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WPROWADZENIE

Wspétczesna medycyna szeroko korzysta ze zdobyczy tech-
niki i inzynierii materiatowej. Dziedzinami, w ktdérych stoso-
wanie biomateriatdéw statlo sie niezbedne, sg gldwnie: ortopedia,
kardiochirurgia, stomatologia i1 chirurgia plastyczna. W kazdej
z nich stosowanie implantantow ma na celu przywrécenie funkcji
i sprawnosci dziat&nia chorego czy uszkodzonego narzadu z za-
chowaniem jego ksztaftu anatomicznego. Wigze sie z tym z jed-
nej strony problem konstrukcji, z drugiej zas problem doboru
materiatu, ktéry ma spedniad okreslone funkcje w specyficznym
Srodowisku zywego organizmu.

Materiaty implantacyjne w réznym stopniu wpdywajg na ota-
czajace tkanki biorcy, ulegajac jednoczesnie dziataniu otocze-
nia. Wszystkie jednakze materiaty- powinny charakteryzowad sie
bioprzyswajaliibseig (tolerancja biologiczng). Przez to okresle-
nie rozumie sie zespot cech charakteryzujacych sie brakiem tok-
sycznosci, rakotworczosci, alergii, niei”*chbdzenia reakcje
chemiczne z tkanka i p#ynami ustrooowymi oraz zachowywanie
swoich wkasciwosci fizycznych i mechanicznych. W zaleznosci od
zastosowania biomateriatom stawia sie ponadto wymagania szcze-
gotowe, na przyktad dla protez naczyniowych brak dziatania za-
krzepotwérczego, w implantacji stomatologicznej odpornoSO na
Scieranie, odpornos¢ na zmiany temperatury, Sialg kruehosé
i trwatosé chemiczng w specyficzny* Srodowisku jamjy ustnej.

W ortopedii wymagania sg bardzo zréznicowane w zaleznosci

od rodzaju zabiegu. Podstawowe zastosowanie biomateriatow w



tej dziedzinie to: osteosynteza (zespalania kodoi zewnetrzne
lub wewnetrzne), endoprotetyka stawowa, rekonstrukcja wigzadet,
cciegien, dekotki, uzupednianie ubytkéw kostnych itp. Do kaz-
dego tego typu zabiegu operacyjnego musi byd zastosowany od-
powiedni biomateriat lub ich zestaw. Dlatego w ortopedii zna-
lazty zastosowanie materiaty bardzo réznorodne - od metali

i ich stopdéw poprzez ceramike I tworzywa sztuczne, az do naj-
nowszych kompozytow i whkokien weglowych. Kazdy z tych materia-
46w ma swoje zalety i wady. Nie ma i wydaje sie mato prawdo-
podobne skonstruowanie w bliskiej przysztosci materiatu ldeal-
nego, posiadajacego whkasciwosci zywej tkanki. Tym niemniej
wspotczesna ortopedia, korzystajgc z obecnych biomateriatow,
przywraca sprawnos¢ ruchowg tak duzej liczbie pacjentow, ze
zachodzi koniecznos¢ ich stosowania, niepowodzenia implanta-
cyjne wynikajgce a niedoskonatosci materiatéw wzglednie z nie-
doskonatosci techniki operacyjnej, a takze z przyczyn indywi-
dualnej tolerancji osobniczej na ciato obce i1 ingerencje chi-
rurgiczng stymulujg postep zaréwno w dziedzinach medycznych,
jak 1 w inzynierii materiatowej.

\Y krajach uprzemystowionych, a takze w Polsce, wzrasta
potrzebowanie na endoprotezy stawowe, zestawy chirurgiczne
ustalajgce ztamania kosci oraz Implantaty do kregostupa.

Z jednej strony jest to wynikiem procesu ostabienia systemu
kostno-mlesniowego zwigzanego z warunkami cywilizacyjnymi ta-
kimi Jak: "siedzacy'" tryb zycia, mata ruchliwosd, zanik niekto6-
rych miesni, bledne odzywianie, nadmierna masa cialta i degra-
dacja sSrodowiska. Z drugiej atio&y elagty wzrost liczby Srod-
kéw transportu, a zwkaszcza samochoddéw, zwieksza prawdopodo-

bienstwo powstawania coraz liczniejszych wypadkéw. Dla wielu

Za-
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chorych jedyng mozliwoscig odzyskania fankeji ruchu stajg sie
dobrze zaprojektowane i wkasciwie wykonane endoprotezy.

Prezentowana monografia nie pretenduje do wyczerpujacego
oméwienia biomateriatdéw stosowanych w medycynie. Jej celes
jest przedstawienie struktury i whkasciwosci wybranych bioaa-
teriatow stosowanych najczesciej w ortopedii Swiatowej, ze
szczegdlnym uwzglednieniem wkasciwosci, ktére decyduja o moi-
liwosoi zastosowania danego materiatu w medycynie. Sajszerzej
oméwione zostang stopy metali stanowigce dotychczas podstawowe
tworzywo do wykonywania endorpotez stawow: biodrowego, kolano-
wego 1 H4okciowego.

\Y krajowym przemysle nie wytwarza sie dotychczas endopro-
tez, ktorych struktura 1 wkasciwosci umozliwidyby ich stosowa-
nie u pacjentow na szeroka skale. Catosé potrzeb krajowych dla
klinik na endoprotezy, gtdwnie stawdéw biodrowych, pokrywana Jest
dotychczas z importu.

Badania nad strukturg i wkasciwosciami tworzyw metalicz-
nych przeznaczonych aa endoprotezy, prezentowane w praoy przez
autoréw, stanowig pierwsze w kraju monograficzne opracowanie
problematyki biomateriatéw pcd katem inzynierii materiatowej
1 zawierajg wyniki b&darf wkasnych. Z tego wzgledu autorzy beda
wdzieczni za zyczliwe uwagi czytelnikdéw dotyczace zardéwno za-
kresu opracowania, jak rowniez poszczegélnych rozdziatow pracy.
Ewentualne sugestie 1 uwagi zostang rozwalone i uwzglednione
w dalszych opracowaniach tego zagadnienia.

Praca winna zainteresowa¢ pracownikéw wydziatéw mechanicz-
nych wyzszych uczelni technicznych, studentéw tych uczelni,
personel zaktaddéw przemystowych, a takie moze stanowi¢ cenng

pomoc dla lekarzy chirurgow.






1. ZARYS ODDZIALYWANIA BIOMATERIALOW NA ORGANIZM

Zastgpienie zywej tkanki materiatami sztucznymi wigze sie
z problemami bioprzyswajalnosci. Kazdy biomateriak, zardéwno
metaliczny, jak i polimerowy, ceramiczny czy kompozytowy wszcze-
piony Srodtkankowo jest ciatem obcym w stosunku do ustroju
i tozyska tkankowego. Jako. ciato obce podlega podstawowym pra-
wom patofizjologii ciat. Ciato obce dziata draznigco na ota-
czajgce tkanki w dwojaki sposob: sktadem chemicznym, obcym
Srodowisku wewnetrznemu organizmu (draznienie chemiczne) oraz
whasciwosciami Fizycznymi, innymi niz wkasciwosci tkanek ota-
czajacych (draznienie mechaniczne).

Ustréj moze ujawnia¢ kilka typowych odczyndéw w stosunku
do ciata obcego, jak: wchdanianie, oddzielanie, otorbianie,
organizacja jl,2j. Wchianianie czyli resorpcja dotyczy elemen-
téw ptynnych ciata obcego. Elementy stale musza by¢ uprzednio
rozpuszczone przez enzymy ustrojowe. Oddzielanie polega na
rozpuszczaniu przez enzymy lizosomalne pogranicznej warstwy
tkanek, dazac do stworzenia mozliwosci wydalenia ciata obcego
na zewnatrz. Otorbianie dotyczy zazwyczaj ciakt obcych nie pod-
legajacych rozpuszczeniu i wchdonieciu, nie zakazonych, nie-
zbyt silnie draznigcych. Ciato takie otacza ziarnina niezapal-
na, ktora stosunkowo szybko przeksztatca sie we wkdknistg tkan-
ke bliznowatg, otorbiajgca ciato obce. Organizacja polega na
postepujacym wrastaniu tkanki 43cznej w przestrzenie powstajg-
ce przez rozpuszczanie sie ciata obcego lub uwarunkowane, jego
porowatoscig. Dotyczy ona przede wszystkim cialt pochodzenia

wewngtrzustrojowego, ale podobny proces wgajania obserwuje sie
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tez po wszczepieniu wysokoobojetnego polimeru o budowie poro-
watej, gabczastej lub siatkowej oraz whkdkien weglowych. Zary-
sowane ogolnie procesy mogg wystepowa¢ w réznych podaczeniach
dookota Jednego ciata obcego. Sposob reagowania ustroju na to
samo olato moze zmienia¢ aie w zaleznosci od czynnikéw dodat-

kowych .

1.1. Trwatos¢ biomateriatu w organizmie

Oddziatywanie obronne organizmu w duzym stopniu zalezy od
miejsca 1 sposobu wprowadzenia implantantu, charakteru otacza-
jJacych tkanek oraz postaci fizycznej i1 chemicznej materiatu.

Materiaty polimerowe podatne sg na biodegradacje. Obser-
wuje sie ich pecznienie, utrate wkasnosci mechanicznych, roz-
pad i1 wsysanie. Podobnie resorpcji ulegajg wkckna weglowe, co
w pewnych zastosowaniach Jest zaletg a w innych wadg [3,4J-

Vv przypadku implantatéw metalowych mozliwosS¢ rozpuszcze-
nia 1 wessania Jest znikoma. Tym niemniej implantaty te ulega-
ja niszczeniu korozyjnemu. PHyny ustrojowe zawierajace Jony
agresywne, przede wszystkim chlorkowe, sprzyjaja korozji lo-
kalnej powierzchni metalowej. Jesli implantat poddawany Jest
przy tym obcigzeniom, Jak na przykdad endoproteza stawu bio-
drowego, posiada skomplikowany ksztatt, pracuje na Scieranie
itp., to prooes niszczenia korozyjnego w organizmie bedzie
znacznie przyspieszony. Niszczenie korozyjne implantatu moze
mieC¢ rdzny przebieg. W przypadku, gdy nie zostata uszkodzona
warstwg pasywna, proces niszczenia przebiega najpierw Jako
korozja szczelinowa lub wzerowa z intensywnoscia zalezng od
rodzaju materiatu, stanu powierzchni, zdolnosci do repasywa-

cji Itp. Przy trwalym przerwaniu warstwy pasywnej rozpoczyna



sie korozja naprezeniowa dut zmeczeniowa. Szczegélnie inten-
sywny przebieg procesu niszezenia moze mie¢ miejsce, gdy na
powierzchni «tworzone zostaty gtebokie zadrapania lub rysy,

stanowigce karb.

Proces korozji w organizmie ma charakter elektrochemiczny.
Elektrolitem sg ptyny ustrojowe i krew. W organizmie zachodzg
skomplikowane procesy bioelektroniezne. V tkankach wystepuja
substancje o eech&eh pdiprzewodnictwa np. biatka, kwasy nuklei-
nowe, piezoelektryki np. RNA, kosci, ferroelektryki np. tkanka
miesniowa. W czasie ruchu w tkance kostnej i1 miesniowej zacho -
dza ztozone procesy biochemiczne i biofizyczne, ktdrym towarzy-
szy przeptyw raikropraddw o natezeniu rzedu 10-100 pA. Wprowa-
dzenie materiatu metalowego stwarza wiec niebezpieczenstwo po-
wstawania ogniw galwanicznych, a co za tym idzie, produktdw
korozji.

Produkty korozji oraz Scierania i rozsysania gromadzag sie
w tkankach znajdujacych sie w bezposrednim sagsiedztwie implan-
tatu, skad sg czesciowo pochtaniane przez fagocyty i przenoszo-
ne drogg limfatyczng do wezddw chdonnych. Czesd produktdw bio-
degradacji jest przez organizm wydalana, niektdre skdadniki
przedostajq sie do krwioobiegu i rozprowadzane sg po rdznych
organach. Kumulujace sie zanieczyszczenia, gtownie metaliczne,

moga prowadzic¢ do zatrucia organizmu.
1.2. Bioprzyswajalnosd

Rozpatrujac problem bioprzyswajglnosci od strony reakcji
organizmu trzeba brad pod uwage nastepujace zjawiska:
- zmiany toksyczne w narzadach i1 tkankach organizmu,

- wystepowanie objawdw uczulenia (alergii),
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- miejscowe odczytty tkankowe,
- mozliwos¢ rozwoju nowotwordéw (kancerogennoso),

- atakowanie biomateriatu przez organizm.

1,2.1, Odczyny toksyczne

Zmiany toksyczne ustroju mogg objawia¢ sie w bardzo roz-
norodnych postaciach jako objawy toksyczne ogélne, na przykdad
obnizanie, pobudzanie lub calkowite porazanie czynnos$ci narzag-
déw i tkanek, anemia, odczyn gorgczkowy oraz jako objawy tok-
syczne miejscowe: zywy odczyn zapalny w sgsiedztwie implanta-
tu, wysiek, rozpad poszczegdlnych rodzajow komoérek itp.

Ma organizm ludzki toksycznie dziatajg niektdore pierwiast-
ki, zwiagzki chemiczne nieorganiczne i organiczne. Stopieri tok-
sycznosci zalezy od rodzaju pierwiastka, postaci wystepowania
i stezenia w organizmie.

Wiadomosci na temat toksycznosci pierwiastkow i ich zwigz-
kéw chemicznych sg ciggle niepedne i czesto sprzeczne [;5,63.
Uwaza sie, ze do pierwiastkéw toksycznych, bez wzgledu na daw-
ke 1 posta¢ naleza: Cd, Pb, Hg, As, Be i te pierwiastki nie
sg stosowane w biomateriatach. Z pierwiastkéw stosowanych w
implantacji za nietoksyczne uwwaza, sie: Pt, Nb, Ta, Ti, Zr.
Pierwiastki: Fe, Cr, Co i Ni naleza do grupy niezbednych w
organizraie w okreslonych dawkach. Przekroczenie tych dawek
lub utworzenie pewnych zwigzkéw moze prowadzi¢ do reakcji tok-
sycznych, uczuleniowych itp. Przykkadem moze byc¢ nikiel, nie-
zbedny w procesie przemiany materii. Zapotrzebowanie na ten
pierwiastek w organiztaie ludzkim i zwierzecym okresla sie na

500 jig’kg [6], a optymalnie na 60-160 /ig/kg, Tylko 10% niklu



dostarczonego do organizmu jest pochfaniane, reszta wydalana
jest gtownie z moczem. Stwierdzono, ze zwigzki niklu wywotujag
efekty lokalne w organizmach, ale toksyaznodd stwierdzono tyl-
ko w przypadku weglanu niklu £5]. Podobnie dla chromu stwier-
dzono, ze dziatanie toksyczne zalezy od postaci jego wystepo-
wania - chrom szesciowartosciowy (Cr VI) wykazuje wyzszg aktyw-
nos¢ biologiczng niz Cr 111 £5].

Niektére metale i1 stopy metali sg nietoksyczne, jedli
powierzchnia ich jest spasywowana. Do tej grupy\ naleza: Al, Mo,
Au, Ag oraz stale austenityczne (FeCrNiMo) a takze stopy kobal-
tu (CoCrNiMo) i stopy tytanu (TiAIV). Wymienione Stopy sg sa-
mopasywujace sie w sSrodowisku organizmu ludzkiego, a w przy-
padku uszkodzenia warstwy pasywnej 4atwo repasywujg sie.

2 tych wzgledow po prawidfowo przeprowadzonym zabiegu impdan-
tacji np. endoprotezy stawowej, bardzo™rzadko obserwuje sie
oddziatywanie toksyczne ogélnoustrojowe protez metalicznych.

W badaniach nad toksycznoscig ztfigzkéw chemicznych i1 two-
rzyw polimerowych stwierdzono toksyczne dziatanie hydrochino-
nu, metylocelulozy i metakrylanu metylu. Nie stwierdzono do-

tychczas toksycznosci bioceramiki oraz wkokien i kompozytow

weglowych,
1.2.2. 0Odczyny uczuleniowe

Alergia okresla odmienny od przecietnego sposéb reagowa-
nia ustroju na czynniki zwane alergenami. Patomechanizin reak-
cji alergigznej polega na denaturacji biatek przez np. produk-
ty korozji, co umozliwia powstanie reakcji alergicznej i muta-
gennej na poziomie komérkowym. Moze nastgpid porazenie ftaezyiS

whoskowatych prowadzgce do przenikania ptynnych skdadnikoéw krwi
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do tkanek, skurcz miesni gtadkich narzadéw, uszkodzenie badz
rozpad komérek z wyzwalaniem histaminy. Reakcje alergiczne naj-
czesciej obserwuje sie na tworzywa syntetyczne i polimerowe.

Z pierwiastkow metalicznych alergenem dla organizmu ludzkiego
moze by¢ nikiel. Nikiel 1 jego zwigzki majg silne oddziatywanie
uczulajace na skore, gltéwnie przy bezposrednim stykaniu sie.
Opisywano tez £6" przypadki miejscowej lub ogélnej alergii w
przypadku stosowania ImplantatOw ortopedycznych zawierajacych

Mi, Cr, Co 1 Pe.

1.2.3. Miejscowe odczyny tkankowe

Miejscowe odczyny tkankowe sg wynikiem reakcji obronnej
organizmu na ciata obce, jakimi sg implantat oraz produkty
korozji 1 Scierania. Wgajanie sie implantatu zalezne jest od
stopnia jego obojetnosci, atoksycznosci, braku wkasnosci aler-
gizujacych. Yszczepy lite, a do takich nalezg implantaty meta-
lowe, niektdore weglowe - na przykdad wegiel szklisty, kompozyt
wegiel-wegiel, oraz niektdére ceramiczne, wgajaja sie z pewnym
wyizolowaniem przez catkowite lub czesSeiowe otorbienie. Mate-
riaty z tworzyw sztucznych dziane lub gabczaste oraz widkna
weglowe mogg wgajad sie przez przeplatanie ich wrastajaca tkan-
ka *aczna.

Reakcje zapalne i1 liczne komorki typu ciata okoto obcego
obserwuje sie na przyktad w przypadku wystepowania draznienia
mechanicznego. Stwierdzono np. drazniacy wpiyw wkdkien weglo-
wych na btone maziowg stawu w implantacji Srédstawowej. Proces
ten przejawia sie odczynowym przerostem maziowkl, Jej bliznowa-

ceniem I utrzymywaniem sie zmian zapalnych.



1.2,4. Kancerogennoad

Oprdcz opisanych wyzej oddziatywan w ukdadzie "olato
obee - organizm” mozliwe sa nietypowe, wybitnie szkodliwe reak-
cje tkankowe.

W przebiegu metaplazji tkankowej moze dochodzi¢ do powsta-
wania patologicznej, z#osliwej tkanki nowotworowej. Badania
nad pobudzaniem procesdw nowotworowych prowadzone sg od wielu
lat na zwierzetach [V} i wykazaly, ze niektdre gatunki, na
przyktad szczury, myszy 1 Swinki morskie sg szczegllnie podatT
ne na tworzenie mlesakdw 1 nowotworéw ztosSliwych. Utrudnia to
badania rakotwdrczosci biomateriatéw w stosunku do organizmu
ludzkiego w warunkach "in vivo'". Tym niemniej na podstawie licz-
nych obserwacji na zwierzetach doswiadczalnych oraz w warunkach
"in vitro” na hodowlach komdrkowych stwierdzono, ze kancerogen-
ne dziatanie mogg mied Ni Il i Cr VI [3* Jony takie mogg uwal-
nia¢ sie z implantatdw metalowych w procesie korozji. Nie stwier-
dzono natomiast rakotwdrczego dziatania wkokien wegtowych 1 ce-
ramiki Algo-j-

Badania nad oddziatywaniem wzajemnym biomaterlatdw 1 orga-
nizmu ludzkiego ag nieodzowne dla postepu w chirurgii. Tym nie-
mniej powodzenie kliniczne zalezy réwniez od techniki operacyj-
nej, umiejetnosci wykonujacego zabieg, stani ogdélnego poszcze-
goélnego pacjenta i jego tolerancji osobniezej opréez rodzaju

materiatu i1 jego wkasciwosci.
1.3. Przyktady zastosowania biomateriatdow w ortopedii

Podstawowg grupg materiatéw stosowanych w ortopedii sg
stopy metali. Stosuje sie je jako implantaty krotko-, Srednio—»

i ddugookresowe.
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Implantaty krotko- i Sredniookresowe to przede wszystkim e
ptytki 1 Sruby do osteosyntezy wewnetrznej (Rys. 1.1), produko-

wane ze stali austenitycznych w réznych rozmiarach i ksztattach

iPWHFTWI

2333-30

Nessssm m m m

2333-55

S §$S S S S S S S i M

2333-100

>»

Rys. 1.1. Phytki i Sruby do osteosyntezy wewnetrznej fimy Zimmer
przez wiekszos¢ firm zachodnich wytwarzajgcych implantaty oraz

w Polsce przez Mikrohute Huty Baildon w Dabrowie GOrniczej.
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Zestaw do osteosyntezy wewnetrznej sktada sie z plytki
metalowej z nawierconymi otworami, ktérg chirurg w trakcie
operacji moze wyglad na wymagany ksztatt oraz kompletu Srub do
kosci" korowych i gabczastych. Po uzyskaniu zrostu kosci plytki
i Sruby usuwa sie operacyjnie.

Druga grupa implantatdw Sredniookresowych o szerokim za-
stosowaniu to zestawy do operacyjnego leczenia schorzen krego-
stupa, ghdwnie skoliozy. Zestawy takie najczesSciej sktadajg sie
z preta usztywniajacego oraz haczykow (Rys. 1.2).

a) pret
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b) haczyki

Rys. 1.2. Zestaw Carringtona do korekcji i stabilizacji kregostupa
Finmy Zimmer

Iraplaritaty dfugookresowe to gtdwnie endoprotezy stawowe.
Zastepuja one czes¢ stawu lub oatly staw w zaleznosci od stop-
nia jego uszkodzenia i wieku pacjenta. Najszerzej stosowane sg
endoprotezy stawu biodrowego. Pierwsze endoprotezy stawu biod-
rowego byky protezami czesciowymi, skdadajgcymi sie z trzonu
i ghdwki trwale zwigzanej z trzonem. Endoprotezy takie stoso-
wane sg do chwili obecnejdgtdwnie u pacjentdw w podeszdym wie-
ku, umozliwiajac im ograniczone poruszanie sie. Najpopularniej-

szg konstrukcja, w tej grupie jest endoproteza Austin-Moore’a
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(Rys. 1.3), osadzana na cement kostny i wspétpracujaca z na-

turalng panewkg stawowa.

Rys. 1.3. Endoproteza stawu biodrowego typu ,":ax’a firmy Eomns

Endoprotezy catkowite (zwane tez totalnymi) stawu biodro-

wego sktadaja sie z trzonu, g¥déwki przyspawanej do trzonu lub

osadzonej na nim oraz panewki (Rys. 1.4, 1.5). W tej grupie

stosowane sg knnstrukcje dwu- lub wielomgteriatowe- o réznorod-

nych ksztattach i wykoriczeniu powierzchni, przeznaczone do

implantacji z uzyciem cementu kostnego lub irriplantacji bezce-

mentowe j .

Na rys. 1.4 przedstawiono endoproteze osadzong na cement
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Endoproteza catkowita stawu biodrowego osadzona na
Rys. 1.4. cement typu Weller 11 firmy Aesculap

z gtowkg metalowg, natomiast na rys. 1.5 nowoczesng endoprote-

ze bezcementowg sktadajgca sie z metalowego trzonu, ceramicznej



gtowki 1 polietylenowej panewki. Konstrukcje takie sg dosc¢ .
kosztowne, ale po prawidfowym wgojeniu rokuja nadzieje na ped-
ng sprawno$¢ stawu. -Rekonstruowany przy uzyciu endoprotezy
staw musi zachowywa¢ ksztatt anatomiczny i1 umozliwiaé zakres
ruchu i trwatos¢ zblizone do stawu naturalnego. W przypad.KU
stawu biodrowego, niezwykle istotnego dla samodzielnego poru-
szania sie pacjenta, konstrukcje, technologie 1 techniki ope-
racyjne endoprotez zostaly szczegdtowo opracowane. Oczywiscie
nadal trwaja ustawiczne badania nad coraz lepszymi rozwigza-
niami, ale miliony ludzi na catym Swiecie od szeregu lat ko-
rzystaja z istniejacych konstrukcji.

Znacznie bardziej skomplikowana jest sytuacja w endopro-
tetyoe stawu kolanowego oraz innych stawéw o ztozonej mechani-
ce, np. 4okciowego, barkowego, skokowego. W chwili obecnej brak
dobrych rozwigzan.konstrukcyjnych endoprotez stawu skokowego,
niewiele jest propozycji dla stawéw barkowego i +okciowego.
Nieco szerzej podejmowane sa proby nad endoprotezg stawu kola-
nowego, ale proponowane dotychczas przez kilka firm endoprote-
zy nie zadowalaja ortopedéw. Na rys. 1.6 przedstawiony jest
schemat budowy stawu kolanowego, natomiast na rys. 1.7 jsdna z
propozycji endoprotezy tego stawu firmy Link z RFN.

Ruchy w stawie kolanowym odbywajg sie dookota dwoch pro-
stopadtych do siebie osi [9J- Sg to ruchy w kierunku zginanie-
prostowanie oraz ruch obrotowy. W ruchu zginania miesnie zgina-
Jace wykonuja prace rzedu 450 J, w ruchu pro-stujacym miesien
azworogtowy wykonuje prace rzedu 1500 J. Ruch obrotowy odbywa
sie w kazdym podozeniu stawu, a jego zakres jJest zmienny osob-

niczo. W trakcie zginania przy matym kacie, kos¢ udowa toczy si
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Hys. 1.7j. Schemat budowy sta-wu kolanowego wraz z rozikdadem, sit: iL-sida po-
chodzaca od masy ciala, r,—sHa miesnia czworostoweo, t\p-IsHa "dzialajaca, w
r;oleni, ?p-sida dziakajac™ na rzepka BA-rgmle dziakania sity F., 4C -kat
nachylenia uda do osi,,oC+ 5°-kat dziakania miesnia czworoghowe™o, JB-kat
nachylenia goleni do osi, Tf-kgt zgiecia kolana 00" -

po piszczeli, przy wiekszym kacie ruch przechodzi w poslizg. Maksymalny
kat zgiecia tego stawu wynosi 160-170°, a przenoszone obcig-
zenie osigga wartosci rzedu kilku tysiecy niutonéw. Poréwnu-
jJjac ten skrotowy opis dziatania stawu i schemat budowy (Rys.
1.6) z konstrukcyjnym rozwigzaniem endoprotezy (Rys. 1.7.)
mozna uzmystowi¢ sobie szerokg skale probleméw do rozwigzania
zaréwno w dziedzinie materiatdéw jak i konstrukcji, stojacych

przed zespodami specjalistédw pracujacych na rzecz przywracania



dys. 1.7. Endoproteza stamu kolanowego firmy Link ze schematem wystepowania
zjawisk "jiechanicznych 1 korozyjnych: Z-sciskanie i1 zginanie, T-skrecanie,
o-Scieranie, :(0-korozja ogolna, Sj-korozja wzerowa, j\S-korozja szczelinowa

sprawnosci chorym i udomnym. Problemy te moga by<5 rozwigzane
tylko przy Scistej wspodpracy lekarzy z inzynierami konstruk-

torami, technologami a takze z fizykami 1 biochemikami .
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2. ZARYS KOROZJT METALI 1 STOPOW
2.1. Podstawy korozji elektrochemicznej metali

Korozja implantatéw w Srodowisku organizmu ludzkiego ma
charakter elektrochemiczny. Proces korozyjny przebiega analo-
gicznie do dziatania ogniwa elektrochemicznego i mozna go
przedstawi¢ w postaci dwoch procesow: anodowego i katodowego
zachodzgcych na elektrodach lokalnych. Dla zelaza w roztworze
kwasu reakcje maja nastepujgca postac:

proces anodowy: Fe — are?t + 2e 71/

proces katodowy: 2H+ + 2e— » Hg 12/
lub w postaci jednej reakcji:

Fe + 2H+— * Fe2+ + H2 ; AG°< O 73/

gdzie: AG; - standardowa energia swobodna,

Jesli metal bedzie zanurzany w wodzie, tc zajdzie tylko reakcja
/1/. Poniewaz elektrony nie mogg by¢ odprowadzane, to miedzy
metalem a roztworem ustali sie potencjat elektryczny Galwanie-
go . Jony Fepi bedg wiec mogty przechodzi¢ do roztworu dopoki
mozliwy bedzie ztozony proces tworzenia sie jonow Fe?" na po-
wierzchni, przy zmniejszaniu sie energii swobodnej AGg, oraz
przechodzenia jondw Fe2* przez obszar potencjatu elektrycznego
na granicy metal-roztwér, przy naktadzie pracy 2e f . W stanie

rownowagi musi byc:
AGs = 2eY W

Wprowadzajac stalg Faradaya F zamiast e oraz standardowg ener-

gie swobodng AG"S (A g = AG"S + RTInK,S ) otrzymamy:



A 8@ + BT InKS * zFf /5/

gdzie: K,S - stata réwnowagi

z - wartos¢ #adunku jonu (np. dla Fe »z =>2)

lub inaczej:
fm f°+ |J In* /6/

gdyz AS° odpowiada potencjatowi *f° z réwnanla A/.
Poniewaz wielkos¢ “fF jest niemierzalna, wprowadza sie wielkos¢
mierzalng E (potencjat elektrodowy) jako réznice miedzy poten-

cjatem ¥ a potencjatem elektrody odniesienia *fdEn J

*- *. fa» * ¢ 5 IBV 111
przy zatozeniu, ze dla standardowej wodorowej elektrody odnie-
sienia = 0 oraz B odpowiada potencjatowi elektrodowemu
dla danego stezenia roztworu, a E° - standardowemu potencjato-
wi elektrodowemu dla stezenia roztworu jednomolarnego ft].
Warunki rdwnowagi dla danej reakcji elektrodowej mozna przed-
stawi¢ graficznie w postaci wykresu Pourbaix, wykreslajgc za-
leznos¢ potencjatu elektrodowego S od pH roztworu (Rys. 2.1).
Ha wykresie tym linia 1 okresla géma granice odpornosci zela-
za na korozje, linia 2 oddziela obszar korozji od obszaru two-

rzenia warstwy produktdw na metalu i odpowiada reakcji:
2Fe2* + 3H20 Fe203 + 6H+ +2¢; A6°> 0 /8/

Warstwa PegO0” stanowi warstwe ochronng. Linia przerywana 3 od-
dziela obszar jondw Pe™+ od obszaru z przewaga jonéw Fe™+ 1 od-

powiada reakcji:

Fe2l*Fe3+ + e ; AS° > 0 /9/
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pH roztworu
-wzrost kwasowosci- -wzrost zasadowosci -

roztwor obojetny

ftls 2 1 Uproszczony wykres E=f (pH) dla ukdadu Fe—ILO
w temperaturze 296 K

Linia 4 odpowiada reakcji;

2Fe3+ + 3HgO ZZ Fe™j + ™ ; PR CIEANN 0] /10/.

w ktorej nie zaehodzi przenoszenie elektronéw, lecz tworzy sie
warstwa pasywujgca FegO™ < chronigca przed korozjg. Potozenie
tej linii zalezy tylko od pH roztworu-

Przy konstrukcji tego typu wykresdw rozpatruje sie tylko
warunki réwnowagi ukdadu metal-woda-kwgs dla rdznyoh wartosci

pH, uwzgledniajac tylko jony H+ i (H"'. Zaktada sie, ie pozosta-
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+e jony, bez ktdéryoh niemozliwe jeat uzyskanie wodnych roztwo-
row w cabym Zakresie pH, nie biorg udzialtu™w ustalaniu warun-*
koéw rownowagi i rozpuszczalnosci produktow reakcji, co w ogol-
nym przypadku nie zawsze jest prawdziwe.

Do celdéw praktycznych opracowuje sie uktady potencjat-pH
dla réznych metali i roztworéw zawierajacych rézne aniony, np,
jony chloru, fosforany, azotany itp., z ktdorych mozna okreslaé
obszary stabilnosci i1 niestabilnosci termodynamicznej metali.
Ma wykresach takich obszary pasywnosci wyznaczane sg tylko na
podstawie rozpuszczalnosci produktéw reakcji korozyjnych.
Wystepowanie trudno rozpuszczalnych produktéw reakcji nie zaw-
sze jednak oznacza uzyskanie rzeczywistej pasywnosci i niemoz-
liwosci zachodzenia reakcji korozyjnych. Przykkadem moze by
korozja zelaza w roztworach obojetnych zawierajacych jony chlo-
ru [3}.

