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WPLYW PROCESU STERYLIZACJI NA WELASNOSCI
ELEKTROCHEMICZNE STALI 316 LVM Z WARSTWA TiO,
NANIESIONA METODA ALD

Streszczenie: Celem pracy byla ocena wplywu procesu sterylizacji parowej na
wilasnosci fizykochemiczne umocnionej stali 316 LVM pokrytej warstwa TiO-
metodg ALD z rézng liczba cykli nanoszenia (500, 1250, 2500). W celu oceny
zjawisk zachodzacych na powierzchni badanej stali przeprowadzono badania
odporno$ci na korozje wzerowa oraz badanie z  wykorzystaniem
elektrochemicznej  spektroskopii ~ impedancyjnej.  Badania  realizowano
w roztworze Ringera w temperaturze 37 + 1°C. W przeprowadzonych badaniach
korozyjnych wyznaczono krzywe polaryzacji anodowej, ktore kazdorazowo
charakteryzujg si¢ obecnos$cig petli histerezy swiadczacej o zainicjowaniu korozji
wzerowej w badanym materiale. Z kolei badanie EIS wykazatly, ze wzrost liczby
cykli nanoszenia warstwy wptywa niekorzystnie na jej wlasnosci barierowe.

Stowa kluczowe: sterylizacja, ALD, wilasnosci elektrochemiczne, TiO,, stal 316 LVM
1. WSTEP

Co raz czgstsza potrzeba stosowania réoznorodnych implantéw podczas zabiegdw chirurgii
rekonstrukcyjnej, zabiegowej czy protetyki, spowodowana jest miedzy innymi przez
obnizajacy si¢ wiek pacjentow uzytkujacych implanty, wzrastajaca grupe osob
z uszkodzeniami narzadu ruchu wynikajacymi z urazéw, przecigzen czy tez wypadkow
komunikacyjnych. Materiat przeznaczony na implanty powinien charakteryzowac si¢
biokompatybilnoscia, odpowiednimi wlasno$ciami wytrzymato§ciowymi
I fizykochemicznymi, a takze nie powinien powodowac alergii, odczynow czy chronicznych
reakcji [1]. Dlatego, tez w dalszym ciggu pracuje si¢ nad doborem odpowiedniego materiatu
i rodzaju obrobki, aby spetni¢ wigkszo$¢ wymagan stawianych implantom.

Nieustanna potrzeba doskonalenia powierzchni implantow powoduje, ze przeprowadza si¢
wiele modyfikacji powierzchni. Za ich przyczyna mozliwe jest przedtuzenie Zywotnosci
I trwato$ci implantu, a takze ochrona przed agresywnym s$rodowiskiem tkankowym, czy
korozja wzerowa. Istnieje wiele metod modyfikacji powierzchni biomateriatow metalowych.
Do najczesciej stosowanych zalicza sie pasywacj¢ anodowa, metode sol-gel, physical vapor
deposition (PVD)czy utlenianie anodowe. Wyzej wymienione metody modyfikacji
powierzchni biomateriatéw metalowych poprzez naniesienie warstw tlenkowych powoduja
korzystng zmiang¢ ich wlasnosci fizykochemicznych. Jedyng wada tych metod jest brak
mozliwosci zapewnienia statej grubo$ci warstwy na geometrii o zminiaturyzowanej postaci
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implantu. Dlatego tez do tego typu zastosowan wydaje si¢ by¢ uzasadnione wykorzystanie
metody ALD (Atomic Layer Deposition), ktéora pozwala na niezmienno$¢ cech
geometrycznych powierzchni na ktoére naktadana jest warstwa. Metoda ta posiada takze inne
zalety, a mianowicie: powtarzalno$¢ procesu, mozliwos¢ osadzania warstw bardzo cienkich
rzedu kilku nanometréow oraz mozliwos¢ osadzania warstw w niskich temperaturach [1, 7].
Podstawowym warunkiem sukcesu, przeprowadzania procesow sekwencyjnego osadzania
warstw atomowych, jest odpowiedni dobor prekursoréw. Jednym z najczeSciej stosowanych
tego typu materiatéw jest dwutlenek tytanu (TiO,) [1]. Wczeéniejsze badania autoréw pracy
wykazaty poprawe wilasnosci fizykochemicznych probek z naniesiona warstwa TiO, metoda
ALD w poroéwnaniu do probek bez warstwy (podtoze) [8]. Jednakze dane literaturowe
wskazuja na szereg nie zdefiniowanych zjawisk towarzyszacych wytwarzaniu warstw TiO;
metoda ALD [5,7] na powierzchniach materialtow metalowych. Wcigz nierozwigzanym
problemem pozostaje wplyw sterylizacji medycznej na wilasnosci elektrochemiczne
naniesionej warstwy. Z tego tez powodu w niniejszej pracy przeprowadzono analize
wplywu procesu sterylizacji parowej na wlasnosci elektrochemiczne stali 316 LVM
Z naniesiong warstwg TiO, metodg ALD.

