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Powierzchniowe stopowanie mikroplazmowe

jako nowe podejscie

w zakresie modyfikacji biomateriatow tytanowych

Surface microplasma alloying as a new approach
to modification of titanium biomaterials

Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan modyfikacji warstwy
wierzchniej tytanu metodg stopowania mikroplazmowego
z uzyciem nanoprekursoréw proszkowych otrzymanych me-
todg mechanicznej syntezy o kompozycji wejsciowej Ti+2%
oraz 10% wagowego dodatku boru. Zastosowanie prekursora
nanokrystalicznego w istotny sposéb wptywa na wtasciwosci
wyjsciowe otrzymywanych warstw [1]. Prekursor nanokrysta-
liczny uzyskany w wyniku zastosowania procesu mechanicznej
syntezy charakteryzuje sie wysokim stopniem rozdrobnienia
struktury oraz cze$ciowg amorfizacjg. Zastosowanie nanopre-
kursora proszkowego w procesie modyfikacji warstwy wierzch-
niej z uzyciem metody stopowania mikroplazmowego pozwala
na uzyskanie struktury kompozytowej warstwy sktadajgcej sie
z faz: osnowy Ti (a) oraz wydzielen TiB o wysokiej dyspersji,
potwierdzonych badaniami strukturalnymi XRD [2]. Uzyskana
przy doborze wtasciwych parametréw warstwa powierzch-
niowa, pozbawiona wad w postaci braku przetopu czy pe-
cherzy z jednoczesnym maksymalnym mozliwym zakresem
twardosci charakteryzuje oczekiwany uktad. Znaczgcy wzrost
twardosci uzyskany w warstwie powierzchniowej w stosun-
ku do podtoza oraz poprawa odpornosci korozyjnej badanej
w roztworze 0,9% NaCl w prébie potencjodynamicznej, wska-
zuje na korzystng mikrostrukture uktadu dwufazowego z wyso-
kim stopniem rozdrobnienia. Przeprowadzone badania in vitro
cytokompatybilnosci z uzyciem linii ludzkich komérek fibrobla-
stéw oraz osteoblastéw na powierzchniach modyfikowanych
w odniesieniu do prébki bazowej tytanu mikrokrystalicznego
[3] potwierdza, iz wytworzone uktady moga znalez¢ potencjal-
ne zastosowanie w zakresie modyfikacji implantéw stomato-
logicznych czy tez innych aplikacjach medycznych. Z prze-
prowadzonych analiz wynika, iz stopowanie mikroplazmowe
jest efektywng metodg wytwarzania warstw kompozytowych
typu Ti+TiB o mozliwym szerszym aspekcie aplikacyjnym.

Stowa kluczowe: powierzchniowe stopowanie mikroplazmo-
we; mechaniczna synteza; testy cytokompatybilnosci; TiB

Abstract

The paper presents the results of modifcation of tita-
nium surface by microplasma alloying using nano-powder
precursors obtained by mechanical synthesis with Ti+2%
input composition and 10% by weight boron addition.
The use of nanocrystalline precursor significantly affects
the initial properties of the obtained layers [1]. The nanoc-
rystalline precursor obtained by the mechanical synthesis
process is characterized by a high degree of fragmenta-
tion of the structure and partial amorphization. The use
of nanoprecursor powder for the modification of the sur-
face layer using microplasma alloying method allows
to obtain a composite structure consisting of phases:
the matrix Ti (a) and high dispersion TiB precursors, con-
firmed by XRD structural studies [2]. The surface layer
obtained by selecting the appropriate parameters, free
of defects such as lack of joint penetration or blisters,
with the maximum possible hardness range characterizes
the expected system. Significant increase of hardness ob-
tained in the surface layer relative to the substrate and
improvement of the corrosion resistance tested in the so-
lution of 0.9% NaCl in the potentiodynamic test indicates
a favorable microstructure of the diphasic system with
a high degree of fragmentation. The in vitro cytocompati-
ble tests using human fibroblast cell lines and osteoblasts
on modified surfaces with respect to the microcrystalline
titanium base sample [3] confirm that the manufactured
systems may find potential applications for the modifi-
cation of dental implants or other medical applications.
It has been observed that microplasma alloying is an ef-
fective method of producing Ti+TiB composite layers with
a broader application aspect.
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Wstep

