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OCENA WEASNOSCI FIZYKOCHEMICZNYCH WARSTWY SIO,
W WARUNKACH ODKSZTALCENIA

Streszczenie: W pracy przeprowadzono badania odpornosci korozyjnej,
twardosci oraz adhezji warstwy SiO, naniesionej na powierzchni¢ stopu Ni-Ti.
Badania  realizowano zarowno dla probek  nieodksztalconych, jak
i odksztalconych. Badania odpornosci na korozje przeprowadzono metoda
potencjodynamiczng i impedancyjng w warunkach symulujacych $rodowisko
tkankowe — roztwor Ringera. Z kolei adhezje warstwy do podloza oceniano
metoda zarysowania (scratch-test). Do wyznaczenia twardosci warstwy
zastosowano metode  Vickersa  wykorzystujac  wglebnik  Berkovicha.
Przeprowadzone badania nie wykazaly znaczacych zmian wlasnosci
fizykochemicznych warstw poddanych odksztalceniu w stosunku do warstw
nieodksztatconych.

Stowa kluczowe: Ni-Ti, SiO,, adhezja, nanotwardo$¢, odporno$¢ na korozje,
zwilzalnos¢

1. WSTEP

Stopy Ni-Ti mimo wysokiej biokompatybilno$ci i odpornosci korozyjnej zawieraja
w swoim sktadzie nikiel, ktéry moze by¢ pierwiastkiem alergicznym. W celu
wyeliminowania tego pierwiastka z powierzchni implantu wykonanego z Nitinolu nanosi si¢
warstwy stabo rozpuszczalne w srodowisku ptynow fizjologicznych czlowieka. Warstwy te
maja réwniez za zadanie ograniczenie reakcji implantu ze srodowiskiem tkankowym [1,2].
Istotnym czynnikiem wplywajacym na trwatos¢ warstw w warunkach uzytkowych jest ich
podatnos¢ na odksztatcenie zachodzace podczas procesu implantacji wszczepu wykonanego
ze stopu Ni-Ti. Dlatego tez badania prowadzone dla implantow wykonanych z tego rodzaju
biomaterialu o zmodyfikowanej powierzchni powinny uwzglednia¢ warunki odksztalcenia
rzeczywistego. Ponadto, warstwa wierzchnia powinna charakteryzowaé si¢ odpowiednig
odpornoscig na korozj¢ w kontakcie z ptynami fizjologicznymi. Jednym z pierwiastkow
stosowanych w modyfikacji powierzchni implantéw jest krzem. Posiada on wysoka
biokompatybilnos¢é. Wcezesniejsze doswiadczenia autorow [3-5] potwierdzily réwniez jego
korzystny wplyw na poprawg hemokompatybilnosci implantow stosowanych w ukladzie
krwionosnym. Stad tez w pracy autorzy zaproponowali naniesienie warstwy krzemionkowe;j
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na powierzchni¢ implantow ze stopu Ni-Ti stosowanych w leczeniu schorzen uktadu
kostnego.

2. MATERIAL I METODYKA BADAN

Do badan zastosowano stop Ni-Ti (53-57 % Ti) w postaci drutu o $rednicy d = 1 mm
i dtugosci 1 = 30 mm. W celu uzyskania zalecanej chropowatosci powierzchni Ra < 0,16 um
probki poddano procesowi polerowania elektrochemicznego, a nastgpnie naniesiono warstwe
Si0; metoda zol-zel (v = 1,6 cm/min, T =430 °C, t = 60 min). W procesie tym zastosowano
zwigzki krzemionko-podobne: tetraetoksysilan Si(OC,Hs)s tzw. TEOS, i tetramethoxysilane
Si(OCH3)4 tzw. TMOS. Pozostala czesé sktadnikow stanowity alkohol etylowy (EtOH) oraz
woda, natomiast stosowanym katalizatorem byt kwas solny (HCl). Wszystkie probki przed
badaniami zostaty oczyszczone w ptuczce ultradzwiekowej, w alkoholu etylowym 96% przez
t = 30 min, a nastepnie poddane procesowi sterylizacji para wodng pod cis$nieniem
w autoklawie HMT 230 FA firmy HMC EUROPE (T = 135°C, t = 12 min, p = 0,1 bar).
Nastepnie probki podzielono na dwie grupy (1 — probki nieodksztalcone; 2 — probki
odksztatcone zgodnie z odksztalceniem zadawanym podczas wszczepiania klamer (¢ = 11
%)) —rys. 1.
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Rys. 1. Postaé probek do badan: a) nieodksztalcona, b) odksztalcona

