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Fretting i fretting-korozja stali implantacyjnej 316L

w srodowisku jamy ustnej
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Abstrakt: Procesy destrukcji metalicznych implantéw, elementéw protetyki stomatologicznej i
aparatow ortodontycznych znacznie ograniczajg ich trwatos¢ eksploatacyjng i komfort
pacjentow. Szczegdlnym zagadnieniem, aczkolwiek dalece niepoznanym, sg procesy
niszczenia elementéw pofaczen kinematycznych wywofane procesami frettingu i fretting —
korozji. W pracy przedstawiono wyniki badan frettingu i fretting-korozji stali implantacyjnej
316L - uzywanej w stomatologii, szczegolnie w zastosowaniach protetycznych i
ortodontycznych. Badania realizowano za pomocg oryginalnego urzadzenia wiasnej
konstrukcji, z wykorzystaniem metodyki opracowanej przez autoréw. Badania frettingu i
korozji przeprowadzone zostaty w buforze fosforanowym (PBS) jak réwniez w obecnosci
sliny naturalnej i jej substytutdw. Na potrzeby badan opracowano wtasne kompozycje
sztucznych $lin. Obserwacje powierzchni probek prowadzone byly z wykorzystaniem
skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) oraz mikroskopu konfokalnego. Wyniki
badan wskazujg na znaczacy wptyw frettingu na niszczenie korozyjne stali 316L (fretting-
korozja), a takze na istotng role badanych ptynéw (sliny i jej substytutéw) w tych procesach.
Stwierdzono, ze najkorzystniejszymi charakterystykami tribologicznymi charakteryzowat sie
substytut sliny zawierajgcy mucyne Ill. W trakcie testow frettingu obserwowano intensywne
Zjawiska przenoszenia materiatéw w strefie kontaktu tarciowego.

1. Wstep

Fretting definiowany jest jako zlozony proces wzglednych, oscylacyjnych
mikroprzemieszczen, bedacych w styku powierzchni, w wyniku ktérych nastepuje
niszczenie warstw wierzchnich kontaktujgcych sie elementow [33,34]. Adhezyjne
uszkadzanie powierzchni i powstawanie peknie¢ zmeczeniowych powoduje
tworzenie czastek zuzycia, ich dalsze utlenianie i utwardzanie. Produkty te dziatajg
jak scierniwo, sg rozdrabniane, a ich ilos¢ rosnie, az do oddzielenia powierzchni
warstwg czgsteczek tlenkowych i ustalenia warunkéw zuzycia. W strefie kontaktowej
obserwuje sie réwniez procesy przenoszenia materiatdw z intensywnym utlenianiem
[19]. Na procesy zuzycia frettingowego (fretting wear) naktadajg sie cztery
podstawowe mechanizmy: adhezja, zmeczenie, Scieranie i korozja [20]. W zaleznosci
od rodzaju i kierunku ruchu, fretting dzieli sie na: styczny, promieniowy, skretny i
obrotowy [36-38]. Jego gtdbwng konsekwencjg jest drastyczne obnizenie trwatosci i
skrocenie czasu niezawodno$ci eksploatacyjnej urzadzen.

Zjawisko frettingu dotyczy wiekszosci biomateriatdw, zarowno metalicznych,
polimeréw oraz ceramiki [5,14,22,37]. Postepy w implantologii wymuszajg



zastosowanie materiatdw spetniajacych coraz wyzsze wymagania dotyczace
biofunkcjonalnosci, przy zachowaniu petnej biotolerancji implantu w organizmie
cztowieka [10,25]. Materialy metaliczne w szerokim zakresie wykorzystywane sg w
protetyce i chirurgii stomatologicznej. Stosowane sg miedzy innymi do rekonstrukciji
lub zastepowania brakujacych zebdw oraz jako elementy aparatéw ortodontycznych
do korekty wad zgryzu [2,23]. Najczesciej uzywanymi materiatami sg metale
szlachetne (zloto, platyna, pallad), stopy kobaltu, tytanu, niklu oraz stale
austenityczne [3,5,6,11]. Nalezy tez wspomnie¢, ze z uwagi na toksyczne
wiasciwosci niektérych z nich (nikiel, wanad), poszukiwane sg nowe kompozycje
stopow metalicznych o zblizonych charakterystykach lecz mniejszej szkodliwosci w
organizmie ludzkim. Ze wzgledu na dobre wiasciwosci technologiczne i
wytrzymatosciowe jak réwniez niskie koszty produkcji, elementy wykonane ze stali
implantacyjnych znalazlty szerokie zastosowanie w stomatologii i ortodoncji [25,8]. Na
uwage zastugujg gtownie stale nierdzewne typu AISI 316L oraz AISI 316LVM.
Zawierajg one dodatki molibdenu, ktéry stabilizuje zwigzki chromu tworzace warstwe
pasywng na powierzchni stopu, tym samym zwiekszajac jego odpornosc¢ na korozje
wzerowg i szczelinowg, odpowiadajgcg za degradacje wieloelementowych systemow
implantow [15,35].

