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SAZETAK

Cilj ovog zavr$nog rada bio je analizirati utjecaj pH-vrijednosti na koroziju nehrdajuceg
Celika za ortopedske ploc¢ice. U teorijskom dijelu rada opisani su biomaterijali s posebnim
naglaskom na materijale koji se koriste za izradu ortopedskih implantata.

U eksperimentalnom dijelu rada provedena je analiza kemijskog sastava i analiza
mikrostrukture ortopedske plo¢ice od nehrdajuceg Celika. Ispitan je utjecaj pH-vrijednosti
0,9% otopine natrijevog klorida (NaCl) na promjenu mase i na korozijsku postojanost

analiziranog celika.

Analizirana plocCica napravljena je od austenitnog nehrdajuceg celika oznake X2CrNiMol7-
12-2, koji u mikrostrukturi sadrzi i malu koli¢inu d-ferita. Na rubu popre¢nog presjeka plocice
izmjerena je mikrotvrdo¢a od 188 HVO,1, a u sredini 172 HVO0,1. Promjena mase pri 60-
dnevnom tretiranju uzoraka u otopinama jako varira s promjenom pH-vrijednosti, od prirasta
mase kod viSih pH-vrijednosti, do gubitka mase kod nizih pH-vrijednosti. Metodom
spektrometrije masa uz induktivno spregnutu plazmu (ICP-MS) utvrdeno je da promjena pH-
vrijednosti otopine utjeGe na koncentraciju iona otpustenih iz Celika. Izmjerena je najveca
koncentracija iona Zeljeza, nikla, kroma i molibdena, a ne$to manja koncentracija bakra i

sumpora. Nije bilo otpustanja iona Si, P i V.

Kljuéne rije¢i: ortopedska ploCica, austenitni nehrdajuc¢i celik, pH-vrijednost, masena

spektrometrija
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SUMMARY

The main aim of the study was to investigate the influence of the pH value on the corrosion of
stainless steel for orthopedic plates. The theoretical part describes biomaterials with special
emphasis on the material used to make orthopedic implants. In the experiment the analysis of
the chemical composition and the analysis of the microstructure of the stainless steel
orthopedic plate was performed. The influence of the pH value of the 0.9% NaCl solution on
the change in mass and on the corrosion resistance of the analyzed steel was explored. The
analyzed plate is made of austenitic stainless steel marked X2CrNiMo17-12-2, which contains
a small amount of d-ferrite in the microstructure. The microhardness of 188 HVO0,1 was
measured at the edge of the cross section of the plate, and 172 HVO0,1 in the middle. The
change in mass during the 60-day treatment of samples in solution varies greatly with the
change in pH from weight gain at higher pH values to weight loss at lower pH values.
Inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) showed that the change in pH of the
solution affects the concentration of ions released from the steel. The highest concentration of
iron, nickel, chromium, and molybdenum ions, and the slightly lower concentration of copper

and sulfur were measured. There was no release of Si, P, and V ions.

Key words:ortopedic plate, austenitic stainless steel, pH value, mass spectrometry
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1. UvOD

1.1. Povijest biomaterijala
Podrucje biomaterijala nije novost. Jo§ prije vise od 4000 godina Egipcani i Rimljani koristili su
zlato i zeljezo za stomatoloske primjene te drvo za zamjenu nogu, ali s vrlo malo znanja o
problemu korozije. Najlon, teflon, silikon, nehrdaju¢i ¢elici i titanij bili su neki od drugih
materijala koji su stavljeni u uporabu nakon Drugog svjetskog rata. Na ulogu biomaterijala
znatno je utjecao napredak u mnogim podruc¢jima biotehnologije i znanosti. Uporaba
biomaterijala postala je prakti¢na tek od pojave asepti¢ne kirurS8ke tehnike. Najraniji uspjesni
implantati koriSteni su kao dio skeletnog sustava. Ortopedske plo¢ice uvedene su pocetkom
1900-ih kako bi se pomoglo u fiksaciji dugih prijeloma kostiju. Mnoge od tih ranih plocica
lomile su se kao rezultat loSega mehanickog dizajna ili nisu bile dovoljne debljine te su na
rubovima imale veliku koncentraciju naprezanja. Takoder, materijali kao $to je Celik legiran
vanadijem, a koji je bio jedan od prvih materijala u novijoj medicini te koji se koristio zbog
svojih dobrih mehani¢kih svojstava, brzo su korodirali u tijelu i Stetno djelovali na zdravlje ljudi.
Na slici 1 prikazana je ugradnja Shermanove ploc¢ice napravljene od vanadijem legiranog Celika.
Ubrzo su uslijedili bolji dizajni i kvalitetniji materijali. Nakon uvodenja nehrdajuceg celika i
kobalt-kromovih legura 1930-ih, postignut je veci uspjeh u fiksaciji prijeloma, a izvedene su i
prve operacije zamjene zglobova. Nakon daljnjeg napretka u materijalima i kirurskoj tehnici,
1950-ih isprobane su zamjene krvnih zila, a 1960-ih zamjena sréanih zalistaka i primjena

cementiranih ¢elika u zamjeni dijelova zglobova.
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Slikal. Ugradnja Shermanove plo¢ice od ¢elika legiranog vanadijem [5]

Posljednjih godina do$lo je do mnogih pomaka pa se iz tog razloga biomaterijali danas Siroko
upotrebljavaju u ortopediji, a ponajviSe za izradu proteza i implantata za zamjenu ili potporu na

gotovo svim dijelovima skeleta. [1,2,3]
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2. BIOMATERIJALI U PRIMJENI

Podrucje biomaterijala od iznimne je vaznosti za ovjecanstvo, a njihova najizraZenija primjena
vidljiva je u medicinskoj industriji. Biomaterijali se koriste za izradu implantata za potporu ili
zamjenu dijela tijela na siguran, pouzdan, ekonomiéan i fiziologki prihvatljiv nagin. Savovi, igle,
kateteri, ploc¢e i zubne plombe samo su neki od predmeta koji se trenutno koriste u lijeCenju
bolesti ili ozljeda. Biomaterijali se mogu jednostavno definirati kao sinteticki materijali koji se
koriste za zamjenu dijelova zivog sustava, a koji su u kontaktu sa zZivim tkivom. Prema samoj
definiciji vidljivo je kako je nuzno posjedovati znanje u nizu razli¢itih disciplina i suradivati s
raznim specijalistima kako bi se pravilno razvili i koristili biomaterijali u medicini.

U tablici 1 navedena je primjena biomaterijala u razli¢itim podrué¢ijima medicine. [4]

Tablica 1 Podruéja primjene biomaterijala

Podrucje Primjeri
zamjena oboljelog ili oste¢enog dijela dijaliza, umjetni zglobovi
pomoc¢ pri cijeljenju ploc¢ice za kosti, vijci, kirurski Savovi
unaprjedenje funkcije sréani elektrostimulatori, intraokularne lece
korigiranje funkcionalnih nepravilnosti sréani elektrostimulatori
kozmeticki zahvati augmentacija grudi
pomo¢ u dijagnostici sonde, kateteri
potpora pri lijeCenju kateteri, drenovi
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3. IMPLANTATI

Implantati su kirurS§ke komponente koje zamjenjuju dijelove tijela koji su izgubili funkciju zbog
bolesti ili traume. Dijelovi tijela koji se naj¢es¢e zamjenjuju su zglobovi, slika 2. Za bolesnike s
urodenim sréanim manama, kao i za stariju populaciju koja zahtijeva biomedicinske implantate
kako bi produljila svoj Zivotni vijek, ovo podrucje ima vrlo veliki znacaj. Obzirom da su ljudski
zglobovi slozene 1 osjetljive strukture sposobne za funkcioniranje u kritiCnim uvjetima,
lijenicima 1 znanstvenicima veliki je izazov razviti implantate specifi¢ne za pojedina mjesta.
Danas se implantati Siroko primjenjuju u ortopediji, stomatologiji, oftalmologiji, kardiologiji,
kohlearnoj i maksilofacijalnoj kirurgiji. Stariji ljudi trebaju pomo¢ lije¢nika za veliki broj bolesti
jer se dijelovi ljudskog tijela, obavljajuci svoje ocekivane zadatke S vremenom potrose. Artritis
je jedna od glavnih bolesti s kojom se obi¢no suocavaju stariji, a koja se manifestira kroz
nepokretnost 1 nepodnosljivu bol. Osim oboljelih, mladi i dinamic¢ni ljudi poput sportasa Cesto

trebaju implantate zbog prijeloma i prekomjernog naprezanja.

(a) (k)

<) ()

Slika2.  Implantat za kuk, koljeno, rame i lakat [22]
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Razli¢ite klase materijala kao Sto su metali, legure, polimeri, keramika i kompoziti naSiroko se
koriste za izradu implantata. Valja napomenuti da se implantati nalaze u okruzenjima razli¢itih
pH vrijednosti, te se zbog interakcije s tkivima i kostima taj utjecaj mora istraziti. Podrucje
artroplastike postalo je popularno u kirurSkom svijetu i prema medicinskom terminu znaci
kirurski popravak zglobova. Trenutno je jedan od glavnih postignu¢a u podruc¢ju artroplastike
potpuna zamjena zglobova gdje se cijeli nosivi zglob (uglavnom u koljenu, kuku ili ramenu)
kirursSki zamjenjuje keramickim, metalnim ili polimernim umjetnim materijalima.

Takvi postupci zahtjevaju materijale koji ispunjavaju Siroki spektar zahtjeva. [5,6]

3.1. Zahtjevi na implantate

Zahtjevi u pogledu svojstava modernog implantata mogu se u velikoj mjeri svrstati u tri jednako
vazne skupine:

- biokomatibilnost

- funkcionalnost

- trajnost.

3.1.1. Biokompatibilnost

Prvi i najvazniji zahtjev za izbor biomaterijala je njegova prihvatljivost od strane ljudskog tijela.
Implantirani materijal dakle mora biti biokompatibilan odnosno u dodiru sa Zivim tkivom ne
smije uzrokovati nikakve Stetne ucinke poput alergije, upale 1 toksicnosti kako nakon operacije

tako i u postoperativnom oporavku.

