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Streszczenie

Stopy kobaltu sa materialtami wykorzystywanymi w medycynie oraz stomatologii ze wzgledu na swoje idealne potacznie dobrych
wlasciwosci wytrzymato$ciowych, korozyjnych oraz biokompatybilno$¢é. Obecnie stopy kobaltu sa jednymi z najbardziej atrakcyjnych
materiatow metalowych, uzywanych do wyrobu implantow w tym: sztucznych stawow biodrowych, kolanowych, dyskow
miedzykregowych, $rub zabezpieczajacych ztamania. W stomatologii wykonuje si¢ z nich wszelkiego rodzaju wkrety, stanowigce podstawe
do przytwierdzania zgbowych protez ceramicznych. Ze wzgledu na powszechne wykorzystanie stopéw kobaltu w stomatologii, w pracy
podjeto badania elektrochemiczne wybranych stopow kobaltu: Co-Cr-Mo i Co-Cr-W, ktorych celem bylo okreslenie wlasciwo$ci
korozyjnych podczas ekspozycji w fizjologicznym roztworze sztucznej §liny, w temperaturze 37 °C, pH = 8,3 i swobodnym dostgpie tlenu.

Stowa kluczowe: Stopy odporne na zuzycie, korozja, stopy stomatologiczne, stopy kobaltu, sztuczna $lina.

1. Wprowadzenie

Stopy na osnowie kobaltu sa powszechnie wykorzystywanymi
materialami posiadajagcymi dobre wlasciwosci korozyjne zarowno
w temperaturze pokojowej, jak i podwyzszonej. Posiadaja cenne
wlasciwosci  uzytkowe, ale ze wzglgdu na ograniczona
plastycznos$¢ sg sktonne do pojawiania sie wad materiatowych [1].

Stopy kobaltu z dodatkiem chromu, molibdenu i wolframu sg
wykorzystywane gtownie jako implanty medyczne ze wzgledu na
swoje dobre wilasciwosci wytrzymatosciowe 1 odpornosé
korozyjna. Znane sa z szerokiego wykorzystania w stomatologii
i protetyce w postaci wkretdow kostnych. Wytwarzane z nich
ortopedyczne czedci stawow: kolanowego i skokowego, $ruby,
szpilki i ptytki metalowe [2-3] obok stopdéw tytanu, niklu i stali
stanowig glowny materiat do produkcji zamiennych czgSci
kostnych organizmu ludzkiego.

W trosce o dobro pacjentéw, wymagajacych wszczepianie do
organizmu implantow metalowych, prowadzi si¢ wieloletnie

badania, ktére pozwalaja na okreslenie wlasciwosci uzywanych
stopow. Trwalo$¢ i niezawodno$§¢ dziatania podczas eksploatacji
jest priorytetem stawianym tym wyrobom. Jednak proces
niszczenia materiatu w warunkach uzytkowania wystepuje —
w wigkszym lub mniejszym stopniu — na co wptyw maja obciazenia
mechaniczne oraz dziatanie srodowiska korozyjnego [4].

Za agresywne S$rodowisko wodne pod wzgledem
wystepujacych duzej ilosci jondow chlorkowych oraz zmiennego
pH jest srodowisko organizmu cztowieka. Z racji umiejscowienia
implantu metalowego, narazony jest on na dziatanie réznych
ptynéw fizjologicznych. Stopy stomatologiczne umieszczane
W jamie ustnej, maja staty kontakt ze $ling, ktorej sktad chemiczny
oraz pH moze ulega¢ zmianie ze wzgledu na rodzaj
przyjmowanych positkow oraz wystgpujacych stanéw zapalnych.
Ludzka $lina ma wysokie zasolenie, szeroki zakres pH w granicach
2+10, a jej temperatura moze wahaé si¢ w szerokich granicach od
0+100 °C [5].

Wymagania korozyjne, jakie stawia si¢ stopom kobaltu sa
wysokie. Dostepne techniki elektrochemiczne pozwalaja na
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badanie powierzchni stopéw oraz dostarczajag informacji
o0 przebiegu procesu korozyjnego w skali globalnej i lokalnej. Sktad
i grubo$¢ powstajacych tlenkoéw i innych trwatych zwiazkow na
powierzchni stopu decyduja o odpornosci korozyjnej biomateriatu
oraz o uwalnianiu jonéw metali z implantu, ktore moga wptywac
na stan zdrowia cztowieka [6]. Obecnie najcze$ciej wykorzysty-
Wanymi stopami sg stopy na bazie kobaltu z chromem, molibdenem
lub wolframem i w mniejszej iloci - z innymi dodatkami
stopowymi.

