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Oblast — PROIZVODNO MASINSTVO

Kratak sadrzaj — U ovom radu su detaljno opisane
osobine i mikrostruktura metalnih biomaterijala sa ak-
centom na koroziji ovih materijala, njihovim ispitivanjem,
prevencijom i monitoringom. Ispitivane su tri legure:
nerdajuci Celik 316LVM, titanijumova legura Ti-6Al-4V i
kobaltova legura Co-Cr-Mo. U eksperimentalnom delu
uzorci su potopljeni u rastvor soli i kiseline, te su nakon
toga posmatrani na SEM i svetlosnom mikroskopu.
Utvrdeno je da su sva tri materijala otporna u vecoj meri
na koroziju u rastvoru kiselina ili slanom rastvoru.
Kljuéne reci: Korozija, Biomaterijali, Ispitivanje
Abstract — This paper describes in details the properties
and the microstructure of metallic biomaterials with
emphasis on the corrosion of these materials, their
testing, prevention and monitoring. Three alloys were
tested: 316LVM stainless steel, Ti-6Al-4V titanium alloy
and Co-Cr-Mo cobalt alloy. In the experimental part, the
samples were immersed in a solution of salt and acid and
then observed under the SEM and under the light
microscope. It was found that all 3 materials are
generally resistant to corrosion in solution of acids or
salts.
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1. UvOD

1.1 Metalni biomaterijali

Osnovni zahtev za biomaterijale je da moraju da poseduju
odgovarajuce karakteristike, ¢ak i pri radu u veoma
zahtevnom okruzenju, kakvo je ljudsko telo, odnosno da
poseduju odgovarajuéu biokompatibilnost. Biokompa-
tibilnost je opisni izraz kojim se oznafava sposobnost
materijala da se ponasa na odgovaraju¢i nacin u sredini
(zivom tkivu) u kojem se koristi [1].

Metali poseduju odgovarajuée osobine, kao $to su velika
tvrdoca, duktilnost, otpornost na lom, ¢évrstoca, otpornost
na koroziju, mogucnost oblikovanja i biokompatibilnost,
neophodne za podnoSenje opterecenja prilikom fiksiranja
fraktura parcijalne i totalne artroplastike zglobova. Tri
legure metala koje se najvise koriste u medicini su [2,3]:

e legure nerdajuceg Celika.
e legure na bazi titanijuma, i
e legure na bazi kobalta.
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2. KOROZIJA

Korozija se definiSe kao degradacija materijala u sastavne
atome pod uticajem hemijske reakcije koja se deSava
izmedu materijala i njihove okoline [5].

2.1 Korozija biokompatibilnih metala

Bioimplantati bi trebalo da poseduju veoma visoku otpor-
nost na koroziju i habanje zbog izloZenosti visoko korozi-
onom okruzenju unutar tela i razli¢itim intenzitetima op-
terecenja. Pored ovoga, bioimplantati treba da budu otpor-
ni i na zamor i lom [6].

2.2 Vrste korozija u metalnim implantatima

Korozija metala se desava kao rezultat interakcije izmedu
elektrohemijskih c¢elija §to vodi raznim vrstama korozi-
onih reakcija [5]. Neke od naj¢escih vrsta korozije navode
se dalje u tekstu.

1) Ravnomerna ili uniformna korozija se deSava kada je
Citava povrSina metala izloZzena katodi¢nim reagen-
tima tokom lokalizovane korozije.

2) Piting korozija oznacava odredenu vrstu lokalizovane
korozije. Piting se javlja u obliku tacaka ili udubljenja
na povrsini.

3) Tribokorozija je mehanizam tro$enja pri kojem preov-
ladavaju hemijske ili elektrohemijske reakcije mate-
rijala s okolinom.

4) Korozioni zamor je rezultat kombinovanog delovanja
promenljivih napona i korozionog okruzenja.

