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OCENA WYBRANYCH WEASNOSCI UZYTKOWYCH WARSTWY
SiO; NANIESIONEJ NA POWIERZCHNIE STOPU Ni-Ti

Streszczenie: W pracy przeprowadzono oceng wilasnosci elektrochemicznych
w oparciu o badania impedancyjne stopu Ni-Ti z naniesiong warstwg SiO».
Pomiary przeprowadzono z wykorzystaniem systemu pomiarowego Auto Lab
PGSTAT 302N wyposazonego w modul FRA2. Jako elektrod¢ odniesienia
zastosowano nasycong elektrod¢ kalomelowa. Elektrode pomocniczg stanowit
drut platynowy. W celu zasymulowania warunkéw wystepujacych w srodowisku
rzeczywistym pomiary przeprowadzono w roztworze Tyrode’a w temperaturze
T =37+1°C i pH = 6,8 £0,2. W celu okreslenia przyczepnosci warstwy SiO, do
podtoza metalowego przeprowadzono badania scratch-test. Do tego celu
zastosowano platforme otwartag wyposazong w MicroCombi-Tester firmy CSM.
Podsumowujac, przeprowadzone badania jednoznacznie wykazaty, ze warstwa
SiO; jest przydatna dla poprawy biokompatybilno$ci stopu Ni-Ti.

Stowa kluczowe: Ni-Ti, zol-zel, SiO,, adhezja, EIS
1. WSTEP

Stopy Ni-Ti stosowane na implanty kostne ze wzgledu na swoje wihasnosci fizyczne
pozwalajg na skrdcenie czasu leczenia. Stop ten charakteryzuje si¢ duzg podatnoscig do
samopasywacji w powietrzu, jak 1 w kontakcie z ptynami fizjologicznymi czlowieka.
Otrzymane w ten sposob cienkie warstwy tlenkowe z dominujacym tlenkiem TiO; wydajg si¢
by¢ jednak niewystarczajace. Podstawowa wada tak wytworzonej warstwy tlenkowej jest
zawartos¢ tlenkow Ni ktéra moze powodowaé wywolywanie odczynow okotowszczepowych
[1-2]. Stad tez coraz czgsciej przeprowadza si¢ roznorakie modyfikacje powierzchni, ktore
majg na celu polepszenie jego biokompatybilno$ci oraz odpornosci korozyjnej w srodowisku
tkanek 1 ptynéw ustrojowych poprzez nanoszenie na powierzchni¢ dodatkowej stabo
rozpuszczalnej warstwy powstrzymujacej reagowanie materialu w organizmie ludzkim.

Jednym 7z pierwiastkow dobrze tolerowanych przez organizm jest krzem ktory
charakteryzuje si¢ rowniez stosunkowo wysokg odpornoscig na korozje [2, 3]. Warstwy SiO»
mozna nanosi¢ roznymi metodami m.in. metodg zol-zel umozliwiajaca naktadanie
jednorodnych i czystych struktur na powierzchni¢ materialu. Celem pracy byla ocena
przydatnosci warstwy jako bariery zabezpieczajacej stop Ni-Ti przed oddziatywaniem
srodowiska ptynow fizjologicznych cztowieka zweryfikowano w badaniach EIS oraz scratch-
test.
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2. MATERIAL I METODYKA BADAN

Do badah zastosowano stop Ni-Ti w postaci tasmy. Probki do badaf o powierzchni 1 cm?
podzielono na trzy grupy po 3 sztuki. Pierwsza grupg poddano obrébce powierzchniowej
poprzez polerowanie elektrochemiczne, drugg dodatkowo spasywowano chemicznie
w wodzie demineralizowanej (T = 100°C, czas t = 15 min.). Nastgpnie na powierzchni¢
trzeciej grupy probek natozono warstweg SiO, metodg zol-zel (v = 3.0 cm/min, T = 430 °C,
t =60 min) z zastosowaniem prekursora: Si(OC,Hs)4, Si(OCHj3)4, EtOH, HCI (katalizator).
Metodyka ta zostala ustalona na podstawie wczesniejszych doswiadczen wspotautorow
[4]. Wszystkie probki przed badaniami zostaly oczyszczone w pluczce ultradzwickowej,
w alkoholu etylowym 96% przez t = 5 min., a nast¢gpnie poddane procesowi sterylizacji para
wodng pod cisnieniem w autoklawie (T = 135°C, t = 12 min, p = 0,1 bar).

