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Wstep

Tytan wykazuje wysoka sktonno$¢ do absorpcji wodo-
ru i tworzenia fazy wodorowej. Zauwazono koncentracje
wodoru, ktére moga pojawic sie w implantach podczas ich
produkgji i uzytkowania (w czasie operacji kucia, procesu
sterylizacji, kontaktu z ptynami stawowymi). Doniesienia
literaturowe wskazujg na zwigzek pomiedzy stanem na-
prezen, a zmianami wtasciwosci korozyjnych wywotanymi
absorpcjg wodoru w warstwie pokrywajacej zdeformowany
biomateriat. W pracach [1,2] podkreslono wptyw stanu i
wartosci naprezen na szybkos$¢ wzrostu peknigcia w stopie
Ti6Al4V. Powstawanie peknie¢ wigzane jest z absorpcjg w
warstwie wierzchniej wodoru powodujgcego na poczatku od-
ksztatcenia zmigkczenie stopu gtéwnie poprzez ruchliwos¢
dyslokaciji, a nastepnie krucho$¢ wodorowa. Wyniki badan
ciat statych w skali nanoskopowej z wykorzystaniem zjawisk
elektrochemicznych opisane w [3] dowiodty, ze atomy wo-
doru utatwiajg jednorodng dyslokacje. Korzystny wptyw na-
prezen Sciskajgcych i negatywne skutki powierzchniowych
naprezen rozciggajacych z wieksza liczbg wakansow na stali
316 opisano w pracy [4]. Na niebezpieczenstwo wystepo-
wania max. naprezen rozciggajacych w stalach o wysokiej
wytrzymatosci zwracajg uwage autorzy w [5], gdzie materiat
wykazuje szczegoblng zdolno$¢ do gromadzenia wodoru i
powstawania peknie¢. Wg [5,6] naprezenia wptywajg na
obnizenie wewnatrz szczeliny pH i zwiekszenie lokalnego
ci$nienia wodoru prowadzgc do rozerwania metalu. Wodoér
moze absorbowac na powierzchni metalu podczas proce-
séw elektrochemicznych [5,7].

Wystapienie wodoru warunkowane jest trzema stanami,
ktore zwykle musza wystapi¢ jednoczesnie: 1) pH musi by¢
mniejsze od 3 lub wieksze od 12; 2) przytozone potencjaty
muszg mie¢ wartosci nizsze od —0,70V i 3) powierzchnia
metalu musi by¢ uszkodzona [7]. W zakresie pH 3+12,
warstwa tlenku na tytanie jest trwata i stanowi bariere dla
penetracji wodoru. Sytuacja pogarsza sie, gdy prady w
zakresie katodowym generujg powstawanie wodoru bez-
posrednio na powierzchni tytanu.

Najistotniejszg kwestig jest stan powierzchniowy mate-
riatu wynikajacy z deformacji warstwy wierzchniej, co jest
przedmiotem rozwazan przedstawionych w pracy. Wg [7-9]
czyste naprezenia sciskajace i uszkodzenia tlenkéw moga
wplywac na wzrost ilosci wodoru przy niskich potencjatach.
Mechaniczne rozerwanie warstwy utatwia dostep wodoru do
znajdujacego sie pod spodem tytanu bez wzgledu na poziom
pH. W [8] wykazano zwigzek pomiedzy generowaniem w
warstwie anodowej na stopie tytanu naprezen a absorp-
cja/desorpcjg wodoru. W wyniku katodowego odchylenia
potencjatu (w zakresie od -0.2 do -0.75 V), w warstwie zaob-
serwowano wzrost naprezen sciskajacych w wyniku zmiany
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Introduction

