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ODPORNOSC KOROZYJNA KOMPOZYTOW 316L+HAp

Zapotrzebowanie na nowe materialy w dziedzinie meayny ciagle wzrasta. Wielu pacjentéw po zaimplantowaniu paada
bowiem sktonnd¢ do alergii na zastosowane biomateriaty lub na nidgére ich sktadniki. Jednym z gtéwnych powodéw
wystepowania zjawisk patologicznych g metale i stopy wykorzystywane w implantologii. W wiazku z powyzszym naukowcy,
lekarze oraz technicy podejmuj proby stworzenia nowoczesnych materiatow, ktore urgledniatyby wszelkie aspekty biolo-
giczne. Kolejnym celem stawianym nowoczesnej tectua jest indywidualne dopasowanie materiatéw implamcyjnych do kon-
kretnego zastosowania, w jednym przypadku nieasine 3 bowiem wysokie wtasnéci mechaniczne, w innych zé struktura
czy sklad fazowy. W ramach bada metodq metalurgii proszkéw oraz metody HP-HT (High Pressure - High Temperature)
wykonano kompozyty metaliczno-ceramiczne 316L+HAp r6znym dodatkiem fazy ceramicznej. Celem pracy bylo wkonanie
badan odpornosci korozyjnej, mikrostrukturalnych oraz wiasnosci wytrzymatosciowych otrzymanych kompozytéw w roz-
tworze Ringera.

Stowa kluczowe: biomaterialy, kompozyty, hydroksyapatyt, odpornasé¢ korozyjna

CORROSION RESISTANCE IN 316L+ HAp COMPOSITES

Demand for new materials used in medicine is congtdy on the increase. An essential task of materiangineering is to sa-
tisfy material needs in medicine applications. A nmber of patients are susceptible to allergies to thused biomaterials or some
of their components. Main cause of appearance of éise pathologic phenomena is metals and the alloysedl in prosthesis. Due
to this fact, scientists, doctors and techniciansave made a variety of attempts to develop modern rnterials which would in-
clude all biological aspects. Another goal imposedn modern technologies is to provide individual mathing of implantation
materials with particular applications, as some cass require enhanced mechanical properties while thethers call for struc-
ture or phase composition. Long-lasting implants @int prostheses, dental implants), typically madefanetals and their alloys,
are characterized by improved mechanical propertiedut low corrosion resistance and biocompatibility.Thus, the attempts
should be made to develop materials with enhancedrictional properties for application in medicine. Che of the methods to
obtain these materials is to develop composite-bakémplants that combine good mechanical propertiesf metallic material
with biotolerance of ceramic materials. During theinvestigations, combined metallic and ceramic comgites 316L+HAp were
prepared using powder metallurgy and HP-HT method Kigh Pressure - High Temperature), with different percentage of ad-
dition of ceramic phase. The investigations were émsed on testing of microstructure, mechanical progrties and corrosion re-
sistance of the obtained composites in Ringer’s suion.

Keywords: biomaterials, composites, hydroxyapatite, corrosiomesistance

WPROWADZENIE

Wydtuzenie sredniego czasuycia cztowieka zw- Od biomateriatéw metalicznych oczekuje siast-
zane z pogpem cywilizacyjnym powoduje zwksze- ujacych wiasnéci:
nie zapotrzebowania na wszelkiego rodzaju materiai)y trwatosci fizycznej,
dla medycyny, ktére w wielu przypadkach musha- - okreslonego sktadu fazowego i mikrostruktury,
rakteryzowa sig podwyzszom trwatdicia w Srodowi- - dobrych widciwosci mechanicznych (w tym muin.
sku biologicznym [1-4]. odporngci na zuycie przez tarcie, wytrzymaioi