2. MATERIAL I METODYKA BADAN

Do badan wykorzystano umocniong stal 316 LVM w postaci preta o ¢=14mm. Probki
W postaci krazkéw o grubosci g=3mm, w celu uzyskania jednolitej chropowato$ci
(Ra < 0,16 um) poddano procesowi szlifowania na automacie Struers LaboPol-25
z wykorzystaniem papierow S$ciernych o gradacji 500. Nastepnie przeprowadzono
polerowanie mechaniczne. Zabieg wykonano z wykorzystaniem tarcz polerskich przy uzyciu
urzadzenia do polerowania Struers Tegramin—30. W dalszej kolejnosci wypolerowane probki
poddano pasywacji chemicznej polegajacej] na zanurzeniu probek w 45% roztworze kwasu
HNO3z w temperaturze T=60°C w czasie t=60minut. Ostatnim etapem przygotowywania
probek byto naniesienie warstwy TiO; metodag ALD z wykorzystaniem urzadzenia PicoSun.
Do nanoszenia warstwy TiO, uzyto prekursorow w postaci TiCly i H20. Proces nanoszenia
prowadzono przy zmiennej liczbie cykli 500 + 2500 w stalej temperaturze 200°C.
W koncowym etapie tak przygotowane probki poddano procesowi sterylizacji parowej pod
ci$nieniem w temperaturze T=135°C i ci$nieniu p=2,1 bar w autoklawie BAISIC (10 cykli).

2.1 Badanie odpornosci na korozje wzerowa

Badanie odpornosci na korozje wzerowg przeprowadzono z wykorzystaniem metody
potencjodynamicznej rejestracji krzywej polaryzacji na stanowisku pomiarowym
zbudowanym z potencjostatu PGP 201 firmy Voltalab wraz z zestawem elektrod: elektroda
odniesienia NEK — nasycona elektroda kalomelowa, elektroda pomocnicza - platynowa,
elektroda badana w postaci probki ze stali 316 LVM.

Badanie korozyjne rozpoczg¢to od wyznaczenia potencjatu otwarcia Eop W warunkach
bezpradowych. W dalszej kolejnosci rejestrowano krzywe polaryzacji anodowej, od wartosci
Estart= Eocp-100 mV z szybkos$cia zmian potencjalu w kierunku anodowym réwna v=0,16 m/s.
Po uzyskaniu gestoéci pradu anodowego i = 1 mA/cm? zmieniano kierunek polaryzacii.
W ten sposob rejestrowano krzywa powrotng. Badania zostaly przeprowadzone w roztworze
Ringera w temperaturze 37+1°C. Badania realizowano na 5 probkach z kazdego wariantu.
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2.2 Badanie z wykorzystaniem elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej

W badaniach EIS (Elektrochemiczna Spektroskopia Impedancyjna) wyznaczono widma
impedancyjne uktadu i dopasowano uzyskane dane pomiarowe do uktadu zastepczego. Na tej
podstawie ustalono wartosci liczbowe opornosci R 1 pojemno$ci C analizowanych uktadow.
Widma impedancyjne badanego uktadu przedstawiono w postaci diagramow Nyquista dla
réoznych warto$ci czestotliwos$ci oraz w postaci diagramoéw Bodego. Otrzymane spektra
interpretowano po dopasowaniu metoda najmniejszych kwadratéw do zastepczego uktadu
elektrycznego. Dobor tej metody umozliwit scharakteryzowanie impedancji granicy faz stal —
warstwa powierzchniowa — roztwér na drodze aproksymacji danych impedancyjnych za
pomoca modelu elektrycznego obwodu zastepczego. Badania elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjnej przeprowadzono w roztworze Ringera w temperaturze 37+1°C
z wykorzystaniem systemu pomiarowego Autolab PGStat 302N wyposazonego w modut
FRAZ2. Elektrode odniesienia stanowita nasycona elektroda kalomelowa NEK, natomiast jako
pomocniczg stosowano elektrode platynowa. Badania realizowano na 5 probkach z kazdego
wariantu.

3. WYNIKI BADAN
3.1 Wyniki badan odpornosci na korozje wzerowg

Otrzymane wyniki badan odporno$ci na korozje wzerowa metoda potencjodynamiczng
przedstawia zamieszczona ponizej tabela 1. Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono
zmniejszenie si¢ odpornosci na korozje wzerowa po procesie sterylizacji parowej. Swiadcza

0 tym uzyskane parametry charakteryzujace odpornos¢ korozyjng — tabela 1, rys 1 — 3.

Tabela 1. Wyniki badan odpornoS$ci na korozje wzerowa

Ecor Eb Erp Rp Icor
[mV] [mV] [mV] [kQ*cm’] [RA/ em?]

L. cykli | Przed Po Przed Po Prze Po Przed Po Przed Po
d

500 -154 -146 1619 1447 | 1320 | 1238 1490 555 0,017 | 0,047

1250 -153,5 | -320 | 1489,5( 1497 | 1262 | 1372 1074 213 0,024 | 0,122

2500 -89 -335 1415 1382 | 1271 | 1021 930 460 0,027 | 0,056

logi[A/em?]