Wiele prac dotyczacych frettingu i fretting - korozji odnosi sie do obszaru
ortopedii i skupia sie na elementach protez i zespoleniach kosci [12,16,30]. Nieliczne
z nich dotyczg procesdéw zachodzacych w jamie ustnej [4,24,28,30]. Zwiaszcza
procesy niszczenia w wyniku fretting - korozji metalowych elementéw protetycznych
(dystraktory wewnatrzustne kosci twarzoczaszki, implanty stomatologiczne, aparaty
ortodontyczne) sg ciggle mato poznane. Znane sg przypadki, w ktérych produkty
zuzycia elementow ortodontycznych (gtownie ligatur) adsorbujg sie na ptytce
nazebnej powodujgc przebarwienia. Czes¢ z nich przenoszona jest do uktadu
pokarmowego, z ktdrego w postaci tlenkow oraz jonow metali (zelaza, chromu, niklu)
przedostajg sie do organizmu, wykazujac dziatanie toksyczne [10,13,29].

Wplyw Srodowiska ma istotne znaczenie w procesach niszczenia
frettingowego i korozyjnego. Na jego agresywnos¢ w duzej mierze wptywajg aktywne
chemicznie substancje, zwlaszcza zwigzki chloru, siarki, tlenu, fosforu [9,17]. Duzy
wpltyw na procesy zuzycia korozyjnego i frettingowego w obrebie jamy ustnej ma
Slina ludzka, petnigca szereg funkcji ochronnych i pomocniczych, w tym funkcje
smarne [7,26,27]. Osoby cierpigce na zaburzenia wydzielania gruczotéw slinowych
(kserostomia), sg narazone na skutki nadmiernego scierania sie zebdw i zmuszone
do stosowania sztucznych preparatéw zastepujagcych $line naturalng. Dlatego tez sg
opracowywane i wprowadzane na rynek coraz to nowe preparaty symulujgce
dziatanie sliny ludzkiej. Badania w tym zakresie majg duze znaczenie poznawcze i
utylitarne. Wyniki tych badan mogg by¢é wykorzystane dla lepszego doboru
biomateriatdbw oraz substytutéw $liny, w kierunku zwiekszenia trwatosci oraz
wydtuzenia czasu eksploatacji elementéw protetyki stomatologicznej, a tym samym
polepszenia komfortu zdrowotnego pacjentow.

Celem pracy byty badania procesoéw frettingu i fretting — korozji stal
implantacyjnej 316L w obecnosci sliny ludzkiej i jej substytutéw - opracowanych w
Katedrze Inzynierii Materialowej i Biomedycznej Politechniki Biatostockiej. Dla
realizacji tych celow opracowano specjalne stanowisko i metodyke badawcza,
opisane w dalszej czesci pracy.



2. Materiaty i metody badan

Badaniom poddano stal implantacyjng 316L o sktadzie chemicznym
przedstawionym w tabeli 1.

Tabela 1. Sktad chemiczny stali 316L

Stop Skladniki stopowe (zawartos¢ maksymalna, % mas.)
Fe Cr Ni Mn Mo Si
reszta 22,00 15,00 4,25 3,00 1,00
Stal 316k —4p N Cu C P s
0,80 0,50 0,50 0,08 0,03 0,01

Prébki do badan poddano zabiegom szlifowania do osiggniecia chropowatosci
powierzchni, rzedu Ra=0,4 um. W celu pozbycia sie zanieczyszczen, przed kazdym
badaniem prébki ptukane byly w etanolu i umieszczane w sonifikatorze na okres 10
minut. Do badan uzyto roztwory $liny ludzkiej, pobranej od 25 letniego mezczyzny
oraz jej substytuty, opracowane w Katedrze Inzynierii Materiatowej i Biomedycznej
Politechniki Biatostockiej (tabela 2). Wszystkie preparaty sztucznej Sliny
komponowane byty na bazie buforu fosforanowego (PBS) o pH=7, o skfadzie
chemicznym przedstawionym w tabeli 3.

