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Materialy implantowe: stal a stopy tytanu

Streszczenie: W pracy porownano wlasnosci fizyko-chemiczne i uzytkowe najcze-
Sciej stosowanych stopow implantowych: stali implantowych i stopow tytanu. W
oparciu o wymienione zalety i wady dwoch materiatow wskazano na optymalne
zastosowania wymienionych stopow przy operacyjnym leczeniu schorzen krego-
stupa. Zwrécono uwage na potencjalne zagrozenia jakie mogq wystqpi¢ podczas
eksploatacji implantéw z metalowych materialow implantowych.

Postep implantologii wymusza zastoso-

wanie materiatdéw spetniajacych wielora-

kie wymagania w zakresie biofunkcjonal-
nosci przy zachowaniu pelnej biotoleran-
cji implantu w organizmie cztowieka.

Wszystkie aktualnie stosowane stale
implantowe cechuja:

o dobre wlasciwosci wytrzymatosciowe,

e odpowiedni sktad chemiczny i struktu-
ra gwarantujaca dobra odporno$¢ na
korozje,

e bardzo dobre wilasciwosci technolo-
giczne umozliwiajace zastosowanie za-
awansowanych procesow ksztattowania
i wykonczenia powierzchni.
Doskonalenie wtasciwosci stali im-

plantowych, poczawszy od stosowanych

najwczesniej stali nierdzewnych typu

AISI 316, zmierzalo w ostatnich dziesig-

cioleciach glownie do obnizenia ich po-

datno$ci na korozje w srodowisku organi-
zmu cztowieka. Znaczny wzrost odporno-
sci na korozjg, uzyskany po wprowadze-
niu dodatku molibdenu ( stal 316 L ),
zwigzany byl ze stabilizacja zwigzkow
chromu tworzacych warstwe pasywng na
powierzchni stali w obecnosci jonow
chlorkowych. Byto to tym bardziej istot-

ne, ze korzystne oddziatywanie dodatku
molibdenu dotyczyto gtéwnie wzrostu od-
pornosci na  korozje  szczelinowo-
wzerows, w pierwszym rzedzie odpowie-
dzialng za degradacje wieloelementowych
systemow implantow [1]. Dalszy postep
jakosci stalowych materialow implanto-
wych przyniosto wprowadzenie stali San-
dvik 316 LVM o bardzo niskiej zawarto-
$ci zanieczyszczen po zastosowaniu proz-
niowej technologii topienia oraz stali
Sandvik REX 743 z podwyzszong zawar-
toscig azotu, o lepszych wlasciwosciach
mechanicznych. Wymienionym stalom
implantowym pod wzglgdem sktadu che-
micznego 1 zespotu wiasciwosci uzytko-
wych odpowiada stal O00H17N14M2A
produkowana przez Hute Baildon w Ka-
towicach. (tabl.1 12 ). Ogromny postep w
ulepszaniu stalowych materialow implan-
towych nie zmniejszyl jednak zagrozenia
wystapienia korozji o charakterze zuzycia
frettingowego w ztozonych systemach im-
plantéw kregostupowych. Obserwowane
ciagle [ 2] przypadki uszkodzen korozyj-
nych w wezlach potaczen -elementow
wspotpracujacych w stanie dynamicznych
obciazen skierowaty uwage ku materialom
0 znacznie wyzszej odpornosci na korozje
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w $rodowisku chlorkow. Do materiatlow
takich nalezg tytan i jego stopy.
Wazrastajace od 40 lat zainteresowanie
wykorzystaniem stopow tytanu w implan-
tologii wynika z zespotu jego unikalnych
wlasciwosci. Obecnie czysty tytan oraz
jego stop Ti6Al4V stosowane sa do wy-
twarzania tak zréznicowanych implantow
jak: ptytki kostne, obudowy i elementy
stymulatoré6w serca, S$ruby, gwozdzie
i materiaty dentystyczne. W $wietle obec-
nego stanu wiedzy jakikolwiek element
produkowany ze stali implantowych lub
stopow kobaltu moze by¢ takze wytwa-
rzany ze stopow tytanu. W przypadkach
wymagajacych przenoszenia duzych ob-
cigzen oraz w warunkach sprzyjajacych
wystapieniu zmeczenia materialu stopy
tytanu okazuja si¢ materialem szczegdlnie
pozadanym z uwagi na zestaw korzyst-
nych cech obejmujacych kombinacj¢ wy-
trzymatosci, odpornosci korozyjnej, ni-
skiej gestosci i biotolerancji.
Tytan i jego stopy wyrdznia sposrod bio-
materiatow:
¢ bardzo wysoka biotolerancja, zwigzana
z duzg odporno$cig na korozje
¢ wyzsza niz dla stali implantowej od-
pornos¢ na korozje wzerowo-szczelino-
wa
¢ zdolno$¢ do repasywacji uszkodzen
powierzchniowych w $rodowisku wil-
gotnym i zawierajacym tlen,
¢ bardzo korzystne w poréwnaniu do sta-
li implantowe]j wlasciwosci mechanicz-