Tak przygotowane probki poddano badaniom wlasnosci mechanicznych, odpornosci
korozyjnej oraz zwilzalnosci powierzchni.

2.1. Badania wlasnosci mechanicznych

W ramach badan wtasnosci mechanicznych przeprowadzono pomiary nanotwardosci
i adhezji warstwy do podloza. Pomiary nanotwardosci warstwy SiO, wykonano metoda
Vickersa z wykorzystaniem platformy UltraNanoidentation firmy CSM. Pomiar przebiegal
z uzyciem wglebnika Berkovicha (metoda Olivera&Phara). Predkos$¢ narastania obcigzenia
wynosita v = 10 mN/min, czasy wytrzymywania probki pod maksymalnym naciskiem
t =5 s obciazenie sita F = 5 mN. Adhezja warstwy SiO, do podloza wyznaczana byta metoda
zarysowania (scrath-test), przy uzyciu platformy otwartej wyposazonej w Micro-Combi-
Tester firmy CSM zgodnie z normg PN-EN ISO 6507. Chcac wyznaczy¢ wartosci sit
krytycznych Lc; oraz Lc, zarejestrowano podczas pomiaru parametry tj.: zmiana sygnatu
emisji akustycznej AE, sily tarcia Fr 1 wspolczynnika tarcia p glebokos$é penetracji Py oraz
profil powierzchni P;. Badania przeprowadzono przy narastajacej sile FN = 0,03+20N oraz
parametrach pracy: szybkos$¢ obcigzania 10N/min, predkos¢ przesuwu stolika 10mm/min,
dhugo$¢ rysy ~3mm.
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2.2. Badania potencjodynamiczne

W ramach badan odpornosci na korozje przeprowadzono pomiary potencjodynamiczne.
Badania realizowano zgodnie z normg ASTM F2129 na stanowisku pomiarowym, w ktorego
sklad wchodzil: potencjostat PGP-201 firmy Radiometer Analytical SAS, cela
elektrochemiczna wraz z zestawem elektrod: odniesienia NEK typu KP-113, platynowa
elektroda pomocnicza PtP-201. Po ustaleniu potencjatu otwarcia Eqcp rejestrowano krzywe
polaryzacji. Rejestracje krzywych rozpoczynano od wartosci Esrart = Eocp — 100 mV
z szybkoscig zmian potencjatu 0,16 mV/s. Rejestracje krzywych prowadzono do uzyskania
wartodci gestosci pradu 1 mA/cm?, a nastepnie zmieniono kierunek polaryzacji — rejestrujac
tym samym krzywa powrotng. Wyznaczone krzywe polaryzacji stanowily podstawe do
okreslenia charakterystycznych wielkosci: Eyr (V) — potencjat korozyjny, R, (Q-em?) — opor
polaryzacyjny (metoda Sterna) oraz i, — (A/cm?®) gestos¢ pradu korozyjnego. Badania
prowadzone byly w roztworze Ringera (T =37 + 1°C, pH = 6,8 £ 0,2).

