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Wprowadzenie

Do najczesciej stosowanych w medycynie stopéw na im-
planty nalezg stale austenityczne, stopy kobaltu oraz tytan i
jego stopy [1,2]. Z tych materiatéw najbardziej obiecujace wy-
daja sie by¢ stopy na bazie tytanu. Najczesciej stosowanym,
handlowym stopem tytanu stosowanym w alloplastyce, jest
dwufazowy stop tytanu z aluminium i wanadem (Ti-6Al-4V)
[1-5]. Zastosowanie stopow tytanu, jako powierzchnie tarcia
w endoprotezoplastyce jest ograniczone przez stabe witas-
ciwosci tribologiczne i stabg odpornos¢ na zuzycie. Jest to
powazny mankament tego typu stopéw implantacyjnych, co
znacznie ogranicza ich zastosowanie w weztach tarcia ukta-
dow biologicznych (stawy, uktady stomatologiczne) [11,12].

Liczne badania tych materiatéw skupione sg na modyfi-
kacji wkasciwosci mechanicznych i tribologicznych [10-12].
Stopy tytanu ze wzgledu na swoje wtasciwosci sg bardzo
trudne do obrdbki plastycznej i widrowej, dlatego poszukuje
sie nowych technologii, ktére dadzg nowe mozliwosci w
otrzymywaniu bardziej konkurencyjnych stopéw i kom-
pozytow na bazie tytanu do zastosowan biomedycznych
[6-10]. Coraz szersze zastosowanie w produkcji biomate-
riatdw znajdujg technologie, takie jak metalurgia proszkow.
Nowoczesna technologia pozwala tworzy¢ materiaty kompo-
zytowe z szerokg gama wypetniaczy, ktore poprawiajg wtas-
ciwosci tribologiczne czy mechaniczne materiatow [6-10].

W artykule przedstawione zostaty wyniki badan nad ma-
teriatem kompozytowym na bazie tytanu do zastosowan w
konstrukcjach biomedycznych, wytworzonym w Zaktadzie
Inzynierii Materiatowej i Biomedyczne;j.

Materiaty i metodyka badan

Probki kompozytow wykonane byly metoda metalurgii
proszkéw. Badano materiaty kompozytowe na bazie tytanu z
dodatkiem 10%,,, grafitu (Ti+C). Proszki tytanu firmy Atlantic
Equipment Engineers o czystosci 99,7% i wielkosci ziaren
ponizej 150 um i proszki grafitu o wielkosci ziaren ponizej 40
pum mieszane byty w mtynku kulowo-odsrodkowym Pulveri-
sette 6 przez 15 minut a nastepnie prasowane na zimno w
matrycy pod cisnieniem 600 MPa. Wypraski spiekane byty
w piecu rurowym, w atmosferze ochronnej przez 3 godziny
w temperaturze 1230°C. Podczas spiekania zastosowano
préznie 10% mbar. Spieki dognieciono obwiedniowo na
prasie Marciniaka a nastepnie poddano obrébce cieplnej
w temperaturze 1000°C przez jedng godzine. Wykonano
obserwacje mikrostruktury zgtadéw probek porowatych
materiatéw implantacyjnych a takze analize sktadu chemicz-
nego przy pomocy mikroskopu optycznego, a takze ska-
ningowego mikroskopu elektronowego HITACHI S-3000N.
Badania twardosci wykonano metoda Brinella. Badania
mikrotwardosci wykonano metodg Vickersa za pomocg
gtowicy Hanemanna na mikroskopie NEOPHOT 21.
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Introduction

The most commonly used alloys in medicine are auste-
nitic steels, cobalt alloys and titanium, and its alloys [1,2].
Among these materials, materials based on titanium are
the most promising. The most often applied commercial
titanium alloy used in alloplastics is the two-phase titanium
alloy with aluminium and vanadium (Ti-6Al-4V) [1-5]. The
use of titanium alloys as bearing surfaces in total human
replacements is limited by very poor tribological properties
and wear resistance. This is a serious fault on this type of
implant alloys, which significantly limit their application in
biotribological systems (joints, dental system) [11-12].

