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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

Ispitati anodnu 1 spontanu koroziju razli€itih vrsta nehrdajuceg celika (AISI 304L, AISI
316L 12205 DSS) u slanoj otopini fosfatnog pufera (PBS, pH = 7.4) pri 37 °C.

1.

Anodnu koroziju nehrdajucih Celika ispitati metodom cikli¢ke polarizacije (CP).
CP krivulje snimiti u Sirokom podru¢ju potencijala, od -0.35 V u odnosu na
potencijal otvorenog strujnog kruga (Eoc) do 0.6 V i1 nazad do potencijala -0.35
V vs. Eoc. U slucaju 2205 DSS uzorka, gornju (anodnu) granicu polarizacije
prosiriti do potencijala od 1.2 V. Ciklicke polarizacijske krivulje snimiti uz
brzinu promjene potencijala od 1 mV s, nakon 60 minutne stabilizacije

ispitivanog uzorka na Eoc.

Proces spontane korozije uzoraka celika odrediti mjerenjem vremenske
promjene potencijala otvorenog strujnog kruga (Eoc), zatim mjerenjem
polarizacijskog otpora (R,), kao i impedancije (Z) granice faza ispitivani
uzorak/PBS otopina kroz vremenski period od 10 dana. U tu svrhu, svaki
pojedini uzorak celika stabilizirati na potencijalu otvorenog strujnog kruga te
svakog dana provoditi povezana mjerenja: ocitavati vrijednosti potencijala,
zatim provesti mjerenja linearne polarizacije, a nakon toga 1 mjerenja
elektrokemijske impedancijske spektroskopije (EIS).
- Mjerenje linearne polarizacije provesti u podru¢ju potencijala £20 mV
vs. Eoc uz brzinu promjene potencijala od 0.2 mV s,
- EIS mjerenja provesti u podrucju frekvencija od 50 kHz do 30 mHz uz
amplitudu izmjeni¢nog signala od 10 mV. Rezultate mjerenja prikazati u
Nyquist i Bode kompleksnim ravninama te opisati ekvivalentnim

elektricnim krugom.

Po zavrsetku ispitivanja anodne korozije (tj. nakon dosezanja krajnje tocke anodne
polarizacije svakog pojedinog uzorka) te nakon ispitivanja spontane korozije,
analizirati stanje povrSine optickim mikroskopom te pretraznim elektronskim

mikroskopom uz EDS analizu.



SAZETAK

Pra¢enjem vremenske promjene potencijala otvorenog strujnog kruga, primjenom
linearne 1 ciklicke polarizacije te elektrokemijske impedancijske spektroskopije ispitana
je anodna 1 spontana korozija razliCitih vrsta nehrdajuceg celika (AISI 304L, AISI 316L
12205 DSS) u slanoj otopini fosfatnog pufera (PBS, pH = 7.4) pri 37 °C (tj. simuliranoj
fizioloskoj otopini u ljudskom organizmu). Nakon anodne i spontane korozije, povrSine
ispitivanih uzoraka snimljene su pomocu svjetlosnog i pretraznog elektronskog
mikroskopa (SEM) uz EDS analizu. Utvrdeno je da otpornost materijala prema anodnoj
koroziji raste redom: AISI 304L < AISI 316L < 2205 DSS. Naime, istim se redom
povecava mogucnost repaivacije i otpornost na lokalnu koroziju. Korozijska otpornost
uzoraka celika na potencijalu otvorenog strujnog kruga posljedica je formiranja
prirodnog oksidnog filma dvoslojne strukture, koji se sastoji od unutarnjeg barijernog i
vanjskog poroznog sloja. Unutarnji barijerni sloj je jako tanak velikog otpora, dok je
vanjski porozni sloj deblji 1 znatno manjeg otpora. Koroziju uzoraka celika sprjecava
unutarnji barijerni sloj 1 to redom: AISI 304L < AISI 316L < 2205DSS. Svjetlosni
mikroskop i SEM/EDS analiza nakon anodne i spontane korozije pokazuju oSte¢enja na
AIST 304L 1 AISI 316L povrsini, dok je povrSina 2205 DSS celika uglavnom

neoStecena korozijom.