itanium has been shown to be highly susceptible to
hydrogen absorption and hydride phase formation in the
presence of even minor quantities of hydrogen. There are
many potential sources for hydrogen to be introduced into
the implant during its manufacture and service (residual hy-
drogen in the ingot, hydrogen due to the forging operations,
sterilization procedures, fluid in the joint cavity). Moreover,
literature data show the relationship between the state of
stresses and the change of protective properties of anodic
layer due to the absorption of hydrogen in the deformed
surface layer covering the biomaterial. The effect of stress
on the rate of cracking due to hydrogen absorption in surface
layer of the Ti6Al4V ELI alloy, which leads at the beginning
to alloy softening and then to hydrogen embrittlement, has
been described by Zielinskii.e [1,2]. According to Barnoush
i.e [3] hydrogen atoms stimulate dislocations. Vignal [4]
indicated advantageous effect of compressive stresses and
negative influence of surface tensile stresses with higher
number of vacances, caused by hydrogen, on properties of
316 SS. The risk of stress corrosion cracking is very high
in zones of max tensile stresses in high strengh steels [5],
which are very sussceptible to hydrogen uptake. Stresses in
material decrease values of pH inside cracks and increase
local hydrogen pressure, which break the metal [5,6]. Hy-
drogen may absorb on the surface due to electrochemical
processes [5,7]. Three conditions must usually exist simul-
taneously for hydriding to occur: 1) the pH of the solution is
less than 3 or greater than 12; 2) impressed potentials are
more negative than -0.70V, or 3) the metal surface must be
damaged [7]. Within the range pH 3 to 12, the oxide film
on titanium is stable and presents a barrier to penetration
by hydrogen. A more serious situation exists when catho-
dically or galvanically induced currents generate nascent
hydrogen directly on the surface of titanium. Impressed
currents involving cathodic potentials more negative than
-0.7V in near neutral media can result in hydrogen pickup
in long-term exposures. The most relevant to the conditions
of material considered in this work is deformation of surface
layer. There is some evidence that severe tensile stresses
and breakdown of the oxide may promote hydriding at low
potentials [7-9]. Mechanical disruption of the film facilitates
access of available hydrogen to the underlying titanium me-
tal at any pH level. Kim i.e [8] indicated evident relationship
between generation of stresses in anodic layer on titanium
and absorption/desorption of hydrogen. The shift of potential
toward cathodic direction within -0.2+-0.75 V, generates
compressive stresses in anodic film due to hydrogen absor-
ption, followed by the compositional change of anodic oxide
film from TiO, to TiO,_(OH),_and the corresponding volume



sktadu z TiO, do TiO,, (OH), wywotanej reakcjg wchfaniania
wodoru. | odwrotnie, przy zmianie naprezenia nastepowata
zmiana wartosci potencjatu, odnoszona do odwrotnej prze-
miany: TiO, (OH), = TiO,+xH_* + xe. Udowodniono, Zze
najwieksze naprezenia w czasie absorpcji/desorpcji wodoru
znajdujg sie w anodowej warstwie tlenku. Wyniki badan
przedstawione przez Xie i in. [9] wykazaty bardzo korzystny
wpltyw wody i plazmowej obrébki wodorowej na poprawe
bioaktywnosci powierzchni w wyniku implantacji wodoru w
poblizu uszkodzen. Po inkubacji w SBF zaobserwowano
wytrgcenia zaréwno kosci, jak i hydroksyapatytu.

Celem pracy jest analiza mozliwych zagrozen zwigzanych
z absorpcjg wodoru w wyniku aktywacji mechanicznej im-
plantowego stopu Ti6AI4V wywotanej gieciem -w strefach
wystepowania maksymalnych naprezen rozciggajacych (1)
oraz s$ciskajacych (Il) - po zanurzeniu w sztucznym ptynie
fizjologicznym (SBF) [10].

Materialy i metody

Prébki wykonane z implantowego stopu Ti6AI4V (o diu-

gosci 40 mm i $rednicy. 6 mm) anodowano w kwasie fosfo-
rowym wg [11]. Nastepnie odksztatcano plastycznie (o katy
10°, 20° i 30°) z zachowaniem analogii do srédoperacyjnej
procedury ksztattowania elementéw pretowych. Do pomia-
réw eksponowano 0,3 cm? powierzchni probek w strefie
dziatania maksymalnych naprezen rozciagajacych (l) oraz
dla kata giecia 20° dodatkowo badaniom poddano strefe o
dziataniu maksymalnych naprezen $ciskajacych (11).
Stan naprezen w odksztatconym pod réznymi katami precie
oceniano w oparciu o metode elementéw skonczonych MES,
natomiast jako$¢ stereometryczng warstwy wierzchniej
analizowano w oparciu o pomiary chropowatosci (2D i 3D)
i obserwacje mikroskopowe z wykorzystaniem odpowiednio
profilografometru PGM-1C i kamery AVT-HORN. Pomiary
oraz testy elektrochemiczne w uktadzie tréjelektrodowym, z
nasycona elektroda kalomelowa (NEK) i platynowa elektrodg
pomocnicza (E, ., wykresy Bode w zakresie czestotliwosci
10°% Hz+0.18 Hz) przeprowadzone niezwiocznie po zanu-
rzeniu w roztworze SBF wg [10] (pH=7.4, 25°C), postuzyty
do oceny stopnia elektrochemiczno-mechanicznych zmian
powierzchniowych w badanym stopie.