Numerous research studies on these materials are
concentrated on modifying their mechanical and tribologi-
cal properties [10-12]. Because of their properties, plastic
forming and machining of titanium alloys are very difficult
and that is why new technologies have been sought which
would offer new possibilities to obtain more competitive
titanium-based alloys and composites for biomedical
application [6-10]. Modern technologies in production of
biomaterials such as powder metallurgy are more and
more widely applied. Furthermore, new technologies al-
low for creating composite materials with a wide range of
fillers which improve tribological or mechanical properties
of materials [6-10].

In this paper the results of research on composite mate-
rial based on titanium for biomedical applications produced
in the Department of Materials Science and Biomedical are
presented.

Materials and method

Specimens of composites were fabricated by means of
the powder metallurgy method. The composite materials
based on titanium powder with 10% volume fraction of
graphite (Ti+C) were investigated. Commercially pure tita-
nium powder Atlantic Equipment Engineers with the purity of
99.7% and particle size below 150 ym with graphite powders
with the particle size below 40 pm were dry-mixed in a Pul-
verisette 6 ball mill for 15 minutes and cold pressed under
the pressure of 600 MPa and then sintered in a pipe furnace
in a protective atmosphere for 3 hours at the temperature
of 1230°C. During sintering vacuum about 10-° mbar was
applied. Specimens were pressed in envelope Marciniak
press and then subjected to heat treatment at 1000°C for one
hour. Observations of metallurgic samples of porous implant
materials and analysis of chemical composition were made
with an optical microscope and HITACHI S-3000N scanning
microscope. Hardness was measured by Brinnel method.
Microtoughness of the obtained alloys was analyzed with
the Vicers method with the use of a Hanemann head on
NEOPHOT 21.
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Parametry tribologiczne spiekow badane byly przy pomocy

® o o o o o o tribometru pin-on-disc. Wspdtczynnik tarcia mierzony byt przy

maksymalnej wartosci sity tarcia. Przeciwprobka byty krazki
ze stopu Ti-6Al-4V. Testy przeprowadzone byty w Srodowisku
wody destylowanej, w temperaturze pokojowej. Z uwagi na
charakter probek gotowe porowate materiaty implantacyjne
Sciskane byty na maszynie wytrzymatosciowej INSTRON
8502, a nastepnie analizowane byty krzywe $ciskania.

Badania korozyjne metodg potencjodynamiczng wykona-
no z zastosowaniem zestawu do badan elektrochemicznych
Atlas-Solich 9933 ELEKTROCHEMICAL INTERFACE.
Badania odpornosci korozyjnej metoda impedancyjna prze-
prowadzono na urzadzeniu AutoLab PGSTAT100. Prébki
badano w 0,5 M roztworze NaCl. Elektrodg odniesienia byta
nasycona elektroda kalomelowa (NEK).

Porownano rowniez interakcje biomaterial/lkomoérka w
hodowli pierwotnej ludzkich osteoblastéw. Zastosowano
szerokie spektrum metod badawczych, m.in. oceniano
przyleganie komoérek hodowli do prébek biomateriatow
spiekanych, cytotoksycznos¢, zywotnosé komorek, ich
aktywnos$¢ wydzielnicza, prozapalng, a takze oceniano
morfologie komérek po 3 i 7 dniach testéw.

Wyniki i dyskusja

Uzyskane kompozyty na bazie tytanu z udziatem grafitu
charakteryzowaty sie wysoka gestoscig wzgledna. Przy
optymalnej temperaturze spiekania i czasie spiekania,
ktore ustalono na podstawie wstepnych badan, uzyskano
zageszczalnosé powyzej 90%. Spowodowane jest to dobry-
mi wtasciwo$ciami smarnymi grafitu podczas prasowania.
Po dogniataniu obwiedniowym zageszczalnosc¢ uzyskanych
materiatow siegata 99%. Badania strukturalne materiatow
ujawnity wielosktadnikowa strukture kompozytow. Widoczne
byly trzy fazy. Miekka tytanowa osnowa, pozostatosci grafitu
o udziale procentowym 2,6% oraz nowa faza bedaca wyni-
kiem interakcji osnowy i wypetniacza — weglikéw wtérnych
(RYS. 1). Charakter materiatu z fazg twardych weglikow
na miekkiej osnowie i pozostatosci grafitu o dobrych wias-
ciwoéciach smarnych dawat przypuszczenie o dobrych
wiasciwosciach tribologicznych otrzymanych spiekéw.

