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Metody badania odpornosci korozyjnej
stopow magnezu do zastosowan
w implantologii medycznej

Katarzyna Cesarz-Andraczkea, Ryszard Nowosielskib, Piotr Sakiewiczc, Rafat Babilasd*

W pracy przedstawiono obszar zastosowan stopow magnezu w implantologii medycznej. Opisano metody

badania procesu korozji wybranych stopéw magnezu, ktére sa kluczowe do oceny przydatnosci badanego

materiatu w implantologii ortopedycznej. R6zne metody badawcze odpornosci korozyjnej stopéw magnezu

maja swoje unikalne zalety, ale rowniez ograniczenia. W pierwszej kolejnosci badania odpornosci korozyjnej

ze wzgledu na potencjalne zastosowanie stopéw magnezu w implantologii medycznej nalezy wykona¢ tzw.

badania in vitro. S to badania przeprowadzane w warunkach laboratoryjnych, polegajace na zbadaniu za-
chowania sie ludzkich lub zwierzecych komorek, tkanek albo symulowanych ptynéw ustrojowych w obec-

nosci badanego biomateriatu. Niewtasciwa konfiguracja testu lub interpretacja wynikéw in vitro stwarza

pole do btednego uzasadnienia kolejnych eksperymentow in vivo, tj. badan wykonywanych na zwierzetach
doswiadczalnych, polegajacych na badaniu zachowania sie zywego organizmu w kontakcie z biomateria-
tem (cialem obcym). W pracy zawarto réwniez wyniki badan wtasnych odpornosci korozyjnej amorficznych

stopow magnezu.

Stopy magnezu ze wzgledu
na niska gestos¢ (= 2g/m3) [1]
maja potencjat umozliwiajacy
zastosowanie ich do konstruk-
cji lekkich i znajduja szerokie
zastosowanie w sektorze mo-
toryzacyjnym. Ponadto stopy
magnezu rozpatrywane s3
jako biomateriat ulegajacy
degradacji w ludzkim organi-
zmie [2]. Magnez i jego stopy
badano juz w 1878 r. pod ka-
tem ich potencjalnego wy-
korzystania jako materiatéw
biomedycznych. Stopy ma-
gnezu o biozgodnym skfadzie
chemicznym jako resorbowal-
ne materiaty implantacyjne
mogtyby bezpiecznie ulegac
degradacji w ludzkim orga-
nizmie. Chociaz wiekszos¢
praktycznych zastosowan do
tej pory koncentrowata sie na
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stentach [3-5], to witasnosci
uzytkowe stopdw magnezu sg
szczegOlnie korzystne w przy-
padku zastosowan ortope-
dycznych, gdzie dotychczaso-
we biomateriaty na implanty
z reguly maja wiasnosci nie-
dopasowane mechanicz-
nie z kos¢mi, co prowadzi
w konsekwencji do szybszego
zuzycia wszczepu i koniecz-
nosci jego natychmiastowej
wymiany [6]. Resorbowalny
implant ze stopu magnezu
miatby stopniowo degrado-
wac¢ w ludzkim organizmie
z szybkoscig zapewniajaca
utrzymanie wiasnosci mecha-
nicznych zdolnych przenosic
obcigzenia podczas ruchu pa-
cjenta, do czasu zrostu kosci.
Produkty degradacji (korozji)
resorbowalnego implantu by-

tyby przetwarzane, przyswa-
jane lub wydalane przez or-
ganizm pacjenta. Stosowanie
implantéw zaprojektowanych
wedtug tej koncepcji nie wy-
magatoby ponownej operacji
i pozwalatoby na pozostawa-
nie ciata obcego w organi-
zmie cztowieka [7]. Chociaz
potencjat stopédw magnezu
do zastosowan medycznych
jest oczywisty, opracowanie
implantu wymaga doktad-
nych testéw in vivo, poczatko-
WO przy uzyciu organizméw
zwierzecych, a ostatecznie
ludzi. Jednak kilka czynnikéw
znaczaco utrudnia efektyw-
ne stosowanie testow in vivo,
w tym czas i koszty, ale przede
wszystkim potencjalne zagro-
Zenie zdrowia i dyskomfort,
jakie takie badania moga wy-

wofa¢ u badanych. Dlatego
niezbedne jest zastosowanie
odpowiednich testéw in vitro
do wstepnej selekcji stopéw
magnezu w celu okreslenia
ich przydatnosci do dalszych
badan in vivo [8].