2.1. Badanie adhezji warstwy do podloza

Pomiar przyczepnosci warstwy SiO, do poditoza zostal przeprowadzony metodg
zarysowania (scratch-test), uzywajac w tym celu platformy otwartej wyposazonej w Micro —
Combi - Tester firmy CSM zgodnie z norma. W celu ustalenia wartosci sit krytycznych Ly
oraz Lcy wyznaczono nastepujace parametry tj.: sile tarcia Fr, wspotczynnika tarcia ,
gleboko$¢ penetracji Py, profil powierzchni Ps oraz na podstawie obserwacji makroskopowych
na mikroskopie stanowigcym integralng cze$¢ platformy. Badania przeprowadzono przy
narastajacej sile FN = 0,03+20N oraz parametrach pracy: szybko$¢ obcigzania 10N/min,
predkos¢ przesuwu stolika 10mm/min, dtugo$é rysy ~3mm.

2.2. Badania impedancyjne

Wiasciwosci elektrochemiczne powierzchni okreslono podczas badania elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjnej (EIS) z wykorzystaniem systemu pomiarowego Auto Lab
PGSTAT 302N wyposazonego w modut FRA2 w roztworze Tyrode’a (T = 37+1°C i pH =
6,8 £0,2). Jako elektrod¢ odniesienia zastosowano elektrode chloro-srebrowa. Elektrode
pomocniczg stanowil drut platynowy. Badania zostaly przeprowadzone w zakresie
czestotliwosei 10% — 10° Hz. Amplituda napigcia sinusoidalnego sygnatu wzbudzajacego
wynosita 10 mV. Podczas badan wyznaczono impedancyjne widma uktadu na ktérych
podstawie dopasowano uktady zastepcze oraz wyznaczono liczbowe wartosci opornosci R 1
pojemnosci C. Widma impedancyjne badanych uktadow zostaty przedstawione w postaci
diagramow Bode
1 Nyquista. Spektra EIS otrzymane podczas badania zostaly dopasowane do elektrycznych
uktadow zastgpczych metoda najmniejszych kwadratéw, co pozwolito na scharakteryzowanie
impedancji granicy faz biomaterial-warstwa-roztwor poprzez aproksymacje danych
impedancyjnych za pomoca modelu elektrycznego obwodu zastepczego [5].

3. WYNIKI BADAN
3.1. Wyniki badan adhezji warstwy do podloza
Wartosci sit przy jakich nastepuje odprysk Lc; oraz delaminacja warstwy Lc

przedstawiono w tabeli 1. Graficzna posta¢ zarysowania powstatego podczas badan
scratch-test przedstawiono na rys. 1.
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Rys. 1. Graficzne przedstawienie zarysowania powstalego podczas badania scratch-test

Tabela. 1. Wartosci obcigzen krytycznych uzyskanych
podczas badania adhezji warstwy SiO, do podleza

Lci, N Lco, N
13,68 20,55
10,22 21,07
10,82 17,79
X=11,57 X =19,80

Srednie warto$ci obciazen krytycznych uzyskanych podczas badan adhezji warstwy SiO,
do podtoza wynosza kolejno Lc; = 11,57 N, Lc,=19,8 N. Na rys. 1 przedstawiono miejsca na
zarysowaniu ktorym warto$ci te odpowiadajg.

3.3. Wyniki badan impedancyjnych

Zarejestrowane widma impedancyjne dla probki o powierzchni polerowanej, pasywowanej
oraz z naniesiong warstwa SiO, przedstawiono na rys. 2, 3 i 4. Z kolei uzyskane na podstawie

schematow zawierajacych warto$ci parametrow opisujacych charakter warstw zestawiono
w tabeli 2.
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Rys. 2. Widma impedancyjne zarejestrowane dla probki o powierzchni polerowanej: a) wykres Nyquista,
b) diagram Bode
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Rys. 3. Widma impedancyjne zarejestrowane dla prébki o powierzchni pasywowanej: a) wykres Nyquista,
b) diagram Bode
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Rys. 4. Widma impedancyjne zarejestrowane dla prébki z naniesiong warstwg SiO,: a) wykres Nyquista,
b) diagram Bode

