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Streszczenie

Ze wzgledu na powszechne wykorzystanie stopéw tytanu w stomatologii, w pracy podjeto badania elektrochemiczne stopoéw tytanu:
Ti-10Mo-4Zr i Ti-6Al-4V, ktorych celem bylo okreslenie wlasciwosci korozyjnych podczas ekspozycji w fizjologicznym roztworze
sztucznej §liny, w temperaturze 37°C, pH = 8,0 i swobodnym dostepie tlenu, a nastepnie modyfikacji roztworu poprzez dodatek kwasu
mlekowego oraz fluorku sodu. Odporno$¢ korozyjna obu stopéw poréwnano na podstawie badan potencjatu korozyjnego i potencjo-
dynamicznych krzywych polaryzacyjnych wykonanych technika liniowej woltamperometrii (LSV).

Stowa kluczowe: Stopy tytanu, Korozja, Sztuczna sina, Kwas mlekowy, Fluorek sodu

1. Wprowadzenie

W trosce o dobro pacjentdw, wymagajacych wszczepiania do
organizmu implantéw metalowych, prowadzi si¢ wieloletnie
badania, ktére pozwalaja na okreslenie wlasciwosci uzywanych
stopow. Trwalo$¢ i niezawodno$¢ dziatania podczas eksploataciji
jest priorytetem stawianym tym wyrobom. Jednak proces
niszczenia materiatu w warunkach uzytkowania wystepuje —
w wigkszym lub mniejszym stopniu — na co wplyw maja
obcigzenia mechaniczne oraz dzialanie agresywnego $rodowiska
korozyjnego, jakim jest organizm ludzki [1].

Powszechnie wykorzystywanymi w stomatologii stopami
metali sa stopy na bazie kobaltu, ktéore w bardzo dobry sposéb
spelniaja swoja funkcj¢ jako czesci protez zgbowych [2-4]. Obok
tych stopoéw nieodzownie miejsce znalazly stopy tytanu. Ich
bardzo dobre wlasciwo$ci mechaniczne, korozyjne i uzytkowe

sprawily, ze nauka o stopach na bazie tytanu jest caly czas
rozwijana poprzez ich modyfikacje.

Stabilno$¢ warstwy tlenkowej na powierzchni stopéw tytanu
w zastosowaniach medycznych jest najistotniejsza dla ich
odpornosci korozyjnej, ale nalezy pamigta¢, ze stabilno$é
warstwy pasywnej w przypadku implantéw stomatologicznych
jest determinowana agresywnym dziataniem S$rodowiska jamy
ustnej. Stopy tytanu narazone sa na wieloletni kontakt z ludzkimi
tkankami. Niebezpiecznym s$rodowiskiem okazuje si¢ by¢ jama
ustna, w ktorej agresywne dziatanie $liny moze powodowaé
korozje stosowanych materiatow metalowych [S]. Dodatkowym
czynnikiem, wplywajacym niekorzystnie na  wlasciwosci
powierzchniowe implantow tytanowych sa zmiany w skladzie
chemicznym $liny, wynikajace z réznorodnoséci spozywanych
produktéow. Brak odpowiedniej higieny powoduje namnazanie
bakterii na hydrofobowych i hydrofilowych powierzchniach [6].
Bakterie te metabolizuja i utylizujg fluorki, wchodzace w sktad
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past do zgbow oraz ptyndw do plukania jamy ustnej. W ten
sposob produkowane sa fermentujace weglowodany takie jak:
kwas mlekowy, octowy oraz propionowy. Wszystkie te czynniki
moga powodowaé niekorzystne, lokalne zmiany pH w kierunku
kwasowym, niebezpiecznym dla materialbw metalowych.
Dodatkowo, zbyt dlugie 1 czgste korzystanie z produktow
zawierajacych jony fluorkowe F° moga rozpuszcza¢ warstwe
pasywna stopow poprzez obecno$¢ utworzonego kwasu
fluorowodorowego [7-9].

