. Przeciwelektrode zastosowano w postaci siatki Pt
o powierzchni 1 dm2. Wszystkie wartosci mierzonych
potencjatow wyznaczone zostaty wzgledem nasyconej
elektrody kalomelowej (NEK) typu R-20 (Hydrometr).
Pomiary potencjatu obwodu otwartego (E,,) i potencjody-
namiczng charakterystyke j=f(E) z szybkoscig polaryzacji
v=1 mVes rejestrowano stosujgc zestaw Autolab/PG-
STAT 12 firmy ECO CHEMIE sterowany komputerowo.

Badania sktadu chemicznego w warstwach powierzch-
niowych prébek przed i po implantacji wykonano przy uzyciu
wielofunkcyjnego Spektrometru Elektronéw PHI5700/660
firmy Physical Electronics z monochromatorem kwarcowym
w promieniowaniu Al,, 0 energii 1486 eV.

Wyniki badan i dyskusja

W badaniach wykorzystano klamry NiTi uzyte w ze-
spoleniach ztaman jarzmowo-oczodotowych w stanie
wysterylizowanym, przed implantacjg oraz usuniete
z miejsc implantacji po okoto 6 miesigcach, po radiologicznie
potwierdzonym zroscie kosci. Ponizej, na modelu czaszki
pokazano przyktadowe zespolenie ztamania jarzmowo-
szczekowo-oczodotowego (RYS. 1) oraz zdjecie radiologicz-
ne twarzoczaszki wykonane po zespoleniu takiego ztamania
(RYS. 2) supersprezystymi klamrami NiTi in vivo.

Po okoto 6 miesigcach, po zroscie kosci, klamry
usunieto z miejsc implantacji, odkazono w 0,5% wod-
nym roztworze dezynfekcyjnego preparatu Aniosyme
DD1 firmy Anios i wysterylizowano w tlenku etylenu w
komorze gazoszczelnej w temperaturze 37°C, przy wil-
gotnosci wzglednej 40-60%. Na kolejnych zdjeciach po-
kazano klamry przed implantacjg i po ich usunieciu oraz
zdjecia mikroskopowe wybranych powierzchni klamer.

which can be thermally or by stress induced [6]. The NiTi
staples applied to internal osteosynthesis in orthopedics and
maxillofacial surgery operate usually as the shape memory
staples activated by patient body heat. For fixation of cranio-
facial bone fractures, the NiTi staples that are superelastic
at the room temperature can be used [7].

The investigated NiTi staples were produced at the
Institute of Materials Science at the University of Silesia.
They were applied to osteosynthesis of craniofacial bone
fractures in the clinical experiments carried out by Depart-
ment of Cranio-Maxillofacial Surgery of Medical University
of Silesia in Katowice. The main goal of our studies was the
NiTi staples surface state characteristics before implantation
and after removing from tissue environment in osteosynthe-
sis of zygomatico-maxillo-orbital fractures.

Material and experiments

In zygomatico-maxillo-orbital fractures osteosynthesis
studies, the staples obtained from superelastic NiTi SE-
508 Euroflex wires with diameter 1.1 mm were used. The
surface morphology of the sample cut out from the staple
sterilized in autoclave before implantation that served as
a reference sample, and samples from explanted staple
after desinfection and sterilization in ethylene oxide, was
observed using a scanning electron microscope (Jeol
JSM-6480).

Corrosion resistance investigations of the NiTi staples
before and after implantation were carried out in the
deaerated Ringer solution (Solutio Ringeri, Fresenius
Kabi) of pH ranging from 6.59 to 7.07 (CP-101 Elmetron
pH-meter) under thermostated conditions at 37°C us-
ing electrochemical methods in accordance with ASTM
F2129-08. The pH of the solution after electrochemical
tests changed in the range of 9.30+10.36. The measure-
ments were conducted in a three-electrode electrochemi-
cal cell with a volume of 250 ml. The working electrode
was the NiTi staple. The counter electrode was a Pt mesh
(~1 dm?). All measured potentials are referred to the satu-
rated calomel electrode (SCE) of the R-20 type (Hydrometr).
The measurements of open circuit potential (Eycp) and
potentiodynamic characteristics of j=f(E) at a sweep rate
of v=1 mVes' were realized by means of a computer-con-
trolled Autolab/PGSTAT 12 (Eco Chemie). The chemical
composition studies of the surface layers of the sample
before and after implantation were performed with a Physi-
cal Electronics model PHI5700/660 multitechnique Electron
Spectrometer equipped with the quartz monochromator,
employing the X-ray Al,, radiation with 1486 eV energy.