Na podstawie uzyskanych wykresow dopasowano modele zastepcze, ktore sg modelami
fizycznymi opisujacymi zjawiska wystepujace w danym uktadzie. Najlepsze dopasowanie
eksperymentalnych widm impedancyjnych uzyskano przy zastosowaniu elektrycznych
obwodow zastepczych przedstawionych na rysunku 5.
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Rys. 5. Elektryczne obwody zastepcze dla ukladu korozyjnego Ni-Ti — roztwor Tyrode’a: a) powierzchnia
polerowana, b) powierzchnia pasywowana, c) warstwa SiO,
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Tabela 2. Wyniki badan elektrochemicznych

ROdzaj pl'('lbki Rs: Cporey Rpre: Rct: YO n EOCP: W1 th MF
Q pF kQ kQ mV pQ
Polerowana 68 - - 481 | 0,1333E-4 0,92 +60 40 -

Pasywowana 67 24 75 500 | 0,6909E-4 0,72 +125 - -

Z warstwa SiO3 68 2 270 | 6040 - - +144 - 14

4. PODSUMOWANIE WYNIKOW BADAN

Wieloletnie dos$wiadczenia w stosowaniu wszczepéw wytwarzanych ze stopu Ni-Ti
wykazaly, ze tego rodzaju implanty zawsze w jakim$ stopniu ulegajg niekorzystnym
interakcjom z otaczajacym je Srodowiskiem tkankowym. Dlatego tez w celu poprawy
biokompatybilno$ci niezb¢dna jest odpowiednia modyfikacja, ktorej celem bedzie zmiana
wlasnosci  fizykochemicznych warstwy powierzchniowej wyrobu z zachowaniem
niezmiennych wilasnosci mechanicznych materiatu bazowego. Modyfikacji takich dokonuje
si¢ np. poprzez nanoszenie warstw tlenkowych w procesach pasywacji chemicznej i utleniania
anodowego. Coraz czgéciej do tych celéw stosuje si¢ metode zol-zel, ktéra pozwala na
naktadanie jednorodnych i czystych struktur na powierzchni¢ materiatu. Istotnym elementem
w zagadnieniach dotyczacych warstw powierzchniowych jest jej szczelno$¢ oraz odpowiednia
adhezja po modyfikowanego podloza. Stad tez autorzy pracy, w celu okreSlenia tych
wlasnosci przeprowadzili badania EIS 1 scratch-test.

Uzyskane wartosci obcigzen krytycznych podczas badan adhezji wykazaty bardzo dobre
przyleganie warstwy do powierzchni stopu w pordéwnaniu do innych biomateriatow
metalowych [6]. Wyniki przeprowadzonych badan EIS potwierdzity, ze warstwa SiO, posiada
bardzo dobre wlasnosci zabezpieczajace stop Ni-Ti przed oddziatywaniem $rodowiska
korozyjnego. Dodatkowo, w badaniach wykazano, Ze zastosowanie procesu polerowania
elektrochemicznego, ktory jest prowadzony w celu uzyskania odpowiedniej chropowatos$ci
powierzchni bylo niewystarczajace. Po tej obrobce w ukladzie zastgpczym pojawila sie
impedancja Warburga, $wiadczaca o zjawiskach dyfuzyjnych zachodzacych na granicy faz:
biomateriat — roztwodr. Korzystne, wydaje si¢ by¢ rowniez zastosowanie procesu pasywacji
chemicznej przed naktadaniem powtoki SiO,.

Podsumowujac, przeprowadzone badania dla stopu Ni-Ti po roéznych zabiegach
powierzchniowych jednoznacznie wykazaty, ze warstwa SiO; jest przydatna i w sposob
zdecydowany poprawia jego biokompatybilnos¢ w $rodowisku tkanek i ptynow
fizjologicznych.
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EVALUATION OF THE USEFUL PROPERTIES OF SiO, LAYER
COATED ON Ni-Ti ALLOY

Abstract: The project included studies about electrochemical properties based
on impedance Ni-Ti alloy with an SiO2 layer. The measurements were performed
by using Auto Lab PGSTAT 302N system, equipped in FRA module. As a
reference electrode, were used saturated chloro — silver electrode. An auxiliary
electrode was a platinum wire. To provide and simulate conditions in real
environment, measurements were performed in Ringer solution at the temperature
of 37 £1° C and pH = 6.8 £ 0.2. To define the Si02 layers adhesion to metal
substrate, it was made the scratch — test . We used the CSM’s open platform
equipped with MicroCombi — Tester. In conclusion, the studies which were made
showed clearly, that the SiO2 layer is useful to improve biocompatibility of Ni-Ti
alloy.