Niezbednym warunkiem uzyskania elektrochemicznej pasywnos-
ci metalu jest otrzymanie nierozpuszczalnych produktéow korozji
w wyniku procesu anodowego bezposrednio na powierzchni metalu,
a nie w roztworze w wyniku wtérnych proceséw miedzy anodowymi
i katodowymi produktami reakcji.

Nalezy takze zaznaczy¢, ze obszar korozji na wykresach
Pourbaix wskazuje, ze metal jest w stanie niezréwnowazonym ter-
modynamicznie i moze udtegad korozji, ale nie méwi nic o szyb-
kosci procesu korozyjnego, W warunkach rzeczywistych szereg -
czynnikow hamuje procesy korozyjne tak, ze z punktu widzenia
termodynamiki wiekszoso materiatéw konstrukcyjnych jest w sta-
nie niestabilnym, ale predkosé korozji jest tak maka, ze w prak-
tyce mozna je uznadé za odporne na korozje i eksploatowa¢ z po-

wodzeniem przez ddugi okres.
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2.2. Pasywnos¢ metali i stopow

Pasywnos¢ to stan podwyzszonej o&pornodci na korozje me-
talu lub stopu otrzymany przede wszystkim przez zahamowanie
procesu anodowego w warunkach reaktywnych z punktu widzenia
termodynamiki .

Ogélnie biorac, metalami pasywujacymi sie w wyniku utle-
niania i aktywujgcymi sie w wyniku redukcji sg te, ktorych
tlenki na wyzszym stopniu utleniania sg mniej rozpuszczalne
od tlenkdw na nizszym stopniu utleniania i ktére w zwigzku z
tym maja na wykresach Pourbaix obszar korozji o ksztalcie troéj-
katnym.

Ilosciowo stopietf pasywacji mozna okresli¢ z wykresow polary-
zacji lub w przyblizeniu na podstawie wartosci potencjatow ko-
roozji i rownowagowych potencjatdw procesu anodowego i katodo-
wego w danych warunkach. ¥ obojetnym, napowietrzonym roztworze
NaCl w temp. 25°C pasywnos¢ metali wzrasta w kolejnosci £2}:
Cu—+Fb—-Sn—Cd-zZn-Jfa—Fs—Co-Hi-Mg—Mo-Be—Cr—Al-Kb—-Ta-Zr-Ti. Ze zmia-
nga temperatury,’rodzaju roztworu, ilosci i rodzaju jonow akty-
wujgcych, stopniem napowietrzenia i1 innymi czynnikami, kolej-
nos¢ metali w szeregu ulega zmianie» Poza tym stopieil pasyw-
nosci nie odpowiada bezposrednio stopniowi odpornosci na koro-
zje , poniewaz odpornos¢ na korozje zalezy ponadto od proceséw
katodowych 1 stabilnoSci termodynamicznej w danych warunkach.
Ha przyk#ad miedz i cynk sg wystarczajgco odporne na korozje

w opisanych warunkach, mimo ze charakteryzuja sie niska, .pasyw-
nosciag. Wigze sie to z wysoka stabilnoscig termodynamiczng
dla miedzi 1 nierozpuszczalnoscia produktéw korozji dla cynku.

Z kolei magnez charakteryzuj® sie nizszg odpornoscig na koro—



zje ni* wskazywataby na to zdolnos¢ de pasywacji, z powodu nis-
kiej stabilnosci termodynamicznej. Jednak w przypadku magnezu
wysoka pasywnodd zmniejsza wielokrotnie szybkos¢ korozji, co

w pewnym stopnia rekompensuje brak stabilnosci.

Mimo intensywnych badaii brak do chwili obecnej wyczerpujacej
teorii pasywacji metali. Najczesciej przyjmuje sie, ze hamowa-
nie procesow anodowych nastepuje na skutek tworzenia sie na
powierzchni metalu cienkiej (1-10 mu) adsorbcyjnej warstewki
tlenkowej lub wodorotlenkowej o strukturze amorficznej lub kry-
stalicznej i1 skfadzie zaleznym od pasywowaheg® materiatu, po-
tencjatu, czasu tworzenia i1 sk#adu roztworu £2..47.

WHasciwosci ochronne warstwy pasywnej zalezg od dwoch ro-
dzajow proceséw anodowych zachodzgcych na powierzchni metalu.
Pierwszy, to hamowanie procesu przechodzenia jonéw metalu do
roztworu na skutek braku przewodnictwa jonowego warstwy pasyw-
nej. Jedli warstwa pasywna jest rownoczesnie odporna chemicz-
nie w danych warunkach, to bedzie najskuteczniej chronida me-
tal przed postepem korozji.

Drugi to powolne rozpuszczanie metalu na skutek przechodzenia
kationéw metalu z sieoi krystalicznej do roztworu, a wiec ano-
dowa jonizacja metalu przez warstwe pasywng oraz chemiczne roz-
puszczanie zewnetrznej powierzchni warstwy pasywnej. Zachodzi
on w przypadku, gdy warstwa pasywna wykazuje znaczne przewod-
nictwo jonowe. Warstwa pasywna moze zwieksza¢ swg grubocéd w
procesie tworzenia na powierzchni zwigzku metalu z anionem wg

reakcji:
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HeAn moze by6 zdozonym zwigzkiem kompleksowy» lub, zazwyczaj
w przypadku pasywacji, tlenkiem powiekszajacym grubos¢ warst-
wy, Wzrost grubosci warstewki pasywnej powoduje obnizanie ge-
stosci pradu anodowego, a wiec obnizenie szybkosci wzrostu
warstwy pasywnej i rozpuszczania metalu w stanie pasywnym.
GestosC¢ pradu pasywacji zbliza sie do zera. Im nizsza przewod-
nos¢ jonowa warstwy, tym silniej hamowane sg procesy anodowe
i tym szybeiej przy mniejszych grubosciach warstwy nastepuje
petna pasywacja i przerywa sie wzrost warstwy pasywnej. Cien-
kie warstewki chemisorpcyjne utworzone w pierwszym etapie pa-
sywacji charakteryzujg sie najlepszymi wkasciwosciami ochron-
nymi .

Materiaty odporne na korozje, w tym biomateriaty, to g4déw-
nie stopy metali o strukturze roztworu statego. Najczesciej
podstawowy skdadnik stopu trudniej pasywuje sie i jest mniej
odporny w stanie pasywnym niz gtéwny skdadnik stopowy. Do tej
grupy zaliczy¢ mozna stopys Fe-Cr, Co-Cr, Co-Cr-Ni, Ni-Cr,
fi-Mo i in. Dodatek stopowy #*atwiej pasywujacy sie rownomier-
nie wzbogaca warstwe pasywna przy danym potencjale. ¥ oparciu
o zatozenie, ze atomy dodatku stopowego w roztworze statym za-
chowujg swoje whkasnosci elektrochemiczne, mozna na podstawie
analizy krzywych polaryzacji czystych skfadnikéw, okreslic¢ w
przyblizeniu udziat poszczeg6lnych pierwiastkéw w warstwie po-
wierzchniowej przy réznych potencjatach. Jesli wzrasta w warst-
wie powierzchniowej koncentracja skfadnika o wyzszej odpornos-
ci na korozje w danym przedziale potencjatdéw, maleje gestosc¢
pradu i wzrasta Odpornos¢ warstwy pasyjnej. Schematycznie dl«

ilustracji pokazane jest to na rys. 2.2 dlja uktadu Fe-Cr £2].
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Zestawienie krzywych polaryzacji anodowej dla Fe i Cr
Rys. 2.2. 0 rdznyah zdolnosciach pasywecji [2]

W zakresie potencjatdw /a/ (Rys. 2.2), gdzie ahrom ma wyzszg
aktywnos¢ oraz /c/ atomy chromu 4atwiej przechodzg do roztworu,
a powierzchnia wzbogaca sie w zelazo. W zakresie potencjatdw /b/
bardziej doskonata pasywnos¢ chromu prowadzi do jego rozmiesz-
czenia na powierzchni. Analitycznie proces ustalania sie kon-
centracji sktadnikéw w warstwie pasywnej stopu mozna zapisac

w postaci rdwnania:

"V»0r m S “Cr
gdzie:
Vpe / V - stosunek koncentracji atomdw Fe i Gr w stopie

Cpe ~ stosunek koncentracji a,tomdw Fe i Gr na po-

wierzchni przy danym potencjale



iFe , - gestos¢ pradu anodowego przy danym potencja-

le dla czystych sktadnikéw (Fe i Cr)

Jesli stosunek sktadnikéw w stopie jest staly (Vpg /7y”™ m K),
to:

CCr/CFe * k tFe NGr /13/

czyli stosunek skdadnikdédw na powierzchni bedzie odwrotnie pro-
porcjonalny do stosunku ich gestosci pradow anodowych przy da-
nym potencjale. A wiec w obszarze potencjatdw /b/ (Rys. 2.2)
w warstwie pasywnej bedzie przewazakt chrom, powodujgac wyzszag

odpornos¢ stopu na korozje.

2.3. Korozja lokalna

Stopy metali stosowane jako biomateriaty w Srodowisku
organizmu ludzkiego sa odporne na korozje ogolng. Gownym prob-
lemem jest jednak podatnos¢ tych stopow na niektdore typy koro-
zji lokalnej.

Korozja miedzykrystaliczna, grozna w przypadku stopow za-
wierajacych wydzielenia na granicach ziam, nie stanowi zasad-
niczego problemu w biomateriatach, dzieki prawidfowemu stoso-
waniu obrébki cieplnej, zapobiegajacej segregacji skkadu w
obrebie granic ziarn i hamujgcej wtoérne wydzielenia.

Korozji kontaktowej dos¢ skutecznie zapobiega sie elimi-
nujac z konstrukcji pary materiatédw o réznych potencjatkach
elektrochemicznych; W przypadku koniecznosci zastosowania po-
4aczenia dwoch elementow metalowych, np. phytki i Sruby, wyko-
nuje sie je z jednego wytopu i identycznie obrabia cieplnie.

Problemem w praktycznych zastosowaniach stopéw metali jest

ieh podatnos¢ na korozje szczelinowg i wzerowg.
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2.3.1. Korozja miedzykryataliezna

Na korozje miedzykryataliczng podatne sg stopy zelaza,
w szczegllnosci: Pe-Cr, Fe-Cr-Ni, Fe-Mn-Cr-Ni, stopy niklu,
np. Ni-Mo, Ni-Cr-Mo oraz niektdre stopy aluminium»

Sk#onnos¢ do korozji miedzykrystaliczne3 ma miejsce szcze-
g6lnie wtedy, gdy w stopie wystepuja niejednorodnosci elektro-
chemiczne struktury, a w szczegdlnosci gdy granice ziarn lub
3trefy przygraniczne charakteryzuja sie wyzszym potencjatem
elektrochemicznym niz wewnetrzny obszar ziaren. Zjawisko takie
wystepuje w przypadku segregacji sk#adu chemicznego ziarn pod-
czas krystalizacji stopu lub, najczesciej, w wyniku wydziela-
nia sie nowych faz na granicach ziaren podczas obrobki ciepl-
nej. Zgodnie z powszechnie przyjetg teorig £2,93 mechanizm
przebiegu procesu korozji miedzykrystalicznej stali austeni-
tycznych jest sScisle zwigzany ze zjawiskiem wydzielania sie
weglikéw chromu na granicach ziarn austenitu i ze zubozeniem
przygranicznych atref ziaren w chrom. Stale po przesycaniu
charakteryzujg ale jednorodng, ale niestabilng strukturg auste-
nl czng. Podczas starzenia nastepuje wydzielanie wegla z auste-
nitu z tworzeniem z4ozonych weglikéw, gidwnie typu ®23®67 bo-
gatych w chrom, na granicach ziaren. Poniewaz szybko$¢ dyfuzji
wegla ofosnowy jest wyzsza niz chromu, uzyskuje sie ziarna o
réwnomiernie obnizonej zawartosci wegla 1 znacznie zubozone w
chrom przy granicach, cc sprzyja korozji miedzykrystalicznej.
Jesli zawartos6 chromu w obszarze ziaren przekracza 12%, to
proces korozji miedzykrystalicznej zostaje zahamowany. Ponie-
waz korozje miedzykrystaliczng obserwuje sie réwniez w przy-

padku wystepowania wydzieleii na granicach ziarn nie zawieraja-
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cych chromu lub nie obnizajacych jego zawartosci w strefach
przyziarnowych ponizej 12%, opracowana zostata teoria, sfor-
mudowana po raz pierwszy przez Houdremonta [9j, wyjasniajgca
proces korozji miedzykrystalicznej wystepowaniem naprezerf me-
chanicznych w wyniku wydzielania sie faz na granicach ziaren.

Przyczyna korozji miedzykrystalicznej moze tez by¢ roz-
puszczanie sie w warunkach silnie utleniajacych lub przy wyz-
szych potencjatach, wydzielerf faz o niskiej odpornosci, np.
ferrytu 5~ , fazy C , martenzytu oraz domieszek fosforu, siarki,
krzemu i1 iIn. segregowanych na granicach ziaren C 23- Skd#onnoscé
do korozji miedzykrystalicznej zalezy od skdadu chemicznego
i struktury stopu oraz od parametréw sSrodowiska - jego skdadu,
temperatury itp.

Stale odporne na korozje oprécz Cr, Ni i C zawieraC tez
moga: Mo, Si, Ti, Nb, W, V, Al, Mn i in. Chrom zapewnia ogélng
odpornos¢ na korozje, w tym odpornos¢ na korozje miedzykrysta-
liczng przy zawartosciach powyzej 12%. Nikiel obniza rozpusz-
czalnos¢ wegla w austenicie, a wiec w pewnych warunkach moze
sprzyjac¢ korozji miedzykrystalicznej poprzez wigzanie sie weg-
la z chromem. Zapobiega temu obecnos¢ tytanu lub niobu. Pier-
wiastki te wigza wegiel w wegliki stabilizujac strukture i1 za-
pobiegaja segragacji chromu. Do stabilizacji zapewniajacej od-
pornos¢ na korozje miedzykrystaliczng stali austenitycznych
wymagana jest ponad 6-krotna zawartos¢ Ti w stoosunku do wegla
lub ponad 11-krotna zawartos¢ Nb w stosunku do C. Jezeli w
stali wystepuje podwyzszona zawartos¢ azotu, to zawartosc¢ Ti
i Nb musi ulec podwyzszeniu ze wzgledu na #atwosS¢ tworzenia
azotkdw. Korzystne dziatanie ze wzgledu na odpornos¢ na koro-

zje miedzykrystaliczng wykazuje molibden, wchodzacy w skkad



ztozonych weglikéw 1 w ten sposob obnizajacy zawartosS¢ w nich
chroma.

Najistotniejsza role w odpornosci na korozjg odgrywa we-
giel. Najkorzystniejsza jest jego zawartosS¢ ponizej granicy
rozpuszczalnosci w austenicie (ponizej 0,02%) ze ipsgledu na
niebezpieczenstwo tworzenia weglikéw chromu.

¥ zastosowaniach praktycznych dla zapobiezenia korozji
miedzykrystalicznej stali austenitycznych stosuje sie maksy-
malne obnizanie zawartosci wegla, stabilizacje tytanem lub
niobem oraz unikanie obrébki cieplnej w zakresie temperatur
tworzenia sie weglikéw chromu. Ponadto korozja miedzykrystalicz-
na przebiega intensywniej pod wpiywem naprezen rozciggajacych
i cyklicznych, natomiast nie zalezy od naprezeii Sciskajacych.

Korozji miedzykrystalicznej ulegaja stale austenityczne
w Srodowiskach kwasnych oraz zawierajacych kationy niektdrych
pierwiastkéow np. Cu, Cr, Ce itp. Jest to zwigzane ze zwieksze-
niem predkosci procesow katodowych na powierzchni pasywnej

i wzrostem predkosci rozpuszczania anodowego granic ziarn.

2.3.2. Korozja szczelinowa

W endoprotetyce, stomatologii, osteosyntezie itp. stosu-
je sie potaczenia réznych materiatow. Jezeli element metalowy
styka sie z tworzywem sztucznym, ceramika, gipsem, innym ele-
mentem metalowym itp., to zawsze w podgczeniu takim wystepujag
szczeliny, w zasadzie niemozliwe do wyeliminowania. Sg one
miejscami szczegolnie sprzyjajacymi inicjacji procesu korozyj-
nego -

Szczegbélnie podatne na korozje szczelinowg sg stopy w

stanie pasywnym: stale odporne na korozje, stopy aluminium
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i tytanu. Gkownymi czynnikami powodujacymi korozje w waskich
Bzczelinach sa: obnizenie stezenia utleniaczy w stosunku do
ich zawartosci w objetosci roztworu oraz utrudniony proces
usuwania produktéw korozji. Mechanizm korozji szczelinowej dla
pasywnych metali i stopow mozna przedstawld weddug nastepuja-
cego mechanizmu. ¥ wyniku utrudnionego dostepu utleniacza

(np- tlenu) 1 jego zuzywania w procesie korozji obniza sie je-
go koncentracja w szczelinie z updywem czasu. Jesli przy obni-
zaniu sie koncentracji tlenu prad katodowy jest wystarczajacy
dla utrzymania stanu pasywnego stopu, to gestos¢ pradu korozji
praktycznie nie ulega zmianie. Dalsze obnizzanie stezenia tle-
nu powoduje, ze metal przechodzi w stan aktywny ! rosnie jego
predkos¢ rozpuszczania. Pojawienie sie w szczelinie produktow

korozji i ich hydroliza powoduje stopniowe zakwaszenie rozt-

woru. Utrudniony dostep Swiezego elektrolitu i przybywajaca

ilos¢ produktow korozji dodatkowo wptywa na obnizenie pH rozt
woru w szczelinie. Ulatwia to proces rozpuszczania anodowego
metalu 1 umozliwia zachodzenie procesu katodowego z depolary-
zacjaq wodorowa. Procesy te podwyzszajg gestoso pradu korozji.
Ponadto proces korozji w szczelinie jest przyspieszany, jesli
po zmianie Kierunku potencjatu metal w szczelinie jest anodg
w stosunku do reszty powierzchni. Jesli metal w szczelinie
znajduje sie w stanie aktywnym a korozja zachodzi w obszarze
depolaryzacji tlenowej, to obnizanie sie zawartosci tlenu w
szczelinie prowadzi do obnizenia szybkosci korozji. Podatnosc¢
na korozje szczelinowg stopow samopasywujaeych sie silnie za-
lezy od ich sk#adu chemicznego. Stale o duzej zawartosci chro-

mu (ok. 17%), zawierajace nikiel (1-10%) wykazuja znaczng od-
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pornoséna ten typ korozji. Ze zwiekszeniem zawartosci niklu
odpornos¢ ich wzrasta. Rowniez molibden skutecznie podwyzsza
odpornos¢ na korozje szczelinowg. Na korozje szczelinowa po-
datne sg tez stopy tytanu w goracych roztworach ohlorku magne-

zu i amonu oraz w wodzie morskiej .

2.3.3. Korozja wzerowa

Korozja wzerowa jest jedng z najczesciej spotykanych po-
staci koroziji lokalnej, zachodzacej gtownie na metalach i sto-
pach w stanie pasywnym w Srodowisku zawierajacym jony chlorkowe.

W procesie korozji wzerowej mozna wyrdzni¢ dwa etapy: za-
rodkowanie wzerow na powierzchni metalu oraz rozwdj wzerdw.
Dotychczas, mimo dos¢ obszernej literatury [2,4,53 » brak jed-
nolitej teorii thumaczacej w sposéb pedny mechanizm zarodkowa-
nia. Wszystkie teorie zgodne sg co do tego, ze pierwotnym sta-
dium zarodkowania wzeréw jest; adsorpcja jonow Cl- na powierzch-
ni metalu. Jony atakuja najstabsze miejsca warstwy pasywnej,
moga to byC¢ uszkodzenia mechaniczne, wtrgcenia niemetaliczne
i inne. Nastepnie jony agresywne przechodza przez warstwe.
Uwaza sie, ze nastepuje to na drodze migracji lub penetracji
jondw, czyli mechanizmem elektrochemicznym lub mechanicznym
(przenikanie elektrolitu przez pekniecia mechaniczne).

W oparciu o teorie stochastyczng [6,73 1 <an® eksperymentalne
stwierdzono, ze w warunkach potencjodynamioznych przerwanie
warstwy pasywnej, prowadzace do utworzenia wzeréw, wywolane
jest mechanicznie, natomiast w warunkach potencjostatycznych
przewaza mechanizm elektrochemiczny.

Ha to, czy wzer rozwinie sie, czy nastgpi repasywacja

decydujacy wptyw ma wartos¢ potencjatu przebicia. Jest to
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potenejat, powyzej ktdrego szybkosd repasywacji jest mniejsza
niz rozpuszczania lub potencjat odpowiadajacy takiemu stezeniu
jJjonow agresywnych, ze niemozliwa staje sie pasywacja wzerdw [43.
Przy statym potencjale o wartosci przekraczajacej potencjat
przebicia, miarg rozwoju korozji wzerowej jest wzrost gestosci
pradu oraz gestosd lub udziat objetosciowy wzerdw. Odpornosc

na korozje, okreslana zaréwno wartoscig potencjatu przebicia
jak 1 udziatem wzerdw, zalezy od rodzaju i whkasnosci materia-
4u korodujgcego oraz wkasnosci elektrochemicznych i chemicznych
Srodowiska.

Wptyw skdadu chemicznego stopdw wielosktadnikowych na od-
pornos¢ na korozje elektrochemiczng, w tym i na wzerowa, jest
zagadnieniem bardzo ztozonym. Na rys. 2.3 i 2.4 przedstawiono
schematycznie wpdyw rdznych pierwiastkdw na parametry krzywych

polaryzacji anodowej tytanu i ukdadu Fe-Cr.

Rys. 2.3.
Wphyw dodatkéw stero-

wych na pofozenie
punktow charakterys-

nieutlenionych kwasow
Sgg-EﬂSOA, HGD) $

iakanie korzystre,
t -dziakanie nieko-
rzystre [2]

, V" — «Cr,Mo, Zr,Ta,

— — |- «SMOJThbjZr~b W
AlCr |

fMaCr.Zr 1



-Mo.V,Mn
B «Cr_ M, «* |

J CrNi,Mo } —*Mn
jyf.w |-» «C r, Mo,V,r»NbtNi

By3. 2A.  Wpkyw dodatkéw stopowych na polozenie charakterystycz-
nyoh punktdw m krzywych polal >ji anodowej ukdadu
Fe-Cr w roztworach typu iU,. bez _jonchv aktywujacych CI-,
Er-; oznaczenia jak na r§6. 5.3. [2]

tatwo zauwazyc¢, ze ten sam pierwiastek moze w rézny sposdb
wpdywaé na punkty krytyczne krzywych polaryzacji; na przykdad
molibden w stopach Fe—-Cr. Dlatego dobdr skdadu chemicznego ma-
teriatu odpornego nakorozje musi uwzglednia¢ warunki pracy
materiatu, Srodowisko i wzajemne oddziatywania pierwiastkdw

w uktadzie.

Podstawowymi parametrami Srodowiska, wptywajacymi na sto-
pie# odpornosci na korozje wzerowg sg: stezenie jondw chlorko-
wych, stezenie jondw obcych i jondw wodorowych oraz '‘temperatura
Srodowiska i szybkos¢ przepdywu roztworu. Stwierdzono, ze istnie-
je minimalne graniczne stezenie jondw CI- wywodujgce korozje
wzerowg z tym, ze wartos¢ jego waha sie w dos¢ szerokich gra-

nicach zaleznych od innych parametrdw Srodowiskowych i materia-



towych oraz maksymalne graniczne stezenie tych jonbw, powyzej
ktdrego szybkos¢ korozji ustala sie badf maleje. Ponadto ste-
zenie jonow CI” ma wpdyw na czas indukcji korozji wzerowej.

Im wyzsze stezenie CI’" i im wyzszy potencjat krytyczny zarod-
kowania wzerdéw, tym okres indukcji krotszy.

Gdy w roztworze zawierajgcym halogenki znajduja sie anio-
ny azotanéw, azotynow lub siarczanéw, to obnizajg one podatnosc¢
materiatu na korozje wzerowa. Natomiast jesli chodzi o steze-
nie jonéw H+, czyli pH roztworu, to w przypadku materiatow z
grupy odpornych na korozje nie ma jednolitego pogladu co do
jego znaczenia, poniewaz korozje wzerowg obserwuje sie w cakym
zakresie wartosci pH.

Wzrost temperatury sSrodowiska wptywa jednoznacznie ujem-
nie na odpornos¢ na ten typ korozji. Wraz z temperaturg wzras-
ta gestos¢ pradu korozji i udziat powierzchniowy wzeréw, a po-

tencjat przebicia maleje (Rys. 2.5). Ruchliwos¢ Srodowiska ma

Rys. 2.5. Wphyw temperatury na potencjat przebicia. gestosC powierzch-
niowg wzerdw z 1 gestos¢ pradu 1 [S)
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wpdyw na stopien podatnosci na korozje wzerowg. V sSrodowiska
nieruchomym i wolno ptyngcym podatnos¢ na ten typ korozji Jest
wyzsza niz w roztworach szybko przeptywajacych.

Rozwdj korozji wzerowej zwigzany Jest z powstawaniem nowych
wzeréw i rozwojem Juz istniejgcych. Ksztatt i1 wielkos¢ wzerow
oraz ich udziat objetosciowy zmienia sie zaleznie od warunkéw
korozji. Ha stopach datwo pasywujgcyoh sie, tworzg sie wzery
przykryte bdonkg pasywng, na trudniej pasywujacych sie - wzery
otwarte. Moga one przybiera¢ rozne ksztatty od potkulistyeh do
walcowych, zaleznie od rodzaju materiatu, Srodowiska i warun-
kow polaryzaoji. Wewngtrz wzeru nastepuje wzrost stezenia Jo-
now CI'" i znaczne obnizenie pH. Ha dnie wzeru tworzy sie warst-
wa produktéw korozji. Wymiana elektrolitu miedzy wzerem i oto-
czeniem zachodzi przez otworki i pory warstwy pasywnej. Skdad
tej warstwy, jej grubos¢ i porowatos¢ wphywajg na ilosc i

wielkos¢ wzerdw oraz na szybkos¢ ich rozwoju.

2.4. Korozja naprezeniowa i zmeczeniowa

Wiele materiatéw 1 konstrukcji ulega uszkodzeniu korozyj-
no-mechanioznemu pod wpdywem agresywnego sSrodowiska i czynni-
kéw mechanicznych. Do tego typu uszkodzen nalezg: korozja na-
prezeniowa ogodlna, pekanie korozyjne, korozja zmeczeniowa,
kawitacja 1 erozja.

Poniewaz w praktycznych zastosowaniach biomateriaty nara-
zone sa gtownie na pekanie korozyjne pod wpdywem naprezen sta-
tycznych i dynamicznych, tylko te dwa typy korozji: naprezenio-

wa 1 zmeczeniowa zostang tu oméwione«



2.4.1. Korozja naprezeniowa

Zmeczenie korozyjne i pekanie naprezeniowe wywokane sa
gtéwnie naprezeniami pierwszego rodzaju, tan. naprezeniami w
makroskali, wystepujacymi w catej objetosci i1 wspokmiernymi
z wielkoscig elementu. Jesli naprezenia jzginajace, rozciagaja-
ce lub Sciskajgce przytozone zewnetrznie lub wewnetrznie leza
w zakresie sprezystym metalu lub zwigzane sg z deformacjag sie-
ci, to wptywajg na obnizenie odpornosci materiatu na korozje
w wyniku dwoch procesow: obnizenia stabilnosci termodynamicz-
nej metalu na skutek dostarczenia energii (wpdyw tego procesu
jest bardzo maty) oraz naruszenia cigglosci warstwy pasywnej,
powodujacego obnizenie wkasnosci ochronnych tej warstwy.

Takie naprezenia najczesciej sprzyjaja korozji ogolnej, ale
nie prowadzg do powstawania zlokalizowanych peknie¢ materiatu.

Pekanie korozyjne pod wpdywem naprezenia moze zachodzic
tylko przy roéwnoczesnym oddziaktywaniu Srodowiska korozyjnego
i naprezeri rozciggajacych. Mikronaprezenia wewnetrzne i nie-
jJjednorodnos$é strukturalna materiatu zakddcajg w réznym stopniu
przebieg pekniecia. Pekniecia korozyjne rozwijaja sie zaréwno
po granicach ziarn (w przypadku nizszych naprezen) jak i trans-
krystalicznie. Przetomy nawet w materiatach plastycznych maja
charakter kruchego pekania.

Mechanizm pekania korozyjnego, ze wzgledu na duza iloso
czynnikéw, mimo wielu prac badawczych i teoretycznych''rozwazarf
nie jest ostatecznie wyjasniony [2,3,\J. Najbardziej ogdlng
i popartg najwiekszg iloscig badari doswiadczalnych wydaje sie
teoria elektrochemiczna. Weddug niej podstawowym czynnikiem

rozwoju pekniecia jest przyspieszone anodowe rozpuszczanie ma-
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teriatu w szczelinie pekniecia. Zarodkowanie pekniecia naste-
puje w Srodowisku sprzyjajacym korozji lokalnej. Przytozone
naprezenie moze uszkodzi¢ lokalnie warstwe pasywng, dajac po-
czatek peknieciu. Rozwdj pekniecia (Rys. 2.6) mozna rozpatrywacC

Rys. 2.6. Schemat pekniecia koro-

zyjrego: 1-4cierunek neprezeii_roz-
ciagajacych, 2-szczelina zawiera—

Jaca elektrolit i produkty koro-
zji, 3-warstwa pasywna (katoda),
dprzenri.eszczajacy sie wierzcho-

tek pekpiecia (anoda), 5-strefa maksy-
malnych reprezeii [2]

jako proces elektrochemiczny przyspieszany przytozonym napre-
zeniem tzn. jako prace pary: skabo spolaryzowana anoda bedaca
depasywowanym wierzchodkiem pekniecia i katoda bedaca powierz-
chnig boczng szczeliny. Poniewaz wierzchotek pekniecia znajdu-
je sie w stanie aktywnym i koncentrujag sie w nim naprezenia,
atomy metalu majg w tym miejscu maksymalng energie i 4atwo
przechodza do roztworu. W szybkosci rozwoju pekania korozyjne-
go odgrywaja tez role czynniki strukturalne - mikronie jedno-
rodnosci, rodzaj i liczba dyslokacji, mikroodksztakcenia oraz
dyfuzja wodoru i1 adsorpcja aniondw roztworu. W koncowym etapie
niszczenia korozyjnego nastepuje pekanie lawinowe prowadzgce

do przetomu.



Sk#onnos¢ do korozji naprezeniowej wykazujg m.in. auste-
nityczne stale odporne na korozje oraz stopy tytanu. Badania

wrazliwosci stopow kobaltu na ten typ korozji sa nieliczne.

2.4.2. Zmeczenie korozyjne

Zmeczenie korozyjne materiatu to proces uszkodzenia w
wyniku powstawania peknie¢ miedzy- i transkrystalicznych pod
wptywem Srodowiska korozyjnego i cyklicznych obcigzen, naj-
czesciej nie przekraczajacych granicy plastycznosci materiatu.

Srodowisko korozyjne przyspiesza zmeczenie materiatu przy
takiej samej intensywnosci naprezen cyklicznych w poréwnaniu
z badaniami w powietrzu czy suchej atmosferze gazowej; np. dla
stopéw aluminium granica zmeczenia w wodzie obniza sie o ok.
30-50% a w 3% NaCl az 4-5 krotnie. Poza tym nie ma Scistej za-
leznosci miedzy odpornoscig na korozje, zmeczeniem korozyjnym
i podatnoscig na pekanie, np. stal chromowo-niklowa o wysokiej
odpornosci na korozje w 3% NaCl ma taka samg granice zmeczenia
korozyjnego jak konstrukcyjna stal 45. Schemat pekania korozyj-
nego podano na rys. 2.6.