Tabela 2. Roztwory uzyte do badan

Oznaczenie Skiad
A $lina ludzka
B bufor fosforanowy (PBS)
C mucyna lll (2% mas.) w PBS
D mucyna lll (2% mas.) + guma ksantanowa (0,35 % mas.)
w PBS
Tabela 3. Sktad chemiczny buforu fosforanowego PBS (zawartos¢ sktadnikow w
1 dm?® wody)
Skladnik Zawartos¢, [g]
Chlorek sodu (NaCl) 6,72
Wodorofosforan sodu (Na,HPO,) 2,27
Diwodorofosforan potasu (KH,PO,) 1,11

Analiza danych literaturowych oraz wyniki wstepnych badan autorow byty
podstawg przy doborze sktadnikow modelowych substytutéw sliny. Wybor mucyn
powigzany byt z korzystnymi charakterystykami tribologicznymi tej substancji. Guma
ksantanowa jest naturalnym skfadnikiem wielu kompozycji przeznaczonych do
stosowania w jamie ustnej. Jej dodatek umozliwit korekte wtasciwosci reologicznych
opracowanych kompozycji w stosunku do naturalnej $liny.

Schemat zestawu do badan frettingu i fretting - korozji przedstawiony jest na
rys.1. Procesy tarcia realizowano przy niewielkiej amplitudzie, rzedu 100 um,
czestotliwosci 0,8 Hz oraz przy naciskach jednostkowych: 5, 15 i 30 MPa. Ruchomy
stolik urzgdzenia, na ktérym mocowano probki w ksztatcie tarczy o srednicy 8 mm,




wykonywat ruch rewersyjny. Do powierzchni tarczy dociskana byta przeciwprébka w
ksztatcie Scietego stozka, ktérego Srednica powierzchni kontaktowej wynosita 1,3
mm. Tarcze i stozki wykonane byty ze stali 316L.

a) b)

Rys. 1. Stanowisko badawcze: a) widok ogdlny, b) schemat ukfadu badawczego:
1,2 - prébka i przeciwprébka, 3 - badane roztwory, 4 - nasycona elektroda
kalomelowa, 5 - elektroda platynowa

Ocene zuzycia frettingowego realizowano wedtug wtasnej metody, poprzez
pomiar objetosci ubytku materiatu, jak réwniez materiatu naniesionego w procesie
tarcia (naddatek). W badaniach tych wykorzystano mikroskop konfokalny LEXT
OLS4000 z mozliwoscig obrazowania 3D. Pozwolito to na dokfadny pomiar
powierzchni oraz objetosci ubytkow i naddatkow. Zastosowana metoda umozliwia
pomiary wytacznie interesujgcych obszardw, ktorych statystyki sg obliczane w czasie
rzeczywistym. llustracja opracowanej metody oceny zuzycia frettingowego
przedstawiona jest na schemacie zamieszczonym na rys. 2.

Gromadzone matenal (nsddates |
\

Rys. 2. Schemat metody oceny zuzycia frettingowego

Badania fretting — korozji prowadzono przy nacisku jednostkowym 15 MPa. Do
testera podtaczono potencjostat PGP201 firmy Radiometer wraz z uktadem



trojelektrodowym. Elektrodg pracujaca, byta badana prébka, elektrodg odniesienia -
nasycona elektroda kalomelowa (NEK). Natomiast elektrode pomocniczg stanowita
elektroda platynowa, o powierzchni 128 mm?.

Badania odpornosci na korozje wzerowg przeprowadzono metodg
potencjodynamiczng zgodnie z normg PN-EN-ISO 10993-15 [20]. Kazde badanie
rozpoczynano od wyznaczenia potencjatu obwodu otwartego Eocp.