Results and disscussion

In the presented studies, the NiTi staples were utilized
in osteosynthesis of zygomatico-maxillo-orbital fractures in
the sterilized state before implantation, and staples removed
from tissues after 6 months, when bone osteosyntesis was
confirmed by X-ray. Below, on the skull model the exem-
plary joining of zygomatico-maxillo-orbital fracture is visible
(FIG. 1). Beside, one can also see the X-ray photo of
craniofacial fragment after fixation all the same fracture by
superelastic NiTi staples in vivo is shown in FIG. 2.

After about 6 months, when the bone was knited, the sta-
ple was removed from the implantation place and disinfected
in aq 0.5% solution of the Aniosyme DD1 disinfecting prepa-
ration (Anios), and sterilized in a STERI-VAC5XL gaseous
sterilizer using ethylene oxide at 55°C for 45 min.
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RYS. 1. Zespolenie klamrami NiTi modelowego zta-
mania jarzmowo-szczekowo-oczodotowego.

FIG. 1. NiTi staples used in zygomatico-maxillo-
orbital fracture joining on the skull model.

RYS. 3. Widok klamer oraz morfologia ich po-
wierzchni przed implantacja (a, b) i po usunieciu
z tkanek (c, d).

FIG . 3. Picture of staples and their surface morpho-
logies before implantation (a, b) and after removing
from tissues (c, d).

RYS. 2. Fragment rentgenogramu twarzoczaszki po
zespoleniu ztamania jarzmowo-szczekowo-oczodo-
towego klamrami NiTi.

FIG. 2. Fragment of craniofacial radiogram after
NiTi staples fixation of zygomatico-maxillo-orbital
fracture.
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RYS. 5. Potencjodynamiczne krzywe polaryzaciji
anodowej probek NiTi przed i po implantacji.

FIG. 5. Potentiodynamic curves of the anodic
polarization for the NiTi alloy before and after im-
plantation.

RYS. 4. Krzywe potencjodynamiczne j=f(E) w skali
potlogarytmicznej dla stopu NiTi przed (a) i po
implantacji (b).

FIG. 4. Potentiodynamic curves of j=f(E) in the semi-
logarithmic scale for the NiTi alloy before (a) and
after implantation (b).

In FIG. 3, pictures of the staples before implantation and
after their removing as well as microphotographs of the
chosen staples surfaces, are presented.

Smoother surface that is visible in the microphotograph of
the sample cut out from the explanted stample in comparison
with the sample surface before implantation at magn. 350x
testifies to the proceeding oxidation process of the surface
during implantation under the influence of body fluid in the
tissue environment.

Electrochemical investigations encompassed the open
circuit potential measurement and the potentiodynamic
characteristics of the material, which were the base for
determination of the corrosion resistance parameters.
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a elektrodg badang. Materiat, ktory cha-
rakteryzuje sie bardziej dodatnig warto$-
cig ustabilizowanego potencjatu obwodu
otwartego powinien charakteryzowac sie
wiekszg odpornoscig korozyjng w bada-
nym $rodowisku korozyjnym. Warto$¢é
ustabilizowanego potencjatu obwodu otwartego wykorzy-
stano jako orientacyjng warto$¢ potencjatu korozyjnego.
Ocena odpornosci korozyjnej badanych klamer NiTi prze-
prowadzona w oparciu o wyniki badan elektrochemicznych
wykazata nieznaczng roéznice w wartosciach potencjatu
obwodu otwartego dla prébki przed (E,,=-245+10 mV) i po
(E00=-298+17 mV) implantacji, ktéra moze wynikac z przy-
gotowania powierzchni probek do badan. Dzieki pomiarowi
odpowiedzi elektrody badanej w postaci gestosci prgdu w
funkcji narastajgcego potencjatu otrzymano takze wykres
j=f(E) w skali potlogarytmicznej (RYS. 4). Uzyskana wartos$¢
E.r Wskazuje, kiedy rozpoczng sie procesy korozyjne na
badanym materiale. W przypadku prébki po implantaciji
stwierdzono przesuniecie wartosci potencjatu korozyjnego
w kierunku potencjatow katodowych (E,,=-318+18 mV) w
poréwnaniu z wartoscig E,,=-239+20 mV uzyskang dla
probki przed implantacjg. Odpowiadajgca potencjatowi
korozyjnemu wartos¢ gestosci pradu korozyjnego (jkor)
rzedu nAecm-? jest wprost proporcjonalna do szybkosci
zachodzgcych procesow korozyjnych, lecz nie moze
by¢ brana pod uwage jako miara szybkosci procesow
korozyjnych. Znaczny wzrost gestosci prgdowej zaob-
serwowano od wartosci E=603 mV w przypadku prébki
przed implantacjg i E=440 mV dla probki po implantaciji.