2 N | | = przed sterylizacja|
po sterylizacji
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Rys. 1. Krzywe polaryzacji umocnionej stali 316 LVM z warstwa TiO2 przy liczbie cykli rownej 500
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Rys. 2. Krzywe polaryzacji umocnionej stali 316 LVM z warstwa TiO, przy liczbie cykli réwnej 1250
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Rys. 3. Krzywe polaryzacji umocnionej stali 316 LVM z warstwa TiO, przy liczbie cykli rownej 2500

3.2 Wyniki badan EIS

Podczas przeprowadzania badan zarejestrowano widma impedancyjne dla umocnionej
stali 316 LVM z warstwa TiO, przed i po procesie sterylizacji parowej dla rdzniej wartosci
cykli nanoszenia. Przyktadowe charakterystyki przedstawiajg rysunki 4 - 6. Z kolei wartosci
parametrow opisujacych charakter warstw zestawiono w tabeli 2.

a) b)
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Rys. 4. Przykladowe widmo impedancyjne dla prébek przed sterylizacja (500 cykli) a) wykres Nyquista,
b) diagram Bode
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Rys. 5. Przykladowe widmo impedancyjne dla prébek po sterylizacji (1250 cykli) a) wykres Nyquista,

Rys. 6.
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Tabela 2. Wyniki analizy EIS

Liczba R Rt CPEy Rpore CPE Eocp
cykli [Q] | [MQcm?] Yo n | [kQcm?] Y, n [mV]
Q'cm?s™ Q'cm?Zs™
Przed sterylizacja
500 76 56,6 0,2995E-5 | 0,89 1413 0,8999E-6 | 0,92 -185
1250 75 8,11 0,3103E-5 | 0,85 345 0,7518E-6 | 0,93 -203
2500 74 3,6 0,1605E-5 | 0,84 32 0,9087E-6 | 0,98 -226
Po sterylizacji
500 76 43 0,3781E-5 | 0,92 - - - -187
1250 74 14 0,3382E-5 | 0,86 131 0,3674E-5 | 0,89 -190
2500 70 6 0,2002E-5 | 0,87 38 0,2834E-5 | 0,97 -214

4. PODSUMOWANIE WYNIKOW BADAN

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze proces sterylizacji parowej

wptywa niekorzystanie na odpornos$¢ korozyjng stali 316 LVM z warstwa TiO,. Swiadczy

o tym zmniejszenie si¢ warto$ci potencjatu przebicia oraz oporu polaryzacyjnego — tabela 1.
Dla kazdego przypadku zaobserwowano petle histerezy, co Swiadczy o zainicjowaniu korozji
wzerowej. Z kolei badania z wykorzystaniem elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej
dla wszystkich prébek przed procesem sterylizacji oraz dla probek po procesie sterylizacji
przy 1250 i 2500 cyklach wykazaly wystgpowanie warstwy podwojnej o zrdéznicowanej
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warto$ci rezystancji przeniesienia fadunku R¢. Natomiast w przypadku probki z warstwa TiO;
naniesiong przy 500 cyklach po procesie sterylizacji parowej dopasowano do najprostszego
modelu warstwy tlenowej — ztozonego z réwnolegltego uktadu elementu statofazowego.
Najwyzsze wartosci oporu przej$cia jonow zarejestrowano dla probek przed i po procesie
sterylizacji przy 500 cyklach co §wiadczy o dobrych wilasnosciach zabezpieczajacych stal
przed oddziatywaniem roztworu fizjologicznego Ringera. Wraz z zwigkszajaca si¢ liczba
cykli procesu nanoszenia wartos¢ R, maleje, co powoduje z kolei pogorszenie wtasnosci
barierowych zabezpieczajacg stal przed oddziatywaniem srodowiska korozyjnego.

Zaproponowanie odpowiednich wariantow obrébki powierzchniowej z wykorzystaniem
metody ALD ma perspektywiczne znaczenie i przyczyni si¢ do opracowania warunkow
technologicznych o sprecyzowanych parametrach wytwarzania powlok tlenkowych na
implantach stosowanych w chirurgii kostnej.
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THE INFLUENCE OF STEAM STERILIZATION PROCESS ON
PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES OF STEEL 316 LVM WITH A LAYER OF
TiO, DEPOSITED BY ALD METHOD

Abstract: This thesis focuses on the assessment of the impact of the steam
sterilization process on the physicochemical properties of the strengthened steel
316LVM coated TiO, using ALD method with different number of cycles,
namely 500, 1250 and 2500. In order to evaluate the phenomena occurring on the
surface of the steel | run a pitting corrosion resistance test and another study using
the EIS. The research is conducted in Ringer's solution at 37+ 1°C. Thanks to the
first test the curves of anodic polarization are drawn. These curves are
characterized by the presence of the hysteresis loop, and these, in turn, indicate
the initiation of pitting corrosion in the tested material. On the other hand, the EIS
examination shows that the increase in the number of cycles has an adverse
impact on the permeability of the layer.