Badania fretting - korozji zostaty podzielone na trzy proby. Wszystkie proby
powtarzano pieciokrotnie. Probe pierwszg stanowit test odniesienia, podczas ktérego
oceniano odpornosc¢ na korozje wzerowa. Na poczatku testow potencjodynamicznych
ustalano potencjat na poziomie Epoc; = Eocp — 100 mV. Zmiana potencjatu
nastepowata w kierunku anodowym z szybkoscia 3 mV/s. Po osiagnieciu
maksymalnej wartosci zakresu pomiarowego +4094 mV lub uzyskaniu gestosci
pradu anodowego rzedu 1 mA/cm? nastepowata zmiana kierunku polaryzacji. W
drugiej probie, po ustaleniu potencjatu Eocp uruchamiano proces frettingu i przez
godzine (2880 cykli) rejestrowano zmiany potencjatu. Nastepnie przeprowadzano test
potencjodynamiczny probek z uszkodzong powierzchnig. Ostatnim testem byta
rejestracja zachodzacych proceséw elektrochemicznych podczas frettingu (okoto 900
cykili).

Rejestracja krzywych polaryzacji anodowej w poszczegoélnych etapach fretting
- korozji pozwolita na wyznaczenie wielkosci charakterystycznych, opisujgcych
odpornos¢ stali na korozje wzerowg w srodowisku sliny i jej substytutéw.
Rejestrowano potencjat obwodu otwartego (Eocp), potencjat korozyjny (Ekor),
potencjat repasywacji (Erp) oraz opor polaryzacyjny (Rp). Wartos¢ oporu
polaryzacyjnego wyznaczono metodg Sterna, analizujgc zakres £10 mV w stosunku
do potencjatu korozyjnego. Uwarunkowane byto to wymogami zachowania liniowej
zaleznosci pomiedzy gestoscig pradu, a potencjatem probki. Wartos¢ potencijatu
repasywacji odczytywano ze wspotrzednej punktu przeciecia krzywej anodowej z
krzywg powrotna.

Obserwacje powierzchni probek prowadzono za pomocg skaningowego
mikroskopu elektronowego Hitachi S-3000N (SEM) oraz mikroskopu konfokalnego
LEXT OLS4000.

3. Wyniki badan i dyskusja

Podczas testéw frettingu wykonywane byty pomiary sity tarcia i szacowane
wspofczynniki tarcia w warunkach ustabilizowanych. Badania prowadzono w
srodowisku sliny naturalnej i opracowanych substytutow. Uzyskane wyniki
przedstawione zostaty na rys.3.
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Rys. 3. Wptyw $liny i jej substytutow na wartosci wspotczynnikow tarcia:
A - slina ludzka, C - mucyna Ill w PBS, D - mucyna lll + guma ksantanowa
w PBS, TS - tarcie suche

Zamieszczone na rys. 3 dane wskazujg, ze najmniejszymi oporami ruchu
charakteryzujg sie pary tribologiczne w srodowisku mucyny Il i sliny naturalne;.
Najwieksze opory ruchu, zmniejszajgce sie wraz ze wzrostem nacisku,
zaobserwowano w warunkach tarcia suchego. Ma to zwigzek prawdopodobnie z
powstajacymi na powierzchni stali tlenkami, ktére po rozdrobnieniu tworzg ochronng
warstwe antyadhezyjng, obnizajacg opory tarcia. Obecnos¢ substancji smarowych w
wezle tarcia ogranicza dostep tlenu, a tym samym redukuje zdolnos¢ tworzenia
ochronnych warstewek tlenkowych. W tym przypadku decydujgce znaczenie majg
witasciwosci  reologiczne cieczy smarowych oraz zawartos¢ dodatkow
przeciwtarciowych (mucyna), zdolnych do tworzenia adsorbcyjnych warstewek
granicznych (friction modifier). Warstwy te zapobiegajg bezposredniemu kontaktowi
metal-metal, obnizajagc tym samym opory ruchu i zuzycie. Pogorszenie
charakterystyk tribologicznych kompozycji z udziatem gumy ksantanowej, zwtaszcza
przy niewielkich obcigzeniach, zwigzane moze by¢ z efektem antagonistycznym tego
dodatku w odniesieniu do zdolnosci adsorpcyjnych mucyny i wzrostem lepkosci
badanej kompozycji smarowe] (D). Doktadniejsze wyjasnienie obserwowanego
Zjawiska wymaga dalszych badan.