ne przy niemal dwukrotnie nizszym
ciezarze wlasciwym,

¢ wigksza niz w przypadku innych bio-
materialdw elastyczno$¢ ulatwiajaca
kosci sasiadujacej z implantem petnie-
nie jej nosnej funkcji

¢ zdolno$¢ osteointegracji ulatwiajaca
wrastanie tkanki kostne;j,
¢ mozliwo$¢ zastosowania implantow

tytanowych jako dlugookresowych -
nie wymagajacych usunigcia z organi-
zmu przez co najmniej 20 lat,
¢ mozliwos¢ diagnozowania i rehabilita-
Cji pacjentOw za pomocg nowocze-
snych technik diagnostyczno - terapeu-
tycznych ( metody rezonansowe)
¢ wrzrastajaca dostgpno$é tytanu i jego
stopbw na rynku po wprowadzeniu
nowych metod metalurgicznych i tech-
nologii obrobki.
Stosowanie stopéw tytanu wigze si¢
z wystegpowaniem  nielicznych ~ wad,
w tym: z wickszg w poréwnaniu ze stalg
implantowa podatno$cig na korozje¢ fret-
tingowa 1 wyzsza ceng. W odrdznieniu od
stali implantowych produkty S$cierania
warstwy  powierzchniowej, zwlaszcza
elementdow pracujagcych w warunkach
znacznego obcigzenia 1 zwigzane z tym
przenikanie niewielkich ilo$ci materiatu
do tkanki nie ma podloza toksycznego
i nie prowadzi do infekcji.

-

Materiat C Si Mn P

max max max

Cr

Tabela. 1. Skiad chemiczny wybranych stopow implantowych [3-5
, S .

Ni Mo Cu N v Al Ti Fe

max

stal implantowa max 0,57 1,7 ,025 ,003 17,4
Sandvik 316LVM | ,024

13,6 2,8 0,1 ,095 reszta

stal implantowa ,08 0,75 35 ,025 ,010 21
Sandvik REX 734

9 2,5 0,2 0,43 reszta

stal implantowa ,027 0,23 2,0 ,024 ,004 17,1
00H17N14M2

149 [273 o021 |o0,07 reszta

tytan 0,10

Ti-6A1-4V ELI ,026

0,01 0,02 0,01 4,02 591 reszta

Ti-6Al-7Nb
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O wilasnosciach mechanicznych metali
implantowych decyduje wiele czynnikéw:
e skfad chemiczny,

e struktura,

e sposOb wytwarzania.

