s\ \ A_/ I WYDZIAL. MECHANICZNY TECHNOLOGICZNY

POLITECHNIKA SLASKA

ZESZYTY STUDENCKICH KOt NAUKOWYCH

Badania korozyjne prowadzone na biodegradowalnym stopie Mg-Zn-Ca

J. Popis®, K. Szmajnta®, D. Kruzolek?, K. Sobecki?® S. Lesz”, R. Nowosielski®
® Student/ka Politechniki Slaskiej, Wydziat Mechaniczny Technologiczny, Instytut
Materiatow Inzynierskich i Biomedycznych

email:  julia.popis713@onet.pl, katarzyna.szmajnta@gmail.com, dkru367@gmail.com,
sobeckil8@gmail.com,

® Politechnika Slaska, Wydziat Mechaniczny Technologiczny, Instytut Materiatow
Inzynierskich i Biomedycznych, Zaktad
email: sabina.lesz@polsl.pl

Streszczenie: Artykul ma na celu przyblizenie tematyki odpornosci korozyjnej materiatow
biodegradowalnych do zastosowan w konstrukcji implantow wykorzystywanych w ortopedii.
Obejmuje charakterystyke procesow korozyjnych zachodzacych w ludzkim organizmie oraz
problem6éw uwalniania/wydzielania wodoru. Zawiera wyniki badan korozyjnych
przeprowadzonych na probkach stopu MgZnCa w warunkach zblizonych do panujacych
w $rodowisku ptyndow ustrojowych (roztwor Ringera; stata temperatura uktadu 37° C),
oraz skaningowej mikroskopii elektronowe;j.

Abstract: The main objective of this article is to investigate the corrosion resistance
of biodegradable materials for orthopedic applications. This paper presents characterization
of corrosion processes in human body, issues of the hydrogen evolution. It also includes the
results of the experimental corrosion analysis on the samples of MgZnCa alloys
in physiological environment (Ringer’s solution and constant temperature on a level 37 ° C),
and examination by scanning electron microscopy.
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1. WSTEP

Biodegradowalne implanty wykorzystywane w ortopedii stanowia alternatywe dla
dotychczas stosowanych rozwigzan. Glownym celem wspoéiczesnych odkry¢ z dziedziny
medycyny jest zapewnienie szybszego powrotu do pelnej sprawno$ci pacjenta, a takze
dazenie si¢ do minimalizacji kosztow leczenia. Odpowiedzia na te potrzeby moga by¢
wspomniane implanty, ktore nie wymagaja pozniejszego operacyjnego usuwania z organizmu,
gdyz sa z niego w naturalny sposob rozktadane 1 wydalane [1].

Zastosowanie materiatu w implantologii jest uzaleznione od jego biotolerancji, czyli braku
reakcji zapalnych w sasiednich tkankach oraz kompatybilno$ci ze srodowiskiem plynow



248 J. Popis, K. Szmajnta, D. Kruzofek, K. Sobecki, S. Lesz, R. Nowosielski

ustrojowych organizmu. Powinien takze posiada¢ odpowiednie wlasnosci wytrzymatosciowe.
Glownym czynnikiem determinujacym material do wykorzystania w medycynie jest jego
odpornos¢ korozyjna w tym otoczeniu [2].

Magnez jest metalem lekkim o wysokiej biozgodno$ci i nie wywotujacym reakcji
alergicznych w okolicznych tkankach [3]. Jednak odpornos$¢ korozyjna tego metalu jest
znikoma, dlatego w badaniach wykorzystuje si¢ obecnie stopy magnezu z innymi
pierwiastkami takimi jak m.in. Zn, Ca, ktore zwigkszaja odpornos¢ korozyjna, nie wptywajac
znaczaco na biozgodnos$¢ materiatu z organizmem [4].

Ludzki organizm to niezwykle agresywne srodowisko poréwnywalne czgsto nawet z woda
morska. Ptyny ustrojowe zawieraja m.in. jony sodu, potasu, chloru, magnezu i wapnia oraz
fosforany. Dodatkowymi czynnikami sa wysoka temperatura i pH (w miejscu wszczepu
0 odczynie kwasnym), w ktérych material ten bedzie pracowaé. Zachodza tu silne
mechanizmy korozji elektrochemicznej. Odporno$¢ na korozj¢ materiat uzyskuje poprzez
utworzona na powierzchni pasywna warstwe tlenkow, ktorej grubos¢ wynosi 6+10 nm [2].
Ptyny ustrojowe w organizmie wraz z rozpuszczonymi w nich tlenkami petnia rolg elektrolitu
dla lokalnych mikroogniw korozyjnych. Mikroogniwa zbudowane z anod i katod tworza si¢
na wilgotnej niejednorodnej powierzchni metalu. Obszarem anodowym w mikroskali stajq si¢
granice ziaren, ktore wykazuja wyzsza energi¢ od obszarow ziarna — katod. Pomiedzy anoda i
katoda w ogniwach zachodza reakcje elektrodowe utleniania anody i1 redukcji katody [4].
Korozja stopéw magnezu w §rodowisku wodnym przebiega z wydzieleniem si¢ wodoru [3]:

