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WPLYW PRZYGOTOWANIA POWIERZCHNI ORAZ PARAMETROW
PROCESU UTLENIANIA ANODOWEGO NA ZWILZALNOSC 1
ODPORNOSC KOROZYJNA TYTANU CPTI GRADE 2

Streszczenie: Reakcje zachodzace na granicy implant-tkanka kostna determinuja
sukces procesu implantacji. Sg one $ci§le zwigzane z cechami powierzchni
biomateriatu. Badania wskazuja, ze implanty stosowane w ortopedii
1 traumatologii powinny si¢ wyréznia¢ wlasciwosciami osteokonduktywnymi.
Wedlug doniesien literaturowych ma na to wptyw odpowiednia chropowatos¢
i zwilzalno$¢ powierzchni. Stad tez celem pracy bylo okreslenie zalezno$ci
pomigdzy chropowatoscia i zwilzalno$cig powierzchni wytworzonych warstw
oraz warto$cig napigcia pradu (40 — 85V) w procesie ich ksztattowania.

Stowa Kkluczowe: cpTi, obrébka wibracyjno-$cierna, polerowanie elektrochemiczne,
utlenianie anodowe, zwilzalno$¢ powierzchni, odporno$¢ na korozj¢ wzerowa

1. WSTEP

Aktualnym problem zwigzanym ze schorzeniami uktadu migsniowo szkieletowego jest
wzrost liczby zaburzen zrostu kostnego, gtdéwnie w postaci stawu rzekomego i zrostu
opoznionego. Anatomiczne ustawienie odtamow kostnych jest warunkiem koniecznym, ale
niewystarczajagcym do uzyskania prawidtowego zrostu kostnego. Dane wskazuja, ze zrodtem
zaburzen prawidlowego zrostu kostnego jest czesto zle dobrany biomaterial wykorzystany na
elementy stabilizatora, nieodpowiednia jako$¢ powierzchni oraz btedy lekarza.

Tytan jako material do zastosowan biomedycznych zostat zastosowany juz w latach 40
minionego wieku [1]. Ze wzgledu na swoja wysoka odporno$¢ na korozje oraz biotolerancje
w Srodowisku tkankowym jest powszechnie wybieranym materialem na implanty oraz
instrumentarium chirurgiczne. Zastosowanie tego materiatu na stabilizatory kostne umozliwia
wykonanie zespolenia charakteryzujacego si¢ kontrolowanym odksztatlceniem w zakresie
sprezystym. Jednakze zloZony ksztalt elementéw stabilizatora stwarza problemy w trakcie
jego implantacji. Oznaczanie elementow stabilizatorow wykorzystywanych w chirurgii
kostnej poprzez proces utleniania anodowego przy réoznych warto$ciach napigcia jest czgstym
zabiegiem utatwiajagcym prac¢ chirurga podczas operacji. Warstwy wierzchnie otrzymane tg
metoda nie pozostaja bez znaczenia podczas reakcji zachodzacych na granicy faz biomateriat
- §rodowisko tkankowe. Metoda utleniania anodowego uzyskuje si¢ warstwy tlenkowe
o grubosci od kilkunastu do kilkuset nanometrow charakteryzujace si¢ specyficznymi
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wlasciwosciami optycznymi, zréznicowang strukturg (amorficzng, krystaliczng), morfologia
oraz odporno$cig korozyjng w roztworze symulujagcym plyn ustrojowy cztowieka. W wyniku
interferencji promieni odbitych powstaje efekt kolorystyczny, natomiast barwa powstatej
powloki zalezy od grubosci warstwy tlenkowej. Skalg barw warstw tlenkowych w zaleznosci
od grubosci opisat Velten i inni [2]. Struktura warstw tlenkowych wytworzonych w procesie
utleniania zalezy przede wszystkim od zastosowanego napigcia i wraz z jego wzrostem
zmienia si¢ z amorficznej w krystaliczng. Wiele autoréw wskazuje, ze odpornos¢ korozyjna
warstw tlenkowych zalezy przede wszystkim od grubosci i morfologii, natomiast
chropowato$¢ czy porowatos¢ powierzchni wptywaja na jakos¢ potaczenia implantu z tkankg
[3],[4]. Stwierdzono takze, ze czynnik sterylizujacy (np. para wodna pod ci$nieniem) ma
wplyw na zmian¢ kata zwilzania oraz zmniejszenie proliferacji komoérek (kosciotworczych
linii SAOS-2) co potwierdzita migdzy innymi w swoich badaniach Bociaga [5]. Inni badacze
wskazujg, ze implanty stosowane w ortopedii 1 traumatologii powinny si¢ wyrozniaé
wlasciwo$ciami osteokonduktywnymi. Wedlug doniesien literaturowych ma na to wpltyw
odpowiednia chropowato$¢ 1 zwilzalnos¢ powierzchni [3]. Stad tez celem pracy bylo
okreslenie zalezno$ci pomiedzy uzyskang chropowatoscia i zwilzalnos$cig powierzchni warstw
wierzchnich otrzymanych w wyniku wstgpnej obrobki powierzchniowej poprzedzajacej
proces utleniania anodowego i sterylizacji parowej, obejmujaca obrobke strumieniowo-
Scierng 1 polerowanie elektrochemiczne. Utlenianie anodowe implantow tytanowych
zapewniajagce uzyskanie warstwy o dobrych wiasciwosciach osteokonduktywnych
przeprowadza si¢ przy niskich warto$ciach napiecia pradu (40-100V). Uzyskana w ten sposdb
struktura powstatej warstwy tlenkowej oraz grubos¢ jest r6zna i moze mie¢ wptyw na zmiang
odpornosci korozyjnej. Dlatego tez w ramach pracy zostaty przeprowadzone réwniez badania
potencjodynamiczne, na podstawie ktorych okre§lono wiasciwosci ochronne powstatych
warstw wierzchnich w §rodowisku symulujacym ptyn fizjologiczny cztowieka — roztworze
Ringera w temperaturze T=37°C.