Aktualnie wytwarzane metale implantowe
charakteryzuja si¢ bardzo dobrymi wia-
snosciami mechanicznymi np. austeni-
tyczne stale implantowe maja R,> 900
MPa, stopy tytanu R,> 1000 MPa przy
jednoczesnym zachowaniu wysokiej bio-
zgodno$ci. W tablicy 2 zestawiono wy-
brane wiasno$ci mechaniczne metalowych
stopow stosowanych do wytwarzania im-
plantow kregostupowych. Podane warto-
sci odpowiednich wskaznikow wlasnosci
mechanicznych wynikaja z: postaci (pret,
ptaskownik, blacha), wymiaréw ($rednica,
grubos¢) oraz przerdbki hutniczej (obrob-

ka na zimno lub na goraco). Wyzsze war-
tosci  wskaznikow wytrzymatosciowych
(R, odnoszg si¢ odpowiednio do poétfa-
brykatéw o mniejszym przekroju i obra-
bianych na zimno.

Z materiatow implantowych wytwarzane
sa wszczepy o réznorodnym zastosowa-
niu:

e kostne (haki, $ruby),

o belki nosne (prety kregostupowe),

e stabilizujace (ptytki, taczniki).
Wypehniaja rozne funkcje i poddawane sg
ztozonym i zmiennym obcigzeniom, stad
wybor materialu na te implanty nalezy
poprzedzi¢ wnikliwa analiza wspomnia-
nych czynnikow. W tablicy 3 zestawiono
implanty kregostupowe, ich funkcje, cha-
rakter i wielko$¢ obcigzen oraz zalecane
materiaty.

Tablica 2. Zestawienie wybranych wlasciwosci mechanicznych

Materiat Granica Granica pla- Modut Wydtuzenie | Przewgzenie
wytrzymatosci stycznosci sprezystosci As [%] Z [%]
R [MPa] Ro [MPa] x103 [MPa]

stal implantowa 490 400 193 45

316 L

stal implantowa 740 430 200 30

316 LVM 1460* 840 4%

stal implantowa 960+1010 700+912 - 17 -

00H17N14M2

tytan 550+600 300+480 15 25

Ti-6Al1-4V ELI >900-1160 >830 95 8-10 >25

Ti-6Al-7Nb >900 >800 103+113,8 10+12 25+35

ko$é 16,5

* material po obrobce plastycznej na zimno
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Tablica 3. Implanty kregostupowe, funkcje, obcigzenia, materiaty

Obcigzenie Materialy
Implant Funkcje charakter sila [N] stale austeni- stopy tytanu
; tyczne
naprezenia [MPa]
Hak korekcja zginanie 2500 zalecane zalecane
850
repozycja rozciaganie 1100 zalecane zalecane
Sruba 900
korekcja zginanie 750
stabilizacja 900
korekcja rozciaganie 1500 zalecane “nie zalecane
800
Pret stabilizacja zginanie zalecane “ograniczenie

*)  prety wykonane z Ti-6A1-4V nie zaleca sie ksztattowac wstepnie i Srodoperacyjnie
**) krotkie prety w uktadach o krotkoodcinkowej stabilizacji, nie wymagajgce srodoperacyjnego

zginania

Dwa omawiane rodzaje biomateria-
low: stale implantowe i stopy tytanu rézni
sposob obrobki powierzchniowe;.

W przypadku stali implantowych [3-
7] wymagana jest obrobka elektroche-
miczna obejmujaca zabieg elektropolero-
wania i pasywacji. Ponadto proponuje si¢
szereg metod uszlachetniajacych polega-
jacych na wytwarzaniu lub naktadaniu
warstw: azotkowych, diamentopodobnych,
apatytowych lub innych za pomoca za-
awansowanych technologii (laserowej,
implantacji jonowej i metod zol-zel, PVD
lub CVD). Kazdy z wymienionych sposo-
bow uszlachetniania poprawia parametry
okreslajace podatnos¢ stali implantowych
na koroze lokalna, chociaz niekiedy
w stopniu niewspotmiernym do poniesio-
nych naktadow. Stale implantowe w dal-
szym ciggu poddawane s3 intensywnym
badaniom udoskonalenia ich odpornosci
na niszczenie korozyjne w systemach im-
plantow.

