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Modyfikacja warstwy wierzchniej
biomateriatow na przykiadzie tytanu
metodq stopowania plazmowego

Biomaterials surface modification
on the titanium example by microplasma alloying

Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki modyfikacji war-
stwy wierzchniej tytanu metodg stopowania plazmowe-
go powierzchni, a nastepnie jej trawienia elektroche-
micznego. Zastosowanie prekursora nanokrystaliczne-
go w istotny sposéb wptywa na wtasciwosci wyjsciowe
otrzymywanych warstw. Zastosowanie procesu mecha-
nicznej syntezy prowadzi do zmniejszenia wielkosci ziar-
na prekursora z jego czesciowg amorfizacjg. Zmodyfiko-
wang przez proces stopowania plazmowego mikrostruk-
ture obserwowano przy uzyciu mikroskopii optyczne;.
Dla zastosowanego nanoprekursora proszkowego otrzy-
mano strukture kompozytowg warstwy sktadajgcg sie
z matrycy Ti (o) oraz wydzielen fazy TiB potwierdzo-
ng badaniami strukturalnymi XRD. Uzyskano znacza-
cy wzrost mikrotwardosci otrzymanej warstwy 900 HV
w poréwnaniu z podtozem 160 HV. Zaprezentowano wy-
niki badan biokompatybilnosci otrzymanej warstwy na
hodowli komérkowej ludzkich osteoblastéw w zestawie-
niu z mikrokrystalicznym tytanem. Wykonano testy od-
pornosci korozyjnej w roztworze Ringera w temperatu-
rze 37°C, powierzchni po modyfikacji. Z analiz wynika, iz
stopowanie plazmowe jest efektywng metodg wytwarza-
nia warstw kompozytowych typu Ti+TiB.

Wstep

Tytan i jego stopy wyrdznia wiele unikatowych wia-
Sciwosci, do ktérych zaliczy¢ mozna wysoka wytrzyma-
tos¢ zmeczeniowg nawet w podwyzszonej temperaturze,
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Abstract

The paper presents the results of surface modification
of pure titanium by boride microplasma alloying approach
and following process of electrochemical treatment of ob-
tained layer. Application of nanocrystaline precursor af-
fects significant on properties of obtained layers. Applied
mechanical alloying process of precursor powders leads
to its partially amorphization and grain size decrease. Ad-
ditionally, the modified microstructure was observed by
optical microscopy. For used nano precursor, composite
microstructure consisted from Ti (a) matrix and TiB preci-
pitation confirmed by XRD analysis, were observed. The
Vickers microhardness was significantly improve from
160 HV for original substrate to even 900 HV in obtained
composite layer structure. In vitro biocompatibility test on
human osteoblast cell culturefor obtained layer in com-
parison with pure microcrystalline titanium results were
present. The surface corrosion resistance test in Ringer
solution at 37°C, were performed on obtained layer. Re-
sults shows that boride microplasma alloying is an effecti-
ve method of composite Ti+TiB layer structure formation.