2. MATERIAL I METODYKA BADAN

Do badan wytypowano krazki z tytanu cpTi (Grade2), o S$rednicy d = 13,0 mm
1 grubosci g = 2,5 mm. Sklad chemiczny oraz wiasciwosci mechaniczne byly zgodne
z zaleceniami normy 1SO 5832-2:2018 [6]. Probki (n=36) podzielono na 3 grupy badawcze.
Pierwsza stanowity probki poddane procesowi polerowania elektrochemicznego (roztwor E-
395 firmy POLIGRAT, pH = 2,1-2,6, temperatura elektrolitu 25-35°C, czas polerowania 7
min, napiecie 6-8 V, gestos¢ pradu 10-30A/dm?). Drugg i trzecia grupe probki poddane
mechanicznej obrobce strumieniowo-$ciernej z wykorzystaniem piaskarki Dentalfarm Micra
2 firmy Marrodent odpowiednio z wykorzystaniem dyszy &0,5 mm (50 um — piasek
korundowy firmy Ardsand) oraz dyszy @3,0 mm, (350 um — piasek korundowy firmy
Ardsand). Nastepnie wszystkie grupy poddano procesowi utleniania anodowego (elektrolit
Titan Color firmy POLIGRAT, pH = 0,5-0,6, temperatura elektrolitu 20+2°C, czas utleniania
3 min, gestos¢ pradu do 1A/dm? przy zroznicowanych wartosciach napiecia pradu, ktore
wynosity 40-85 V z gradacjag 15 V. W ostatnim etapie przygotowania probki poddano
procesowi sterylizacji medycznej parg wodng pod ci$nieniem w autoklawie nastolowym HMT
FA/-MA/-MB firmy HMC-EUROPE (parametry procesu: T=135°C, t=7min, p = 0,21MPa).