W przypadku stopow tytanu przy wy-
konczeniu powierzchni stosowane jest
najczesciej polerowanie do polysku lu-
strzanego a z innych metod uszlachetnia-
nia pasywowanie [3-8], anodowanie

[3,5,6,8], azotowanie [9-12], zabiegi lase-
rowe [11-12] i nakladanie powlok spe-
cjalnych, np. hydroksyapatytowych [15-
18]. Normy [3,6,7] wymagaja polerowa-
nia elementow tytanowych, migdzy inny-
mi za pomocg wygtadzania strumieniowe-
go i kulkowania. W literaturze natomiast
[18,19] zalecane jest wykonczenie po-
wierzchni stopdw tytanu przez szlifowanie
lub piaskowanie oraz pozostawienie po-
wloki tlenkowej uzyskanej w trakcie wy-
zarzania na powietrzu w temperaturze
400°C z uwagi na pozytywng reakcje
tkanki kostnej na kontakt z tego typu po-
wierzchnig (osteointegracja). Wszystkie
wymienione sposoby wykonczenia po-
wierzchni stopow tytanu wytwarzaja na
niej warstwe tlenku tytanu TiO,, mniej
stabilng elektrochemicznie od warstwy
Al,O3 na stopach glinu, jednak trwatg az
do potencjatu 2, 6 lub 7,5 V [18,19] za-
leznie od $rodowiska. Zaobserwowano
przy tym, ze stosowane sposoby uszla-
chetniania nie maja tak znaczacego wply-
wu na wzrost odpornosci korozyjnej tyta-
nu, jaki wystepuje w przypadku stali im-
plantowej. Po okolo 25 dniach probki ty-
tanu 1 stopu TI6AI4V niezaleznie od spo-
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sobu wykonczenia powierzchni osiagaja
zblizone warto$ci potencjalu korozji [23,

24] (rys.1 i 2).

Ekor
M 0450
vs NEK
-0,050 —
-0,250T ——Ti6AI4V polerowany
_ Ti6Al4V pasywowany
| | | |
1 1 1 1
10 20 30 40 dni

Rys.1 Potencjaly korozji dla stopu Ti6Al4V z rozng obrobkg powierzchniowg

Exor A

[V] 0,350

vs NEK
0,15

l
25 drit

Rys 2. Potencjaly korozji dla tytanu o roznej obrobce powierzchniowej
polerowane mech., obrobka 30% HNO3 15 min 60C sterylizacja parg
polerowane mech., gotowanie 30 min w 3,5% NaCl, sterylizowane
polerowane mechanicznie, HNO3 30%, niesterylizowane

Tytan anodowany [8, 20,21] stanowi ma-
teriat o 10-krotnie grubszej powierzch-
niowe] warstwie tlenkowej (odpowiednio
41 A bez warstwy i 436 A po pasywacji
i anodowaniu), uzyskanej w wyniku do-
datkowej obrobki tytanu polerowanego.
Potencjat stacjonarny Ekor tytanu po ano-
dowaniu wzrastal w kierunku wartosci
odpowiadajacych tworzywom bardziej
szlachetnym i w roztworze 0,9% NaCl

opH 7,4 wynosit wzgledem NEK odpo-
wiednio [8]: -138 mV+-26mV dla tytanu
niepasywowanego, -104 mV +-23mV dla
tytanu po pasywacji i +34 mV +-17mV
dla tytanu anodowanego.

Literatura [20, 22-23] podaje zblizone
warto$ci potencjatu stacjonarnego Ekor
dla tytanu i jego stopdw w roztworach soli
chlorkowych, wynoszace okoto -50mV
wzgledem NEK, niezaleznie od zastoso-
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wanej obrobki powierzchniowej. Poten-
cjaty przebicia E,, warstw pasywnych
tytanu i jego stopdw w procesach korozji
lokalnej (wzerowej i szczelinowej) okre-
$lane metodami polaryzacyjnymi wyno-
szace :
Ti w roztworze Cl - > 10 V [20],

2,4V [22],

2V [27],

9V [25]
Ti w roztworze Br-, F->5V [24]
Ti6Al4V w roztworze Cl-> 5,9 V wg [29],

znacznie przewyzszaly odpowiednie war-
tosci dla innych pasywujacych si¢ two-
rzyw, w tym takze potencjaly przebicia

stali implantowej 316L (wynoszace
w roztworach chlorkéow 0,36 - 0,55 V vs
NEK).