Mg + 2H,0 & Mg(OH), +H; (1)

Sformutowanie uwalnianie wodoru stosowane jest w procesach biologicznych, podczas
przebiegu ktorych produkowany jest woddér. Uwalnia si¢ on samoczynnie lub w wyniku
réznych zmian, np. ci$nienia, temperatury. Wodor wydzielany jest w reakcjach, do ktorych
zostat wprowadzony w postaci roznych zwiazkow. Jego wydzielanie zostaje wymuszone
przez czynniki zewngtrzne.

W procesie biofotolizy, czyli fotosyntetycznej produkcji wodoru z wody, wykorzystuje sig
energi¢ Swietlng do rozbicia czasteczki wody na wodor i tlen. Ten proces biologiczny
zachodzi w mikroskopijnych glonach, np. zielenicach. Zjawisko to polega na absorbowaniu
energii $wietlnej przez kompleks polipeptydow, ktory katalizuje transport elektronow z wody
do plastochinolu, zredukowanego zwiazku organicznego wystgpujacego w chloroplastach.
Na ferredoksyng, czyli biatko wystepujace w chloroplastach, trafiaja dzigki fotosystemowi I -
kompleksowi barwnikowo-lipidowo-biatkowemu, absorbujacemu okreslone porcje $wiatta.
Hydrogenaza, ktora jest enzymem odpowiedzialnym za produkcje wodoru, odbiera elektrony
od zredukowanej ferrodoksyny i redukujac protony uwalnia woddér. Wodér produkowany
przez sinice zostaje uwolniony dzigki nitrogenazie katalizujacej reakcje redukcji azotu
atmosferycznego do amoniaku. W fermentacji typu Enterobacter kwaséw, wodor powstaje
zNADH (dinukleotyd nikotynoamidoadeninowy). Wodoér jest uwalniany w  reakcji
prowadzonej przez odpowiedni enzym redukujacy jony H' . Dzieje sig tak, gdy w komorce
jest wysoki poziom NADH [5].

Beztlenowe organizmy wystgpujace w jelicie grubym czlowieka energi¢ potrzebna do
metabolizmu pozyskuja w wyniku rozkladu weglowodandw, celulozy, w szczegolnosci
Z niestrawionych fragmentéw polisacharydowych komorek roslinnych. Poprzez fermentacje
nieprzyswajalnych czesci roslin, przeprowadzanej przez mikroorganizmy w jelicie grubym
powstaje dziennie ok. 12 litrow wodoru. Dzigki aktywnos$ci wtasnych hydrogenaz — enzymow
redukujacych jony wodorowe, ze skrobi zostaje uwolniony wodoér do tresci jelitowej [6].
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Wodor zawarty w borowodorkach metali lekkich, ktore wystepuja w postaci krysztatkow,
uwalniany jest w wyniku podgrzania ich do temperatury 300 °C. Z jednego litra krysztatkow
moze uwolni¢ si¢ do dwoch razy wigcej wodoru, niz z wodoru wystepujacego W formie
skroplonej. Dzigki temu w przyszitosci wodor moze by¢ wykorzystywany jako paliwo [7].
7 szeregu napieciowego metali wynika, ze w reakcjach kwasow nicutleniajacych tj. HCI,
H3PQOy, rozcienczony H,SO4, HBr, H3BO3 z metalami lekkimi wydziela si¢ wodor.
2K + 2HCI1 — 2KCI + H,1 (2)
W reakcjach bardzo aktywnych metali z woda gwaltownie wydzielany jest wodor. Dzieje sig
tak, poniewaz metale tatwo reaguja z woda tworzac zasady. Wydzielanie wodoru mozna
zaobserwowaé rowniez w reakcji tych samych metali z rozcienczonym kwasem azotowym
ze wzgledu na duza zawartos¢ wody w kwasie azotowym [8].
Na + H,O — NaOH + H, 1 (3)
Ca + 2HNO3 (rozc.) — Ca(NO3) >+ H, i (4)
Materialty medyczne w kontaktach z zywym organizmem uwalniaja zwiazki chemiczne
wywolujace reakcje zapalne sasiadujacych tkanek [9].
Termin uwalnianie, czy wydzielanie wodoru stosowany jest zamiennie. W pracach [10-12]
stosowany jest termin wydzielanie wodoru, z kolei w pracach [9,13,14] uzyto terminu
uwalnianie wodoru.