Ze wzgledu na problem wynikajacy z niekorzystnego wplywu
na wlasciwosci powierzchniowe biomedycznych stopoéw tytanu
sktadnikow $liny ludzkiej, produkowanych i dostarczanych do
jamy ustnej, w pracy podjeto badania wptywu kwasu mlekowego
oraz fluorku sodu na odpornos¢ korozyjng dwoch réznych stopow
tytanu. Pierwszy z nich to nowy stop tytanu zawierajacy molibden
i cyrkon (Ti-10Mo-4Zr), ktérego odpornos¢ korozyjna w ptynach
fizjologicznych jest obecnie wtoku badan. Do poréwnania
wybrano komercyjny stop tytanu Ti-6Al-4V, powszechnie
wykorzystywany do produkcji endoprotez zardéwno w ortopedii,
jaki 1 stomatologii. Podstawowe pomiary elektrochemiczne
wykonano w  symulowanym roztworze sztucznej S$liny
z dodatkiem kwasu mlekowego i fluorku sodu, w temperaturze
37°C, zapewniajac w ten sposob temperature gleboka ludzkiego
organizmu.

2. Metodyka i analiza przeprowadzonych
badan

2.1. Materialy, zakres badan, stanowisko
pomiarowe

Do badan korozyjnych wykorzystano probki dwoch stopow na
bazie tytanu: Ti-10Mo-4Zr oraz Ti-6Al-4V. Pierwszy stop charakte-
ryzuje si¢ jednofazowa struktura § o wielkosci ziaren wynoszaca
okoto 100 pm, natomiast drugi to komercyjny stop dwufazowy (o+f3)
owielkosci ziaren wynoszacej okoto 10 um, powszechnie
wykorzystywany w implantologii [10]. Globalne badania elektroche-
miczne obu stopéw przeprowadzono w wodnym roztworze sztucznej
Sliny.

Kazdorazowo powierzchni¢ badanej probki stopu polerowano
przed pomiarem przy uzyciu papierow Sciernych z weglika krzemu
(SiC) o ziarnistosci do 4000. Migdzy kolejnymi etapami polerowania
probki byly oczyszczane w etanolu za pomocg ultradzwickow.

Skfad chemiczny uzywanych roztworéw podano w przeliczeniu
na 1 litr wody w tabeli 1. Pierwszy roztwor stanowil podstawowy
roztwér sztucznej $liny (RSS) [11] o pH = 8.0. Kolejne dwa uzyskano
dodajac kolejno: do roztworu sztucznej $liny kwas mlekowy (kwas
2-hydroksypropanowy) o stgzeniu 80%, do uzyskania pH = 4,0.
Nastgpnie do drugiego roztworu sztucznej sliny (z dodatkiem kwasu
mlekowego, pH = 4,0) fluorek sodu do uzyskania pozadanego
pH = 5,0, zgodnie zdanymi zawartymi wtabeli 1. Pomiary
prowadzono w naczynku elektrochemicznym ze swobodnym
dostgpem tlenu, ktoére umieszczono w tazni wodnej utrzymujacej stala
temperature pomiaru réwng 37 °C.

Dla kazdego stopu wyznaczono potencjat stacjonarny oraz krzywa
polaryzacji z predkoscia zmiany potencjalu 1 mV/s, na podstawie
ktorych ~ okreslono  ich  wlasciwosci  korozyjne.  Badania

elektrochemiczne przeprowadzono w ukladzie trojelektrodowym:
elektroda odniesienia — Ag/AgCl (3M KCl), platynowa — przeciw
elektroda przy uzyciu potencjostatu Autolab PGSTAT302N.

Tabela 1. Sklad chemiczny symulowanego roztworu sztucznej $liny
z dodatkiem fluorku sodu i kwasu mlekowego

. Zwiazek Zawartos$¢ pH
Roztwor chemiczny [gA] roztworu
NaCl 0,7
Szt i dli KCl 12
ucznej sliny KH.PO, 02 y
, NaHCO; 15 ’
RSS) Na,HPO, 0,26
KSCN 0,33
RSS + RSS + Do uzyskania 40
kwas mlekowy C,H,OHCOOH  Zgdanego pH ’
RSS + lowas RSS + Do uzyskania
mlekowy + C:H,OHCOOH da;? o 50
fluorek sodu + NaF 4 80P

2.2. Pomiar potencjalu stacjonarnego

Dla kazdego ze stopéw okreslono potencjat stacjonarny w funkcji
czasu (ang. Open Circuit Potential, OCP) w badanym roztworze
sztucznej $liny oraz sztucznej $liny modyfikowanej kwasem
mlekowym oraz fluorkiem sodu. Rysunek 1 przedstawia zmiang
potencjatu stacjonarnego w czasie 24 godzin (okoto 80000 s).
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Rys. 1. Potencjat stacjonarny dla stopow tytanu:
Ti-6Al-4V oraz Ti-10Mo-4Zr wykonany w roztworze sztucznej $liny
(RSS), RSS z dodatkiem kwasu mlekowego oraz z dodatkiem fluorku

sodu w temp. 37 °C.