W procesie zmeczenia korozyjnego metalu czy stopu najpierw
na poszczegdlnych czesciach jego powierzchni zachodza sprezys-
te odksztatcenia sieci krystalicznej na skutek wzrostu gestos-
ci dyslokacji. Nastepnie pojawiaja sie submikroskopowe peknie-
cia w tych czesciach metalu, ktére w procesie poslizgu osigga-
jJa krytyczna gestosc¢ dyslokacji.® Mikropekniecia przy dalszym
cyklicznym obciazeniu przechodzg w makropekniecia, z ktérych
najintensywniej rozwijajace sie doprowadza do kruchego peknie-

cia materiatu na calym przekroju.
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Korozji zmeczeniowej w pewnym stopniu zapobiega obrdbka

powierzchniowa wprowadzajaca w materiale naprezenia wkasne

Sciskajace lub zmiany strukturalne (np, azotowanie).
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3. BIOMATERIALY STOSGWAJFE W ORTOPEDII

Ortopedig wykorzystuje biomateriaty jako implantaty krot-
kookresowe do zespalania zewnetrznego i wewnetrznego kosci
przy skomplikowanych z#amaniach oraz jako implantaty Srednio-
i ddtugookresowe, do zszywania i rekonstrukcji Sciegien, uzuped-
niania ubytkéw kostnych oraz endoprotetyki stawowej. Implanta-
ty krotkookresowe wykonywane sg ze stali austenitycznej, rza-
dziej z odlewniczego stopu kobaltu typu Yitallium. Do rekon-
strukcji Sciegien stosuje sie wkdkna syntetyczne oraz coraz
czesciej, whokna weglowe. Ubytki kostne uzupednia sie najczes-
ciej bioceramikg alundowg. Endoprotezy stawowe wymagaja pota-
czenia kilku materiatow o réznych wkasciwosciach - stopéw me-
tali na czesci przenoszgce obcigzenia, ceramiki lub poliety-
lenu na czesci pracujgce na Scieranie. Prowadzone sg tez pro-
by stosowania na niektore elementy protez materiatow weglowych.
Ostateczny wybor biomateriatow zalezy od szczegotowych wymagan

odnosnie whkasciwosci 1 konstrukcji danego implantatu.

3.1. Stopy metali

Metale i ich stopy stosowane bydy w chirurgii juz w sta-
rozytnosci . Pierwsze préby dotyczyty metali szlachetnych, zto-
ta i1 platyny. Pdytkami % tytth metali Uzupedniano ubytki w kos-
ciach czaszki. Jednakze metale szlachetne nie posiadajg odpo-
wiednich wkaiciwosci wytrzymatosciowych, co praktycznie unie-
mozliwia ich stosowanie w ortopedii. Stosowanie innych metali,
np. miedzi, eyrifau czy aluminium powodowato zatrucia organizmu
produktami reakcji z pkynami ustrojowymi. Istotny postep w

dziedzinie stosowania metali nastgpi+ w latach trzydziestych
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XX wieku, gdy zaczeto wytwarzac¢ stale austenityczne o wysokiej
odpornosci na korozje oraz opracowano stop kobaltu poczgtkowo
stosowany w stomatologii. Druga potowa XX wieku to postep w
metalurgii, wytwarzanie stopowna osnhowie kobaltu nowoczesnymi
metodami metalurgii proézniowej, metalurgii proszkéw, obrébkag
cieplno™-mechaniczng, modyfikowanie powierzchni stopow przez
tworzenie warstw dyfuzyjnych, platerowanie i implantowanie jo-
nowe oraz wprowadzenie tytanu i jego stopu do medycyny.

Zaletg stopéw metali jest mozliwos¢ ksztaktowania whkasci-
wosci mechanicznych i1 Fizycznych elementéw przez dobdr techno-
logii wytwarzania i1 obrobki cieplnej. Uzyska¢ mozna pozadanag
wytrzymatos¢, ciggliwos¢, sScieralnos¢, twardosc¢ itp. Do wad
nalezy: wieksza gestos¢ materiatu a wiec i wieksza masa endo-
protezy w stosunku do usunietego fragmentu kostnego, wiekszy
modut sprezystosci niz dla kosci a wiec niebezpieczeiistwo oblu-
zowywania sie elementu na skutek niszczenia tkanki kostnej
otaczajgcej implantat, a takze mozliwos¢ zachodzenia proceséw
korozyjnych pod wptywem otaczajacej tkanki i ptyndw ustrojo-
wych, a wiec grozba uwalniania jonéw metali szkodliwych dla
organizmu ludzkiego. Stopy metali sg w réznych krajach swiata
szeroko stosowane w osteosyntezie i1 endoprotetyce stawowej i

dotad nie skonstruowano materiatu moggcego je w pedni zastgpic.

3.1.1. Stopy zelaza

W grupie stopéw zelaza wysokie wymagania stawiane materia-
4om do osteosyntezy i implantacji spedniaja jedynie stale
austenityczne - Zwane tez kwasoodpornymi i to tylko w ograni-

czonym zakresie.



Stale austenityczne t6 takie, w ktdrych dodatek chromu
i niklu w odpowiednich proporcjach pozwala na uzyskanie sta-
bilnej struktury austenitu. Stale te charakteryzujg sie wy-
soka odpornoscig na dziatanie wiekszosci kwaséw, zasad i soli
w Srodowisku ciekdym oraz wielu czynnikéw chemicznych w podwyz-
szonych temperaturach, przede wszystkim gazéw utleniajacych.

W ortopedii stosuje sie stal chromowo-niklowo-raolibdeno-
wag niskoweglowa, o wysokiej czystosci,metalurgicznej. Gatunki
tej stali w réoznych krajach réznia sie nieco skkadem ale
wszystkie mieszczg sie w granicach normy 1SO, opracowanej w
oparciu o amerykanskga norme AISI na stal 316L. Sk#ad chemiczny
tej stali oraz kilku jej odpowiednikdéw z innych krajéw, w tym

stali polskiej, zestawiono w tablicy 3.1.
Proces stalowni czy

Stal przeznaczona na implantaty musi charakteryzowac¢ sie
bardzo wysokg czystoscig. Istotna jest jak najnizsza zawar-
tos¢ szkodliwych domieszek, gtownie: tlenu, fosforu, siarki,
arsenu i wodoru, jak najmniejsza wielkos¢ i1 udziat objetoscio-
wy wtracen niemetalicznych oraz niewielka segregacja skfada
chemicznego i rozmieszczenia wtracen niemetalicznych.

Konwencjonalne metody wytapiania stali nie zapewniaja
wymaganej dla stopéw do implantacji czystosci. Dlatego nie-
zbedne jest stosowanie specjalnych metod wytapiania 1 przeta-
piania obejmujacych metalurgie kadziowa oraz przetapianie
prézniowe lub elektrozuzlowe. Wsad roztapia sie w otwartym
piecu dfukowym, nastepnie kagpiel Swiezy sie wstepnie tlenem,
koryguje sktad chemiczny i ustala temperature do dalszego pro-
oesu prézniowego odgazowywania np. metodg VQD. W metodzie tej

prowadzi sie Swiezenie prozniowe tlenem doprowadzajgc do dosc
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szybkiego odweglenia kagpieli metalowej i1 wzrostu temperatury
umozliwiajacego dalsza rafinacje. V pierwszym et&pie ¢wieze-
nia kgpiel odwegla sie do 0,05-0,10S, dalsze odweglanie i1 od-
tlenianie prowadzisie w prézni ponizej 1 Tr. Uzyskuje sie
znaczne odweglenie, odtlenienie, usuniecie 25-"5% <«zotu, duze
oczyszczenie z wiekszyoh wtracerf niemetalicznych. Nastepnie
przeprowadza sie rafinacje obejmujaca odtlenianie odtleniaeza-
mi oraz przedauchiwanie argonem w prozni. Wstepne odtlenianie
Al lub CaSi powoduje obnizenie zawartosci tlenu do 40-50 ppm.
Odtlenianie wkasciwe przeprowadza sie dodajgc odtleniacze komp-
leksowe (FeCaSiAl, FeSi) zawierajgce CaO i1 CaFg . Uzyskuje sie
znaczne oczyszczenie stall z wtraced niemetalicznych oraz obni-
zenie zawartosci siarki. Po obrébce prozniowej (przedmuchiwa-
niu argonem przy cisnieniu ponizej 1 Tr) stal odlewa sie do
wlewnic przy cisnieniu atmosferycznym. Po oczyszczeniu powierz-
chni wlewki przetapia sie prozniowo lub dla uzyskania jeszcze
wyzszej czystosci, walcuje sie na prety i przetapia elektro-
zuzlowo. Stosuje sie krystalizator staly i zuzel zawierajacy
Ca0, AlgO™ 1 CaFg . Tak otrzymana stal charakteryzuje sie bar-
dzo niska zawartoscig drobnych wtragcerl niemetalicznych.

i krajowym przemys$le stale na implantaty wytapia sie naj-
czesciej w otwartych plecach dukowych o pojemnosci 20 Mg wspod-
pracujacych z urzadzeniami do obrobki pozapieeowej, a potem prze-
tapia sie metodag elektrozuzlowa. Nastepnie walcuje sie na gorg-
co wlewki na kesy, a dalej kesy na walctfwke i bednarke. Z wal-
cowkl przez przecigganie na zimno wykonuje sie drut przeznaczo-
ny do wyrobu Srub i gwozdzi chirurgicznych. Wakcowka jest prze-

rabiana takze na zimno na prety o przekroju prostokatnym i 4u-



kowatym przez zabiegi ciggnienia i walcowania. Z tych pretéw
wyrabia sie plytki do implantacji. Z bednarki wykonuje sie tas-
me zimno walcowano. [/ czasie przerobu stal poddawana jest
kilkakrotni-e przesycaniu i trawieniu. Stosowane sg tez zabiegi
szlifowania powierzchni celem usuniecia warstwy przypowierzch-
niowej. Trzeba mie¢ na uwadze, ze podczas przetapiania elekt-
rozuzlowego moga wystgpic¢ zmiany w skkadzie chemicznym stali,
ktore mozna regulowa¢ przez odpowiedni dobdr parametréow prze-
tapiania. W procesie wytapiania w prézniowym piecu 4ukowym dool”
korzystnego zmniejszenia zawartosci tlenu i1 siarki, wystepuje
niekorzystne obnizenie zawartosci manganu i azotu, co zmniej-
sza stabilno$¢ austenitu. Podczas przetapiania elektrozuzlowe-
go obok zmniejszenia tlenu i1 siarki wystepuje duza sktonnosé

do obnizenia zawartosci krzemu, co wymaga odpowiedniego kory-

gowania.
Struktura

Stale na implantaty musza posiada¢ jednorodng strukture

austenityczng (Rys. 3.1). Poniewaz obnizona zawartos¢ wegla

Rys. 3.1.
Struktura stali typu 3loL; traw. woda krdlewska
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oraz molibden dodany w celu podwyzszenia odpornosci na korozje
wzerowg maja wptyw ferrytotworo*y, dla zachowania struktury
austenitycznej niezbedne jest podwyzszenie zawartosci niklu
znacznie ponad 8% oraz dodatek manganu (do 2%). Mimo tego w
stanie odlewanym moze powsta¢ w nich ferryt. W stanie przera-
bianym plastycznie na tasmy, druty i prety niedopuszczalna
jest obecnos¢ ferrytu 5 . Rzeczywista wielkos¢ ziarna nie po-
winna przekracza¢ wzorca 4 wg PN lub ISO. Zawartosc¢ wtracen
niemetalicznych — tlenkCw, krzemianéw i siarczkéw nie powinna
przekracza¢ wzorca 1.5 wg odpowiednich norm dla wtracen cien-
kich 1 wzorca 1 dla wtracen grubszych. Dla stali wytwarzanych
w kraju norma nie przewiduje podziatu na wtrgcenia cienkie i
grube. Dla wszystkich typdw wtrgcen obowigzuje max. wzorzec 1.5
z wyjatkiem tlenkéw typu TP, ktdérych zawartos¢ nie powinna
przekracza¢ wzorca 1 (wg BN-86/0655-05).

Implantaty winny by¢ catkowicie niemagnetyczne, co wymaga
uzyskania okreslonych proporcji sktadnikéw ferrytotiwérczych do
austenitotworczych. Struktura stali Zawierajgca obok austenitu
ferryt posiada wkasnosci magnetyczne i moze wywokywac zjawisko
magnetropizmu skdadnikow krwi stykajacych sie z implantatem,
co moze wywotaC proces powstawania skrzepow. Pedna niemagnetycz-
nos¢ jest przeciwstawna duzej odpornosci korozyjnej, co uzysku-
je sie przez wprowadzenie pierwiastkéw ferrytotwérczyoh takich
jak chrom i1 molibden. Podwyzszenie odpornosci na korozje uzys-
kuje sie w koncowej fazie przez polerowanie elektrolityczne.
Stad tez niepozadane sa sktadniki w stali, ktdérych obecnoscé
wywotuje powstanie skupisk wydzielen utrudniajacych uzyskanie

duzej gtadkosci powierzchni implantatéw.
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Obrobka cieplna stali austenitycznych obejmuje wyzarza-
nie zupetne (z chtodzeniem w spokojnym powietrzu) lub przesy-
canie (z chtodzeniem w «odzie lub w oleju) po wygrzaniu w za-
kresie temperatur 1223-1723 K . Dla stali o podwyzszonych
wkasnosciach wytrzymatosciowych np. stali o sktadzie D wg BS
zaleca sie obrdbke cieplng w wezszym zakresie temperatur 1323-
1423 K. Po wyzarzaniu lub przesycaniu stale sg miekkie i cigg-
liwe o strukturze jednofazowej. W stalach o skdadzie A (Tabl.
3.1) w zakresie temperatur 723-1123 K mogag wydziela¢ sie weg-
liki wtdérne typu na granicach ziarn, zwiekszajace podat-
nos¢ na korozje miedzykrystaliczng. Dlatego zalecane jest szyb-
kie chtodzenie z temperatury wyzarzania w celu unikniecia szkod-

liwych wydzielen.
WHtasnosci mechaniczne

Stale austenityczne w stanie przesyconym charakteryzujag

sie niskg twardoscig i dobrg ciggliwoscig (Tabl. 3.2).

Tabl. 3.2. Wkasnosci mechaniczne stali do implantacji w stanie wyzarzonym

Gatunek stali R min PQ min Ac min
bPal DPal 03
316 L\ (AIST) 480 170 0
1O - A 515 206 4
IO - B 480 170 40
BS - A i B 465 170 2
BS - C 550 270 5
BS - D 740 430 5
60HL8N14M3A EN) 490 - 690 190 2
OOHIBANISVEA (EH) 500 - 800 30 2



Wydtuzenie w tym stanie wynosi minimum 40%, natomiast granica
wytrzymatosci zawiera sie w przedziale ok. 450-800 XPa. Twar-
dos¢ w zaleznosci od skdadu osiaga wartosci od max. 150 3B do
max. 280 fH. Podwyzszenie wkasciwosci wytrzymatosSciowych osig-
ga sie w tych stalach przez zgniot. Najczesciej stosowanym
sposobem umocnienia jest walcowanie na zimno. Stopien umocnie-
nia i1 skktad chemiczny stali decyduja o uzyskanych wkasciwos-
ciach. Jako przykdad mozliwosci ksztattowania whkasnosci mecha-
nicznych "zestawiono w Tabl. 3.3 parametry dla stali OOH18N14H3A

w stanie pottwardym, twardym i bardzo twardym. Ze wzgledu na

Tabl. 3.3. Wkasnosci mechaniczne dla stali OOH18N14M3A wg BN-86/0655-05

Stan dostawy Rn Rg2 min Ag min
fMPa] [MPa] 0.1
Przesycony (P) 490 - 690 190 40
Poktwardy (F2) min. 610 300 35
Twardy @ 850 - 1100 690 12
Bardzo twardy (B2 min. 1350 - -

zastosowanie tego typu stali na phytki do zespalania kosci na-
razone na jcykliczne obcigzenia 1 przenoszenie zmiennych obcig-
zen, istotna jest ich wytrzymatosS¢ zmeczeniowa. Whasnos¢ ta
silnie zal;ezy od warunkéw proéby, przyjetej metody, ksztattu
i sposobu jprzygotowania probek itp. Dlatego trwatos¢ zmecze-
niowg nalezy okresla¢ w warunkach zblizonych do warunkéw pracy
elementéw, a pordwnywanie wynikow badan uzyskanych przez réz-
nych autoréw jest ryzykowne. Jones 1 wsp. [1J przeprowadzali
badania stjali 316L walcowanej na probkach walcowych z przewe-

zeniem, st]osujac obcigzenie symetryczne (R = 0), charakterys-



tyke prostoka-frag oyklu obcigzenia i czestotliwos¢ £ * 1 Hz.
Poniewaz implantaty chirurgiczne narazone sg na cykliczne
obciagzenia o czestotliwosci 0,1-10 Hz, wieo przyjete f « 1 H*
lepiej symuluje warunki pracy niz stosowana w mechanice czes-
totliwos¢ 50 Hz. Jako wynik uzyskali oni dla 10® cykli grani-
ce zmeczenia Zxj * 600 MPa. Znacznie wyzsze wkasnosci wytrzy-
matosciowe 1 plastyczne oraz zmeczeniowe posiadaja stale typu
THIP (Transformation Induced Plasticity), badane pod katem
implantacji w USA [2]. Haleza one réwniez do stali austenitycz-
nych chromowo-niklowo-molibdenowych. Zawieraja okoto 12-13% Cr,
okoto 8% Hi i1 3-5% Mo, przy zawartosci wegla Srednio 0,25%.
Posiadaja zespdt wysokich whkasnosci wytrzymatosciowych i plas-
tycznych, znacznie przewyzszajac pod tym wzgledem inne stoso-

wane materiaty (Tabl. 3.4)= Te wysokie whkasnosci osigga sie w

Tabl. 3.4. Wkasnosci mechaniczne wybranych stali typ« THIP i stali 316L

Materiat i stan *5 z

0e5] m 00
3Mo THIP - Q% ow 1670 52 49
3o TUP - 23% cw 1®0 32 40
3XoWB~3%iim 2000 36 33
3lo TUP - O% cw 1400 49 66
SKo BHP - 19% cw 1700 42 43
BHo TKJIP - 30* cw 1870 -m 32 48
316L — ew/pret/ 1170 14 6l
316L — przesycona 600 62 8

+ % cw - % zgniotu przy walcowaniu na zimno,okreslony obnizeniem grubosci,
przed walcowaniem na zimno stal przesycona 1 waldowana na cieplo
(723-773 K) dla uzyskania zgniotu ok. 80%

nich w wyniku przemiany austenitu w martenzyt .podczas odksztatk»

cania na zimno. Wytrzymatos¢ zmeczeniowa tych stali réwniez
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przewyzsza stale typu 316L. Granica zmeczenia wynosi dla 10S
cykli okoto 1100 MPa. Pomimo tak wysokich wkasnosci mechanicz-
nych stale te nie znalazty szerokiego zastosowania w medycynie,
gdyz nie tylko te wkasnosci wytrzymatosciowe decydujg o ich

przydatnosci jako biomateriatu.
Odporno $6 na korozje

Stale austenityczne sa odporne na dziatanie wielu zwigz-
kéw chemicznych w roztworach wodnych. V Srodowisku organizmu
zywego narazone sag przede wszystkim na dziatanie chlorkow i
kwaséw organicznych. Poniewaz stosowane sg w stanie pasywnym,
nie uljegajg korozji ogolnej. Przy prawiddowo dobranych pota-
czeniach z innymi materiatami, np. tworzywem sztucznym czy
weglowym, nie tworza ogniw galwanicznych. W po#aczeniach me-
tal-metal, np. ptytka-sruba oba elementy muszg pochodzi6é z
Jjednego wytopu aby roéznica skdadu chemicznego nie spowodowata
korozji galwanicznej. Stale austenityczne wykazuja skdonnoséo
do korozji miedzykrystalicznej ze wzgledu na wystepowanie
wtoérnych wydzielen weglikéw typu Mg”"Cg na granicach ziarn.
Wegliki te tworzg sie w zakresie temperatur 723-1123 K, zubo-
zajac obszar w poblizu granic ziarn w chrom z powodu jego ma-
tej predkosci dyfuzji 1 duzej zawartosci w wegliku. Aby unik-
na¢ uwrazliwienia na korozje miedzykrystaliczng stosuje sie
przesycanie z temp* powyzej 1273 K, obnizanie zawartosci wegla
lub stabilizowanie tytanem badz niobem. W stalach austenitycz-
nych dla medycyny niedopuszczalne jest wystepowanie wtornych
wydzielenn, struktura musi byo jednofazowa, bez skdonnosci do
korozji miedzykrystalicznej. Osigga sie Jg przez obnizenie

zawartosci wegla ponizej 0,03% i przesycanie po kuciu. Dla sta-
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Ii typu A (Tabl. 3.0 zawierajacych ¢o 0,03% C dla podwyzszenia
wkasnosci mechanicznych, strukture bez wydzielen wtérnych uzys-
kuje sie przez prawiddtowg obrébke cieplng. Niektdore gatunki
3tall np. angielska typu D i szwajcarskie zawieraja stabilizu-
jJjacy dodatek niobu lub niobu z tyranem ""Tabl. 3.1).

Omawiane stale podatne sg przede wszystkim na dwa typy
korozji; wzerowag i naprezeniowa. Korozja wzerowa ma charakter
elektrochemiczny. GH#ownym czynnikiem powodujgcym powstawanie
i rozwdj wzerow w sSrodowisku organizmu sg jony Cl-, ¥ roztworze
fizjologicznym stale austenityczne majg waski obszar pasywny
i wysoka gestosd pradu krytycznego pasywacji iloraz silnie
rozbudowany obszar aktywny (Rys. 3.2).

Rys. 3.2. Krzywa polaryzacji anodosej stali 316L; roztwor Ringera, T=310 K,
E, —potencjat krytyczny paswecji, E -potencjat pasywecji, EMpofoenciat
przebicia, 1,,,-gestosC pradu krytycznego pasywacji, 1 —gestosC pradu pasy-
wecji] 1

Przy obnizaniu potencjatu od wartosci powyzej potencjatu prze-

bicia® stale nie repasywujg sie. sSwiadczy to. o skfonnosci do
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korozji szczelinowej 1 wzerowej w kwasnym Srodowisku aktywu-
Jacym. Odpornos¢ stali na korozje szczelinowa jest o rzad
wielkosci mniejsza niz stopéw na osnowie kobaltu. Skdonnosc
do tego typu korozji jest szczegllnie widoczna w roztworze
chlorku zelazpwego. Korozje przyspiesza odpowietrzenie rozt-
woru -

Stale austenityczne, w tym typu 316t, sg skdonne do ko-
rozji naprezeniowej. W standardowym teScie we wrzacym roztwo-
rze MgClg prébki pekaja juz po kilku godzinach przy naprezeniu
20%. W badaniach metoda powolnego rozciggania w roztworze
fizjologicznym dla stali typu 316L i TRIP stwierdzono natomiast
brak sk#onnosci do korozji naprezeniowej. Przy najmniejszych
szybkosciach rozciggania zaobserwowano na niektorych prCbkach
dwukrotnie mniejsze wydduzenie do zerwania, ale zmiany innych
parametréw nie stwierdzono £2].

Badane stale w stanie po zgniocie na zimno 33 wrazliwe
na dziatanie sSrodowiska (p¥ynu fizjologicznego) przyspieszaja-
cego zmeczenia. Stopieh zmniejszenia trwatosci zalezy od poten-
cjatu elektrochemicznego w prébach z regulowanym potencjatem.
Dla stall 316L zaobserwowano maksymalng trwatosS¢ zmeczeniowg
w obszarze pasywnym. Dla stali typu TBIP takiej zaleznosci nie
stwierdzono. ¥ydaje sie, ze rzeczywiste warunki pracy przy
zmiennym obcigzeniu lepiej symulujag badania zmeczeniowe w warun-
kach korozji swobodnej. Istotne sg réwniez inne czynniki, wyni-
kajace z konstrukcji i funkcji Implantatu. W przypadku potgcze-
nia "phytka-Sruba' korozji sprzyjajg: szczelina miedzy Srubg
a plytka, karby w postaci otwordéw w plytce, naprezenia przede

wszystkim zginajace, mozliwos¢ tarcia itp. Ponadto w trakcie
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zabiegu operacyjnego istnieje zagrozenie uszkodzenia powierz-
chni oraz wprowadzenia naprezen wewnetrznych w plytce * czasie
doginania na wymagany ksztakt. Wszystkie te czynniki w warun-
kach "in vivo" obnizajg odpornos¢ na korozje implantatu, prof-
wadzac niekiedy do pekania lab obluzowywania sie elementdw
oraz do stanéw zapalnych organizan.

Stale charakteryzuja sie najnizszg odpornoscig na korozje
ze wszystkich biomateriatéw metalowych. Prowadzone bydy wiec
préby nad zwiekszeniem ich odpornosci poprzez zmiany warstwy
wierzchniej. Najprostszym sposobem jest wytworzenie tlenkowej
warstwy ochronnej przez pasywacje chemiczng. Wprawdzie stale
austenityczne nalezg do grupy materiatéw samopasywujacych sie,
tym niemniej dodatkowe spasywowanie chemiczne poszerza obszar
pasywny, przesuwajac potencjat przebicia w kierunku "sslaonet-
niejszym'”. Niestety pasywacja taka nie zmienia sdolnosci do
repasywacji stopu. W miejscach uszkodzen warstwy i zainicjo-
wanych wzerdw proces korozji bedzie rozwijat sie tak, jak na
materiale bez dodatkowej pasywacji .

Skuteczniejsze ze wzgledu na odpornos¢ na korozje sa pro-
cesy prowadzace do zmiany sk#adu chemicznego warstwy wierzch-
niej. Wysoka odpornoscig na korozje lokalng charakteryzuje sie
chrom i tytan. V implantaeji wyklucza sie technike nanoszenia
powdok galwanicznie, ze wzgledu na mozliwos¢ zhuszczania sie
takiej warstwy. Dlatego prowadzone sa proby zastosowania pla-
terowania jonowego w celu uzyskania warstwy dyfuzyjnie zwig-
zanej z podtozem. Proby platerowania jonowego tytanem i1 azot-
kiem tytanu prowadzone sg miedzy innymi w Polsce [57= Tytan

i jego zwigzek wybrany zostat ze wzgledu na jego wysokg odpor-
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nosd na korozje oraz dobrg biozgodnos¢ z tkankg. Stwierdzono,
ze tytan | azotek tytanu tworzg na stali szczelne pokrycie o
bardzo dobrej odpornosci korozyjnej w ptynie fizjologicznym.
W przypadku mechanicznego uszkodzenia powdoki na powierzchni
platerowanego implantatu moze wystgpili korozja galwaniczna.
Odstonieta powierzchnia stali pokrytej tytanem podlega wtedy
ochronie katodowej, nato&niast w przypadku uszkodzenia powdoki
TiN nalezy liczy¢ sie z aktywowang anodowo korozja stali w
miejscu uszkodzenia. Prowadzone tez byty badania nad wpkywem
naborowywania, azotowania i nakrzemowywania stali na wkasnos-
ci mechaniczne i korozyjne, ale zadna z tych metod nie data
zasadniczego polepszenia wkasnosci korozyjnych i bioprzyswa-
jJalnosci .

Zastosowanie

Ze wzgledu na niezbyt wysokg trwatos¢ stali austenitycz-
nych chromowo-niklowo-mokibdenowych w Srodowisku organizmu ludzkiego
stosowane sg one obecnie gkéwnie na implantaty krotkookresowe.
Wykonuje sie z nich phytki, Sruby, gwozdzie i groty do zespo-
leii wrwnetrznych i zewnetrznych kosci. Przy stosowaniu dwéch
elementéw np. pdytki 1 Srub wymaga sie, aby pochodzity z jed-
nego wytopu dla unikniecia korozji galwanicznej wynikajgcej
z roznicy skdadu chemicznego.

Ze stali wykonuje sie réwniez czesciowe endoprotezy sta-
wu biodrowego (np. typu Austin-Moore’a) o przewidywanym nie-
zbyt diugim okresie implantacji. Zabiegi impkantacji takich
protez wykonuje sie gtoéwnie w przypadku zmian zwyrodnieniowych
gtowki kosci udowej Hub pekniecia szyjki u pacjentow w zaawan-

sowanym wieku. Diugoletnie obserwacje pacjentéw z implantatami



stalowymi wykazaty bowiem korozyjne pekanie implantatéw oraz
zmiany w tkankach wywokane produktami korozji, gidwnie jJona-

mi chromu i niklu,

3.1.2. Stopy kobaltu

Stopy kobaltu stosowane sg w medycynie od ponad 50 lat.
Pierwsze ich zastosowanie miato miejsce w stomatologii.
Nastepnie, wraz z rozwojem przemysdu zbrojeniowego i lotnict-
wa nastapit rozwdj pod katem zastosowali na czesci silnikow
odrzutowych, turbinowych i turbiny gazowe. Modyfikacje skdadu
klasycznego stopu Vitallium doprowadzity do opracowania Ca-
4ej grupy stopow odlewniczych oraz przerabianych plastycznie.
Obecnie przemyst maszynowy i lotniczy zrezygnowat w znacznym
stopniu ze stosowania stopow kobaltu na rzecz stopéw niklu
utwardzanych wydzieleniowa,! ale medycyna nadal wykorzystuje
je, gtownie ze wzgledu na wysoka odpornos¢ na korozje w ludz-
kim organizmie.

Stosowane sg dwie grupy stopoéw kobaltu: stopy odlewnicze
oraz stopy do przerobki plastycznej. Trzecia grupa, stopy wy-
twarzane metodag metalurgii proszkow oraz poddawane obrébce
cieplno-mechanicznej, jest stosowana w waskim zakresie ze
wzgledu na wysokie koszty wytwarzania i trudnosci technologicz-

ne.

3.1.2.1. Odlewnicze stopy kobaltu

Klasycznym i najpowszechniej stosowanym stopem kobaltu
jest odlewniczy stop Co-Cr-Mo-C typu Vitallium (Tabl. 3-5).
Nazwa ¥itallium uzywana poczatkowo jako handlowa nazWa stopow

produkowanych przez koncern Austenal Company z USA, obecnie



Tabl. X&« Sk#lad chemiczny odlewniczych stopdw kobaltu wedbug wybranych norm

Norma 1 nazwa handlowa stopu Pierwiastek % weg-
Cr Ho NI max Fe max Cmax Mn max SI max
1SO 5832/1V-78 26,5-30,0 4,0-7,0 2,5 1,0 0,35 1,0 1,0
ASTM F 75-82 Vitalllum
Zlmaloy 27,0-30,0 5,0-7,0 1,0 0,75 0,35 1,0 1,0
BS 3531-80 Alivium 26,5-30,0 4,5-7,0 . 1,0 0,35 o 1,0
oraz Al uax“0/14; Timax 0,14 1>
ZN-83/0699-01 gat.
HK 60Pr 28,0-31,0 5,0-6,0 1,5 0,5 0,24 0,20-0,60
0,30

oraz: P mi* 0,015{ £ max 0,025 W max 0,2 0Og max },010j me» 0,025
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stosowana jest powszechnie na okresSlenie catej grupy stopdw

kobaltu wytwarzanych jako odlewnicze dla stomatologii i1 orto-
pedii. ROznice zawartosci pierwiastkéw w tej grupie stopéw sa
niewielkie (Tabl. 3-5). Oprécz stepdow zestawionych w tablicy
wytwarzane sa w réznych krajach stopy o sk#adzie zgodnym z
normg miedzynarodowg lub amerykanska czy angielskga o réznych
nazwach handlowych, ale podtabnych wkasnosciach i zastosowaniach,
np. szwajcarski Protasul-2, niemiecki Endocast, stop wegierski

i NRD.

Wspotczesne stopy odlewnicze wytwarzane sg metodami meta-
lurgii prozniowej. Topienie w prézniowych piecach indukcyjnych
oraz odlewanie precyzyjne metodg modeli woskowych pozwala na
uzyskiwanie elementéw dobrej jakosci pod wzgledem makro- i mik-

rostruktury oraz stanu powierzchni.

Makrostruktura

Stopy odlewnicze typu Yitallium zostaly uznane za odpo-
wiednie na trzony endoprotez stadowych i stosowane sg przez
wiele firm. Obserwuje sie jednak pekanie elementéw po kilkulet-
nim ich uzytkowaniu fJs] , ktére nie jest zjawiskiem masowym,
ale istotnym w aspekoie zastosowania w medycynie.