Ze wzgledu na réznorodno$¢ dodatkéw stopowych stopow
stomatologicznych w pracy podj¢to badania elektrochemiczne
w skali globalnej wybranych stopéw kobaltu: Co-Cr-Mo
i Co-Cr-W, ktorych celem bylo okre$lenie wiasciwosci
korozyjnych podczas ekspozycji w fizjologicznym roztworze
sztucznej §liny w temperaturze 37 °C, pH = 8,3 i swobodnym
dostepie tlenu. Za pomoca wyznaczonego potencjatu korozyjnego
i krzywych polaryzacyjnych pordwnano stopy roznigce si¢
sktadem chemicznym, w celu okre§lenia zachowania warstwy
pasywnej.

Duza zawartoé¢ jondw HCOs? i CI érodowisko roztworu
sztucznej §liny uwazane jest za do$¢ agresywne dla stopéw
wykorzystywanych w stomatologii. Produkty korozyjne uwalniane do
$rodowiska organizmu ludzkiego w wyniku reakcji powoduja
powstawanie nowych, ktorych zbyt duze nagromadzenie moze
powodowaé niepozadane skutki uboczne po zaimplantowaniu stopu.
Podglad na ilo§¢ wydzielanych produktéw korozyjnych pozwolity
uzyska¢ wykonane badania spektrometryczne roztworow po Korozji.

2. Metodyka i analiza
przeprowadzonych badan

2.1. Materialy

Celem pracy bylo zaprezentowanie zachowania korozyjnego
czterech stopow na bazie kobaltu, uzywanych w stomatologii.
Wszystkie uzyte stopy roznily si¢ skladem chemicznym, ktory
okreSlono w Tabeli 1. Niemniej jednak bazowym skfadnikiem
wszystkich stopow jest kobalt i chrom, natomiast znaczace rdznice
mozna zauwazy¢ w ilo$ci zawartego molibdenu i wolframu.

Kazdorazowo powierzchnia badanej probki stopu wynosita
50 mm?. Probki polerowano przy uzyciu papierow Sciernych z weglika

krzemu (SiC) o ziarnistosci do 4000. Miedzy kolejnymi etapami
polerowania probki czyszczono w etanolu za pomocg ultradzwigkow.
Trzy sposrod badanych stopéw zawierato 60% lub wigcej kobaltu
i 25% lub wiecej chromu (stopy Wir_280, Com_BST, Rob_400).
Natomiast tylko jeden stop (Her_PW) zawiera mniejsza ilo$¢ kobaltu
(55%) i chromu (24%) kosztem duzej zawartosci wolframu — 15%.
Wyrézniajacym si¢ rowniez pod wzgledem zawartosci wolframu jest
stop Com_BST , bo az 9% skiadu catego stopu. Molibden stanowi nie
wiecej niz 6% sktadu chemicznego wszystkich stopow, przy czym dla
stopow Her_PW i Com_BST jest to niewielka ilo$¢ ponizej 1%.

2.2. Zakres badan, stanowiska pomiarowe

Globalne badania elektrochemiczne zostaly przeprowadzone
w wodnym roztworze sztucznej $liny o pH = 8,3, ze swobodnym
dostgpem tlenu w temperaturze 37 °C. Skiad chemiczny roztworu
sztucznej $liny podaje Tabela 2.

Tabela 2. Sktad chemiczny roztworu sztucznej $liny [7]

Zwiazek chemiczny Zawarto$¢ g/
NaCl 0,7
KCI 12
KH2PO4 0,2
NaHCOs 15
NazHPO4 0,26
KSCN 0,33

Dla kazdego stopu wyznaczono potencjat korozyjny oraz krzywa
polaryzacji predkoscia zmiany potencjalu 1mV/s, na podstawie
ktorych  okreslono ich  wlasciwosci  korozyjne.  Badania
elektrochemiczne przeprowadzono w ukladzie trojelektrodowym
(elektroda pomiarowa — Ag/AgCl w 3M KClI, platynowa elektroda
odniesienia (Rys. 1)) przy uzyciu potencjostatu Autolab
PGSTAT302N.