jak réwniez wysokg wytrzymatos¢ wiasciwg. Cechy
te zostaly docenione i sg szeroko wykorzystywane
w przemysle chemicznym, petrochemicznym, lotni-
czym czy tez kosmicznym, materiaty te wypierajg réw-
niez z niektorych obszaréw stopy konwencjonalne. Wy-
soka odpornos¢ korozyjna, ktére tytan zawdziecza pa-
sywacyjnej warstwie tlenkowej oraz niski modut spre-
zystosci przede wszystkim w odniesieniu do nowocze-
snych stopéw beta wraz z wysokg biokompatybilnoscig
czynig go najszerzej stosowanym materiatem implan-
tacyjnym [1]. Do najpowazniejszych wad tytanu i jego
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stopow zaliczy¢ nalezy jego niskg odpornos¢ na $cie-
ranie, wynikajgcg z nieznacznej twardosci oraz fatwo-
8ci tuszczenia i zacierania wspotpracujgcych weztow
tarciowych. Zagadnienia te, szczegolnie istotne pod
katem zastosowan medycznych, byly i sg tematem
wielu prac badawczych. Podwyzszenie odpornosci na
zuzycie przez modyfikacje powierzchniowa, wytwarza-
nie powtok lub objetosciowe wytwarzanie kompozytéw
czy tez materiatow gradientowych ma na celu zmniej-
szenie intensywnosci lub eliminacje niekorzystnych
Zjawisk tym samym poprawe warunkow i komfortu zy-
cia [2]. Srodowisko organizmu ludzkiego, w przypadku
ktérego zmiennymi czynnikami sg zaréwno temperatu-
ra, jak i odczyn pH (3,5+9) sprawiajg trudnosci w pro-
jektowania materiatéw implantacyjnych. Zachodzace
procesy powierzchniowe wymiany tadunkéw, adsorpcji
czy reakcji komérkowych oraz rzagdzgcu nimi mechani-
zmy sg trudnymi i ztozonymi zagadnieniami, do tej pory
nie w petni poznanymi. Powodzenie procesu osteoin-
tegracji wedtug prowadzonych obecnie badan zalezne
jest od wielu czynnikbw powierzchniowych. Dowodzi
sie iz chropowatos¢ wptywa na morfologie oraz wzrost
komédrkowy, topografia natomiast przez zagiebienia
i wzniesienia moze dziata¢ na jego kierunek i przyczep-
nosc¢ kolonii [3]. Nie bez znaczenia pozostaje rowniez
chemiczno-fizyczny stan powierzchni definiujgcy ener-
gie powierzchniowg, ktorej warto§¢ moze ulegaé zmia-
nom w wyniku zachodzgcych interakcji komorkowych.

Obecne starania zmierzajgce do poprawy wiasci-
wosci tytanu i jego stopdw jako materiatow implanta-
cyjnych realizowane sg réznymi metodami modyfika-
cji, zarbwno metod objetosciowego umacniania przez
otrzymywanie kompozytéw [4], jak rowniez ingerencje
w warstwe wierzchnig lub wytwarzanie powtok. Szero-
ko rozpowszechniona metoda natryskiwania warstw,
mozliwa do realizacji w kontrolowanej atmosferze, po-
zwala uzyskiwaé oczekiwane efekty rowniez w kontek-
8cie zastosowan medycznych. Szczegdlnie znacza-
cym pozostaje fakt uzyskiwania wysokiej biokompa-
tybilnosci, co udaje sie osiggna¢ wraz z podwyzsze-
niem wiasciwosci uzytkowych w przypadku ZrO,, AL,O,
pokry¢ wollastonitowych czy tez hydroksyapatytowych
[5+8]. Niestety ta technologia ma wiele niedoskonato-
Sci, do ktorych nalezy zaliczy¢ stabg przyczepnos¢ po-
wiok oraz w niektérych przypadkach ich niskg krysta-
licznos¢, co moze by¢ bezposrednig przyczyng ich roz-
puszczania w kontakcie ze srodowiskiem ptyndw ustro-
jowych [9]. Wystepowanie niekorzystnych zjawisk de-
laminacji lub skrécenia czasu uzytkowania przez roz-
puszczanie, w przypadku aplikacji medycznych wigze
sie z konieczno$cig powtdérnego zabiegu zwiekszaja-
cego jednoczesnie ryzyko powikfan.

