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Wstep

Stopy NiTi stosowane na implanty medyczne muszg wy-
kazywac¢ wystarczajgca elektrochemiczng odpornosc¢ koro-
zyjng na dziatanie srodowiska organizmu ludzkiego w celu
utrzymania strukturalnej integralnosci i funkcjonalnosci im-
plantu oraz zminimalizowania wydzielania sie toksycznych
substanciji, ktére w przeciwnym razie mogg wchodzi¢ w nie-
pozadane reakcje z otaczajgcymi tkankami. Jednym z wy-
zwan stawianych w produkcji implantéw medycznych jest
zastosowanie krotkoterminowych badan in vitro do oszaco-
wania dtugoterminowego in vivo zachowania korozyjnego
implantéow. Obecnie preferowang metodg okreslania koro-
zyjnego zachowania in vitro zaréwno gotowych implantéw
jak iich podelementéw jest norma miedzynarodowa ASTM
F2129-08 [1]. Jest to niszczgca metoda badan, ktéra po-
zwala oszacowac podatnosé na korozje matych, metalicz-
nych implantéw medycznych za pomocg cyklicznej pola-
ryzacji potencjodynamicznej. Norma ta jest przeznaczona
do badan matych implantéw wykonanych z metali lub ich
stopdéw, wykazujgcych stosunkowo wysokg odpornosé na
korozje. W prezentowanej pracy podsumowano wyniki do-
Swiadczalne dotyczgce okreslania elektrochemicznej od-
pornosci korozyjnej stopéw NiTi uzyskane zgodnie z nor-
mg ASTM F2129-08 [1].

Elektrochemiczne badania korozyjne
medycznych implantéw niti

Zgodnie z normg ASTM F2129-08 [1] w badaniach elek-
trochemicznych probka metalowa (elektroda pracujaca) jest
eksponowana w roztworze fizjologicznym w naczynku ba-
dawczym, w ktérym umieszczana jest rowniez elektroda od-
niesienia (nasycony kalomel) i przeciwelektroda. Potencjo-
stat jest podtgczony do tych trzech elektrod, a skanuje sie
potencjat elektrody pracujgcej w odniesieniu do elektrody
referencyjnej. Doswiadczalnie rejestrowany jest prgd pomie-
dzy elektrodg pracujgca i przeciwelektrodg. Kazda prébka
przed rozpoczeciem cyklicznej polaryzacji jest eksponowa-
na w odpowietrzonym i ogrzanym roztworze przez 1h przy
potencjale obwodu otwartego (E). Skanowanie rozpoczy-
na sie przy potencjale o 100 mV bardziej ujemnym wzgle-
dem E, a nastepnie kontynuowane jest z szybkoscig po-
laryzacji 1 mV/min w kierunku anodowych potencjatéw, re-
jestrujgc przejscie katodowo-anodowe, az do potencjatu
przebicia (E,,), przy ktérym pojawiajg sie wzery. Nastgpnie
kierunek skanowania jest odwracany i pomiar przebiega w
kierunku potencjatow katodowych az do potencjatu ochron-
nego lub ustalonej wartosci koncowej pragdu (RYS.1a). Taki
skan jest pozniej przedstawiany w uktadzie pot-logarytmicz-
nym, ktéry zezwala na analize kluczowych wartosci prgdu
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Introduction

NiTi alloys used as medical implants must exhibit suf-
ficient electrochemical corrosion resistance to the envi-
ronment presented by the human body to maintain their
structural integrity and functionality, as well as to minimize
the release of toxic substance that otherwise might react
adversely with surrounding tissues. One of the challenges
faced by medical-implant manufactures is the use of short-
time in vitro data to evaluate the long-term in vivo corrosion
performance of implants. At present, the ASTM International
Standard F2129-08 [1] is the preferred method for evaluating
the in vitro corrosion performance of both finished implants
and their subcomponents. This is a destructive test which
assesses the corrosion susceptibility of small, metallic, im-
plant medical devices, or components thereof, using cyclic
potentiodynamic polarization. This standard is intended for
use on implantable devices made from metals and their
alloys with a relatively high resistance to corrosion. The
presented work summarizes experimental results concern-
ing determination of electrochemical corrosion resistance of
NiTi alloys using the ASTM F2129-08 standard [1].