Istnieje kilka powszechnie sto-
sowanych testéw in vitro, od
prostych metod grawimetrycz-
nych do bardziej ztozonych
metod elektrochemicznych,
ktére dostarczajg informacji
na temat szybkosci i mechani-
zmow korozji. Korozja stopéw
magnezu w srodowisku wod-
nym przebiega dynamicznie,
poniewaz reakcja katodowa
jest redukcja wody (wytwarza-
nie gazowego wodoru) stad
tez powszechne jest stoso-
wanie metod grawimetrycz-
nych i badarn immersyjnych
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Rys. 1. Schemat opracowanego stanowiska do wykonywania pomiaru uwolnionego wo-
doru w czasie zanurzenia probki stopu magnezu [7]

z pomiarem objetosci uwol-
nionego wodoru [1,6].

Testy immersyjne to jedna
z metod oceny wiasnosci ko-
rozyjnych biodegradowal-
nych materiatéw metalicz-
nych. Zgodnie z norma ISO
10993-15 (Biologiczna oce-
na urzqdzern medycznych,
Czes¢ 15: Identyfikacja i ozna-
czanie ilosciowe produktéw
degradacji metali i stopoéw)
oraz ASTM G31-72: Standard
Practice for Laboratory Im-
mersion Corrosion Testing of
Metals analizie poddaje sie
materiat ulegajacy stopnio-
wej degradacji pod wptywem
zanurzenia w roztworze che-
micznym oraz produkty jego
korozji. Norma ISO 10993-15
wskazuje, ze naczynie, w kté-
jest
badanie powinno by¢ szczel-
nie zamkniete, aby zapobiec
parowaniu, a temperatura

rym przeprowadzane

roztworu powinna by¢ utrzy-
mywana na poziomie 37°C
przez 7 dni, a nastepnie roz-
twor jest poddawany anali-

zie. Czynniki, ktére wptywaja
na wyniki obejmuja [8]:
 stosunek objetosci roztwo-
ru do powierzchni proébki
(V/9),

o szybkos$¢ przeptywu roz-
tworu, w ktérym badane sa
prébki stopow,

e czas zanurzenia proébki
W roztworze,

« sposéb oceny szybkosci ko-
rozji.

Ze wzgledu na fakt, ze w przy-
padku stopéw magnezu szyb-
kos¢ korozji zmienia sie z cza-
sem zanurzenia, wyrdznia sie
cztery podstawowe metody
do oceny szybkosci korozji:

« ubytek masy probki,

« ilo$¢ uwolnionego wodoru,
» stezenie uwolnionych jo-
noéw podczas zanurzenia,

e prad podczas korozji elek-
trochemicznej.

Ubytek masy to metoda pole-
gajaca na pomiarze masy prob-
ki przed i po tescie zanurzenio-
wym. Wyznaczenie szybkosci
korozji polega na podstawie-

niu uzyskanych danych do na-
stepujacego wzoru:

R=W/A-t, g/m?-doba

gdzie:

R - szybkos¢ korozji,
g/m?.doba

W - zmiana masy prébki, g
A - powierzchnia prébki, m?
t — czas ekspozycji, doba.
Kluczowe znaczenie dla tej
metody ma operacja usuwa-
nia produktéw korozji z po-
wierzchni probki: niektorzy
naukowcy [9,10] usuwaja je
przemywajac powierzchnie
woda destylowana. Z kolei
inni [11,12] oczyszczaja po-
wierzchnie prébki przez za-
nurzenie jej w 180 g/l kwasu
chromowego. Kazda z tych
metod obarczona jest bte-
dem, poniewaz woda desty-
lowana nie usuwa wszystkich
produktéw korozji, natomiast
zanurzenie w nieodpowied-
nim czasie prébki w kwasie
chromowym moze spowodo-
wac nieodwracalne zmiany

na powierzchni prébki, wpty-
wajac jednoczesnie na uby-

tek masy.

