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Conclusions

While designing new materials for the direct contact with
blood, one should consider their final application. Materials
have to be tested in the conditions similar to physiological
environment. For biomaterials dedicated for cardiovascular
devices many aspects of blood-material interaction should
be taken into consideration, like, biomechanical interaction
of blood cells with material, protein adsorption, cell adhesion
and activation. Untypical architecture of tube-like elements
requires the development of novel deposition techniques
of the thin coating and the following diagnostic methods.
In the frame of the presented work the self-elaborated
system dedicated for the analysis of blood-material inter-
actions in dynamic conditions was properly designed and
elaborated following 10993-4 rules. Blood flow simulation
chamber based on commercially available tester (Impact-R)
is dedicated to tubular structures. Using presented method
the athrombogenic properties of a-C:H and a-C:H doped with
Si coatings were analysed. As part of work the coatings were
deposited on flat samples and tested for their biomechani-
cal properties. Microstructure and tribology analyses were
used to evaluate the coatings anchoring to the substrates
and their hardness and elasticity. Research carried out for
the films on flat substrates have enabled the selection of
groups of materials, which in a later stage have served to
modify the internal side of tubular structures. This has per-
mitted multiscale diagnostics and allowed us to assess the
different phenomena occurring on the cell-material interface.
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Based on achieved results the following conclusions can
be made:

» Ceramic coatings showed elastic properties. This is
achieved by the dispersion of crystalline phase uniformly
in the amorphous structure. The elastic properties of the
ceramic coatings are dependent on the appropriate mecha-
nism of thin nucleation from the gas phase. Such coatings
could be applied for the soft polymer substrate modification.
» Materials showing low affinity to platelets attachment can
cause their activation in blood.

» The coatings deposited with the high acetylene flow
as well as with hexamethyldisilazane (HDMSO) and low
acetylene flow in the reactive chamber demonstrated better
hemocompatibility. On the basis of the dynamic analysis on
blood, the decreased activation of the coagulation system
and the immune response compared to the other analyzed
coatings was observed. These characteristics prove the
selected appropriate parameters.

* The coatings with the highest hemocompatibility properties
exhibit high affinity to adsorption of blood protein - albumin.
Albumin is known to inhibit clotting process which confirms
hemocompatibility properties of these coatings.
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Streszczenie

Celem prowadzonych badan byto poréwnanie
wtasnos$ci panewki nowej oraz po alloplastyce rewi-
zyjnej przebywajgcej w organizmie cztowieka przez
68 miesiecy. W ramach badan przeprowadzono ana-
lize sktadu chemicznego, wtasnosci mechanicznych
oraz fizykochemicznych. Wtasnosci te analizowano na
podstawie badan z wykorzystaniem optycznej spek-
trometrii emisyjnej ze wzbudzeniem jarzeniowym, po-
miarow twardo$ci oraz badan potencjodynamicznych
odpornosSci na korozje wzerowg i elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjnej EIS. Badanie elektro-
chemiczne przeprowadzono w roztworze Ringera.
Dodatkowo przeprowadzono analize makroskopowg
powierzchni. Na podstawie przeprowadzonych badan
stwierdzono, ze badane panewki zostaty wytworzo-
ne ze stali Cr-Ni-Mo spetniajgcej zalecenia normy
ISO 5832-9. Wyniki pomiaréw twardo$ci ujawnity
obszary o zréznicowanym umocnieniu biomateriatu
panewki. Uzyskane parametry odpornosci korozyj-
nej dla panewki po implantacji byty porownywalne
do wartosci uzyskanych dla panewki w stanie wyj-
Sciowym. Dodatkowo przeprowadzone badania EIS
okreslity charakter warstwy tlenkowej wystepujgcej
na powierzchni implantu po usunieciu z organizmu.
Wykazaty one wystepowanie warstwy podwdojnej
stanowigce dobre zabezpieczenie biomateriatu me-
talowego przed rozwojem niekorzystnych zjawisk
korozyjnych. Natomiast przeprowadzone obserwa-
cje makroskopowe ujawnity wystepowanie warstwy
hydroksyapatytu na powierzchni panewki po 68-mie-
siecznym przebywaniu w organizmie. Podsumowujgc
mozna stwierdzic, ze przyczyng alloplastyki rewizyjnej
byt brak osteointegracji powierzchni zewnetrznej im-
plantu spowodowany nierbwnomiernym przyleganiem
implantu do powierzchni ko$ci. Nie zaobserwowano
Jjednak zmniejszenia odpornosci korozyjnej panewki
po implantacji, co wskazuje na jej biokompatybilno$c
w Srodowisku tkankowym.