2. MATERIAL DO BADAN I METODYKA BADAWCZA

Prébki do badan stanowit stop o sktadzie chemicznym 60% Mg, 35% Zn, 5% Ca w postaci
spieku. Szczegotowe parametry dotyczace metody iskrowego spiekania plazmowego SPS
(ang. Spark Plasma Sintering) podano w pracy [13] (proces 3). Pole powierzchni probki
przeznaczonej do badan korozyjnych zaznaczono czarnym lakierem do paznokci (firmy Wibo
Extreme Nails Nail Polish). Badania korozyjne przeprowadzono na stanowisku
przedstawionym na rys. 1. Probke¢ zanurzono w 50,0 ml roztworze Ringera (8,6 mg/ml NaCl,
0,30 mg/ml KClI, 0,48 mg/ml CaCl, - 6H,0). Obserwacji wydzielajacych si¢ pecherzy gazu
dokonano w temperaturze 37 ° C, przez 15 dni.

Cylinder o
pomiarowy >< Wodor

Korek\

Lejek

Roztwor Probka

Ringera

Rys. 1. Schemat stanowiska badawczego. Probki zanurzone w roztworze Ringera
w temperaturze 37 ° C. Wydzielony wodor w postaci pecherzykow gazu zbieral si¢ w
biurecie.

Fig. 1. Diagram of the test stand. Samples immersed in Ringer’s solution at 37 ° C.
The evolved hydrogen gas bubbles gather in the burette.
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Po zakonczeniu badan korozyjnych powierzchnig probki ze stopu MggZnssCas badano
przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) SUPRA 35 firmy ZEISS,
wyposazonego w system do analizy sktadu chemicznego EDS.

3. WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Wyniki pomiaréw objgtosci wydzielonego wodoru w funkcji czasu zanurzenia spiekanej
probki ze stopu MggpZnzsCas W roztworze Ringera zamieszczono na rys. 2.
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Rys. 2. Wyniki pomiaroéw objgtosci wydzielonego wodoru w funkcji czasu zanurzenia
spiekanej probki ze stopu MggoZnssCas W roztworze Ringera

Fig. 2. Results of measurements of the volume of hydrogen extracted as a function of the
immersion time of sinitered sample MggoZnssCas alloy after corrosion test in Ringer’s
solution

Skumulowana objetos¢ wydzielonego wodoru po 360 h zanurzenia probki ze stopu
MgsoZnssCas wynosi 21,3 ml/cm?. Zatem wyniki badan immersyjnych wskazuja, ze
wydzielenie wodoru po 24 h zanurzenia probki wynosi 1,42 ml/cm?. Stanowi to dawke, ktora
moze zaabsorbowac¢ tkanka ludzkiego organizmu [15].

Po =zakonczeniu badan korozyjnych zobrazowano powierzchnig probki ze stopu
MgesoZnssCas przy uzyciu skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). Na rys. 3a i 3c
wida¢ miejsca wystepowania korozji oraz pgknigcia. Akumulacja wodoru wewnatrz metalu
powoduje powstawanie ciSnienia wewngtrznego, powodujacego napr¢zenia wewngtrzne
materiatu, ktére w konsekwencji prowadza do powstawania peknie¢ [9,16]. Wyniki analizy
EDS sktadu chemicznego powierzchni probki ujawnity wystgpowanie pierwiastkow takich
jak chlor 1 s6d pochodzacych z roztworu Ringera, w ktorym byly prowadzone badania
korozyjne [13]. Wystepuje rowniez glin, ktory pochodzi z uzytego do wyznaczenia obszaru
badania na probcee lakieru, w sktad ktorego wchodzi borokrzemian wapniowo-glinowy oraz
sproszkowany glin.
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 Pierwiastek  Mas% At%
C 29.41 47.98
O 27.57 33.76
Na 01.31 01.12
Mg 01.60 01.29
Al 07.58 05.51
Cl 01.81 01.00
Ca 00.78 00.38
Zn 29.94 08.97
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Rys. 3. Obraz SEM spiekanych probek stopu MggoZnssCas uzyskanych po 15 dniach badan
korozyjnych przeprowadzanych w roztworze Ringera: a) powierzchnia probki,
b) widmo i wynik analizy EDS probki z rys. a, ¢) powierzchnia probki z widocznymi
peknigciami, d) widmo i1 wynik analizy EDS probki z rys c

Fig. 3. SEM image of sintered samples of MgesoZnssCas alloy obtained after 15 days of
corrosion tests carried out in Ringer solution: a) sample surface, b) spectrum analysis result
of EDS sample from Fig. a, c) surface of sample with cracks, d) spectrum analysis result of
EDS sample from Fig. ¢

4. WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan sformutowano nastgpujace wnioski:
e Objetos¢ skumulowanego wodoru po czasie 360 godzin wyniosta 21,3 ml/cm?
(szybko$¢ wydzielania wyniosta 0,06 ml/cm?/h)
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Powierzchnia préobek po badaniach immersyjnych jest pokryta produktami korozji
| wystepuja na niej liczne pekniecia.

Odporno$¢ korozyjna mozna polepszy¢ poprzez modyfikacje sktadu chemicznego
stopu lub poprzez zastosowanie powtok ochronnych.
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