2.3. Badania impedancyjne

W celu okreslenia whasciwosci elektrochemicznych powierzchni przeprowadzono badania
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS) zgodnie z normami PN-EN ISO 10993-
15:2005 oraz ASTM F746 - 04(2014) z wykorzystaniem systemu pomiarowego Auto Lab
PGSTAT 302N wyposazonego w modul FRA2. W badaniach zastosowano ten sam rodzaj
elektrod. Badania zostaly przeprowadzone w zakresie czestotliwosci 10* - 10~ Hz. Amplituda
napi¢cia sinusoidalnego sygnatu wzbudzajacego wynosita 10 mV. Podczas badan
wyznaczono impedancyjne widma uktadu na ktoérych podstawie dopasowano uklady
zastepcze metoda najmniejszych kwadratow oraz wyznaczono liczbowe wartosci opornosci R
1 pojemnosci C. Badania prowadzone byty w roztworze Ringer’a (T =37 + 1°C, pH = 6,8 £+
0,2).

2.4. Pomiar kata zwilzania

Pomiary kata zwilzania wykonano z uzyciem wody destylowanej (6w) (prod. Poch S.A.).
Pomiar kropla cieczy naniesiong na powierzchni¢ probek zostat wykonany w temperaturze
pokojowej (T = 21 °C) na stanowisku badawczym skladajacym si¢ z goniometru Surftens
Universal firmy OEG oraz komputera z oprogramowaniem Surftens 4.5 do analizy
zarejestrowanego obrazu kropli. Pomiar rozpoczynano po 20 sekundach od momentu
naniesienia kropli o pojemnosci 0,1 pl. Czas trwania jednego pomiaru wynosit 60 sekund
z czestotliwoscia probkowania 1 Hz.

3. WYNIKI BADAN
2.1. Wyniki badan wlasno$ci mechanicznych

Uzyskane w ramach badan mechanicznych usrednione wyniki pomiaru nanotwardosci dla
prébek odksztalconych i nieodksztatconych wynosilty odpowiednio: Hyr = 1150+£10 MPa; Hyt
= 890+10 MPa. Wykonano po 5 pomiardéw dla kazdego rodzaju probek. W przypadku probek
odksztalconych pomiary realizowano po wewngtrznej stronie zagiecia. Z kolei catkowita
delaminacja warstwy SiO, nastepowala $rednio przy wartosci L, = 11,9 N dla probek
odksztatconych i Ly = 15,3 N dla prébek nieodksztatlconych. Posta¢ zarysowania uzyskanego
podczas badania scratch-test zostata przedstawiona na rys. 2.
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Rys. 2. Posta¢ zarysowania powstalego podczas badan scratch test: a) prébka nieodksztalcona,
b) prébka odksztalcona

2.2. Wyniki badan potencjodynamicznych
Krzywe polaryzacji zarejestrowane dla probek Ni-Ti z warstwa SiO, przed i po

odksztalceniu przedstawiono na rys. 3. Natomiast charakterystyczne wielkosci opisujace
odpornos¢ na korozje wzerowa zestawiono w tabeli 1.

¢ —

Ikor,

Alcm

J—
m———— - probka odksztaicona
7 L —1 - —probka
e
-9 ‘
-1
0 0,5 1 1,5 2,5 3 3,5 4

2
E,V
Rys. 3. Przykladowe krzywe polaryzacji stopu Ni-Ti dla probek nieodksztalconych i odksztalconych

Tabela 1. Wyniki badan potencjodynamicznych

Rodzaj prébki Exor, mV R,, kQ-cm? Ikor » uQ/cm2
Nieodksztalcona -133 77 0,338
Odksztatcona -226 736 0,035

Niezaleznie od rodzaju probek nie stwierdzono obecnosci petli histerezy $wiadczacej
o inicjacji 1 rozwoju korozji wzerowej w zakresie zmian potencjatu do wartosci E = +4000

mV.

