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Streszczenie

Stopy magnezu dzigki dobrym wlasciwo$ciom mechanicznym oraz matej gesto$é (od 1,74 - 2,0 g/cm?®) znalazty zastosowanie
W przemysle samochodowym, lotniczym, a takze elektronice. Badania prowadzone w ostatnich latach wykazaly, Zze magnez jest
pierwiastkiem wykazujacym duza biozgodnos$¢ z organizmem cztowieka, tatwo ulega resorpcji i nie powoduje reakcji alergicznych. Od
kilkunastu lat na $wiecie prowadzi si¢ badania nad stopami magnezu, w celu wykorzystania ich jako biodegradowalne implanty
w kardiochirurgii i ortopedii (np. resorbowalne szpilki kostne stuzace do stabilizacji pgknigtej kosci). Jednym z gtéwnych problemow
wystepujacych przy wykorzystywaniu stopéw magnezu jako implantéw jest zjawisko korozji w roztworach fizjologicznych.

Niniejsza praca opisuje probe podniesienia odpornosci korozyjnej biomedycznych stopéw magnezu, za pomoca nietoksycznych powtok
nanoszonych na drodze elektrolitycznej. Stopy magnezu typu MglCa, MglCalSi oraz AZ91 ulegaja intensywnemu roztwarzaniu
w roztworach fizjologicznych. Stopy te wykazuja odpowiednio wysokie wlasciwosci mechaniczne, by wykorzystywaé je w implantologii.
Gltowna zaletg ich zastosowania byloby zmniejszenie kosztow leczenia, a takze czasu rekonwalescencji pacjenta. Skfad takich stopow
powinien zawiera¢ nieszkodliwe dla organizmu cztowieka pierwiastki. Powtoki natomiast powinny powodowa¢ optymalny czas pozostania
implantu w tkance i nie wprowadza¢ podczas swojego rozpuszczania niebezpiecznych sktadnikow.

Badania odpornosci korozyjnej stopéw MglCa, MglCalSi, AZ91 wykonano w roztworze Ringera w temperaturze 37 °C. Badania
korozyjne wykonano przy uzyciu techniki potencjodynamicznej i elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej. W celu podniesienia
odpornosci korozyjnej, badane stopy magnezu pokryto powtokami ochronnymi naniesionymi na drodze elektrochemicznej z alkalicznych
roztwordw zawierajacych jony fluorkowe i szkto wodne.

Stowa kluczowe: biomedyczne stopy magnezu, roztwér Ringera, powtoki, korozja

i mozliwosci stosowania stopow magnezu w implantologii,
L. Wp rowadzen e zastosowanie w ortopedii (Sruby, ptyty, kotki) oraz kardiochirurgii

(stenty). Biodegradowalne implanty magnezowe po wyleczeniu
tkanki same ulegatyby rozpuszczeniu, wydaleniu lub wchionigciu
przez ludzki organizm [5,6]. Wigzatoby si¢ to ze skrdceniem
rekonwalescencji pacjentdw, a takze obnizeniem kosztéw leczenia.
Sktad biomedycznych stopéw magnezu musi by¢ tak dobrany, by
nie wprowadza¢ do organizmu pierwiastkow czy substancji
toksycznych. Niestety korozja magnezu w fizjologicznym pH
przebiega zbyt szybko, powodujac niedoleczenie tkanki. W celu

Stopy magnezu charakteryzuja si¢ niska gestoscia (p = 1,74
g-cm®) oraz wysokimi wla$ciwos$ciami mechanicznymi, co coraz
czesciej zacheca konstruktorow do wykorzystywania ich w wielu
galeziach przemystu, przede wszystkim w lotnictwie i przemysle
samochodowym [1 — 4]. Poza tymi zaletami stopy magnezu
wykazuja rowniez dobrg biokompatybilno$¢ z ludzkim organiz-
mem, a to przemawia za prowadzaniem badan w celu sprawdzenie
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spowolnienia tego procesu stosuje si¢ powtoki ochronne. Ich sktad
powinien by¢ odpowiednio dobrany i bezpieczny dla organizmu.
Testy Kkliniczne przeprowadzone na zwierzgtach zakonczyly si¢
powodzeniem [7, 8].