Dotychczas stosowane implanty z grupy materiatow: zmeczeniowej, wytrzymakéci na rozciganie, pla-
metalicznych, ceramicznych oraz polimerowych posia- styczndci, twarddgci, sztywndgci, ciagliwosci),
dajp niewatpliwie wiele zalet, jednak réwnocg@e - stabilngci chemicznej wsrodowiskuzywego orga-
szereg cech niekorzystnych. Metale o bardzo dobrychnizmu,
wihasciwosciach mechanicznych as zbyt sztywne - braku toksyczngi ewentualnych produktow reakcji,
w stosunku do ki, ulegaj réwniez korozji w agre- - biozgodndci i stabilngci biologiczne] przez diugi
sywnymsrodowisku biologicznym [5-8]. czas uytkowania,
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- braku reakcji alergizagych wzgeédem otaczacych - 100%316L,

tkanek, - 80%316L+20%HAp,
- braku dziatania rakotwdérczego, - 70%316L+30%HAp.
- niezmiennéci sktadu chemicznego struktury w cza- Do wytworzenia kompozytow zastosowano dwie
sie sterylizacji, metody:
- minimalnych kosztéw wytworzenia. - metodz HP-HT (ang. High Pressure - High
Istnieje mdliwos¢ wytworzenia materiatdbw o kon-  Temperature) oraz pra®0044 wyposzona w ko-
trolowanych widciwosciach oraz okrdonym zacho- more wysokocinieniong typu Bridgmana, przy
waniu biologicznym. Maliwos¢ taky daje medzy in- cisnieniu 4,80,2 GPa, w temperaturze 1250°C,
nymi wykorzystanie metody metalurgii proszkéw do  czasie 60 s,
wytworzenia kompozytow metaliczno-ceramicznych. - metod; metalurgii proszkéw - proszki zostaty spra-
Analiza biozgodngéci materiatow bioceramicznych  sowane jednoosiowo przy obzeniu 85 MPa oraz
stosowanych na implanty wskazujee najodpowied-  wysuszone w suszarce laboratoryjnej. Otrzymane
niejszym materiatem, z ktérego wykonuje kbmpozy- probki poddano procesowi spiekania w temperaturze
ty charakteryzujce st korzystnymi widciwosciami 1250°C przez dwie godziny.
biologicznymi jest hydroksyapatyt nalgy do grupy Na wykonanych kompozytach przeprowadzono ba-
fosforanéw wapnia [9-12]. dania strukturalne na mikroskopie skaningowym JEOL

~ Hydroksyapatyt (HAp, HA) jest zwzkiem, ktéry JSM 5400, fazowe na dyfraktometrze rentgenowskim
jest obecny w uktadach kostnych organizmu lud&eifert T-T. Pomiary wiasroi wytrzymaldciowych

i zwierzat [1-12]. wykonano na mikrotwardgsiomierzu Future - Tech
Ceramik; hydroksyapatytow stosuje si miedzy in-  FM7 przy obcizeniu 100 G (wyniki mikrotwardi

nymi jako: poszczegélnych spiekdw sredni z piciu pomiardw).

- wzmocnienie panewki stawu biodrowego, Ponadto przeprowadzono badania elektrochemiczne za

- wypetnienie ubytkow kei, pomoe stacji pomiarowej CH Instruments USA

- implanty trzonow kggow kregostupa, w ukladzie tréjelektrodowym. Elektrad odniesienia

- wzmocnienie kggostupa, byta nasycona elektroda kalomelowa (NEK), elektrod

- sztuczne korzeniezhowe, pomocnica byt drucik platynowy. W celu okete-

- wypetnienia ubytkow kéci czaszki i twarzoczaszki, nia odpornéci korozyjnej materiatéw spiekanych

- mioteczek ucharodkowego. zarejestrowano krzywe polaryzacji w roztworze Ringe

a take: ra, zszybkécia przemiatania potencjalem rown

- w chirurgii stawu kolanowego, 10 mV s. Do analizy odporri@i korozyjnej materia-

- W chirurgii stopy, léw spiekanych wybrano najbardziej reprezentatywne

Szersze zastosowanie cecfogj sk najlepsa wsrod  krzywe polaryzacii.
materiatow bioaktywnéria oraz biozgodniia cerami-
ki (HAp) ograniczone jest jednak ze wegl na jej
niskie witasnéci mechaniczne. Interesgp zatem wy- ¢
daje s¢ propozycja wytworzenia kompozytu z dodat-WYNIKI BADAN I ICH DYSKUSJA
kllem_HAp oraz fag wzmacniajca, qua‘f:a‘. mate”a*e”? Mikrostrukture spiekdw uzyskanych metg@dHP-HT
rownie dobrze tolerowanym przez tkaaiwe. Dodatki oo, metalurgii proszkéw przedstawiono na rysunku 1
mod_yf|kUJa<ce _V\_/provyadzone_ do tworz_ywa HAp nie  n5 podstawie analizy mikrostrukturalnej z wykorzy-
p0W|r)ny zZmniejsza J€90 bloakwwnézc| oraz powo- gianiem programu do analizy obrazu Image Pro Plus
dowa rozktadu termicznego, w wyniku czego mogtyby, o spservowano wysak porowatéé spiekéw (30%)
pojawia si; niepazadane fazy. otrzymanych metagd metalurgii proszkéw. Badania