Kljuéne rije¢i: nehrdajuci celik, otopina fosfatnog pufera, pitting korozija, spontana

korozija, oksidni film.



SUMMARY

Anodic and spontaneous corrosion of different types of stainless steel (AISI 304L, AISI
316L and 2205 DSS) in phosphate-buffered saline solution (PBS, pH = 7.4) at 37 °C
(i.e., in simulated physiological solution in the human body) were examined using open
circuit potential measurements, linear and cyclic polarization, and electrochemical
impedance spectroscopy methods. After the anodic and spontaneous corrosion, the
surface of the tested samples was investigated by light and scanning electron
microscopy (SEM) with EDS analysis. It has been established that the corrosion
resistane of the examined materials increases in the order: AISI 304L < AISI 316L <
2205 DSS. Namely, the possibility of repassivation and the resistance to local corrosion
increases in the same order. The corrosion resistance of steel samples at open circuit
potential is a consequence of forming a natural oxide film with a bi-layer structure and
consists of an inner barrier and an outer porous film. The inner barrier film has a small
thickness and extremely high resistance, while the outer porous film is much thicker but
also has significantly lower resistance. The inner barrier layer mainly prevents corrosion
of examined steel samples in order: AISI 304L < AISI 316L < 2205 DSS. Light
microscopy and SEM/EDS analysis after anodic and spontaneous corrosion showed
damage on the AISI 304L and AISI 316L surface, while the surface of 2205 DSS was

almost undamaged by corrosion.

Keywords: stainless steel, phosphate buffer solution, pitting corrosion, spontaneous

corrosion, oxide film.
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UvOD

Tijekom ljudske povijesti brojne su vrste materijala koriStene u razli¢ite medicinske
svrhe, primjerice za tretiranje zadobivenih ozljeda, kao pomagala pri hodu i kretanju, ali
1 kao potpuna ili djelomi¢na zamjena odredenih udova, organa i drugih dijelova
ljudskog tijela. Takvi materijali se nazivaju biomaterijalima, a njihova tocna definicija
glasi: ,,Biomaterijal je tvar nacinjena tako da se sama ili kao dio kompleksnog sustava, u
kontroliranoj interakciji s organizmom, moze koristiti za regulaciju terapeutske ili
dijagnosti¢ke procedure u medicini ili veterini.“! Iako su kroz ranu povijest zabiljeZeni
brojni slucajevi uporabe raznih materijala u medicinske i1 stomatoloske svrhe, oblast
biomaterijala previse je mlada da bismo govorili o njezinoj povijesti u formalnom
smislu.? Tedko je odrediti odakle potjece pojam ,biomaterijal®, ali ono §to se sa
sigurnoS¢u zna jest da je taj pojam definiran 1976. na Sveucilistu Clemson (SAD) kao
»sustavno 1 farmakoloski inertna tvar dizajnirana za implantaciju unutar ili
inkorporaciju za Zivim sustavima®. > Naravno, kako su se zahtjevi koji su se postavljali
na biomaterijale mijenjali, tako se i njihova definicija mijenjala. Nove tehnologije i
istrazivanja danas su usmjerena ka razvoju i uporabi sintetiCkih biomaterijala koje
karakteriziraju to¢no odredena svojstva za specifi¢nu uporabu. 4

Najstarija te jedna od najve¢ih i najraznovrsnijih skupina biomaterijala svakako su
metali. Jedna od bitnih skupina metalnih biomaterijala su nehrdaju¢i ¢elici. Imaju dobra
mehanickih svojstava, veliku otpornost na koroziju 1 izvrsnu biokompatibilnost. Dobru
otpornost na koroziju nehrdajuci celici postizu vrlo stabilnim zaStitnim oksidnim
filmom koji je gotovo uvijek prisutan na povrSini metala. Prirodni oksidni film nastaje
spontanom oksidacijom na zraku ili u vodenim otopinama, iznimno je tanak (reda
veli¢ine nekoliko nm) i1 ima dvoslojnu strukturu. Naime, dobro je poznato da se oksidni
film na povrsSini Celika sastoji od unutarnjeg kompaktnog sloja tj. barijernog sloja
(uglavnom sastavljenog od kromovog(Ill) oksida uz male koli¢ine oksida zeljeza) i
vanjskog poroznog sloja (sastavljenog od oksida i hidroksida Zeljeza).>”’