Dodatkowo wykonano pomiary chronoamperometrii kazdego ze
stopow przy zatozonych charakterystycznych potencjatach w funkcji
czasu, w celu okreslenia zachowania si¢ stopow pod wplywem
przytozonego potencjatu oraz uzyskania roztworu sztucznej $liny po
zanurzeniu w niej probki stopu. Roztwory sztucznej $liny (100 ml
uzyte do badan chromamperometrii i odzyskane) postuzyly do
kolejnych pomiaréw spektrometrycznych.

Tabela 1. Zawarto§¢ chemiczna pierwiastkow w stopach na bazie kobaltu

nr | Oznaczenie Nazwa handlowa Skiad Co|Cr|Mo| W/ Si| Mn C Fe |Ga|Nb | V
1 Wir_280 | Wirobond 280 Co-Cr-W 60 | 25 |48 |6,2 2,9

2 | Com_BST | Combibond BST Triumph Co-Cr-W 60 | 25 | 1 9 1 <l | <01 | <1 2 1
3 | Rob_400 |Robur400 CoCr-Mo [ 62| 28| 6 | 1 |04] 06 | 05 |<1

4 Her PW | Heraenium PW Co-Cr-W b5 | 24 | 0,8 | 15 1 4
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Elektroda Ag/AgCl

Elektroda pracujaca —
probka metalu

Elektroda platynowa

Rys 1. Uktad pomiarowy tréjelektrodowy w naczynku
elektrochemicznym z roztworem sztucznej §liny, umieszczony
W fazni wodnej utrzymujacej stata temperature 37 °C

Badania spektrometryczne roztworéw po Korozji na obecnos¢
jonow i innych zwiazkéw (po wytrzymaniu w nich probek kazdego ze
stopoéw kobaltu przy okreslonym potencjale i w okreslonym czasie)
wykonano za pomocg spektrometru UV-Vis Lambda 25 PerkinElmer.
Spektrometr byt wyposazony w lampe UV o rozdzielczosci 1 nm
i kuwety na roztwory o objetosci 4 cm®, Zakres widma UV-Vis od 190
do 900 nm badano przy szybkosci skanowania 480 nm/min.

2.3. Badania elektrochemiczne

Dla kazdego ze stopow okreslono potencjal stacjonarny w funkcji
czasu (ang. open circuit potential, OCP) w badanym roztworze. Rys. 2.
przedstawia zmiang potencjalu korozyjnego w czasie. Potencjat
korozyjny wzrastat dla kazdego stopu i osiagnat stabilng warto$¢ po
oklo 2 godzinach. Najwyzszy poziom potencjatu jest zauwazalny dla
stopu Her_PW, ktory osiaga warto$¢ stabilng okoto - 200 mV vs.
Ag/AgCl. Dla pozostatych stopéw potencjal jest ten nieco nizszy
i wynosi okoto -300 mV vs. Ag/AgCl.
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Rys. 2. Potencjal obwodu otwartego (OCP) w funkcji czasu dla
stopow kobaltu w roztworze sztucznej $liny, temp. 37 °C

Podobng charakterystyke zmiany potencjatu stacjonarnego widaé
dla dwoch stopow kobaltu: Wir_280 oraz Rob_400, w ktorych
potencjat ten poczatkowo gwattownie wzrasta przez 30 min, po czym

utrzymuje juz staly poziom. Nieco odmienny przebieg krzywej
potencjatu stacjonarnego ma stop Com_BST, ktory po pierwszych 30
min zachowuje si¢ podobnie, jak dwa wczesniej opisane stopy,
natomiast po okoto 2 godzinach dochodzi do czgSciowego wzrostu
potencjatu i po okoto 5 godzinach powrotu do nizszych warto$ci
potencjatu.

Na kazdej probee stopu, o tej samej powierzchni wymiarowe;,
wykonano klasyczne krzywe polaryzacyjne (ang. linear sweet
voltammetry) w skali globalnej w roztworze sztucznej $liny (rys. 3).