5) Naponska korozija se odnosi na razgradnju i/ili stva-
ranje produkata korozije odredene povrsSine metala ili
legura u elektrolitu, zbog toga Sto je metal konstantno
podvrgnut razli¢itim naprezanjima.

6) Galvanska korozija se javlja u spoju dva metala od
kojih metal sa pozitivnijim potencijalom predstavlja
katodno, a metal sa negativnijim potencijalom pred-
stavlja anodno mesto.

7) Korozija u zazoru se odigrava usled brzog utroska
oksidacionog sredstva u maloj zapremini zazora.

Slika 1. (a) ovrfinska korozija i (b) piting korozija
nakon uklanjanja implantata [5]
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2.3 Efekti korozije na implantat

Kako materijal krece da korodira, rastvaranje metala
dovodi do erozije koja zatim dovodi do loma implantata
[6]. Kada dode do loma materijala, korozioni proces se
ubrzava usled povecanog povrSinskog sloja i gubitka
zastitne oksidne prevlake. Ukoliko se metalni fragmenti
ne uklone hirurSki, moguce je daljnje rastvaranje i
fragmentacija koji mogu dovesti do zapaljenja okolnog
tkiva.

2.4 Efekti korozije na ljudsko telo

Korodirani implantati u ljudskom telu dovode do
oslobadanja veoma S$tetnih i toksi¢nih jona u telesne
tecnosti. Joni metala koji se oslobadaju iz implantata su
prepoznati kao vode¢i razlog klini¢kih problema i
alergijskih reakcija [5]. Oslobadanje jona moze izazvati
nezeljene posledice po zdravlje, pa ¢ak i uzrokovati smrt
pacijenta.

2.5 Korozija konvencionalnih biolegura

Kod nerdaju¢eg celika manje prisustvo ugljenika
smanjuje verovatnocu stvaranja hrom karbida $to dovodi
do integranularne korozije. Ipak, nerdajuéi celik je
podlozan lokalizovanoj koroziji usled delovanja hloridnih
jona i redukovanih jedinjenja sumpora. Prisustvo mikro-
organizama na metalnim povrSinama cesto dovodi do
usko lokalizovanih oStec¢enja u koncentraciji elektrolitnih
sastojaka, nivoa pH i kiseonika.

Upotreba titanijuma i njegovih legura je postala
sveprisutna usled njegove ¢vrstoce, niskog modula
elastiCnosti, manje gustine 1 dobre kombinacije
mehanicke 1 izvanredne korozione otpornosti [6].
Titanijum je inertan i otporan na koroziju usled izlaganja
telesnim tecnostima 1 tkivu $§to ga Cini potpuno
biokompatibilnim, ali je takode utvrdeno da mogu
izazvati dugotrajne medicinske probleme kao Sto su
periferna neuropatija, osteomalacija i Alchajmerova
bolest usled ispustanja jona aluminijuma i vanadijuma iz
legure.

Kobaltove legure poseduju bolju ¢évrstocu, modul
elasti¢nosti, otpornost na abraziju i koroziju u poredenju
sa legurama nerdajuceg Celika. Kao i kod nerdajuceg
Celika, hrom je u ovim legurama odgovoran za najveci
deo njihove otpornosti na koroziju. Medutim, u ovim
legurama, kobalt takode ima veliki uticaj, $to ih Cini
izuzetno otpornim na koroziju. Biokorozija u ovim
legurama je jedan od glavnih problema posto ona dovodi
do ispustanja jona metala Koji izazivaju nezeljena dejstva.