Dugotrajna stabilnost oksidnih filmova na nehrdaju¢im c¢elicima ima odluc¢ujuc¢u ulogu
pri koriStenju ovih biokompatibilnih materijala za izradu razliitth implantata u
klini¢koj praksi. Stoga je u ovom radu promatrana anodna i spontana korozija razlic¢itih
vrsta nehrdajuceg celika (AISI 304L, AISI 316L i 2205 DSS) u slanoj otopini fosfatnog
pufera (PBS, pH = 7.4) pri 37 °C (tj. simuliranoj fizioloSkoj otopini u ljudskom

organizmu).



1. OPCI DIO

1.1. Povijesni razvoj biomaterijala

Povijest ljudskih bolesti zapocela je s pojavom prvih ljudi na naSoj planeti. Osnovni
oblici bolesti, koji su ve¢ na samome pocetku pred ljude postavili prve zdravstvene
zahtjeve, jesu ozljede, infekcije, tumori te razliCite prirodene malformacije. Reakcije i
odgovor cCovjeka ili njegove okoline na bolest bili su spontani i, mozemo reci,
,»primitivni jer je ¢ovjek bolno mjesto trljao, pritiskao, gnjecio, sisao kako bi olaksao
bol.® S napretkom civilizacije napredovali su i ljudski odgovori na razne bolesti i stanja.
Medutim, pojam ,,biomaterijal“ nije bio poznat sve do XX. stolje¢a, a biomaterijali koje
danas poznajemo i koristimo nisu postojali do prije samo 70 godina. Nije bilo ni
proizvodaca specijaliziranih medicinskih uredaja, pomagala i materijala (osim vanjske
protetike kao S§to su pomagala za fiksaciju prijeloma, proteze koje se zamjenjivale
udove, staklene oc€i, zubni ispuni...). Takoder, nije postojao ni pojam
biokompatibilnosti, koji danas predstavlja jedan od osnovnih uvjeta koji se postavljaju
na biomaterijale. Kako bi se lakSe pratio tijek njihovog razvoja, zgodno je povijest
razvoja biomaterijala podijeliti u Cetiri razdoblja: prapovijest, razdoblje heroja —
kirurga, razdoblje konstruiranih biomaterijala i uredaja te suvremeno doba.’

Prisutnost egzogenih materijala u ljudskom organizmu datira ve¢ iz razdoblja
prapovijesti. Jedan takav primjer jest tzv. ,,Covjek iz Kennewicka® &iji su ostaci, stari
9000 godina, pronadeni u saveznoj drzavi Washington u SAD-u. Arheolozi su ga opisali
kao visoku, zdravu i aktivnu osobu te su u njegovom kuku pronasli ugraden vrh koplja.
Ocito je ta rana zacijelila te mu nije stvarala poteSkoc¢e i ometala njegovu aktivnost.
Ovaj nenamjerni implantat ilustrira sposobnost ljudskog organizma da se nosi s
ugradenim stranim tijelima.” Drugi primjer uvodenja stranih tijela u ljudski organizam
je tetovaza, a star je 5000 godina. Za razliku od prethodno opisanog vrha koplja, zubni
implantati su osmisljeni i koriSteni kao implantati u ranoj povijesti. Jedan od dokaza jest
celjust koja potjeCe iz 600-te godine 1 pripada Majama iz Srednje Amerike. Naime, tri
zuba u toj celjusti su zamijenjena komadi¢ima Skoljke te su postigli ono Sto se danas
naziva oseointegracija (molekulska veza izmedu zubnog usatka i kosti). Slicna pojava
uoCena je 1 u Francuskoj. Pronadena je celjust (iz 200-te godine) sa zubnim

implantatima od kovanog Zeljeza koji su takoder bili uspjeSno oseointegrirani. lako iza



ovih postupaka nije postojala razvijena znanost o materijalima, biolosko razumijevanje i
medicina, njihov uspjeh je impresivan (na Sto ukazuje i njihova dugovjecnost) te
pokazuje prilagodljivost ljudskog tijela 1 nagon da se implantatima vrate izgubljene

fizioloske/anatomske funkcije tijela.’