Podstawowym czynnikiem decydujacym o ostatecznym zespole
cech uzytkowych elementu odlewanego jest jakos¢ odlewu. Wady
w postaci jam usadowych, rzadzizn miedzydendrytycznych, peche-
rzy gazowych ozy grubokrystalicznosci makrostruktury dyskwali-
fikuja odlewy precyzyjne na etapie surowego odlewu. W przypad-
ku trzondéw endoprotez powazny problem stanowi ziarnistos¢ w
strefie najbardziej masywnej, w poblizu koknierza endoprotezy,
ktdéra jest jednoczesnie strefa kanatu doprowadzajacego ciekty

metal w czasie odlewania.
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Mikro struktura

Osnowag stopu Co-Cr-Mo-C w stanie lanym sa krystality rozt-
woru statego chromu, molibdenu ! wegla w fazie fi-Co o sieci
Al_. W obrebie krystalitow Istnieja silne mikrosegregacje den-
drytyczne, a w przestrzeniach miedzydendrytycznycii 1 wzdduz
granic krystalitow rozmieszczone sa wydzielenia pierwotne o
charakterze ciagldym. Obecne sg tez wydzielenia komérkowe.

W licznych badaniach mikrostrukturalnych stwierdzono, ze wy-
dzieleniami pierwotnymi sa wegliki zdozone typu £7,8,9}-

Ponadto wydzielenia te identyfikowano réwniez jako MyC™ [9j

Obrobke cieplng stopow odlewniczych stosuje sie dla po-
prawy wkasnosci mechanicznych i zmeczeniowych. Uzyskane efek-
ty silnie zaleza od modyfikacji sktadu chemicznego stopu oraz
Jakosci metalurgicznej T Sftlew. Pigtego, mimo obszernych badarf
nad wptywem obrobki cieplnej na mikrostrukture stopdéw typu
Vitallium, producenci stosujg roézne zabiegi obroébki cieplnej
z odpowiednim doborem parametréw tego zabiegu.

Obroébka cieplna stosowana dla odlewniczych 3topéw kobaltu
moze polegaC¢ na: przysycaniu, przesycaniu ze starzeniem, prze-
sycaniu czesciowym, przesycaniu dwustopniowym oraz wyzarzaniu
uj ednoradniaj gcym.

Przesycanie tych stopéw polega na wygrzewaniu w tempera-
turze z zakresu 1500-1520 K przez 1-4 h i chtodzeniu w wodzie.
Po okoto 2 h obserwuje sie znaczne rozdrobnienie weglikéw, a
po 4 h nastepuje catkowite rozpuszczenie wydzielen F?*. ¥ pol-
skim stopie Mikromed 1, po przesycaniu obecne sg drobne wy-

dzielenia ciggte na granicach ziarn 17,51 (Rys. 3.3).



Rys. 3.3. _ikrorytruktura stopu typu “/italliva po przesycaniu;
2«a30U csczawiowyir. 119

Wygrzewanie w czasie 3-4 h powoduje ponadto rozrost ziarna.
Zabieg przesycania stosowany jest miedzy innymi przez producen-
téw z USA i MRD (Prothecast). Dla stopu Mikromed 1 proponuje
sie |A\ rowniez przesycanie o parametrach: temperatura 1513 K,
czas 2-4 n, chtodzenie w wodzie.
Przesycanie czesciowe w temperaturze 1498.X w czasie 1/4 h
i z chtodzeniem na powietrzu, stosowane na przykkad w przemysle
brytyjskim (@2j , powoduje czesciowe zmniejszenie segregacji
dendrytycznej i ilosci wydzielerf na granicach ziarn. Nie zmie-
nia natomiast wielkosci i morfologii wydzielerf w osnowie. .
Przesycanie stopniowe stopéw odlewniczych polega na dwukrot-
nym zabiegu: pierwszym w temperaturze nizszej, okoto 1090 K,
przez okres 4 h oraz drugim w temp. ok. 1500 K przez 4 h.
Po obu etapach stop chtodzi sie w wodzie. W wyniku takiej obréb-

ki cieplnej usuwa sie segregacje dendrytyczng i wydzielenia na
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granicach ziarn, a pozSlstate wydzielenia weglikéw ulegajag
sferoidyzaoji p

Wyzarzanie ujednoradniajgce, stosowane miedzy innymi
w wyrobach szwajcarskich, polega aa wygrzewaniu przez minimum
4 h w temperaturze 1443-1453 K i nastepnie chtodzgniu w wo-
dzie. Wygrzewanie, podobnie jak i w poprzednio opisanych zabia—*
gach obrobki cieplnej przeprowadzane jest w atmosferze ochron-
nej lub w prézni. Ujednorodnianie, tak jak przesycanie stop-
niowe, powoduje rozpuszczenie wydzieleh na granicach ziarn
oraz likwidacje segregacji dendrytycznej» Pozostate wydziele-
nia weglikéw nie ulegajg zmianie. Nie obserwuje sie rowniez
powstawania nowych wydzielen wtdrnych.

Przesycanie ze starzeniem stopéw Co-Gr-lo-C stosowanych
na endoprotezy i inne implantaty ddfugookresowe powoduje naj-
bardziej niekorzystne zmiany mikrostrukturalne z punktu widze-
nia wkasnosci mechanicznych i uzytkowych.

Starzenie w szerokim zakresie temperatur od 923 do 1448
K 1 czasie wygrzewania od kilku do 188 h, przeprowadzane w
szeregu programach badawczych, wykazato sk#onnos¢ stopow do
tworzenia wtornych wydzielen, identyfikowanych przede wszyst-
kim jako wegliki ztozone Mg”"Cg. W nizszych temperaturach wy-
dzielenia tworza sie na wewnetrznych btedach utozenia, grani-
cach blizniakéw, liniach poslizgow i charakteryzuja sie budo-
wg blokowg. Ze wzrostem temperatury starzenia nastepuje po-
nadto rozrost ptytkowych wydzielen pierwotnych na granicach
ziarn. Wydzielenia wewngtrz osnowy rozrastajg sie dajac mor-
fologie mikrostruktury typu Wldmanstittena. W temperaturach
powyzej 1198 K wegliki zarodkuja 1 rosng na dyslokacjach.



Wczesniejsze badania sugerowaty wor»enie sie w wyniku starze-
nia roznych faz: miedzymetalicznej S , weglikéw MAC™, MgC

i *23"6* * kt<bry°h M “ Co + Cr + Mo. Najnowsze badania, w tym
polskie przeprowadzone na stopie Mikromed 1 [7”» potwierdzidy
obecnos¢ ztozonego weglika typu Mg”"Cg, natomiast obecnosjci in-

nych faz nie stwierdzono.

WH+HasSciwosSci mechaniczne

0d imptantatéw diugookresowych, a przede wszystkim endo-
protez, wymaga sie wysokiej trwatosci i prawiddowego spetnia-
nia funkcji mechanicznych.

Stop odlewniczy w stanie surowym posiada niezadowalajace
whkasciwosci mechaniczne, ghéwnie na skutek niejednorodnosci
sk¥adu chemicznego osnowy oraz wystepowania znacznej ilosci
wyazielerf na granicach ziarn. Tiwaza sie, ze obrobka cieplna
tych stopéw, zmieniajaca morfologie wydzielei! i usuwajaca se-
gregacje dendrytyczng wptywa na podwyzszenie trwatosci zmecze—*
niwej oraz wskazniki plastycznosci bez obnizania odpornosci
na korozje i bioprzyswajalnosci.

Normy dotyczace stopow odlewniczych okreslaja minimalne
wartosci wskaznikéw wytrzymatosciowych dla stopéw w stanie su-
rowym lub po obrébce cieplnej. Nie precyzuja natomiast sposobu
obrébki cieplnej (Tabl. 3.6). Tylko polska norma zawiera row-
noczesnie wzorce dotyczgce mikrostruktury. W zwigzku z tym
prioducenci stosuja réznego typy zabiegi obroébki cieplnej, opi-
sane wczesniej, umozliwiajgce uzyskanie optymalnych wlkasciwos-
ci plastycznych, wytrzymatoSciojwyeh i zmeczeniowych.

Przesycanie z wygrzewaniem do 2 h powoduja podwyzszenie

granicy wytrzymatosci na rozcigganie (R&), ale nie wptywa wy-
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Tabl. 3.6. Wasciwosci mechaniczne stopdw odlewniczych kobaltu
wecHug wybranych norm

Norma i gatunek Stan stopu Wasnosci mechaniczne
Rmnmin Hg min  Ac min Zmin HRC
fMPa] [NPa] m W

1S05832/1V-78  nie akr. 665 450 8 8 -
ASTM P 75-82  odlew surowy 655 450 8 8 25-35
BS 3531-82 odlew surony 665 450 8 - -
obrob.ciepl-
nie 665 445 10 - -
N-83/0699-01  cbrobiony
HXS0OMPr cieplnie 655 450 8 8 24-35
odlew prec.

raznie na granice plastycznosci (Rqq g)- Wydduzenie wzrasta

natomiast okoto dwukrotnie (Rys. 3.4). Wydduzenie czasu wygrze-

czas przesycania {hl

Rys. 3.4. Wplyw czasu przesycania na whasnosci mechaniczne odlewniczego
stopu Co-Cr-Ko; T = 1513 K [11]



wania przy przesycaniu powyzej 2 h powoduje wzrost ciggliwos-
ci z réwnoczesnym obnizeniem Rm i RO. Przesycani« po starze-
niu powoduje wzrost twardosci oraz Rm na skutek tworzenia sie
wydzielen wtérnych, ale ciagliwos¢ stopu obniza sie ponizej

dopuszczalnej minimalnej granicy tak znacznie (np. wydduzenie
nawet do 2%), ze wyklucza to mozliwoj$¢ stosowania przesycania
ze starzeniem do stopow przeznaczonych na elementy przenoszace

obciazenia statyczne i1 dynamiczne (Eys. 3.5).

Wplyw czasu starzenia w 993 K na wskazniki wytrzymados-"

Rys. 3.5. ci®we przesycanego (1513 K, 2h, woda) stopu Co-Gr-fio {11j

Przesycanie dwustopniowe oraz wyzarzanie ujednoradniajgce
powoduja,z kolei zbyt duze obnizenie granicy plastycznosci

(Tabl. 3.7). Najlepsze wyniki wytrzymatoSciowe osigga sie przez

czesciowe przesycanie, uzyskujac dobrg wytrzymatos¢ na rozcig-

ganie i plastycznos¢ przy wystarczajacej ciagliwosci»
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tiabl. 3.7. Whasnosci wytrzymatosciowe i zmeczeniowe stopa
Co—Cr-So w réznych stanach obroébki cieplnej wg £11]

Stan stopu V BeQ2 om V
W] W W [oykIxI07)

Odlew surowy 715 450 7,5 0,26
Przesycony 151]K/2h/w 765 440 13,5 1,29
Przesycony + starzony

(J.w. + 993 K/16h/w> 835 745 2,0 0,84
Czesciowo przesycony

(1498 K/0,25 h/pow.) 839 503 15,3 7,41
Przesycony dwustopniowo

(1088 K/%/w + 1498 K/4n/

w) 812 431 14,6 1,70
Wzarzony uiednoradnia- |
Jaco (1443 K/4h/w) 805 419 15,6 0,79

Trwatos¢ zmeczeniowa elementéow narazonych na cykliczne
obciazenia w Srodowisku korozyjnym jest istotna ze wzgledu na
zastosowanie omawianych stopow, ale Jest to parametr silnie
zalezny od metodyki badaii. Poniewaz z doniesieii literaturowych
wynika, ze endoprotezy wykonane ze stopu odlewniczego pekaja
po diuzszym czasie uzytkowania staje sie niezbedne okreslenie
tej trwatosol w zaleznosci gfl stanu technologicznego stopu.
Wpdyw parametrow obrobki cieplnej na trwatos¢ stopow typu Vital-
lium przedstawiamy na przyk#adzie badali Dobbsa i Robertsona [li]
(Tabl. 3.7). Autorzy cl zastosowali metode gietno-obrotowg
dla probek cylindrycznych % przewezeniem. Srednia liczbe cykli
do zniszczenia wyznaczano w srodowisku ptynu Fizjologicznego
RIngera przy czestotliwosci 50 Iz i naprezeniu 367 MPa. Stwier-

dzono, ze obroébka cieplna podwyzsza trwatosS¢ zmeczeniowg, ale
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obserwuje sie znaczny rozrzut wartosci w danym stanie; np. dla
przesycania czesciowego, najkorzystniejszego ze wzgledu na
whasnosci wytrzymatosciowe, plastyczne i zmeczeniowe uzyskano
przy 367 MPg wartosci 1 w przedziale 8x10™ * 1*10® cykli Tlit.
Tak znaczny rozrzut wynik<5w wskazuje, ze oprocz obrobki ciepl-
nej istotne sg tez inne czynniki, przede wszystkim metalurgicz-

ne (np. porowatos¢ odlewu).
Odpornosé¢ na korozje

Odlewnicze stopy Co-Cr-Mo w Srodowisku organizmu ludzkie-
go sg odporne na korozje ogdlng. Odpornos¢ na korozje wzerowg
i szczelinowg stopow na bazie Pe, Co 1 Ni wzrasta ze wzrostem
zawartosci Cr i Mo. Z drugiej strony, te trzy podstawowe meta-
le, dzieki bardzo podobnym whkasciwosciom elektrochemiczny»
i promieniom Jonowym moga by¢ zastepowane wzajemnie w stopach
bez wyraznych zmian w warstwie pasywnej. Stopy, w ktérych .ze-
lazo zostato zastgpione kobaltem, charakteryzuja sie wyzszg
odpornoscig na korozje lokalng i naprezeniowg. Krzywe polary-
zacji anodowej dla stopéw kobaltu wykazuja odmienny ksztatt
od rejestrowanych dla stali austenitycznych (por. Rys. 3.2 i
3.6). Brak silnie rozbudowanego obszaru aktywnego, szerszy
obszar pasywny o niskiej gestosci pradu, wyzszy potencjat prze-
bicia oraz mata histereza krzywej przy repasywacji Swiadczg o
znacznie lepszej odpornosci na korozje wzerowg i szczelinowg
stopow odlewniczych kobaltu.

Poréwnawcze badania stopow odlewanych w powietrzu oraz
prézniowo wykazuja korzystny wpdyw wytapiania ! odlewania proéz-
niowego na odpornos¢ na korozje, ze wzgledu na .wyzszg czystosc

metalurgiczng stopow. Mniejszy wpdyw na wkasciwosci korozyjne
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an/3 polaryzacji anodowej stopu odlewniozcjo

w odpornosci na korozje po réznych zabiegach cieplnych, co
ulatwia optymalizacje struktury i wkasciwosci mechanicznych
elementéw odlewanych.

Pasywacja chemiczna przeprowadzana na gotowych wyrobach
dodatkowo podwyzsza odpornos¢ na korozje lokalng, natomiast,
sterylizacja nie wptywa na te whasciwosci.

W tablicy 3-8 zestawione zostaly niektdre parametry elek-
trochemiczne, pozwalajace na pordéwnawczg ocene odpornosci na
korozje lokalng stopéw odlewniczych pochodzacych od réznych
producentow i1 znajdujacych sie w-réznych stanach technologicz-
nych .

Interpretujac wyniki badari elektrochemicznych nalezy pa-
mietac¢, ze uzyskiwane bezwzgledne parametry zalezg od warunkow

testow. W przypadku tablicy 3.8 JI3™ autorzy nie podajag, czy
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Tabl. 3.8. Wniki testdw polaryzacji anodonej w roztworze Ringera dla
wybranych stopdw odlewniczych Co-Cr—Ho-C

Stop Stan Ecor V Er )
MHELR  £myeEns [ean2J
Protasul 2 odl _prozniony
Szanajcaria) ujednorodniony
143] 0-200 900 800 0,10
Alivium czescione przes. 36 709 647 0,49
(Mk.Bryta- J-w.
" + ja a 687 712 0,04
nia) [121 SRV
oy + pa 102 692 657 0,06
sywecja, proz-
niowy
Yitallium surowy 339. 805 805 -
przesycony 372 783 783 -

stop p 31 byt wytopiony w prézni, watpliwosci budzi tez sposob wy-
znaczania Eco;p, nazywanego przez roéznych autordw: potenojakem
korozji, potencjatem korozji swobodnej lub potencjatem reszt-
kowym, co wigze sie z nieco innymi metodami jego pomiaru lub
obliczania i1 jest to prawdopodobnie przyczyna tak znacznych
rozbieznosci w wartosci tego parametru.

Tym niemniej mozna stwierdzi¢, ze »odlewnicze stopy kobaltu
przewyzszajg odpornoscig na korozje wzerowa i szczelinowg sta-
le typu 316L.

Obecno$¢ ciagdych lub blokowych wydzielen na granicach
zigrn w stopach odlewniczych sprzyja powstawaniu korozji
miedzykrystalicznej oraz pekaniu naprezeniowemu. Badania koro-
zji naprezeniowej dla tej grupy stopdw sg nieliczne. Uwaza sie,
ze stopy kobaltu mogg wykazywa¢ skdonnos¢ do pekania korozyj-

nego w goragcych, agresywnych roztworach podobnie jak stale
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auatenttyczne. Z drugiej strony w zastosowaniach medycznych,

w temperaturze nie przekraczajacej 313 £ w ptynach fizjologicz-
nych i tkankach, zagrozenie korozjg naprezeniowg nie jest znacz-
ne. Przeprowadzane badania poréwnawcze skd#onnosci do pekania
naprezeniowego metodg powolnego rozciggania [15 3 nie wykazaty
szkodliwego dziatania Srodowiska organicznego na trwatos¢ sto-
pu Yitallium. Réwniez Sttry i1 wap. tik Ibadajac stopy Protasul
sugeruja, ze jesli stopy przerabiane plastycznie o podobnym
sk¥adzie sg niewrazliwe na korozje naprezeniowg, to stopy odlew-
nicze tez powinny posiada¢ takie wkasciwosci. Jednakze w prak-
tyce ortopedycznej obserwuje sie pekanie protez ze stopow odlew-
niczych, co skdonito do podjecia badaii nad wptywem Srodowiska

i napreze¢ na trwatos¢ tych stopow. Badania te dotycza pekania
w warunkach zmiennych oboigzerf, a wiec odpornosci na korozje
zmeczeniowg. Wyniki tych badaii podano w tablicy 3.7, omawiajac
whasciwosci zmeczeniowe stopow typu Yitallium. Analizujgc trwa-
+0S8¢ wyrazong liczbag cykli do zniszczenia przy danym poziomie
naprezeii mozna stwierdzi¢, ze stopy te charakteryzujag sie wyso-
ka odpornoscig na zmeczenie, a niezbyt agresywne Srodiowisko
organizmu ludzkiego nie obniza drastycznie tej odpornosci. Tym
niemniej w poréwnaniu z innymi stopami stosowanymi na trzpienie
endoprotez (stopy kobaltu przerabiane plastycznie, stopy tytanu,
spieki) stopy odlewnicze wykazuja najnizsza trwatosS¢ zmeczenio-

wg w Srodowisku korozyjnym (Rys. 3.7).
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Rys. 3.7, Zmeczenie korozyjne stopdw do implantacji w roztworze
Ringera £12]

Zastosowanitie

Odlewnicze stopy Co-Cr-Ho stosowane sg gddéwnie na iroplan-
taty dhugookresowe. Pomimo opractowania nowych, lepszych mate-
rialtow, stopy te stanowig nadal podstawowy materiat do produk-
cji ponad potowy wytwarzanych aktualnie endoprotez stawwwyeh.
Za takim zastosowaniem przemawiajg wzgledy ekonomiczne oraz
technologiczne. Stopy te charakteryzuja sie bardzoi dobrg lejnoz-
cia 1 matym skurczem odlewniczym wlec datwo wykonuje sie z nich
odlewy precyzyjne o skomplikowanych ksztaktach, np. trzony
endoprotez stawu biodrowego. Ponadto charakteryzujg sie odpor-
noscig na Scieranie, co pozwala na wykonywanie z nich gkéwek

endoprotez biodrowych. Poniewaz sg spawalne, gozna wykonywad



z nich endoprotezy, w Ktérych jglowka jest spawana z trzonem.
Niskie wkasciwosci mechaniczne, skdonnos¢ do pekania zmecze-
niowego I mimo wszystko nie najwyzsza odpornos¢ na korozje lo-
kalng sg powodem stosowania tych stopow na endoprotezy O prze-
widywanym krotszym czasie implantac¢ji, kilku do kilkunastoletnim,
mocowanym w kosci udowej na cement, np. typu Austin-Moore’a
przez tak znane firmy jak GSteo, Aesculgp i Zimmer. Réwnoczes-
nie stosowane sg nowsze rozwigzania, w ktoérych tylko gtoéwka
endoprotezy jest wykonana ze stopu odlewniczego(np. Sukzer,
Zimmer itp.), a trzon ze stopu kutego. W starszych konstruk-
cjach endoprotez cementowych catkowitych, roéwniez panewki wyt-
warzane bydy ze stopu odlewniczego.

Stopy odlewnicze stosowane sg w osteosyntezie .wewnetrznej
na plytki zespalajace kosci w skomplikoowanych ztamaniach o
ddugim czasie gojenia. Proby stosowania zestawow plytka ze
stoptf kobaltu-sruby ze stali austenitycznej nie powiodty sie,
poniewaz na skutek tworzenia sie ogniwa galwanicznego nastepo-
wato przyspieszone niszczenie korozyjne elementow stalowych.
Obecnie stosuje sie do tych celéw cate zestawy z tego samego
materiatu, stali lub odlewniczego stopuj kobaltu typu Vitallium.

Odrebng dziedzing stosowania stopow odlewniczych jest pro-
tetyka stomatologiczna, wykorzystujagca modyfikowane Vitallium

na elementy mocujace i szkieletowe statych protez zebowych.

3-1.2.2. Stopy kobaltu do przerobki plastycznej

Stopy kobaltu do przerdébki plastycznej ze wzgledu na skdad
chemiczny mozna podzieli¢ na trzy grupy: stopy zawierajgce

oprocz kobaltu i chromu kilkanascie procent wolframu (sg to



stopy typu HS-25), stopy zawierajgce znaczne ilosci niklu
(typu amerykanskiego MP35N) oraz stopy zawierajace Kkilkanas-
cie procent zelaza. Sk#ad chemiczny stjopdw objetych normami
zestawiono w tablicy 3.9. Sg to w wiekszosci stopy, ktdore sta-
nowig modyfikacje stopow zaroodpornych i zarowytrzymatych,
tzw. superstopow (lub nadstop&w) na osnowie kobaltu. Oczywis-
cie w zastosowaniach medycznych nie wykorzystuje sie ich dob-
rych wlkasciwosci w wysokich temperaturach.

Sk#ad chemiczny stopéw kutych dobiera sie w taki sposob,
by uzyska¢ stopy jednofazowe o strukturze Al z niewielka ilos-
cig trwatych wydzieleii wigzacych wegiel.

Kobalt nalezy do metali polimorficznych. W zakresie tem-
peratur do 663 K wystepuje odmiana alotropowa <€-Co, krysta-
lizujgca w uktadzie heksagonalnym zwartym A3, powyzej (S-Co
o sieci regularnej ptasko centrycznej typu Al. Ponadto w tem-
peraturze 1393 K, dla czystego kobaltu zachiddzi przemiana mag-
netyczna (faza (i-Co jest-paramagnetyczna co jest istotne ze
wzgledu na zastosowanie w ludzkim organizmie). Chrom, podob-
nie jak w stalach odpornych na korozje i stopach odlewniczych,
jest podstawowym skdadnikiem stopowym zapewniajgcym odpornosc¢
na korozje.

Dla uzyskania struktury typu Al stosuje sie dodatki sto-
powe rozszerzajgce zakres istnienia fazy ”~-Co i stabilizujace
Ja w niskich temperaturach. Do pierwiastkéw takich nalezg ni-
kiel, wegiel, molibden, wolfram.

Nikiel tworzy z kobaltem roztwér staly ciggly. Zawartosc¢
ponad 15% niklu wystarcza do uzyskania struktury jednofazowego

roztworu Al. W stopach Go-Cr-Ni zawartos¢ niklu jest Scisle



Tabl. 3.9. Skdad ohenlozny stopdw kobaltu do przerdbki plastycznej wedbug wybranych non»

Norma Pierwiastek % weg-

; r T 1 T I
Stop C fa Si 1 3 Cr NI W Fs Mo Tl Be ao
VOB mex max 1,0 - - "19,031,0 9,0-11,0 14,0-16,0  max - -
CI"—W—Ni 0’15 2’0 3 o

, O
1SO 5832/
6-80 max nax max max BLC  19,0-21,0 33,0-37,0 - max - = - . p.
Co-*Ni-Cr- 0,025 0,15 0,15 0,015: 0,01 1,0 1,0
Vo™
1S0 5832/
7-8» Co- max 1,0- - - - 18,5-21,5 15,0-18,0 r. 6,5 - max 39,0
CrNi-Mo— 0,15 2,0 7,5 - 0,001 42,0
Fe
AP 0,05 1,00- mje rmec mx  19,0-21,0 9,0-11,0 14,046,0 I W - -
-0,15 2,00 0,40 0,040 0,030 3,00

Or-W=NI
ASTM F 562
-84 Qtlr* max reax max muc max 19,0-21,0 33,0-37,0 =- max 9,0 max - r-;
Cr-Mo 0,025 0,15 0,15 0,015 0,010 1,0 10,5 1,0
ASTM F 563
-83 Co-Ni- max max max - max 18,0-22,0 15,0-25,0 3,04,0 4,0- 3,0- *0,50- r
CrMo-W+o 0,05 1,00 0,50 0,010 6,00 4,00 3,5
BS 3531~
82 Co- 0,05- rax mex - - 19,0210 9,0-11,0 14,0-16,0 mex - « - r

Oo-WNi 0,15 2,0 1,0 3,0
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uzalezniona od zawartosci chromu i pozostatych dodatkéw sto-
powych. Jfikiel przyczynia aie do wzrostu ciggllwosci i1 wy-
trzymatosci oraz odpornosci na korozje. Jest jednak skdadni-
kiem drogim, a jego nadmiar w organizmie irfae wywotac alergie
i odczyny toksyczne.

Wegiel czesSciowo rozpuszcza sie w fazie JS-Co obnizajac
réwnoczesnie zakres jej istnienia, ale rozpuszczalnos¢ maleje
od ok. 1,2% w 1583 K do setnych czesci procenta w temperaturze
otoczenia. Kierozpuszczona czes¢ wegla tworzy wegliki korzyst-
ne z punktu widzenia wkasnosci mechanicznych, ale szkodliwe
ze wzgledu na odpornos¢ na korozje. Dlatego w stopach dla
chirurgii zawartos¢ wegla musi by¢ mozliwie najmniejsza.

Molibden dziata przede wszystkim korzystnie na odpornosc*
na korozje lokalng, ale przy zawartosci przekraczajgcej okoto
2% , dla utrzymania struktury jednofazowej konieczne jest poi-
wyzszenie zawartosci niklu i obnizenie zawartosci wegla.

Sola wolframu w skopach zarowytrzymatych polega na sta-
bilizacji wkasnosci mechanicznych w podwyzszonych temperatu-
rach, dzieki ztozonym przemianom weglikéw. ¥ stopach do impla-
ntacji takie przemiany sg niepozadane. Przy zawartosci wolfra-
mu okoto 15% przy chlodzeniu osigga sie znaczne obnizenie
obszaru istnienia fazy £ -Co, co przemawia za mozliwoscig
stosowania stopow zawierajacych wolfram, wzorowanych na stopie
typu HS-25 bez znacznej modyfikacji skfadu. Stopy te bydy pierw-
szymi stepami przerabianymi plastycznie stosowanymi do implan-
tacji,"obecnie zastepowane sg stopami nowoczesniejszymi, bez
wolframu.

Wegiel 1 azot w stopach Co-Cr-Ni-Mo wigzag sie w wegliki



gy
lub weglikoazotki z tytanem lub niobem. Zapobiega sie w ten
sposéb tworzeniu ztozonych weglikéw z chromem 1 molibdenem,
lokalnie zubozajgacych osnowe t sprzyjajacych korozji miedzy-
krystalicznej poprze? wydzielenia na granicach ziarn,
HaJczescieJ stosowanymi stopami z grupy przerabianych
plastycznie sg stopy Co-Gr-W-Mo (typu HS-25), stopy typu
Multiphase Cap, MP 35 N) weddug normy ASTM F562 - np. szwaj-
carski Protasul-10. W Polsce prowadzone bydy prdby ze stopami
Mikromed 2 (KS-25) i Mikromed 3 (MP 35N) 116] oraz stopami
doswiadczalnymi typu Medpol £17,18J(Tabl, 3.10), opracowanymi

w Politechnice Lubelskiej.

Tabl. 3.10. Sk#ad chemiczny stopdw na implantaty typu Medpol £583

Zawarto $s6 w % wag-

Pierwiastek
Ifedool 1 ifedol 2 Ifedol 6
(Mikromed 3) (pat.nr P-262 526) (pat.nr P-262 544)
Cr 19,0-21,0 19 ,0-21,0 19,0-21,0
. 33,0-37,0 18,0-22,0 10,0-12,0
Mo 9,5-10,5 3,04,0 0,6-,0
C max. 0,025 0,025 0,010
Ti 0,65-1,0 0,65-1,0
Nb - 0,3-0,6 -
Mn max. 0,15 0,15 0,15
Si nax. 0,15 «0,15 0,15
S mas. i#18 0,018 0,018
P max. > - 0,015 0,015 0,015

Co reszta reszta reszta



01-

Proces wytwarzania

Nowoczesne stopy kobaltu przerabiane plastycznie wytwa-
rzane sg metodami metalurgii prézniowej. Na temat metalurgii
prozniowej podano informacje w rozdz. 3.l .1 .,omawiajgc stopy
zelaza. Technologia ta poswala na uzyskanie wysokiej czystos-
ci metalurgicznej juz w pierwszym etapie produkcji. Wlewki sag
nastepnie przerabiane plastycznie na gorgco przez kucie lub
walcowanie. NajczeSciej stosowane parametry walcowania tego
typu stopow to temp. okodo 1400 K i predkos¢ odksztakcenia
Q@ 5) s . Przerobka plastyczna tych stopow jest trudniej-
sza niz stali. Stopy wykazuja sktonnos¢ do ptyniecia i peka-
nia podczas kucia i walcowania, co wymaga Scistego przestrze-
gania temperatur przeroébki i stosowanych predkosci odksatai -
cania oraz kilkukrotnego grzania miedzyoperacyjnego.

Obrébka plastyczna na zimno powoduje umocnienie stopéw
i wzrost ich wkasnosci mechanicznych w stopniu zaleznym od
wielkosci zgniotu. Najczesciej stosuje sie walcowanie, wprowa-
dzajac zgniot nawet 80%. Tego typtu przerdbka plastyczna na go-
rgco i zimno przeprowadzana byda miedzy innymi na doswiadczal-

nych stopach kobaltu typu Medpol £17,28,293-

Struktur a*

Analizujgc zastawione w tablicy 3»9 stopy pod wzgledem
sk#adu chemicznego mozna wyodrebni¢ dwie zasadnicze grupy:
stopy zawierajgce wolfram oraz stopy o wysokiej zawartosci nik-
lu przy obnizonej zawartosci wegla.

Pierwsza grupa stopow, do ktdorych nalezg np. HS-25 oraz.

Mikrwmed 2 powstata przez modyfikacje stopu HS-25 ponad 25 lat



temu 1.19-,20j. Strukturg tego typu stopdéw jest roztwér staty
sktadnikéw stopowych w fazie (®-Co oraz wegliki typu 120§ .
Mozliwe jest tez wystepowanie w nich fazy miedzymetalicznej
typu ji (CoWg) oraz weglikéw typu j™2n Takie fazy stwier-
dzono miedzy innymi w stopie Mikromed 2 (Rys. 3.8). Obrdébka

-likrostruktura stopu "'o-Cr-.1i-W w atsnie po yy&rzaiiu,
Rys. 3.8-widoczne wtome ..~47izidldiia na -ranieach ziam; nikr.
s-aninjowy, traw. A ko lewdq

cieplna tych stopéw to przesycanie, majace na celu rozpuszcze-
nie mozliwie najwiekszej ilosci wydzieleri pierwotnych weglikow
i fazy miedzymetalicznej i niedopuszczenie do powstawania wy-
dzieleri wtornych. Stwierdzono, ze optymalng obrobka jest prze-
sycanie z temp. ok. 1523 K w czasie 1-2 h z chtodzeniem w wo-
dzie. Uzyskuje sie wtedy jednofazowg osnowe z niewielka ilos-
cig skupisk wydzieleri pierwotnych. W nizszych temperaturach
wygrzewania i przy powolnym studzeniu tworzg sie wydzielenia
wtdérne na granicach ziarn. Przy temperaturach powyzej 1530 K
obserwuje sie gwalttowny rozrost ziaren.