Stowa kluczowe: stal Cr-Ni-Mo, panewka stawu
biodrowego, odpornos¢ korozyjna

[Inzynieria Biomateriatow 132 (2015) 9-16]
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Abstract

The aim of the research was to compare the proper-
ties of the new cup and the cup after alloplastic revision
surgery which has been staying in the human body
for 68 months. In the studies chemical composition,
mechanical and physicochemical properties were
analyzed. The properties were analyzed on the basis
of studies of glow discharge atomic emission, mea-
surements of hardness and potentiodynamic studies
of resistance to pitting corrosion and electrochemical
impedance spectroscopy (EIS). The electrochemi-
cal research was conducted in Ringer’s solution.
Additionally, analysis of the macroscopic surface was
conducted. The results revealed that the cups were
produced from high nitrogen stainless steel which
chemical composition and mechanical properties
met the requirements of the ISO 5832-9 standards.
The results of hardness revealed areas with varied
strengthening of the cup’s biomaterial. Parameters of
the corrosion resistance for the cup after implantation
were comparable to the values obtained for the cup
in the initial state. Additionally, EIS study determined
the nature of the oxide layer on the surface of the
implant removed from the body. The results showed
the existence of a double layer forming good protection
of the metal biomaterial against corrosion. The perfor-
med macroscopic observation revealed the presence
of hydroxyapatite on the surface of the cup after the
68 months in the body. We conclude that the reason for
revision arthroplasty was the lack of osteointegration
of the outer surface of the implant caused by non-
-uniform adhesion of the implant to the bone surface.
However, no reduction in corrosion resistance of the
cup after implantation was observed which indicates

its biocompatibility in the tissue environment.

Keywords: stainless steel, hip endoprosthesis,

corrosion resistance

[Engineering of Biomaterials 132 (2015) 9-16]
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Wprowadzenie

Materiaty stosowane na implanty, np. na endoprotezy
stawu biodrowego, powinny charakteryzowaé sie wysokag
trwatoscig w Srodowisku biologicznym. Obecnos$¢ ptynéw
ustrojowych oraz dziatanie naprezen na endoproteze moze
powodowac szybszy proces degradacji, a tym samym
wpltywac na zmianeg trwatosci i stabilnosci jej w organizmie
cztowieka. Kazdy biomateriat metalowy reprezentuje okre-
Slony zespdét wtasnosci uzytkowych zapewniajgcy bezpiecz-
ng wspotprace implantu ze srodowiskiem tkankowym [1].
Jego wiasnosci mechaniczne sg ksztattowane na postawie
struktury, a ich prawidtowy dobdr zapewnia przenoszenie ob-
cigzen w zakresie sprezystym. Uniemozliwia to uszkodzenie
endoprotezy w trakcie uzytkowania w organizmie i zapewnita
prawidiowg stabilizacje [2]. Wiasnosci mechaniczne tworzyw
przeznaczonych na implanty wyznacza sie na podstawie
statycznej proby rozciggania, $ciskania, zginania oraz
pomiaru twardosci. Dodatkowo przeprowadza sie rowniez
analizy numeryczne wykorzystujgce metode elementéw
skonczonych, ktére umozliwiajg optymalizacje geometrii
oraz dobdr najkorzystniejszych wtasnosci materiatowych [3].

Bardzo wazna jest réwniez biokompatybilno$¢ implan-
tu zwigzana bezposrednio z odpornoscig korozyjng. Jej
obnizenie moze prowadzi¢ do komplikacji, wywotanych
przedostawaniem sie do organizmu produktow korozji [4].
Dobdr odpowiedniego zespotu wtasnosci fizykochemicznych
biomateriatu stosowanego na endoprotezy dokonuje sie
na podstawie badan odpornosci korozyjnej w warunkach
laboratoryjnych, ktére symulujg rzeczywiste srodowisko
biologiczne organizmu. Dlatego na ich podstawie mozna
okresli¢ rodzaj niszczenia korozyjnego endoprotezy [4-7].

Uwzgledniajgc wymienione uwarunkowania zwigzane
z biomateriatem metalowym w pracy przedstawiono po-
réwnanie sktadu chemicznego, twardosci oraz odpornosci
korozyjnej panewki nowej oraz po 68-miesiecznym przeby-
waniu w organizmie cztowieka. Badania przeprowadzono
dla hemisferycznych panewek stawu biodrowego wytwo-
rzonych ze stali Cr-Ni-Mo o podwyzszonej zawartosci azotu
spetniajgcej wg producenta zalecenia normy ISO 5832-9.

Materiat i metody

Do badan wytypowano dwie bezcementowe panewki sta-
wu biodrowego: nowg (nr 1) reprezentujgcg stan wyjsciowy
oraz panewke po 68-miesiecznej implantacji (nr 2). Panewki
wedtug producenta zostaty wytworzone ze stali odporne;j
na korozje Cr-Ni-Mo, ktérej sktad chemiczny i wlasno$ci
mechaniczne powinny by¢ zgodne z zaleceniami normy ISO
5832-9 [8]. Panewka nowa po zewnetrznej stronie catkowi-
cie byta pokryta hydroksyapatytem — RYS. 1a, natomiast
na powierzchni zewnetrznej panewki nr 2 widoczny byt
niezresorbowany hydroksyapatyt oraz w gornej jej czesci
wrosniety fragment tkanki kostnej — RYS. 1b. Przyczyng
reimplantacji panewki nr 2 byta jej destabilizacja spowodo-
wana zwichnieciem. Zwichniecie z kolei spowodowane byto
stabg resorpcjg hydroksyapatytu z powierzchni implantu
i stabym lub catkowitym brakiem osteointegracji zewnetrznej
czesci panewki z koscig.