Potencjal stacjonarny dla obu stopéw w roztworze sztucznej $liny
oraz po dodaniu kwasu mlekowego nie roznit si¢. Po ustabilizowaniu
jego wartosci zawieraly si¢ w przedziale -47 +-18 mV vs. Ag/AgCl.

Wyraznie nizsze wartosci potencjatu korozyjnego zanotowano
w przypadku dodatku do roztworu sztucznej $liny kwasu mlekowego
oraz fluorku sodu. Dla stopu Ti-6Al-4V wplyw obecnych fluorkow
w roztworze sztucznej $liny byt znaczacy i spowodowatl obnizenie

88 ARCHIVES of FOUNDRY ENGINEERING Volume 15, Special Issue 4/2015



wartosci potencjatu stacjonarnego, ktory wynosit -877 mV vs.
Ag/AgCl. W poréwnaniu do stopu Ti-10Mo-4Zr potencjat ten byt
wyzszy i wynosil -518 mV vs. Ag/AgCl.

Przedstawione na rysunku 2 mikrostruktury obu stopow po
ekspozycji w roztworze zawierajacym fluorki wskazuja wyraznie na
agresywno$¢ zastosowanego $rodowiska na powierzchni¢ stopow.
Znacznie wicksze obszary uszkodzonej powierzchni wida¢ na stopie
Ti-6Al-4V (rys. 2a), gdzie powierzchnia jest wyraznie niejednorodna
zwyraznymi wzerami, ktore staly si¢ inicjatorami do dalszego
postgpu korozji. Potwierdza to uzyskany niski potencjal korozyjny.
Potencjal po ustabilizowaniu, po okolo 12 godzinach, wzrasta
imaleje, czego skutkiem moze by¢ powstawanie obszernych
uszkodzen na powierzchni. Powstate produkty reakcji to w gtownej
mierze zwigzki tytanu z fluorem. W obecnosci jondw F~ powstaje film
Zlozony ztlenkéw tytanu jako Ti(OH)F' oraz soli: TiOF, [TiFg]*,
TiH,, NasTizFy4, TiF, [TiF¢]” i to te zwiazki odpowiedzialne s za
wystepowanie korozji wzerowej [5]. Mikrostruktura stopu Ti-10Mo-
4Zx
(rys. 2b) uwidacznia ciemniejsze obszary, zajmujace mniejsza
powierzchnig stopu, bedace miejscem korozji lokalnej, co potwierdza
uzyskanie wyzszego potencjatu korozyjnego.

Rys. 2. Obraz optyczny probek stopow tytanu
a) Ti-6Al-4V b) Ti-10Mo-4Zr
po ekspozycji przez okres 24 godzin w roztworze sztucznej
sliny z dodatkiem kwasu mlekowego i fluorku sodu

2.3. Pomiar krzywych polaryzacyjnych

Dla kazdej probki stopu wykonano klasyczne krzywe
polaryzacyjne (ang. Linear Sweet Voltammetry, LSV) w skali globalnej,
w roztworze sztucznej $liny wraz z modyfikacjami w temperaturze
37°C ipredkoscig skanowania 1 mV/s Otrzymane wartosci pradow
przeliczono na powierzchnie probki wynoszaca 1 cm”

Otrzymane krzywe (rys. 2) potwierdzaja uzyskane wczesniej
wyniki potencjatu korozyjnego i wskazuja na podobne zachowanie si¢
obu stopéw po stronie anodowej zardbwno w podstawowym roztworze
sztucznej $liny jak i po dodaniu kwasu mlekowego. Gestosci zarejestro-
wanych pradow zawieraja sic w przedziale 0,004 = 0,797 mA/cm’.
Charakterystyczne dla $rodowiska kwasowego (z dodatkiem kwasu
mlekowego, pH = 4) sa o wiele wyzsze gestosci pradow po stronie
katodowej, zarejestrowane dla obu stopow.

Wyrazne roznice zauwazalne sg dla obu stopéw w roztworze
zawierajacym dodatkowo jony F. Znacznie wyzsze gestosci pradow
zardbwno po stronie katodowej jak i anodowej zwracaja uwage na
znaczny wzrost aktywnosci elektrochemicznej dla obu stopow.
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Rys. 2. Krzywe polaryzacyjne dla stopow tytanu: Ti-6Al-4V oraz
Ti-10Mo-4Zr wykonane w roztworze sztucznej $liny (RSS), RSS
z dodatkiem kwasu mlekowego oraz z dodatkiem fluorku sodu
w temp. 37 °C. Predko$¢ skanowania 1 mV/s.