Optymalna temperatura 1230°C pozwala na uzyska-
nie materiatébw o twardosci ok. 220 HB, gdzie twardo$¢
czystego tytanu wynosi ok 84 HB. Mikrotwardo$¢ osnowy
wynosita $rednio 350 HV,,. Wyniki badan wytrzyma-
tosciowych przedstawione zostaty w tabeli (RYS. 1).
Widaé¢, ze materiaty posiadajg odpowiednig wytrzy-
mato$¢ na Sciskanie i jednoczesnie relatywnie niskie
wspoétczynniki sprezystosci, co jest bardzo wazne w
przypadku materiatéw do zastosowan biomedycznych.
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Tribological studies of the obtained sinters were carried
out by means of a pin-on -disc tribometer. Friction coefficient
was calculated from the maximum values of friction force to
describe extreme resistances to motion. The counterspeci-
men in the form of a ring was made of Ti-6Al-4V alloy.

Tribological tests were carried out in distillation water
environment in room temperature. Due to the nature of the
samples, porous implantation materials were compressed
with an INSTRON 8502 strength testing machine and further
the compression curves were analysed.

Potentiodynamic corrosion tests were performed by
using a kit for electrochemical research Atlas-Solich 9933
ELEKTROCHEMICAL INTERFACE. Impedance corrosion
tests were performed by using AutoLab PGSTAT100. Sam-
ples were tested in 0.5 M NaCl. Reference electrode was
saturated calomel electrode (NEK).

We also compared the interaction biomaterial/cell in pri-
mary cultures of human osteoblasts. They were used a broad
spectrum of research methods. Adhesion of culture cells
were evaluated for samples sintered biomaterials, cytotoxic-
ity, cell viability, their secretory activity, proinflammatory, and
cell morphology was assessed after 3 and 7 days of testing.

Results and discussion

The composites based on titanium with graphite were
characterized by high relative density. At the optimum
sintering temperature and sintering time, which are based
on preliminary studies, were obtained compactibility than
90%. This is due to good lubrication properties of graphite
during compaction. After envelope compaction obtained
materials reached 99%. Structural studies have revealed a
multi-material composite structure. Three phases were ob-
tained. Soft titanium matrix, residual graphite a percentage
of 2.6% and a new phase of the resulting interaction matrix
and filler - secondary carbides (FIG. 1). The nature of the
material with hard carbide phase in a soft matrix and the
residual graphite with good lubricating give presumption of
good tribological properties of obtained sinters.

The hardness of the composites largely depended on
the sintering temperature. The optimum temperature of
1230°C allows to obtain materials with a hardness of about
220 HB, where the hardness of pure titanium is about 84
HB. Microhardness of matrix composites averaged 350
HV, . Results of strength tests are presented in the table
(FIG. 1). One can see that the materials have sufficient
compressive strength, while relatively low coefficients of
elasticity, which is very important in the case of materials
for biomedical applications.

Ti-6Al-4V
www.veridiam.com

Wiasciwosci /

Properties Ti+10%C

Twardos¢ / Hardness 220 HB 334 HB
Mikrotwardos$¢ /
Microhardness 350 HV,, B
1120 1000
610 820
JAC %] 30 18
- IModut Younga /
- |Vof elasticity [GPa] 80 14

RYS. 1. Mikrostruktura otrzymanego kompozytu
oraz wlasciwosci mechaniczne w poréwnaniu ze
stopem handlowym.

FIG. 1. Microstructure of the obtained composite
and the mechanical properties in comparison with
the commercial alloy.
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TABELA 1. Charakterystyka korozyjna badanego
materiatu i stopu Ti-6Al-4V.

TABLE 1. Corrosion characteristics investigated
material and the Ti-6Al-4V alloy.