Najczesciej rozwigzaniem modyfikacji warstwy
wierzchniej tytanu i jego stopow celem poprawy wia-
Sciwosci uzytkowych jest obrébka termo- lub elektro-
chemiczna. Borowanie, naweglanie, azotowanie, czy
tez najszerzej stosowane utlenianie powierzchniowe
moze byc¢ realizowane w zalezno$ci od zastosowa-
nej metody lub kilku z nich naraz (w przypadku obrobki
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hybrydowej) na okreslong gtebokos¢. Umocnienie roz-
tworowe jak réwniez zamierzone wytwarzanie twar-
dych faz oraz mozliwe zastosowanie obrobki elektro-
chemicznego trawienia celem rozwiniecia powierzchni
daje szerokie spektrum aplikacyjne. Szczegdlnie istot-
na jest mozliwo$¢ jednoczesnego utleniania materia-
tu na okreslong gtebokosé, jak réwniez regulacja pa-
rametrow chropowato$ci oraz topografii, ktére w istot-
ny sposob wptywajg na powodzenie procesow osteoin-
tegracji przez zmiany energii powierzchniowej czy tez
kata zwilzania.

Metody obrébki skoncentrowanymi zrodtami energii
stanowigce przyszto$¢ obecnych wyzwan inzynieryj-
nych, pozwalajg na szybkie przechtodzenie struktury,
skutkujgc wysokim wzrostem wtasciwosci mechanicz-
nych. Silne skupienie wigzki oraz jej duza moc wraz
ze znacznym gradientem temperaturowym pozwala-
ja na wykonywanie procesow ciecia i spawania oraz
modyfikowania powierzchniowego materiatéw rowniez
w podejsciu hybrydowym. Laserowe napawanie, prze-
tapianie czy stopowanie znajduje coraz szersze ob-
szary zastosowan [10+12]. W wigkszo$ci przypadkow
otrzymywane warstwy wykazujg ostre przejScie wia-
Sciwosci od powierzchni w kierunku podtoza, czasem
réwniez zauwazalny jest brak odpowiedniego potgcze-
nia metalurgicznego. Taka sytuacja jest niekorzystna,
poniewaz moze by¢ przyczyng pekania lub delaminacji
warstw ze wzgledu na wystepujgce duze zmiany roz-
ktadu naprezen mikrostruktury i powinno sie jej unika¢
w celu wydtuzenia uzytkowania.

Zastosowana w pracy metoda modyfikacji po-
wierzchni przy uzyciu stopowania plazmowego daje
mozliwos¢ wytwarzania kompozytowych warstw
Ti + TiB o polepszonych wzgledem podtoza wiasciwo-
Sciach. Pozwala réwniez na zachowanie wtasciwego
potaczenia metalurgicznego wraz z gtadkim przejsciem
wiasciwosci od podtoza w kierunku warstwy. Modyfika-
cja elektrochemiczna wytworzonej warstwy, ktérej ce-
lem jest zwiekszenie powierzchni wiasciwej, wplywa
korzystnie na wzrost i przyczepnos¢ hodowli komorko-
wej. Celowe zastosowanie w procesie stopowania pre-
kursoréw proszkowych wytworzonych przy uzyciu me-
tody mechanicznej syntezy (MA — mechanical alloying)
oraz odpowiednia kontrola parametrow procesu wpty-
wa na wiasciwosci koncowe warstwy omowione w cze-
Sci wynikowe;.

Materialy i metoda

Celem wytworzenia kompozytowej powtoki Ti+TiB
o unikatowych wiasciwosciach zastosowano proces
stopowania plazmowego, polegajacy na przetopieniu
wczesniej naniesionego na podtoze materiatu prekur-
sora proszkowego w postaci mieszaniny z rozciehczo-
nym szktem wodnym. Istotne dla procesu otrzymywania
oczekiwanej warstwy sg zaréwno parametry procesu,
do ktérych nalezy zaliczyé rodzaje i natezenia przeptywu
gazéw plazmowego, ostonowego oraz dodatkowego,