2.6 Monitoring (pracéenje) korozije u biomaterijalima

Korozija u biomaterijalima se smatra elektrohemijskom
reakcijom. Na bazi toga, vecina tehnika za nadgledanje
procesa degradacije koristi elektrohemijski pristup [7].
Elektrohemijska istrazivanja su se uvek sprovodila u
simuliranim telesnim te¢nostima kao S§to su aerovana
morska voda, Ringerov rastvor, Henkov rastvor i fosfatni
pufer. Tehnike koje su koris¢ene ukljucuju potenciosta-
ticku 1 potenciodinamicku polarizaciju, kao i spektros-
kopiju elektrohemijske impedanse, dok se koliina jona
merila koriste¢i uredaje za atomsku apsorpcionu
spektroskopiju i atomsku emisionu spektroskopiju. Tri
tehnike koje su razvijene i upotrebljavaju se za dobijanje
detaljnih Kkvantitativnih informacija o elektrohemijskom

ponaSanju  metalnih  biomaterijala  su  skening
elektrohemijska mikroskopija (SECM), testiranje pomocu
elektrohemijskog skre¢inga pri velikim brzinama i
spektroskopiju impedanse sa postepenom polarizacijom.

2.7 Prevencija korozije biomaterijala

Preventivne mere za korozione sisteme ukljuCuju: dizajn,
selekciju materijala, povr$inske modifikacije (inhibitore i
prevlake), modifikacije materijala (legiranje, termicka
obrada), kao i elektrohemijske tehnike (katodna i anodna
zastita) [7].

3. EKSPERIMENTALNA PROCEDURA

3.1 Ispitivani materijali
Ispitivanje pojave korozije je izvrSeno na slede¢im
uzorcima polaznog materijala:

e 316LVM - sipka u vuenom stanju

e Ti-6Al-4V — §ipka u kovanom stanju

e Co-Cr-Mo — sipka u livenom stanju

Tabela 1. Uporedni prikaz standardnih hemijskih sastava
ispitivanih materijala (mass. %) [8, 9, 10]

Legura
Hemijski elementi . Liveni
316LVM | Ti-6Al-4V Co-Cr-Mo

Cr (%) 17.5 26.5-30
Mo (%) 2.8 45-70
Ni (%) 14 - max. 1.0
Fe (%) osnova max. 0.25 max. 1.0
Al (%) 5.5-6.5

V (%) - 3.5-45

C (%) <0.025 max. 0.08

3.2 Priprema metalografskih uzoraka

Uzorci za ispitivanje mikrostrukture su iseeni iz polaz-
nog Sipkastog materijala, i potom pripremljeni standard-
nom metalografskom tehnikom pripreme koja se sastojala
od montiranja, brusenja, poliranja i nagrizanja uzoraka.

3.3 Izlaganje uzoraka korozionoj sredini

Izlaganje uzoraka korozionoj sredini je
potapanjem uzoraka u 2 razli¢ita rastvora:

izvr$eno

o Slani rastvor - Ringerov rastvor [11]

Sastav: Destilovana voda + 8.60 gL NaCl +
0.30 gL KCI +0.33 gL CaCl,

o Alkoholni rastvor kiselina [12]

Sastav: Alkohol + 11.5% H,SO, + 1.2% HCI +
1% CuCl, + 1% FeCl;

Potapanje u oba rastvora je izvrSeno u vremenu od 96
¢asova, na sobnoj temperaturi.

Uzorci su nakon potapanja u rastvore posmatrani na
svetlosnom mikroskopu Leitz Orthoplan i SEM
mikroskopu JEOL JSM 6460 LV sa EDS sistemom Inca,
Oxford Instruments u cilju odredivanja hemijskog sastava
produkata korozije.

4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1 Nerdajuéi ¢elik 316LVM

Mikrostruktura nerdajueg celika 316LVM je u
potpunosti austenitna sa jasno vidljivim deformacionim
dvojnicima u poprenom preseku. Veli¢ina zrna na
popre¢nom preseku odgovara indeksu veli¢ine zrna G=7.



Izgled produkata korozije izloZenih dejstvu rastvora soli
koji su ispitivani EDS analizom prikazan je na slici 2, dok
je hemijski sastav produkata dat u tabeli 2. Produkti
korozije su prvenstveno Zelezni oksidi. Pored produkata
korozije, prisutni su i tragovi slanog rastvora, u vidu
elemenata Na, Ca, i K. Korozija se javlja na mestu
smanjene koncentracije hroma (spec. 4).