Materiat / Material E,[mV]
Ti-6Al-4V -267 0.0497
I Ti+10%C -157 1.28 I

W TABELI 1 zestawiono wartosci potencjatéw korozyjnych
i pradow korozji obliczone metoda ekstrapolacji odcinkow
krzywych anodowej i katodowej z wykorzystaniem progra-
mu POL-99. W przypadku spiekéw porowatych trudno jest
oszacowac rzeczywistg powierzchnie spieku, co uniemoz-
liwia poréwnanie gestosci pradu dla materiatéw spiekanych
i litego stopu. Dlatego tez w tabelce zostaty umieszczone
wartosci natezenia prgdu. Uzyskane wyniki wskazujg na
odpowiednie wiasciwosci korozyjne nowych materiatow
otrzymanych metodg MP. Wartosci natezenia pradu dla
kompozytu jest na akceptowalnym poziomie.

Wyniki badan tribologicznych wskazujg na dobre
witasciwosci otrzymanych kompozytéw do zastosowan
biomedycznych. Kompozyty charakteryzowaly sie nizszymi
wspotczynnikami tarcia i wyzszg odpornoscig na zuzycie niz
materiaty handlowe. Wspotczynnik tarcia byt prawie dwa
razy mniejszy niz probek z czystego tytanu i nizszy niz dla
stopu handlowego (TABELA 2). Jest to istotna zaleta tych
materiatéw, daje to mozliwos¢ zastosowania ich, jako pary
tarciowe w konstrukcjach biomedycznych.

Wyniki badan biologicznych (in vitro) otrzymanych
materiatdw wskazujg na bardzo dobre cechy. Badania
przylegania komoérek wykazaty nizsze przyleganie na ba-
danym kompozycie niz na materiale handlowym — stopie
Ti-6Al-4V. Test cytotoksycznosci nie wskazat r6znic miedzy
materiatami handlowymi a otrzymanymi kompozytami.
Zywotno$é komérek NHOst oznaczona testem Vialight w
3 i 7 dniu hodowli na powierzchni kontrolnej TCPS oraz na
powierzchniach kompozytu byta prawie dwukrotnie nizsza
niz na stopie tytanu handlowym (TABELA 3).

TABELA 3. Wyniki badan in vitro (NHOst 7 dni).
TABLE 3. Results of biological tests (NHOst 7 days).

In TABLE 1 summarized the corrosion potentials and
corrosion currents calculated by extrapolation of anodic
sections and cathodic curves using the POL-99. In the
case of porous sinters it is difficult to estimate the actual
surface of the sinter, which makes it impossible to com-
pare the current density for sintered materials and solid
alloy. Therefore, in the table were placed the current value.
The results indicate suitable corrosion properties of new
materials received by PM. Current value for the composite
is at an acceptable level.

The results show good tribological properties of the
obtained composites for biomedical applications. The com-
posites were characterized by lower coefficients of friction
and higher wear resistance than the commercial materials.
The coefficient of friction was almost two times smaller
than the pure titanium and lower than the commercial alloy
(TABLE 2). This is an important advantage for this materials,
this gives the possibility to use them as a pair of friction in
the construction of biomedical research.

TABELA 2. Wspoétczynniki tarcia i zuzycie
badanych kompozytéw.

TABLE 2. The friction coefficients and wear of
composites.

Materiat /|  Wspofczynniki tarcia / Zuzycie /
Material Friction coefficient  Linear wear [um]
Ti+C 0.35 16.6
| Ti-6ALav 0.44 20.1 |
| PueT 0.65 30.4 |

Results of biological tests (in vitro) of obtained materials
shows very good qualities. The study showed lower adhe-
sion of cells to the composite than the commercial material
- alloy Ti-6Al-4V. Cytotoxicity test showed no differences
between the materials and the obtained composite trading.
Cell viability test indicated NHOst Vialight at 3 and 7 day
culture on TCPS control surfaces and surfaces of the com-
posite was almost twice lower than the rate of commercial
titanium (TABLE 3).