Electrochemical corrosion testing of
medical niti implants

In accordance with the ASTM F2129-08 standard [1]
in the electrochemical tests, a metal specimen (working
electrode) is exposed to the physiological solution in a test
cell fitted with a reference electrode (saturated calomel) and
a counter electrode. The potentiostat is connected to these
three electrodes, and the potential of the working electrode,
with respect to the reference, is scanned. The resulting
current between the working and counter electrodes is
recorded. Each sample is exposed to the deaerated and
heated solution for 1h at open-circuit potential (Eqgp) prior
to commencing the cyclic polarization scan. Scans begin
at 100 mV negative to the Eqp, then proceed in a forward
direction at 1 mV/min through the cathodic/anodic transition
and continue on to a potential of breakdown (E,;,) at which
pitts start occur. At a present current the scan direction is re-
versed and proceeds in the negative direction until a protec-
tion potential is found or the preset final current is achieved
(FIG.1a). This scan is then plotted on a semi-log graph,
allowing the resulting polarization curve to be analyzed for
key-point voltages or currents. The hysteresis loop formed
by polarization curve is an indication of the susceptibility of
the tested material to pitting corrosion. The best performing
materials in terms of pitting corrosion have relatively little or
no hysteresis effect. Theoretical anodic polarization curve
and an example of the experimental anodic polarization
scan for the NiTi alloy passivated in steam auctoclave that
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tu histerezy. Teoretycz-
na krzywa polaryzacji
anodowej oraz przy-
ktad doswiadczalnego
skanu anodowego dla
stopu NiTi pasywowa-
nego w parowym autoklawie, wykazujgcego bardzo matg
petle histerezy, przedstawiono odpowiednio na RYS.1 aib.

Kluczowe wyniki elektrochemicznej odpornosci ko-
rozyjnej stopu NiTi pasywowanego w autoklawie [2] oraz
po procesie niskotemperaturowego azotowania (ponizej
400°C) [3,4] i tlenoazotowania jarzeniowego [5-7] zesta-
wiono w TAB.1.

RYS. 1. Teoretyczna (a) i doswiadczalna (b) krzywa polaryzacji anodowej dla klamry NiTi
pasywowanej w autoklawie przed i po 6 miesigcach implantacji w organizmie pacjenta [2].
FIG. 1. Theoretical (a) and experimental (b) anodic polarization curve for NiTi staple pas-
sivated in autoclave before and after 6 months of implantation in the patient organism [2].

exhibits a very small hysteresis loop [2] is shown in FIGs.
1a and b, respectively.

Key-point data of electrochemical corrosion resistance
for the NiTi alloy passivated in auctoclave [2], after low-
temperature glow discharge nitriding (below 400°C) [3,4]
and nitriding/oxidizing [5-7], are summarized in TAB.1.

The best parameters of corrosion resistance were re-
vealed for NiTi alloys covered with the layers of a relatively

TABELA 1. Kluczowe dane elektrochemiczne dla stopu NiTi po pomiarach potencjodynamicznych [2-7].
TABLE 1. Key-point electrochemical data for NiTi alloy from the potentiodynamic measurements [2-7].
*RSBF and TSBF is Ringer’s and Tyrode’s simulated body fluid, respectively.

Modyfikacja stopu NiTi
NiTi alloy modification

Parametry procesu / Parameters of the process

Eoo Roztwor

Solution*

E

Jop
(mA/cm?)

(V)

3,5 min — przed implantacjg / before implantation -245 | 1,98 33,4 Ringer’a
Sterxllzaga W autoklawie 3,5 min — po implantacji / after implantation -298 | 1,98 33,1 Ringer’a
Sterilization in autoclave
90 min -479 | 1,93 27,3 Tyrode’a
300°C/10min -365 | 2,39 7,5 Tyrode’a
Niskotemperaturowe azotowanie|300°C/1h -455 | 2,41 12,3 Tyrode’a
aiashatt . 300°C/1h, chiodzenie w H, / cooling in H, 394 [ 236 | 135 | Tyrodea
Low-temperature glow discharge
nitriding 350°C/10min -321 | 3,24 37,1 Tyrode’a
400°C/5min -80 2,10 - Tyrode’a
200°C/10min -382 | 2,21 53,4 Tyrode’a
. 250°C/10min -471 | 2,36 12,2 Tyrode’a
Niskotemperaturowe
lenoazotowanie jarzeniowe 250°C/10min (wiecej 02) / (more Oz) -339 | 2,35 4,6 Tyrode’a
Low-temperature glow discharge(3g0°C/15min/N,+5%powietrza/ air 83 | 1,94 - Tyrode’a
nitriding/oxidizing - - - -
Grzanie / Heating Ar+H,/300°C/1,5h/N, +300°C/30min/O, -145 | 2,42 24,8 Tyrode’a
Grzanie / Heating 5%H,/350°C/1,5h/N, +400°C/15min/O, -8 2.87 - Tyrode’a