30pm

Electron Image 1
Slika 2. Mesto EDS analize na leguri nerdajucéeg celika
izlozenog rastvoru soli

Produkti korozije usled dejstva rastvora soli, ispitivani
EDS analizom, prikazani su na slici 4, dok je hemijski
sastav produkata dat u tabeli 4. Nakon izlaganja uzoraka u
rastvoru soli doslo je do korozije na mestu zeleznih
ukljucaka (necisto¢a), pri ¢emu nastaju Zelezni oksidi
(spec. 2 do 5).
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Slika 4. Mesto EDS analize na leguri titanijuma izloZenog
rastvoru soli

Tabela 4. Hemijski sastav produkata sa slike 4 [mass. %]

Tabela 2. Hemijski sastav produkata sa slike 2 [mass. %]

Spec., O [ Na| Si | S K | Ca|Cr|Mn| Fe | Ni | Mo
1 [36[01]04]01]005[007[155] 1.7 |[62.1|13.3| 2.6
2 |262/03]|05| - |003]02|39]|06]652]19]07
3 [325/07[07| - |004/02|22|06]|62|06]0.1
4 120.3/0.03/ 04| - |0.03]01|105|14]56.8]|81]21

Spec.| O Na | Al | Si Cl Ca| Ti V Fe
1 - - 5.4 - - - 88.6 | 4.7 1.2
2 455 | 02 |07]06] 015 |02 198 | 07| 319
3 466 | 049 |06 |07 | 015 [ 0.2 | 172 | 0.6 | 334
4 36.2 05 |121|03) 003 |01]| 469 |13 12.2
5 144 | 0.08 | 36|01 | 000 | 11| 739 |33 | 34

Izgled produkata korozije izlozenih dejstvu rastvora
kiseline koji su ispitivani EDS analizom prikazan je na
slici 3, dok je hemijski sastav produkata dat u tabeli 3. Na
povrsini dolazi do stvaranja sitnih zrnaca nastalih prili-
kom rastvaranja osnove sa rastvorom kiselina. U zrncima
je prisutan natrijum (spec. 1 i 3), dok na neoStecenoj
povrsini, osnovi, nema prisustva natrijuma (spec. 2).

Osim taloga natrijuma, nisu uocena druga koroziona
ostecenja.
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Slika 3. Mesto EDS analize na leguri nerdajuceg celika
izlozenog rastvoru kiseline

Tabela 3. Hemijski sastav produkata sa slike 3 [mass. %]

Prilikom potapanja legure titanijuma u rastvoru Kiselina
dolazi do delomi¢nog nagrizanja povrSine i uocavanja -
faze u a-osnovi, slika 5. Ostecenje povrSine kiselinom je
ravnomerno bez nastanka posebnih produkata korozije na
povr§ini. EDS hemijski sastav povrsine nije detektovao
znadajnu razliku u hemijskom sastavu, tabela 5.
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Slika 5. Mesto EDS analize na leguri titanijuma izloZenog
rastvoru kiseline

Tabela 5. Hemijski sastav produkata sa slike 5 [mass. %]
Spec. Al Ti \Y Fe
1 5.01 89.60 5.08 0.31
2 457 89.51 5.67 0.25
3 4.67 88.31 6.75 0.27

Spec.] C | Na | Al Si Cr Mn Fe Ni | Mo
1 /19|06 (02|04 ]| 167 | 22| 601 |144 | 3
2 | 26| - 01|04 | 163 | 19 | 622 | 136 | 25
3 [23][04]01)04)| 166 2 60.7 | 144 | 2.7

4.2 Legura titanijuma Ti-6Al-4V

Mikrostruktura Ti-6Al-4V legure se sastoji od krupne P
faze (tamna) ravnomerno rasporedene u osnovi - o faze
(svetla osnova). Veli¢ina B faze iznosi oko 10 pm.
Takode, prisutna je i mala koli¢ina nemetalnih ukljucaka,
koji su sli¢ni klasi D (oksidno globularni), veli¢ine 1, fini,
prema ASTM standardu.