W ostatnim dziesiecioleciuistotng uwage w odniesieniu
do grupy biomateriatéw przyktada sie do prowadzonych ba-
daninterdyscyplinarnychtgczgcych w sobie rézne obszary
wiedzyizagadnien. Istotnym w odniesieniudo powyzszych
pozostajg zaréwno czynniki kontrolujgce wtasciwosci
oraz strukture wewnetrzng materiatu, jego odpowiedni
ksztatt, a takze te zwigzane z relacjg oddziatywan powierzch-
niowych z zywa tkankg [4]. Manipulacje z poziomu powierzch-
ni materiatu wydaja sie by¢ wzglednie najtatwiejszym kie-
runkiem mozliwego wdrozenia nowych podejs¢ poprawy
lub modyfikacji jego wtasciwosci. Zmiany w zakresie sktadu
chemicznego, morfologii czy tez energii powierzchniowej
biomateriatu wptywajg w sposéb bezposredni na odpowiedz
zywej tkanki w obszarze kontaktowym. Mozliwe z zywa
tkanka interakcje moga m.in. przyspieszaé proliferacje ko-
lonii lub wptywaé na jej $miertelnos¢ warunkujac zaréwno
reakcje posrednie jej wzrostu, przyczepnosci czy tez zywot-
nosci [5+9]. Modyfikacja istotnych z punktu widzenia oma-
wianej grupy wiasciwosci moze z powyzszych wzgledéw
pozostawac w relacji sprzeczne;j.

W niniejszej pracy przedstawiono koncepcje innowacyj-
nego podejscia otrzymywania zmodyfikowanych pod katem
wiasciwosci, mikrostruktury i sktadu fazowego warstw po-
wierzchniowych, bedgcych wynikiem zastosowania procesu
stopowania plazmowego nanoprekursoréw proszkowych.
Zaproponowane podejscie stopowania plazmowego [12]
w innowacyjnej koncepcji jest wynikiem zmodyfikowania
metody spawania plazmowego PAW (ang. Plasma Arc We-
Iding). Klasyfikujagc metody ksztattowania struktury i wtasci-
wosci powierzchni materiatéw inzynierskich umiejscawiamy
zastosowane w pracy podejscie plazmowe, obok nowocze-
snych cieplno-chemicznych metod stopowania laserowego
i elektronowego powierzchni. Realizowany efekt w odnie-
sieniu do technologii napawania czy dyspergowania polega
nawzbogacaniuw dodatki stopowe warstw wierzchnich, zmia-
ne wtasciwosci materiatu w waskiej strefie przypowierzchnio-
wej miedzy innymiw wyniku przetapiania pierwiastkéw pocho-
dzacych z odpowiednio przygotowanego i naniesionego filmu
mieszaniny. Istotg procesu jest przetopienie naniesionego fil-
mu materiatu stopujgcego oraz podtoza, gwattowne nagrza-
nie niewielkiej objetosci materiatu, intensywne wymieszanie,
a nastepnie krzepniecie przy bardzo szybkim chtodzeniu.
Powyzsze warunki umozliwiajg powstanie drobnokrystalicz-
nej struktury, a takze miedzy innymi znaczne przesycanie roz-
tworéw statych i mozliwos¢ powstawania faz metastabilnych.

Metoda spawania plazmowego znajduje bardzo szerokie
zastosowanie przede wszystkim w technologiach przetwoér-
czych. Doniesienia literaturowe wskazujg réwniez na wy-
korzystanie techniki PAW do naprawy ubytkéw jamy ustnej
protez [10].

Wysoka gestos¢ energii na tatwo kontrolowalnym zrédle
sprawia, ze zakres mozliwych do realizacji proceséw obrébki
laserowej, staje sie obecnie dostepny w niektérych obszarach
dla metod plazmowych, co wazne przy nizszych kosztach

wstepnych i eksploatacyjnych [11]. Do istotnych zalet zapro-
ponowanego podejscia nalezy zaliczy¢: mozliwo$¢ lokalnej
obrobki, brak odksztatcen przedmiotu obrabianego w wyni-
ku stosowania chtodzenia podtoza oraz szerokie mozliwosci
ksztattowania struktury materiatu, jego sktadu chemiczne-
go i whasciwosci uzytkowych.