Pomiar objetosci uwolnio-
nego wodoru moze stuzyc
do oceny korozji tylko w od-
niesieniu do metali, takich
jak stopy magnezu tj. wy-
dzielajacych gaz po zanurze-
niu w symulowanym ptynie
ustrojowym. Do tego celu ko-
nieczne jest opracowanie nie-
zbednego oprzyrzadowania:
na rysunku 1 przedstawiono
schemat stanowiska do wyko-
nywania pomiaru wydzielane-
go wodoru w czasie zanurze-
nia probki stopu magnezu [7].
Nalezy nadmieni¢, ze opra-
cowane stanowisko stuzy do
wyznaczenia objetosci tylko
uwolnionego wodoru. Czesc¢
gazowego wodoru jest po-
chtaniana przez stop magne-
zu i ta cze$¢ pochtonietego
wodoru nie moze by¢ wyzna-
czona na tym stanowisku [13].
W szczelnie zamknietym na-
czyniu z ptaszczem wodnym
umieszcza sie prébke bada-
nego materiatu. Uwolniony
gazowy wodor kierowany
jest do biurety przez lejek, co
z kolei powoduje obnizenie
poziomu roztworu w biurecie.
Odczytu zmian poziomu cie-
czy w biurecie po zréwnaniu
Z poziomem cieczy w naczy-
niu z tubusem dokonuje sie
w jednogodzinnych odste-
pach czasowych. Na tej pod-
stawie opracowuje sie wyniki
badan np. w formie wykresu
(rys. 2.) Wyznaczona skumulo-
wana objetos¢ uwolnionego
wodoru (rys. 2a) dla badanego
stopu Mgg;Zn,9Ca, wyniosta
0,79ml/cm? przez 168 godzin
zanurzenia w roztworze Rin-
gera w temperaturze 37°C.
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Rys. 2. Wyniki badari immersyjnych amorficznego stop magnezu Mgg,Zn,q9Cay: a) ilos¢
wydzielonego wodoru, b) szybkos$¢ uwalniania wodoru w funkcji czasu zanurzenia w roz-
tworze Ringer'a w temperaturze 37°C

Z kolei szybko$¢ uwalniania
wodoru (rys. 2b) jest zmienna
w czasie: poczatkowa szyb-
ko$¢ uwalniania wodoru jest
najwyzsza i wynosi ok. 0,02ml/
cm?/h. Po pierwszych 24h za-
nurzenia znacznie zmniejsza
sie i stabilizuje na poziomie
okoto 0,005ml/cm?/h. Nalezy
nadmieni¢, ze duze znaczenie
w tym badaniu ma réwniez
dobdr roztworu symulujace-
go ptyny ustrojowe cztowieka.
Przyktadowo, obecnos¢ fos-
foranow czy octanéw w skia-
dzie chemicznym roztworu
do badan moze wptynac¢ na
mechanizmy korozyjne bada-
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nych stopéw magnezu [14,15].
Roztwoér Ringer'a to wodny
roztwér zawierajacy gtéwnie
chlorki, przez co jego skfad
chemiczny jest zblizony do
sktadu chemicznego osocza
ludzkiej krwi pod wzgledem
zwiazkédw nieorganicznych.
Roztwdr Ringer’a nie zawiera
zwigzkéw organicznych typu
biatka, glukoza, aminokwa-
sy, witaminy itp., a obecnos¢
chlorkéw powoduje, ze roz-
twor ten stanowi agresywne
srodowisko, umozliwiajace
prowadzenie badan w warun-
kach przyspieszajagcych me-
chanizmy korozyjne, co po-

zwala z kolei oceni¢ w krotkim
czasie przydatnos¢ materiatu
do badan.

Degradacja magnezu w $ro-
dowiskach wodnych gene-
ralnie odbywa sie przez elek-
trochemiczna reakcje z woda,
czego efektem jest wytworze-
nie Mg (OH), i wodoru [8]:

Mg + 2 H,0 < Mg (OH), + H,

Powyzsza reakcja oznacza, ze
uwolnienie jednego atomu
magnezu wytwarza jedna
czasteczke gazowego wodo-
ru. Zatem zmierzona objetosc
wodoru moze by¢ przeksztat-

cona w liczbe moli uwolnio-
nego magnezu z zastosowa-
niem stanu gazu idealnego:

PV =nRT

gdzie:

P - cisnienie, Tatm=101325Pa
V - objetos¢, |

R - stata gazowa,
R=0,082l-atm/mol-K

T - temperatura, K

n - liczba moli.

Réwnanie stanu gazu dosko-
natego mozna zastosowac do
obliczania objetosci dla zna-
nej ilosci gazu w réznych tem-
peraturach. W zwiagzku z tym
zastosowano to réwnanie dla
wyznaczenia ilosci wydzielo-
nego wodoru podczas badan
immersyjnych stopéw ma-
gnezu (rys. 2) [7]:

p*Tn
Vy= <+ Vodczyt.
pn*T
gdzie:
Vy - ilo$¢ uwolnionego wo-
doru, cm3

p - ci$nienie panujgce pod-
czas badan immersyjnych, Pa
p, — cisnienie dla warunkéw
normalnych, p,=101325Pa

T - temperatura panujaca
W pomieszczeniu, gdzie wy-
konywano badanie, K

T, — temperatura dla warun-
kéw normalnych, T,=273,15K

Vodezyt — Odczytana ilo$¢ wy-
dzielonego wodoru z biurety,
cm3.