Poza mata gestoscig i1 biozgodnosciag z organizmem ludzkim
stopy magnezu wykazuja inne wlasciwosci, ktore pozwalaja
rozpatrywa¢ je do wykorzystania w implantologii. Materialy
te maja odpornos¢ na kruche pgkanie przewyzszajaca odpornosé
materialow ceramicznych uzywanych jako biomateriaty, modut
sprezystoSci 1 wytrzymatos¢ na $ciskanie, ktore sa blizsze
warto$ciom odpowiadajacym naturalnej ko$ci, niz w przypadku
innych powszechnie stosowanych implantow metalowych.
Co wigcej, w organizmie cztowieka magnez jest pierwiastkiem
wystepujacym jako czwarty pod wzgledem ilosci w tkance kostnej;
jest on kofaktorem dla wielu enzymdéw oraz stabilizatorem
struktury DNA i RNA [9, 10]. Duzym problemem w stosowaniu
stopéw magnezu w implantologii jest ich zbyt szyba korozja
w plynach wewnatrz organizméw zywych; powodujaca spadek
wilasciwosci mechanicznych implantu, a w ostateczno$ci prowadzi
do niedostatecznego uzdrowienia tkanki. Korozja stopéw magnezu
w Srodowisku wodnym przebiega zgodnie z nastegpujaca reakcja:

Mgy, + 2H,0,) < Mg(OH), + Ho ) 1)

Biodegradowalne stopy magnezu muszag mie¢ doktadnie
okreslony sktad chemiczny. Z powodu gwaltownego przebiegu
procesu korozji nie moga zawieraé pierwiastkoéw toksycznych
i powodujacych alergie. Odporno$¢ korozyjng poprawia si¢
nakladajac na stopy powloki ochronne. Najwazniejszy jest
odpowiedni doboér ich skladu chemicznego, aby produkty
rozpuszczania zarowno stopu jak i powtok nie byty szkodliwe dla
organizmu czltowieka. Wplyw na jako$¢ powloki maja réwniez
powierzchnia i sposob przygotowania pokrywanego stopu, a takze
sam sposob naktadania [9, 10].

2. Cze$¢ eksperymentalna

Badania odpornoéci korozyjnej przeprowadzono na stopie AZ91,
oraz biomedycznych stopach MglCa, MglCalSi w roztworze Ringera
w temperaturze 37 °C. Sklad chemiczny stopu AZ91 wyrazony
w procentach wagowych jest nastgpujacy: Zn: 0.6%, Al: 9,03%,
Mn0.2%, Fe 0.003%, Mg 90.2%. Z kolei sktad chemiczny stopu Mgl Ca
wyrazony w procentach wagowych jest nastepujacy (99% Mg, 1% Ca),
astopu Mg1CalSi (98% Mg, 1% Ca i 1% Si).

Badania elektrochemiczne byly prowadzone w roztworze Ringera
0 nastepujacym sktadzie chemicznym: 8,6 g/dm? NaCl, 0,3 g/dm3 KCI
i 0,33 g/dm® CaCl, Probki stopéw magnezu zaréwno do badan
korozyjnych jaki i do naktadania powlok byty szlifowane na papierach
$ciernych o gradacji od 1200 do 4000, a nastgpnie polerowane na pastach
diamentowych o gradacji 3 i 1 pm. Po kazdym etapie polerowania,
probki byty czyszczone w etanolu za pomoca ultradzwigkéw. Na tak
przygotowang powierzchni¢ osadzono elektrochemicznie powloke
ochronng z roztworu zawierajacego: 0,6 g KOH, 1 g NaF, 97 cm® H.0
i 3 cm? szkta wodnego Na0*Si02*2H,0, czas trwania elektrolizy 90
minut, gesto$¢ pradu osadzania 30 mA/cm?, temperatura osadzania 20
OC. Stop magnezu, na ktérym osadzano powloke byt katoda, natomiast
anoda byta siatka platynowa. Na badany stop przytozono taka warto§¢