Materiaty i metodologia

Do stopowania mikroplazmowego powierzchni uzyto na-
noprekursory proszkowe wytworzone metodg mechanicz-
nej syntezy. Proszki wejsciowe tytanu oraz boru o wysokiej
czystosci poddano zmieszaniu w dwdch proporcjach wago-
wych zestawionych w tablicy I.

Mechaniczne mielenie tak przygotowanych mieszanin pro-
wadzono przez 48h na miynku typu Spex8000, celem rozdrob-
nienia struktury oraz réwnomiernego roztozenia sktadnikéw
kompozycji. Czynnos$ci nawazenia, kontroli w trakcie procesu,
jak i przechowywania prowadzono w atmosferze ochronnej
argonu (99,999%) w komorze rekawicowej LabMaster 130.
Przygotowane kompozycje prekursoréw proszkowych nano-
$zono w mieszaninie lepiszcza polimerowego na oczyszczone
i odttuszczone powierzchnie podtoza blachy tytanowej o gru-
bosci 3 mm, ktérej sktad chemiczny zestawiono w tablicy II.

Tablica Il. Sktad chemiczny blachy podtozowej klasy Grade 2, prze-
znaczonej do stopowania plazmowego

Table Il. The chemical composition of the Grade 2 substrate sheet,
intended for plasma alloying

Udziat Pierwiastek

wagowy
[%] N, c H, Fe o, Ti
Pozadany 0,03 0,08 0,015 0,3 0,25
. reszta

w klasie max max max max max

Wynik 001 | 002 | 0005 | 006 | 013 |reszta

analizy

Stopowanie plazmowe prowadzono celem uzyskania
warstw powierzchniowych o odmiennych od podtoza wtasci-
wosciach fizycznych z zachowaniem ciggtosci metalurgicz-
nej w strefie miedzywarstwy. Powyzsza metoda umozliwia
stopowanie podtoza z naniesionym filmem proszkowym po-
przez jego przetopienie wraz z wytworzeniem nowej warstwy
powierzchniowej bedgcej wynikiem zachodzacych proceséw
metalurgicznych zgodnie ze schematem ideowym (rys. 1).
W wyniku reakcji w fazie ciektej podtoza oraz stopowane-
go filmu prekursora dochodzi do wytworzenia warstwy po-
wierzchniowej charakteryzujacej sie wysoka jednorodnoscia,
drobnodyspersyjng mikrostrukturg oraz podwyzszonymi wia-
$ciwosciami uzytkowymi.

Tablica I. Parametry wej$ciowe proszkéw tytanu oraz boru wraz z zaproponowanymi uktadami mieszanin prekursoréw
Table I. Input parameters of titanium and boron powders with the proposed precursor mixture systems

Pierwiastek Czystosé [%] Postaé Rozn}i:l:jredni Producent u d:ilzsvz:;:ry][% ar dzli"a(:sv::;zryz[%]
Tytan 99,5 proszek 44 Alfa Aesar 98 90
Bor 99,5 proszek 44 Alfa Aesar 2 10
Oznaczenie Ti-2B Ti-10B
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Rys. 1. Schemat ideowy procesu stopowania plazmowego wraz z widokiem stanowiska
Fig. 1. The schematic diagram of the plasma alloying process along with the view of the work station

Dla zaproponowanego rozwigzania uzyto urzadzenia mikro-
plazmowego EWM 50 dokonujgc modyfikacji celem stworze-
nia stanowiska roboczego jak ukazuje to rysunek 1 w zakresie:
— osadzenie palnika w uchwycie pozwalajgcym na sterowa-

nie predkoscig posuwu w osi x oraz potozenia wysokosci

W 0Si Z;

— zastosowanie stolika przesuwnego z mozliwoscig zmia-
ny potozenia w osi y;

— zastosowanie poditozowej ptyty chtodzacej w zespole
przeptywowym otwartym (20 |/min);

— zastosowanie dodatkowej tulei zapewniajacej wleczony,
laminarny przeptyw dodatkowego gazu ostonowego ce-
lem przedmuchu podtoza i ograniczenia wptywu atmos-
fery zewnetrzne;j.