Pomiar ilosci uwolnionego

wodoru odzwierciedla jed-
nak tylko reakcje katodowa
magnezu pomijajac inne me-
chanizmy korozji.
uwolnionych jonéw w ptynie
uzytym do testéw zanurze-

Stezenie

niowych to kolejny sposéb



Rys. 3 Stanowisko do ba-
dan elektrochemicznych
znajdujgce sie w Pracowni
badan korozyjnych Insty-
tutu Materiatow Inzynier-
skich i Biomedycznych na
Wydziale Mechanicznym
Technologicznym  Politech-
niki Slgskiej

wyznaczenia szybkosci koro-
zji metali. Roztwor po bada-
niach zanurzeniowych zostaje
rozcienczony przed dodanie
kwasu, a nastepnie zbadany
na indukcyjnie sprzezonym
plazmowym atomowym spek-
trometrze emisyjnym, ktory
wykorzystuje sie do pomiaru
stezenia jonowego. Szybkos$¢
korozji wyznacza sie zgodnie
ze wzorem [8]:

R=c-V/S-t

gdzie:

R - szybkos¢ korozji,

c - stezenie uwolnionych
jonow,

V - objetosc roztworu,

S - powierzchnia ekspono-
wania na medium korozyjne,
t - czas ekspozycji.

Metoda ta ma te same ogra-
niczenia co metoda pomiaru
ubytku masy, poniewaz nie
wszystkie produkty korozji sa
uwalniane do roztworu. Naj-
powszechniej stosowana me-
toda wyznaczenia szybkosci
korozji w warunkach in vitro
s badania elektrochemiczne
(polaryzacja liniowa, spektro-
skopia impedancji elektro-
chemicznej). Zwtaszcza testy
elektrochemiczne sg przydat-
ne do wyznaczenia szybkosci
korozji zaleznej od czasu, kto-
ra oblicza sie w nastepujacy
sposéb [8]:

R=K-Uyor/P)- Mg, mg-d’-cm

gdzie:

R - szybkos¢ korozji,

K - stata, K=3,273-103 mm-g/
(uA-cm-a)

Jkorr — 9gstos¢ pradu,

p - gestos¢ materiatu probki,
m, — réwnowaznik masowy.

a) T

U
&
T

Prad, | [A]

I | £ | 1 |

-1.85 -1.8

-1.75 -1.7

-1.55 -1.6 -1.55

Potencjat, E [V]

Stanowisko do badan elektro-
chemicznych (rys. 3) ztozone
jest zazwyczaj z potencjosta-
tu, elektrolizera wraz z elek-
troda pomocniczy, elektroda
odniesienia i elektrodg robo-
cza (prébka stopu magnezu).
Pomiedzy elektroda pomoc-
niczg a elektroda robocza pty-
nie prad, powodujacy zmiany
potencjatu elektrody badane;.
Do pomiaru zmian potencjatu
prébki badanego stopu stuzy
elektroda odniesienia.

Na rysunku 4 przedstawiono
wyniki elektrochemicznych
badan potencjodynamicz-
nych dla amorficznego sto-
pu Mgg;Zny9Ca, W roztwo-
rze Ringer'a w temperaturze
37°C. Badania potencjodyna-
miczne polegaja na rejestracji
krzywych polaryzacji. Celem
badan jest zarejestrowanie
zmian gestosci pradu na elek-
trodzie roboczej (prébce) i od-
niesienie ich do zmian poten-
cjatu tej elektrody. Uzyskane
wyniki maja postac krzywych,
ktore przedstawia sie w skali
logarytmicznej (rys. 4).
Potencjat korozyjny (rys. 4) dla
prébki Mg wyniost -1,66V, a dla
stopu Mgg,Zn,9Cay: 1,29V, co
wskazuje na wieksza odpor-
nos¢ korozyjng stopu magne-
zu w poréwnaniu do prébki

czystego Mg. Ponadto krzywa
w czesci katodowej (lewa stro-
na) zlokalizowana jest w wyz-
szym zakresie pragdowym niz
czes¢ anodowa krzywej (prawa
strona), co wskazuje na wieksza
aktywnos¢ katodowa niz ano-
dowa. W przypadku stopéw
magnezu aktywnos¢ katodo-
wa wigze sie z intensywnym
uwalnianiem wodoru.