U drevnom Egiptu papirusi predstavljaju najstarije medicinske zapise. Tzv. ,kirurski
papirusi® najvise su se bavili ozljedama. Detaljno su opisane ozljede glave i kraljeznice,
kao 1 upute za njihovo zbrinjavanje. Arheoloski nalazi su pokazali kako su drevni
Egip¢ani poznavali izvodenje operacija te da su imali razvijene kirurske instrumente.
Isto tako, poznato je da su drevni Egipéani koristili lanene niti za Sivanje kako bi se
olaksalo 1 ubrzalo zacjeljivanje rana. Na osnovu ovih papirusa moze se uociti

iznenadujuée visok stupanj civilizacije tog vremena.’

Slika 1.1. Egipatski reljef koji potjece iz hrama Kom Ombo i koji prikazuje u kamenu isklesan ormar za
kirurSke instrumente. !

Sivanje rana je vrlo zanimljivo jer postoje naznake da se ova metoda zacjeljivanja rana
primjenjivala ve¢ u neolitiku. U Srednjem vijeku Europljani su koristili ketgut kao
materijal za Sivanje. Metalni Savovi prvi put se spominju u antickoj Gr¢koj kada je
lijecnik, kirurg 1 filozof Galen iz Pergama opisao koriStenje zlatnih Zica za
podvezivanje. Philip Physic, profesor kirurgije sa sveuciliSta u Pennsylvaniji je 1816.
godine predlozio koriStenje olovne Zice za Sivanje pri ¢emu je uocio da dolazi do

reakcije organizma na odabrani materijal, dok je J. Marion Sims iz Alabame izveo



mnogo uspjesnih operacija koriStenjem Zice od srebra kao materijala za Sivanje. Zbog
nepoznavanja sterilizacije, toksikologije, imunoloSke reakcije na strano tijelo, upale te

biorazgradnje, kirurzi su se suo¢avali s velikim brojem komplikacija.’

Dva otkri¢a u drugoj polovici devetnaestog stoljeca ubrzala su uporabu sintetickih
materijala u ljudskom organizmu: otkri¢e X-zraka i uvodenje Listerovih antiseptickih
postupaka. Otkricem X-zraka, odnosno primjenom RTG-a doslo se do zakljucka kako
konvencionalni vanjski tretmani nisu uvijek dovoljni te je potrebna primjena postupka
unutarnje fiksacije. Drugo vazno otkrice 1 doprinos u medicini jesu Listerovi
antisepticki postupci koji su omogudili provedbu internih postupaka lijecenja s
minimalnim rizikom od infekcije. No, ipak u to vrijeme nisu bili dostupni prihvatljivi
materijali ni prihvatljiv dizajn medicinskih uredaja. U prvoj polovici dvadesetog
stolje¢a kirurzi su napravili nekoliko pomaka u razvoju biomaterijala. Mnogi europski
kirurzi su eksperimentirali s celuloidom, gumom, magnezijem, cinkom i drugim
materijalima. A. Zierold je 1924. objavio studiju o reakciji tkiva na razli¢ite materijale.
Svoja istrazivanja provodio je na psima. Uocio je kako zeljezo i cCelik korodiraju
velikom brzinom S§to dovodi do resorpcije susjedne kosti. Bakar, magnezij, slitine
aluminija, cink i nikal su uzrokovali promjenu boje okolnog tkiva. Zlato, srebro, olovo i
aluminij bili su najbolje ,,prihvac¢eni® u organizmu, ali su zbog nekih mehanickih
svojstava neprikladni. Inertnost nehrdaju¢eg celika koji sadrzi molibden uocena je
1926., dok je 1929. otkrivena slitina poznata pod nazivom vitalium (Cr-Co slitina) te je
zapoceta njezina uspjeSna primjena u stomatologiji. Godine 1947., J. Cotton iz
Ujedinjenog Kraljevstva raspravljao je o moguénosti primjene titanija i njegovih legura
za izradu implantata. Povijest primjene polimernih materijala za implantaciju ne seze
toliko daleko u proslost, kao recimo za metale, jednostavno iz razloga $to su polimerni

materijali otkriveni tek 40-ih godina proglog stoljeca.!!