Nalezy podkreslic, ze dla procesow frettingu charakterystyczne jest stabe
usuwanie produktéw zuzycia ze strefy tarcia. Wyniki badan zuzycia tarczy
przedstawione zostaty na rys. 4. Z zamieszczonych danych wynika, ze najwieksze
zuzycie wystepuje podczas tarcia suchego. Wyraza sie to gromadzeniem duzej ilosci
produktéw zuzycia na powierzchni tarcia (naddatek). Sg to w duzej mierze utlenione
produkty zuzycia pierwotnego, gtéwnie w postaci tlenkéw zelaza i chromu (sktadniki
stali) [32]. W wyniku intensywnych proceséw utleniania, zwieksza sie objetosé
produktow zuzycia w poréwnaniu do materiatu rodzimego oraz ich twardos¢. Ma to
wptyw na dalsze procesy tarcia i niszczenia tribologicznego.

Zastosowanie cieczy smarowych znacznie zredukowato wielkosS¢ zuzycia,
najbardziej w obecnosci $liny oraz roztworu mucyny. Dodatek gumy ksantanowej
(roztwor D) prowadzit do zwiekszenia zuzycia. Jak juz wczesniej wspomniano, jest to
prawdopodobnie spowodowane zmniejszeniem adsorpcji mucyn, a tym samym
ograniczeniem tworzenia granicznych warstw ochronnych. Ponadto, wzrost lepkosci



cieczy ma niekorzystny wptyw na zdolnos¢ usuwania produktéw zuzycia ze strefy
tarcia. Moze to prowadzi¢ do intensyfikacji proceséw zuzyciowych (zuzycie wtorne).
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Rys. 4. Zuzycie objetosciowe w strefie tarcia uwzgledniajgce ubytek — naddatek
materiatu

Jak juz wczesniej wspomniano, w wielu publikacjach wskazuje sie na
znaczacy wptyw frettingu na intensyfikacje procesow korozyjnych [4,17,30]. Wyniki
przeprowadzonych testow, zamieszczone w tabeli 4, potwierdzajg te konstatacje.

Tabela 4. Wyniki badan korozyjnych

trakcie frettingu

Srodowisko Préba* Eoce [MV] | Exor [MV] | R, [kQ-cm?] | Eep [MV]
I -114 -191 303,61 -23
A Il -205 -267 161,1 26
11 -125 -354 4,42 -94
I -105 -134 118,70 -76
B Il -113 -181 32,51 -165
1] -80 -273 5,04 -109
I -144 -212 97,12 -155
C I -189 -256 44 52 -176
11 -172 -343 3,00 -93
| -151 -217 135,05 -148
D Il -249 -315 13,12 -114
1] -240 -355 10,13 -178
*| — prébka odniesienia; Il - badanie korozyjne po frettingu; 11l - badanie korozyjne w




Badanie potencjatu probki w uktadzie otwartym pozwala na wstepng ocene
odpornosci materiatlu na procesy korozyjne. Wptyw frettingu na zmiany potencjatu
wyraznie widoczny jest na rys.5.
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Rys. 5. Zmiany potencjatu probki stali implantacyjnej 316L w uktadzie otwartym z
udziatem frettingu

Po godzinnej stabilizacji potencjatu uruchomiono proces tarcia frettingowego,
co prowadzito do niszczenia ochronnej warstewki pasywnej i gwattownego spadku
wartosci potencjatu korozyjnego. Po wytgczeniu tarcia warstwa tlenkowa jest
odbudowywana, a potencjat wzrasta w kierunku stanu pierwotnego. Zniszczona
warstwa ochronna nie odnawia sie jednak catkowicie, co niekorzystnie wptywa na
odpornos$é korozyjng badanego materiatu. Swiadczg o tym nizsze potencjaty obwodu
otwartego i potencjaty korozyjne badanych prébek.
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Rys. 6. Krzywe polaryzacji anodowej w srodowisku badanych preparatow po frettingu