2.1. Pomiary chropowatos$ci powierzchni
Pomiary chropowato$ci przygotowanych powierzchni przeprowadzono

z wykorzystaniem metody stykowej zgodnie z normg PN—ISO 4288:2011 [7]. W tym celu
wykorzystano profilometr Sutronic 3+ firmy Taylor/Hobson. Wyznaczong wartos$cig byt
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parametr chropowato$ci powierzchni okreslajacy $rednie arytmetyczne odchylenie profilu od
linii $redniej — Ra, pm. Doktadno$¢ pomiarowa wynosita +£0,02 um. Dhugo$¢ odcinka
pomiarowego Lc = 0,8 mm. Wykonano po 5 pomiarow dla kazdej probki, a nastgpnie
obliczono $rednig arytmetyczng.

2.2. Pomiary kata zwilzania

W celu okres§lenia zwilzalno$ci powierzchni probek przeprowadzono pomiar kata
zwilzania z zastosowaniem metody siedzacej kropli. Badanie przeprowadzono
z wykorzystaniem goniometru SURFTENS UNIVERSAL firmy OEG, zgodnie z zaleceniami
normy EN 828:2013 [8]. System pomiarowy sktadal si¢ z komputera z oprogramowaniem
Surftens 4.5 do analizy zarejestrowanego obrazu kropli, goniometru oraz strzykawki
wypetnionej plynem wzorcowym o okreslonym napigciu powierzchniowym. Pomiary
wykonywano z wykorzystaniem wody destylowanej firmy Pol-Aura Odczynniki Chemiczne.
Na powierzchni¢ kazdej z badanych prébek upuszczono 5 kropli ptynu wzorcowego, kazda
o objetosci 1 pl. Czas trwania jednego pomiaru wynosit 60 s z czgstotliwosciag probkowania
1 Hz.

2.3. Badania odpornosci na korozje

W ramach badan potencjodynamicznych przeprowadzono badanie odpornosci na korozje
wzerowa zgodnie z zaleceniami normy PN-EN ISO 10993-15 [9]. Stanowisko do badan
odpornosci na korozj¢ zbudowane byto z potencjostatu VoltalLab PGP201 firmy Radiometer,
komputera wraz z oprogramowaniem VoltaMaster 4, celi elektrochemicznej z podwojna
$ciankg 1 termostatu umozliwiajgcego utrzymanie statej temperatury (T = 37+£1°C) w trakcie
badan oraz zestawu elektrod. Do zastosowanych elektrod nalezaly nasycona elektroda
chlorosrebrowa, elektroda platynowa oraz anoda — badana probka. Probke symulujaca
srodowisko korozyjne stanowil roztwér Ringera (250ml) firmy B.Braun o pH=6,8+0,2.

W trakcie badan wyznaczono fragment krzywej polaryzacji, ktora stanowila podstawe do
wyznaczenia takich parametow jak: Exor, MV; Rp, KQCM?; jpas, pA/cm? 0raz jkor, pA/cm?.

3. WYNIKI BADAN
Srednie wartosci chropowatosci powierzchni wyrazone parametrem Ra uzyskane po

procesie  polerowania  elektrochemicznego  oraz  obrobce  strumieniowo-$ciernej
z wykorzystaniem piasku o gradacji 50 i 350 um zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Srednie wartosci Ra uzyskane dla zmodyfikowanych powierzchni

Metoda modyfikacji powierzchni Ra [um]
Polerowanie elektrochemiczne 0,12 (+0,017)
Obrobka strumieniowo-§cierna — 50 um 0,25 (£0,034)
Obrobka strumieniowo-§cierna — 350 pm 2,10 (+0,016)

Niezaleznie od rodzaju metody modyfikacji podloza tytanowego, wszystkie warstwy
powierzchniowe miaty charakter hydrofilowy — rys.2.
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Rys. 1. Przykladowy obraz powierzchni probek cpTi Grade 2 po utlenianiu anodowym prowadzonym
przy wartoS$ci napiecia 85 V poprzedzonym: a) polerowaniem elektrochemicznym, b) obrébka
strumieniowo-§cierna - 50 pm, c) obrobka strumieniowo-$cierng - 350 pm;
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Rys. 2. Wyniki pomiaréw kata zwilzania

Przyktadowy przebieg zmian kata zwilzania w funkcji czasu dla warstw wierzchnich
wytworzonych w procesie utleniania przedstawiono na rysunku 3.