Najlepsze parametry odpornosci korozyjnej wykazujg
stopy NiTi pokryte warstwami o stosunkowo duzej grubo-
$ci, wytworzonymi w procesie jarzeniowym w temp. powy-
zej 300°C. W tych warunkach uzyskiwano potencjaty prze-
bicia nawet powyzej 3V. Wartosci E,,, wzrastajg wraz z gru-
boscig warstw. Uwzgledniajac strukture otrzymywanych
warstw oraz fakt tworzenia sie warstwy posredniej ztozonej
z fazy miedzymetalicznej Ni, Ti lub Ni,Ti [3,4] mozna stwier-
dzi¢, ze warstwy te moga poprawia¢ wtasciwosci cierne oraz
biotolerancje stopéw NiTi, jednak tylko tych stosowanych
bez wykorzystywania zjawiska pamieci ksztattu. W innych
przypadkach nalezy stosowac proces jarzeniowego otrzy-
mywania warstw w temperaturach do 300°C. Zaréwno azo-
towane jak i tlenoazotowane warstwy otrzymywane w takich
warunkach wykazujg stosunkowo wysokg odpornosc¢ koro-
zyjna, gdzie wartosci E;, wynoszg ok. 2,2-2,3V i sg wyzsze

large thickness, obtained in the glow discharge process
at temperatures above 300°C. For these conditions, the
breakdown potential even above 3V were obtained. The
Epb values increase with increasing the layer thickness.
Taking into account both the structure of the obtained layers
and the fact that a sublayer consisting of a Ni3Ti or Ni2Ti
intermetallic phase is formed [3,4], it can be ascertained
that these layers are able to improve frictional properties
and biotolerance of NiTi alloys, however, only those ap-
plied without the use of the shape memory phenomenon. In
other cases, the process of glow discharge at temperatures
up to 300°C should be used for the obtainment of layers.
The nitrided and oxynitrided layers alike obtained at such
temperatures exhibit a relatively high corrosion resistance,
where the Epb values are around 2.2-2.3V and are higher
as compared to the E, of ~2.0V that are observed for the
layers formed by sterilization in autoclave.
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nizw przypadku E,, ok.2,0V uzyskiwanych dla warstw otrzy-
mywanych przez sterylizacje w autoklawie.

Podsumowanie

Poprawa elektrochemicznej odpornosci korozyjnej sto-
pow NiTi przeznaczonych na implanty medyczne wykorzy-
stujgce efekt pamieci ksztattu moze zosta¢ uzyskana po-
przez wytworzenie warstw ochronnych zdolnych do od-
ksztatcen zwigzanych z indukowaniem tego efektu. Dla
potrzeb krétkoterminowych wszczepdw wystarczajgca jest
szybka pasywacja w autoklawie parowym, ktéra pozwala
na otrzymanie cienkich, amorficznych i samorepasywuja-
cych sie warstw ochronnych, zdolnych do zastosowan w
warunkach dynamicznych. Dla wszczepow dtugotermino-
wych korzystniejsze parametry odpornosci korozyjnej wy-
kazujg warstwy otrzymywane w procesie jarzeniowym pro-
wadzonym w temperaturach do 300°C.
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Summary

The improvement of electrochemical corrosion resist-
ance of NiTi alloys intended for medical implants utilizing
the shape memory effect can be obtained by the formation
of protective layers that are able to deformations connected
with the induction of this effect. For the needs of short-term
implants fast passivation in steam autoclave is sufficient
that allows to obtain thin, amorphous and self-repassivating
protective layers which are able to work under dynamical
conditions. For the long-term implants, more advantageous
parameters of corrosion resistance are revealed by the lay-
ers obtained in the glow discharge process carried out at
temperatures up to 300°C.
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Streszczenie

Celem przedstawionych badan jest ocena przydat-
nosci wybranych materiatéw polimerowych jako mate-
riatu do formowania matryc zastosowanych w proce-
sach kontrolowanego uwalniania doksycykliny. Omo-
wione wyniki stanowig cze$c¢ pracy stuzgcej opraco-
waniu systemu miejscowego, kontrolowanego uwal-
niania lekéw do leczenia chordb przyzebia o etiologii
bakteryjnej. Z materiatow biodegradowalnych o okre-
Slonych wtasno$ciach mechanicznych wykonano ma-
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Abstract

Aim of this work is to evaluate chosen polymer
materials as means to form matrices for local doxy-
cycline delivery. Described results are part of project
that should lead to elaboration of local drug delivery
system for periodontal purposes. Periodontal diseases
are mainly caused by bacteria and seem to beco-
me common health problem. Chosen copolymers
have been used to obtain drug containing matrices.
Potentially pathogenic bacteria's suspectibility to
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