3.1.2. Funkcionalnost

Implantat treba imati dobru kombinaciju mehanickih fizikalnih i kemijskih svojstava kako bi
kvalitetno obavljao svoju funkciju. Najcesce se trazi povoljna kombinacija ¢vrstoce, dinamicke
izdrzljivosti, zilavosti i vrlo visoke otpornosti na koroziju te mehanicko trosenje u korozivnom
okruzenju. S obzirom na razli¢ite vrste implantata, nacin opterecenja i uvjete u kojima implantat

obavlja svoju funkciju mogu biti vrlo kompleksni.
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3.1.3. Trajnost (eksploatabilnost)

Implantat treba ostati funkcionalan i ne smije ni na koji na¢in propasti do kraja zivotnoga vijeka
osobe u koju je implementiran. Zahtjev na trajnost implantata iznosi minimalno 15 do 20 godina
kod starijih pacijenata i vise od 20 godina kod mladih pacijenata. Trajnost biomaterijala, kao i
implantata, uvelike ovisi o biokompatibilnosti, mehani¢kim, kemijskim i triboloskim svojstvima,
te zdravstvenom stanju pacijenta i kompetenciji kirurga. Materijali koji se trenutno koriste,
odabrani na temelju navedenih kriterija, nerijetko podbacuju nakon 12 do 15 godina od ugradnje
Sto vodi do ponovnih kirurskih zahvata kako bi se vratila funkcionalnost. Razlozi neuspjeha

mogu biti mehanicke, kemijske, triboloske, kirurSke, proizvodne 1 biokompatibilne prirode.

Implantati bi se trebali relativno lako izradivati i reproducirati vode¢i racuna o tehni¢kim

zahtjevima, ali i o troSkovima proizvodnje [6]
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4. MATERIJALI ZA ORTOPEDSKE IMPLANTATE

Danas se u medicini koristi veliki broj materijala pogodnih za izradu ortopedskih uredaja s
obzirom na specifi¢na svojstva koja posjeduju. U tablici 2 prikazana je podjela najznacajnijih
materijala koji se trenutno upotrebljavaju za izradu ortopedskih implantata, a u nastavku rada

neki od njih bit ¢e blize opisani.

Tablica2 Materijali za ortopedske implantate

Metali Polimeri Keramika i staklo
Nehrdajuci Celici
Titanijeve legure
Kobalt-kromove legure
Galijeve legure Polietilen (PE) Aluminij-oksidna keramika
Tantal Poliester (PS) Cirkonijeva keramika
Plemeniti metali: Poli(eter-eter-keton) (PEEK) | Kalcij-fosfatna keramika
- zlato Polivinilklorid (PVC) Bioaktivno staklo
- srebro Silikon
- paladij
- platina
Nitinol
4.1. Metali

Zbog zahtijevane c¢vrstoce, vecina nosivih implantata u ortopediji gradi se od metalnih
materijala. Budu¢i da korozija predstavlja glavnu prepreku kod ugradnje implantata, izbor je
ograni¢en na odredene nehrdajuce Celike te na korozijski i otporne legure.

Prva metalna legura razvijena posebno za ljudsku uporabu bio je ¢elik legiran vanadijem koji se
koristio za proizvodnju plocica za sanaciju prijeloma kostiju (Shermanove plocice) te za vijke.
Vecina metala kao Sto su zeljezo (Fe), krom (Cr), kobalt (Co), nikal (Ni), titanij (Ti), tantal (Ta),
niobij (Nb), molibden (Mo) i volfram (W) koji se nalaze u sastavu legura za proizvodnju

implantata, tijelo moze tolerirati samo u malim koli¢inama 1 kroz kraée vrijeme.
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Biokompatibilnost metalnog implantata od velike je vaznosti jer ti implantati mogu korodirati u
in vivo okruzenju. Posljedice korozije su slabljenje implantata te Stetan ucinak korozijskih

produkata na okolna tkiva i organe [6,7,8].

4.1.1. Nehrdajudéi celici

Nehrdajuci ¢elici mogu se prema tipu mikrostrukture podijeliti u Cetiri temeljne skupine:
- martenzitni
- feritni
- austenitni

- duplex ¢elici.

U podrucju proizvodnje ortopedskih implantata najviSe su u uporabi austenitni nehrdajuci celici.
Austenitni Celici imaju gusti raspored atoma u plosno centriranoj kubi¢noj resetki (FCC). U
zarenom stanju nNisU magneti¢ni, @ mogu o¢vrsnuti jedino hladnom deformacijom. Imaju visoku
¢vrstocu, visoke su zilavosti na niskim temperaturama, pokazuju dobru otpornost na puzanje na
viSim temperaturama te imaju dobru oblikovljivost u hladnom stanju. Sadrzaj kroma u ovim
Celicima varira od 16 % do 26 %, nikla do 35 % i mangana do 15 %. Molibden, bakar, silicij,
aluminij, titanij i niobij mogu se dodavati kako bi se postigle odredene karakteristike kao $to su
otpornost na rupicastu koroziju te otpornost na oksidaciju. Austenitni nehrdajuc¢i Celik ima
izvrsnu oblikovljivost, a deformabilnost uvelike ovisi 0 sadrzaju nikla. U usporedbi s ostalim
nehrdaju¢im Celicima, austenitni Celici pokazuju izvrsnu otpornost na koroziju. Otpornost na
koroziju povecava se smanjenjem koli¢ine ugljika, povecanjem koli¢ine kroma te dodatkom
molibdena u manjim koli¢inama. Austenitni nehrdajuci ¢elici koriste se kao materijal za vijke i
plocice koje se ugraduju u kosti, intramedularne Sipke te druge uredaje za fiksiranje. [6,9,10,11]

Tablica 3 prikazuje vrste ¢elika koji se primjenjuju za izradu ortopedskih implantata, a u tablici 4

naveden je sastav pojedinog ¢elika.
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Tablica3 Usporedne oznake austenitnih nehrdajuéih ¢elika za implantate

X2CrNiMo18-15-3

niskouglji¢ni nehrdajuci celik

ASTM F138

(UNS S31673)

X2CrNiMnMoN20-16

F1314

dusikom ojacan
celik

(UNS S20910)

X4CrNiMnMo 21-9-4

F1586

duSikom ojacan
celik

(UNS S31675)

X13CrMnMoN18-14- 3

F2229

duSikom ojacan
celik

(UNS S29108)

Tablica4 Maseni udijeli pojedinih elemenata u Celicima, % [6]

X2CrNiMo18-15-3 | X2CrNiMnMoN20-16 | X4CrNiMnMo21-9-4 | X13CrMnMoN18-14-3
C 0,03 0,03 0,08 0,08
Mn 2,00 4,00-6,00 2,00-4,25 21,00-24,00
P 0,025 0,025 0,025 0,03
S 0,01 0,01 0,01 0,01
Si 0,75 0,75 0,75 0,75
Cr 17,00-19,00 20,50-23,50 19,50-22,00 19,00-23,00
Ni 13,00-15,00 11,50-13,50 9,00-11,00 0,10
Mo 2,25-3,00 2,00-3,00 2,00-3,00 0,50-1,50
N 0,10 0,20-0,40 0,25-0,50 0,90
Cu 0,50 0,50 0,25 0,25
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4.1.1.1.  Celik oznake X2CrNiM017-12-2

Vremenom je X2CrNiMo17-12-2 (poznat i kao 316L) postao najéesc¢e koristeni austenitni ¢elik
te je i danas vodec¢i Celik za izradu ortopedskih implantata zbog svoje niske cijene, dobrih
mehanickih svojstava te jednostavne obrade. Ovaj Celik ima smanjen udio ugljika ¢ime se
smanjuje mogucnost stvaranja kromovog karbida, §to opéenito Smanjuje opasnost od nastanka
interkristalne korozije. Za poboljSanje otpornosti na rupicastu koroziju dodaje se i molibden.
Titanij i niobij su stabiliziraju¢i elementi. Oni su vrlo jaki karbidotvorci i stoga ¢e u
mikrostrukturi formirati svoje karbide zbog veéeg afiniteta prema ugljiku od kroma. Ugljik iz
austenita troSiti ¢e se i1 time ostavljati manje mogucnosti da se formira kromov karbid Cr23Ce.
Smanjenjem udjela ugljika takoder se povecava otpornost na koroziju u kloridnom okruzenju,
primjerice u dodiru s izvanstanitnom teku¢inom u ljudskom tijelu. Zbog svojstva
nemagneti¢nosti, ovaj ¢elik smatra se sigurnim materijalom pri postupku magnetne rezonancije
(MR), odnosno nema nezeljenih mehanickih ili fizikalnih efekata prilikom rada MR uredaja. U
ortopediji se koriste kao materijali za izradu umjetnih zglobova, fiksatora prijeloma, vijaka,
kostanih plocica, vodilica 1 drugih ortopedskih komponenata. [6,10,12]

Na slici 3 prikazana je mikrostruktura austenitnog nehrdajuceg ¢elika oznake X2CrNiMo17-12-
2.

Slika3  Mikrostruktura X2CrNiMo17-12-2 [12]
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U tablici 5 naveden je kemijski sastav celika X2CrNiMo17-12-2, a u tablicama 6 i 7 neka od

njegovih fizikalnih i mehanickih svojstava.

Tablica5 Kemijski sastav ¢elika oznake X2CrNiMo17-12-2 (316L)

Maseni udio, %
C Si Mn Cr Ni Mo S N P

<%’O <1,00 | <2,00 | 16,50-18,50 | 10,00-13,00 | 2,00-2,50 | <0,015 | <0,11 | <0,045

Tablica6 Fizikalna svojstva ¢elika oznake X2CrNiMo17-12-2 (316L) [6]

Fizikalno svojstvo Raspon vrijednosti
Gustoca, kg/m? 8030
Taliste, °C 1372-1420
Specifiéni toplinski kapacitet, J/kgK 461-502
Toplinska vodljivost, W/mK 15-16

Tablica7 Mehanicka svojstva ¢elika oznake X2CrNiMo17-12-2 (316L) [6]

Mehani¢ko svojstvo Raspon vrijednosti
Vlac¢na ¢évrstoca, MPa 341-1000
Tlacna ¢vrstoc¢a, MPa 170-310
Modul elasti¢nosti, GPa 192-201
Savojna ¢vrstoc¢a, MPa 170-310
Istezljivost, % 22-58
Tvrdoc¢a, HV 170-220
Tvrdoca, HR. 36
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4.1.1.2. Celik oznake X2CrNiMo18-15-3

X2CrNiMo18-15-3 celik (316LVM) Cesto se koristi za izradu ortopedskih implantata bog dobre
otpornosti na koroziju a samim time i duljeg vijeka trajanja ortopedskih implantata. Navedeni
celik te Celik X2CrNiMo17-12-2 (316L) posljednjih se godina naizmjeni¢no koriste u literaturi i
industriji celika. Medutim, oni po svojstvima nisu ekvivalentni i ne treba ih smatrati jednakima u
implantoloskom okruZenju. Celik oznake X2CrNiMo18-15-3 (316LVM) otporniji je na koroziju u
tekuc¢inama sli¢nog sastava tjelesnoj tekucini od nehrdajuceg ¢elika oznake X2CrNiMol17-12-2
(316L). Austenitni nehrdajuc¢i celik X2CrNiMo18-15-3 jedan je od najces¢e koriStenih
biomaterijala za fiksacijske implantate zbog dobre kombinacije mehani¢kih svojstava,
biokompatibilnosti i isplativosti.  Vrlo pozeljnim materijalom ¢ini ga moguénost lakog
oblikovanja. U pokusima sa ovim c¢elikom uoceno je da glatke povrSine imaju poboljSanu
otpornost na koroziju u odnosu na grublje povrsine. Tablice 8 i 9 prikazuju neka od njegovih

fizikalnih i mehanickih svojstava. [6,13]