Do badan przygotowano 18 prébek, na ktorych prze-
prowadzono badanie sktadu chemicznego, obserwacje
makroskopowg powierzchni, pomiar twardosci oraz bada-
nia potencjodynamiczne odpornosci na korozje wzerowg
oraz elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej EIS.
Badania przeprowadzono na wewnetrznej i zewnetrznej
powierzchni panewek.

Introduction

The materials used for implants e.g. hip endoprosthe-
sis, are expected to be characterized by high durability in
a biological environment. The presence of body fluids and
the effect of stress on the endoprosthesis could cause faster
degradation process and modifications in the durability
and stability of implants in the human body. Each metal
biomaterial represents a particular set of functional proper-
ties to ensure a safe cooperation of the implant with tissue
environment [1]. The mechanical properties are formed on
the basis of the structure and its proper selection ensures
the transfer of load in an elastic range. This makes it impos-
sible to damage the hip endoprosthesis in human body and
ensure correct stabilization [2]. The mechanical properties
of metallic materials intended for implants are determined
on the basis of the static tensile testing, compression
and bending testing as well as hardness measurements.
Furthermore, sometimes finite element analyses focused
on geometry optimization and selection of the best material
properties are also carried out [3].

The hip endoprosthesis is a long-term implant; for the
reason it is important for it to have an appropriate biocom-
patibility which is directly connected with corrosion resist-
ance of the implant. It is well known that corrosion products
have negative influence on human body [4]. Selection of
an appropriate set of physicochemical properties of the
biomaterial used for endoprosthesis is made on the basis
of corrosion resistance in laboratory conditions simulating
the environment of the real organism. Therefore, on this
background we can define the type of corrosion damage of
the endoprosthesis [4-7].

Taking into account the above mentioned considerations
related to the use of metallic biomaterials, the comparison
of the results of chemical composition, hardness and corro-
sion resistance of the new cup and the cup after 68-month
of implantation was presented in this paper. The research
was conducted for hemispherical hip cups produced from
high nitrogen stainless steel which chemical composition
and mechanical properties met the requirements of the ISO
5832-9 standard.

Materials and Methods

Two uncemented hip endoprosthesis cups were used in
the research: no. 1 - new and no. 2 - cup after 68-month
implantation produced from high nitrogen stainless steel
which chemical composition and mechanical properties
met the requirements of the ISO 5832-9 standard [8]. The
cup no. 1 was completely covered with hydroxyapatite on
the external surface — FIG. 1a, while the cup no. 2 was cov-
ered with not fully resorbed hydroxyapatite on the external
surface and in its upper part an ingrown of bone tissue was
visible — FIG. 1b. The reason for removal of the cup no. 2
was destabilization caused by dislocation. The dislocation
was caused by low resorption of the hydroxyapatite from the
surface of the implant or complete lack of osseointegration
of the external part of the cup with the bone.

Eighteen samples were selected for the tests. The re-
search consisted of studies of the chemical composition,
macroscopic observation of the surface, hardness measure-
ments, corrosion resistance and electrochemical impedance
spectroscopy. The research was carried out on internal and
external surfaces.
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RYS. 1. Badane panewki: a) przed implantacjg — panewka nr 1, b) po implantacji — panewka nr 2.
FIG. 1. Tested cups: a) before implantation — cup no. 1, b) after implantation — cup no. 2.

Do badania sktadu chemicznego wytypowano po jedne;j
probce z kazdej panewki ze stali austenitycznej o pod-
wyzszonej zwartosci azotu. Badanie przeprowadzono z
wykorzystaniem spektrometru LECO GDS500A, stuzgcego
do badania sktadu chemicznego stopéw metali. Urzgdzenie
wykorzystuje technike optycznej spektrometrii emisyjnej ze
wzbudzeniem jarzeniowym.

W celu oceny makroskopowej powierzchni panewek
przeprowadzono obserwacje z wykorzystaniem mikroskopu
stereoskopowego SteREO Discovery.V8 firmy Zeiss przy
powiekszeniach: 10x i 20x.

W celu okreslenia wtasnosci mechanicznych prze-
prowadzono pomiar twardosci metodg Vickersa zgodnie
z zaleceniami normy EN ISO 6507-7:2005 [9]. Pomiaru
dokonano na twardos$ciomierzu DuraScan 50 firmy Struers,
przy obcigzeniu 49 N. Do badania wykorzystano dwie probki
w postaci zgtadéw poprzecznych ze srodkowych czesci
panewek. Zaréwno na powierzchni probki z panewki 1, jak
i 2 wykonano po 60 pomiaréw. Porownywano wyniki dla
dwdch obszaréw przedstawionych na RYS. 2.