sktadu fazowego oraz analiza sktadu chemicznege u

METODYKA BADAN tych_ prqszkow wsk:il_zweze _wytworzpne kompozyty
posiadaj struktue tréjfazows: austenityczag, marten-
Do bada wykorzystano proszki: zytyczmy i fazg hydroksyapatytu. Sklad fazowy kompo-

- hydroksyapatyt Ca(PO,)s(OH), (charakteryzujcy zytéw otrzymanych metadHP-HT wskazuje na obec-
Sig wysokim stopniem czysfoi powyzej 99% wag.: noi¢ fazy austenitycznej oraz hydroksyapatytu [13].
Pb = 0,8 ppm, Asl,0 ppm, Cd, Hg0,1 ppm oraz Jak wynika z analizy uzyskanych wiasaio wy-
stosunkiem molowym Ca/P = 1,67), trzymatdiciowych, wraz ze wzrostem udziatu fazy ce-
- stal austenityczna 316L, sktad chemiczny proszkuamicznej spada mikrotwarétootrzymanych kompozy-
0,025% C, 2,2% Mo, 12,3% Ni, 16,7% Cr, 0,9% Sitbw w przypadku obu metod wytworzenia (rys. 2).
0,1% Mn, reszta Fe. W przypadku metody metalurgii proszkéw otrzymana
W ramach bada wykonano zestawy proszkOw mikrotwardé¢ 100%HAp spieku oraz kompozytéw
0 r&nych proporcjach obfosciowych proszku stali 316L+HAp jest dwukrotnie wisza od kompozytow
austenitycznej wzgtlem proszku hydroksyapatytowego: otrzymanych metadHP-HT.
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Rys. 1. Mikrostruktura kompozytu z udziatem 30%HAg): kompozyt
otrzymany metogl HP-HT; b) kompozyt otrzymany metpane-
talurgii proszkéw

Fig. 1. Microstructure of 30%HAp composite: a) HR-Hnethod;
b) powder metallurgy
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Rys. 2. Wplyw dodatku fazy ceramicznej na widsnanechaniczne
kompozytéw: a) kompozyty otrzymane meiddP-HT; b) kom-
pozyty otrzymane metadnetalurgii proszkow

Fig. 2. The effect of the ceramic phase on thehaeical properties:
a) HP-HT method; b) powder metallurgy

stawiono krzywe polaryzacji zarejestrowane dla -spie
kéw otrzymanych metad HP-HT. Modyfikowanie
proszku 316L materialem ceramicznym (hydroksyapa-
tytem) przesuwa potencjat korozyjny kompozytéw
w strore wartasci dodatnich. Dodatkowo, obserwuje si
obnizenie padéw korozyjnych w zakresie aktywnym
o rzad wielkdsci. Na rysunku 3b przedstawiono zale
nos¢ zmiany potencjatu korozyjnego (£ 20 mV) w za-
leznosci od zmiany gstosci pradu zewrtrznego. Na
podstawie spommlzonego wykresw\E = f(Ai) wyzna-
czono opor polaryzacji materiatu yvodowisku koro-
zyjnym [11, 12]. Wyniki bad& przeprowadzonych dla
spiekéw 100%316L oraz kompozytow 316L+HAp
zamieszczono w tabeli 1. Najwgz odporndcia na
korozje w roztworze Ringera charakteryzuje: sipiek

z 20% dodatkiem hydroksyapatytu.
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Rys. 3.a) Krzywe polaryzacji zarejestrowane dlaamnatow spiekanych
metody HP-HT: A - spiek 316L, B - 80%316L + 20%HAp, C -
70%316L + 30%HAp; b) zmiana watd pradu zewrtrznego
w funkcji przytazonego napicia (w zakresid,r + AE) anali-
zowanych spiekéw na podstawie krzywych potencjdiyte
nych przedstawionych na rys. 3a