RYS.1. Wyglad powierzchni po zgieciu (kat 20°):
a) strefa rozciagana (l) i b) strefa sciskana (ll)
[12]

FIG.1. Surface appearance after bending (angle
20°): a) tensile stress zone (l) and b) compressi-
ve stress zone () [12]

expansion. Change of the layer strain causes the change of
potential and generates the reverse reaction TiO, (OH) =
TiO,+xH, " + xe". The authors evidenced that most of stres-
ses generated during the hydrogen absorption/desorption
reside in the anodic oxide film. Very recent work by Xie i.e
[9] revealed very advantageous effect of water and hydrogen
plasma treatment of titanium, which introduces near-surface
damages that trap hydrogen implanted in the subsequent
step to improve the surface bioactivity. After incubation in
SBF bone-like hydroxyapatite was found to precipitate on
samples and human osteoblast cells exhibited good ad-
hesion and growth. The aim of the work is to evaluate the
consequences of possible hydrogen absorption in the max
tensile stress zones of mechanically activated by bending
samples of the anodized Ti6AI4V ELI alloy after immersion
in simulated body fluid (SBF) [10].

Materials and method

Anodic oxide films on were formed the Ti6Al4V ELI alloy
rods (40 mm long, diam. 6 mm) used as the working electro-
des at 60 V according to [11] in 0.5 M H,PO, solution at room
temperature. Plastic deformation (bending at 10°, 20° and
30° angles) of anodized Ti6Al4V ELI alloy was performed
according to the typical pre-operative procedure of spinal
rods. An area of approximately 0.3 cm? of two zones: the
max tensile () and the max compressive stress (Il) of the
alloy surface was left uncovered for tests. The stress and
deformation of the Ti6AI4V ELI alloy rod after the plastic
bending was characterized by FEM analysis. The stereo-
metry of surface layer was evaluated by roughness 2D
and 3D measurements and microscopy observations with
prophilograph PGM-1C and camera (AVT-HORN), respec-
tively. The above results together with the electrochemical
measurements (E_ , impedance analysis), carried out after
immersion in SBF fluid (pH=7.4, 25°C) were used to evalu-
ate in vitro the electrochemical-mechanical characteristics
of surface layer and the possible hydrogen uptake by bent
samples after implantation.

Results

Due to bending the changes of surface properties were
observed (FIGs.1 and 2), characterized by the increased pa-
rameteres of microhardness, the concentration of stresses
[12] and microcraks. After immersing in SBF the decrease
of corrosion potential was noticed (FIG.3) and correspond-
ing changes of impedance characteristics observed (Fig.4).
Not-anodized and not-deformed specimens acquire the
lowest corrosion potentials £, =-270mV (SCE) in SBF.
In case of anodized and bent samples corrosion potentials
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RYS.2. Stan naprezen i odksztatcen w precie ze
stopu Ti6Al4V (giecie pod katem 20°),

wg Von Misesa: a) naprezenia zredukowane,
b)odksztatcenia plastyczne [12].

FIG.2. Stress and strain distribution in rod made
of Ti6Al4V (bending angle 20°), Von Mises:

a) reduced stress, b) plastic deformation [12].

141

/

BI® MATERIALOW



142

/

BI®MATERIALOW

Wyniki

Giecie wywotato zmiany powierzchniowe na prébkach
(RYS.1i 2), charakteryzowane zwiekszajacymi sie w mia-
re wzrostu kata wartosciami parametréw chropowatosci,
wystepowaniem mikropeknie¢ oraz koncentracjg naprezen
[12].