4.3 Legura kobalta Co-Cr-Mo

Mikrostruktura se sastoji od svetle osnove u kojoj se
nalaze o faza (tamna polja) i karbidi (svetla polja). U
mikrostrukturi je prisutna i velika koli¢ina pora, nastalih
verovatno prilikom skupljanja tokom livenja u meduden-
dritskom podruc¢ju. Veliko prisustvo poroznosti moze uti-
cati na smanjenje mehanickih osobina, posebno otpornosti
na zamorni lom.

Izgled produkata korozije izlozenih dejstvu rastvora soli
koji su ispitivani EDS analizom prikazan je na slici 6, a
hemijski sastav produkata dat je u tabeli 6. Pored konta-



minacije povrsine zeleznim oksidom u vidu mreze, pri-
sutne su i me$ovite Cestice Zeleznog oksida (spec. 2) i
taloga soli (spec. 2-4). Nije uoceno dubinsko ostecenje
povrsine, ve¢ su produkti prisutni na povrsini, slika 6.

Spectrum 1
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Slika 6. Mesto EDS analize na leguri kobalta izloZenog
rastvoru soli

Tabela 6. Hemijski sastav produkata sa slike 6 [mass. %]

Spec.] O |Na|Mg| Si |Cl |Ca|Cr |Mn]| Fe | Co | Mo
1 - - - 09| - - | 27107 - |655]|58
2 |159|07]03|12]03[03]| 18 |05 [17.6[40.2| 46
3 |71]05(11|18]| - |[0.1]233][05]28]579|44
4 4 - - 12| - - | 25|05 |22 |627] 42

Izgled povrsine legure kobalta Co-Cr-Mo nakon dejstva
rastvora Kkiseline prikazan je na slici 7, dok je hemijski
sastav uoCenih mikrokonstituenata dat u tabeli 7. U
mikrostrukturi osnove (spec. 1), prisutna je dendritska o
faza (spec. 2) bogata sa hromom i molibdenom, kao i mali
ukljuc¢ak titanijuma (spec. 3). Dejstvo kiseline utice
ravnomerno na celu povrSinu, pri ¢emu je o faza
osetljivija i po€inje da se nagriza.

S pectum 1

20um Electron Image 1
Slika 7. Mesto EDS analize na leguri kobalta izloZenog
rastvoru kiseline

Tabela 7. Hemijski sastav produkata sa slike 7 [mass. %]

Sp. Al Si Ti Cr Mn Co Mo

1 - 0.8 27.9 0.78 64.9 5.6

2 0.9 0.2 38.7 1.06 43.5 15.6

3 1.07 0.4 40.4 15.6 0.48 34.5 7.4

5. ZAKLJUCAK

Na osnovu rezultata ispitivanja ustanovljeno je da su svi
materijali otporni u vecoj meri na koroziju u rastvoru soli
ili kiselina. Legura Ti-6Al-4V ima najvecu otpornost U
rastvoru kiselina, dok se kod ¢elika 316LVM stvara sitni
talog, a kod legure Co-Cr-Mo dolazi do nagrizanja mikro-
strukture (o faza). S druge strane, prilikom potapanja u
slani rastvor, do§lo je do onecis¢enja rastvora Zeleznim
Cesticama, i potom njihovog taloZenja i korzije na povr-
$ini uzoraka. U ovom slucaju potrebno je obratiti posebnu
paznju na Cistocu povrsine materijala prilikom ugradnje u

ljudsko telo, ne samo sa aspekta mikrobioloske Cistoce,
vec i sa stajaliSta nezive materije (nalepljene negistoce).
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