Fig. 3.a) Anodic polarization curves for sinteradterials (method HP-
HT): A - 316L, B - 80%316L + 20%HAp, C - 70%316L +
30%HAp; b) change in the value of external cureent func-
tion of the applied voltage (within the rangeEf,: + AE) for
the analysed sinters on the basis of potentiolinatives pre-
sented in Fig. 3a

Na rysunku 4a przedstawiono krzywe potencjokine-

W celu okrdlenia wptywu procesu spiekania natyczne zarejestrowane dla spiekéw otrzymanych
wlasndci korozyjne materiatu zarejestrowano krzywew wyniku spiekania metadmetalurgii proszkéw. Spie-

polaryzacji w roztworze Ringera. Na rysunku 3a gfze

Kompozyty 10: 4 (2010) All rights reserved

kanie stali 316L4 metod powoduje zmia@ wlasndgci



Odporng¢ korozyjna kompozytéw 316L+HAp

315

korozyjnych tego materiatu (potencjat korozyjnylista
316L ulega przesugtiu w stror wartdgci ujemnych

TABELA 1. Wyniki pomiaréw elektrochemicznych materiatow
spiekanych

7 -0,473 V wzgl. NEK dla spieku otrzymanego mqtodTABLE 1. Results of electrochemical measurements

HP-HT do -0,639 V wzgl. NEK dla spieku otrzymang- wMetoda Rodzai spieku Eor ior Ry
go metod metalurgii proszkéw). Przesugie poten- | wytwarzania ) sp 3 mAcnm? | kQenf
cjatu korozyjnego w stranwartaci ujemnych obser- 100%316L -0,473 0,018 31
wuje sk rowniez dla pozostatych spiekow otrzymanycgh 80%316L + _aeen | a6EE =
metod, metalurgii proszkéw (tab. 1). Materiaty kompog- HP-HT 20%HAp ’ ’ ’
zytowe modyfikowane fazceramiczg i spiekane me- 70°/g316L+ 0,442 0,0019 15,8
tody metalurgii proszkéw wykazgj obnizona odpor- 30%HAp
nos¢ na koroz¢ w badanymérodowisku w poréwnaniu 100%316L —0.639] 0029 12
z otrzymanymi metagdHP-HT, o czymswiadczy niska | wetalurgia SSgg/fﬁiH ~0,504 | 0015 26
wartas¢ oporu polaryzacji. proszkow P
7%;2&2';; -0411 | 0014 5.9
F T T T T T T T T T T T T
g 0 3
a) : . i PODSUMOWANIE
§ 10 E Szczegolne whasioi ceramiki hydroksyapatytowe;
@ 100 L y N pozwalaj na projektowanie nowych materialtdbw kom-
é “;' A E pozytowych przeznaczonych do zastosbwaedycz-
=102k A - N nych.
Elo ‘u ---B E Odpowiedni dobor udziatdw afipsciowych po-
g 0% |+ T c 3 szczeg6lnych komponentéw zapewnia uzyskanie mate-
: riatbw o paadanych wihasngiach strukturalnych
o QO [ N U Y Y Y Y B i uzytkowych.
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' rownaniu do spieku 100%316L.
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Rys. 4.a) Krzywe polaryzacji zarejestrowane dlaamaldw spiekanych
metody metalurgii proszkéw: A - spiek 316L, B - 80%316L +
20%HAp, C - 70%316L + 30%HAp; b) zmiana wéadiopradu
zewrgtrznego w funkcji przyteonego napicia (w zakresiécor
+ AE) analizowanych spiekéw na podstawie krzywych poten
cjokinetycznych przedstawionych na rys. 4a

Fig. 4.a) Anodic polarization curves for sinteredatemials (pow-
der metallurgy): A - 316L, B - 80%316L+ 20%HAp, C -
70%316L+ 30%HAp; b) change in the value of extematent
as a function of the applied voltage (within thaga of Ecorr +
AE) for the analysed sinters on the basis of potkimétic
curves presented in Fig. 4a

0.020

Nalezy zwrécic jednak uwag na fakt,ze niezalenie
od rodzaju uytej metody wytwarzania i parametrow

prowadzenia procesu modyfikowanie spieku stalowego

hydroksyapatytem poprawia odpogticna koroz¢ ma-
terialu kompozytowego.

no-ceramicznych oraz #oi uzytych komponentow
pozwalaj na modelowanie wilasic materiatow
Z przeznaczeniem do zastosowania w medycynie.
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