Dla wszystkich badanych stopéw krzywe polaryzacyjne maja
podobny charakter. Powyzej potencjatu bezpradowego istnieje plateau
do wartosci 0,55 V vs. Ag/AgCl, a nastgpnie widoczny jest wyrazny
wzrost gestosci pradu anodowego. Za stan pasywny tych stopow
odpowiedzialne sa w duzej mierze zwigzki kobaltu Co(ll) powodujace
tworzenie nierozpuszczalnej warstwy zwiazkow na powierzchni
badanego stopu. Literatura wskazuje, ze sg to najprawdopodobniej
zwiazki CoO, CoCOs i Co(OH)2. W srodowisku jonow HCOg', a takie
zawiera roztwor sztucznej §liny, zwiazek CoCO3 zostaje rozpuszczony
i powstaje Co(COz3)2> w koncowym zakresie pasywacji stopow.

10°
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Rys. 3. Krzywe polaryzacyjne (LSV) stopoéw kobaltu w roztworze
sztucznej $liny, temp. 37 °C, 1 mV/s.

Za pasywacje odpowiedzialne sg formy tlenu na powierzchni
badanej probki prowadzac do uformowania warstwy pasywnej chromu
Cr(IlT) najczgsciej w postaci tlenku Cr203 lub CrOOH. Region
transpasywny dla wszystkich stopéw rozpoczyna si¢ od wartosci okoto
0,65 V vs. Ag/AgCl zwiazany z intensywnym utlenianiem kobaltu
Co(IIT) do Co(IV)i dla pH > 8 powstania jonéw CrO4> [8].

Na krzywej polaryzacyjnej zarejestrowanej dla stopu Her_PW
zauwazalny jest dodatkowy, pozytywny, gwattowny spadek gestosci
pradu anodowego, ktory pojawia si¢ przy potencjale okoto
0,75 V wzgl. Ag/AgCl. Po przekroczeniu tej wartosci gestos¢ pradu
wzrasta.

W celu okreslenia zachowania stopow przy okreslonym potencjale
w funkgji czasu wykonano badania chronoamperometryczne badanych
stopow kobaltu w roztworze sztucznej $liny w temperaturze 37 °C
przez czas 10 h.
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Rys. 4. Chronoamperometria przy potencjale a) — 0,23 V vs.
Ag/Ag/CliDb) 0,55V vs Ag/AgCl stopdw kobaltu
w roztworze sztucznej $liny, temp. 37 °C,t=10 h

Warto$¢ potencjatu, ktéry narzucono do badan dobrano na
podstawie krzywych polaryzacyjnych. Rysunek 4a przedstawia
krzywe wykonane dla kazdego ze stopow przy potencjale — 0,23 V vs.
Ag/AgCI. Przy tym potencjale dochodzi do anodowego utleniania
i poczatkowej fazy pasywacji kazdego ze stopow. Gestosci pradow dla
stopu Wir_280, Rob_200 i Her_PW s3 do siebie bardzo zblizone
i charakteryzujg si¢ duza stabilno$cia w czasie 10 godzinnego pomiaru.
Natomiast tylko stop Com BST wykazuje nieco wickszy prad
korozyjny i jest w tym zakresie czasowym niestabilny.
W poczatkowych 2 godzinach pomiaru prad jest niski po czym
wzrasta, by przy koncowej fazie pomiaru osiagnaé poczatkowy stan.
Niemniej jednak gestosci praddw majg mate warto$ci, wahajace si¢
W granicach 0 +2x10° mA/cm?,

Drugi pomiar chronoamperometryczny wykonano przy wartosci
potencjatu 0,55 V vs Ag/AgCI (rys. 4b). Przy tej warto$ci potencjatu
dla kazdego ze stopoOw rozpoczyna si¢ stan transpasywnego
roztwarzania 1 przechodzenia pierwiastkOw na wyzsze stopnie
utlenienia. Ggstosci pradéw korozyjnych sg w tym przypadku wyzsze
i wahajg sic w granicach 0 + 6x102 mA/cm? Warstwa pasywna
wyraznie wida¢ nie jest stabilna i ulega ciaglym przemianom

spowodowanymi na przemian wystgpujacym: rozpuszczaniem
i pasywacja.