W przypadku proébki po implantacji stwierdzono
takze przesuniecie wartosci potencjatu korozyjnego w
kierunku potencjatow katodowych (E,,=-318+18 mV)
w poréwnaniu z wartoscig E,,,=-239+20 mV uzyska-
ng dla probki przed implantacjg. Wartosci potencjatu
korozyjnego nie wptynety na wyznaczone wartosci po-
tencjatu przebicia (Epb) warstewki pasywnej (RYS. 5).

Na krzywych polaryzacji anodowej w obydwu przypad-
kach obserwuje sie zachowanie typowe dla powierzchni
pasywnych, z szerokim plateau w zakresie potencjatéw od
-400 mV do 1200 mV. Widoczne sg rowniez wysokie war-
tosci potencjatu przebicia, zaréwno dla prébki w stanie wyj-
$ciowym (E,;,=1978+6 mV), jak i po implantacji (E,,=1976+8
mV) (RYS. 5) Swiadczace o wysokiej odpornosci korozyjnej
badanych klamer. Gwattowny spadek gestosci pragdu ano-
dowego po zmianie kierunku polaryzacji Swiadczy o stabej
korozji wzerowej i repasywacji powierzchni.

RYS. 6. Widma przegladowe XPS klamry przed
implantacjg (a) oraz po implantaciji (b).

FIG. 6. XPS survey spectra of NiTi staple surfaces
before (a) and after implantation (b).

potential value served
as an approximate cor-
rosion potential value.
The corrosion resistance
evaluation of the tested
NiTi staples was carried
out based on the electrochemical results and it revealed
an insignificant difference in the values of open circuit
potential for the sample before (Eyx=-245+10 mV) and
after (Eqcp=-298+17 mV) implantation. Such a difference
can result from the preparation of the sample surface for
investigations. Thanks owing to the fact that a response of
the working electrode was measured in a form of a current
density as a function of the rising potential, the j=f(E) curve
in the semi-logarithmic scale was also obtained (FIG.4). The
obtained E_, value points when corrosive processes start at
the tested material. In the case of the sample after implanta-
tion it was ascertained that the corrosion potential value is
shifted towards cathodic potentials (E.,=-318+18 mV) as
compared to the value of E_,=-239+20 mV determined for
the sample before implantation. The related to the corrosion
potential value — corrosion current density (jcor) of order of
magnitude in nAscm? is directly proportional to the rate of
proceeded corrosive processes, but it cannot be taken into
account as a measure of these processes. A significant
increase in the anodic current density was observed at a
value of E=603 mV and E=440 mV in the case of the sample
before and after implantation, respectively. It can be stated
that the values of the corrosion potential had no effect on
the values of breakdown potential of the passive layer (E,)
determined in the potentiodynamic measurements (FIG. 5).
In the curves of anodic polarization in both cases a typical
behavior for the passive surface is observed with a wide
plateau in the range of potentials from —400 mV to 1200 mV.
The high values of the breakdown potentials are also ob-
served for both the sample before (E,;=1978+6 mV) and
after (E,,=1976+8 mV) implantation what indicates their
high corrosion resistance. A violent drop of the anodic
current density after a change in the polarization direction
proves the weak pitting and repassivation of the surface.