W kolejnym etapie przeprowadzono badanie odpornosci
na korozje wzerowg metodg potencjodynamiczng rejestrujgc
krzywe polaryzacji zgodnie z zaleceniami normy [10]. Ukfad
pomiarowy sktadat sie z celi elektrochemicznej, elektrody
pomiarowej w postaci drutu platynowego, nasyconej elek-
trody kalomelowej (SCE) jako elektrody odniesienia oraz
z anody, ktérg stanowita badana probka. W badaniach
wykorzystano potencjostat VoltaLab PGP 201 z oprogramo-
waniem VoltaMaster 4. Badanie rozpoczynano od wyzna-
czenia potencjatu otwarcia Eq, W warunkach bezprgdowych
w czasie 2 h, a nastepnie rejestracji krzywych polaryzacji,
ktére rejestrowano od wartosci potencjatu inicjacji E,;, =
Eoce — 100 mV. Zmiana potencjatu nastepowata w kierunku
anodowym z szybkos$cig 3 mV/s. Po osiggnigciu gestosci
pradu 1 mA/cm? zmieniano kierunek polaryzaciji. Na podsta-
wie otrzymanych krzywych polaryzacji

One sample of each cup of austenitic stainless steel with
increased content of nitrogen was selected for the study
of chemical composition. The test was carried out using a
spectrometer LECO GDS500A, used to study the chemical
composition of the metal alloys. The device uses a technique
of glow discharge with atomic emission.

Next stage of the research was macroscopic observa-
tions of the surfaces which were conducted with the use of
stereomicroscope SteREO Discovery.V8 produced by Zeiss
with magnification: 10x and 20x.

Hardness was measured using the Vickers method
as recommended by EN ISO 6507-7:2005 standards [9].
The tests were carried out with the use of the machine
DuraScan 50 Struers with a load of 49 N. Research was
performed on two samples from central parts of the cups.
There were 60 measurements carried out on the surfaces
of both of the cups’ samples. The results for the two areas
shown in FIG. 2 were compared.

Next, tests of resistance to pitting corrosion were con-
ducted using the potentiodynamic method consisting of
registration of polarization curves in accordance with the
standard recommendations [10]. The measurement set up
consisted of an electrochemical cell, auxiliary electrode in
the form of a platinum wire, reference electrode (SCE) and
anode (tested sample). The test was carried out with the
use of the VoltaLab PGP 201 system using VoltaMaster 4
software. Corrosion testing was started with the setting of
the open circuit potential Ep. Polarisation curves were reg-
istered from the value of initial potential E;,; = Eqcp -100 mV.
The polarization rate was equal to 3 mV/s. Once the anodic
current density reached the value of 1 mA/cm?, the polariza-
tion direction was changed. On the basis of the obtained
curves, corrosion potential E,, and breakdown potential
E, were determined. Polarization resistance R, value was
determined using Stern’s method.

wyznaczono: potencjat korozyjny E.,,
(mV), potencjat przebicia E, (mV),
potencjat repasywacji E,, (mV) oraz z
wykorzystaniem metody Sterna opér
polaryzacyjny R, (kQ-cm?).

Al

I A-A

RYS. 2. Przekroj panewki z obszarami pomiarowym i Il.
FIG. 2. Cross section of the cup with the areas of measurement | and II.
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Dodatkowo, dla panewki po implantacji w celu uzyskania

® o o o o o o (odatkowych informacji o wtasnosciach fizykochemicznych

powierzchni przeprowadzono badania z wykorzystaniem
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS) [11-13].
Do pomiaréow wykorzystano system pomiarowy Auto Lab
PGSTAT 302N wyposazony w modut FRA2 (Frequency
Response Analyser) oraz zestaw elektrod taki sam jak w ba-
daniach potencjodynamicznych. Zastosowany ukfad pomia-
rowy umozliwit prowadzenie badan w zakresie czestotliwosci
10*+10° Hz. Amplituda napiecia sinusoidalnego sygnatu
pobudzajgcego wynosita 10 mV. W badaniach wyznaczono
impedancyjne widma uktadu i dopasowano uzyskane dane
pomiarowe do uktadow zastepczych. Na tej podstawie
wyznaczono wartosci liczbowe opornosci R i pojemnosci C
analizowanych uktadéw. Otrzymane widma impedancyjne
przedstawiono w postaci diagramoéw Nyquista dla réznych
wartosci czestotliwosci oraz w postaci diagramoéw Bode.
Otrzymane spektra EIS interpretowano po dopasowaniu
metodg najmniejszych kwadratéow do zastepczego uktadu
elektrycznego. Wszystkie badania elektrochemiczne zrea-
lizowano w roztworze Ringera o temperaturze T = 37+1°C
i pH=7,0+0,2.

Wszystkie wartosci otrzymanych parametrow z badan
podano jako wartosci usrednione z odchyleniem standar-
dowym.