Wyniki badania odporno$ci na korozj¢ wykazaly nieznaczne zrdéznicowanie odpornosci
korozyjnej prébek z cpTi (Grade 2) w zaleznosci od sposobu przygotowania powierzchni —
rys.4 i tabela 2. Jedynie w przypadku probek po obrdbce strumieniowo-$ciernej piaskiem
0 $rednicy 350 pm stwierdzono dodatnie warto$ci potencjatu korozyjnego Ekor oraz nizsza
warto$¢ oporu polaryzacyjnego Rp niezaleznie od zastosowanego napigcia. Wyznaczone
wartosci gestosci pradu pasywacji Jpas przy potencjale E=+90 mV (potencjal komorkowy)
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rowniez przyjmowaly najnizsze wartosci dla probek po obrobce strumieniowo-§ciernej
350 um. W przypadku probek po procesie polerowania elektrochemicznego oraz po obrdbce

strumieniowo-$ciernej piaskiem o $rednicy 50 pum uzyskane warto$ci parametrow
elektrochemicznych byly zblizone.
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Rys.3. Zmiana kata zwilzania w funkcji czasu dla cpTi Grade 2: a) po polerowaniu elektrochemicznym
i utlenianiu anodowym, b) po obrébce strumieniowo-$ciernej - 50 pm i utlenianiu anodowym, ¢) po
obrobce strumieniowo-$ciernej - 350 pm i utlenianiu anodowym;
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Rys. 4. Krzywe polaryzacji zarejestrowane dla cpTi Garde 2: a) po polerowaniu elektrochemicznym
i utlenianiu anodowym, b) po obroébce strumieniowo-$ciernej - 50 pm i utlenianiu anodowym, c) po
obrobce strumieniowo-$ciernej - 350 pm i utlenianiu anodowym;

Tabela 2. Wartosci oznaczonych parametrow odpornosci korozyjnej

Stan powierzchni | Napiecie [V] | Ekor [MV] | R [kQem?] J(‘ES:[:‘;(‘)/;’{‘;)] Jor [nA/cm?]
40 -2 0,566
55 -26 0,665
Polerowana 70 26 90-110 0,723 0,289 - 0,236
85 -13 0,589
40 -31 0,698
Piaskowana 50 pm 5(5) _-;97 100 -110 8:2;2 0,260 — 0,236
85 -14 0,577
40 +106 <0,001
Piaskowana 350 55 +100 <0,001
um 70 159 55-65 0,435 0,473 -0,400
85 +109 <0,001

4. DYSKUSJA | WNIOSKI

W pracy wykazano, ze warstwy wierzchnie wytworzone na podtozu cpTi Grade 2 przy
zalozonych parametrach procesu (polerowanie elektrochemiczne, obrobka strumieniowo-
Scierna - piasek o $rednicy 50 pum, utlenianie anodowe) charakteryzuja si¢ chropowatoscia
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oraz zwilzalno$cia powierzchni, ktore powinny zapewni¢ im dobre wiasciwosci
osteokonduktywne. Przeprowadzony proces utleniania anodowego nie wpltywa w duzym
stopniu na jako$¢ powierzchni uzyskanej w wyniku obrébki mechanicznej, niezaleznie od
warto$ci napigcia tego procesu. Zmiana warto$ci napigcia podczas procesu utleniania
anodowego nie wptywata na wartos¢ kata zwilzania. Widoczne réznice w wartosciach kata
zwilzania spowodowane byly zastosowang obrobka wstepna, ktora determinowata
chropowato$¢ powierzchni. Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze najmniejsza
wartos$cia kata zwilzania charakteryzowata si¢ powierzchnia poddana obrébce strumieniowo-
$ciernej piaskiem o $rednicy 350 um, z kolei najwigksza piaskiem o $rednicy 50 um. Wedtug
doniesien literaturowych [10],[11] dla utlenianego anodowo tytanu wilasciwosciami tymi
charakteryzuje si¢ powierzchnia o chropowatosci (Ra ponizej 0,3 um) oraz o duzej
zwilzalno$ci (kat zwilzania 20°-55°), co wykazal Yamamoto [12],[13]. Zblizone wartosci
parametréw wyznaczonych dla obydwu wariantow podczas badan korozyjnych, jak réwniez
chropowato$¢ powierzchni umozliwiaja wykorzystanie tego rodzaju metody obrobki do
modyfikacji powierzchni elementow stabilizatora kostnego nie obnizajac jego odpornosci
korozyjnej. Natomiast w przypadku probek cpTi Grade 2 =zastosowanie obrobki
strumieniowo-§ciernej  piaskiem o S$rednicy 350 pum zmienia charakterystyke
elektrochemiczng materiatu zwigkszajac jego potencjat korozyjny oraz obnizajac wartosé
oporu polaryzacji. Zjawisko to zwigzane jest ze zwigkszong chropowato$cia powierzchni
uzyskang w trakcie obrobki.