Po zanurzeniu probek w SBF zanotowano niekorzystne
spadki potencjatow korozyjnych E, (RYS.3) oraz zmiany
charakterystyk impedancyjnych zwigzane ze stopniem od-
ksztatcenia plastycznego (RYS.4). Probki nie anodowane
i nie odksztatcone przyjmowaty najnizsze wartosci E, =
-270mV (NEK). Naruszenie warstwy wierzchniej w wyniku
giecia przejawiato sie spadkiem potencjatow korozyjnych:
od 570mV (NEK) dla anodowanej probki bez giecia do
419+280mV w miejscach wystepowania naprezen rozcia-
gajacych. Przy czym obszary rozciggane (I) maty nizsze
wartosci £, w porownaniu do stref sciskanych (11).

Na diagramach Bode — RYS.4 miejsce struktury dwupo-
ziomowej (szczelna warstwa anodowa) obserwowanej dla
powierzchni nie odksztatcanej, zajeta jednopoziomowa
warstwa porowata (jak dla probki bez warstwy anodowej),
charakteryzowana réwniez za pomoca wielkosci elektrycz-
nych o gorszych wartosciach, swiadczacych o przerwaniu
warstwy tlenkowej i wystapieniu mikropeknie¢ w rejonie
odksztatcenia. Charakterystyczne jest rowniez obnizenie
na krzywych kata 8 zwigzane ze wzrostem giecia przy naj-
wyzszych czestotliwosciach badanego zakresu.

Podsumowanie i wnioski

Rezultaty badan dowodzg o zréznicowaniu wiasnosci
powierzchni na implantowym stopie tytanu Ti6AI4V, ktory
zostat poddany gieciu, w zaleznos$ci od rodzaju panujgcego
naprezenia (Sciskajgce/rozciggajace). Wyniki wskazuja, ze
najniebezpieczniejszym obszarem powierzchni pod wzgle-
dem mozliwosci generowania wodoru w wyniku naruszenia
stanu warstwy anodowej, jest strefa wystepowania maksy-
malnych naprezen rozciggajacych. W rejonie tym zanoto-
wano najwiekszg koncentracje naprezen oraz najwiekszy
lokalny wzrost chropowatosci ze zmiang charakterystyki i
wystgpieniem mikropeknie¢, a tym samym zwigkszeniem
powierzchni czynnej pod wzgledem elektrochemicznym.
Jednak zakres zmian potencjatow korozyjnych, ktore w
wyniku giecia obnizyly sie maksymalnie do wartosci od +280
mV dla probek gietych pod najwigkszym katem wykluczajg
ryzyko wystapienia w warstwie anodowej koncentracji za-
absorbowanego wodoru z powodu obnizenia E, .

Giecie elementow pretowych do maksymalnych wartosci
katéw wynikajacych z narzedzia chirurgicznego (30°) nie
niesie za sobg niebezpieczenstwa wystapienia niszczenia
wodorowego implantowych stopéw tytanu z ochronng war-
stwa. Przeciwnie, pojawiajace sie w warstwie anodowej w
wyniku absorpcji wodoru naprezenia $ciskajace eliminujg
negatywne skutki zginania i polepszajg bioaktywnos¢
[14].

Podziekowanie

Praca naukowa finansowana przez Ministra Nauki i
Szkolnictwa Wyzszegow latach 2006-2007 jako projekt
badawczy (nr 0484/T02/2006/30)
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RYS.4. Diagramy Bode'a -0 = f(logF) dla proé-
bek ze stopu Ti6Al4V po zanurzeniu w SBF, nie
odksztatconych i odksztatconych przez giecie:
a) w strefie (), b) w strefie (1) i (Il) dla kata giecia
20°

FIG.4. Bode diagrams -8 = f(logF) for samples of
Ti6Al4V alloy in SBF, non-deformed and defor-
med by bending: a) for (I) zone and b) for (I) and
(I) zones (angle 20°)

) RYS.3. Potencjat koro-
i B . zyjny Ekor dla prébek ze
an S HHHM stopu Ti6AI4V po zanu-
100 J- 2 L H rzeniu w SBF.
o T o] F1G.3. Ecorr values for
o0 "U """""""""" “*] samples of Ti6Al4V alloy
w0 f s T after immersion in SBF.

fall down from 570mV (SCE) specimen to the potentials
ranging from 419 to 280mV (SCE) for the tensile zones on
bent specimens. The tensile zones of the specimens show
the lower values of E_ in comparison to the corresponding
values in the compressive zones.