Z analizy otrzymanych danych wynika, ze wszystkie badane substytuty sliny
wykazujg zblizong agresywnos¢ korozyjng. Jednakze roztwor D charakteryzowat sie
najgorszymi charakterystykami - o czym Swiadczg najnizsze wartosci potencjatow



korozyjnych, jak rowniez nieco szybszy przyrost gestosci pradu. Pomimo zblizonych
potencjatéw, najwyzsze opory polaryzacyjne wystepujg w srodowisku naturalnej sliny
— co Swiadczy o jej korzystnych wiasciwosciach przeciwkorozyjnych. Zapis krzywych
polaryzacji anodowej w srodowisku $liny i jej substytutéw przedstawiono na rys. 6.
Widoczna na wykresie krzywa powrotna w roztworze A Swiadczy o procesach
repasywacji — tworzeniu wtornej warstewki ochronnej. Powstata warstewka jest
jednak szybko niszczona, a odkryta powierzchnia metalu ulega korozji. W przypadku
pozostatych srodowisk nie zaobserwowano wyraznych procesow repasywacji.
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Rys. 7. Krzywa polaryzacji anodowej w srodowisku sliny w trakcie frettingu

Z uzyskanych danych wynika, ze dla badanych cieczy potencjaty repasywacji sq
zblizone do potencjatéw korozyjnych, co swiadczy o niewielkim natezeniu proceséw
repasywacji powierzchni. Procesy niszczenia i odbudowywania warstwy pasywnej sg
widoczne w przypadku jednoczesnego badania frettingu i korozji. Wskazuje na to
charakterystyczny, poszarpany przebieg krzywej polaryzacji anodowej (rys. 7).

a) b)

Rys. 8. Zdjecia mikroskopowe powierzchni probek stali implantacyjnej 316L po
badaniach w srodowisku sliny: a) po frettingu (SEM), b) po fretting — korozji
(mikroskop konfokalny)



Obserwacje mikroskopowe powierzchni badanych prébek stanowity
jednoznaczne potwierdzenie intensywnych proceséw zuzycia frettingowego i
korozyjnego. Przyktadowe zdjecia takich powierzchni zamieszczone zostaty na rys.8.
Procesy zuzycia frettingowego koncentrujg sie w srodkowym obszarze kontaktu
tarciowego (rys. 8a). Wyraznie widoczne sg produkty zuzycia pozostajgce w strefie
tarcia. Pomimo trudnosci z identyfikacja jednoczesnie zachodzacych proceséw
zuzycia tribologicznego i korozyjnego (fretting-korozja), udato sie zaobserwowac
rozprzestrzenianie korozji poza obszar tarcia (rys. 8b).

4. Wnioski

Wyniki badan potwierdzity duzg podatnosc¢ stali implantacyjnej 316L na
zuzycie w wyniku frettingu i fretting korozji. Wyniki badah wskazujg na zréznicowany
wptyw Sliny i jej substytutow na przebieg tych procesow. Najmniejszg agresywnoscig
korozyjna, jak rowniez najlepszymi wtasciwosciami smarnymi, w odniesieniu do sliny
naturalnej, charakteryzowat sie roztwér mucyny Il w buforze fosforanowym. Dodatek
gumy ksantanowej niekorzystnie wplywat na charakterystyki tribologiczne i
odpornos¢ korozyjng. Stal implantacyjna 316L wykazuje najwyzszg odpornos¢ na
procesy fretting — korozji w $rodowisku $liny naturalnej. Swiadczg o tym wysokie
opory polaryzacyjne i wyraznie wyzsze wartosci potencjatéw, przy ktérych nastepuje
polaryzacja zwrotna.

Pomimo, ze $lina naturalna ciggle pozostaje Srodowiskiem najmniej
korozyjnym dla stali 316L to wydaje sie, ze bazowy roztwor mucyny Il w PBS moze
stanowi¢ podstawe do opracowania substytutdw Sliny o korzystnych
charakterystykach tribologicznych. Preparaty takie moga by¢é uzyte w celu
zmniejszenia skutkdw schorzen w obrebie jamy ustnej, np. bruksizmu, jak tez
przydatne dla poprawy trwatosci eksploatacyjnej elementow  protetyki
stomatologicznej i konstrukcji ortodontycznych.

Podzigkowania: Praca zrealizowana przy wsparciu finansowym w ramach projektu
badawczego NCBIiR NR15 0117 10.
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