Wyniki i dyskusja

Wyniki analizy sktadu chemicznego biomateriatu pane-
wek przedstawiono w TABELI 1. Przeprowadzona analiza
sktadu chemicznego potwierdzita zgodnos$c¢ sktadu chemicz-
nego badanych panewek z zaleceniami normy ISO 5832-9.
Ponadto stwierdzono, ze badane panewki pochodzity
z roznych partii materiatu poniewaz ilos¢ poszczegdinych
pierwiastkéw stopowych nieznacznie sie roznita.

W wyniku przeprowadzonych badan makroskopowych
obu panewek zaobserwowano zréznicowang powierzchnie
badanych implantéw. Powierzchnia zewnetrzna panewki
nowej byta réwnomiernie pokryta hydroksyapatytem na
catej powierzchni — RYS. 3a, natomiast na powierzchniach
panewek po implantacji mozna lokalnie zaobserwowac
pozostatosci hydroksyapatytu, ktéry nie zostat zresorbo-
wany podczas stabilizacji — RYS. 3b. Moze wynika¢ to
z lokalnego nieprzylegania panewki do kosci, a tym samym
nierbwnomiernego rozpuszczania sie hydroksyapatytu.
Ponadto zaobserwowano nieznaczne ilosci tkanki kostnej
przerosnietej do zewnetrznej warstwy powierzchniowe;j
implantu, co potwierdza brak petnej integracji panewki
z koscig. Konsekwencjg tego byta alloplastyka rewizyjna.

TABELA 1. Sktad chemiczny stali.

TABLE 1. The chemical composition of austenitic steel.

In order to obtain additional information on physiochemi-
cal properties of the cup after 68 months of implantation
EIS study was conducted [11-13]. Measurements were
taken using AutoLab’s PGSTAT 302N measurement sys-
tem equipped additionally with the Frequency Response
Analyser FRA2 module. The system allowed for tests
to be carried out in the frequency range of 104+10° Hz.
The amplitude of signal sinusoidal actuating tension
amounted to 10 mV. Impedance system spectra were deter-
mined and the obtained measurement data were adjusted
to the substitute set up. On this basis numerical values of
resistance R and capacity C of the analyzed systems were
determined. Impedance spectra of the tested system were
presented in the form of Nyquist diagrams for different
frequency values and in the form of Bode’s diagrams. The
obtained EIS spectra were interpreted after they had been
adjusted according to the method of the smallest squares to
the equivalent circuit. All electrochemical tests were carried
out in Ringer’s solution at 37 £1°C, pH = 7.0 £0.2.

All of the parameters obtained from the test are given as
mean values with standard deviation.

Results and Discussion

The results of chemical composition analysis are pre-
sented in TABLE 1. The analysis of chemical composition
confirmed compliance with the recommendations of the
ISO 5832-9 standards. Moreover, on the basis of the tests
carried out, the differences in the chemical composition of
particular groups of samples were observed. The quantity
of the alloying elements from cups slightly differs.

On the basis of the tests carried out, the differences
in the surfaces of particular implants were observed. The
external surface of the new cup was uniformly covered with
hydroxyapatite on the whole surface — FIG. 3a, whereas
on the surface of the cup after implantation areas of vis-
ible unresorbed hydroxyapatite could be locally observed
- FIG. 3b. It may result from lack of contact between the
cup and the bone and non-uniform dissolution of hydro-
xyapatite. Moreover, fractional bone tissue grown into
the external surface of the implant was observed, which
proved loosening of the cup and, as a consequence, led
to revision alloplasty.

Sktad chemiczny / Chemical composition [%]

Panewka

Cup Mo C Si

Mn Nb S

Wymagania | 19.50 | 9.00 | 2.00 2.00 | 0.25 0.25 oot
Requirements - - - 0.08 0.75 - - 0.01 0.02 - 0.25 rest
ISO 5832-9 | 22.00 | 11.00 | 3.00 425 | 0.80 0.50
Panewkanr | o 5o | 1050 | 2.31 | 008 | 072 | 281 | 0.75 | 001 | 003 | - | 008 |™2@
Cup no. 1 rest
Panewkanr2 | 149 | 1030 | 252 | 0.04 | 032 | 320 | 029 | 001 | 0.02 - 0.04 | res#a
Cup no. 2 rest
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RYS. 3. Widok powierzchni: a) panewka nr 1, pow. 10x, b) panewka nr 2, pow. 20x - mikroskop stereoskopowy.
FIG. 3. View of the surface: a) cup no. 1, mag. 10x, b) cup no. 2, mag. 20x - stereomicroscope.