It can be seen from the Bode’s diagrammes (FIG.4) that
two-layer structure of barrier film of not bent specimen is
replaced by one-layer porous film on bent specimens, char-
acterised also by worse parameters of impedance analysis.
The characteristic feature of that layer are also much lower
values of 6 angles at the highest frequences.

Conclusion

Results of the work confirm that areas of different mecha-
nical and electrochemical properties, which are dependent
on the kind of stresses (tensile/compressive), are formed on
the surface of the Ti6Al4V ELI alloy. The most deleterious
effect of bending was observed in the zone (1) of the largest
tensile stresses and deformations, which were also the lo-
west microhardness and corrosion potential regions of the
specimens. However, the corrosion potential values never
fall below +280 mV, which excludes the possibility to gene-
rate cathodically or galvanically induced. Thus, pre-bending
of the anodized Ti6Al4V ELI alloy specimens up to 30° (max
bending angle of the surgical tool) do not bring the risk of
hydrogen absorption. On contrary, the compressive stress
generated by the increase of volume due to absorption of
hydrogen in the anodic layer eliminates negative features
of bending and improves bioactivity [14].
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Streszczenie

Metodg spektroskopii EPR zbadano wptyw promie-
niowania gamma na poli(siloksanouretan) zbudowany
z gietnikch segmentéw oligodimetylosiloksanowych i
sztywnych aromatycznych segmentéw uretanowych.
Stwierdzono, ze wszystkie rodniki indukowane pro-
mieniowaniem jonizujgcym ulegajg w obecnosci tlenu
konwersji do rodnikéw nadtlenkowych, bedgcych pre-
kursorami wielu grup funkcyjnych zawierajgcych tlen.
Proces przebiega w zakresie temperatur odpowiada-
jgcych przejsciu szklistemu domen siloksanowych
tj. powyzej 150 K. Utlenianie zapobiega sieciowaniu
zachodzgcemu pomiedzy rodnikami z centrum zloka-
lizowanym na atomach wegla, natomiast inicjuje two-
rzenie nowych grup polarnych i mostkéw tlenowych
pomiedzy taricuchami. Zatem obrobka radiacyjna zna-
czgco modyfikuje charakter poliuretanu, nawet wtedy
Jjeslijeden z jego segmentéw (aromatyczne pierscienie
segmentow uretanowych) wykazujg wyjatkowo duzg
odpornos¢ na promieniowanie jonizujgce.

[Inzynieria Biomateriatow, 58-60,(2006),143-145]

Wstep

Poliuretany o budowie segmentowej sg w ostatnim okre-
sie celem intensywnych badan ze wzgledu na ich rosnace
z kazdym rokiem zastosowanie w medycynie [np.1,2].
Elastomery te charakteryzuje wysoka biokompatybilnos¢ i
dobre wiasciwosci mechaniczne. Jednym z interesujacych
przyktadow takich materiatdéw sa poliuretany zawierajace
gietkie segmenty siloksanowe, ktére wptywaja na poprawe
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Abstract

The influence of gamma-rays on poly(siloxane-
urethane) constructed from the soft phase of polydi-
methylsiloxane chains and hard aromatic urethane
segments, was studied by EPR method under cryo-
genic conditions. It was found that all radicals induced
by irradiation convert to peroxyl radical, precursor of
many groups containing oxygen. The process starts
in the range of temperature corresponding to glass
transition of the siloxane domains, i.e. above 150 K.
Oxidation inhibits cross-linking between carbon-cen-
tred radicals and initiates both formation of additional
polar groups and oxygen bridges between chains.
Thus radiation treatment considerably modifies cha-
racter of polyurethane even if one of its segment, i.e.
aromatic rings of urethane, is extremely resistant
towards irradiation.

[Engineering of Biomaterials, 58-60,(2006),143-145]

Introduction

Recently segmented polyurethanes have been studied
extensively due to their fast growth in biomedical applica-
tions [e.g.1,2]. These elastomers are characterized by bio-
compatibility and excellent mechanical properties. One of
the interesting example of such materials are polyurethanes
containing siloxane soft segments that provide hydrolytic
stability, elasticity and chemical inertness. However, last
studies revealed that aliphatic poly(siloxaneurethanes) are
relatively susceptible to ionising radiation [3]. As before
using many medical devices, implants and scaffolds applied
in tissue engineering are radiation sterilized with a dose of
about 25 kGy thus the free radical processes initiated by
irradiation have to be analysed and elucidated before ap-
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