Druga grupa stopow, o wysokiej zawartosci niklii, stabili-
zowanych tytanem (Tabl. 3.9 i 3.10) charakteryzuje sie struk-

turg jednofazowa typu Al wW'zakresie temperatur stosowanych
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przy przerébce plastycznej, jesli zastosuje sie odpowiednie

wyzarzanie [2I7(Rys. 3.9). Typowa obrdbkg cieplng dla tych

Khad 16 - V.
Rys. 3.9. U[lﬁpgs"”e‘o’% Co-X,gdzie X = Cr#li+tio w stopach typu

stopéw jest przesycanie 1/3 h w 1373 X i chtodzenie w wodzie.
Przejscie od struktury Al do A3 zdaniem Fitzsimons’a i Kuhn’a
i.21J jest bardzo wolne i moze praktycznie zachodzid tylko na
skutek odksztatcenia mechanicznego na zimnu. Ze wzrostem od-
ksztatcenia ilosC przemienionej fazy rosnie. Weddug Raghavan’a
i wsp. £22], badajacych tego samego typu stopy, fazag heksago-
nalng moze byd faza miedzymetaliczna Co™Mo pojawiajaca sie w

wyniku wyzarzania w zakresie temperatur (865°+ 1050) K, po



przerébce plastycznej na zimno. Na podstawie badarf na trans-
misyjnym mikroskopie elektronowym autorzy oi przypuszczaja,
ze obserwowang faza heksagonalng nie Jest faza -Co, lecz
blizniaki odksztatcenia.

Badania przeprowadzone przez Yander Sands’a i.wap. C6J
na podobnym stopie, ale nie zawierajacym niklu wykazaty, ze w
wyniku przesycania ze starzeniem zachodzi przemiana fazy ~ -Co
(A1) na Ot=Co (A3). Zdaniem tych autordw przemiana ma charakter
martenzytycany. l11os¢ przemienionej fazy heksagonalnej zwieksza
sie z czasem starzenia i po (60 < 100) h, w zaleznosci od tem-
peratury procesu, staje sie ona fazg dominujgcga. 0Od temperatu-
ry starzenia zalezy w tych stopach réowniez gestos¢ biedéw uto-
zenia. Najwieksza gestosciag btedéw utozenia charakteryzuje sie
faza A3 przy starzeniu w 923 K, a najmniejszg gestosciag przy
starzeniu w 1023 K z tym, ze w wyzszej temperaturze pojawiaja
sie wydzielenia wtérne”

W badaniach nad stopem Co—Cr-Ho stwierdzono 123jj ze pro-
cesy rekrystalizacji pojawiaja sie w nim podczas starzenia 1zo-
termicznego. Rekrystalizacja zdaniem Rajana zachodzi jako dru-
gi etap dwustopniowej przemiany alotropowej Al —»A3. Przejscie
w pierwazyai etapie, czyli tworzenie fazy A3” (hcp™) zachodzi
jJjako-typowa przemiana martenzytyczna obserwowana miedzy innymi
w czystym kobalcie. Drugi etap, tworzenie fazy A32 (hcp2), za-
chodzi w warunkach inicjacji.i rozrostu wydzielen nieciggtych.
Miejscami zarodkowania sg wzajemne przeciecia bliZzniakéw oraz
niekoherentne granice bliZniacze. Orientacja bliZniacza zre-
krystalizowanego giarna we wczesnym stadium wzrostu jest zgod-

na z orientacjg osnowy £24”.



Moze to sugerowac¢, ze“zarodkowanie w tym stopie Jest
przede wszystkim zwigzane z przemiang al&tropowg i ma charak-
ter martenzytyczriy. Model zarodkowania martenzytycznego opra-
cowali OIBen i Cohen H253= Wedtug zatozen tego modelu, two-
rzenie zarodktfw martenzytu zachodzi w procesie powstawania
btedéw utozenia na grupach dyslokacji. Krytyczne warunki dla
spontanicznego tworzenia sie zarodkéw na defektach spednione
sg wtedy, gdy energia bteddw utozenia towarzyszaca zarodkowa-
niu jest réwng zeru. Badania przeprowadzone ng cienkich,fo-
liach oraz metodg metalografii swietlnej w ciemnym polu po-
twierdzajg teorie martenzytycznego przebiegu przemiany Al — /N
A3 12>A,

Z kolei Stlry i wsp. C26J badajgc stop Protasul-10 o skia-
dzie jak MP 35N stwierdzili, ze jest on jednofazowy w catym
przedziale temperatur stosowanej obrébki cieplnej. Obserwuje
sie tylko niewielka ilos¢ drobnych wydzielen pierwotnych weg-
lika tytanu.

Z badan wkasnych autoréow, prowadzonych na stopach typu
Medpol oraz stopie Mikromed 3 wynika, ze stopy Medpol Med-
pol 2 i Mikromed 3 sg jednofazowe w stanie po kuciu oraz po
obrébce cieplnej polegajacej na przesycaniu oraz przesycaniu
i starzeniu £27j. Obecnepg w nich weglikoazotki tytanu jako wy-
dzielenia pierwotne (Bys. 3.10). W stenie 5°dpol 2, zawiera—
,1goym niob, obserwuje sie mniejsze ziarno w stanie po kuciu
i wolniejszy rozrost ziarna przy przesycaniu z temperatury do
1473 K na skutek hamujacego dziatania niobu rozpuszczonego w

osnowie.

Stop 2edpol 6, o obnizonej zawartosci niklu i molibdenu



Mikrostruktura stopu Co- ii-">-Ti 7 3tanies
Ry 310 By = B0 5P98%caniu 105 winioa

(Tabl. 3.10) jest dwufazowy, Metoda dyfrakcyjng stwierdzono

w nim obecnos¢ fazy ”~>-Co (Al) oraz J[-Co (A3), z przewaga
fazy regularnejT 27j. Obrcébka cieplna - przesycanie i starze-
nie w czasie 5 godzin nie zmienita stosunku ilosciowego tych
faz. Réwniez badania wptywu przerébki plastycznej na zimno,
walcowania i1 zgniotu w proébie jednoosiowego Sciskania, nie
wykazaty zachodzenia przemiany -Co —* ci,-Co w zadnym z bada-

nych stopow [ 28J.
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W+HasnosSci mechaniczne

W przeciwienstwie do wiekszosci stopéw kobaltu, ktére sa
utwardzane wydzieleniowo fazami miedzymetalicznymi lub stabil-
nymi weglikami, stopy stosowane w medycynie osiggaja swoja wy-
trzymatos¢ przez przerdbke plastyczng na zimno. Po przerdébce
plastycznej na gorgco i obrobce cieplnej charakteryzuja sie bar-
dzo dobrg ciagliwoscig (Tabl. 3*11 i 3.12). Przerobka plastycz-
na na gorgco prowadzi do zmiany whkasciwosci sprezysto-plastycz-
nych. Przy niskich stopniach przekucia wkasnosci sprezyste sg
stosunkowo najnizsze, a przejscie ze stanu sprezystego v plas-
tyczny nie jest wyrazne. Ze wzrostem stopnia przekucia wzrasta
granica plastycznosci, ale wyraznej granicy plastycznosci nie
zaobserwowano i 26].

I warunkach przemystowych stopy te wykazujg tendencje do
pekania podczas przerobki plastycznej na goraco (kucia i1 wal-
cowania), Eadania ?itzsimonsa i wsp. [ 21j wykazaty, ze skdon-
nos¢ do pe-canin zmniejsza sie ze wzrostem predkosci odksztal-
cania. Zazwyczaj walcowanie przeprowadza sie z predkoscig od-
ksztatcenia (1 +-5) s*1 i obserwuje sie wtedy pekanie powierzch-
nio. ;e 1 krawedziowe stopéw typu Multiphase. \J probie zginania
z phaskim stanem odksztakcen stwierdzono £213, ze w stalej
temperaturze deformacji (1273-1473 X) odksztatcenie do ztama-
nia wzrarsta ze wzrostem predkosci odksztaltcania (0,01 s 10)s
Ponizej 1373 K pekniecia na krawedziach obserwowano tylko przy
najwyzszej predkosci odksztakcenia réwnej 10 s . Zarodkowaniu
nikroporow sprzyja zachodzgca podczas odksztatcania rekrysta-
lizacja dynamiczna. DIla pomiaru naprezen uplastyczniajacych

stosowano prébe osiowo symetrycznego Sciskania beztarciowego



Tahl. 3.11. Wkasno&i mechaniczne atopdw kofcaktti do przerdbki plastycznej weddug wybranych norm

Norma i1 stop

IS0 5832/V-78"
Co_Cr-W-Ni

1SO 5832/6-80
CoNi~Cr-fdo .
1SO 5832/7-84
Co-Cr-Ni-Mo-Fe

ASTM F 90-82 ~
Co-Cr-W-Ni

ASTM F 562-84
Co-Ni-Cr-Mo

ASM F 563-83
Co—Ni—-Cr-Mo-W-Fe

BS 3531/2-80
Co-Cr-W-Ni

, Stan
wyzarzony

zarzony
Vs%édnio twardy
twardy

wyzarzony

30% zgniotu
prety i drut
wyzarzone
tasmy wyzarzone

rzesycany (1050-15°C)
P 2h chlodz, wodg)
53% zgniotu + ewent.
starzenie (B40-645 G

4 h, pow.)

zgnlot Iub zgrﬁlot +
starzenie (400-550°C)s
brednio twardy

twardy

extra twardy

przesycony
po zgniocie

Rn min

fMPal
860 .

800
1000
1200

1450

896

793-1000

1793
600

1000
1310

RQ2 roi”
[MPa]

310

300
650
1000

450
1300

310
3

241-448

276

276
827

1310

310
810

AN min
t% i

10

40
20
10

Z min

&

588 g @



Tabl. 3.12. Wkasnosci maohaniozne stopdw Medpol 1 Mikromed weddbug badan autordw £29°

Nazwa atopu Stan R min w30
[MPal tMPal t%2

Mikromed 2 kuty 980-1100 380-400 50 380
40% zgniotu - - - 430

Mikromed 3 kuty 1100-1200 1000 35 350

«

Medpol 1 przesycony 800 350 50 190
utwardzony 30% 1220 1150 5 45 SRC

Medpol 2 przesycony 850 340 50 220
utwardzony 30% 970 740 17 34 HRC

Medpol 6 przesycony 710 245 50 20

47 HHC

(o)}

utwardzony 30% 1130 920

60~



ze stalg psedkoscig odksztakcania. Stwierdzono, ze na krzy-
wych: naprezenia rzeczywiste w funkcji rzeczywistych odksztat-
cen, po poczatkowym wzroscie dla matych odksztakcen wystepuje
maximum, po ktdérym nastepuje obnizenie naprezenia uplastycz-
niajacego. Swiadczy to o zachodzacej rekrystalizacji dynamicz-
nej,

\ wyniku badan prowadzffcych przez autoréw w Politechnice
LubelskiejT27,28"™ na stopach Medpol, stwierdzono, ze stopy te
mozna umacnia¢ zarowno pfzez przekucie na gorgco jak tez przez
zgniot na zimno. Przekucie zwieksza ponad dwukrotnie granice
plastycznosci, a umocnienie osigga wartos¢ 400% wielkosci gra-
nicy plastycznosci. Umocnienie przez zgniot na zimno zalezne
jest od stopnia przekucia. Najwyzsze umocnienie uzyskuje sie
przy niskich stopniach przekucia (K * 10 - 15). Ze wzrostem
plastycznosci maleje podatnos¢ tych m&teriatdw do odksztatcen
trwatych, na przyktad dla stopu Medpol 1 przy przekuciu K * 60
materiat peka poslizgowo przy odksztakceniu = 0,3 - 0,4, pod-
czas gdy dla przekucia K * 13 mozna uzyska¢ odksztakcenie po-
nad = 0,6. Vybrane wyniki badan odksztatcalnosci i plastycz-
nosci ctopéw Medpol zestawiono w tablicy 3.12 £293-

Stopy kobaltu do przerébki plastycznej charakteryzuja sie
wysoka odpornoscig na zmeczenie mechaniczne. Z badan prowadzo-
nych réznymi metodami CI2,143 wynika, ze granica zmeczenia
tych stopéw jest nie nizsza od 400-500 MPa dla N * 108 cykli.
MozliwosS¢ ksztaktowania whasciwosci mechanicznych przy wyso-
kiej podatnosci na umacnianie 1 wytrzymatosSci zmeczeniowej po-
zwala na stosowanie tego typu stopow kobaltu na czesSci pracu-
jJace na zginanie i skrecanie przy diugotrwatych obcigzeniach

dynamicznych.



Odpdér né6sd na korozje

Stopy kobaltu do przerodbki plastycznej, podobnie Jak sto-
py odlewnicze kobaltu, nalezg do materialéw o bardzo wysokiej
odpornosci na korozje w wiekszosci Srodowisk agresywnych i1 w
podwyzszonych temperaturach. Tworzaca sie samorzutnie warstwa
pasywna chroni skutecznie przed korozja ogolng, ktdra nie sta-
nowi problemu w zastosowaniach tych stop<tw w ludzkim organiz-
mie . Stopy kobaltu, ze wzgledu na strukture typu Al moga ule-
gad korozji lokalnej.

Stopy zawierajgce wolfram w stanie bez obrobki cieplnej
sg podatne na korozje miedzykrystaliczng i wzerowg w Srodowis-
ku zawierajgacym chlorki, Jesli potencjat przekracza wartosc¢
potencjatu przebicia dla tych stopéw, tj. okoto +400
( +650 . Przyczyna korozji miedzykrystaliczned w tym
stanie Jest segregacja skdadu na skutek znacznej liczby wydzie-
len na granicach ziarn oraz tworzacych skupiska wewngtrz ziarn,
zawierajacych gtownie wolfram, chrom i kobalt. Osnowa zubozo-
na w otoczeniu wydzielerf w Cr i W datwiej ulega rozpuszczaniu,
prowadzac do korozji po granicach ziarn oraz depasywacji po-
przez powiekszajgce sie w&ery. Zastosowanie przesycania prowa-
dzacego do ujednorpdnienia struktury i braku wydzielen faz
wtdérnych na granicach ziarn, powoduje zahamowanie korozji mie-
dzykrystaliczneJ i podwyzszenie odpornosci na korozje wzerowa.
W badaniach na stopie MIkromed 2 autorzy uzyskali w najlepszym
przypadku udziat 0,%% wzerdéw na powierzchni po 1/4 h w warun-
kach potencJostatycznych (B> + 700 mVHRg? na probkach polero-

wanych bez pasywacji chemicznej C"63.



Stopy Co-Ni—Cr-Mo, np. Mikromed 3, Protasul-10" ozy Med-
pol 1 nie wykazuja sk#onnosci do korozji miedzykrystalicznej
oraz charakteryzuja sie bardzo dobrag odpornoscig na korozje
wzerowg. Udziat wzerdw w stanie po kuciu, bez obrébki cieplnej
jest o rzad wielkosci taiiejszy niz w stopie MIkromed 2 po
przesycaniu. Sflry 1 Inni £14-3 prowadzgc badania nad stopem
Protasul-10 stwierdzili, ze ze wzgledu na odpornos¢ na korozje
mozna go stosowaC bez obrébki cieplnej, Tym niemniej, ze wzgle
du na wkasnosci mechaniczne i1 jednorodnos¢ skdadu stop ten pod
daje ale przesycaniu, w wyniku ktérego uzyskuje sie dalszy

wzrésk? odpornosci na korozje wzerowg (Rys. 3.11). Stopy do

EimVsiEK 1

Krzywe poladoryzacjimbanodowek Ij dla stopdw kobalil:u odlemni-
- czgdworaz rzerobki nej oraz stali 316 t
Ha. 3.11. w 0,9%NaCl 1 F%em:) 310[2 |%] S
przerobki plastycznej w stanie przesyconym posiadajg najszer-

szy obszar pasywnosci 1 najwyzszy potencjat przebicia, a wiec



i najlepsza odpornos¢ na korozje wzerowg w pordwnaniu ze sto-
pami odlewniczymi i stalg odporng na korozje. Z badaii Stiry’ego
£14,26” nad potaczeniami stopu Protasul-10 z odlewniczym sto-
pem Protasul-2 wynika, &e polaczenie takie jest bezpieczne,
nie wykazuje sk#onnosci do korozji elektrochemicznej i1 tworze-
nia ogniw galwanicznych ani w warunkach laboratoryjnych ani w
badaniach klinicznych.

Opracowane w Politechnice Lubelskiej stopy Medpol 2 i Med-
pol 6 o obnizonej zawartosci molibdenu i niklu nie ustepujg w
odpornosci na korozje stopom typu HS-25 i odlewniczym, a w
stanie spasywowanym sg rownie odporne jak stopy wysokoniklowe
z molibdenem. Charakteryzuja sie jednakze w tym stanie nieco

nizsza zdolnoscig repasywacji (Bys. 3.12). Pasywacja chemiczna,

Krzywe polaryzacji anodonej dla stopdw Kedpol 1, 2 i 6;
N 1?  probki polerowane i pasywowsne chemicznie w 3« HNO-,
n roztwor Hingera, pH-7,61, T=310 K J
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zalecana dla stopow kobaltu normami ASTM 1 BS, polegajgaca na

zanurzeniu w 30% wodnym roztworze BtfOj w czasie (20-40) min,

nie ma wpdywu na wartos¢ potencjatu korozji swobodnej dla "te-
danych maieriatéw. Wpdywa natomiast korzystnie na wartos¢ po-
tencjatu przebioia. Warstwy pasywne sg trwale, ksztalt i1 pa-
rametry krzywych polaryzacyjnych nie ulegaja zmianie w kilku
kolejnych cyklach £293.

Rola zgniotu w odpornosci na koroiajje lokalng stopéw kobal-
tu nie Jest dotad dostatecznie sprecyzowanat29,S0j. Z badaii
autoréw na stopach Medpol wynika, ze zgniot wpiywa korzystnie
na odpornos¢ na korozje wzerowa, przesuwajgc potencjat przebi-
cia w kierunku szlachetniejszych wartosci oraz potencjat re-
pasywacji tak, ze jest on réwny dla wszystkich badanych sto-
péw. Szeroki obszar pasywnosci i bardzo niska gestos¢ pradu
pasywacji dla stopéw po zgniocie Swiadczy o ich duzej trwatos-
ci w roztworze fizjologicznym w szerokim zakresie potenc”™-Mw.
Wartos¢ zgniotu nie wplywa istotnie na zmiane odpornosci.
Obserwowano znaczng poprawg wlasnosci korozyjnych juz przy 10%
zgniocie, a dalszy wzrost stopnia zgniotu do 50% w prowadzo-
nych prcébach, podnosit te wkasnosci znacznie wolniej. W cakbym
przebadanym zakresie zgniotéw nie zaobserwowano obnizenia sie
odpornosci na korozj”™»

Niektére dane z badaii odpornosci na korozje elektroche-
miczng wykonanych na stopach kobaltu przez autoréw oraz lite-
raturowe, zestawiono w tablicy 3*13.

Pod wzgledem odpornosci na korozje naprezeniowg, stopy
Co-Cr-Ni-Mo sa porownywalne z wysokochromowymi stopami niklu,

wykazujgc catkowita odpornos¢ w standardowej prcbie we wrzacym



Tabl. 3.13. Porownanie wlasnodoi elektrochemicznych stopow kobaltu do inelantacji* roztwor Ringara, T <310 K

Stop Stan % W B
£mv3 £mMNEWI
Co-O—Ho £113 odlew. + oz. prKesyo,, + pasyw. 700 600 700
Co-Cr-Wo (H8-£1) £111 odlew precyzyjny 540 450 - -
HS 257311 kuty i wyzarzony 640 650
Protasul-10 C26]] kuty i1 przesycany 950 1400 950
Mikromed 2 C16J kuty 1 przesycany 700 800 630
Mikromed 3 063 kuty i1 przesycany 790 1100 790
Medpol 1 kuty, przesycany i pasywowany 790 1340 600
Medpol 1 30% ssonioiBu 790 1340 810
Medpol 2 kuty + przesycany + pasywaoja 640 1000 290
30% zgniotu 740 1200 750
Medpol 6 kuty + przesycany + pasywacja 640 1200 340
30% zgniotu 700 1000 690

CoCr-Mo (tVM) C123 met. proszkow + HIP 700 700 645



MgClg oraz w NaCl. Badania autor®& potwierdzidy wysokg odpor-
nos¢ stopow na korozje naprezeniowg. Badania wykonano metoda
statego naprezenia z czterema punktami podparcia na proébkach

z tasmy umocnionej na zimno o parametrach wytrzymatosciowych
zestawionych w tab. 3.12. Srodowiskiem korozyjnym byd 10% rozt-
whbr HC1 w temeraturze otoczenia. Po 720 h testu przy napreze-
niu przekraczajgcym wartosci granicy plastycznosci {"S’» 1000
HPa) nie zaobserwowano zadnych $Sladéw korozji ani lokalnej ani
naprezeniowej -

0 wysokiej odpornosci na korozje zmeczeniowg stopéw prze-
rabianych plastycznie wspomniano juz omawiajac wytrzymatosc
zmeczeniowa; Trzony endoprotez narazone sg w czasie pracy na
obcigzenia cykliczne zmieniajgce sie w zakresie czestotliwosci
0,1 - 10 Hz Z153* Pracuja one przewaznie w cyklu zginanie—pro-
stowanie lub rozciaganie-sclakanie; mogg rowniez ulegac¢ skre-
caniu lub naktadaniu sie takich cykli. Poniewaz wytrzymatosc¢
zmeczeniowa stopow kutych jest prawie dwukrotnie wyzsza od
odlewniczych, odpornos¢ na korozje lokalng jest réwniez wyzsza,
zdolnos¢ do repasywacji hamuje tworzenie sie mlkrokarbow po
procesie poslizgu a struktura jest niemal catkowicie wolna od
wtrgcen, to nalezy oczekiwa¢ duzelj odpornosci na zmeczenie ko-
rozyjne w Srodowisku organizmu. Z prowadzonych badan poréwnaw-
czych w powietrzu i roztworze fizjologicznym metodg rozcigganie-
Sciskanie oraz zginanie ze skrecaniem stwierdzono, ze Srodowis-
ko symulujgce "In vitro"™ warunki worganiimie nie wywiera
istotnego wpdywu na granice zmeczeniowa w szerokim przedziale
naprezen, a wiec stopy w tym Srodowisku nie sa podatne na koro-

zje zmeczeniowg £291«
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Zastoso wanie

Stopy kobaltu do przerdébki plastycznej stosowane sg na
trzony endoprotez stawu biodrowego i w konstrukcjach endopro-
tez innych stawéw, np. kolanowegch Stosowane ia:réwnolegle ze
stopami odlewniczymi i stopami tytanu. Wybdér materiatu zalezy
od mozliwosci technologicznych producenta, wielkosci produkcji
a wiec i optacalnosci, stopnia zaawansowania w badaniach,
gdyz kazda firma produkujgca endoprotezy opiera sie na mate-
riatach wytwarzanych specjalnie na swoje zamowienie. Przykda-
dem moze by¢ amerykanski Zimmer, ktéry produkuje endoprotezy
stawu biodrowego ze stopéw odlewniczych ZIMALOY, kutych ZIMA-
LOY oraz stopu tytanu TIVANIUM w zaleznosci od typu protezy,
jej przeznaczenia®™ i mozliwosci nabywczych potencjalnych klien-
tow. Mniejsze firmy, o wezszych specjalizacjach, na przyktad
szwajcarskie lub angielskie stosujg obok stopu odlewniczego
kobaltowego stop badz kobaltowy kuty badz tytanowy; np. szwaj-
carski Sulzer wytwarza protezy z odlewniczego Protasul-2 i ku-
tego Protasul-10.

Stopy kute kobaltu stosowane sg na trzony endoprotez
bezcementowych z gddwkg ceramiczng lub z odlewniczego stopu
kobaltu,osadzang na trzon oraz na trzony endoprotez osadzanych
w kosci na cement, czesto z gtdwka metalowg ze stopu odlewni-

czego kobaltowego, spawang z trzonem,

3.1.2.3. Nowoczesne technologie wytwarzania

stopéw kobaltu do implantacji

W dwéch poprzednich rozdziatach oméwiono stopy kobaltu

wytwarzane konwencjonalng technika odlewnicza, ‘0 whkasciwosciach
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ksztakttowanych na drodze obrébki cieplnej oraz przerdbka plas-
tyczng na gorgco i zimno. Obie grupy stopéw majg swoje zalety
i wady. Stopy odlewnicze umozliwiajg wytwarzanie elementéw o
skomplikowanych ksztattach odlewaniem precyzyjnym i sa odpor-
ne na icleramie, ale wykazuja skfonnos¢ do pekania’zmeczenio-
wego. Z kolei stopy kute i walcowane sg wysokowytrzymate, lecz
trudne technologicznie w przerébce plastycznej i obrébce me-
chanicznej . Dlatego poszukuje sie takich technologii, ktoére
przy zachonaniu sk#adu chemicznego stopu o dobrej, sprawdzonej
bioprzyswajalnosci i odpornosci na korozje pozwolg na uzyska-
nie elementéw o zadanych ksztaltach i wkasciwosciach, 4acza-

cych cechy stopéw odlewniczych i przerdbczych.
3.1.2.3.1. Metalurgia proszkow

Najszersze mozliwosci w odniesieniu do stopéw kobaltu
daja: metalurgia proszkow z nastepng obrobka cieplno-mecha-
niczna.

Stopem wyjsciowym do tych proceséw jest stop Co-Cr-Mo,
ktérego sk#ad oparto na normie ASTM F75 w poczagtkowych bada-
niach, a obecnie opracowano specjalng norme ASTM t 799-82.
Dotyczy ona stopow wytwarzanych metodami innymi niz konwencjo-
nalne odlewanie, np. spiekaniem proszkéw z nastepna obrdobkag
cieplno-mechaniczng . Skd#ad stopu weddug tej normy zestawiono
w tablicy 3.14. Jego minimalne wymagane parametry mechaniczne
to: Rm min « 1172 MPa, RgQ g min » 827 KPa, A min » 12%,

Z min * 12% oraz twardos¢ min 35 HRC. Ponadto powinien charak-
teryzowa¢ aie jednorddng mikrostrukturg o wielkosci ziarna nie

wiekszej niz ASTM No 5.
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Tahl. 3.14. Skdad chemiczny stopu Co-Cr-Mo weddug normy ASTM F 799-82

Pierwiastek Zawartosc¢ % was.

min. mex.
Cr 26,0 30,0
lo 5,0 ?,0
m 1,0
fe - 1,5
C - 0,35
Si - 1,0
Mn - 1,0
n2 - 0,25
Co r. r.

Proces wytwarzania

Proszek wytwarzany jest ze stopu Co-Cr-Mo o skkadzie
zgodnym z normg ASTM F 799-82. Rozpylany jest strumieniem
argonu. Bardzo cienki strumien supergorgcego sproszkowanego
stopu wylatuje przez dysze o makej Srednicy otworu. Natych-
miast jest rozbijany wysokim cisnieniem argonu wypdywajacego
z dyszy pierscieniowej. Gaz rozdziela metal na dyspersyjne
kropelki bardzo szybko zestalajace sie. Zestalony proszek sto-,
powy zbiera sie na dnie komory wypednionej argonem. Nastepnie
przesiewa sie go dla usuniecia duzych czastek i1 ewentualnych
zanieczyszczen pochodzacych od uderzen o Sciany zbiornika.

V rezultacie uzuskuje sie proszek o wielkosci ziarna maksimum
250 pm, ktdrego ponad 30% (masowo) ma Srednio® mniejsze niz

44 pm. Zanieczyszczenia niemetaliczne, ze wzgledu na ich znacz-
nie mniejsza gestos¢ niz proszku metalicznego, usuwa sie aero-

dynamicznie uzyskujgc bardzo wysokiej czystosci materiat prosz-
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kowy. Nastepnie u3uwa sie zaadsorbowany na powierzchniach
czastek argon poprzez jego jonizacje w wysokonapieciowym polu
elektrycznym. Tak przygotowany proszek przesypuje sie do szczel-
nego proézniowego pojemnika w celu przeprowadzenia izostatycz-
nego prasowania na gorgco (HIP-hot isostatic pressj.ng)-

HIP przeprowadza sie w autoklawie pod wysolkim cisnieniem i w
wysokiej temperaturze wykorzystujgc argon jako osrodek wywie-
rajacy cisnienie. Prasowanie proszku metalowego przeprowadza
sie w temperaturze 1373 K i pod cisnieniem 400 MPa w czasie

1 h £311. Temperatura taka lezy znacznie ponizej temperatury
topnienia stopu. Zwigzanie czastek zachodzi przez dyfuzje w
stanie stalym iw rezultacie uzyskuje sie materiat o bardzo

drobnym ziarnie.
Mikrostruktura

Badania metalograficzne stopu Co-Cr-Mo (PM) wykazuja, ze
charakteryzuje sie on bardzo drobnym ziarnem roztworu statego
na osnowie Co oraz rownomiernymi, dyspersyjnymi i drobnymi wy-
dzieleniami weglikéw typu MggCg-

W trzonach odlewniczych endoprotez stawu biodrowego obser-
wuje sie znaczne roéznice w wielkosci ziarna w zaleznosci od
przekroju elementu, co jest charakterystyczne dla struktur
odlewniczych. Srednia wielko$¢ ziarna oceniana jest w takich
elementach na okoto 8 mm SrednicyW elementach wytwarzanych
metodg proszkowg podgczong z obrébkg HIP uzyskuje sie wielkosc¢
ziaren okoto 0,008 mm i sg one, co nalezy podkresli¢, jednako-

we w catym przekroju.
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W+asnosci mechaniczne

Materiat wytwarzany nowoczesng technologiag prasowania
proszkéw uzyskuje wkasnosci mechaniczne znaesznie przewyzsza-
jJace stop odlewniczy o tym samym skkadzie oraz doréwnuje pod
wzgledem wytrzymatosci i plastycznosci “topom kutym kobaltu
oraz stopom tytanu (Tabl. 3.15) C32}. tfytrzyraalosd zmeczeniowa

Tabl. 3.15. Porownanie wlasnosci mechanicznych stopdw do implantacJi BlJ

316L 316L+ CoCr-Mo Ti-6Al-4v MP35N  Co-Cr-Mo
PVHKEP

Parametr przes. C-W. odlemiczy kuty  kuty

R, CPal 505 %5 725 %5 126 1275
Y 240 758 515 85 95 840
a 45 2 9 10 25 14
Zp-H- [WPa] 175 310 290 40  HE s

c.w. — przerdbka plastyczna na zimno

- granica zmeczenia okreslana w probie zginania na probkach o przekro-
Ju prostokgtrym, fi= - 1, 30 Hz, powietrze, N - 10 cykli

1H - wielko$6 z proby skrecania (Seniitsch, 1976)

tych stopow jest ponad dwukrotnie wyzsza od stopdw odlewni-
czych oraz najwyzsza ze wszystkich stosowanych materiatéw w
ortopedii.

Odpornosc na korozje

Odporaosd na korozje, badana metoda polaryzacji anodowej
w roztworze Ririgera, okazata sie dla tych stopow porownywalna

z odpornosciag stojpow odlewniczych o tym samym skdadzie. Wynik
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taki byt oczekiwany, poniewaz o odpornosci decyduje przede
wszystkim skdad chemiczny, a w znacznie mniejszym stopnia
wielkos¢ ziarna. Z drugiej strony istnieje tez poglad fI123,
ze bardzo drobne ziarno moze by¢ przyczyng obnizonej odpor-
nosci na korozje wzerowg, co dodatkowo potwierdzataby uzyska-
ne wyniki.

Badania bioprzyawajalnosoi prowadzone na hodowlach ko-
mérkowych oraz testem toksycznosci wykazaty, ze stopylte cha-
rakteryzuja sie takg samg tolerancja biologiczng jak pozosta-
4e stopy kobaltu.