Wyniki badan twardosci analizowanych panewek przed-
stawiono w TABELI 2. W oparciu o wyniki pomiaru twardosci
biomateriatu panewki nr 1 stwierdzono, ze $rednia twardosc¢
wynosi 214 HV5, natomiast w prébce z panewki nr 2 -
156 HV5. Warto$¢ twardos¢ panewki po implantacji jest
zréznicowana w zaleznos$ci od miejsca pomiaru. Ze wzgle-
du na badane obszary mozna stwierdzi¢, ze twardo$¢ jest
najwieksza w obszarze II” (173 HV5) wystepujacym w jej
Srodkowej czesci — RYS. 2, natomiast w obszarze ,I”, ktéry
charakteryzuje boczne, dolne cze$ci panewki zaobserwo-
wano jej obnizenie do 141 HV5.

Poréwnujgc obydwie
panewki stwierdzono, ze
panewka nowa charak-
teryzuje sie wiekszym
umocnieniem materiatu w
odniesieniu do panewki
po implantacji. Moze by¢
to spowodowane wiekszg

Panewka

Cup

Panewka nr 1/ Cup no. 1

TABELA 2. Wyniki z pomiaru twardosci panewek.
TABLE 2. Results of measuring the hardness of the cups.

The results of the hardness measurements analysis of
cups are presented in TABLE 2. On the basis of the hard-
ness measurements of the biomaterials carried on cup no 1
it was found that the mean value is 214 HV5 and in cup no 2 -
156 HV5. The value of the hardness of the cup after implan-
tation was varied depending on the place of measurement.
Due to two test areas it can be concluded that the hardness
is the highest in the area “II” (173 HV5) occurring in the
central part — FIG. 2, while in the area “I” which marks the
side, lower part of the cup the decrease in the hardness
(141 HV5) was observed.

Comparing both cups
it has been observed that
the new cup was chara-
cterized by increased de-
gree of hardening of the
material with reference to
the cup after implantation.
It may be caused by the

Srednia twardosé
Mean value, HV5

214 (4)

zawartoscig pierwiastkow I Panewka nr 2 / Cup no. 2

156 (20) | higher content of alloying

stopowych w stali.

Wyniki badan odpornosci na korozje wzerowg metoda
potencjodynamiczng przedstawiono na RYS. 4 oraz w
TABELI 3. Na podstawie krzywych polaryzacji stwierdzono
wystepowanie potencjatéw przebicia E, oraz repasywacji
E.,- Odnoszgc uzyskane wyniki do wczesniejszych badan
autoréw [14] panewki w stanie wyjsciowym mozna stwier-
dzi¢, ze odpornosc¢ na korozje wzerowg obu panewek byta
porownywalna. Dodatkowo zaobserwowano, ze wartosci
potencjatu korozyjnego E_,, dla wszystkich badanych
prébek miescity sie w przedziale od -139 mV do -24 mV
i byty wieksze dla panewki po 68-miesigcznym przebywa-
niu w organizmie cztowieka. Uzyskano rowniez wysokie
wartosci potencjatow przebicia E, na wszystkich probkach
w zakresie od +1081 mV dla powierzchni zewnetrznej
panewki po 68 miesigcach obecnosci w organizmie, do
+1242 mV dla powierzchni zewnetrznej panewki przed
implantacjg. Zaobserwowano jednak, ze dla panewki nr 2
niezaleznie od analizowanej powierzchni (zewnetrzna/
wewnetrzna) potencjaty przebicia byly nieznacznie mniej-
sze niz w przypadku panewki nowej — TABELA 3. Badania
implantéw usunietych z organizmu wytworzonych ze stali
Cr-Ni-Mo (AISI 316 LVM), ale o wtasnosciach zgodnych
z normg ISO 5832-1 prowadzili autorzy [15]. Otrzymali oni
wartosci potencjatow przebicia E, w zakresie od +768 mV
do +1130 mV. Uzyskane wyniki wskazujg na mniejszg ich
odpornos¢ korozyjng w poréwnaniu do analizowanych
panewek o sktadzie chemicznych zgodnym z zaleceniem
normy 1SO 5832-9.

elements in the steel.

Results of pitting corrosion test carried out with the use
of the potentiodynamic method are presented in FIG. 4 and
in TABLE 3. Basing on the obtained polarization curves
the existence of breakdown potential E, and repassivation
potential E., has been stated. Based on the results of the
authors’ previous research [14] it has been stated that re-
sistance to pitting corrosion of both cups were comparable.
Furthermore, it was stated that the values of the corrosion
potential E_, for all the tested samples were in the range
-139 mV +-24 mV, and the highest values were recorded for
the cup after the implantation. Moreover, the obtained results
revealed the presence of high value of breakdown potential
E, for all the tested samples and ranged from +1081 mV
for the external surface of the sample taken from the cup
after the implantation up to +1242 mV for the external sur-
face of the cup before implantation. It was observed that
for cup no 2, irrespective of the analyzed surface (external/
internal) breakdown potentials were slightly smaller than in
the case of the new cup. The research on explants made
of the AISI 316 LVM stainless steel (ISO 5832-1 standard)
was carried out by others [15]. The values of breakdown
potential E, ranging from +768 mV to +1130 mV were ob-
tained. The results showed lower corrosion resistance than
in comparison to the analyzed cups made of the stainless
steel compatible with the ISO 5832-9 standards.
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RYS. 4. Przyktadowe krzywe polaryzacji dla pa-
newki nr 2.
FIG. 4. Sample of polarisation curves for cup no. 2.