Tablica8 Mehanicka svojstva ¢elika oznake X2CrNiMo18-15-3 (316LVM) [6]

Fizikalno svojstvo Raspon vrijednosti
Gustoéa, kg/m? 8030
Specifiéni toplinski kapacitet, J/kgK 461-502
Toplinska vodljivost, W/mK 14-16
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Tablica9 Mehanic¢ka svojstva Celika oznake X2CrNiMo18-15-3 (316LVM) [6]

Mehanicko svojstvo Raspon vrijednosti
Vlaéna &vrstoca, MPa 496-1340
Modul elasti¢nosti, GPa 192-201
Istezljivost, % 8-46
Tvrdoca, HRc 23-43
Granica razvlacenja, MPa 146-998

4.1.1.3. Austenitni nehrdajuci celici bez nikla

Nehrdajuci Celik oznake X2CrNiMo17-12-2 (316L) konvencionalno se koristi u ortopediji, s
glavnim prednostima niske cijene, dobrih mehanickih svojstava i jednostavne obrade. Medutim,
tijekom posljednjih desetlje¢a uoCen je niz nedostataka prilikom primjene navedenog celika.
Ovaj celik ima vecu gustocu, visu ¢vrsto¢u 1 visi modul elasticnosti od kostiju, stoga ta
nekompatibilnost moze pogorsati procese zacjeljivanja. JOS je vazniji problem negativan ucinak
metalnih iona i tvari koje se mogu osloboditi u bioloskim okruZenjima iz implantata, zbog
korozije ili troSenja. Nikal i krom poznati su kao potencijalno Stetni elementi u medicinskom
nehrdaju¢em Celiku. Nikal je u tragovima neophodan za normalnu funkciju ljudskog organizma,
ali njegova previsoka koncentracija moze uzrokovati velike zdravstvene probleme. Nikal je u
velikim dozama i u odredenim oblicima toksi¢an za ljude te moze dovesti do alergijskih reakcija
i kancerogenosti. Njegovi ioni djeluju kao alergeni, $to uzrokuje kozne upale poput otjecanja,
crvenila i svrbeza. S obzirom na potencijalno Stetan u¢inak nehrdajuéeg celika koji sadrzi nikal
na ljudsko tijelo, struénjaci su predlozili da se zabrani ili ograni¢i njegov sadrzaj u medicinskim
implantatima. Slijedom navedenih problema i stetnih ucinaka prilikom oslobadanja iona nikla u
ljudskom tijelu, potaknut je razvoj austenitinog nehrdajuceg ¢elika bez nikla i s visokim udjelom
duSika. U takvim celicima duSik ne samo da zamjenjuje nikal za stabilnost austenitne
mikrostrukture, ve¢ 1 znacajno poboljSava svojstva celika. U usporedbi s nehrdaju¢im celikom

oznake X2CrNiMo17-12-2 (316L), ovi celici imaju puno prednosti: visoku ¢évrstoéu, dobru

Fakultet strojarstva i brodogradnje 13



Nikola Kordi¢ Zavrsni rad

plasti¢nost, bolju otpornosti na habanje i koroziju te izvrsnu biokompatibilnost. Sve navedeno
¢ini ih pouzdanom i sigurnom zamjenom za konvencionalne nehrdajuce celike za izradu

implantata.

4.2. Titanijeve legure

Od 1970-ih godina primjena titanija i njegovih legura postala je vrlo rasirena u proizvodnji
ortopedskih implantata, jer posjeduju vrlo visoku ¢vrsto¢u, nizak modul elasti¢nosti, malu
gustocu, visoku otpornost na puzanje te dobru dinamicku izdrZljivost. Nedostatak je jo§ uvijek
relativno visoka cijena proizvodnje i prerade . Titanijeve legure toplinski su stabilne do 600 °C, a
u medicinskoj primjeni isticu se svojstva prihvatljivosti od strane kostiju i mekog tkiva te
sklonost ,,prianjanju na kosti“. Opcenito, vise od 1000 tona titanija i njegovih legura ugraduje se
u obliku implantata u pacijente Sirom svijeta svake godine. Legure titanija medicinske kvalitete
imaju znatno veéi omjer ¢vrstoce i gustoce 0d nehrdajuceg Celika (titanij je dvostruko laksi od
celika). Odli¢na biokompatibilnost titanijevih legura rezultat je visoke postojanosti u razli¢itim
agresivnim medijima kao $to su kloridne otopine i razli¢ite tjelesne tekucine, a zbog stabilnosti
oksidne prevlake koja se stvara na samoj povrSini titanija u oksidirajuc¢oj atmosferi. Modul
elasti¢nosti legura na bazi titanija nizi je i puno blizi modulu elasti¢nosti kostiju u usporedbi s
nehrdaju¢im Celicima, stoga su poZeljniji za dugoro¢nu primjenu. Titanijeve legure Koriste se
kao implantati za nadomjestak zglobova, fiksaciju kostiju, za proteze, sréane zaliske i stentove.

Na slici 4 prikazan je umjetni kuk od titanija, a slika 5 prikazuje protezu od titanija.[6,9,14]
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Slika4  Umijetni kuk od titanija [15]

Slika5  Proteza noge od titanija [15]

4.2.1. Alotropske modifikacije

Titanij je polimorfan metal koji posjeduje alotropske modifikacije kristalne reSetke. Alotropsku
modifikaciju kakvu titanij ima na sobnoj temperaturi nazivamo o-titanij, a karakterizira je

heksagonalna gusto slagana resetka (HCP). Na temperaturi 885 °C takva reSetka transformira se
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u prostorno centriranu kubi¢nu resetku (BCC) koju titanij zadrzava do talista. Takvu alotropsku
modifikaciju nazivamo B-titanij. Alfa i priblizno alfa-legure nisu toplinski ocvrstljive, otezano su
hladno oblikovljive i dobro zavarljive, osrednje su ¢vrstoce i dobre lomne Zilavosti te vrlo dobro
postojane prema puzanju u podrucju temperatura od 315 °C do 590 °C. Ove legure su
prvenstveno namijenjene uporabi pri poviSenim temperaturama premda se dobro ponaSaju i pri
niskim temperaturama zahvaljuju¢i heksagonskoj gusto slaganoj (HCP) strukturi koja jamci
zilavost 1 ¢vrstocu 1 pri snizenim temperaturama. Ova skupina legura sadrzi aluminij kao glavni
legirni element koji snazno djeluje na porast ¢vrstoce. (a+f3)-legure predstavljaju glavni dio
proizvodnje titanijevih materijala. One posjeduju najbolju kombinaciju mehanickih svojstava i
primjenjive su pri temperaturama od 315 °C do 400 °C. Ove legure nemaju tako dobra svojstva
pri poviSenim temperaturama kao alfa i priblizno alfa-legure, tako da se mogu samo kratkotrajno
izlagati poviSenim temperaturama. (o+f)-legure opcenito su toplinski obradljive i mogu se
oCvrsnuti rastopnim zarenjem 1 dozrijevanjem do umjereno visokih ¢vrsto¢a. Oblikovljivost
legura ove skupine bolja je od alfa i priblizno alfa-legura. Beta-legure sadrze visok udio beta-
faze prostorno centrirane kubi¢ne reSetke. Time se znatno povecava njihova osjetljivost na
toplinsku obradu, postize bolja duktilnost 1 zilavost u Zzarenom stanju te znatno bolja
oblikovljivost u odnosu na alfa i alfa+beta legure. Beta legure su visoko prokaljive, dobro
zavarljive, pokazuju visoku lomnu Zilavost 1 dobru otpornost rastu napukline, ali su ograni¢eno
primjenjive pri poviSenim temperaturama (do 370°C) zbog opasnosti od puzanja. Postizu visoku
¢vrstocu toplinskom obradom, narocito u hladno ocvrsnutom stanju. Toplinsko ocvrsnuce
ostvaruje se kroz postupak rastopnog zarenja i dozrijevanja. Glavni nedostatak ovih legura je
krhkost pri niskim temperaturama te poviSena gustoca zbog sadrzaja Cr, Mo, V i Nb koji se

dodaju radi stabilizacije beta faze. [15]

4.2.2. Komercijalno ¢isti titanij

Komercijalno ¢isti titanij (98,95 do 99,6 % Ti) u osnovi je alfa alotropska modifikacija te ima
relativno nisku ¢vrstocu i visoku duktilnost. Nelegirani titanij odabire se zbog izvrsne otpornosti
na koroziju, osobito u primjenama gdje se ne zahtjeva visoka ¢vrstoca.

Razlikuju se Cetiri razreda komercijalno Cistog titanija prema americkom standardu (American
Society for Testing and Materials - ASTM) koji su prikazani u tablici 10. Kisik i Zeljezo su

primarne necistoce u tim razredima. Njihov sadrzaj odreduje ¢vrstocu i savitljivost, a prikazan je
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u tablici 11. Komercijalno ¢isti titanij Koristi se za, maksilofacijalne i kraniofacijalne implantate

te vijke i spajalice za operaciju kraljeznice. [6]

Tablica 12 prikazuje mehanicka svojstva titanija za ortopeske implantate

Tablica 10

Mehanicka svojstva komercijalno Cistog titanija [6]

Razredi prema ASTM-u

1 2 3 4
Granica razvlacenja,
170 280 380 480
MPa
Vlacéna ¢vrsto¢a, MPa 240 340 450 550
Istezljivost, % 24 20 18 15

Tablica 11 Kemijski sastav komercijalno Cistog titanija [5]
Maseni udio, %
Razredi prema ASTM-u
1 2 3 4

N 0,03 0,03 0,05 0,05

0,08 0,08 0,08 0,08

0,015 0,015 0,015 0,015
Fe 0,20 0,30 0,30 0,50
@) 0,18 0,25 0,35 0,40
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Tablica 12 Mehanicka svojstva titanija za ortopedske implantate [6]
- Vla¢na Granica Istezljivost Modul
Materijal évrstocéa razvlacenja elasti¢nosti
MPa MPa % GPa
Alfa-titanij
Cisti titanij razreda 1 240 170 24 103
Cisti titanij razreda 2 345 275 20 103
Cisti titanij razreda 3 450 380 18 103
Cisti titanij razreda 4 550 485 15 104
Alfa+beta-legure
Ti6Al4V 895-930 825-869 6-10 110-114
Ti6Al4V ELI 860-965 795-875 10-15 101-110
Ti6AI7Nb 900-1050 880-950 8-15 114
Ti5AI2.5Fe 1020 895 15 112
Beta-legure
Ti13Nb13Zr 973-1037 836-908 10-16 79-84
Til2Mo6Zr2Fe 1060-1100 1000-1060 18-22 74-85
Til5Mo5Zr3Al 852-1100 838-1060 18-25 80
Ti15M02.8Nb0.2Si 979-999 945-987 16-18 83
Ti29Nb13Ta4.6Zr 911 864 13 80