3.1.2.3.2. Stopy odlewnicze obrabiane oieplno-mechanioznle

Metalurgia proszkéw jest technologiag wspotczesng, ale
nadal kosztowng. W zasadzie tylko w Stanaoh Zjednoczonych,
gdzie wprowadzono ja najszerzej do przemystu, produkuje sie
elementy endoprotez w taki sposéb (firma Zimmer). Proéby pod-
jeto tez w Wielkiej Brytanii, ale dotychczas nie uruchomiono
masowej produkcji.

W ramach poszukiwali technologii podwyzszania wkasciwosci
stosowanych stopéw Co—Cr-Mo do implantacji, zwrdcono uwage na
mozliwos¢ zastosowania obrébki eieplno-mechanicznej do stopu
odlewniczego.

Obrébce izostatycznego prasowania na gorgco (HIP) podda-
wano stop odlewniczy Titallium (HS 21} o skfadzie zgodnym z
normg ASTM P 75. Prasowanie prowadzono w temperaturze 1427 K
przez 4 h pod cisnieniem 100 MPa wywieranym przez argon. Obrob-
ka taka eliminuje lub znacznie zmniejsza porowatos¢ materiatu
odlewniczego, co wptywa na podwyzszenie jego wytrzymatosci i

ciggliwosci (Tabl. 3.16)C6,331. Dalsze podwyzszenie wytrzyma—



Tftbl. 3.16. Wiasnoaoi meohaniozne «tépdw Co-Gr-Mo po obraboe oleplno-nwohaniosaiej i oleplnej £61

Warunki

odlemnlozy wg ASTW F 75-82

odlewniozy ¢ 1500 K/1 h/gaz +
823 K/20 h

odlewniozy + HIP
473 K, 1Q0 MPa, 4 h)

odlewnioKy + HIP + 1500 K/
1h/gaz + 823 K/20h

T EMPal

min. 665

750 - 1150

680 - 930

620 - 1100

R~ACMPal

min. 450

510 - 710

380 - 600

470 - 720

12 - 16

HRC

25 -35

26-28

28-30

26-28

cov



--104.

+osci 1 elggliwosci uzyskano przez zastosowanie obrobki ciepl-

nej polegajacej na przesycaniu i dbugotrwatym starzeniu.

Taka obroébka cieplna wptywa na wielkos¢ ziarna, udziat i1 wza-

jemne rozmieszczenie faz Al i A3 oragz wydzielen weglikéw a

takze na gestosc¢ i1 rozmieszczenie dyslokacji i1 btedéw utozenia.
Nalezy spod2iQwadé sie, ze podobnie jak w stopach wytwa-

rzanych metalurgig proszkéw obrébka HIP nie obnizy odpornosci

na korozje.
3.1.3. Tytan i1 jego stopy

Tytan jest waznym pierwiastkiem metalicznym ze wzgledu
na matg gestos¢, dobrg ciagliwos¢ i1 szerokie zastosowanie jako
dodatek stopowy w wielu rodzajach stopcéw.

W zastosowaniach medycznych tytan i jago stopy zajmuja
coraz wazniejsze miejsce. Juz w latach 40-tych, gdy uruchomio-
no produkcje ,przemystowg tytanu, zwrdcono uwage na dobrag tole-
rancje tytanu jako materialu’ wszczepionego do organizmu szczu-
row. Badania prowadzone w nastepnych latach, wraz z rozwojem
technologii otrzymywania i obrdbki stopéw tytanu, pozwolidy na
wprowadzenie tytanu i1 jego stopow do ortopedii i stomatologii.
Stopy te powoli wypierajg z niektérych zastosowan stalt i1 sto-
py kobaltu,- ale wytwarzane z nich elementy sg nadal duzo droz-
sze niz ze stepdw kobaltowych.

Najwieksze zainteresowanie, w zastosowaniach klinicznych
wzbudzaja dwa typy materiatdw: tytan o czystosci handlowej
(tytan niestopowy) oraz 3top tytanu z aluminium i wanadem zna-
ny powszechnie jako Ti-6A1-4V (Tabl. 3.17).

Oprocz stopéw zestawionych w tabl. 3.17, opartych na skia-

dzie T1-6A1-4V, o nazwach handlowych np. Tivaloy, Tivani.ua-



Tabl. 3.17. Sk#ad chemiczny tytanu i Jego stopdw stosowanych w ortopedii wedhug wybranych norm

Norma i stop

1SO 5832/11-78

Ti niestopowy
Gr. 1
Gr. 2

Gr. 3 .
Gr. 4A 1 4B

BS 3531:2/80
Ti niestopowy
T, T2, 13, T4. T?

10 58327111-78
kuty Ti-6A1-4V

BS 3531:2/80
TAL

ASTM P 136-79
Ti-6A1-4V ELI

GOST WT 65

Zawarto

N max

0,05

0,05
0,05

C max

0,10
-0,10
0,10
0,10
0,08
W ru-
dzie
0,08
0,08

0,08
0,10

H max

0,015
0,015
0,015
0,015

0,0125

druty

0,015
odkunki

0,015

0,015

0,0125
0,015

Fe max

0,30

0,30

0,25
0,25

id pierwiastka

0 max

0,20

0,20

0,13
0,15

% weg-

Al

5,56,75 3,54.,5

5,596,755 3,54,5

5,5-6,5
5,3-6,5

3,54.,5
3,54,5

r.

r.



prowadzone sa proby stosowania Innych stopow tytanu.W Wiielkiej
Brytanii z powodzeniem stosuje sie stop Ti 550 w postaci kutej
lub walcowanej o sktadzie okoto 3-4,5 % Al, ok. 4% Mo, ok. 2%
Sn i1 ok. 0,5% Si w Firmie OEC Ortthopaedio C.212T, a w ZSRR pro-

wadzone sg badania nad endoproteza ze stopu Ti-5A1-*2,5Fe £371.

Otrzymywanie ty tanu 1 Je go

stopow

Tytan wystepuje w skorupie ziemskiej w postaci szeregu
mineratéw, z ktdérych najwieksze znaczenie w produkcji czystego
tytanu majg mineraty z grupy rutylu i llmenitu. Tytan wyste-
puje w nich w postaci tlenkéw typu TiOg oraz ztozonych np.
PeO.TiOg.

Metody wzbogacania rud tytanu, otrzymywania koncentratow,
procesy metalurgiczne i1 metody topienia opracowane zostalty na
skale przemystowg dopiero w latach 50-60 naszego wieku. Do naj-
wazniejszych metod otrzymywania tytanu metalicznego zalicza
sie; redukcje czterochlorku tytanu magnezem, redukcje cztero-
chlorku tytanu sodem, redukcje dwutlenku tytanu magnezem, alu-
minium lub wapniem, metode jodkowg, metody elektrolityczne
1 metalurgie proszkow £35,36".

Najwieksze zastosowanie znalazta na skale przemystowg
metoda redukcji czterochlorku tytanu magnezem, tzw. metoda
Krolla. Sktada sie ona z dwoch etapdéw; produkcji tytanu w po-
staci gabczastej i1 przetapiania gabki tytanowej na lity tytan.

Ggbka tytanowa stanowi materiat wyjsSciowy do produkcji
tytanu technicznego. Otrzymuje sie go najczesciej przez dwuk-
rotne przetopienie gagbki tytanowej w prozniowych piecach elek-
trycznych dukowych. Tytan techniczny stanowi baze do produkcji

stopow tytanu.
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Stopy tytanu otrzymuje sie zwykle przez: przetopienie
wlewka z tytanu technicznego z rownoczesnym dodaniem pierwiast-
kow stopowych; przetopienie gabki tytanowej zwykdej z dodaniem
pierwiastkow stopowych; przetopienie gabki tytanowej uszlachet-
nionej (stopowej). Dwa pierwsze sposoby nie zapewniajg petne-
go wymieszania skfadnikdéw stopowych i przewaznie przetop musi
by¢ prowadzony dwukrotnie. Trzecig metode stosuje sie gltownie
do otrzymywania stopéw tytanu z metalami trudno topliwymi
(p. W, Mo, Zr, Nb).

Ze wzgledu na duze powinowactwo tytanu do tlenu i azotu,
topienie go i jego stopow jest mozliwe tylko w proézni lub
atmosferze ochronnej gazéw szlachetnych. Do topienia mozna
stosowa¢ tylko tygle miedziane chdodzone wodg lub ceramiczne
z garnisazem ze wzgledu na duzg aktywnos¢ chemiczng tytanu w
stosunku do materiatow ceramicznych. Najczesciej stosuje sie
topienie w piecach d‘ukowych oraz elektronowych, rzadziej plaz-
mowych .

W piecach #4ukowych z atmosferg ochronng argonu, helu lub
mieszaniny tych gazéw przetop prowadzi, sie za pomocg elektrod
nietopliwych z grafitu badz wolframu lub elektroda topliwg.
Temperature wewnetrznej powierzchni tygla reguluje sie tak, aby
w czasie procesu przetopu na Sciankach pozostawata nierozto-
piona warstwa stopu tytanu, tzw. garnisaz, zabezpieczajac
przed bezposrednim stykiem ciekdego stopu z materiatem tygla.

Zastgpienie atmosfery ochronnej gazowej proznig oraz wyko-
nywanie elektrod topliwych z ggbki tytanowej i zdomu lub z
wlewka z pierwazego przetopu pozwolido na szybszy rozwdj tech-

nologii przetopu tytanu. Stosuje sie proznie rzedu 0,1 Pa
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oraz pole magnetyczne do stabilizacji duku i1 mieszania ciek-
4ego metalu w piecu. Odgazowanie metalu podczas przetopu w
prozni powoduje polepszenie whkasciwosci mechanicznych wlewka,
zwiekszenie jego jednorodnosci oraz poprawienie jakosci po-
wierzchni. ¥ metodzie tej wzrosta tez szybkos¢ przetopu oraz
bezpieczenstwo pracy.

Topienie wigzka elektronowg pozwala na uzyskanie metalu
lub 3topu o wyzszej jJakosci niz konwencjonalnymi metodami .
Proces prowadzi sie w komorze prézniowej o cisnieniu nie prze-
kraczajacym 1-10 mPa wytwarzajac wiazke elektronowg z jednej
lub kilku katod wolframowych badz tantalowych. Topienie nha-
stepuje w wysokiej prézni w tyglu miedzianym lub w chtodzonym
krystalizatorze. Zaletami tej metody sa: uzyskiwanie wlewka
duzej czystosci, bez zanieczyszczeh pochodzacych z tygla, moz-
liwo$é utrzymywania stopionego metalu w dowolnej temperaturze,
mozliwosS¢ przegrzania kgpieli dla odparowania bardziej lot-
nych skfadnikow.

- Stopy tytanu stosowane w ortopedii sg stopami przerabia-
nymi plastycznie. Metody przerébki plastycznej na goraco i
zimno w odniesieniu do stopow tytanu sg poddbne jak dla stopow
zelaza i metali niezelaznych. Najczesciej stosuje sie kucie
i walcowanie a nastepnie obrébke cieplna.. Do atopow tytanu ma

réwniez zastosowanie obrobka cieplno-mechaniezna.
Struktura

Czysty tytan handlowy jest w rzeczywistosci stopem tytanu
z tlenem. Poniewaz dopuszczalna maksymalna-zawartos¢ tlenu w
tytanie nie przekracza 0,5%, rozpuszcza sie on w tytanie two-

rzac roztwoér staly o strukturze heksagonalnej zwartej A3.
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Inne pierwiastki rozpuszczajace sie w tej fazie i stabilizu-
jace ja to azot i wegiel. Tworzg one z ct-Ti roztwory etale
miedzywezdowe. Pierwiastki przejsciowe, takie jak molibden,
niob, wanad stabilizujg natomiast faze ~-Ti o strukturze re-
gularnej .

Aluminium dobrze rozpuszcza sie w fazie rF -Ti umacniajac
Ja - oraz zwieksza stabilnos¢ cieplng fazy ™ i1 powoduje
zmniejszenie gestosci stopu. Stopy tytanu z aluminium i wana-
dem sg stopami dwufazowymi (<&+£>), martenzytycznymi. Po wy-
grzewaniu tych stopow ponizej temperatury przemiany fazowej
(@€ +7>)—*§r i wolnym chdodzeniu ich strukturg jest mieszanina
fazef i . Zawartos¢ fazy wynosi 5+20%. Po hartowaniu z
temperatury stabilnosci fazy”™ w stopach tych pojawia sie
martenzytyczna faza oC”. W zaleznosci od temperatury harto-
wania i1 zawartosci pierwiastkow stabilizujgcych faze w
strukturze tworzg sie: faza martenzytyczna oC’, faza «C i faza
martenzytyczna ot’, faza martenzytyczna oc” i faza ~ (Rys.

3.13 a,b) [35]-

Stopy T1-6Al1-4? stosuje sie w stanie wyzarzonym oraz
hartowanym i starzonym, w zaleznosci od wymaganych wkasciwos-
ci mechanicznych, plastycznosci, odpornosci na pekanie.

Wyzarzanie niezupedne przeprowadza sie w temperaturze
(873+923) K w czasie 1 h w celu usuniecia naprezen wewnetrz-
nych powstatych w wyniku obrobki plastycznej, obrobki skrawa-
niem itp. Wyzarzanie zupedne w temperaturze (873+1123) K z
chtodzeniem w piecu do 873 K i nastepnym chtodzeniem w po-
wietrzu stabilizuje strukture i wkasciwosci mechaniczne sto—-
pu. Hartowanie prowadzi sie najczesciej z temp. (1153+1223) K,

a starzenie w temperaturach (673+873) K.
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irBout:luia ~;.om 1i1-" st-wic:
a) - "//firaryn po odlsniu
Rys. 3.13. b) <AUisiolh rp
traw. i+ =D? [

WHasciwosoli mechaniczne

Tytan i jego-stopy maja w stosunku do stali .i stopow ko-

baltu nizszg gestos¢ (dla stopu Ti-6A1-4V gestos¢ wynosi



4,43 g/om) oraz potowe nizszy modut sprezystosci, wynoszacy
110 SPa. Poniewaz modut sprezystosci kosci jest ponad 10-krolt-
nie nizszy niz stopdw tytanu i wynosi okoto 10 GPa wydaje sie,
ze ten wskaznik nie ma takiego wielkiego znaczenia w ortope-
dii.

Whasciwosci mechaniczne tytanu niestopowego nie sg wyso-
kie (Tabl. 3.18) i dlatego stosowany jest on g#déwnie w prote-

tyce stomatologicznej, gdzie wysoka wytrzymatosS¢ mechaniczna

nie jest wymagana.

Tabl. 3.18. Wasciwosci mechaniczne tytanu niestopowego weddug

wybranych norm
Materiak i stan Sm min W A min Z min
LMPaj E®a3 1%1
1SO 5832/11-78
Gr. 1 wyzarzony 240 170 24 30
Gr. 2 wyzarzony 345 230 20 30
Gr. 3 wyzarzony 450 300 18 30
Gr.4A wyzarzony 550 440 15 25
Gr.4B obrdbka na zimno 680 520 10 18
BS 3531:2:1980
T1 tasmy wyzarzone 240 170 25 -
odkumki, prety
wyzarzone 240 170 24 30
T2 tasmy wyzarzone 385 275 2 -
odkwnki, prety
wyzarzone 385 230 20 30
T3 tasbny wyzarzone 450 325 20 -
odkwki, prety wyza-
rzone 450 300 18 30
T4 tasmy wyzarzane 575 465 .15 -
T5 odkwki, prety
wyzarzone 550 430 "15 25

Kute stopy typu Ti-6A1-4V charakteryzuja sie duzo wyz-

szymi whasciwosciami (Tabl. 3.19). Ich parametry wytrzymatos-
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Tabl. 3.19. Wkacéciwodci mechaniczrie¢ stopdw tytanudla ortopedii

Stop i stan ReO2 A W
iMPaJ , EMPaJ

1SO 5832/111-78 min. ndn- min.

Ti-OA1-4Vkuty,

wyzarzone prety 860 780 10 -
ASTO W 136-79

Ti-SAI-W ELI tarty,

wyzarzone odkuwid. min. min. min.

i prety < 4,75 mm 896 827 10 - -
BS 3531:2;198Q min. min. min.

TA 1/T1318/ kuty,
wyzarzonji 900 830 mm "8 310-350
WT6 t35] 1 950-1170 800-1050 6-16 250-370
Ti550 walconany,

hart + starzony CI2l1 1150 1020 U -
TiA15Pe2,5 kuty 1Jil 1015 926 12 -

oiowe i plastyczne mozna ksztaktowaé¢ przez obrdbke cieplna.
Ponadto o odpornosci na pekanie decyduje w nich tez stopien
zanieczyszczen. W ortopedii na czecgi pracujace zmeczeniowo
i 0 zmiennych przekrojach stosuje sie stopy wysokiej czystos-
ci; np. Ti—-6Al1-4¥ Btl (eKtra-low-intersti-fcial);, WT6S (zamiast
WT6) .

Najwazniejszg whasciwoscig tytanu 1 jego atopdw powodujg-
cq ich coraz szersze stosowariie w ortopedii na odpowiedzialne
czesci endoprotez jest wysoka CdpornoiC zmeczeniowa. Granica

8 cykli jest osiggalna w nich przy napreze-

zmeczenia 107—10
niach okoto (4-5-50)% Rm. Dla Czystego tytanu naprezenia powy-
zej 100 MPa moga wywotywac pekanie zmeczeniowe. Natomiast stop
Ti—6A1-4V mozna stosowa¢ na elementy poddawane cyklicznym na-

prezeniom do 620 MPa. Obrdbka plastyczna na zimno obniza trwa-
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+oS¢ zmeczeniowg stopu Ti-6A1-4V £37], co thumaczy sie dwufa-
zowa strukturg, w ktorej wydzielenia odksztatconej fazy ~ sta-
nowig bariere poslizgéw w materiale odksztakconym przez walco-

wanie na zimno t 37]«
Odpornost¢ na korozje

Tytan jest metalem bardzo aktywnym. Tym niemniej jest
odporny na korozje w wielia srodowiskach naturalnych oraz nie
reaguje z wiekszoscig kwasow. Porownujgc whasciwosci elektro-
chemiczne i1 korozyjne tytanu z wkasciwosciami innych metali
np.: Fe, Gr, Ni, Mo, Ta, Hb 1 Zr, mozna zauwazy¢, ze tylko Ta
i Nb charakteryzujg sie lepsza odpornoscig na korozje. Tak wy-
soka odpornos¢ tytanu na korozje mozna wytdumaczy¢ szybkim
tworzeniem sie na jego powierzchni pasywnej warstewki tlenkoéw,
mocno zwigzanej z osnowg metalu podstawowego i uniemozliwiajg-
cej bezposrednig stycznos¢ metalu z elektrolitem. Warstewka
tlenkéw tworzy sie na tytanie podczas utleniania w powietrzu,
utleniania anodowego jak réwniez w roztworach silnie utlenia-
jJacych oraz stabo utleniajacych i1 nie utleniajgcych. Jednym z
gtéwnych warunkéw sprzyjajacych powstawaniu ochronnej warstew-
ki pasywnej na powierzchni tytanu jest obecnos¢ w roztworze
czynnikéw utleniajgacych, gtoéwnie tlenu. Oprocz tlenu z powiet-
rza role pasywatoréw znacznie opoézniajgcych proces korozji
tytanu w agresywnych roztworach moga odgrywa¢ inne utleniacze
jak kwas azotowy, chromowy, nadmanganian potasuw

Whasciwosci korozyjne tytanu i jego stopow w stanie spa-
sywowanym okresla odpornos¢ powierzchniowej warstwy pasywnej
na dziatanie Srodowisk agresywnych chemicznie. W roztworach

kwasow moze ulega¢ zmianie rodzaj i struktura warstewek po-
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wierzchniowyoh; na przyktad badania korozji w roztworach kwa-
sow siarkowego 1 solnego wykazaty, ze warstwa ochronna skdada
sie w tym wypadku % wodorku tytanu.

W zasadzie odpornos¢ na korozje stopéw tytanu mato rézni
sie od odpornosci na korozje tytanu. W sSrodowiskach,w ktdorych
tytan technieznle ozysty Jest trwaly* trwate sg tez Jego sto-
py- Stosowany w medycynie stop Ti-6Al-4V Jest dwufazowy, za-
wierajacy okoto 6% Al. Pomimo zdozonej struktury stop ten pod
wzgledem odpornosci na korozje przewyzszasjfcat austenityczng
i stopy kobaltu. Przede wszystkim wykazuje znacznie mniejszag
skdonnos6é do korozji wzerowej w Srodowisku zawierajacym chlor-
ki. Odpornos¢ kawitacyjno-erozyjna Jest porownywalna ze stala-
mi odpornymi aa korozje. Stwierdzono tez brak skdonnosci tyta-
nu do korozji szczelinowej w wodzie marskiej. ¥ k«HS3ie solnym
zachowuje odpornosc¢ aa korozje do stezenia 5% w temperaturze
pokojowej. Wzrost temperatury powoduje wzrost szybkosci koro-
zji w tym kwasie. ¥ roztworach chlorkéw charakteryzuje sie
znacznie wyzszg odpornoscig niz state kwasoodporne i stopy
niklu. Posiada rowniez wysokg odpornos¢ w obecnosci zwigzkéw
organicznych. W kontakcie z innymi metalami tytan i jego stopy
wykazujq catkowita odpornos¢, ale przy stosunku powierzchni
np. 1:10 (Titmetal) obserwuje sie intensywnag korozje metalu
stykajgcego sie z tytanem. Przy stosunku odwrotnym efekt koro-
zji stykowej jest wyraznie nizszy. Ma to szczegdlne znaczenie
przy projektowaniu elementéw implaatowanyoh z dwéch materiatow
metalicznych, z ktérych jednym jest stop tytanu.

Niektore stopy tytanu, zawierajace duzga (powyzej 6S)

ilosé aluminium oraz pierwiastki tworzace fazy miedzymetallcz-
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ne moga wykazywa¢ sk#onnos¢ do pekania naprezeniowego. Najbar-
dziej narazone na pekanie sa czesci majace szczeliny lub ostre
i gltebokie naciecia. Podstawowag przyczyng pekania korozyjnego
tytanu pod dziataniem naprezenia jest powstanie w wierzchodku
szczeliny duzego odksztatcenia plastycznego. Jednoczesnie zo-
staje naruszona sp¢jnos¢ warstewki pasywnej i Srodowisko ko-
rozyjne zaczyna reagowaC z tytanem. Produkty korozji tworzace
sie w nieruchomej strefie roztworu w nacieciu, a pozniej w
szczelinie, zwiekszajag stopien agresywnosci Srodowiska, zmie-
niajac pH roztworu. Rozpuszczanie anodowe czastek metalu w
wierzchotku szczeliny doprowadza do odtlenienia roztworu znaj-
dujacego sie wewnatrz szczeliny, a to z kolei prowadzi do
zmniejszenia zdolnosci pasywacji elektrolitu. ¥ stopach o
zwiekszonej zawartosci aluminium dodatek pierwiastkéw izomor-
ficznych (np. 7) stabilizujgcych faze { , hamujacych procesy
wydzielania fazy cg, zmniejsza réwniez ioh sktonnos¢ do napre-
zeniowego pekania korozyjnego- Stop Ti-6Al-4¥ wykazuje skdon-
nos¢ do pekania naprezeniowego w Srodowisku zawierajacym chlor-
ki jesli zawiera wiecej niz 0,15% 0. Po obnizenia zawartosci
tlenu ponizej 0,06% stop charakteryzuje sie duza odpornoscig
na pekanie naprezeniowe w takio Srodowisku. Tak wiec zawartosc¢
zanieczyszczen, zmieniajgca jednorodnos¢ stopéw ma wpdyw na
odpornos¢ na pekanie korozyjne. Odpornos¢ te podwyzsza réwniez
obrobka cieplna pozwalajgea na rozpuszczenie faz miedzymeta-
licznych bogatych w aluminium.

W zastosowaniach stopéw tytanu w ortopedii po kilkulet-
nich obserwacjach klinicznych nie stwierdza sie pekania napre-

zeniowego ani zmeczeniowego elementdéw wykonanych z tych stopéw.



Ze wzgledu, na swg wysoka odpornos¢ zmeczeniowg i naprezenio-
wg w warunkach organizmu ludzkiego zalecane sg, pomimo wyso-
kich kosztow produkcji, ng czesci przenoszgce znaczne zmienne

obcigzenia, np. na trzony endoprotez stawu biodrowego i stawu

kolanowego £36".

Bioprzyswajalnosbé tytanu
i jJjego stopow-*

Warunkiem podstawowym stosowania materiatow do impkanta-
cji jeat ich dobra przyswajalnos¢ przez Srodowisko biologiczne.
Biologiczne oddziakywanie pomiedzy implantatem i otaczajgca
go tkankg zalezy od miejsca implantacji i wkasciwosci powierz-
chni limplantatu. W przypadku endoprotezy stawowej, np. stawu
biodrowego oddziatywanie zachodzi tylko pomiedzy implantatem

1 koscia (Rys- 3.14), natomiast w implantacji stomatologicznej

material wszczepiony styka sie z koscig, tkanka dgczna oraz



tkanka nabtonkowg, W przypadku gdy wzdduz wszczepu formuje

sie warstwa tkanki #*acznej, prowadzi to do migracji wzdhuz

niej procesu infekcyjnego, po ktdrym nastepuje resorbcja kosci

i zwigzane z tym obluzowanie implantatu uniemozliwiajgce jego
dalsze funkcjonowanie- Najkorzystniejsze wyniki uzyskuje sie,
jesli nastepuje anklotyczne potaczenie implantatu z podtozem
tzn. kontakt bezpoSredni powierzchni wszczepu z koscig. Taki
typ zrostu otrzymuje sie stosujac do implantacji tytan lub je-
go stopy. Dlaczego stosujac tytan otrzymuje sie zespolenie

bez tkanki wkOknistej a wiec o innym charakterze niz dla po-
zostatych stopow metali nie jest dotychczas w pekdni wyjasnio-
ne £36]. Uwaza sie, ze najprawdopodobniej jest to wynikiem wy-
sokiej stabilnosci tlenku tytanu na powierzchni implantatui3dj.
Nie thumaczy jednak taki poglad dlaczego w otaczajgcej tkance
obserwuje sie znaczng koncentracje tytanu, nie bedacego pro-
duktami Scierania. By¢ moze na powierzchni tworzy sie jakis
+atwo rozpuszczalny tlenek, stanowigcy zrodto tytanu w tkankac.i
wokét implantatu. Badania stopéw tytanu w kontakcie z koscia
wykazaty takie same efekty wgaJania jak czystego tytanu.
Zaobserwowano obecnos¢ tytanu w otoczeniu wszczepu, natomiast
nie stwierdzono podwyzszonej koncentracji aluminium i wanadu.

W przypadku kontaktu wszczepu z tkanka miekkg, jak to ma miejs-
ce w protetyce stomatologicznej, rowniez nie tworzy sie warst-
wa tkanki wioknistej, ale polaczenie jest trwate. W nielicz-
nych przypadkach obserwowano torebke wkdknista w otoczeniu
implantatu ze stopu Ti-6A1-4V ale byta ona znacznie ciensza

niz wokot implantatéw ze stopow kobaltu i stali C38,39j.



Obr 6bka powierzohaiowa implanta-

tow ze stopdw tytanu

Badania ostatnich lat wykazaly, ze najlepsze, bezposred-
nie pokaczenie implantatu z koscig uzyskuje sie wtedy, gdy
powierzchnig ioptantatu jest chropowata (porowata). Przy poro-
watosci 100-300 psa i dobrej bioprzyswajalnosci tkanka kostna
wrasta w pory dajac trwate pokaczenie i eliminujac koniecznosé
stosowania cementu kostnego. W przypadku stopow kobaltu najlep-
szg powierzchnie porowatg uzyskiwato sie przez spiekanie prosz-
ku. Dla tytanu i jego stopow taka.technologia nie jest stoso-
wana ze wzgledu na bardzo trudny proces proszkowania i spieka-
nia tytanu oraz bardzo wysokie cisnienie wymagane do spiekania
w proznif36J. Stosuje sie natomiast trawienie chemiczne oraz
napylanie plazmowe. W Efelsoe prowadzone ag proby nad rozwija-
niem powierzchni porowatej wszczepow filarowych dentystycznych
przez obrobke luznym Scierniwem poldgczong z trawieniem £40j.
Przez napylanie plazmowe proszku tytanu lub drutu tytanowego
uzyskuje sie pory rzedu (25-100) jim, z tym, ze stosowanie dru-
tu moze stwarza¢ niebezpieczenstwo oddzielania sie wkokienek
tytanu z powierzchni implantatu.

Stosowanie porowatych powierzchni impiantatéw tytanowych
wigze sie z dwoma zasadniczymi niebezpieczeristwami. Pory sa
idealnymi miejscami koncentracji naprezen, obnizajacymi gwak-
townie wytrzymatos¢ zmeczeniowg. Obserwowano natfet czterokrot-
ne obnizenie granicy wytrzymatosci zmeczeniowej na skutek wyt-
worzenia porowatej powierzchni implantatu. Moze to stwarzac
grozbe pekniecia implantatu szczegélnie u mfodych pacjentow

0 duzej aktywnosci ruchowej.



Drugie niekorzystne zjawisko zwigzane % mikrorozwinlf-
ciem powierzchni implantatu to zwiekszenie powierzchni koniak-
tu ze Srodowiskiem organizmu. Wzrost Ilosci tytana przecho-
dzacego do otaczajacych implantat tkanek moze powodowa¢ lokal-
ne reakcje tkankowe. Chociaz tytan uwazany jest za pierwiastek
obojetny w organizmie, to jednak zwiekszona zawartos¢ jego jo-
ndw wraz z jonami innych metali moze sprzyjad reakcjom tok-
sycznym.

Dotychczasowe doswiadczenia kliniczne z implantatami ze
stopdw tytanu potwierdzaja ich wysoka przydatnos¢ i odpornoscé
i mimo sygnalizowanych ta mozliwych niebezpieczenstw wydaje

sie, ze bedg one coraz szerzej stosowane.

Zastosowantie

Tytan 1 jego stopy stosuje sie przede wszystkim w dwdch
dziedzinach medycyny, w stomatologii i ortopedii. Wykonuje sie
z nich mostki przy duzych uszkodzeniach szczeki, mocowane na
Sruby o powierzchni napylanej plazmowo. Stanowig obok stopdw
odlewniczych kobaltu drugi podstawowy materiat na czesci mocu-
jJace s-takych, filarowych lub Srubowych protez zebowych.

W ortopedii tytan i jego stopy znalazty zastosowanie w
dwdch dziedzinach - do zespalania z#amann drobnych kosci, np.
palcdw oraz na czesci endoprotez stawowych. Ha pdytki matych
rozmiaréw do osteoayntezy wewnetrznej stsjsuje sie tytan Gr. 1,
np. w Firmie angielskiej Downs.

Stop tytanu typu Ti-6Al-4V charakteryzujacy sie wysoka
wytrzymatoScig zmeczeniowg, stosowany jest na trzony endopro-
tez stawu biodrowego, najbardziej obcigzonego elementu prote-

zy stawowej. Ze wzgledu na jego bardzo dobrg bioprzyswajglnosd
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1 katwos¢ wgajanla stosuje sie go w konstrukcjach endoprotez
bezcementowych (np. Tlvaloy firmy Biomet, Tivanlum firmy ZIm-
mer). Dla lepszego procesu wgajania stosuje sie pokrycia plaz-
mowe czystym tytanem zwiekszajgce porowatos¢ powierz-chni w
miejscach o duzym przekroju tak, aby nie spowodowa¢ znacznego
obnizenia trwatosci zmeczeniowej -

Przy niskich obcigzeniach tytan i jega stopy charaktery-
zuja sie niskim wspotczynnikiem tarcia, ale wzrost obcigzenia
powoduje gwakftowny wzrost wspédczynnika tarcia, nastepuje pe-
kanie ochronnej warstewki tlenkowej i przyspieszone zuzycie
Scierne. Z tych wzgleddéw stopy tytanu rzadko stosowane sg na
gtéwki endoprotez. Najczesciej Haczy sie trzon ze stopu tytanu
z gtéwka z odlewniczego stopu kobaltu (np. endoprotezy firm
Biomet, Zimmej} lub z ceramikg Algo™ (np. Firmy Aesculap).

Ze stopu tytanu wykonuje sie rowniez panewki endoprotezy
stawu biodrowego z tym, ze powierzchnig pracujaca aa Sciera-
nie jest wktadka z polietylenu wysokiej gestosci (UHKWPE).
Czasza panewki wykonana ze stotpu tytanu pokrytego warstwg na-
pylonego lub spieczonego tytanu wgaja sie w koS¢ bez uzycia
cementu i wykazuje duzg odpornos¢ na obluzowywanie sie. Takie
pokrycia dla podwyzszenia jakosci polaczenia panewka-kosS¢ sto-
suje sie rowniez na panewkach jednoczesciowych; wykonanych z
ceramiki .