Ponadto poréwnujgc uzyskane wartosci oporoéw polary-
zacyjnych R,— TABELA 3, stwierdzono, ze wigkszg aktyw-
noscig powierzchni, a tym samym podatnoscig do rozwoju
korozji wykazuje powierzchnia zewnetrzna panewek, co
potwierdza topografia tej czesci implantu charakteryzujacy
sie duzym rozwinieciem.

W ostatnim etapie pracy przeprowadzono badania
z wykorzystaniem elektrochemicznej spektroskopii impedan-
cyjnej EIS. Wyniki w postaci widm impedancyjnych pozwolity
na zidentyfikowanie charakteru wystepujgcej na powierzchni
panewek warstwy tlenkowej — RYS. 5 i 6. Wielkosci elek-
tryczne wyznaczone na podstawie zarejestrowanych widm
zestawiono w TABELI 4.

TABELA 3. Wyniki badan potencjodynamicznych.
TABLE 3. Results of potentiodynamic tests.

Panewka ngﬁ; E, E, R,
)
Cup Surface [mV]  [mV] [kQ-cm?]
wewnetrzna| -120 | +1230 ) +61
Nr 1 internal (4) (12) (10)
No. 1
[14] zewnetrzna | -139 | +1242 ) +23
external (53) | (18) (13)
wewnetrzna| -24 |[+1171| -32 +179
internal 9) | (104) | (10) (20)
Nr 2
No. 2
zewnetrzna | -47 |+1081| -53 +75
external (19) | (108) | (16) (18)

Moreover, comparing the results of polarization resist-
ance R, TABELE 3, it has been found that the external
surface of the cups has higher activity and was susceptible
to corrosion. It is confirmed by the topography of that part
of the cup.

In the last step of the work the EIS study was conducted.
The results in the form of impedance spectra enabled to
identify the nature of the surface oxide on the biomaterial
surface — FIG. 5 and 6. The obtained electric values deter-
mined on the basis of the recorded spectra are shown in
TABLE 4.
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TABELA 4. Wyniki elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej dla probek z powierzchnig zewnetrzna
i wewnetrzng.
TABLE 4. Results of electrochemical impedance spectroscopy for external surface and internal surface.

CPE,..,
Powierzchnia R
Surface [Q] Yo
[F'/em?]
W"'im’;‘fx"a 17 108 (28) | 248 (63) | 0.0019(0.0032) |  0.79 (0.01) 579 (115) | -30(2)
LA 16 136 (16) | 104 (31) | 0.0009 (0.0012) | 0.79 (0.04) | 1570 (235) | -50 (4)
external
Na podstawie uzyska- On the basis of the ob-
ool pastepaze, Kore sq Coore CPE por: clruits were propased. The
€pcze, q R. S| W— _E_ ircuits wi prop: .

modelami fizycznymi opi-
sujgcymi zjawiska wyste-
pujace w danym obiekcie.

Ret

Rporo

— 11—

best matching of model spec-
tra to impedance spectra was
assured by the equivalent cir-

Stwierdzono, ze najlepsze
dopasowanie eksperymen- 1

cuit composed of two parallel

1 electric elements represent-

talnych widm impedancyj- Z=R,+
nych uzyskuje sie stosujgc
elektryczny obwdéd zastepczy Rpore
ztozony z dwoch kolejno

1 . .
Tt ]/(wcpore) R_ct + YOl(]w)n

(1) | ing capacitive or constant
of border combined with
resistance transitions and
resistance at high frequen-

T

nastepujacych po sobie réw-
nolegtych uktadoéw elementu
pojemnosciowego/statofa-
zZowego potgczonego z opo-
rem przejscia i oporem przy wysokich czestotliwos-
ciach, ktéry moze by¢ przypisany oporowi elektrolitu
- RYS. 7. R, oznacza opér przeniesienia tadunku,
a CPE,,. pojemnos¢ warstwy tlenkowej, z kolei R ¢ i Cpore —
opor i pojemnos¢ warstwy porowatej (1). Diagram Nyquista
wyznaczony dla probki z panewki przedstawia fragment du-
zych niepetnych pétokregdw, ktory jest typowg odpowiedzig
impedancyjng dla cienkich warstw tlenkowych — RYS. 6a.
Przedstawione na diagramach Bode, maksymalne warto-
Sci katéw przesuniecia fazowego dla prébek w szerokim
zakresie czestotliwosci sg zblizone i wynoszg 6 = 75°.
Nachylenia log|Z| w catym zakresie czestotliwosci sg bliskie
-1, co Swiadczy o typowym charakterze pojemnosciowym
warstwy porowatej na powierzchni — RYS. 6b. Takie same
schematy zastepcze dla stali 316 LVM oraz cpTi/Ti-6Al-4V
otrzymali [12,13,16].