jak i parametry mocy, predkosci stopowania, $red-
nice dyszy plazmowej oraz jej odlegtosci od mate-
rialu. Powstajgca mikrostruktura zalezy rowniez od
sktadu chemicznego, ilosci oraz charakteru materia-
tu prekursora (nano/mikro). Nanoprekursor prosz-
kowy z dodatkiem 10% wag. B zostat przygotowany
z materiatow wyjsciowych Alfa Aesar (< 45 um) boru
i tytanu o czystosci odpowiednio 98% i 99% przy uzyciu
procesu mechanicznej syntezy. Nanoprekursor otrzy-
mano w wyniku 48 h syntezy w atmosferze ochronnej
Ar, analizujgc otrzymane struktury przy uzyciu meto-
dy rentgenowskiej XRD, wypromieniowaniem charak-
terystycznym Cu Ka1. Po procesie okreslono meto-
dg Sherrera srednig wielkos¢ ziarna. Celem przygoto-
wania materiat podtoza (Ti — grade 2) zostat zeszlifo-
wany papierem o gradacji 1000 a nastepnie ptukany
w acetonie, alkoholu i wodzie destylowanej przy uzy-
ciu myjki ultradzwiekowej. Na tak przygotowang i osu-
szong powierzchnie natozono w formie sciezki miesza-
nine prekursora ze szktem wodnym i pozostawiono do
wyschniecia.

Proces spawania plazmowego zmodyfikowano na
wzor metody stopowania laserowego, przetopienia
dokonywano skoncentrowanym fukiem plazmowym
o statych parametrach. Szerokosc¢ sciezki stopowania
uzalezniono od parametréw procesu, tj. srednicy dy-
szy plazmowej jej odlegtosci od materiatu modyfikowa-
nego oraz wstepnie przygotowanej Sciezki napawania.
Modyfikacja powierzchni w rozwazanym podejsciu jest
realizowana przez przetopienie materiatu natozonego
wczeséniej, utworzenie warstwy o odmiennym sktadzie
chemicznym i podwyzszonych wzgledem podtoza pa-
rametrach mechanicznych oraz silnego potgczenia
metalurgicznego w obszarze miedzywarstwy. Modyfi-
kacja warstwy wierzchniej jest realizowana w procesie
trawienia elektrochemicznego i polega na zwigkszeniu
jej powierzchni wtasciwej, celem poprawy parametréw
adhezji komérkowe;.

W wyniku przetopienia okre$lonej ilosci wagowe;j
materiatu prekursora proszkowego dla zdefiniowanej
powierzchni, przy okreslonych parametrach procesu
dochodzi do powstania jednorodnej warstwy. Do wy-
tworzenia warstwy kompozytowej uzyto urzagdzenia Mi-
croplasma EWMS0 z palnikiem PHB50 wyposazonym
w dodatkowy nadmuch od strony lica oraz ptyte chto-
dzgcg w uktadzie otwartym wody. Stopowania dokony-
wano przy statych nastawach wysiegnikiem spawalni-
czym o regulowanej predkosci ruchu zgodnie z opisem
znajdujgcym sie w [13]. Modyfikacji warstwy wierzch-
niej dokonano przy uzyciu metody trawienia elektro-
chemicznego w 0,1 mol. H,PO, + 2% HF przez 1h dla
statej wartosci potencjatu 10 V. Skiad fazowy otrzymy-
wanych warstw byt analizowany metoda rentgenowskg
XRD promieniowaniem charakterystycznym Cu Ka,.
Dokonano obserwacji powstatej mikrostruktury przy
uzyciu metod optycznych, wyznaczono $rednig twar-
dos¢ warstw, stosujgc metode Vickersa przy obcigze-
niu 300 g w czasie 10 s, oraz zbadano odpornos¢ ko-
rozyjng w probie potencjodynamicznej w roztworze