Oceniajagc efekty stosowania stopéw tytariu oraz poréwnujac
wyniki implantacji bezscementowej. z powszechng dotychczas cemen-
towg, nalezy zwrdci¢ uwage na krotki okres stosowania tego ma-
teriatu i1 konstrukcji. Czynniki te maja na pewno wpdyw na bar-

dzo matg ilos¢ zanotowanych niepowodzen®operacyjnych, ale wy-
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daje sie, ze jednak stopy tytanu pomimo ich znacznie wyzszego
kosztu produkcji i trudnosci technologicznych bedg wypierac

stosowane dotychczas stopy metali.
3.2. Bioceramika

W inzynierii materiatowej do grupy ceramiki zalicza sie
wszystkie materiaty niemetaliczne i nieorganiczne. W takim
ujeciu jest to grupa bardzo liczna i niezwykle zréznicowana.

Bioceramika definiowana jest jako grupa materiatéw cera-
micznych o specyficznych oddziatywaniach fizjologicznych, sto-
sowanych jako materialy konstrukcyjne w protetyce i wytwarza-
niu sztucznych organéw wewnetrznych.

Ze wzgledu na chemiczne oddzialywanie w Srodowisku fizjo-
logicznym bioceramike dzieli sie na trzy podgrupy: obojetng
(bioinercyjng), do ktorej naleza kompozyty tlenkowe i weglowe,
bioaktywng powierzchniowo, do ktérej nalezg szk#a oraz resorbo-

wang, do ktdérej nalezy m.in. fosforan wapnia (Rys. 3.15).

CZAS ilog dnil
Bys. 3.15. Widmo wzglednej reaktywnosci materiaddw bioceramicznych, A-bio-
ceramika obojetna (Alp0-), B-aktywna powierzchniowo (szkda), O-resorbo-
wana
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Zaatoaowanie oearmiki jako biomateriatu mozliwe jest dzieki
jej dobrej przyswajalnosci w Srodowisku Fizjologicznym, wyni-
kajgcej z faktu, ze zawiera pierwiastki wchodzace w skdad sSro-
dowiska: Ca, K, Mg i Na oraz takie, ktorych toksycznos¢ w lud»”
ki® organiiraie jest znikomo maka - Al i Ti.

Ze wzgledu na zroéznicowany zakres stosowania poszczegC€l -
nych grup biooeramiki w ortopedii i ogolniej medycynie oraz
uwzgledniajagc fakt, ze autorzy opracowania nie prowadzili ba-
dail w tym zakresie, oméwione zostang tylko subiektywnie wybra-
ne zagadnienia z technologii i1 whkasciwosci tego [typu biomateria-

+ow, z szerszym potraktowaniem grupy pierwszej, czyli biooera-

miki obojetnej (bioinert oeramica).
3.2.1. Bioceramika obojetna

Materiat stosowany w zywym organizmie uwazany jest za
obojetny, jesSli nie reaguje z otaczajacymi go tkankami. Jesli
ulega powolnej degradacji w Srodowisku fizjologicznym, to kon-
centracja produktow rozpadu jest kontrolowana naturalnym mecha-
nizmem obronnym organizmu. Reakcja tkankowa na bioceramike iner-
cyjng polega na wytworzeniu bardzo cienkiej, rzedu kilku mikro-
metréw, whoknistej warstewki na powierzchni implantatu.

Do biooeramiki obojetnej naleza ceramika tlenkowa, ozyli
materialy ceramiczne jednofazowe zawierajace tlenki, gkdéwnie
Alg0™, MgO, ZrOg, BeO, ThOg, TiOg i spinel MgAIgO oraz materia-
4y weglowe, z ktorych podstawowy to wegiel LTl. Wspdlng cechg
tyoh materiatéw jest to, ze metale tworzgace tlenki charaktery-
zuja sie wysokim potenojatem utleniania, a wiec ich tlenki sa
bardzo stabilne. Natomiast stabilnos¢ niektorych wegli wynika

z ich wysokiej energii wigzali atomowych £2]}.
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3.2.1.1. Ceramika tlenkowa

Pierwszym z powodzeniem zastosowanym materiatem ceramicz-
nym tlenkowym w implantacji by#a ceramika «C-Alg0™. W 1963 r.
podjeto prébe rekonstrukcji fragmentéw kostnych materiatem
sktadajacym sie z AIgO™ impregnowanego zywicag epoksydowg.
Ceramika ta, nazwana Cerosium, charakteryzowata sie podobnie
jak naturalna koS¢ 48% porowatoscig oraz zblizong do kosci wy-
trzymatoscig na zginanie i modudem sprezystosci. Liczne bada-
nia prowadzone na tego typu materiale w latach 70-tyoh wyka-
zaty jego dobrg biotoleranoje 142] i zapoczatkowaty szybki

rozwoj tej grupy materiatow.

Struktura i wtasciwosci

mechaniczne

Ceramika Alg0-j jest materiatem polikrystalicznym, zbudo-
wanym z krysztatéw korundu. Weddug normy ASTM (F 603-83) za-
wartosé AIgO™ nie moze by¢ nizsza niz 99,5% a domieszki SiOg
+ tlenki metali alkalicznych nie moga przekracza¢ 0,1%. Jest
to wiec ceramika o wysokiej czystosci.

Stopieii czystosci, wielkosd i1 rozktad wielkosci ziarna
oraz gestos¢ (porowatosC¢) sa parametrami decydujacymi o wkas-
ciwosciach mechanicznych tego typu ceramiki. Dla ceramiki o
duzej gestosei, powyzej 3,90 g/cms, Srednia wielkos6é ziarna
nie powinna przekracza¢ 7 jim. Uzyskiwane parametry mechaniczne
to min. 38000 MPa modudu Younga i wytrzymatos¢ na zginanie
powyzej 400 MPa £413- Sk#onnos¢ do kruchego pekania i catkowi-
ty brak plastycznosci znacznie ograniczaj® eastosowanie tego

typu ceramiki w konstrukcjach endoprotez- Natomiast w pewnym
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stopniu rekompensuje te wady wysoka wytrzymatosS¢ na sSciskanie.
Badania trwatosoiowe przeprowadzane przez okres do 5 lat £46]
wykazaty, ze gdowki i1 trzony endoprotez stawu biodrowego po-
winny wytrzymywa¢ ok» 30 lat pofd obcigzeniem rzedu 12000 N.
Wspotczynnik tarcia obliczony dla pary tracej ceranuka/cera,-
mika (Alg0-j typu Biolox) jest"zblizony do wspodczynnika tarcia
w naturalnjnn stawie i wynosi ok. 0,035 C423* Tarciowy moment
obrotowy zalezy od obcigzenia i jest do niego proporcjonalny

(Rys. 3.16). Stppiejrf zuzycia ghéwek wedtug badail [43] nie prze-

OaCtaZENIE NIKNI

« Hys. 3.16; Moment sit taroia ukladu ceramika/ceramika

kracza 1 jin/rok, natomiast odpornos¢ na korozje w Srodowisku
kwasow organicznych wyraza sie wielkoscig ponizej 0,1 mg/m2

na dzieif.
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Bioprzyswajalnos$é

Jak wynika z samej definicji, oddzialywanie tkanki zywej
na bioeeramike obojetnag (bioinert) nie moze mie¢ charakteru
biochemicznego. Wykluczone sg réwniez oddziatywania magnetycz-
ne, gdyz tego typu ceramika jest paramagnetyczna. Ceramika
jest bardzo dobrym izolatorem.

Liczne badania eksperymentalne i1 kliniczne wykazaty, ze
reakcje tkankowe na bioeeramike majg wykgcznie charakter bio-
mechaniczny i mozna je sformudowaC w nastepujacy sposob:

V. Nastepujgce w wyniku operacji uszkodzenie warstwy tkanki
bezposrednio przylegajacej do implantatu, zastepujacego
tkanke kostng prowadzi do obnizenia jej elastycznosci.

2. Bemodelowanie przez normalny rozrost tkanki kostnej zacho-
dzi tylko na powierzchniach nieruchomych (nieobcigzonyeh
lub poddanych tylko cisnieniu Sroddwiska).

3. Tworzenie sie dobrze utozyskowanej tkanki kostnej wzdduz
takiej powierzchni styku zaczyna sie od krawedzi i katéw
i postepuje w taki sposéb, ze proces jest samostabilny.

4. W kosciach korowych naturalna rekonstrukcja zachodzi jedy-
nie wzdtuz tych powierzchni przenoszacych cisnienie, kt-dre
-przenosza sity prostopadte lub prawie prostopadte do zamo-
cowanego implantairu.

5. Badania kliniczne wykazaty, ze odchylenie od kata prostego

nie moze przekracza¢ 20@.; -

Tego typu zaleznosci zostaly potwierdzone w Tfyniku obserwacji
wgajania endoprotez stawu biodrowego z panewka i gtéwka cera-
miczng oraz protez zebowych. Na rys. 3.1? przedstawiono sche**

matycznie sposob polgczenia ceramika—tkankg kostna w implanta—



-.126.

Schemat potgczenia tkanki kostnej z impla-
tatea ceramicznym wzdduz powierzchni obcig-
zonej atycsnie*

a) - zarys prostokgtny
Hs. 3.12. b) - zarys trdjkatny [

cji bezcementowej. Wrastanie tkanki kostnej nastepuje pasmo-
wo, jako tkanki wyksztakconej wzdduz "linii obcigzen” i ska-
biej wyksztalconej w "obszarze cienia”. Jest to wynikiem od-
dziatywan biomeohanicznych i umozliwia uzyskanie stabilnego
potgczenia bezcementowego.

W kontakcie obojetnej ceramiki z tkanka miekka obserwuje
sie tworzenie fibroblastdw i wzrost tkanki 4gacznej bez standw
zapalnych, co umozliwia stosowanie ceramiki m.in. w kardio-
chirurgii.

Zastosowanie

Ceramika tlenkowa, gtoéwnie AIgO™ o nazwach handlowych
Biolox, Hosenthal-Biokeramik i1 in., stosowana jest w ortopedii
na gdéwki i panewki catkowitych endoprotez stawu biodrowego

[44,45,461. Szacuje sie, ze juz w poczatkach lat 80-tych w
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Suropie wykonano ponad 50000 operacji stawéw stosujac cera-
miczne elementy endoprotez 46", a postep i rozwdj w tej dzie-
dzinie trwa nadal.

Ceramike wykorzystuje sie réwniez w uzupednianiu ubytkow
kostnyoh, w operacjach plastycznych, w chirurgii ucha, kardio-
chirurgii oraz stomatologii.

Do grupy ceramiki obojetnej zaliczajg sie réwniez mate-
riaty weglowe, ale ze wzgledu na ich specyfike zostang oméwio-

ne oddzielnie.
3.2.1.2. Materiaty weglowe

Materialy weglowe sg to materiaty, w ktorych wydgcznym
lub dominujgcym skdadnikiem jest wegiel pierwiastkowy.

Ich struktura miesci sie pomiedzy granicznymi przypadkami
budowy amorficznej i1 struktury grafitu, natomiast postad
obejmuje materiaty lite, polikrystaliczne oraz wkdkna i cien-
kie warstwy na poddozach £47,48].

Wszystkie materiaty weglowe charakteryzujag sie duzg od-
pornoscig cieplng, odpornoscig na wstrzasy cieplne, odpor-
noscig na erozje i korozje przez ciekte zuzle i metale, odpor-
noscig na dziatanie kwasnych i1 alkalicznych agresywnych osrod-
kéw ciekdych 1 gazowych oraz mata gestosciag wynikajaca z ma-
4ego ciezaru atomowego wegla. Ponadto cechuja sie dobrg tole-
rancja zywych organizméw na wszczepy z nioh wykonane, co po-
zwala na zastosowanie w medycynie. Posiadajgq takze dobrg od-
pornosé na dziatanie promieniowania elektromagnetycznego i
ozastek o wysokiej energii, eo pozwala na stosowanie ich w
energetyce jadrowej .

Yhasciwosci materiatéow weglowych mozna ksztaktowad w



bardzo szerokim zakresie poprzez procesy otrzymywania materia-r
46w o réznorodnej strukturze krystalicznej i budowie nadczast-
kowej .

W medycynie znalazt zastosowanie wegiel o quasi-krysta-
licznych, turbostratycznych strukturach, opartych na heksago-
nalnej strukturze krystalicznej grafitu. W graficie atomy weg-
la sg silnie zwigzane wigzaniami kowatentnymi w ptaszczyznach
heksagonalnych. Energia wigzania wegiel-wegiel Jest w danej
warstwie bardzo wysoka, ok. 335 kJ/mol, natomiast poszczegol-
ne warstwy wigza sie sitami van der Waalsa o bardzo niskiej
energii (ok. 12 kJ/mol). Taka anizotropia wigzan prowadzi dc
wysokiej anizotropii wkasciwosci krysztatow grafitu; np. modut
Younga w ptaszczyznach heksagonalnych wynosi okoto 1000 SPa,
natomiast w kierunku prostopaddtym do tych warstw ponizej 40 GPa.

Materiaty zbudowane z heksagonalnych warstw weglowych
wykazujag tendencje do tworzenia struktur zaburzonych* w kto-
Tyoh pakiety warstw sg utozone rownolegle, ale sg skrecone
wzgledem siebie wokéd osi prostopadtej do plaszczyzny warstwy
o0 dowolny, przypadkowy kat (struktura turbostratyczna).

Jesli w procesie otrzymywania materiatu weglowego uzyska
sie strukture turbostratycznie uporzadkowanych warstw weglo-
wych w obrebie pasm pakietdw oraz wysoce nieuporzadkowang bu-
dowe nadczasteczkowg zdozong z wzajemnie poprzeplatanych i
powigzanych pasm pakietow, to taki materiak; w skali makrosfcb-V*"

powej bedzie charakteryzowat sie izotropowymi wlkasciwosciami.,
Proces otrzymywania

Wysoka temperatura sublimacji wegla powyzej 3973 K, nie

pozwala na uzyskiwanie materiatéw weglowych metodami konwencjo-



nalnymi.. Wiekszos¢ materiatéw weglowych, w postaci stalej,
uzyskuje sie na drodze rozktadu bogatych -w wegiel surowcéw

lub potfabrykatéw zwanych prekursorami dla otrzymania stalej
pozostatosci weglowej po pirolizie lub karbonizacji o zgdanych
wtasciwosciach,

W medycynie stosuje sie wegiel pirolityczny, jszklisty
i lzotropowy oraz wkokna weglowe i1 kompozyty na bazie wegla.

Z tych wzgledow oméwione zostang uproszczone technologie kaz-
dego z tych materiakow.

Wegiel pirolityczny otrzymuje sie na drodze pirolizy weg-
lowodoréw gazowych, takich jak metan lub benzen w wysokiej
temperaturze. Podczas przeptywu weglowodoru gazowego przez
gtadkg rure nastepuje cieplny rozkdad molekut weglowodoru.

W zaleznosci od procesu zarodkowania statej fazy weglowej,

w fazie gazowej czy na granicy rozdziatu, otrzymuje sie state
produkty pirolizy luzno lub skabo zwigzane z podtozem. Jesli

zarodkowanie jest niejednorodne (ha granicy rozdziatu) wegiel
osadza sie na sciankach w postaci niemal roéwnolegdych’do po-
wierzchni pakietow heksagonalnych uzyskujgc silnie anizotro-
powe whkasciwosci .

Jesli zarodkowanie zachodzi w fazie gazowej mozna uzyskac
w procesie pirolizy warstwe wegla o wkasciwosciach izotropo-
wych, bardzo dobrze tolerowang przez.organizm zywy.

Wegiel szklisty wytwarzany jest w procesie pirolizy w
stanie statym zywic *fenolowo-formaldehydowych przy kontrolo-
wanym nagrzewaniu. Szybko$¢ nagrzewania musi "hS; bardzo mata,
tak by zaszdy procesy dyfuzji skdadnikéw do” powierzchni x two-

rzenia sie pecherzykéw gazow uwalnianych z polimeru. Uzyskuje
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sie struktur« bezpostaciowg wegla. Wskutek silnie zaburzonej
i usieeiowanej przestrzennie budowy wegiel szklisty nie jest
zdolny przej66 w grafit polikrystaliczny nawet przy ogrzewa-
niu przez ddugi czas w temperaturze rzedu 3000 K. Charaktery-
zuje sie niskag gestoscig, izotropowosoig i niska wytrzymatos-
cig mechaniozna.

Wegiel izotropowy (LTI) otrzymywany jest przez osadzanie
z pary w procesie prozniowego fukowego parowania, dysocjaeji
weglowodordow w wydadowaniu jarzeniowym, aublimacji lub rozpy-
lania zrodda grafitowego, parowania wegla ze zrédda nagrzewa-
nego oporowo lub wiazka elektronows, metodami wiazki jonowej
oraz platerowania jonowego £471.

Izotropowa postad osadzonego z pary wegla, zwanego ULTI,
jest osadzana pod niskim cisnieniem i w temperaturze otoczenia
z zastosowaniem katalizatora przyspieszajgcego osadzanie sie
wegla z prekursora gazowego. Taki rodzaj wegla stosowany jest
gtéwnie jako pokrycia na implantatach polimerowych, tkaninach
i porowatych powierzchniach metali.

Technologia produkcji wkdkien weglowych, znajdujacych
coraz szersze zastosowanie w réznych dziedzinach, w tym réw-
niez w medycynie, jest skomplikowana 1 w znacznym stopniu za-
lezna od rodzaju prekursora. Najczesciej whkdkna "weglowe otrzy-
muje sie z pollakrylonitrylu, rzadziej z oetulozy lub pakéw.

Do produkcji wkdkien weglowych * pollakrylonitrylu (PM)
stosuje sie whodkna 6 wysokiej czystosci, wysokich parametrach
wytrzymatosciowych i makym rozrzucie wkasciwosci. Proces prze-
twarzania tych wkékien mozna podzielié na trzy etapy. Pierwszy

to etap obrdébki wstepnej ozyli utleniania w temperaturze 273-



343 K w czasie od kilku do kilkudziesieciu godzin, w atmosferze
utleniajacej, w celu uzyskania struktury drabinkowej. Tlen wbu-
dowany. podczas utleniania inicjuje wtérng polimeryzacje oraz
utatwia proces odwodcoraiania w kolejnym etapie przetwarzania.
Drugi etap to karbonizacja lub zweglanie, polegajace na obroéb-
ce cieplnej utlenionych wddkien PAN w temperaturze (1273-t-2073)K
w atmosferze obojetnej argonu lub azotu. W wyniku ogrzewania

z wkoékna wydzielajg sie gazowe produkty rozkdadu, np. HgO,

NKj, CO, COg, HCN, weglowodory. Po zwegleniu wkdkno zawiera
90-94% wegla, ponadto w strukturze znajduje sie wodor i tlen
oraz azot. Trzeci etap, prowadzony w celu poprawy wkasciwosci
sprezystych, to grafityzacja. Przeprowadza sie ja w temperatu-
rze powyzej 2773 K. Uzyskuje sie wzrost uporzadkowania budowy
whoékien z niewielka zmiang masy. Poniewaz duzy wpkyw na war-
tos¢ modutu sprezystosci ma stopien orientacji krystalitow
grafitowych wzgledem osi wkdkna, proces grafityzacji prowadzo-
ny jest najczesciej w warunkach rozciaggania wkokna.

Opisane trzy etapy produkcji: formowanie i utlenianie
whokien prekursora, karbcfnizacja i grafityzacja odnoszg sie
takze do wytwarzania wkokien weglowych z innych prekursoréw.
Szczegoty technologiczne dotyczgce probleméw wytwarzania w4o-
kien weglowych mozna znalez¢ w literaturze spec jalistycanej
£47,48].

W procesie otrzymywania wkokien weglowyeh mozna tak ste-
rowaC poszczegélnymi parametrami, by uzyska¢ materiaty o poza-
danych wHasciwosciach wytrzymatosciowych i sprezystych.

Ostatnig omawiang grupg materiatow weglowych sg kompozy-

ty zbrojona wkéknami weglowymi . Kompozyty takie mogg posiadac



osnowe plastyczng badz krucha—"weglowa, metaliozng, polimero-
wag lub. ceramiczng.

W czasie produkcji kompozytéw wegiel-wegiel #aczy sie
wstepnie uformowany szkielet wkoknisty z prekursorem weglowym,
ktéry nastepnie zwegla sie i poddaje procesowi zageszczania.
Wiokna weglowe w procesie otrzymywania kompozytdw, na ogol nie
zmieniaja swojej struktury, natomiast istotnej zmianie ulega
struktura prekursora. W zaleznosci od chemicznej budowy pre-
kursora i1 warunkéw rozkdadu termicznego struktura osnhowy we-
glowej moze zmienia¢ sie od catkowicie izotropowej do anizo-
tropowej. Do otrzymywania kompozytow wegiel-wegiel stosuje
sie metody: ciekltej impregnacji, gltoéwnie z prekursorem pako-
wym lub zywicg oraz chemicznego osadzania z fazy gazowej
(CWD) stosujac mieszanine weglowodér-wodor lub propylen-argon.
Dla zwiekszenia gestosci osnowy®™ w kompozytach C-G stosuje sie
czesto jako wypedniacz grafit, rzadziej wegliki metali wyso-
kotopliwych.

Najszerzej stosowanymi kompozytami zbrojonymi wkoknami
weglowymi sg kompozyty o osnowie polimerowej, najczesciej Z
zywic epoksydowych. Otrzymuje sie je badz przez prasowanie
na goraco jprzy uzyciu tasm wkokien, weglowych impregnowanych
termoutwardzalnymi zywicami badz metoda nawijania, polegaja-
ca na tworzeniu warstw, wkdkien we&iowych, Impregnowanych zy-
wicami na obracajacych sie ramkach. Cato$6 jest nastepnie

wygrzewana celem polimeryzacji i zestalenia zywicy.
Bioprzyswajalnos$bd

Materiaty weglowe uwazane sa za bezpieczne materiaty

implantacyjne z punktu widzenia oddziakywann ubocznych, gtow-



nie ewentualnego wptywu rakotwdrczego.

Og6lnie bioragc liczne badania [~7,483 na zwierzetach dos-
wiadczalnych oraz badania kliniczne wykazuja, ze powierzchnia
weglowa jest obojetna w stosunku do organizmu, nie powodujac
uaktywniania sie mechanizmu obronnego prowadzgacego do odrzu-
cania ciata obcego. Twarda i miekka tkanka wrasta w pory ma-
teriatu wegliowego bez tworzenia torebki ochronnej tworzacej
sie wokot wiekszosci sztucznych implantatéow. Proces wrastania
tkanki +#gcznej na rusztowaniu weglowym jest stosunkowo powol-
ny. Zalezny jest od osobniczej reaktywnosci, obserwowano na-
wet kilkakrotng réznice w ilosci wytworzonej tkanki. Jego na-
silenie zalezy od miejsca implantacji, rodzaju tkanek otacza-
Jacych proteze weglowa, naprezen dziatajgcych na nig, techniki
zakotwiczenia itp. ¥ przypadku rekonstrukcji $ciegien i1 wieza-
det wkoknami weglowymi funkcje mechaniczne przejmowane sa
stopniowo przez wrastajaca tkanke z rownoczesnym rozdrabnia-
niem whokien i1 ich rozpuszczaniem. Czastki wegla pochodzgace z
degradacji wkékien lezace poczatkowo poza komdérkowo pochitania-
ne sg przez fagocyty i przenoszone droga naczyn limfatyéznych
do regionalnych wez4éw chdonnych, gdzie sa zatrzymywane. Kie
wykrywa sie obecnosci czastek wegla w narzadach migzszowych,
co Swiadczy o dobrej tolerancji biologicznej wkoékien weglo-
wych. Obserwuje sie natomiast drazniacy wpdyw whdkien wegla-*
wych na btone maziowg stawdw. Proces ten przejawia:sie odczy-
nowym przerostem mazidéwki, jej bliznowaceniem i1 utrzymywaniem,
sie stanu z.mian zapalnych. Obecnie powszechnie, uwaza sie £477,
ze Srodstawowe zastosowanie protezy weglowej mozliwe jest je-
dynie po pokryciu jej czesei Srodstawowej materiatem izolujag-

cym wegiel od btony maziowej.
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Sajbardziej kontrowersyjnym problemem stosowania materia-
+o6w weglowych jest ich ewentualna aktywnodd biologiczna.
Liczne badania wykazujg £47,481, ze struktura dgcznotkankowa
powstajaca na bazie protezy weglowej swg objetoscia kilkakrot-
nie przekracza objetos¢ wszczepu. Hoze to prowadzidé do powik-
dali, takich jak ograniczenie ruchomosci stawu, powstawanie bo-
lesnych blizn czy defekty kosmetyczne. Przyczyn nadmiernego
rozrostu, zaleznego rowniez od reaktywnosci osobniczej i1 nie-
mozliwego do dok#adnego okreslenia, upatruje sie badz w aktyw-
nosci biologicznej materiatow weglowych, a wiec pobudzaniu do
wzrostu tkanki, albo w réwnoczesnym oddziatywaniu czynnikéw
mechanicznych, porowatosci i degradacji materiatu oraz roz-
rostu tkanki 4gcznej jako procesu wgajania.f4?J.

Stwierdzono, ze reakcje ogolnobiologiczne sg identyczne
dla wszystkiego typu materiatow weglowych. Odmiennosé reakcji
miejscowych wynika z réznic w budowie morfologicznej wszczepdw

weglowych - porowatosci, zwartosci iItp.
WhtHasciwosSci mechaniczne

Materiaty weglowe takie jak grafit pirolityczny i kompo-
zyty stosowane w przemysle rakietowym oraz wegiel pirolitycz-
ny osadzany z cieczy charakteryzujg sie dobrg wytrzymatoscia.
Wytrzymatos¢ na rozcigganie wegla izotropowego wynosi okoto
400 MPa, a osadzenie rownoczesne wegla i krzemu podwyzsza wy-
trzymato66 do ponad 500 MPa. Wartosci te sa bardzo wysokie w
poréwnaniu z wytrzymatoscig wegta szklistego wynoszgca 15 MPa.
Cienkie warstwy wegla izotropowego (wegiel ULTI) posiadaja
wytrzymatos¢ rzedu 750 MPa, natomiast wddOkna osiggajg nawet

4000 MPa.



Poniewaz warstwy grafitu posiadaja bardzo wysokg sztyw-
nos¢ przy rownoczesnych stabych wigzaniach pomiedzy nimi, moz-
liwe jest uzyskiwanie kombinacji wysokiej wytrzymatosci i
niskiego modudu sprezystosci, ¥ wiekszosci innego typu taate-
rlatéw wysoka sztywnos¢ Jest zwigzana z wysoka sprezystoscig
1 odwrotnie. ¥ przypadku wegla izotropowego, szklistego i pi-

rolitycznego wartos¢ modutu sprezystosci wynosi okoto 25 GPa,

oe «tanowi okoto jedng trzecig wartosci modudu Younga dla
tytanu i okoto 1/6 stopéw typu Vitallium. Konsekwencja skomp-
likowanych, podwéjnych typow wigzali w weglu jest mozliwosc
uzyskania niezwykle wysokiej jodpornosci na kruche pekanie.
¥lekszos¢ konstrukcyjnych stopow metali, tj. stali, stopow
tytanu, aluminium, magnezu itp. charakteryzuje sie dobrg wy-
trzymatoscig 1 sztywnoscig oraz odpornosciga na kruche pekanie.
Z kolei materiaty ceramiczne np. SIC 1 materiaty weglowe ma-
ja dobrg wytrzymatos¢ na Sciskanie 1 sztywnos¢, natomiast
niskag iodpornos¢ na kruche pekanie. Zastosowanie wiokien weg-
lowych jako zbrojenia w kompozytach pozwala aa uzyskanie
dobrej odpornosci na pekanie. Wystepowanie odpowiednio uksztak-
towanych granic rozdziatu wkokno-osnowa prowadzi tu, gkdwnie
wskutek kontrolowanego mlkropekania wzdduz granic rozdziatu
wiokno-osnowa i rozgateziania peknie¢ skosnych, do znacznego
zwiekszenia odpornosci na kruche pekanie. Kompozyt wegiel-
wegiel ma np. odpornos¢ porownywalng ze stopami aluminium.
Porownujac wkasciwosci mechaniczne materiatow weglowych z ce-
ramika tlenkowg mozna zauwazy¢, ze dla wysokowytrzymadej i o
duzej sztywnosci ceramiki AlgO”™ odksztatcenljs do zdamania

wynosi Ok. 0,1%$, dla wegla izotropowego z domieszka krseisu



(LTI-Si) jest okoto tO razy wyzsze, a dla warstwy weglowej

tILTI wynosi ponad 5%. Materiaty weglowe przewyzszajg tez ce-
ramiczne pod wzgledem ilosci zaabsorbowanej energii przed zia—,
maniera; np. wegiel LTI-Si absorbuje okoto 8 razy wiecej ener-
gii niz wegiel szklisty i1 .30 razy wiecej niz Algo™™*

Modut ijsunga dla wegla izotropowego wynoai w przyblize-
niu tyle, ile podaje sie dla kosci (20-30 (JPa), a wiec prote-
za z tego materiatu nie powinna wprowadza¢ znacznych naprezen
;przy pracy w koscit obnizajgc przez to niebezpieczenstwo re-
-sorpcji kosci i obluzowywania sie implantatu.

Inng konsekwencja etuasi-krystalicznej struktury wegla
jest zdolno$¢ do przenoszenia cyklicznych obciazeii bez straty
wytrzymatosci.-Jest to ..whasciwos¢ charakterystyczna tylko dla
materiatow weglowych. Stopy metali i polimery oraz ceramika
nieweglowa wykazuja spadek wytrzymatosci przy obcigzeniu cyk-
licznym. Wysoka wytrzymatos¢ zmeczeniowa materiatow weglowych
podnosi walory uzytkowe tych materiatéw w zastosowaniach medycz-
nych. ;

Odpornosc¢-na sScieranie materiatow weglowych zalezna jest
m.al ich struktury. Wegle o matej gestosci, szklisty i piroli-
styczny LTI, maJd4 niska, odpornos¢.na Scieranie,, ale rosnie ona
"Wwraz. z gestoscig i twardoscia. Dalszy wzrost odpornosci na
Scierania mozna uzyska¢ przez wzbogacenie wegla izotropowego
LTI krzemem na drodze réwnoczesnego dsadzania. Stwierdzono, ze
przy wspOdpracy materiatu LTI-Si z tytanem i Vitaktlium, zuzy-
cie cierne tytanu i Yitallium jeat niewielkie, jesli materia-
4em tracym jest wegiel. Jesli natomiast tytan lub stop kobaltu
trze o materiat weglowy, to Scieralnos¢ jest trzydziestokrotnie

wyzsza. Najlepszym potgczeniem w pare trgoa jest LTI-Si/l.TI-51;
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Takie polgczenie jest zalecane miedzy innymi do konstrukcji
zastawek sercowych, ale z obserwacji klinicznych wynika, ze
dotychczas stosowane konstrukcje LTI-Si/Ti lub Vitallium sg

réwniez wystarczajgco trwake.
Zastosowanie

Materiaty weglowe znalazty zastosowanie w medycynie prze-
de wszystkim w kardiochirurgii, stomatologii i ortopedii.

Kardiochirurgia wykorzystuje wegiel LTI-Si i LTI do konst-
rukcji zastawek serca od 1969 r. (najwczesniej w USA) i sza-
cuje sie ich 1los¢ na ponad 0,5 min. Stosuje sie polgczenia
wegiel-tytan, wegiel-Vitallium, wegiel-wegiel. Ponadto w naj-
nowszych konstrukcjach stosuje sie tez pokrywanie czesci meta-
lowych np. pierscieni, warstwg wegla izotropowego typu ULTI,
co poprawia biotolerancje organizmu na implantat. Pokrycia z
ULTI znalazdy tez zastosowanie we wszczepach naczyniowych
i membranach utleniaczy.