Whioski

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan nie stwierdzo-
no wptywu przebywania panewki w srodowisku korozyjnym
ptynéw ustrojowych cziowieka na jej wtasnosci fizykoche-
miczne. Stwierdzono, ze zaréwno polerowane powierzchnie
wewnetrzne, jak i zewnetrzne pokryte hydroksyapatytem
stanowig bariere chronigcg implant przed dziataniem pty-
now ustrojowych, a ich dziatanie nie prowadzi do obnizenia
biokompatybilnosci biomateriatu panewki. Uzyskane w
badaniach potencjodynamicznych parametry dla panewki
po implantacji byty poréwnywalne do wartosci uzyskanych
dla panewki nowej. Wyniki te potwierdzono w badaniach
EIS, w ktérych wykazano wystepowanie warstwy podwojne;j
stanowigce dobre zabezpieczenie biomateriatu metalowego
przed rozwojem niekorzystnych zjawisk korozyjnych.

RYS. 7. Elektryczne schematy zastepcze.
FIG. 7. Electric substitute schemes.

cies, which could be attrib-
uted to the resistance of the
electrolyte — FIG. 7. Symbols
describing individual ele-
ments of electric substitute circuits are marked respectively:
R, — resistance of the charge transition at phases border,
CPE,,. — capacity of oxide layer, R, — resistance of solu-
tion in the porous layer, C,,. — resistance and capacity of
porous layer (1). Nyquist diagrams set for the cup sample
have the form of fragments of large, incomplete semicircles
that have impedance response typical for thin oxide layers
— FIG. 6a. Maximum values of phase displacement at a
broad range of frequencies presented in Bode’s diagrams
are similar regardless of the type of sample, and amount
to 8 = 75°. The inclinations log|Z| at the whole scope of
frequency change are close to -1 which indicates the capac-
ity character of porous layer — FIG. 6b. The same electric
substitute schemes for 316 LVM stainless steel and cpTi/
Ti-6Al-4V were obtained [12,13,16].

Conclusions

On the basis of the conducted research, it can be stated
that the physicochemical properties of the cup were not
changed during its stay in the body fluids. It can be stated
that both, polished internal surface and external surface
covered with hydroxyapatite, are efficient barrier protect-
ing the implant from the influence of the body fluids and its
usage does not lead to deterioration of biocompatibility of
the cup. The parameters of potentiodynamic tests for cup
after implantation were comparable to the values obtained
for the new cup. The results of electrochemical impedance
spectroscopy tests showed the presence of a double layer
constituting good protection of biomaterials metal against
the corrosion in Ringer’s solution.
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Stwierdzono natomiast réznice w sktadzie chemicznym

® o o o o o o analizowanych panewek, mieszczace sie jednak w zakresie

ATERIALS

EER
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zalecanym przez norme ISO 5832-9. Niemniej jednak rozni-
ce te przyczynity sie do uzyskania zréznicowanych wartosci
twardos¢ dla analizowanych implantow. Zaobserwowano,
ze dla panewki po implantacji w obszarze ,II” (RYS. 2)
zwiekszyta sie wartos¢ twardosci w stosunku do obszaru ,I”,
co $wiadczy o jej umocnieniu wynikajgcym ze sposobu jej
obcigzania podczas uzytkowania.

Dodatkowo przeprowadzone obserwacje makroskopo-
we potwierdzajg przyczyne alloplastyki rewizyjnej, ktora
zostata przeprowadzona w wyniku zwichnigcia panewki
spowodowanej brakiem osteointegracji kosci z zewnetrzng
powierzchnig panewki pomimo obecnosci hydroksyapatytu.
Po 68-miesiecznym czasie przebywania w organizmie
stwierdzono lokalnie wystepujgcy hydroksyapatyt, ktory jest
skutkiem nieréwnomiernej resorpcji podczas stabilizaciji, co
mogto by¢ spowodowane nieprawidtowym przyleganiem
implantow do kosci.

Podziekowania

Praca zostata sfinansowana ze $rodkéw Katedry Bio-
materiatéw i Inzynierii Wyrobow Medycznych Wydziatu
Inzynierii Biomedycznej Politechniki Slgskiej.
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On the other hand, differences in the chemical com-
position of the analyzed cups were stated, but the values
were still within the range recommended by ISO 5832-9
standards. However, these differences contributed to the
different hardness values for the analyzed implants. It was
observed that for the cup after implantation hardness value
increased in area “lI” (FIG. 2) against area “I”, which testi-
fies its hardening.

Moreover, the macroscopic observations confirm the
reason for revision arthroplasty, which was carried out as
a result of the dislocation caused by the lack of osseointe-
gration of the external surface of the cup despite the pres-
ence of the hydroxyapatite. After 68 months of implantation,
local presence of hydroxyapatite was observed which was
the result of irregular resorption during stabilization, which
could have been caused by an inappropriate contact of the
implants to the bone.
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