4.2.3. Titanijeva legura oznake Ti6Al4V

Od svih titanijevih legura, najvaznija i najprisutnija je legura Ti6Al4V, a izvorno je razvijena za
primjenu u zrakoplovstvu. Pripada (a+f)-legurama te ¢ini oko 45 % ukupne proizvodnje titanija.
U biomedicinskom podruéju, pa tako i u proizvodnji ortopedskih implantata Ti6AI4V i njezina
varijanta Ti6Al4V ELI najzastupljenije su legure titanija. U oznaci legure Ti6Al4V ELI kratica
ELI (Extra Low Interstitials) ozna¢ava smanjeni udio kisika, dusika, ugljika i zeljeza. Legura
Ti6Al4V sadrzi 90 % titanija, izvrsnih je mehanickih svojstava, posjeduje vecu ¢vrstocu i nesto

nizu toplinsku vodljivost od titanija, toplinski je stabilna, dobro oblikovljiva te posjeduje vrlo

dobru kombinaciju otpornosti na koroziju i ¢vrstoce.
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Tablica 12 prikazuje neka od mehanickih svojstava titanija i njegovih legura koji se primjenjuju
u ortopedskoj industriji. [6,10]

4.3. Kobaltove legure

Kobalt kao i titanij takoder posjeduje alotropske modifikacije kristalne resetke. Alotropsku
modifikaciju kakvu kobalt ima na temperaturi ispod 417 °C nazivamo alfa-kobalt, a karakterizira
je heksagonalna gusto slagana resetka (HCP). Ona se pri viSim temperaturama transformira u
plosno centriranu kubi¢nu reSetku (FCC) koju zadrzava do taliSta na 1495 °C. Takvu alotropsku
modifikaciju nazivamo beta-kobalt. Kobaltove legure sadrze 30-65 %Co, 15-30 %Cr, <35 %N,
<20 %Fe i 0,1-1,0 %C. Legirni elementi poput W, Mo, Ti, Nb, Ta, Zr i B dodaju se kako bi se
pospjesilo stvaranje karbida.

U tablici 13 prikazane su najce$ce koristene kobaltove legure za ortopedske implantate. Obzirom
da nemaju mogucnost precipitacijskog o¢vrsnuca izlu¢ivanjem intermetalnih faza, o€vrS¢ivanje
se odvija djelovanjem kristala mjeSanaca 1 karbida.

Legure na bazi kobalta imaju veéu mehani¢ku ¢vrstocu, bolju otpornost na abraziju te vecu
otpornost na kKoroziju u usporedbi s nehrdaju¢im ¢elicima. Karakterizira ih takoder i visok modul
elastiCnost te kao takve, nisu izbor kada se trazi bolja elasti¢na ili plastitna deformabilnost
materijala. Relativno su velike gustoc¢e te imaju vrlo dobru otpornost prema umoru. PovrSina
kobalt-legura moze biti visoko polirana te moze posti¢i nevjerojatno nisku hrapavost, sto
omogucuje minimalno troSenje povrSne materijala. Vrlo visoka otpornost koroziji produkt je
legiranja s kromom ba§ kao i kod nehrdajuc¢ih Celika, ali za razliku od nehrdajucih cCelika,

doprinos kemijskoj otpornosti daje i kobalt.
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Tablica 13 Kemijski sastav kobaltovih legura koristenih u ortopedske svrhe [6]
Maseni udio elemenata, %
CoCrMo CoCrMo Co28Cr6Mo CoNiCrMo | CoCrWNi
lijevano kovano terrggﬁggi?éki kovano kovano
Cr 27,00-30,00 | 26,00-30,00 | 26,00-30,00 19,00-21,00 | 19,00-21,00
Mo 5,00-7,00 5,00-7,00 5,00-7,00 9,00-10,50 /
Ni 1,00 1,00 1,00 33,00-37,00 | 9,00-11,00
Fe 0,75 0,75 0,75 1,00 3,00
C <0,35 <0,14 <0,35 0,025 0,05-0,15
Si 1,00 1,00 1,00 0,15 0,40
Mn 1,00 1,00 1,00 0,15 1,00-2,00
W 0,20 / / / 14,00-16,00
P 0,02 / / 0,015 0,040
S 0,10 / / 0,01 0,030
0,25 N, 0,25N,
ostali 0,30 Al, / TiiLau 1,00 Ti /
0,01 B tragovima

Pri izradi ortopedskih implantata, najées¢e su u primjeni kobalt-kromove legure . U primjeni su
dva osnovna tipa; lijevane i kovane legure.

Zbog njihovih izvanrednih mehanickih svojstava, prikazanih u tablici 14, odli¢ne
biokompatibilnost s tjelesnim teku¢inama i tkivima, ove legure smanjuju moguénost alergijskih
reakcija i iritacija.

Koriste se za izradu srcanih stentova, implantatskih zglobova, filtera za krvne ugruske te za

izradu implantata koji zahtijevaju fine okvirne konstrukcije. [9,14,15]
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Tablica 14 Mehanicka svojstva kobaltovih legura [6]

CoCrMo | CoCrMo Co28Cr6Mo CoNiCrMo | CoCrWNi
lijevano | kovano | termomehaniCki|  kovano kovano
obradeno
Modul
elasticnosti 210 253 210 232 210
GPa
Granica
razvlaCenja | 448-517 585 896-1200 965-1000 448-648
MPa
Vla¢na
¢vrstoca 655-889 1035 1399-1586 1206 951-1220
MPa
Dinamicka
izdrzljivost
(107 ciklusa) 207-310 670 600-896 500 586
MPa

4.3.1.1. Otpustanje iona

Jedan od glavnih problema ovih legura je preosjetljivost uslijed oslobadanje metalnih iona u
bioloskim okruzenjima. To uzrokuje Stetne ucinke te izaziva alergije. Ovdje prednjaci utjecaj
nikla, zato kobalt-kromove legure s visokim sadrzajem nikla nemaju dobru biokompatibilnost te
se ne smiju koristiti kao ortopedski implantati za dugoro¢nu primjenu. Alergijske reakcije
takoder se javljaju prilikom oslobadanja i nakupljanja iona kobalta i kroma. To se dogada kao
posljedica korozije implantata ili korozije sitnih Cestica koje se vremenom nakupljaju, a koje
nastaju uslijed troSenja povrSine. To se najviSe vidi na implantatima ¢iji su metalni dijelovi u
medusobnom dodiru. Iako dizajn implantata gdje su u medusobnom dodiru metalne povrSine
omogucava manje troSenje pa posljedicno i manje nakupljenih sitnih Cestica u usporedbi s
implantatima gdje su u kontaktu metal i polimer, ¢estice troSenja su puno finije (10 do 120 nm).
Takve cestice visoke finoce vrlo su osjetljiv na koroziju zbog visokog omjera povrSine i
volumena, stoga je posljedi¢no povecano otpustanje iona kobalta i kroma. Nakupljanje metalnih
iona tijekom duljih razdoblja moze dovesti do Stetnih bioloskih posljedica kao Sto su

citotoksi¢nost, lokalna toksi¢nost tkiva te stetni ucinci genotoksi¢nosti. Kobaltovi i kromovi ioni
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svrstavaju se u kancerogene tvari, s rizikom od stetnog utjecaja na kromosome Koji se moze
prenijeti na buduce generacije.

Zbog gore opisanoga problema s metal-metal triboloskim parom, CoCrMo-legura Kkoristi se kao
femoralna glava zglobnih proteza u kombinaciji sa ¢asicom od polietilena s ultra visokom
molekularnom masom (UHMWPE) zbog visoke otpornosti na trosenje i koroziju. Dobra otpornost
troSenju upravo je posljedica najpozeljnijeg svojstva ovih legura — niske hrapavosti povrsine.

Cestice karbida, koje se mogu izluditi u ovim legurama, vazne su za promicanje dobre otpornosti
na troSenja, tako da se za nosive komponente preferiraju visokougljitne CoCrMo-legure u

odnosu na druge metalne biomaterijale. [6,9,10]

4.4. Polimerni materijali

Polimeri se sastoje od dugih, lan¢anih molekula s ponavljaju¢im jedinicama (monomerima), gdje
su atomi unutar molekule povezani jakim kovalentnim vezama. Polimeri su kemijski postojani,
imaju vrlo dobra toplinska svojstva, dobro prigusuju vibracije imaju mali koeficijent trenja te su
otporni na troSenje.
Postoji nekoliko podjela polimera. Obzirom na postanak polimeri se dijele na prirodne Kkoji
nastaju biosintezom u prirodi te na sintetske koji mogu biti organskog ili anorganskog porijekla.
Organski sintetski polimeri nastaju polimerizacijom iz jednostavnih organskih spojeva (naftnih
derivata), dok anorganski sintetski polimeri nastaju sintezom iz jednostavnih spojeva (organskih
i anorganskih). Obzirom na vrstu monomera u molekuli polimeri se dijele na kopolimere koji se
sastoje od dva ili viSe razli¢itih monomera te homopolimere Kkoji nastaju povezivanjem samo
jedne vrste monomera. Obzirom na stupanj polimerizacije polimeri se dijele na stupnjevite i
lancane. [6,16,17]
Najvaznija podjela polimera napravljena je prema njihovom ponaSanju pri povisenim
temperaturama:

- plastomeri

- elastomeri

- duromeri.

- elastoplastomeri
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4.4.1. Polimeri obzirom na ponaSanje pri poviSenoj temperaturi

4.4.1.1. Plastomeri

Plastomeri su gradeni od razgranatih ili linearnih molekula s vrlo velikom masom, a pri porastu
temperature omeksavaju. Makromolekule su medusobno povezane Van der Waalsovim silama
koje su slabe, stoga zagrijavanjem, zbog porasta gibanja atoma dolazi do pucanja veza medu
njima. Upravo slabljene tih veza omogucuje lakSe pomicanje lanaca makromolekula, tj. teCenje
plastomera. Hladenjem otvrdnjavaju te se vracaju u prvotno stanje. Ponavljaju¢e zagrijavanje i

hladenje odvija se bez bitnih promjena svojstava. [10,18]

4.4.1.2. Elastomeri

Elastomeri su polimeri ¢ije su makromolekule rahlo umrezene, a koje su gradene od dugih,
linearnih i slabo umreZenih lanaca. Prilikom zagrijavanja meksaju, ali se ne tale. Glavni sastojak
elastomera je kaucuk koji moze biti prirodni ili sintetski. Imaju odlicna svojstva elasticnosti

¢emu i duguju SVOj naziv, a $to im daje sposobnost velikih plasti¢nih deformacija. [10,18]

4.4.1.3. Elastoplastomeri

Elastoplastomeri su fizikalno umrezeni blok-kopolimeri ili cijepljeni polimeri sa jednim
skupinama mera koji su plastomernog tipa te drugom skupinom koja je elastomernog tipa. Mogu
se preraditi kao i plastomeri, a imaju uporabna svojstva elastomera. Na viS§im temperaturama

taljivi su i topljiv bas kao i plastomeri.