Dominujacymi reakcjami zachodzacymi na powierzchni obu
stopow sa reakcje tytanu i jego zwiazkow. Procesy zachodzace na
powierzchni stopéw tytanu w obecnosci jonow F  przedstawiaja
ponizsze reakcje z kwasem fluorowodorowym (réwnania 1-3) [S]:

TiO, + 2 HF = TiOF, + H,0 )
TiO, + 4 HF = TiF, + 2 H,0 )
Ti,O5 + 6 HF =2 TiF; + 3 H,O )

W $rodowisku sztucznej §liny, zawierajacej dodatkowo kwas
mlekowy i fluorek sodu, lepsze wtasciwosci korozyjne reprezen-
tuje stop tytanu Ti-10Mo-4Zr. Warto$¢ potencjalu przejscia
(potencjat rownowagowy) pomiedzy strong katodowa i anodowa
pokrywa sie we wszystkich badanych roztworach i wynosi okoto
-0,53 V vs. Ag/AgCl. Dodatkowo, wielkosci pradéw po stronie
anodowej sg wyzsze w porownaniu ze strong katodowa. O wiele
nizszy potencjal rownowagowy zanotowano dla stopu Ti-6Al-4V,
ktorego warto$¢ wyniosta -1,13 V vs. Ag/AgCl.

Na roznice te najistotniejszy wplyw maja pierwiastki stopowe
wchodzace w sklad badanych stopéw. W kontakcie z jonami
fluorkowymi F~ zwiagzki wchodzace w sklad warstwy pasywnej
(gtéwnie tlenki) tworza zwiazki, ktore sa niestabilne w badanym
srodowisku, co skutkuje rozpuszczaniem warstwy pasywnej
badanych stopow. Intensywniej zauwazalne dla stopow z glinem i
wanadem. Proba identyfikacji powstalych zwiazkéw na powierzchni
stopow bedzie kolejnym etapem badan nad prezentowanymi stopami

tytanu.

3. Podsumowanie

Podjete badania elektrochemiczne stopdéw tytanu w roztworze
sztucznej $liny wraz z dodatkiem kwasu mlekowego oraz fluorku
sodu wskazuja, ze w roztworze sztucznej $liny oraz roztworze
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sztucznej $liny z kwasem mlekowym oba stopy tytanu wykazuja
podobne zachowanie elektrochemiczne. W szerokim pasmie
potencjatu po stronie anodowej ulegaja pasywacji, co stawia te
materialy wérdd najodporniejszych na dziatanie §rodowiska jakim
sa plyny fizjologiczne. Dodatek kwasu mlekowego obniza pH
roztworu sztucznej S§liny, przez co reakcje katodowe sa
dominujgcymi, co wyraznie wida¢ dla obu stopow poprzez wzrost
gestosci pradu po stronie katodowej. Badania polaryzacyjne
wykazaly, ze kwas mlekowy powstajacy w jamie ustnej nie
stanowi duzego zagrozenia dla implantow tytanowych.
Najbardziej jednak agresywnym $rodowiskiem okazato si¢ by¢ to,
zawierajace jony fluorkowe F°, w ktorym wykonane badania
potwierdzily niszczacy wpltyw fluorkéw na warstwe pasywna
stopow tytanu. Niemniej jednak bardziej odpornym na dzialanie
tego srodowiska okazal si¢ by¢ stop Ti-10Mo-4Zr.
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Influence of Fluoride and Lactic Acid to Corrosion
Resistance of Titanium Alloys
in Simulated Artificial Saliva Solution

Abstract

Titanium alloys are used in medicine and dentistry due to perfect combination of their high strength, corrosion resistance and biocompatibility.
Currently, titanium alloys are among the most attractive metallic materials used to manufacture such implants as artificial hip joints, knee joints,
intervertebral discs, screws securing the fracture. Most kinds of screws used in dentistry for basic fixing of ceramic dental prostheses are made from
titanium alloys. Widespread use of titanium alloys in dentistry is the reason for electrochemical research on two titanium alloys: Ti-6Al-4V and
Ti-10Mo-4Zr. The aim of the research was to determine the corrosion when the alloy is exposed to physiological artificial saliva solution at the
temperature of 37 °C, pH = 8.0 and in aerated solution and modification of saliva solution: added lactic acid and sodium fluoride.
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