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Streszczenie: W artykule przedstawiono wptyw odksztatcenia zadawanego w procesie
ciggnienia oraz sposobu przygotowania powierzchni na odporno$¢ drutéw na korozje
wzerowa. Przeprowadzono badanie korozji elektrochemicznej drutéw wykonanych ze stali
X2CrNiMo17-12-2 (316L) przeznaczonych na implanty urologiczne.

Stowa kluczowe: implanty, korozja elektrochemiczna, odksztatcenie

1. Wstep

Biomaterialy metalowe odznaczajg si¢ dobra odpornoscia na korozjg, biotolerancje¢ oraz
odpowiednimi wtasciwo$ciami fizykochemicznymi i mechanicznymi. Prowadzone sa
badania nad oceng przydatnos$ci uzytkowej, dzigki ktérym wybrano te metale i stopy, ktére
mogg by¢ zastosowane w praktyce chirurgicznej.

Aktualnie ocenia si¢, ze okoto 30% zabiegéw chirurgicznych to zabiegi urologiczne.
Coraz rzadziej wykonywane s3 jako otwarte operacje, a coraz czg$ciej jako zabiegi
endoskopowe lub r6znego rodzaju techniki minimalnie inwazyjne.

2. Charakterystyka biomaterialéw metalowych

W celu doboru odpowiednich witasciwosci biomaterialu metalowego niezbedna jest
analiza stanu naprezen 1 odksztalcen, weryfikacja modelu implant — tkanka
w stymulowanych warunkach laboratoryjnych i ostateczna ocena kliniczna. Badania
biologiczne pozwalaja na ocen¢ biokompatybilnosci implantéw w tkankach zwierzat
do$wiadczalnych w celu ujawnienia niepozadanych reakcji. Nastgpuje wszczepienie
implantu do odpowiednich tkanek na okres 30 dni. Po przeprowadzeniu badania nastgpuje
ocena pod wzglgdem cytotoksycznos$ci, dzialania uczulajacego i draznigcego, reaktywnosci
$rédskoérnej, toksycznosci ogdlnoustrojowej oraz genotoksycznosci.

Produkty implantacyjne oceniane sa pod wzgledem czystosci mikrobiologicznej
w odpowiednich warunkach i wedtug procedur kwalifikacji jakodci. Zgodnie z rysunkiem 1
bardzo zlozone sa etapy i fazy wdrazania implantacyjnych wyrobéw medycznych.
Pozytywny wynik wszystkich badan uprawnia do wydania certyfikatu, dzigki ktéremu
wytwoérca implantéw wprowadza je na rynek. Wazna jest kontrola, bez ktérej wzrasta
niebezpieczenstwo powiktan o réznym charakterze. Ztozona procedura kontroli jako$ci
zapewnia produktom wysoka jako$¢ wyjsciowa. W wyniku zmian rynkowych, wazne jest
przed zakupem implantéw zazada¢ udokumentowania jakosci z aktualnym upowaznieniem
producenta do klinicznej dystrybucji [1].
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Rys. 1. Etapy i fazy wdrazania implantacyjnych wyrobé6w medycznych
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2.1. Charakterystyka stali chromowo - niklowo — molibdenowej stosowanej na
implanty urologiczne

Stale chromowo-niklowo-molibdenowe sa znanymi biomaterialami metalowymi,
z ktérych wytwarza si¢ implanty stosowane w medycynie (m.in. ptytki, wkrety, druty,
stabilizatory, stenty). Sklad chemiczny stali zostal ustalony na podstawie wieloletnich
badan nad biokompatybilno$cig. Znormalizowane sktady chemiczne powinny gwarantowac
dobra odpornos$¢ na korozje i jednofazowa strukture austenityczng [2].

W strukturach stali austenitycznych jest ograniczona wielko§¢ ziarna austenitu oraz
poziom zanieczyszczen wtraceniami niemetalicznymi. Spetnienie tych warunkéw zapewnia
dobra wytrzymato$¢, ciagliwo$¢ stali, zmniejsza podatnos¢ na pekanie, szczegdlnie
w implantach o matych przekrojach poprzecznych. Wazna kwestiag decydujaca o jakosci
implantéw jest ocena obecnosci w strukturze faz ferromagnetycznych.

Dla stali austenitycznych stosowanych na implanty wprowadzono ograniczenia. Wedtug
zalecen Medycznego Komitetu ASTM ds. Materiatéw Chirurgicznych, ustala si¢ rodzaj
wtracefr, ich rozmieszczenie, maksymalng wielko$¢ ziarna oraz wyklucza si¢ obecnos¢
ferrytu 6 w strukturze [3]. Stale austenityczne stosowane na implanty medyczne sa
narazone na korozj¢ naprezeniowa z powodu najnizszej samopasywacji oraz odpornosci na
korozje elektrochemiczng w $rodowisku ustrojowym. Przyjeto, ze czas implantacji tego
materiatu nie powinien by¢ dtuzszy niz dwa lata [4].