The survey XPS spectra from chemical composition
investigation of the surface for samples cut out from pas-
sivated and authoclaved staple before implantation, and the
sample from explanted staple, oxidized in the organism are
shown in FIG. 6. Additional spectra lines (FIG. 6b), for ex-
ample Cl, Ca, N, Na, K, Zn probably come from elements of
substances present in the tissue environment of implants.

Z ommm® 0000 000000000000 000000000600000000600000000

w0



Widma przegladowe XPS z badan sktadu chemicznego
powierzchni probki wycietej z pasywowane;j i sterylizowanej
klamry przed implantacjg i probki z klamry eksplantowane;j,
utlenionej w organizmie pokazano na RYSUNKU 6. Do-
datkowe linie spektralne (rys.6b) np. CI, Ca, N, Na, K, Zn,
pochodzg prawdopodobnie od pierwiastkéw wchodzgcych
w skfad zwigzkéw chemicznych tworzgcych srodowisko
tkankowe implantu.

Podsumowanie

Przeprowadzone, wstepne badania powierzchni klamer
uzytych w klinicznych badaniach w zespoleniach ztaman
jarzmowo-oczodotowych nie wykazaty istotnych réznic
w morfologii powierzchni i w sktadzie chemicznym warstw
powierzchniowych. Bardziej wygtadzona powierzchnia
prébek po implantacji wynika z dodatkowej pasywacji po-
wierzchni implantu pod wptywem $rodowiska tkankowego.
Na podstawie przeprowadzonych badan elektrochemicz-
nych stwierdzono, ze badane probki wyciete z klamer przed
i po implantacji wykazujg wysokg odpornosc¢ korozyjna.
Zarejestrowano wysokie potencjaty przebicia zaréwno dla
probki w stanie wyjsciowym (E,;,=197816 mV), jak i po im-
plantacji (Epb=1976+8 mV). Na podstawie badan XPS nie
stwierdzono istotnych zmian w sktadzie chemicznym warstw
powierzchniowych prébek wycietych z klamry pasywowane;j
i sterylizowanej w autoklawie oraz wycietych z usunietej z
tkanek klamry poddanej odkazaniu i sterylizacji tlenkiem
etylenu. Na spektrogramach powierzchni probek klamry eks-
plantowanej stwierdzono obecnos¢ dodatkowych, bardzo
stabych linii spektralnych od pierwiastkow wystepujgcych
w zwigzkach chemicznych wchodzgcych w skfad srodowi-
ska tkankowego implantu. Brak linii spektralnych od niklu
Swiadczy o wtasciwie spasywowanej powierzchniimplantéw
i mozliwosci ich bezpiecznego stosowania. W okresie im-
plantacji nie stwierdzono réwniez Zadnych niepozadanych
reakcji organizmu na wszczepione implanty.
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Summary

The performed preliminary investigationss of the sta-
ples surface used in the clinical tests in osteosynthesis
of zygomatico-maxillo-orbital fractures did not show any
significant difference in surface morphology and chemi-
cal composition of the surface layers before and after
implantation. Smoother surface of the samples after im-
plantation resulted from the additional passivation of the
implant surface under the influence of tissue environment.
On the basis of the carried out electrochemical investi-
gations it was ascertained that the tested samples cut
out from the staples before and after implantation show
high corrosion resistance. The high breakdown poten-
tials were registered for the sample in the initial state
(E,q=1978+6 mV) as well as after implantation (E,,=1976+8
mV). Based on the XPS measurements no significant change
in the chemical composition of the surface layers was found
for the samples cut out from the passivated and sterilized
in autoclave staple, and from the staple removed from the
tissues being disinfected and sterilized with ethylene oxide.
The spectrogram of the sample surface for the explanted
staple revealed the presence of the additional very weak
spectral lines of elements contained in compounds that
formed the tissue environment of the implant. A lack of the
spectral lines of nickel confirmed that the surface of tested
implants was properly passivated as well as a possibility of
safe applications of the implants. It was also ascertained
that during implantation no undesirable organism reaction
for the implanted NiTi stamples took place.
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