Ringera w temperaturze 37°C dla zakresu potencjatu
—1+1 V przy kroku 1 mV/s. Profil topografii powierzch-
ni zostat odwzorowany za pomocg profilometru optycz-
nego Veeco Wyko@ NT1100. Testy in vitro biokompa-
tybilnosci przeprowadzono w warunkach statycznych.
Dla celow poréwnawczych zestawiono prébke otrzy-
mang w wyniku stopowania plazmowego nano prekur-
sorem z 10% wag. dodatkiem B wraz z nastepnie tra-
wiong elektrochemicznie powierzchnig oraz tytanem
mikrokrystalicznym. Prébki poddano sterylizacji w tem-
peraturze 120°C przez 15 minut i umieszczono oddziel-
nie na dnie wypustek specjalnej ptytki dodajgc do kaz-
dej hodowle ludzkich komoérek osteoblastow firmy Lon-
za w koncentracji 5000 komérek na probke w 1 ml me-
dium hodowlanego. Celem rozwoju hodowli komoér-
ki poddano inkubacji w temperaturze 37°C i atmosfe-
rze o 5% zawartosci CO, przez 1 dzien. Nastepnie ho-
dowle utrwalono 25% roztworem glutaraldehydu przez
10 min i zabarwiono 10% roztworem barwnika Giemsy
réwniez przez 10 min. W celu umozliwienia obserwaciji
na skaningowym mikroskopie elektronowym prébki po-
kryto warstwa ztota.

Wyniki badan

Nanoprekursor proszkowy otrzymany w wyniku
48 h syntezy poddano analizie wielkosci ziarna meto-
dg Sherrera i okreslono jej prog w granicach 10+20 nm.
Analiza XRD materialu po MA wykazata tendencje
w kierunku amorfizacji o czym sSwiadczy wyrazne
zmniejszenie intensywnos$ci pojawiajgcych sie reflek-
séw od ptaszczyznowych wraz z ich znacznym posze-
rzeniem (rys. 1a).

Wynikiem takiego zachowania analizowanego ma-
teriatu jest generowanie podczas procesu znacznej ilo-
Sci dyslokacji oraz innych defektow sieciowych kto-
rych zrédtem sg periodycznie powtarzajgce sie zde-
rzenia mielnikéw z uwiezionymi pomiedzy nimi czgst-
kami, wywotujgce silne odksztatcenia. Dtugotrwate
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Rys. 1. Analiza strukturalna XRD: a) otrzymanego po 48 h syntezy
prekursora z 10% wag. dodatkiem B, b) warstwa uzyskana w wyniku
stopowania plazmowego prekursora nano z 10% wag. dodatkiem B.
Fig. 1. XRD spectra of: a) precursor powder with 10 wt.% B after
48 h MA, b) plasma alloyed surface with 10 wt.% B
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Rys. 2. Mikrostruktura: a) czystego tytanu, b) powioki otrzymanej
w wyniku stopowania plazmowego z zastosowanym nano prekurso-
rem z 10% wag. dodatkiem B

Fig. 2. Microstructure of: a) pure titanium, b) obtained after micropla-
sma alloying layer with 10 wt.% B

z

Rys. 3. Profile topografii po-
wierzchni dla: a) tytanu mikro-
krystalicznego, b) warstwy sto-
powanej plazmowo, ¢) po mo-
dyfikacji elektrochemicznej
Fig. 3. Surface topography pro-
files of: a) microcrystalline tita-
nium, b) plasma alloyed layer,
c) layer after electrochemical
modification

Rys. 4. Obraz ze skaningowego mikroskopu elektronowego hodowli
komérkowej osteoblastéw po 24 h: a) na powierzchni podtoza — tytan
mikrokrystaliczny b) na warstwie wytworzonej w wyniku stopowania
plazmowego przy uzyciu nanoprekursora z 10% wag, c) dodatkiem
B warstwa po modyfikacji elektrochemicznej

Fig. 4. Scanning electron micrographs after 24h of osteoblast cultu-
red on: a) substrate material — microcrystalline titanium, b) obtained
after plasma alloying layer with 10 wt.% B, c) layer after electroche-
mical modification
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mielenie materiatu powoduje pekanie i kruszenie tgczo-
nych wczesniej czastek, prowadzac do zmniejszenia
wielkosci czesci sktadowych mieszaniny i odstaniajgc
czyste powierzchnie w skali atomowej. Zastosowane
podejscie pozwala nie tylko na zmniejszenie wielkosci
ziarna prekursora proszkowego, ale zapewnia rowniez
réwnomierne roztozenie w matrycy materiatu dodatku.
Analiza strukturalna powtoki (rys. 1b) wskazuje na wy-
razny udziat fazy matrycy Ti(a) oraz wydzielen TiB, od-
powiedzialnych za wzrost twardosci. Uzyty nanoprekur-
sor proszkowy jest odpowiedzialny za szybsze zarod-
kowanie fazy umacniajgcej TiB oraz jej dyspersje.