Procedure stopowania prowadzono przy zatozeniu para-
metréw roboczych zestawionych w tablicy IlI.

Tablica lll. Parametry procesu stopowania plazmowego powierzchni
Table Ill. The parameters of the plasma alloying process

Parametr Wartosé
Natezenie pradu [A] 28
Predko$¢ stopowania [mm/s] 0,6
llo$¢ materiatu prekursora proszkowego
poddawana przetopieniu [g/m?] 850
Srednica dyszy [mm] 1,6
Napiecie [V] 10
Odlegtosc¢ robocza [mm] 5
Srednica elektrody [mm] 16
Przeptywy gazéw [I/min]
Gaz plazmowy 0,1
Gaz ostonowy 10
Dodatkowy gaz ostonowy 10
Skiad mieszanek gazowych
Gaz plazmowy Argon
Gaz ostonowy Argon — 50% Hel
Dodatkowy gaz ostonowy Argon
Wymiary $ciezek roboczych [mm] 20x2x0,1
Rozmiar plytek podtozowych [mm] 35x20x3
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Materiat wejSciowy mieszanin proszkowych jak row-
niez wytworzone warstwy powierzchniowe poddano anali-
zie strukturalnej dyfraktometrem PanAnalytical Empyrean
z lampa miedziang. Wytworzone warstwy powierzchniowe
badano pod katem odpornosci korozyjnej w prébie poten-
cjodynamicznej w roztworze 0,9% NaCl stosujgc odniesienie
do materiatu podtoza niemodyfikowanego. Mikrostrukture
wytworzonych warstw analizowano w przekroju poprzecz-
nym wraz z oceng zmian mikrotwardos$ci metoda Vickersa
przy obcigzeniu 300 g. Dla powierzchni zmodyfikowanych
prowadzono badania cytokompatybilnosci z uzyciem linii
komérek ludzkich fibroblastéw HGF-1 (ATCC® CRL-2014™)
oraz osteoblastéow U-2 OS (ATCC® HTB-96™) po ich uprzed-
niej sterylizacji w autoklawie (120 °C przez 15 min). Hodowle
kolonii komérkowych prowadzono w inkubatorze przy sta-
tych warunkach temperaturowych 37 °C, wilgotnosci 95%
oraz atmosferze zawierajgcej 5% udziat CO,. Dla powierzch-
ni prébek o wymiarach okoto 1 cm? aplikowano w 24 dotko-
wych ptytkach hodowlanych medium robocze zawierajgce
3 x 10* komoérek obu linii. Przeprowadzono analize zywotno-
$ci kolonii wraz z jej wizualizacjg a po czasie 96 h dokonywa-
no oceny przezywalnosci medium, zliczajgc ilos¢ komoérek
przy uzyciu kamery hematologicznej komora zliczeniowg
Fuchs-Rosenthal.

Wyniki badan

Przeprowadzona analiza strukturalna mieszanin prekur-
soréw proszkowych z 2 oraz 10% udziatem wagowym boru
do tytanu (rys. 2) w trakcie syntezy potwierdza mozliwos¢
uzyskania rozdrobnienia materiatu — widocznego na analizo-
wanych widmach w postaci zmniejszenia intensywnosci re-
flekséw oraz towarzyszacego im znacznego ich poszerzenia.
Jednoczesnie stwierdza sieg, przy podwyzszonej koncentracji
boru w mieszaninie, przyspieszenie procesu rozdrobnienia
struktury z jednoczesnym homogenicznym rozktadem sktad-
nikéw wejsciowych w kompozycji. Zatgczone zdjecia SEM
obrazujgce morfologie uzyskanych po czasie 48 h syntezy
agregatow proszkowych potwierdzajg rowniez charakter za-
chodzacych w trakcie procesu mechanicznej syntezy reakcji
pomiedzy sktadnikami uktadu, dla ktérych rozrzut wielkosci
miesci sie w zakresie 5+150 pm.