Za pomoca oprogramowania
NOVA 11.1 metoda ekstrapo-
lacji Tafela wyznaczono réow-
niez potencjat korozyjny,
Ecore [V], szybkos¢ korozji
Veorr [IMm/rok] opér polary-
zacyjny, R, [Q], gestos¢ pra-
du korozji, j,, [MA/cm?].
Ekstrapolacje Tafela wyko-
nano na podstawie réwnania
Sterna-Geary’ego, ktérego
postac jest nastepujaca:

b, * by

Rp= ——————— [Qm?]
2ls(ba"'bk) * Jeorr

gdzie:

R, — opor polaryzacyjny, Qcm?,
b, — wspotczynnik nachyle-
nia prostej Tafela dla procesu
anodowego,

b, - wspétczynnik nachyle-
nia prostej Tafela dla procesu
katodowego,

jcorr — 9estos¢ pradu korozji,
mA/cm?.

b) r T y

0.0001 ¢

1E-5F

Prad, | [A]

-1.35 -1.3 -1.25

-1.2 -1.15 ol

Potencjat, E [V]

Rys. 4. Wyniki badari potencjodynamicznych dla: a) Mg (czystos¢ 99,95%), b) amorficznego stopu Mgg,Zn,qCay po
1 godzinie zanurzenia w roztworze Ringer’a w temperaturze 37°C
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Rys. 5. Wyniki ekstrapolacji Tafela dla krzywej polaryzacyjnej amorficznego stopu
Mgg,Zn,9Ca, po 1 godzinie zanurzenia w roztworze Ringer'a w temperaturze 37°C

Na rysunku 5 przedstawiono
krzywa potencjodynamicz-
na dla amorficznego stopu
MggsZn,9Ca, z wykonang
ekstrapolacja Tafela, ktdra po-
zwolita na wyznaczenie E_,,
[V, Veore [mm/rok], Ry, [Q], jeorr
[mA/cm?].

Kazda z przedstawionych me-
tod wyznaczania szybkosci
korozji jest obarczona bfe-
dem, w zwiazku z tym nale-
zy traktowac je jako metody
komplementarne. Do wyzna-
czenia szybkosci korozji oraz
oceny odpornosci korozyjnej
stopow magnezu konieczne
jest zastosowanie wszyst-
kich przedstawionych metod
badawczych. Przyktadowo
elektrochemiczne badania
korozyjne to sposéb przyspie-
szania postepu korozji, ktéra
nie moze symulowac rzeczy-
wistej odpornosci na korozje
w warunkach in vivo, ale moze
by¢ wykorzystywana jako
podstawa do wyznaczenia od-
pornosci na korozje materiatu.

38

Wiele metod badania korozji —
w przypadku stopédw magne-
zu - ma na celu wyjasnienie
mechanizméw oraz przebie-
gu tego procesu, co z kolei jest
pomocne w opracowaniu mo-
deli prognozowania i kontroli
korozji danego stopu magne-
zu. Nalezy nadmieni¢, ze prze-
bieg procesu korozji stopow
magnezu jest uzalezniony od
struktury stopu, sktadu che-
micznego i warstw powierzch-
niowych badanego ukfadu.
Istotnym jest réwniez okre-
$lenie sktadu chemicznego
i fazowego produktéw korozji.
Aby to osiggna¢, powszech-
na praktyka jest stosowanie
zestawu konwencjonalnych
metod, w tym kontroli wzro-
kowej, mikroskopii optycznej
i elektronowej oraz pomiaréw
elektrochemicznych.

W ostatnim dziesiecioleciu
badania nad korozjg zyska-
ty na szybkim rozwoju wie-
lu technik analitycznych. Na
przyktad wspotczesne mikro-
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skopy elektronowe nie tylko
zapewniajg znacznie lepsza
czutos$¢ i wyzsza rozdzielczos¢,
ale takze oferujg wiele nowych
mozliwosci badawczych.
Nowe metody przygotowy-
wania préobek do mikroskopii
réwniez w znacznym stopniu
przyczynity sie do badania
morfologii i sktadu chemicz-
nego warstw powierzchnio-
wych. Niezwykle przydatne sg
inne liczne metody badawcze,
w tym dyfrakcja elektronéw
wstecznie rozproszonych
(EBSD), spektrometria mas
jonowych wtérnych (SIMS)
i mikroskop interferencyjny
(IM) w potaczeniu z obrébka
statystyczna, umozliwiajace
naukowcom doktadniejsze
poznanie mechanizméw ko-
rozji stopéw magnezu.
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