4.4.1.4. Duromeri

Makromolekule kod duromera povezane su jakom kovalenthom vezom. Za razliku od
plastomera ovi polimeri prilikom porasta temperature vrlo malo mekSaju ili ne mekSaju uopce
nego se umrezavaju. Ne tale se i ne mogu se ponovno preoblikovati jer pri poviSenju temperature

dolazi do pucanja kovalentnih veza izmedu molekula $to je ireverzibilan proces. [10,18]

Na slici 6 prikazana je makromolekularna struktura osnovnih skupina polimernih materijala.
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_C:_G"D_D" LINEARNE MAKROMOLEKULE (PLASTOMERI)
npr. polictilen visoke gustoée (PE-HD)

C Q C RAHLO UMREZENE MAKROMOLEKULE

LY LS LS (ELASTOMERI)

W npr. vulkanizirani kaufuk

POTPUNO (PROSTORNO) UMREZENE
MAKROMOLEKULE (DUROMERI)
npr. fenol-formaldehidna smola

Slika 6.  Shematski prikaz makromolekularne strukture osnovnih skupina polimernih materijala
[17]

4.4.2. Medicinski polimeri

Polimerni materijali imaju Sirok spektar primjene u medicini, najviSe zbog svoje dobre
obradivosti. Vecina ovih polimera je sintetska, a nude znacajne prednosti u odnosu na metale,
ukljuujuéi otpornost na razgradnju u kontaktu s fizioloSkim tekuéinama, jednostavnost
formiranja slozenih oblika te sposobnost prilagodavanja mehanickih i fizikalnih svojstava tkivu.
Svoju primjenu stoga pronalaze u kontaktnim leCama, o¢nim implantatima, umjetnim bubrezima
te sr¢anim zaliscima.

Tablica 15 prikazuje primjenu polimernih materijala u izgradnji ortopedskih implantata.
Polimerni materijali vrlo su korisni i u privremenim terapijama kao §to su hemodijaliza,
koronarna angioplastika, oksigenacija krvi 1 lijjeCenje rana. Svojstva uobi¢ajenih medicinskih
polimera variraju, a regulirana su njihovim kemijskim sastavom, molekularnom tezinom i

morfologijom. [6,10]
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Tablica 15 Polimerni materijali za implantate

Materijal Primjena

polistilen (PE) Implantati koljena i kuka, tetive i ligamenti, sr¢ani
olietilen
zalisci, proteze zglobova, implantati lica

Poli(metil-metakrilat) (PMMA) Kostani cement za ortopedske implantate

Poli(vinil-klorid) (PVC) Kateteri, sréani stimulatori, proteze lica

. ) Umyjetne krvne Zile (implantati koronarnih arterija),
Poli(tetrafluoretilen) (PTFE) _
stentovi, sréani zalisci, vaskularni transplantati

Poliuretan(PU) Umijetno srce

Proteze, umjetni zglobovi, uredaji za fiksiranje,
poli(eter-eter-keton) (PEEK) Savovi, spinalnih kavezi, matica za pri¢vrs¢ivanje
kostiju

4.43. PEEKi UHMWPE

Gotovo 1,4 milijuna postupaka zamjene zglobova obavi se svake godine, uglavnom zbog
medudjelovanja povrSina koje se troSe prilikom kretanja. TroSenje materijala uzrokuje otkidanje
1 nakupljanje sitnih Cestica te njihovo talozenje u tijelu. Reakcija nasega tijela na te Cestice moze
dovesti do osteolize i propadanja implantata, a otpusteni ioni mogu uzrokovati alergije i
infekcije. Implantati zgloba u kojima su dodirne povrSine izradene od metala imaju najlosija
svojstva vezana uz troSenje materijala uslijed trenja. Cilj je pronaéi parove materijala koji
pokazuju najvecu otpornost na troSenje. Tijekom posljednjeg desetljeca pojavio se veliki broj
implantabilnih polimera kao Sto su poli(eter-eter-keton) (PEEK) i polietilen izrazito visoke
molekularne gusto¢e (UHMWPE) koji ima izuzetno visoku molekularnu tezinu i strukturu koja
mu pruza poboljSanu otpornost na habanje. Ugljikom ojac¢ani PEEK i UHMWP smanjuju
napetost oko tkiva te podnose teret bez da ostecuju tkivo. Navedena napetost nastaje zbog
razli¢itih svojstava implantatnog materijala i kosti.

Na slici 7 prikazani su dijelovi ortopedskih implantata od polietilen izrazito visoke molekularne
gustoce. [6,18]
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Slika 7.  Dijelovi ortopedskih implantata od UHMWP-a [24]

45. Biokeramika i bioaktivno staklo

Keramicki materijali su sloZzeni kemijski spojevi, koji sadrzavaju nemetalne tvari i anorganske
elemente koji su povezani ionskim ili kovalentnim vezama. Odlikuju se visokom
biokompatibilnos¢u i dobrom otpornoséu na koroziju i troSenje. Takoder imaju vrlo visoku
tvrdocu, krhki su, imaju visoki modul elasti¢nosti, visoko taliste te su dobri elektricni i toplinski
izolatori. Zbog svojih dobrih mehanic¢kih svojstava danas se Siroko primjenjuju u industriji
ortopedskih implantata. Koriste se za umjetne zglobove, sréane zaliske, kao kostana punila te
proteze. [6,19]

4.5.1. Aluminij-oksidna keramika - Al203

Aluminij-oksidna keramika visoke gustoce i visoke Cistoce (>99,5 %) najvise se primjenjuje U
medicini od svih keramickih materijala. Dijelovi od aluminij-oksidne keramike proizvode se
sinteriranjem na temperaturama od 1600 do 1700 °C. Vrlo mala koli¢ina magnezija (u obliku
MgO) koristi se kako bi se ograni¢io rast zrna tijekom postupka sinteriranja.

Neka od fizikalnih svojstava Al,Oz koji se primjenjuje za izradu ortopedskih implantata

prikazana su u tablici 16.
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Uglavnom se koristi u nosivim protezama kuka ili protezama zglobova koljena zbog izvrsne
kombinacije otpornosti na koroziju, dobre biokompatibilnosti, visoke otpornosti na trosenje i

visoke ¢vrstoce. lako ima dobre mehanicke karakteristike, Zilavost mu je znatno niza od Zilavosti

kostiju.[6,20]

Tablica 16 Fizikalna i mehani¢ka svojstva aluminij-oksidne keramike razlidite Cistoce [6]
oo SO 6474 ASTM F603
Maseni udio Al, % <99,80 >99,50 >99,5
Gustoéa, kg/cm? >3,93 >3,90 3,94
Prosjecna veli¢ina zrna, um 3,0-6,0 <7,0 <4,5
Tvrdoca, HV 2300 >2000 /

Tla¢na &vrstoca, MPa 4500 / 4000
Savojna ¢vrstoc¢a, MPa 550 400 400

4.5.2. Cirkonij-oksidna keramika

Cirkonij-oksidna keramika (ZrO) posjeduje bolja fizikalna i mehani¢ka svojstva od aluminij-
oksidne keramike. Karakterizira je visoka lomna zilavosti, visoka vla¢na Cvrstoéa, izvrsna
otpornost na koroziju i troSenje, te odlicna triboloSka svojstava. Ipak, treba uzeti u obzir da je
ZrO; podlozan starenju koji se dogada zbog spontane transformacije tetragonske u monoklinsku
kristalnu reSetku. Zbog toga cirkonijev-oksid gubi mehani¢ka svojstva i moze lako do¢i do
pucanja. Na starenje zajedno utjecu koncentracija i distribucija itrijeva oksida, veli¢ina zrna, broj
pukotina prije klini¢ke upotrebe te nacin proizvodnje i zavrS§na obrada.

U ortopediji se najviSe upotrebljava za izradu proteze zgloba kuka te kao femoralne komponente
za koljeno. [6,10,21]

4.5.3. Kalcij-fosfatna keramika

Kalcij-fosfatna keramika koristi se u medicini i stomatologiji gotovo 30 godina. Ima odli¢nu
biokmpatibilnost i uspostavlja snazne veze s kostima. U primjeni su prisutne razli¢ite fosfatne

keramike ovisno o tome je li pozeljan resorbirajuci ili bioaktivni materijal. Najvise se
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primjenjuju za augmentaciju koStanog grebena, popunjavanje koStanih nedostataka te za

implantate u maksiofacijalnoj kirurgiji. [6,10]

4.5.4. Bioaktivno staklo

Biokeramika se upotrebljava i za prevlacenje metalnog implantata. To je najbolji nacin za da se
sprije¢i odbacivanje metalnog implantata i infekcija. Bioaktivno staklo danas se Siroko koristi za
regeneraciju kostiju. Ono promice nastajanje ¢vrste veze s novom kosti domacina, kombinirajuéi
mehaniCka svojstva metala s bioaktivnosti premaza. Bioaktivna stakla medudjeluju sa zivim
tkivom na nacin koji poti¢e 1 pomaze zacjeljivanje i regeneraciju bolesnog ili ozlijedenog tkiva,
posebno kostiju. Sama stakla dizajnirana su da se kontrolirano otapaju u fizioloSkim otopinama,
te da mogu stvoriti mehanicki jaku vezu sa Zivim tkivom kao posljedicu nekoliko reakcijskih
koraka koji se dogadaju na povrsini stakla.

Najpoznatiji predstavnici ovih materijala su silikatna bioaktivna stakla, fosfatna bioaktivna
stakla, boratna bioaktivna stakla te crna stakla (amorfni materijali na bazi silicijevog
oksikarbida).

Na slici 8 prikazano je bioaktivno staklo snimljeno elektronskim mikroskopom [6,22]

Slika8.  Bioaktivno staklo [22]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 28



Nikola Kordi¢ Zavrsni rad

5. EKSPERIMENTALNI DIO

5.1. Cilj rada i provodenje ispitivanja
Osnovni cilj rada bio je ispitati utjecaj pH-vrijednosti fizioloske otopine na korozijsku
postojanost ortopedske ploCice od austenitnog nehrdajuc¢eg celika. Razlicite pH-vrijednosti
fizioloske otopine dobivene su dodavanjem odredenih volumena klorovodic¢ne kiseline (HCI).
Analiza ortopedske plocice sastojala se od ispitivanja njezinog kemijskog sastava, snimanja
mikrostrukture i mjerenja mikrotvrdoc¢e, dok su masenom spektrometrijom ispitane fizioloske
otopine u kojima su uzorci bili uronjeni tijekom 60 dana.
Korozijska postojanost odredena je mjerenjem gubitka mase ortopedske ploCice, a promjene u
koncentraciji pojedinih metala ukazuju na to je li doslo do izluzivanja.