Uzyskane w wyniku stopowania mikroplazmowego war-
stwy powierzchniowe charakteryzujg sie drobnodyspersyj-
ng i jednorodna budowa (rys. 3 i 4) pozbawione sg wad w po-
staci pecherzy, niejednorodnosci czy braku przetopien, jak
réwniez charakteryzuje je trwate potaczenie metalurgiczne
w uktadzie miedzywarstwy. Zatagczona analiza strukturalna
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Rys. 2. Widma strukturalne prekursoréw wejsciowych poddane 24h
a), b) i 48h ¢), d) syntezie dla 2% wag. B a), c) oraz 10% wag. B b), d)
wraz z ich morfologig po 48h syntezy
Fig. 2. Structural spectra of input precursors subjected to 24h a), b)
and 48h c), d) synthesis for 2 wt.% B a), ¢) and 10 wt.% B b), d) with
their morphology after 48h synthesis

z powierzchni potwierdza uktad struktury dwufazowej kom-
pozytowej sktadajgcej sie z osnowy Ti oraz wystepujacych
wydzielen fazy TiB, dla ktérych wzrost udziatu wagowego
boru w mieszaninie prekursora wej$ciowego wptywa réw-
niez na udziat fazy wydzieleniowe;j.

Badania rozktadu twardosci na przekroju analizowa-
nych warstw powierzchniowych wskazujg na znaczacy jej
wzrost w stosunku do materiatu podtoza. Z poziomu ba-
zowego twardosci tytanu mikrokrystalicznego 180 HV0,3
do 850 HV0,3 a nawet 950 HVO0,3 dla warstw powierzchnio-
wych uzyskanych z materiatu wejSciowego nanoprekurso-
ra proszkowego z 2 lub 10% wag. dodatkiem B.

Przeprowadzone pomiary potencjodynamiczne odpor-
nosci korozyjnej wytworzonych warstw powierzchniowych
w elektrolicie 0,9% NaCl, potwierdzajg zblizony zakres uzyski-
wanych wartosci pradu i potencjatu korozyjnego do probki
bazowej tytanu mikrokrystalicznego (tabl. IV). Nalezy zazna-
czy¢ w tym miejscu, iz wytworzone uktady charakteryzujg
sie dwufazowa strukturg o znacznym stopniu dyspersji
co w obu przypadkach powinno wptywaé w sposoéb nega-
tywny na analizowane cechy.

Celem oceny przydatnosci aplikacyjnej wytworzonych
metodg stopowania plazmowego warstw powierzchniowych
o odmiennych od podtoza wtasciwosciach w aspekcie bio-
logicznym, wytworzone uktady analizowano w kontakcie
z medium hodowlanym dwdch typéw kolonii komérkowych
fibroblastow i osteoblastéw. Znajgc koncentracje wejsciowg
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Rys. 3. Przekroj poprzeczny warstwy powierzchniowej: a) wraz z analizg strukturalng, b) widokiem miedzy warstwy, c) oraz rozktadem mi-
krotwardosci uktadéw uzyskanych z materiatu wej$ciowego nanoprekursora proszkowego z 2% wag. B

Fig. 3. Cross-section of the surface layer. a) along with structural analysis, b) interlayer view, ¢) and microhardness distribution profile
of the system obtained from the nanoprecursor powder input material with 2 wt.% B
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Rys. 4. Przekrdj poprzeczny warstwy powierzchniowej: a) wraz z analizg strukturalng, b) widokiem miedzy warstwy, c) oraz rozktadem mi-
krotwardosci uktadéw uzyskanych z materiatu wejsciowego nanoprekursora proszkowego z 10% wag. B
Fig. 4. Cross-section of the surface layer. a) along with structural analysis, b) interlayer view, c) and microhardness distribution profile of the

system from the nanoprecursor powder input material with 10 wt.% B

Tablica IV. Zestawienie tabelaryczne wynikéw pomiaru potencjo-
dynamicznego wartosci pradu i potencjatu korozyjnego badanych
prébek

Table IV. Tabular summary of the results of potentiodynamic current
and corrosion potential measurements of the tested samples