Analiza wynikéw badan pozwala stwierdzi¢, ze chropowato$¢ powierzchni uzyskana
poprzez obrobke strumieniowo-$cierng piaskiem o Srednicy 50 pm przeprowadzong przed
utlenianiem anodowym i sterylizacjg parowa ogranicza stezenie jondw tytanu przenikajgcych
do $rodowiska zewnetrznego. Jest to efektem wytworzenia na powierzchni warstwy pasywnej
dodatkowej warstwy porowatej stanowigcej barier¢ zabezpieczajaca cpTi Grade 2 przed
dziataniem S$rodowiska korozyjnego. Ograniczenie lub obnizenie iloSci jonow metalu
przenikajacych do tkanki czy ptynéw ustrojowych czlowieka nie powoduje reakcji
okotowszczepowych w miedzywarstwie implant — tkanka kostna oraz reakcji alergicznych.

Reasumujac, przeprowadzone w artykule badania jednoznacznie wykazaty, ze sposob
znakowania implantéw kolorami poprzez utlenianie anodowe nie wptywa w sposob istotny na
obnizenie odpornosci korozyjnej stabilizatorow tytanowych w przypadku, gdy chropowatos¢
powierzchni poszczegodlnych jego elementéw uzyskana bez wzgledu na rodzaj obrobki
wstepne] (elektrochemiczna, mechaniczna) nie przekracza Ra na poziomie 0,3 pm.
W przypadku zwigkszonej wartosci chropowatosci uzyskanej poprzez obrobke strumieniowo-
$cierng piaskiem o $rednicy 350 pm uzyskane wartos$ci potencjatu korozyjnego sa wyzsze
o ponad 100 mV, co moze powodowa¢ tworzenie si¢ ogniwa galwanicznego w kontakcie
z elementami o nizszej chropowatosci, a tym samym inicjowac procesy korozyjne.

Ze wzgledu na fakt, Zze przeprowadzone badania nie uwzglednity czasu inkubacji probek
w Srodowisku symulujagcym warunki rzeczywiste nie oddaja w peini charakterystyki
zachowania implantu w organizmie. W kontek$cie powyzszych uwag, autorzy pracy zalecaja
dalsze badania probek po przetrzymywaniu ich w roztworze Ringera. Biorgc pod uwage
mozliwo$§¢ wykorzystania rdéznych parametrow procesu utleniania anodowego dla
znakowania poszczegolnych elementéw nalezacych do systemu implantacyjnego zalecane jest
przeprowadzenie dodatkowych badan odpornosci na korozj¢ szczelinowa oraz galwaniczna.
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IMPACT OF SURFACE MODIFICATION AND PARAMETERS OF

ANODIC OXIDATION ON WETTABILITY AND CORROSION
RESISTANCE OF TITANIUM cpTi Grade 2

Abstract: Reactions occurring on the implant-bone tissue border determine the
success of the implantation process. They are closely related to the surface
characteristics of the biomaterial. Research indicates that implants used in
orthopedics and traumatology should be distinguished by osteoconductive
properties. According to literature reports, it is affected by the appropriate surface
roughness and wettability. Therefore, the purpose of the work was to determine
the relationship between the roughness and wettability of the surface of the
produced layers and the value of current voltage (40 — 85V) in the process of
shaping them.