3. Korozja elektrochemiczna drutéw ze stali austenitycznej

Przeprowadzono badanie korozji elektrochemicznej drutéw wykonanych ze stali
X2CrNiMo17-12-2 (316L) przeznaczonych na implanty urologiczne oraz ustalono wplyw
odksztalcenia zadawanego w procesie ciggnienia i sposobu przygotowania powierzchni na
odporno$¢ drutéw na korozj¢ wzerowq. Badania przeprowadzono na drutach ze stali 316L.
Druty po procesie ciagnienia na zimno poddano zabiegom szlifowania, polerowania,
a cze$¢ z nich pasywowano. Badania korozyjne zostaly przeprowadzone réwniez
w $rodowisku sztucznego moczu.

Odporno$¢ na korozje elektrochemiczng badano metoda rejestracji  krzywych
polaryzacji (testami potencjodynamicznymi) oraz metoda pomiaru cech geometrycznych
drutéw po badaniach korozyjnych.

4. Metodyka badan

Do badan wykorzystano druty ze stali X2CrNiMol7-12-2 (316L), w tablicy 1
przedstawiono skiad chemiczny badanej stali. Przygotowano prébki do badan korozyjnych
o powierzchni 1 cm?.

W celu wykonania dokladnych badan niezbgdne bylo odpowiednie przygotowanie
probek, czyli doktadne oczyszczenie z pozostaloSci smaréw i zanieczyszczen
niemetalowych. Druty poddane byty zabiegom szlifowania papierami §ciernymi o szerokiej
ziarnisto$ci (120 — 1300). Po szlifowaniu druty polerowano elektrochemicznie. Skiad
roztworu i parametry procesu polerowania podano w tablicy 2.

Do badan wykorzystano druty polerowane oraz polerowane i pasywowane. Probki
polerowane poddano pasywacji w 40% roztworze kwasu azotowego (V) w czasie lh
i temperaturze 60°C.
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Tab. 1. Sktad chemiczny badanej stali 316L (zawarto$¢ pierwiastkéw podana

w % mas.)

Pierwiastek Zawartos¢ [%]
Wegiel 0,03
Chrom 18
Nikiel 14

Molibden 3,0

Mangan 2,0
Krzem 0,75
Fosfor 0,045
Siarka 0,03
Zelazo 62

Tab. 2. Skiad roztworu oraz parametry procesu polerowania drutéw

Substancja Tlos¢ Parametry procesu
Kwas fosforowy 55 + 60% mas.
Kwas siarkowy 35 + 45% mas. Temp. 60 + 1°C
Gesto$¢ pradu:
Kwas szczawiowy 40 + 60 g/ dm® 40 + 1 A/dm>
Acetanilid 40 =+ 60 g/ dm? Czas: 4 min.
Inhibitor korozji 3 g/ dm’?

Wykonano testy potencjodynamiczne dla probek poddanych zabiegom polerowania
oraz polerowania i pasywowania. Odporno$§¢ na korozj¢ elektrochemiczng oceniano
w oparciu o rejestracje krzywych polaryzacji metoda potencjodynamiczng. Badania
przeprowadzono w alternatywnym roztworze symulujacym §rodowisko moczu cztowieka —
sztucznej urynie o sktadzie chemicznym przedstawionym w tablicy 3. Oba roztwory A i B
wchodzace w sklad sztucznej uryny byly mieszane ze sobg w stosunku 1:1. Temperatura
roztworu podczas badania wynosita 37 + 1°C, a pH = 7,0 + 0,2. Elektroda odniesienia byta
nasycona elektroda kalomelowa (NEK) typu KP-113. Elektroda pomocnicza byta elektroda
platynowa typu PtP-201. Przed przystapieniem do badan wszystkie prébki oczyszczono
w  96% alkoholu etylowym w pluczce ultradzwickowej. Badania rozpoczeto
od wyznaczenia potencjalu korozyjnego oraz rejestrowano krzywe polaryzacji. Dla
wszystkich badanych prébek potencjat ustalat si¢ po 60 min.