Probka badana
w elektrolicie 0,9% wag. NaCl icorr Veorr
w zakresie potecjatu -2 do 2V [uA/em?] \Y|
przy kroku pomiarowym 0,5 mV/s
Podtoze tytan mikrokrystaliczny TiG2 0,515 -0,319
Warstwa stopowana plazmowo nano 0214 10,354
2% wag. B
Warstwa stopowana plazmowo nano 0,739 0214
10% wag. B

komérek w medium hodowlanym ocenie poddano zywotno-
$ci kolonii wraz z jej $miertelno$cig w dwdch interwatach
czasowych. Przy uzyciu mikroskopii optycznej i fluorescen-
cyjnej analizowano zywotno$¢ kolonii odnoszac jg do préb-
ki kontrolnej (roztwor czysty medium hodowlanego) oraz
prébki bazowej (tytan mikrokrystaliczny). Z zataczonych
na rysunku 5 danych wynika, iz wszystkie analizowane po-
wierzchnie wptywaty w sposéb zblizonym na zywotnosci ko-
lonii. Dla kolonii fibroblastéw najlepsze wyniki w odniesieniu
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do prébki kontrolnej uzyskaty z wynikiem 29% prébka bazo-
wa oraz prébka po stopowaniu plazmowym nanoprekurso-
rem proszkowym z 2% wag. B. Dla kolonii osteoblastéw naj-
lepsze wyniki w odniesieniu do prébki kontrolnej wykazata
prébka bazowa z wynikiem 21%, a nastepnie prébka po sto-
powaniu plazmowym nanoprekursorem proszkowym z 10%
wag. B z wynikiem na poziomie 20%.

Badana relacja w odniesieniu do probki bazowej (stupek
czarny — rys. 5), wskazuje na zblizony poziom zywotnosci
kolonii w wytworzonych uktadach warstw powierzchniowych
w odniesieniu do materiatu stosowanego powszechnie mie-
dzy innymi w aplikacjach implantéw stomatologicznych.

Zestawienie koricowe $miertelnosci kolonii analizowane
w czasie 72 oraz 96 h pozwala na ocene wptywu jej kontaktu
z powierzchnig i tym samym iloSciowe odzwierciedlenie wy-
stepujacych relacji. Przedstawione dane wskazujg w przy-
padku kolonii fibroblastéw na przyrost martwych komoérek
w odniesieniu do prébki po stopowaniu plazmowym nano-
prekursorem proszkowym z 10% wag. B juz po 72 h na po-
ziomie 10%, by osiggnaé¢ wartos¢ koricowa po czasie 96 h
na poziomie 27%, gdzie dla prébki bazowej czas 96 h powodu-
je $miertelnos$¢ kolonii na poziomie 20%. Prébka po stopowa-
niu plazmowym nanoprekursorem proszkowym z 2% wag. B
wykazuje poziom $miertelnosci kolonii zblizony do prébki
kontrolnej.

W przypadku analizy $miertelno$ci kolonii osteoblastéw
na powierzchniach badanych uzyskiwane wyniki nie prze-
kraczajg poziomu 5%.
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Rys. 5. Widok kolonii komérkowych na powierzchniach analizowanych w testach zywotnos$ci (mikroskopia optyczna i fluorescencyjna)
wraz z uktadem odniesienia do prébki kontrolnej (stupek szary) i prébki bazowej — tytanu mikrokrystalicznego (stupek czarny) a takze testy
$miertelnosci kolonii w dwdch interwatach czasowych

Fig. 5. View of cell colonies on surfaces analyzed in viability tests (optical and fluorescence microscopy) with a reference system for
the control sample (gray bar) and the basal sample — microcrystalline titanium (black bar) as well as colony mortality level tests in two
time intervals
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Whioski

Przeprowadzone badania potwierdzajg mozliwo$¢é wytworzenia warstw powierzchniowych o odmiennych od podtoza

wiasciwosciach z prekursoréw nanokrystalicznych przy uzyciu metody stopowania plazmowego. Przeprowadzone badania
in vitro cytokompatybilnosci z uzyciem linii ludzkich komérek fibroblastéw oraz osteoblastéw na powierzchniach modyfi-
kowanych w odniesieniu do prébki bazowej tytanu mikrokrystalicznego potwierdza, iz wytworzone uktady moga znalezé
potencjalne zastosowanie w zakresie modyfikacji implantéw stomatologicznych czy tez innych aplikacjach medycznych.
Z przeprowadzonych analiz wynika, iz stopowanie mikroplazmowe jest efektywng metoda wytwarzania warstw kompozyto-
wych typu Ti+TiB o mozliwym szerszym aspekcie aplikacyjnym.
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