2.3. Wyniki badan impedancyjnych

Zarejestrowane widma impedancyjne dla probek nieodksztalconych oraz odksztalconych
przedstawiono na rys. 4 i 5, natomiast wartosci parametrow zestawiono w tabeli 2.
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Rys. 4. Widma impedancyjne zarejestrowane dla prébek nieodksztalconych i odksztalconych:
a) diagram Nyquista, b) diagram Bode

Charakterystyke impedancji granicy faz warstwa SiO, — roztwor dokonano poprzez
aproksymacje danych eksperymentalnych EIS za pomocg fizycznego modelu elektrycznego
obwodu zastepczego — rys. 5. Model ten opisuje tworzenie sie¢ dwoch petli na diagramie
Nyquista. Petla rejestrowania przy wysokich czestotliwosciach, ktdrej srednica zalezy od
potencjatu odpowiada aktywnosci warstewki tlenkowej (Si0O;).
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Rys. 5. Elektryczny obwéd zastepezy dla ukladu korozyjnego Ni-Ti z warstwa SiO, - roztwér Ringer’a [5]

Na rys. 5 Rs oznacza opor roztworu Ringera, Ro. — rezystancje elektrolitu w porach,
a Cpore — pojemnos¢ warstwy podwojnej (porowatej, wierzchniej), z kolei R i CPEg — opor
i pojemnos¢ warstwy tlenkowej. Zastosowanie dwoch elementow  stalofazowych
w elektrycznym obwodzie zastepczym korzystnie wptyngto na jakos¢ dopasowania krzywych
wyznaczonych eksperymentalnie.

Tabela 2. Wyniki badan impedancyjnych
Rodzaj prébki R, Q Rpore, k2 Cpores LF | Ry, MQ | Cyj, uF

Nieodksztalcona 26 9 356 4 381
Odksztalcona 26 4 339 8 526

2.4. Wyniki pomiarow kata zwilzania

Wartosci kata zwilzania niezaleznie od rodzajow probek wynosity odpowiednio: dla
proébki nieodksztatconej: Ow = 49,7°; dla probki odksztatconej Ow = 49,2°,

3. PODSUMOWANIE WYNIKOW BADAN

Otrzymane podczas badan wyniki wykazaly jednoznacznie, ze 11% odksztalcenie
implantu jest bezpieczne i nie wplywa na pogorszenie wlasnosci elektrochemicznych, a co za
tym idzie biokompatybilnosci warstwy SiO, co jest zjawiskiem korzystnym. Adhezja
warstwy w przypadku probek po odksztalceniu ulegla nieznacznemu obnizeniu, natomiast
uzyskane wartosci obcigzen krytycznych wykazaty bardzo dobre przyleganie warstwy SiO,
do powierzchni stopu Ni-Ti przed i po odksztalceniu w stosunku do innych podtozy
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metalowych, takich jak stal Cr-Ni-Mo czy stop Ti-6Al-7Nb [4]. Odksztalcenie spowodowato
réwniez wzrost twardosci co $wiadezy o lokalnym umocnieniu warstwy SiO, w miejscu
zagiecia — nie powodowato to jednak obnizenia odpornosci korozyjnej drutow oraz zmiany
wartosci kata ktory nie przekroczyt 90° co wskazuje na charakter hydrofilowy powierzchni.
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THE EVALUATION OF THE PHYSICAL AND CHEMICAL
PROPERTIES OF SiO, LAYER IN THE CONDITION OF
DEFORMATION

Abstract: The project preformed researches corrosion resistance, hardness and
adhesion of Si0O, layer on Ni-Ti alloy. Researches were realized on deformed and
not deformed specimen. Corrosion resistance research was performed by using
potentiodynamic and impedance methods in conditions which simulate tissue
environment — Ringer solution. Adhesion layer to metal substrate was evaluate by
scratch test method. To get the hardness of layer the Vickers method with indenter
Berkovich was used. The studies which were done did not show significant
changes of physical-chemical properties for deformed and not deformed
specimen.