Przy pomocy krzywych polaryzacji wyznaczono wielkosci charakteryzujace odpornos¢
na korozje¢ elektrochemiczng, tj.: potencjat korozyjny Ei., potencjal przebicia Ep, gestosé
pradu korozyjnego ik, opér polaryzacyjny R, Wyniki pomiaréw po testach
potencjodynamicznych przedstawiono w tablicy 4. Krzywe polaryzacji anodowej probek
polerowanych oraz polerowanych i pasywowanych zestawiono na rysunkach 2 - 7.
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Tab. 3. Sktad chemiczny roztworu sztucznego moczu

Zwigzek chemiczny

Ilo$¢ wody destylowane;j

(/1]
Roztwér A
CaCl, - H,O 1,765
NaySO4 4,862
MgSO, - TH,0 1,462
NH4Cl1 4,643
KCl1 12,130
Roztwér B
NaH,PO4 - 2H,O 2,660
Na,HPO4 0,869
CsHsNasO7 - 2H,O 1,168
NaCl 13,545

Tab. 4. Wyniki z rejestratora krzywych polaryzacji anodowej

pokazano

Gestose
Potencjat Potencjat pradu Op6r
Probka korozyjny przebicia korozyjnego | polaryzacji
Ekor [mV] Eb [mV] ikon Rp [chm]
[uA/cm?]
POLEROWANE
4,33 +23 +972 0,099 263,37
2,62 -62 +723 0,372 69,97
1,30 -117 +465 0,938 27,73
PASYWOWANE
4,33 22 +1387 0,083 311,68
2,62 -65 +1270 0,167 155,62
1,30 -86 +771 0,352 73,96

Dla drutu o $rednicy 4,33 mm po zabiegu polerowania warto§¢ potencjalu korozyjnego
wyniosta Exor = +23 mV. Potencjal przebicia wyniést E, = +972 mV. Warto$¢ gestosci
pradu korozyjnego wyniosta
R, = 263,37 kQcm. Zmiana kierunku polaryzacji spowodowata wystapienie petli histerezy.
Petla histerezy $wiadczy o inicjacji i rozwoju proceséw korozyjnych. Na rysunku 2
krzywa  polaryzacji

anodowej

= 0,099 pA/cm?,

608

probki

4,33

mm po

a oporu polaryzacyjnego

polerowaniu.



Rys. 2. Krzywa polaryzacji dla ‘f)r(’)bki 4,33 mm polerowanej

Rys. 3. Krzywa polaryzacji dla prébignz,% mm polerowanej i pasywowanej

Dla drutu o S$rednicy 4,33 mm po zabiegu polerowania i pasywowania warto$¢
potencjalu  korozyjnego wyniosta Exr = -22 mV. Potencjal przebicia wynidst
E, = +1387 mV. Warto$¢ gestosci pradu korozyjnego wyniosta ixr. = 0,083 uA/cm?,
a oporu polaryzacyjnego R, = 311,68 kQcm. Na rysunku 3 pokazano krzywa polaryzacji
anodowej probki 4,33 mm po zabiegu polerowania i pasywowania.

Rys. 4. Krzywa polaryzacji dla (f)r(’)bki 2,62 mm polerowanej

Dla drutu o $rednicy 4,33 mm po zabiegu polerowania warto$¢ potencjalu korozyjnego
wyniosla Exor = +62 mV. Potencjal przebicia wyniést E, = +723 mV. Warto$¢ gestosci
pradu korozyjnego wyniosta ixr. = 0,372 pA/ecm?, a oporu polaryzacyjnego
R, = 69,97 kQcm. Zmiana kierunku polaryzacji spowodowata wystapienie petli histerezy.
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Petla histerezy $wiadczy o inicjacji i rozwoju proceséw korozyjnych. Na rysunku 4
pokazano krzywa polaryzacji anodowej prébki 2,62 mm po zabiegu polerowania.

Rys. 5. Krzywa polaryzacji dla pr(’)bylgnﬁ’,62 mm polerowanej i pasywowanej

Dla drutu o S$rednicy 2,62 mm po zabiegu polerowania i pasywowania warto$¢
potencjalu  korozyjnego wyniosta Exr = -65 mV. Potencjal przebicia wynidst
E, = +1270 mV. Warto$¢ gestosci pradu korozyjnego wyniosta ixr. = 0,167 uA/cm?,
a oporu polaryzacyjnego R, = 155,62 kQcm. Na rysunku 5 pokazano krzywa polaryzacji
anodowej probki 2,62 mm po zabiegu polerowania i pasywowania.

Rys. 6. Krzywa polaryzacji dla Y)r(’)bki 1,30 mm polerowanej

Dla drutu o $rednicy 1,30 mm po zabiegu polerowania warto§¢ potencjalu korozyjnego
wyniosta Exr = -117 mV. Potencjat przebicia wynidst E, = +465 mV. Warto$¢ gestosci
pradu korozyjnego wyniosla iwr = 0,938 pA/cm?, a oporu polaryzacyjnego
Ry = 27,73 kQcm. Zmiana kierunku polaryzacji spowodowata wystapienie petli histerezy.
Petla histerezy Swiadczy o inicjacji i rozwoju proceséw korozyjnych. Na rysunku 6
pokazano krzywa polaryzacji anodowej prébki 1,30 mm po zabiegu polerowania.