W wyniku proceséw azotowania tyta-
nu i jego stopow [9,11,12] uzyskano
przede wszystkim poprawe jego wiasci-
wosci tribologicznych i korozyjnych a po-
nadto zmiang¢ zabarwienia powierzchni:
cechg istotng ze wzgledow uzytkowych.

Tablica 3. Ekor i Eprzeb dla wybranych metalowych materiatow implantowych.

Stan powierzchni | Ekor Eprzeb
Material [mV] vs NEK | [ mV ] vs NEK [ Literatura
Stal implantowa | szlifowana -180 +350 [bad.wtasne]
316 L elektropolerowana | -140 +40 +200 +300 [25]
316 LVM pasywowana -400 +400 +130 +1140 [28]
00H17N14M2 | szlifowana -200 -40 350 [bad.wtasne]
elektropolerowana | -150 -20 550 [bad.wtasne]
z warst. diament. - 900
Tytan polerowany -130 2000 - 2400 [271,123],[8]
pasywowana -104 -+50 2200 [badania wtasne]
anodowany +30 - +80 2400 [8]
-520 - +200 1000 - 9000 [26]
Ti6Al4V polerowana -138 >5900 [27]
pasywowana -540 +260 1100 - 5850 [28]
anodowana -106 >1900 [25]

stal
\nierdzewna

Ti-6AI-4V

T
1.8 24 EM

Rys.3. Przebieg polaryzacji anodowej metalicznych stopow implantowych
[25, bad. wlasne].
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Ryc.4. Zalqczniki zwigzane z jakoScig materiatow implantowych (certyfikaty).
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Ryc.5. Zalqczniki zwigzane z metodami badan materialow i implantow (normy)
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Whioski

1.

*

Materiatom implantowym stawiane sg
réznorodne, wysokie, przeciwstawne
wymagania:

wysoka biotolerancja,

duza wytrzymalosc,

dobre wilasnosci technologiczne (at-
wos$¢ obrobki 1 wykanczania po-
wierzchni).

. Biomaterialy grupy tytan i stopy w po-

réwnaniu z biomateriatami typu stale
austenityczne wyrdznia:

bardzo wysoka biotolerancja, w tym
zwlaszcza odporno$¢ na korozje wze-
rowo-szczelinowa,

wysoka wytrzymatos$¢ (R,,>900 MPa)

i bardzo wysoka wytrzymatos¢
wzgledna:

(Wytrzylnai?sc R > 90 30) ’
gestose o

zdolnos¢ osteointegracji,

mozliwos¢ diagnozowania pacjentow
za pomocg nowoczesnych technik (me-
tody rezonansowe).

. Wykorzystanie stopéw tytanu na im-

planty kregostupowe tworzace wielo-
elementowe systemy korekcyjno-sta-
bilizujace ogranicza:

podatno$¢ na korozje frettingowa
w mechanicznych weztach potaczen
Limplant-implant”,

mniejsza wytrzymatos$¢ i twardos¢ za-
mocowania dociskowego w weztach
polaczen ,,implant-implant” (tatwy po-
$lizg na powierzchni styku),

mniejsza mozliwos$¢ Srdédoperacyjnych
czynno$ci korekcyjnych przez ksztat-
towanie (gigcie, prostowanie) nosnych
belek kregostupowych, co jest po-
wszechnie wykonywane podczas lecze-
nia skrzywien: i niektorych urazow,
wyzsza cena.
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Metallic implant materials: implant steel and titanium alloys

Summary: Physico-chemical and functional properties of the most
popular implant materials, i.e; implant steel and titanium alloys have
been compared. Basing on the mentioned advantages and disadvanta-
ges of these materials the optimum applications for both of them at
the treatment of spinal diseases has been pointed out. The attention
was also focused on the potential failures during the exploitation of
implant system made of metallic materials