2.4. Badania spektrometryczne roztworow po
chronoamperometrii

Roztwory sztucznej $liny, w ktorych wykonano badania
chronoamperometryczne, zlano i zanalizowano na spektrometrze
UV-Vis pod wzgledem zawarto$ci produktow korozyjnych.
Dodatkowo wykonano krzywa bazowa charakteryzujaca czysty
roztwor sztucznej S$liny, ktory umozliwil poréwnywanie
uzyskiwanych widm roztwor6w korozyjnych.

Do najwigkszego uwalniania produktow korozji dochodzito
w stopie Wir_280 i Rob_400, w ktorych widoczne sg najwieksze
odchylenia od bazowego widma roztworu sztucznej §liny (rys. 5a
i 5¢). Najbardziej widoczny pik zauwazalny jest przy dtugosci fali
380 nm, ktory pojawia si¢ na kazdym z widm. Mozna domyslaé
sig, ze jest wynikiem pojawiania si¢ zwigzkoéw badz jondw chromu,
ktéry uwalniany jest przy tych warto§ciach potencjalu w inten-
Sywny sposob.

Bardzo podobny przebieg widma roztwor6w  po
chronoamperometrii przy potencjale -0,23 V i 0,55 V wzgl.
AG/AgCI i bazowej sztucznej §liny zostal zarejestrowany dla stopu
Her_PW (Rys. 5d). Pik przy dtugosci fali 380 nm jest minimalny.
Podobienstwo to §wiadczy o bardzo matej zawartosci produktow
anodowego roztwarzania w tym roztworze i duzej pasywnosci
powierzchni stopu w §rodowisku sztucznej §liny.

Wyrazne piki w widmach pojawiaja si¢ przy dtugosci fali okoto
750 nm i 1000 nm, ktérych obecnos¢ jest rOwniez rejestrowana
przy bazowym widmie sztucznej $liny. Mozliwe, ze sa to widma
zwigzkéw chlorkowych wystepujacych w roztworach.

Doktadne okreslenie sktadu chemicznego absorbowanych
zwiazkow badz tez jonow byloby mozliwe po obserwacji
powierzchni probki po wytrzymaniu w roztworze sztucznej §liny
przy okreslonym potencjale.

3. Podsumowanie

Przeprowadzone badania elektrochemiczne stopow kobaltu
pozwolity wstepnie okresli¢, ktory z nich jest najodporniejszy
w $rodowisku sztucznej $liny. Dodatkowe badania elektrochemiczne
pozwola zweryfikowaé te wiedz¢ pod wzgledem doktadnego
zachowania warstwy pasywnej i zachodzacych w niej zjawiskach
korozyjnych i dyfuzyjnych przy réznych potencjatach.

Na podstawie podstawowych globalnych badan elektroche-
micznych czterech stopéw kobaltu mozna stwierdzi¢, Zze najbardziej
odporny w $rodowisku sztucznej Sliny jest stop Her_PW, ktory ma
najwyzszy potencjal korozyjny Odpowiadajacy stanowi pasywnemu
odczytanemu z krzywej polaryzacyjnej. Stop ten charakteryzowat sig
najmniejsza zawartoscig kobaltu i zwigkszong iloscig wolframu, co
moglo mie¢ wplyw na uzyskane parametry korozyjne.

Rowniez badania spektrometryczne pokazuja, ze niewielka ilo$¢
produktow korozyjnych jest uwalniana do srodowiska korozyjnego, co
jest jednoznaczne z jego bezpieczenstwem implantowania jako
podstawy koron ceramicznych zebow.
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Rys. 5. Spektrometria UV-Vis roztworu sztucznej $liny po ekspozycji

kazdego z badanych stopow przy zatozonym potencjale: — 0,23 V vs.

Ag/AgCIi 0,55 V vs. Ag/AgCI a) Wirobond 280, b) Combibond BST
Triumph, c) Robur 400, d) Heraenium PW
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Corrosion Behaviour of Cobalt Alloys
In Artificial Saliva Solution

Abstract

Cobalt alloys are used in medicine and dentistry due to perfect combination of their high strength, corrosion resistance and biocompatibility.
Currently, cobalt 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. All kinds of screws used in dentistry for basic fixing of ceramic dental prostheses are made from cobalt
alloys. Widespread use of cobalt alloys in dentistry is the reason for electrochemical research on selected cobalt alloys (Co-Cr-Mo and Co-Cr-W).
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 =8.3 and in aerated solution..
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