Rezultati ispitivanja su analizirani, a na temelju analize doneseni su odgovarajuci zakljuéci.

5.2. Materijali za ispitivanje
Sva predvidena ispitivanja provedena su na uzorcima izrezanim iz ortopedske plocice od

nehrdajuceg Celika prikazane na slici 9. Na slici 10 prikazani su izrezani uzorci za ispitivanje

korozijske postojanosti.

Kemijski sastav ¢elika ortopedske plocice nije bio poznat.

Slika9  Ortopedska plo¢ica od nehrdajuceg ¢elika
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Slika 10  Uzoreci izrezani iz ortopedske plo¢ica

5.2.1. Priprema otopina i tretiranje uzoraka u otopinama

Kako bi se odredio utjecaj pH-vrijednosti na korozijsku postojanost celika od kojega je
napravljena ortopedska plocica, iz iste su izrezani uzorci podjednake mase i uronjeni u
odgovarajuce otopine. Osnovna otopina (otopina 1) bila je destilirana voda u koju je dodano
0,9% natrijevog klorida. To je zapravo fizioloSka otopina koja se koristi za lijeCenje izotoni¢ne
izvanstani¢ne dehidracije, nedostatka natrija ili kao prijenosno sredstvo 1 otapalo za intravensku
primjenu kompatibilnih lijekova. U osnovnu otopinu dodana je klorovodi¢na Kkiselina
(koncentracije 0,1 M), kako bi se smanjila njezina pH-vrijednost (otopina 2 i otopina 3). Tako su
dobivene tri otopine u koje su uronjeni izrezani uzorci. Svim otopinama izmjerene su pH-
vrijednosti digitalnim laboratorijskim pH uredajem proizvodaca Mettler Toledo.

Na slikama 11, 12 i 13 prikazano je mjerenje pH-vrijednosti svih otopina.

U tablici 17 prikazan je sastav i izmjerene pH-vrijednosti otopina.

Tablica 17 Sastav i pH-vrijednosti koristenih otopina

Otopina Sastav pH-vrijednost
1 H20+0,9 % NaCl 6,37
2 H20+0,9 % NaCI+HCI 5,17
3 H20+0,9 % NaCI+HCI 4,15
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Slika1l Odredivanje pH vrijednosti otopine 1

Slika12 Odredivanje pH vrijednosti otopine 2
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Slika 13  Odredivanje pH vrijednosti otopine 3

Pripravljene otopine ulivene su u epruvete i u njih su stavljeni uzorci izrezani iz ortopedske
plo¢ice. Prije stavljanja u otopinu uzorci su o&iséeni u ultrazvuénoj kupelji izvagani. Ciséenje
uzoraka obavljeno je kako bi se temeljito uklonila oneciS¢enja koja su eventualno nastala 1
prilijepila se za povrSinu. U ultrazvuénoj kupelji, uzorci su umetnuti u ¢ase s destiliranom
vodom te u spremnik koji sadrzi vodu, a ¢iS¢enje je trajalo oko 10 minuta.

Slika 14 prikazuje postupak ¢iS¢enja uzoraka u ultrazvuénoj kupelji a slika 15 njihovo susenje
nakon ¢iS¢enja.

Uzorci su ostavljeni da odstoje 60 dana u otopinama. Slika 16 prikazuje uzorke u odgovaraju¢im

otopinama.

Nakon vadenja iz otopine, uzorci su se ponovno &istili u ultrazvucénoj kupelji i osusili te im je

izmjerena masa.
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Slika 14  Ci¥¢enje uzoraka u ultrazvuénoj kupelji

Slika 15 SuSenje uzoraka
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Slika 16  Uzorci u otopinama

5.3. Analiza kemijskog sastava

Analiza kemijskog sastava ortopedske plocice napravljena je u Laboratoriju za analizu metala
Fakulteta strojarstva 1 brodogradnje u Zagrebu. KoriSten je uredaj za opticku emisijsku
spektroskopiju s tinjaju¢im izbojem GDS 850A prikazan na slici 17.

Rezultati analize kemijskog sastava celika od kojeg je napravljena plocica prikazani su u tablici
18.
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Tablica 18 Rezultati kemijskog sastava

Kemijski |~ Si Mn P S Cr Ni Mo | Cu \ Fe
element

Masent | 503 | 0,56 | 0,86 | 0,027 | 0,002 | 17,05 | 13,50 | 2,70 | 0,20 | 0,06 | ostatak
udio, %

Slika 17 uredaj za opti¢ku emisijsku spektroskopiju GDS 850A

5.4. Rezultati mjerenja mase uzoraka prije i nakon izlaganja u otopini

Mase uzoraka prije i nakon izlaganja u otopinama izmjerene su uz pomo¢ analiticke vage, u
Laboratoriju za analizu metala na Fakultetu strojarstva i brodogradnje u Zagrebu.
Slika 18 prikazuje analitic¢ku vagu proizvodaca OHAUS na kojoj su mjerene mase uzoraka, a

tablica 19 rezultate mjerenja.
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Slika 18  Analiti¢ka vaga proizvodac¢a OHAUS
Tablica 19 Izmjerene mase uzoraka
Pocetna masa uzorka, Masa uzorka nakon
. . . Am, mg
mg izlaganja u otopini, mg
Uzorak 1 1269,75 1269,84 +0,09
Uzorak 2 1208,44 1208,44 0
Uzorak 3 1451,42 1451,25 -0, 17
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5.5. Analiza mikrostrukture

Analiza mikrostrukture provedena je kako bi se uocila eventualna promjena mikrostrukture u
povrsinskim slojevima uzoraka, a koja bi mogla biti posljedica izlaganja uzoraka u

primijenjenim otopinama. Zato je mikrostruktura analizirana na popre¢nom presijeku uzoraka.
5.5.1. Priprema uzorka za analizu mikrostrukture

55.1.1. Zalijevanje

Cilj zalijevanja uzorka u polimernu masu (topli postupak) je postizanje lakSeg rukovanja
prilikom brusenja i poliranja, postizanje uniformnog oblika te izbjegavanje zaobljenih rubova
zbog kojih se pojavljuje zamucenje slike ispod mikroskopa. Vodljivi polimerni prah stavlja se u
kalup te pri poviSenom tlaku i1 temperaturi prelazi u polimernu masu koja Stiti uzorke. Postupak
zalijevanja traje 15 minuta na temperaturi od 140 °C. Nakon ulijevanja smjese slijedi hladenje
koje traje 30 minuta kako bi masa o¢vrsnula 1 bila spremna za brusenje i1 poliranje. Postupak se
odvija u pneumatskoj presi prikazanoj na slici 19, u Laboratoriju za materijalografiju na

Fakultetu Strojarstva i brodogradnje u Zagrebu.

Slika19 Pneumatska presa za zalijevanje uzoraka
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U isti kalup zalivena su sva tri uzorka koja su tretirana razli¢itim otopinama, prema kojima su im

dane oznake 1,2 i 3. Na slici 20 prikazan je metalografski uzorak.

Uzorak 2

Uzorak 1

‘/\\\ s N\
\\//) ‘ /

Slika20 Metalografski uzorak

5.5.1.2.  Brusenje

Cilj brusenja je skinuti slojeve prljavstine sa uzoraka, kako bi bio spreman za daljnju obradu.
Brusenje se odvija na uredaju PRESI Minitech 233 prikazanom na slici 21, na na¢in da se brusni
papir postavlja na plohu uredaja koja ¢e rotirati 300 okretaja u minuti. Nuzno je osigurati i dovod
vode kroz cijev, koja sluzi za hladenje i podmazivanje uzorka te za odvodenje Cestica nastalih
bruSenjem.

Prilikom bruSenja koriste se papiri S razli¢itom veliCinom abrazivnog zrna, pocevsi od
najkrupnijeg prema sitnijem. Prvi koriSteni papir bio je oznake P80, a zatim su koriSteni brusni
papiri oznaka P320, P600, P1000, P2400 te P4000 kojim je postignuta zadovoljavajuca kvaliteta

povrsine.
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Slika21 Uredaj za brusenje PRESI Minitech 233

5.5.1.3. Poliranje

Nakon brusenja provodi se postupak poliranja kako bi se zagladila povr$ina uzorka. Poliranje se
provodi na uredaju Struers DAP-V koji je prikazan na slici 22. Poliranja se odvija u dva koraka,
a brzina rotacije uredaja je 150 okretaja u minuti. U prvom koraku koristena je dijamantna pasta
sa Cesticama promjera 3 um, a u drugom koraku dijamantna pasta sa ¢esticama promjera 0,03
um. Kao i kod brusenja osigurava se dovod lubrikanta, koji sluzi za hladenje i podmazivanje

uzorka.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 39



Nikola Kordi¢ Zavrsni rad

Slika 22  Struers DAP-V uredaj za poliranje

5.5.1.4. Nagrizanje

Nakon poliranja, uslijedilo je elektroliticko nagrizanje uzorka. Postupak se odvija na nacin da se
drza¢ sa uzorkom uranja u posudu ispunjenu 10% oksalnom otopinom te se unutra drzi 90
sekundi. pri ¢emu se odvija kemijska reakcija na povrSinu uzorka. Uredaj radi na naponu od 12

V, a jaéina struje je 10 A. Nakon postupka nagrizanja uzorak se ispire u vodi i alkoholu.

5.5.2. Analiza mikrostrukture svjetlosnim mikroskopom

PovrSina ispitivanih uzoraka promatrana je i analizirana u poliranom i nagrizenom stanju na
svjetlosnom mikroskopu Olympus GX51 koji je prikazan na slici 23. Ova analiza provedena je u

Laboratoriju za materijalografiju na Fakultetu strojarstva i brodogradnje u Zagrebu.
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U poliranom stanju na povrsSini uzoraka nisu uocene nikakve nepravilnosti u mikrostrukturi. U
nagrizenom stanju mikrostruktura je promatrana na sredini uzorka i na rubu uzorka, pri
povecanjima od 100, 200, 500 i 1000 puta.

Slika 23 Svjetlosni mikroskop Olympus GX51

Na slici 24 prikazana je mikrostruktura sredine popre¢nog presjeka plocice uzorka 1 snimljena
pri poveéanju od 200%, a na slici 25 ista mikrostruktura snimljena pri povecanju od 1000x.
Mikrostruktura sredine uzoraka 2 i 3 ista je kao i mikrostruktura sredine uzorka 1 i nije prikazana

u radu.