Dla drutu o $rednicy 1,30 mm po zabiegu polerowania i pasywowania warto$¢
potencjalu  korozyjnego wyniosta Exr = -86 mV. Potencjal przebicia wynidst
E, = +771 mV. Warto$¢ gestosci pradu korozyjnego wyniosla ixor. = 0,352 uA/cm?,
a oporu polaryzacyjnego R, = 73,96 kQcm. Na rysunku 7 pokazano krzywa polaryzacji
anodowej probki 1,30 mm po zabiegu polerowania i pasywowania.

Analiza poréwnawcza krzywych polaryzacji wykazata, ze odksztalcenie zadane
W procesie ciggnienia ma wptyw na ich przebieg. Wraz ze wzrostem odksztatcenia obnizyta
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Rys. 7. Krzywa polaryzacji dla pr(’)bylgﬁldﬁo mm polerowanej i pasywowanej

si¢ warto$¢ potencjatu przebicia oraz oporu polaryzacji, ale nastapit takze wzrost gestosci
pradu korozyjnego. Otrzymane wyniki wskazuja na pogorszenie odpornosci na korozj¢
wraz z zachodzacym umocnieniem odksztalceniowym.

Pasywacja chemiczna powierzchni prébek wptyneta w sposéb znaczacy na zwigkszenie
wartosci potencjalu przebicia dla kazdej z analizowanych S$rednic drutu. Wartosci
potencjatu korozyjnego nie r6znily si¢ znaczaco w stosunku do powierzchni polerowanej.
Nastgpil wzrost oporu polaryzacji, a tym samym spadek gestosci pradu. Potencjal przebicia
drutu 4,33 mm po polerowaniu wzrést z Ey = 972 mV do wartosci Ep, = +1387 mV dla drutu
tej Srednicy po pasywacji.

Wykonano réwniez badania na profilometrze optycznym w celu zrealizowania
pomiaréw cech geometrycznych powierzchni drutu dla prébki o $rednicy 4,33 mm po
zabiegu polerowania oraz polerowania i pasywowania. Probka byta uprzednio poddana
badaniu potencjodynamicznemu.

Falisto$¢ przekroju drutu polerowanego ilustruje rysunku 8, a przekroju drutu
polerowanego i pasywowanego rysunku 9.

um Length = 3.69 mm Pt=4.63 um Scale =10 um
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Rys. 8. Falisto$¢ wybranego przekroju drutu polerowanego

Wyniki zrealizowanych pomiaréw cech geometrycznych powierzchni drutéw
z modyfikowana powierzchnig wskazuja, Ze po procesie pasywowania zmienia si¢
powierzchnia w poréwnaniu z drutem, ktéry poddano jedynie polerowaniu. Zaobserwowac
mozna, ze proces pasywacji spowodowal nieco wigksza nierdwnomierno$¢ falistodci
powierzchni badanego odcinka drutu.
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um Length =3.53 mm Pt=4.12 um Scale = 10 um
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Rys. 9. Falisto$¢ wybranego przekroju drutu pasywowanego
5. Wnioski

Stal nierdzewna X2CrNiMol7-12-2 (316L) jest szeroko stosowanym materiatem
na implanty. Pomimo wyboru materiatéw o lepszych wlasciwosciach, stal 316L znajduje
swoje miejsce w leczeniu choréb dolnych drég moczowych. Badaniom poddano prébki
drutéw po zabiegu szlifowania, elektrochemicznego polerowania oraz chemicznej
pasywacji. Badania potencjodynamiczne przeprowadzone w sztucznym moczu pozwolily
okresli¢ jak zmienia si¢ odporno$¢ na korozj¢ elektrochemiczng drutéw wykonanych ze
stali nierdzewnej 316L w zalezno$ci od odksztalcenia w procesie ciggnienia. Otrzymane
wyniki wskazujg na pogorszenie odpornosci na korozj¢ wraz z zachodzacym umocnieniem
odksztatceniowym.

Przedstawione wyniki pokazuja, ze kolejne etapy obrébki powierzchniowej
(szlifowanie, elektrochemiczne polerowanie, chemiczna pasywacja) powoduja poprawe
odporno$ci na korozje elektrochemiczng badanych materialéw. Zaobserwowaé mozna, ze
proces pasywacji spowodowal nieco wigksza nierownomierno$¢ falisto$ci powierzchni
badanego odcinka drutu.

Rozwdj biomaterialéw pozwala prowadzi¢ badania, projektowa¢ oraz przewidywac
wladciwo$ci materiatu przeznaczonego na implanty. Rozwdj nowych technologii oraz
niezb¢dna wiedza o biomateriatach, a w szczeg6lnosci tworzywach metalicznych pozwala
na prawidlowe i nowoczesne leczenie chorych.
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