Przyleganie Cytotoksycznos¢ / Zywotno$é / Tlenek azotu / Biatko /
Materiat / komorek / Cytotoxicity Vitality Nitric Oxide Protei
. . . rotein
W EICHE] Cell adhesion Luminescence Lum. NO [0D]
CV [OD] [CPS] [CPS] [OD]
Ti+C 0.1 4200 16000 0.07 0.8
| Tieaav 0.15 4200 35000 0.055 065 |

Ze wzgledu na obiecujace wtasciwosci opracowany w Za-
ktadzie Inzynierii Materiatowej i Biomedycznej nowy materiat
biomedyczny zastosowany zostat, przy wspotpracy z firmg,
ChM Lewickie, jako element dynamicznego stabilizatora
biodrowego (RYS. 2).

Badana jest trwalo$¢ zmeczeniowa i odpornos¢ na zu-
zycie tego elementu. Wyniki tych badan bedg przedmiotem
dalszych publikaciji.

Due to the promising properties developed in the Depart-
ment of Materials Science and Biomedical new biomedical
material was used, in cooperation with ChM Lewickie, as
part of a dynamic hip stabilizer (FIG. 2).

The fatigue strength and wear resistance of the element
are examined. The results of these studies will be the subject
of further publications.
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RYS. 2. Kompozyt w DSB: a) widok ogdlny, b) stanowisko badawcze.
FIG. 2. Composite material in DSB: a) general view, b) test stand.

Whnioski

Otrzymane wyniki $wiadcza, ze opracowany w Zaktadzie
Inzynierii Materiatowej i Biomedycznej nowy materiat do
zastosowan biomedycznych charakteryzuje sig korzystnymi
cechami biofunkjonalnymi. W wielu przypadkach kompozyt
na bazie tytanu z dodatkiem grafitu jest lepszy od materiatéw
handlowych szeroko stosowanych w medycynie. Kompozyty
charakteryzuja sie dobrymi wtasciwosciami tribologicznymi.
Potwierdzeniem wszystkich badan laboratoryjnych okazaty
sie wyniki badan w aplikacji, gdzie opracowany materiat
z powodzeniem wykorzystany zostat przy wspotpracy z
zaktadem ChM Lewickie w konstrukcjach biomedycznych.
Wyniki tych badan potwierdzity bardzo dobre wiasciwosci
otrzymanych kompozytéw i bedg wkroétce opublikowane.

Podziekowania

Praca naukowa finansowana w ramach projektu NR15-
0117-10 NCBR.

Pismiennictwo

[1] Long M., Rack H.J.: Titanium alloys in total joint replacement
— a materials science perspective, Biomaterials,19 (1998): 1621-
1639.

[2] Niinomi Mitsuo: Mechanical properties of biomedical titanium al-
loys, Materials Science and Engineering, A243 (1998), 231-236.
[3] Eliopoulos D., Zinelis S., PapadopoulosT.: Porosity of cpTi cast-
ing with four different casting machines, The Journal of Prosthetic
Dentisry, 4 (2004) Vol. 92, 377-381.

[4] SemiatinS.L., Seetharaman V., Weiss |.: Hot workability of tita-
nium and titanium aluminide alloys - an overview, Materials Science
and Engineering, A243 (1998), 1-24.

[5] Seagle S.R., Yu K.O., Giangiordano S.: Consideration in pro-
cessing titanium, Materials Science and Engineering A243 (1999),
237-242.

[6] Fujita T.,Ogawa A., Ouchi Ch., Tajima H.: Microstructure and
properties of titanium alloy produced in the newly developed blen-
ded elemental powder metallurgy process, Materials Science and
Engineering, A213 (1996), 148-153.

Conclusion

Obtained results shows that developed in the Depart-
ment of Materials Science and Biomedical new material for
biomedical applications is characterized by the beneficial
biofunctional features. In many cases, a composite based
on titanium with the addition of graphite is better than the
commercial materials widely used in medicine. Composites
are characterized by good tribological properties. Confir-
mation of all laboratory tests were the results of research
in applications where the material developed was used
successfully in cooperation with the plant ChM Lewickie
in biomedical structures. The results of these studies con-
firmed the excellent properties of the composites and will
be published soon.
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