potencjatu aby gesto$¢ pradu byta 30 mA/cm? i prowadzono elektrolize
przez 90 min. Stopy magnezu z naniesiona powloka suszono na wolnym
powietrzu przez 24 godziny.

Przygotowane probki poddano badaniom polaryzacyjnym (krzywe
polaryzacyjne LSV, potencjal korozyjny, elektrochemiczna spektrosko-
pia impedancyjna), ktore zostaly wykonane przy uzyciu potencjostatu
Autolab PGSTAT 302N. Wszystkie badania polaryzacyjne wykonano
w ukladzie tréjelektrodowym. Elektroda pomocnicza byla siatka
platynowa, natomiast jako elektrode odniesienia zastosowano elektrode
chlorosrebrng Ag/AgCl (3,5M KCl). Do pomiaru w temperaturze 37 °C
zastosowano lazni¢ wodna, ktéra pozwalala utrzymywal stabilng
temperature roztworu Ringera.

3. Wyniki badan i dyskusja

3.1. Mikrostruktura stopu AZ91 i biomedycz-
nych stopéw magnezu MgCal i MgCalSil

Rysunek 1 przedstawia zdjecia mikrostruktury stopu AZ91 po
mechanicznym polerowaniu (rys. 1a), oraz topografi¢ powierzchni
stopu po trawieniu Nitalem (rys. 1b). Jak pokazano na rysunku
1 1 w pracy [11], mikrostruktura stopu AZ91 jest zlozona,
wystepuja  tu nastgpujace fazy: faza pierwotna o-Mg,
B-Mgi7(Al, Zn)12, wydzielenia AIMn. Wokét fazy B wystepuje
eutektyka bedaca mieszaning dwoch faz a-Mg, B-Mgiz(Al, Zn)12
rys. lb. Taka ztozona mikrostruktura ma istotny wplyw na
elektrochemiczne zachowanie si¢ stopu.

Rys. 1. Mikrostruktura stopu AZ91 po mechanicznym
polerowaniu (a), topografia powierzchni stopu AZ91
po trawieniu Nitalem (3%HCI-C2HsOH)
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Rysunek 2 przedstawia zdjecia mikrostruktury stopu MglCa
i Mg1CalSi po mechanicznym polerowaniu. Na granicach ziaren
stopu Mg1Ca (rys. 2a) widoczne sg wydzielenia fazy Mg2Ca, ktora
jest bardziej aktywna niz osnowa, co powoduje zwigkszenie
szybkosci korozji stopu [12, 13]. Stop MglCalSi wykazuje
drobnoziarnistg mikrostrukture (rys. 2b), na granicach ziaren
wystepuja liczne drobne wydzielenia typu Mg2Si, SiMgCa [5].
Trawienie stopu MglCa oraz Mgl1CalSi w wodnym roztworze
kwasu octowego ujawnia wyrazng mikrostrukture dendrytyczng
(rys. 3). Dodatek krzemu istotnie zmienia morfologi¢ dendrytow
(rys. 3b). Stop Mgl CalSi posiada dendryty w petni rozbudowane
(widoczne na rys. 3b ramiona I i Il rzedu).

Rys. 2. Mikrostruktura stopu MglCa oraz stopu MglCalSi
po mechanicznym polerowaniu (a, b)

Roztwor Ringera zawiera agresywne jony chlorkowe,
w zwigzku z tym na stopy magnezu naniesiono dwa rodzaje powlok
w celu podniesienia ich odpornosci korozyjnej. Przykladowe
zdjecia powierzchni stopow magnezu MglCa i MglCalSi
z naniesionymi powlokami fluorkowymi i szklem wodnym
przedstawia rysunek 4.