Na slikama 26, 27 i 28 prikazana je mikrostruktura ruba popre¢nog presjeka plo¢ice uzoraka 1, 2
i 3 snimljena pri povecanju od 500%. Kako su uzorci 1, 2 i 3 tretirani razli¢itim otopinama, na
njihovoj povrSini mogla se ocekivati eventualna promjena u debljini oksidnog sloja ili promjena

nekog drugog tipa.
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100 uym

Slika 24  Mikrostruktura sredine popre¢nog presjeka uzorka 1, snimljeno pri pove¢anju 200x

Slika 25 Mikrostruktura sredine popre¢nog presjeka uzorka 1, snimljeno pri pove¢anju 500x
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50 pm

Slika 26  Mikrostruktura ruba popreénog presjeka uzorka 1, snimljeno pri poveéanju 500x

Slika 27  Mikrostruktura ruba popre¢nog presjeka uzorka 2, snimljeno pri poveéanju 500x

50 pm

Slika 28 Mikrostruktura ruba poprecnog presjeka uzorka 3, snimljeno pri poveéanju 500x
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5.6. Mjerenje mikrotvrdoce

Mikrotvrdo¢a je mjerena metodom po Vickersu (HVO0,1) na mikrotvrdomjeru oznake PMT-3
koji je prikazan na slici 29, u Laboratoriju za materijalografiju na Fakultetu strojarstva i
brodogradnje u Zagrebu. Provedeno je 9 ispitivanja na svakom uzorku (3 mjerenja na sredini i po
3 mjerenja uz oba ruba uzorka). Za HVO0,1 koriSten je uteg od 100 grama koji se postavlja na
cilindar povezan s ru¢kom za optereéivanje. Mikrotvrdo¢a se mjeri na nacin da se uzorak
pozicionira ispod indentora (dijamantna piramida), koji se utiskuje u povrSinu uzorka u trajanju
od 5 sekundi Otisci na povrsini ne smiju medusobno biti blizu, odnosno najmanji razmak izmedu
dva otiska mora biti 2,5 dijagonale otiska. Poslije rastere¢enja odreduje se duljina dijagonale iz

koje se dobije odgovarajuca tvrdoca.

Slika29 Mikrotvrdomjer oznake PMT-3

U tablici 20 prikazani su rezultati mjerenja mikrotvrdo¢e HVO,1.
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Tablica 20 Rezultati mjerenja mikrotvrdoée

Uzorak Pozicija mjerenja HVO0,1 Srednja vrijednost tvrdoce

205
Rub uzorka 205 202
196
186
1 Sredina uzorka 203 198
206
192
Rub uzorka 186 187
184

181
Rub uzorka 178 179
178
166
2 Sredina uzorka 162 165
166
201
Rub uzorka 193 198
201

181
Rub uzorka 176 179
181
154
3 Sredina uzorka 151 152
151
177
Rub uzorka 180 180
183

5.7.  Masena spektrometrija primijenjenih otopina

Masena spektrometrija (MS) je analiticka tehnika koja ionizira kemijske spojeve 1 razvrstava
ione na temelju njithovog omjera mase i naboja. U ovom radu koriStena je metoda spektrometrije
masa uz induktivno spregnutu plazmu (ICP-MS), kojom su odredene koncentracije pojedinih
metala u otopinama 0, 1, 2 i 3. Ispitivanje je provedeno na ICP-MS uredaju Agilent 7800 (slika

30) u Institutu IGH, Zavodu za materijale i konstrukcije, Laboratoriju za veziva i ekologiju.
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Osnovna otopina (otopina 0) bila je destilirana voda u koju je dodano 0,9% natrijevog klorida. U
nju nije bio uronjen uzorak plo¢ice od nehrdajuceg Celika.

Otopina 1 po sastavu je jednaka otopini O, ali je u nju bio uronjen uzorak plocice i ostavljen da
odstoji 60 dana.

Otopine 2 i 3 su osnovne otopine u koje je dodana klorovodi¢na kiselina (HCI) (koncentracije
0,1 M), kako bi se smanjila njihova pH-vrijednost. U njih je takoder bio uronjen uzorak plocice i
ostavljen da odstoji 60 dana.

pH-vrijednosti otopina navedeni su u tablici 17.

Za ispitivanje koncentracije pojedinih metala u otopinama na ICP-MS, uzeto je po 5 mL svake
otopine 1 stavljeno u epruvete od 50 mL. Zatim su u njih dodane ultraciste kiseline HCI (0,30
mL) i HNO3 (0,25 mL) te interni standard (25 pL ) koji su potrebni za analizu. Ostatak volumena
do 50 mL nadopunjen je ultra¢istom vodom.

Na slici 30 prikazan je uredaj za masenu spektrometriju, a na slici 31 prikazane su u epruvetama
pripremljene otopine.

Rezultati analize prikazani su u tablici 21.

k
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Slika 30 Uredaj za masenu spektrometriju Agilent 7800

.‘”_> :
i —

Slika 31 Pripremljene otopine za ispitivanje na ICP-MS
Tablica 21 Koncentracija elemenata u otopinama
Metal Otopina0 | Otopinal | Otopina2 | Otopina3
Vanadij, pg/L < 0,000 < 0,000 < 0,000 < 0,000
Krom, pg/L < 0,000 2,459 6,166 72,736
Mangan, pg/L 0,464 2,293 4,130 9,074
Molibden, pg/L 0,744 3,000 7,116 13,649
Nikal, pg/L 2,736 15,674 39,043 105,234
Bakar, pg/L 12,189 11,616 15,279 14,746
Zeljezo, mg/L 0,030 0,041 0,070 0,615
Silicij, mg/L < 0,000 < 0,000 < 0,000 < 0,000
Fosfor, mg/L < 0,000 < 0,000 < 0,000 < 0,000
2,460 2,060 3,274 2,550

Sumpor, mg/L
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6. ANALIZA REZULTATA

6.1. Osvrt na analizu kemijskog sastava

Obzirom na rezultate kemijske analize uzorka zakljucuje se kako je uzorak austenitni nehrdajuci
celik. Uzimajuéi u obzir smanjeni udio ugljika, te maseni udio kroma, nikla te molibdena,
zakljucak je kako se radi o austenitnom nehrdaju¢em ¢eliku oznake X2CrNiMo017-12-2 (316L)
koji se Cesto koristi za ortopedske implantate.

Osim navedenih elemenata, ovaj ¢elik sadrzi i manje udjele legirnih elemenata kao §to su silicij,
mangan,bakar, vanadij te Zeljezo.

Zbog sadrzaja nikla i njegovih Stetnih posljedica prilikom otpustanja iona, ne preporucuje se

njegova upotreba za dugotrajne implantate.

6.2. Osvrt na analizu mikrostrukture

Mikrostrukturnom analizom uzorka u nagrizenom stanju na svjetlosnom mikroskopu utvrdeno je
kako se mikrostruktura uzorka najve¢im dijelom sastoji od austenitne faze. Time je potvrden

rezultat kemijske analize da se radi o austenitnom nehrdajucem celiku.

100 pm

Slika32 Mikrostruktura popre¢nog presjeka analizirane plocice od austenitnog nehrdajuceg
¢elika oznake X2CrNiMo17-12-2
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Osim austenitne faze u celiku je prisutna i mala koli¢ina 6-ferita, koji se zbog ugnjecenja
pojavljuje u obliku isprekidanih trakica.

Obzirom na to da svjetlosni mikroskop nema mogucnost dovoljno velikog povecanja, na rubu
uzorka nije uocen oksidni sloj koji je mogao nastati.

Na slici 32 prikazana je mikrostruktura poprecnog presjeka analizirane ploCice od austenitnog

nehrdajuceg Celika oznake X2CrNiMo17-12-2.

6.3. Osvrt na rezultate mjerenje mase
Mase uzoraka mjerene su prije uranjanja u otopine te nakon tretiranjau otopinama. Masa uzorka
1, koji je 60 dana bio u otopini 1 (0,9 % natrijevog klorida pH vrijednosti 6,37) povecala se u
odnosu na masu prije uranjanja u otopinu. Masa uzorka 2 ostala je nepromijenjena u odnosu na
masu prije uranjanja u otopinu 2 (0,9 % natrijevog Klorida zakiseljeno sa 0,1 mol HCI, pH
vrijednosti 5,17), a masa uzorka 3 smanjila se u odnosu na masu prije uranjanja u otopinu 3 (0,9

% natrijevog klorida zakiseljeno sa 0,1 mol HCI, pH-vrijednosti 4,15).

Na slici 33 graficki su prikazani rezultati promijene mase u ovisnosti o pH-vrijednosti otopine

nakon 60 dana tretiranja.

0.15

o
=

0.05

Uzorak 1 Uzorak 2

Promjena mase, mg

Slika 33 Promjena mase uzoraka u ovisnosti o pH-vrijednosti otopine nakon 60 dana tretiranja
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6.4. Osvrt na rezultate mikrotvrdoce

U dijagramu na slici 34 prikazane su srednje vrijednosti mjerenja mikrotvrdo¢e HVO0,1 na
popre¢nom presjeku ortopedske plocice.

Vrijednost mikrotvrdoée u sredini poprecnog presjeka krece se u rasponu od 151 do 206 HVO,1,
a srednja vrijednost od 9 mjerenja iznosi 172 HVO0,1.

Vrijednost mikrotvrdoc¢e na rubu poprecnog presjeka kreée se u rasponu od 176 do 205 HVO,1, a
srednja vrijednost od 18 mjerenja iznosi 188 HVO,1.

Dobivene vrijednosti su o¢ekivane s obzirom na vrstu ¢elika i stupanj ugnjecenja.

200
180
160
140
120
100
80
60
40
20

Mikrotvrdo¢a HVO0,1

sredina rub

Slika 34  Srednja vrijednost mikrotvrdoce sredine i ruba uzoraka

6.5. Osvrt na rezultate masene spektrometrije

Iz rezultata masene spektrometrije vidljivo je kako su se kemijski elementi iz uzoraka od
nehrdajuéeg Celika otpustali u otopinama s nizim pH-vrijednostima. Referentna otopina bila je
0,9 %-tna otopina NaCl prije uranjanja uzoraka s pH-vrijednos¢u od 6,37.

U dijagramu na slici 35 prikazane su tvari koje su se otpustile u znac¢ajnim koncentracijama. Sa
smanjenjem pH-vrijednosti najistaknutija je promjena koncentracije nikla i nakon toga kroma. U
odnosu na referentnu otopinu koncentracija nikla u otopini 3 (pH-vrijednosti 4,15) povecala se

nakon 60 dana za vise od 38 puta. Istodobno se koncentracija kroma povecala s 0 na 72 pg/L.
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Osim spomenutih tvari, iz uzorka su se u znacajnijim koncentracijama otpustali molibden i

mangan.