W stomatologii najwczesniej zaczeto stosowac¢ wegiel
szklisty na implantaty korzeni zebowych bezposrednio po eks-
trakcji, lub do wygojonego zebodotu. Czynione sg préby nad za-
stosowaniem mieszaniny polimetakrylanu i wegta szklistego na
protezy zebowe. Obserwuje sie w wiekszosci przypadkéw dobre
wgajanie i1 trwate zakotwiczenie, chociaz notowane sg tez przy-
padki resorpcji kostnej zebodotdéw £473- Ojemng Cechg wszyst-
kich wszczepow weglowych jest jednak ich duza kruchos¢ i ciem-
ne zabarwienie. Dlaiego najszersze zastosowanie w protetyce
stomatologicznej znalazt wegiel na implantowane czeci w zebo-

doty, a nie na korony zebowe.
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Ortopedia wykorzystuje materiaty weglowe giowniekw dwdeh
dziedzinach: rekonstrukcji ¢ciegien i wigzadet oraz w endo-
protetyce stawowej. Odtworzenie naturalnego stawu z jego funk-
cjami mechanicznymi przez zastosowani« potgczenia koioi z ma-
teriatem syntetycznym stanowi ciggle powazny problem medycyny
i inzynierii. Wprawdzie koid dostosowuje sie do pewnych de-
formacji ksztaktu i obcigzen, ale zbyt duze odchylenia od nor-
malnie przenoszonych obcigzen moga prowadzi¢ do degeneracji
tkanki kostnej i1 J£jJ zniszczenia. Aby odtworzy¢ funkcje mecha-
niczne, ldealna proteza powinna charakteryzowa¢ sie takimi sa-
mymi lub zblizonymi do kotfci wkasciwosciami sprezystymi, by
przenosi¢ prawiddowo naprezenia w poldgczeniu z koscig. Mate-
riaty weglowe maja ten parametr najbardziej zblizony do kosci
i z tego wzgledu, a takze z powodu bardzo dobrej bioprzyswajal-
nosci i1 dobrych efektéw wgajania, czynione sg na eoraz szerszag
skale prdby stosowania ich na implantaty stawowe.

Aktualnie nie jest jeszcze mozliwe wykonywanie catych
endoprotez z materiatédw weglowych. Tym niemniej stosuje sie
wegiel lzotropowy LTI-Si do pokrywania czesci endoprotez sta-
wu biodrowego i kolanowego wykonanych z tytanu lub jego stopu
0 porowatej powierzchni oraz z polimeréw lub ceramiki AlgOj.
Pokrycie weglowe powierzchni metalowej ogranicza kontakt tka-
nek zywych z ciatem obcy®, jakim jest implantat i udatwia proces
wgajania. Wegiel ze wzgledu na swe whkasciwosci ars# porowatosé
powierzchni pozwala na szersze zastosowanie endoprotez®bez-
oementowych. Pozytywne rezultaty uzyskano przez osadzanie weg-
la na trzonach endoprotezy stawu biodrowego [50" oraz zewnetrz-

nych powierzchniach panewek £49j .
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Drugi typ materiatdéw weglowych o zastosowaniu w ortope-
dii to kompozyty weglowe, Najszerzej przebadane i czesciowo
stosowane to kompozyt wegiel-wegiel (CFRC) oraz wegiel-SiC.

Z kompozytu CFHC moga by¢ wykonane trzony endoprotez oraz
rdznego typu groty. Kompozyt C-fSiC ze wzgledu na wyzszag od-
pornosS¢ na Scieranie moze by¢ stosowany w konstrukcji panewek
i ewentualnie gkdwek endoprotezy stawu biodrowego z tym, ze
liczniejsze sg doniesienia o prdbach stosowania weglowych pa-
newek, natomiast bardzo rzadko - gkdwek.

Kolejne mozliwe zastosowanie materiatdw weglowych to
widkna weglowe w postaci tasm, peczkdw i tkanin. W ortopedii
stosuje sie je do rekonstrukcji wiezadet kolana, barku, szycia
rozerwanych +igkotek, Sciegien Achillesa itp. oraz do osteosyn-
tezy. W odrdznieniu od wkdkien organicznych wkdkna weglowe wy-
kazuja lepszg sprezystos¢ az do zerwania, nie ulegaja pelza-
niu pod stalym obcigzeniem, sa rozpuszczalne w organizmie.
Przed zabiegiem pokrywa sie je warstwg kolagenu, ulatwiajaca
mocowanie, zabezpieczajaca przed rozwkdknianiem koiicdw pecz-
kdw itp. Wrastajaca tkanka spednia po okoto 3 miesigcach funk-
cje Fizjologiczne wiezadet, na dalszym etapie gojenia whkdkna
weglowe zostajag zresorhowane.

Do osteosyntezy stabilnej stosuje sie, ghdwnie w Wielkiej
Brytanii i RFN, p#ytki wykonane ze zlaminowanej tkaniny z widk-
na weglowego. Wykonuje sie je metodg wycinania z duzych piyt
o0 rdznym utozeniu wkdkien w kolejnych warstwach i nawiercania
otwordw lub wycinania z tasmy weglowej, co tez wigze sie z
obrdbka mechaniczng i wierceniem otwordw przerywajacym ciag-

+os¢ whdkien. W kraju t.471 prowadzone sag prdby wytwarzania na
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gotowo ksztaktek z laminatu weglowego, w ktdrysh otwory for-
muje sie przez rozsuwanie wkdkien a nie ich przecinanie.

PHytki takie powinny charakteryzowac¢ sie lepsza wytrzymatosScig
mechaniczng. 1

Obok zalet osteoayntezy "weglowej™, takich Jak: odpornosc¢
ptytki na korozje, przechodzenie jedynie wegla do otaczajacych
tkanek, przepuszozalnosd promieni rtg ukatwiajgca ocene proce-
su gojenia, nie unika sie tez wad. Do wad nalezy stosowanie
metalowych, najczesciej stalowych Srub mocujacych i dociskajg-
cych ptytke, co nie eliminuje procesdw korozji i1 grozby meta-
lozy. Wada jest tez powstawanie wokd¥ panewek proszku weglowe-
go jako produktu Scierania.

W przedstawionych tu dziedzinach medycyny, a przede wszyst-
kim w endoprotetyce, materialy weglowe sg prdbnie stosowane.
Wiekszos¢ proponowanych elementdw, z wyjatkiem moze zastawek
serca, to konstrukcje doswiadczalne, badane klinicznie od okoto
osmiu lat lub krdcej, gdyz pierwsze doniesienia na temat mate-
riatdw weglowych, w tym wkdkien w zastosowaniach ortopedycznych,
pojawidy sie sygnalnie w 1977 r. (Jenkins C591, jest uwazany za
twdroe tego typu materiatdw) i troche szerzej po 1982 roku.
Obecnie uwaza sie, ze moze to byd po unowoczesnieniu technolo-

gii materiat przysztosci.
3.2.2. Bioceramika aktywna powierzchniowo

We wczesnych latach 70-t"ych, rdwnolegle z badaniami nad
bioceramikg tlenkowg o strukturze krystalicznej, zapoczgtkowa-
no badania przydatnosci do celdw medycznych materiatdw bezposta-
ciowych, tzw. szkiet. Stwierdzono £413, ze dla pewnych specy-

ficznych skdaddw materiatdw szklistych uzyskuje sie po implan-



tacji wgajanie na skutek biochemicznego oddziatywania po-
wierzchni implantatu z tkanka. Materiaty te nazwano bioszkta-
mi (“'bioglasses'™) i sg one definiowane jako takie materiaty
szkliste, ktére oddziatywajg w specyficzny, fizjologiczny
sposéb w kontakcie z zywg tkankg, wykorzystujgc aktywnos¢ po-
wierzchniowg grup krzemowych, wapniowych i fosforowyoh w Sro-
dowisku alkalicznym.

Wiekszos¢ badad nad potgaczeniami kosci z bioszkdami lub
z ukdadem bioszkto-ceramika prowadzono na materiatach szklis-
tych o skfadzie nominalnym 45% SiOg, 5% CaO, 24,5% NagO i 6%
Pgo™. Stwierdzono, ze skiad taki miesSci sie w obrebie Srodka
diagramu skiaddw materiatdw szklistych dajgcych potaczenie z

koscig (Rys. 3.18). Obszar ten zostat okreslony, na podstawie

Rys. 3.18. Cranice skdaddw bioszkiet aktywnych powierzchniono [41J j
A - polaczenie po max. 30 dniach; B - brak polaczenia,
reakbywnos¢ za niska, C — brak polaczenia, reaktbywnosé
za wysoka; D - brak polaczenia, struktury nieszkliste

badarf mechanicznych "in vivo", przeprowadzonych w okresie 3X-

dniowym. W pozostatych obszarach szk#a wykazuja badz zbyt mata
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reaktywnos¢ (B) badz ulegajg rozpuszczeniu w warunkach *"In vivo"
(©). W obszarze sk#adow D uzyskuje alt rézne materiaty nieszkli-
ste o0 zdolnosciach tworzenia potgczenia z koscig zaleznych od
skdadu chemicznego.

Porownujac warunki tworzenia sie potaczenia szkda z koscig
dla materiatdéw o skkadach A i1 1 stwierdzono, ze w duzym stopniu
zalezg one od stanu powierzchni wywodanego dziataniem roztworu
fizjologicznego. ultrapory o wielkoaci (3-20)nm powstate na po-
wierzchni na skutek tworzenia, sie aktywnego zelu bogatego w
krzem, powodujg tworzenie sie aglomeratdow krysztatéw hydroksylo-
apatytu. Stuzy on Jako naturalny sSrodek wigzacy kolagen, polisa-
charydy i glikoproteiny z aktywna powierzchnig implantatu. W wy-
niku uzyskuje sie odporne mechanicznie polaczenie materiatu nie-
organicznego z organicznym {jHI.

Szk#o bioaktywne stosuje sie Jako powdoki na innych materia-
4ach do implantacJi w celu udatwienia ich wgajania, przede wszy-
stkim przy stosowaniu techniki osadzania bezcementowego endopro-
tez [52]. Endoprotezy catkowite stawu biodrowego, w ktérych czes-
ci z ceramiki tlenkowej (AIgD™) pokrywano bioszkiem, wykazuja
zdolInos¢ tworzenia bezposredniego chemicznego potgczenia z kos-

Obserwuje sie narastanie kosci nawet w miejscach prze-
noszacych najwieksze naprezenia. Poniewaz notowane byty przypad-
ki oddzielania sie warstwy szklistej od podtoza ceramicznego,
prowadzone sg tez badania nad zastosowaniem podgczenia dyfuzyj-
nego pokrycia z podtozem. Ponadto warstwy szkta aktywnego sto-
suje sie na metalowych elementach endoprotez.

Prowadzi sie tez badania nad stosowaniem mieszaniny ''szkdo
powierzchniowo aktywne - granulat bioceramiki obojetnej', jako

dodatku do cementéw kostnych oraz materiatu na pokrycia.



3-2_.3- Bioceramika rozpuszczalna

Wraz z postepem w dziedzinie spiekdéw ceramicznych i dob-
rymi wynikami dla porowatej ceramiki tlenkowej, zainteresowa-
nie badaczy wzbudzit fosforan wapnia, jako potencjalny mate-
riat na implantaty kostne. Pierwsze proby stosowania go przy-
padajg na poczatek lat ?0-tyeh. Zauwazono wtedy, ze ulega on
tatwiej biodegradacji niz inne materialy ceramiczne. Zaliczo-
ny zostat do grupy ceramiki resorbowanej(rozpuszczalnej).

Bioceramika rozpuszczalna (resorbable eeramic) zawiera
pod wzgledem sk#adu chemicznego tylko takie pierwiastki, kto-
re sg datwo przetwarzane w normalnym procesie metabolicznym
- a wiec wapn i fosfor. Zadaniem catkowicie resorbowanej ce-
ramiki jest stworzenie na pewien okres rusztowania dla infil-
tracji tkanki 1 jej odtworzenia [413.

Poréwnujac rézne materiaty o wysokim stopniu infiltracji
tkanki kostnej, np. mieszlajiine tlenku wapnia i aluminium, ce-
ramike aluminiowa i fosforany wapnia o réznym stosunku CaO/
PgO™ stwierdza sie, ze sposob infiltracji zalezy old jrodzaju
materiatu. Dla ceramiki 80% fosforanu wapnia - 20$% glinianu
wapnia pory wypedniane sg przez tkanke kostng od Srodka do
krawedzi oraz tworzy sie zazwyczaj warstwa tkanki 4acznej po-
miedzy koscig a implantatem. Ha czystej ceramice z fosforanu
wapnia nastepuje bezposrednie osadzanie sie tkanki kostnej,
co Swiadczy o jej lepszej koit] atybilnosoi z tkankg Uwaza sie,
ze stopien degradacji ceramiki rozpuszczalnej zalezy giéwnie
od jej mikroporowatosoi. Obnizanie mikroporowatosci ogranicza
ilos¢ miejsc ataku chemicznego lub komérkowego, zwalniajac tym

samym pioces rozpuszczania.
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Podstawowe zastosowanie rozpuszczalnej ceramiki wapnio-
wej (CajCPO”™g) to chiiurgia szczekowa. Wykonuje sie z niej
szkieletowe Implantaty pozwalajgce na odtworzenie ksztaltu
i przywrdcenie funkcji np, zuchwy poprzez wrastanie tkanki

kostnej w pory ceramiki i jej stopniowa degradacje,
Poda umowa nia

Bioceramika stanowi najnowszg i najszerzej obecnie rozwi-
Jana grupe biomateriatow. Kilkuletnie obserwacje kliniczne
szeregu typow materiadéw ceramicznych pozwalaja na stwierdzenie,
ze ioh zastosowanie w medycynie bedzie wzrastato. Wyrazna za-
leznos¢ szeregu wkasciwosci, a przede wszystkim rozpuszczal-
nosci (resorbcji) od skkadu chemicznego i gestosci, zaweza za-
kres stosowalnosci poszczegdlnych grup bioceramiki i wymaga
bardzo szczeg6towych badaii. Odnosi sie to miedzy innymi do ma-
teriatow weglowych, zaliczonych wprawdzie do bioobojetnych,
ale w niektérych swoich postaciach catkowicie resorbowanych w
organizmie.

Dla podniesienia trwatosci ceramicznych materiatéw w wa-
runkach "in vivo" rozpatruje sie w ostatnich latach mozliwosci
tworzenia kompozytéw ceramika-metat (np. Ti) i1 ceramika—szkto,
ktére powinny efektywniej wykorzystywa¢ pozytywne dla implan-

tacji wkasciwosci biomateriatow,
3.3. Tworzywa polimerowe

Najszerzej w medycynie wykorzystuje sie tworzywa sztuczne

w prodlukcji lekéw i1 drobnego oprzyrzadowania, jednorazowego

uzytku strzykawek igiet, zestawéw do transfuzji i podawania
ptynow Fizjologicznych, kropléwek, a takz$s tkanin na odziez

i opatrunki, wyposazenia laboratorium itp.
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¥ kazdej grupie zastosowali stawia sie rozne wymagania
pod wzgledem wkasciwosci fizyko-chemicznych i mechanicznych.

Tworzywa sztuczne stosowane w chirurgii 1 ortopedii do
rekonstrukcji anatomicznej stawow, elementéw kostnych lub
chrzastkowych naleza do grupy polimerdéw i1 kompozytéw polime-
rowych.

Polimery sa to organiczne i nieorganiczne zwiagzki wielko-
czasteczkowe, naturalne badZz syntetyczne, Zzbudowane z powtarza-
jJacych sie grup atoméw o jednakowej budowie. Otrzymuje sie je
z monomerdw w reakcjach polimeryzacji - przez dgczenie na sku-

tek otwarcia podwéjnego wigzania, przez polikondensacje.

Tworzywa powstate z monomerdéw w klasycznej reakcji poli-
meryzacji tzn. dgczenia sie czgsteczek podstawowych bez wy-
dzielania produktéow ubocznych noszg nazwe termoplastow. Typowym
imonomerem polimeryzujacym w taki sposdb jest etylen. Na skutek
czynnikow zewnetrznych, np. wysokiego cisnienia i pod wplywem
katalizatorow nastepuje rozerwanie podwéjnego wigzania a zakty-
wowarta czgsteczka dgczy sie z sasiednia. Ponadto zaktywowanie
jednej czasteczki pociaga za sobg aktywacje nastepnych tak, ze
powstaje reakcja dancuchowa. Polimery powstate w reakcji tego
typu sa liniowe. Jesli w reakcji polimeryzacji biorg udziat
rézne monomery, to utworzone polimery 4ahncuchowe noszg nazwe

mkopolimeréw-. .

Polimery liniowe sg termoplastyczne. Do najbardziej zna-
nych i stosowanych w medycynie polimeréw termoplastycznych na-
lezg £53,54,55]:

- polimery winylowe, np. polichlorek winylu (PCW)
- poliolefiny, np. polietylen (PE)
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- polimery fluorowe, np. politetraftuoroetylen (PTFE-teflon)
- polimery akrylowe, np. polimetakrylan metylu (PMM).

Drugi typ polimerdow, to polimery kondensacyjne. Powstajg z
niskoczgsteczkowych surowcow w wyniku reakcji np. estryfika-
cji, polegajacej na #aczeniu sie np. kwasow dwukarboksylowych
i alkeiholi dwuwodorotlenowych w poliester a wydzielaniem sie
czasteczek wody. Liniowe polimery kondensacyjne ulegaja naj-
czesciej sieciowaniu przestrzennemu na skutek dziatania kata-
lizatoréw, cisnienia i wysokiej temperatury. ¥ reakcji siecio-
wania otrzymuje sie tworzywa nietopliwe i nierozpuszczalne,
tzw. termoutwardzalne, o zwiekszonej odpornosci chemicznej

i termicznej.

Do szera/ej stosowanych w chirurgii polimeréw kondensacyj-
nych naleza wkdkna poliestrowe, w tym politereftalen glikolu
etylenowego (Dacron) £55j.

V chemii zwigzkéw wielkoczgsteczkowych stosuje sie ponad-
to procesy mieszane, w ktdrych czynnikiem konczacym proces
tworzenia sie polimeru sg dodatkowo wprowadzone do Srodowiska
reakcji zwigzki chemiczne wbudowujgce sie w rosngcg makroczas-
teczke. Najczesciej w reakcji takiej nie Jest potrzebna wyso-
ka temperatura. W wyniku reakcji uzyskuje sie makroczasteczke
usieciowang przestrzennie, sztywng i nietopliwg. Polimer tak
otrzymany nosi nazwe chemoutwardzalnego. G¥ownymi przedstawi-
cielami tworzyw chemoutwardzalnych sa zywice epoksydowe, zywi-
ce poliestrowe oraz poliuretany.

Osobng grupe tworzyw polimerowych stanowig tworzywa krze-
moorganiczne , tzw. silikony, w ktérych szkielet #ancucha zbu-
dowany Jest z atoméw krzemu lub krzemu z tlenem, a nie Jak w

poprzednio oméwionych grupach z wegla i wodorju.
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Ze wzgledu na reakcje w organizmie polimery stosowane
w implantacji mozna podzieli¢ na trwate i1 «legajace rescrpcji.
Polietylen

W chirurgii, a przede wszystkim w chirurgii narzadéw ruchu,

stosowany jest polietylen niskocisnieniowy (PE8) o bardzo wyBo-
kiej gestosci (bardzo wysokim ciezarze czasteczkowym). W lite-
raturze zachodniej i zastosowaniach medycznych znany jest pod
skréotem UHUWPE (ultra-high-molecular-weight polyethylene).

Otrzymywany jest bez uzycia zwiekszonego cisnienia,
w temperaturze niewiele wyzszej od pokojowej. Charakteryzuje
sie liniowg budowg, bez rozgatezien bocznych, co umozliwia
krystalizacje polimeru a wiec i1 zwiekszenie gestosci - wyma-
gana jest gestosC¢ nie nizsza niz 0,941 g/cm™ [63} oraz tempe-
ratura miekniecia w zakresie (398+408) K, co umozliwia jego
sterylizacje (fabl. 3.20). tJHWWPB jest niewrazliwy na wiek-
Tab. 3»20. Wasciwosci niektorych tworzyw polimeromwych stosonanych

w medycynie
Polietylen niskocisnie- PTFE PHM
\Wasciwosci niowy; typ: ULWFE typ: Teflon E?D; Plexi
ur
0
ciezar wi. [g/cmJ min. 0,941 2023 1,19
twardosé 6G-80Sh 55-63 Sh 20 HB
modut elast.fPal 560-4050 350-500 ~4500
wyt SC na
sciskanie [WPa] ~30 10*20 ~ 1*0
rzymados¢ na
gé%nanie [WPad -3 10-50 160-170
wytrzymados¢ na
rozcigfanie 0 IP§ ~ 35 11-21 95-105
temperatura
topnienia [Kj 398-408 b. wysoka 433-453
temperatura sto-.
sowania max 0G 388-393 533 3*3
chtonnos¢ wody

przez 24 h [%] 0,01 0 0,2-0,6



szosd odczynnikdw chemicznych, nie chdonie wody i ma bardzo
matg przepuszczalnos¢ par i1 gazdw oraz niezwilzalng powierzch-
nie . Oznacza sie "thustym” Swiecowym "dotykiem"™, w grubszych
Warstwach jest nieprzezroczysty.

m Sam polimer jest nietoksyczny, natomiast stosowane w
przetworstwie antyutleniacze bywajg toksyczne» Do Zastosowali
medycznych dopuszcza sie jako antyutleniacze nietoksyczne amin

Z powodu bardzo dobrych wkasciwosci “elaktroizolacyjnych
PE bardzo #atwo -elektryzuje sie, gromadzac na powierzchni 48*
dunki elektrostatyczne. W, zastosowaniach medycznych jest to
niedopuszczalne, 1 wymaga stosowania w przetwérstwie specjal—»"
nyoh srodkdw chemicznych tzw. antystatykdw.

, Stopieni porowatosci UHMWWPE, okreslany jako Srednia wiel-"
kosd poréw w 3tosuhku do Sredniej objetosci, wpiywa na jego
-bioprzyswajalnos¢ i stopieii wrastania tkanki i warunkuje jego
zastosowanie. ;

Polietylen o matej porowatosci stosowany jest szeroko na
panewki lub wktadki do panewek stawu biodrowego (np. w endo-
protezach firm Zimmer, Osteo, Sul2er). Wspédpracuje on z ghow-
kami, metalowymi. badZz ceramicznymi. Dla" utatwienia wgajania i
-mocniejszego zrostu stosuje sie pokrycia z napylanego plazmo-
wo. tytanu, hafnu (Firma R. Mathys) lub wegla.

Z UHMWPE wykonuje; sie romniez-, +oza Slizgowe w.endoprote-
zach-stawu kolanowego. . \Y

Polietylen wysokiej gestosci stosuje sie ponadto jako. wy-
pedniacz w kompozytach weglowych, w ktdérych moze stanowié¢ 60-
98% sktadnika wagowego_r553. Prowadzone) sg tez proéby stosowa-

nia polietylenu porowatego na trzony endoprotez stawu biodro-



wegl, w ktdorych elementem usztywniajacym i podwyzszajacym.
whasciwosci mechaniczne jest wewnetrzny trzpieil ze stali lub

stopu kobaltu £54,552-

Politetrafluoroetyle,en (PTFE) -

Nalezy do tworzyw fluorowych, trwatych w Srodowisku
organicznym. Najibardziej znany jest pod nazwg handlowag teflon.
Tworzywa Fluorowe charakteryzuja sie najwyzszg wsSrod tworzyw
polimerowych odpornoscig termiczng i chemiczng oraz bardzo
duzym ciezarem czgsteczkowym (Tabl,,, 3.20).

PTFE jest prawie niezwilzalny wodg, zupeinie hydrofobo-
wy, nie chdonie wody nawet po dduzszym przebywaniu w Srodowis-
ku wodnym w podwyzszonej temperaturze. Odznacza sie odpornos-
cig na dziatanie wysokich temperatur, wyjatawiany moze byd w
temp. powyzej 473 K, Jest antyadhezyjny i odporny na dziatanie
wiekszosci zwigzkdéw chemicznych. Uie zawiera wolnych monomeroéw
ani sSladéw katalizatoréw. Moze miecC postatf amorficzng badz
krystaliczng. Przejscie z postaci krystalicznej d, amorficznej
nastepuje w temperaturze 600 K. Jak kazdy polimer o zdolnos-
ciach do krystalizacji, PTFE jest wkoknotwérczy. W medycynie
stosuje sie go w postaci tworzywa, litego, np. rurek, folii,
pretéw i blokéw oraz w postaci whkodkien i dsianin, np. na pro-
tezy naczyn krwionosnych, przetoki tetniczo-zylne,, .pierscie-

nie zastawek serca itp.
Polimetakry lan metylu (PMM) .

Polimetakrylan metylu jest g¥ownym przedstawicielem two-
rzyw akrylowych stosowanych w medyeynie, anany pod nazvrami

handlowymi acryl, plexiglas, pexidur i in. Jest catkowicie
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bezbarwny, odporny na dziatanie Swiatda i ciepta oraz przezro-
czysty. W odroéznieniu od szkiet nieorganicznych jest przepusz-
czalny dla catego zakresu promieniowania swietlnego (dacznie

z ultrafioletem). Te whkasnosci wykorzystywane bydy od dawna w

produkcji sakiet optycznych. Obecnie PHM zastepowany jest ko-

polimerami c wiekszej elastycznosci, wytrzymatosci 1 odpornos-
ci na zarysowanie.

W kompozycji z monomerem otrzymuje sie z PUM masy samo-
polimeryzujace, powszechnie stosowane w technice dentystycz-
nej i ortodoncji (np. duraoryl).

Do produkc3l np. protez i gorsetdow ortopedycznych, gdzie
wymagana jest wieksza wytrzymatos¢ mechaniczna stosuje sie
kopolimer PWM z akrylonitrylem. Ha elementy implantowane PMM

nie jest obecnie stosowany.
Poliuretany

Poliuretany stanowig grupe zwigzkéw polimerowych zawiera-
jJacych w makroczasteczce grupy uretanowe. Rodniki stanowigce
pozostate cztony makroczgsteczki poliuretanu moga byé zbudowa-
ne z ¥a-icuohdéw poliestrowych lub polleterowych. Poliuretany
wytwarzane sg w postaci pianek, gagbek, wlkokien oraz kauczukow.
Stosowane sg np. w postawii piankowej na materiaty opatrunkowe
przy rozlegtych uszkodzeniach skéry, w postaci litej lab wiok-
nistej na izolacje przewodéw impkantowanych w kardloohirurgii
i neurochirurgii C55j. Ponadto coraz czesciej stosuje sie two-
rzywa poliuretanowe jako sk#adnik Impregnujacy w materiatach

kompozytowych polimerowych £551.

WEHSkna poliestrowe

W skali przemystowej wkdkna poliestrowe wytwarza sie z
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kwasu tereftalowego 1 glikolu etylenowego. W medycynie, a
szczegblnie w chirurgii, najszerzej stosowany jest Dacron w
postaci siatek chirurgicznych i1 dzianin. Wykonuje sie z niego
rekonstrukcje trwate fragmentéw kostnych lub chrzestnych, gkow-
nie przy odtwarzaniu ksztattow czaszki, kosci policzkowych,
paliezkéw w chirurgii reki itp. Dacron stanowi tez podstawowe
tworzywo do coraz szerzej stosowanych kompozytéw polimerowych

~* 553,
Silikony

Silikony stanowig odrebng grupe tworzyw sztucznych.
Sg to wielkoczasteczkowe zwigzki krzemoorganiczne. Zbudowane
sg z atomow krzemu, tlenu, wegla i wodoru. Zasadniczy szkie-
let budowy stanowig atomy krzemu podgczone w +arfcuehy lub
siatki poprzez atomy tlenu. Rodnikami wystepujacymi najczes-
ciej w czgsteczkach silikondéw sg grupy metylowe, rzadziej fe-
nylowe. W zaleznosci od ilosci grup organicznych przypadaja-
cych na jeden atom krzemu oraz od ilosci atomow krzemu w
czagsteczce, czyli stopnia polimeryzacji, zmieniajg sie konsy-
stencja i whasciwosci silikonow. Uzyskuje sie oleje, zywice
badi kauczuki. W medycynie stosuje sie Silikony w postaci ole-
Jow, na masci, pasty itp. ora* w postaci wysokospolimeryzowa-
nej jako kauczuki i gumy gtéwnie do rekonstrukcji réznych
czesci ciata ludzkiego i operacji plastycznych 4e.uwajacych de-
formacje.

Silikony o czystosci aedyczrtej do oeldéw implantacji wy-
twarza sie jako wulkanizowane w wysokiej temperaturze MIT)
oraz wulkanizowane w temperaturze otoczenia (BTF). W? silikony

charakteryzuja sie wyzszymi wkasciwosciami Fizykochemicznymi
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i obojetnoscig w organizmie niz HTV silikony, dlatego stoso-
wane sa przede wszystkim na implantaty podskérne.

Uwaza sie C55J,, z® silikony:sg najbardziej obojetnym
biomateriatem stosowanym obecnie w medycynie. Nie powoduja
reakcji immunologicznych, zmian toksycznych, zapalnych itp.
Nie sg rowniez kancerogenne. Wgajaja sie z niewielkim otor-
bieniem, ktdére mozna zmniejszy6 stosujac pewne substancje po-
krywajace powierzchnie silikonu. Silikony stosowane sa jako =

s implantaty wewnetrzne, do rekonstrukcji tkanki miekkiej, ele-
mentéw szkieletowo-tkahkowych przy znacznych ubytkach - sto-
suje sxe je wtedy jako pokrycia obojetne na inne materiaty,
np. na szkielet stalowy oraz do iniekcji podskérnych dla
~suniecia deformacji ksztaktow. Zewnetrznie stosowane sa np.
do rekonstrukcji makzowiny ustnej, nosa itp. po zabarwieniu

nietoksycznymi barwnikami .
Hydrdézel e ;

-Hydrozele sg to tréjwymiarowe, hydrofilowe, usieciowane
poitimery zbudowane ghéwnie z estrow kwasu metakrylowego i1 alko-
holi wielowodorotlenowych. Gdy polimery te nasiagkniete sa wo-
da 1 znajduja sie w rownowadze z woda lub wodnymi roztworami
soli 1/zwigzkéw, .organicznych, stanowig one wkasnie hydrozele,
miekkie, elastyczne, przezroczyste i o duzej przepuszczalnos-
ci dla cieczy, i gazéw.. Penetracja ptynéw tkankowych mozliwa
jest na skutek obecnosci mikrokanalikéw wkoskowatych. Ta sama
cecha umozliwia rowniez przerastanie hydrozelu siecig naczyii
krwionosnych.

Hydrozele sg materiatami zsyntetyzowanymi specjalnie dla

medycyny. Wykonuje sie z nich wszczepy przy operacjach z zakre—
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su chirurgii plastycznej, w chirurgii okulistycznej wykonuje-,
sie z nich soczewki kontaktowe, sztuczne rogowki itp.
Hydrozel typu dejctran z DEAE (2-dietyloaminoetyl) stoso-
wany jest w leczeniu rozlegtych oparzen £531 natomiast hydro-
zet heparyna-PVA (alkohol poliwinylowy) stosowany jest jako
warstwa pokrywajgca rurki polietylenowe stosowane w chirurgii
naczyniowej [55J. Badania nad syntezg nowych zwigzkdéw polime-
rowych i hydrozeli, miedzy innymi z wykorzystaniem naturalne-
go polimeru jakim jest heparyna, prowadzone sg w wielu osrod-

kach naukowych.
Polimery rozpuszczalne

Dotychczas oméwione tworzywa polimerowe nie ulegajg bio-
degradacji w organizmie. Osobng grupe stanowig tworzywa re-
sorbowane przez organizm, opracowywane pod katem zastosowania
na implantaty czasowe, ktdore aamiast usuwania operacyjnego z
organizmu po spednieniu swych funkcji bydyby resortowane i wy-
dalane w sposéb naturalny. Do tego typu polimeréw nalezg poll-
laktydy (PLA) i niektére poliglikole, ktére podczas hydrolizy
rozpadaja sie na monomery kwasu karboksylowego. Monomery te w
procesie metabolicznym ulegajg przemianie ha dwutlenek wegla
i wode. Do ndwszych polimerdw rozpuszczalnych nalezy tez PPE
- poliester kwasu fumarowego i glikolu propylenowego.

Polimery resorbowane mogg by stosowane do osteosyntezy
wewnetrznej zamiast piytek metalowych oraz do rekonstrukcji
tkanek miekkich.

Polimerowe tworzywa sztuczne sg coraz szerzej stosowane
w chirurgii a ich rozwdj stymulowany, jest statym postepem >

dyscyplinach zabiegowych i w chemii organicznej.
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