Jak wida¢ na zdjeciach (rys. 4), natozona powloka nie ma
jednorodnej struktury, co bedzie mialo wplyw na wiasciwosci
ochronne stopu.

¥y ; R = »y A Z
Rys. 3. Mikrostruktura obu stopéw wytrawiona w roztworze
kwasu octowego (a — MglCa, b — Mg1CalSi)

3.2. Elektrochemiczne zachowanie si¢ stopu
AZ91 oraz biomedycznych stopow magnezu
MglCai MglCalSi w roztworze Ringera

Badania elektrochemicznego zachowania si¢ stopu AZ91 oraz
biomedycznych stopéw magnezu zostaly przeprowadzone
w rozworze Ringera w temperaturze 37 °C.

Odporno$é¢ na korozjg wytworzonych powtok ochronnych na
stopach magnezu oceniano na podstawie przebiegu krzywych
polaryzacji wykonanych metoda potencjodynamiczng w roztworze
Ringera w temp. 37 °C. Krzywe polaryzacyjne zarejestrowano
z szybko$cig zmiany potencjatu 1 mV/s. Rysunek 5 przedstawia
krzywe polaryzacyjne wykonane dla stopu AZ91 oraz biomedycz-
nych stopéw magnezu MglCa i MglCalSi zarejestrowane po
mechanicznym polerowaniu, a takze po natozeniu powtoki
ochronnej (NaF/KOH/szkto wodne/woda) w roztworze Ringera.
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Rys 4, Mirstrdktura topu Mgl (a) oraz stopu M(jClSi (b)
po natozeniu powtoki ochronnej (NaF/KOH/szkto wodne)
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Rys. 5. Krzywe polaryzacyjne dla stopu AZ91 oraz

MglCai MglCalSi w roztworze Ringera
Z naniesionymi na stopy magnezu powtokami ochronnymi

Przebieg krzywej polaryzacyjnej zarejestrowanej dla stopu
AZ91 wskazuje, ze stop ten ulega aktywnemu roztwarzaniu
natomiast stopy biomedyczne MglCa i MglCalSi wykazywaty
wigkszg aktywno$¢ korozyjng. Stop AZ91 posiada najwyzsza

odpornos¢ korozyjna, gdyz zawiera glin (aluminium), ktéry jest
pierwiastkiem tatwo pasywujacym si¢ dzicki czemu podnosi
odporno$¢ na korozjg stopow magnezu. Natozenie powlok
ochronnych powoduje przesuni¢cie potencjatu bezpradowego
w kierunku wyzszych warto$ci. Ponadto zarejestrowano znacznie
nizsze wartosci gestos$ci pradow zarowno w obszarze katodowym
jak 1 anodowym. Niskie warto$ci gestosci pradow w obszarze
anodowym byly zwiazane z tworzeniem sig¢ trudno rozpuszczalnej
warstwy fluorkéw i adsorpcja tlenku krzemu na powierzchni stopu.
Na podstawie zarejestrowanych krzywych polaryzacyjnych
badanych powlok dla stopu AZ91 oraz stopu MglCa gestoSci
pradow katodowych byly nizsze od gestosci pradu katodowego
niemodyfikowanych podlozy. Potencjal przejscia katodowo-
anodowego (potencjal bezpradowy) stopow magnezu z powlokami
ochronnymi ma wyzsze wartosci wzglegdem niemodyfikowanego
podtoza.