—
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Ke) B Mangan
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(]
N Nikal
@ 80
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©
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40
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Otopina 0 Otopinal Otopina2 Otopina3

Slika 35 Promjena koncentracije otpustenih tvari (Ni, Cr, Mo i Mn) s promjenom pH-vrijednosti
(kroz 60 dana)

Koncentracija silicija, vanadija i fosfora u poéetnoj otopini bila je jednaka 0 i nije se mijenjala sa
smanjenjem pH-vrijednosti, dok se koncentracija sumpora neznatno mijenjala. Koncentracija
bakra, koja je u referentnoj otopini bila vrlo visoka (u odnosu na koncentraciju ostalih
elemenata), nakon 60 dana tretiranja nije se znacajno mijenjala s padom pH-vrijednosti.

U dijagramu na slici 36 prikazana je promjena koncentracije navedenih elemenata s promjenom
pH-vrijednosti, kroz 60 dana tretiranja uzoraka.

U dijagramu na slici 37 prikazana je promjena koncentracije Zeljeza s promjenom pH-

vrijednosti, kroz 60 dana tretiranja uzoraka. U referentnoj otopini koncentracija zeljeza iznosila
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je 0,030 mg/L, a u otopini s najnizom pH-vrijedno$¢u nakon 60 dana iznosila je 0,615 mg/L, s§to

je povecanje za vise od 20 puta.
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Slika 36 Promjena koncentracije otpustenih tvari (Cu, S, V, P i Si) s promjenom pH-vrijednosti
(kroz 60 dana)
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Otopina0 Otopinal Otopina2  Otopina3
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Slika 37 Promjena koncentracije otpustenih iona Zeljeza s promjenom pH-vrijednosti (kroz 60
dana)
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7. ZAKLJUCAK

Na temelju dobivenih rezultata pri ispitivanju utjecaja pH-vrijednosti na strukturu i svojstva

ortopedske ploc¢ice moze se zakljuciti sljedece:

Prema kemijskom sastavu analizirana ploc¢ica napravljena je od austenitnog nehrdajuceg

Celika oznake X2CrNiMo17-12-2.

Mikrostruktura analiziranog Celika sastoji se ve¢inom od austenita 1 s vrlo male koli¢ine
d-ferita.

Srednja vrijednost mikrotvrdo¢e HVO0,1 na rubu poprecnog presjeka ortopedske plocice
iznosi 188 HVO0,1 1 nesto je vec¢a od mikrotvrdoce u sredini poprecnog presjeka koja iznosi 172

HVO0,1.

Promjena mase pri 60-dnevnom tretiranju uzoraka u otopinama jako varira s promjenom
pH-vrijednosti od +0,09 mg (za najve¢u pH-vrijednost) do -0,17 mg (za najnizu pH-vrijednost).
Za srednju pH-vrijednost nije bilo prirasta ni gubitka mase.

Kroz 60-dnevno tretiranje analiziranog ¢elika, pH-vrijednost otopine s 0,9% NaCl najvise
utjeCe na koncentraciju otpustenih iona zeljeza, nikla, kroma i molibdena, a neSto manje na

koncentraciju bakra i sumpora. U istom razdoblju nije zabiljezeno otpustanje iona Si, P1 V.

Zbog sadrzaja nikla i njegovih Stetnih posljedica prilikom otpustanja iona, ne preporucuje se

upotreba celika oznake X2CrNiMo17-12-2 za dugotrajne implantate.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 54



Nikola Kordi¢ Zavrsni rad

8. LITERATURA

[1] Patitapabana Parida, Subash Chandra Mishra, Biomaterials In Medicine, UGC Sponsored
National Workshop on Innovative Experiments in Physics, 9-10, 2012, Neelashaila
Mahabidyalaya Rourkela, 2012.

[2] Sumit Pramanik, Avinash Kumar Agarwal, and K. N. Rai, Chronology of Total Hip Joint
Replacement and Materials Development, Trends Biomater. Artif. Organs, Vol. 19(1), 15-26,
2005.

[3] G.V. Chakrabarty, Biomaterials: Metallic Implant Materials, technology, review essays,
2011.

[4] Joseph D. Bronzino, The Biomedical Engineering Handbook, 2nd edition, Vol-1, 2000.

[5] M.J. Long and H.J. Rack, Titanium Alloys in Total Joint Replacement-A Materials
Science Perspective, Biomaterials, Vol 19, 1998, p 1621-1639.

[6] J.R. Davis, Handbook of Materials for Medical Devices, ASM, 2003.

[7] Patitapabana Parida, Ajit Behera, Subash Chandra Mishra, Classification of Biomaterials
used in Medicine, Vol.1, No.3, Month 2012, pp. 31~35.

[8] U Kamachi Mudali, T M Sridhar and Baldev Raj, Corrosion of bio implants, Sadhana,
Vol. 28, Parts 3 & 4, 601- 637, 2003.

[9] Geetha Manivasagam , Durgalakshmi Dhinasekaran and Asokamani Rajamanickam,
Biomedical Implants: Corrosion and its Prevention - A Review, 2010.

[10] Zavr$nirad, Androli¢c 2016_zavrsni_preddiplomski.pdf (fsb.hr)

[11] Zavr$nirad Zavrsni rad (vuka.hr)

[12] Kozuh, S.: Skripta — Specijalni ¢elici, Sveuciliste u Zagrebu, Metarulski fakultet, Sisak,
2010.

[13] Improvement of the blasting induced effects on medical 316 LVVM stainless steel by
short-term thermal treatments, S. Barriuso, M. Jaafar , J. Chao , A. Asenjo , J.L. Gonzalez-
Carrasco

[14] Zavr$nirad, miskovic_robert_fsb_2018 predd sveuc.pdf

[15] Cori¢ D, Posebni metalni materijali — ITI dio, Sveugiliste u Zagrebu, Zagreb, 2017.

[16] Polimer — Wikipedija (wikipedia.org), pogledano 16.8.2021.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 55


http://repozitorij.fsb.hr/6320/1/Androlić_2016_zavrsni_preddiplomski.pdf
https://repozitorij.vuka.hr/islandora/object/vuka%3A75/datastream/PDF/view
file:///C:/Users/nikol_ftqzm1a/Desktop/miskovic_robert_fsb_2018_predd_sveuc.pdf
https://hr.wikipedia.org/wiki/Polimer

Nikola Kordi¢ Zavrsni rad

[17] Filetin, T., Kovacicek, F., Indof, J.: Svojstva i primjena materijala, Sveucili$ni udzbenik,
FSB, Zagreb, 2002., str. 171-186, 268-294
[18] Zavr$ni rad, Microsoft Word - SINISA KRNJAIC Naslovna finalna verzija.docx

(core.ac.uk)
[19] Keramika — Wikipedija (wikipedia.org), pogledano 23.8.2021.

[20] R.H. Doremus, Review: Bioceramics, J. Mater. Sci., Vol 27, 1992, p 285-297

[21]  Spehar D, Jakovéi¢ M, Nove spoznaje o cirkonij-oksidnoj keramici kao gradivom
materijalu u fiksoj protetici, SveuciliSte u Zagrebu, Stomatoloski fakultet, 2015.

[22] Bioactive glass - Wikiwand, pogledano 23.9.2021.

[23] https://www.researchgate.net/figure/Orthopedic-Implant-devices-used-for-load-bearing-

applications-a-hip-implant-reprinted figl 233564035

Fakultet strojarstva i brodogradnje 56


https://core.ac.uk/download/pdf/198084273.pdf
https://core.ac.uk/download/pdf/198084273.pdf
https://hr.wikipedia.org/wiki/Keramika
https://www.wikiwand.com/en/Bioactive_glass
https://www.researchgate.net/figure/Orthopedic-Implant-devices-used-for-load-bearing-applications-a-hip-implant-reprinted_fig1_233564035
https://www.researchgate.net/figure/Orthopedic-Implant-devices-used-for-load-bearing-applications-a-hip-implant-reprinted_fig1_233564035

	SADRŽAJ
	POPIS SLIKA
	POPIS TABLICA
	POPIS OZNAKA
	SAŽETAK
	SUMMARY
	1. UVOD
	1.1. Povijest biomaterijala

	2. BIOMATERIJALI U PRIMJENI
	3. IMPLANTATI
	3.1. Zahtjevi na implantate
	3.1.1. Biokompatibilnost
	3.1.2. Funkcionalnost
	3.1.3. Trajnost (eksploatabilnost)


	4. MATERIJALI ZA ORTOPEDSKE IMPLANTATE
	4.1. Metali
	4.1.1. Nehrđajući čelici
	4.1.1.1. Čelik oznake X2CrNiMo17-12-2
	4.1.1.2. Čelik oznake X2CrNiMo18-15-3
	4.1.1.3. Austenitni nehrđajuči čelici bez nikla


	4.2. Titanijeve legure
	4.2.1. Alotropske modifikacije
	4.2.2. Komercijalno čisti titanij
	4.2.3. Titanijeva legura oznake Ti6Al4V

	4.3. Kobaltove legure
	4.3.1.1. Otpuštanje iona

	4.4. Polimerni materijali
	4.4.1. Polimeri obzirom na ponašanje pri povišenoj temperaturi
	4.4.1.1. Plastomeri
	4.4.1.2. Elastomeri
	4.4.1.3. Elastoplastomeri
	4.4.1.4. Duromeri

	4.4.2. Medicinski polimeri
	4.4.3. PEEK i UHMWPE

	4.5. Biokeramika i bioaktivno staklo
	4.5.1. Aluminij-oksidna keramika - Al2O3
	4.5.2. Cirkonij-oksidna keramika
	4.5.3. Kalcij-fosfatna keramika
	4.5.4. Bioaktivno staklo


	5. EKSPERIMENTALNI DIO
	5.1. Cilj rada i provođenje ispitivanja
	5.2. Materijali za ispitivanje
	5.3. Analiza kemijskog sastava
	5.4. Rezultati mjerenja mase uzoraka prije i nakon izlaganja u otopini
	5.5. Analiza mikrostrukture
	5.5.1. Priprema uzorka za analizu mikrostrukture
	5.5.1.1. Zalijevanje
	5.5.1.2. Brušenje
	5.5.1.3. Poliranje
	5.5.1.4. Nagrizanje

	5.5.2. Analiza mikrostrukture svjetlosnim mikroskopom

	5.6. Mjerenje mikrotvrdoće
	5.7. Masena spektrometrija primijenjenih otopina

	6. ANALIZA REZULTATA
	6.1. Osvrt na analizu kemijskog sastava
	6.2. Osvrt na analizu mikrostrukture
	6.3. Osvrt na rezultate mjerenje mase
	6.4. Osvrt na rezultate mikrotvrdoće
	6.5. Osvrt na rezultate masene spektrometrije

	7. ZAKLJUČAK
	8. LITERATURA