Wzrost parametréw uzytkowych biomateriatéw wyni-
kajacy z literatury wskazuje na wtasciwy kierunek pod-
jetych zabiegdw modyfikacji. Zastosowane podejscie
umozliwia uzyskanie wypadkowej twardosci warstwy
na poziomie 870 HV (rys. 2b), podczas gdy twardos¢
czystego tytanu mikrokrystalicznego — materiatu pod-
toza, wynosi zaledwie 160 HV (rys. 2a). Podwyzszenie
wiasciwosci mechanicznych, jak réwniez odpowiednia
kontrola parametréow powierzchniowych, mozliwa do re-
alizacji w procesie trawienia elektrochemicznego, wa-
runkuje odpowiedni rozwéj hodowli komorkowej, zwigk-
szajgc jednoczesnie jej przyczepnos¢, co zostato po-
twierdzone zestawieniem badan topografii powierzchni
(rys. 3) z badaniami hodowli komérkowej (rys. 4).

W celu okreslenia biozgodnosci wytworzonej przy
uzyciu metody stopowania plazmowego warstwy
z nanoprekursorem zastosowano badania in vitro.
Metoda ta pozwala na okreslenie toksycznosci ma-
teriatdw poprzez analize mozliwos¢ rozwoju hodow-
li lub jej braku na badanej powierzchni. Z rysunku 4
wynika, iz zastawiona hodowla komoérkowa osteobla-
stéw wykazuje prawidtowy kierunek wzrostu na ba-
danej powierzchni. Poréwnanie warstwy wytwo-
rzonej przy uzyciu metody stopowania plazmowe-
go z nanoprekursora z 10% wag. dodatkiem boru
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Rys. 5. Badania odpornosci korozyjnej przy uzyciu krzywych po-
tenjcodynamicznych w roztworze Ringera w temperaturze 37°C dla:
a) materiatu podtoza — tytan mikrokrystaliczny, b) warstwy wytworzo-
nej przy uzyciu prekursora nano z 10% wag. dodatkiem B

Fig. 5. Surface corrosion resistance potentiodynamic curves of:
a) substrate material — microcrystalline titanium, b) layer obtained
after plasma alloying with 10 wt.% B in Ringer solution at 37°C




z mikrokrystalicznym tytanem dostarcza réwniez in-
formacji o wyraznie silniejszej tendencji rozwoju ko-
lonii. Prawidlowe narastanie komorek wynikajgce
z ich namnazania oraz catkowite pokrycie badanej po-
wierzchni dostarcza informaciji o biozgodnosci wytwo-
rzonych warstw. W przypadku elektrochemicznej mo-
dyfikacji warstwy wierzchniej mozna zaobserwowac
zauwazalny wptyw topografii na zdolno$¢ zakotwicza-
nia hodowli. W przypadku mikrochropowatosci, zgod-

WhiosKki

W zaproponowanym podejsciu  wytworzono
przy uzyciu metody stopowania plazmowego war-
stwe kompozytowg Ti+TiB o podwyzszonych para-
metrach uzytkowych. Nastepnie celem rozwiniecia
powierzchni i poprawy zdolnosci adhezji komérko-
wej poddano jg trawieniu elektrochemicznemu. Do-
konano odwzorowania profilu topografii powierzch-
ni uzyskanych w wyniku tych zabiegéw, ukazujgc
je w zestawieniu z obrazami hodowli komdérkowej
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