W celu okreslenia skuteczno$ci zabezpieczenia stopow Mg
przed korozja za pomoca powlok ochronnych wykonano pomiary
technikg elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej przy
potencjale korozyjnym (OCP ang. open circuit potential). Potencjat
korozyjny byt mierzony przez dwie godziny (rys. 6a), nast¢pnie
zarejestrowano przy tej wartosci potencjatu widmo impedancyjne
(rys. 7). Potencjatl korozyjny dla wszystkich stopoéw osiagat
stabilng warto$¢ po okoto 3000 sekund (rys. 6). Przebieg widm
impedancyjnych wskazuje na podobny mechanizm korozji dla
wszystkich stopow. Przy wysokich czestotliwosciach widoczna
jest petla pojemnosciowa, natomiast przy niskich czgstotliwosciach
jest obecna wyrazna petla indukcyjna. Obecno$é petli indukcyjnej
jest zwigzana w tym przypadku z silng adsorpcja produktow
korozji na powierzchni stopu. Najmniejsza odporno$¢ na korozje
nawet po natozeniu powtloki ochronnej wykazuje stop MglCa,
ktory wykazuje znacznie mniejsza $rednicg petli pojemnosciowe;j
i indukcyjnej. Z kolei odporno$¢ korozyjna stopow AZ91
i Mg1CalSi pokrytych powtokami jest podobna (rys. 7).
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Rys. 6. Krzywe OCP dla stopow AZ91, MglCa
i MgCalSi w roztworze Ringera
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Rys. 7. Krzywe EIS dla stopow AZ91, MglCa
i Mg1CalSi w roztworze Ringera

4. Podsumowanie

Zastosowana powtoka ochronna KOH/NaF/szkto wodne/H20
znacznie podwyzsza odporno$¢ korozyjna stopu AZ91 oraz
biomedycznych stopéw magnezu MglCa, Mgl CalSi w roztworze
Ringera w temperaturze 37 °C. Duza reaktywno$¢ oraz niejedno-
rodno$¢ struktury stopdw magnezu w znacznym stopniu utrudniaja
otrzymanie pokry¢ dobrej jakosci. Istotng rol¢ przy naktadaniu
powlok ochronnych odgrywa czas nanoszenia powloki oraz
gestos¢ pradu oraz sklad chemiczny elektrolitu. Stosowanie
powlok ochronnych powoduje obnizenie ggstosci pradow
katodowych stopéw magnezu oraz wzrost potencjalu przejscia
katodowo-anodowego (potencjat bezpradowy) w kierunku bardziej
dodatnich warto$ci,, a takze obnizenie gestosci pradow anodowych
W poréwnaniu do stopéw bez powtok ochronnych..
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Corrosion of Biomedical Magnesium Alloys
In Ringer’s Solution

Abstract

Magnesium alloys due to good mechanical properties and low density (from 1.74 - 2.0 g / cm 3) have been applied in various industries
e.g. automotive industry, aviation industry and electronics. Research in recent years has shown that magnesium is an chemical element
exhibiting a high biocompatibility with the human body, it is easily resorbed and does not cause allergic reactions. Recently the magnesium
alloys are used as biodegradable implants in cardiac surgery and orthopedics (e.g. resorbable bone pins used to stabilize the broken bone).
One of the main problems to use magnesium alloys as implants is the corrosion in physiological solutions.

This paper describes an attempt to improve the corrosion resistance of biomedical magnesium alloys using non-toxic
coatings applied through the electrolyte. Magnesium alloys (MglCa, MglCalSi and AZ91) undergo intensive degradation
in physiological solutions. These alloys exhibit a sufficiently high mechanical properties, to use them as a implants.
The major advantage of their use would be to reduce the cost of treatment , and patient recovery time. The composition of such alloys should
contain harmless to the human body chemical elements. While coatings should cause the optimal duration of stay of the implant
in the tissue and not to introduce during its dissolution toxic elements. Corrosion resistance tests of these alloys (Mg1Ca, Mg1CalSi, AZ91)
were performed in Ringer’s solution at 37 °C using the linear sweep voltamperometry and electrochemical impedance spectroscopy. In order
to improve the corrosion resistance of magnesium alloys the protective coatings were deposited from alkaline solution containing fluoride
ions and water glass.
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