Kada govorimo o razvoju biomaterijala potrebno je naglasiti kako su u posljednja tri
desetljeca napravljeni ogromni pomaci. Veliki broj biorazgradivih polimera, razne vrste
biokeramike te slitine metala otporne na habanje nasli su Siroku primjenu u medicini,
stomatologiji 1 biotehnologiji, ¢emu su prethodila brojna ispitivanja u laboratorijima.
Nagli uspjeh kojeg su postigli inZenjeri u razvoju materijala djelomicno je zasjenio
napore koje su ulagali kirurzi u razvoju biomaterijala. Do Sezdesetih godina proslog
stolje¢a na Celu istrazivanja i iznalaZenja materijala koriStenih u medicinske svrhe bili

su kirurzi. U nastojanju da rijeSe kongenitalne malformacije, traume i bolesti, kirurzi su



upotrebljavali predmete i materijale koji nisu bili namijenjeni za medicinsku primjenu.
Ovakva rjeSenja danas se smatraju inicijalnim naporima u razvoju prvih biomaterijala.
Mozemo zakljuciti kako je prva generacija biomaterijala (u pravom smislu te rijeci)
razvijena tek tijekom 60-tih 1 70-tith godina proslog stolje¢a. Na njih su postavljeni
osnovni uvjeti koji su morali biti zadovoljeni: bioloska inertnost i mehanicka svojstva
sli¢na svojstvima zamijenjenih tkiva. No, prva generacija biomaterijala bila je daleko od
idealnih, stoga su istrazivanja usmjerena na pronalazenje druge generacije materijala
koji pokazuju bioaktivnost (sposobnost materijala da u kontaktu s tjelesnom tekuc¢inom
na svojoj povrsini potakne specificni bioloSki odgovor organizma, Sto rezultira
stvaranjem veze s tkivom). Medutim, sinteticki biomaterijali ne daju odgovor na
promjene fizioloSkog okruzenja ili na bioloski poticaj (dok zivo tkivo daje odgovore na
navedene promjene), stoga je vijek trajanja implantata ogranic¢en na 10 do 25 godina. To
je znak da istrazivanja biomaterijala treba usmjeriti prema treoj generaciji

biomaterijala koji bi pomagali tkivu da se samo obnovi.*

Nasslici 1.2. prikazana je povijest razvoja biomaterijala, od zamjene do regeneracije.
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Slika 1.2. Povijest biomaterijala: od zamjene do regeneracije.!?



1.2. Podjela i svojstva biomaterijala

Biomaterijali se mogu podijeliti u nekoliko skupina: metali, keramika 1 staklo, polimeri

1 hidrogelovi, prirodni materijali, kompoziti. Bez obzira na njihove razli¢itosti, svojstvo

koje svaki biomaterijal mora posjedovati jest biokompatibilnost. Odnosno, nijedan

biomaterijal ne smije izazivati toksi¢ne, alergijske ili kancerogene reakcije u tijelu te je

pozeljno ukloniti ili umanjiti svaku vrstu imunoloskog odgovora. Uz navedeno,

biomaterijali moraju ispunjavati i druga svojstava kako bi bili prikladni za primjenu:

mehanicka svojstva — §to sli¢nija svojstvima tkiva koje se zamjenjuje,
bioaktivnost — za ubrzavanje rasta slomljene kosti, sprjeCavanje upalnih procesa...,
biorazgradnja — kirurski konci, nosaci za kontrolirano otpustanje lijeka...,
otpornost na infekcije — posebno na mjestima gdje naprava prodire kroz kozu,
trombootpornost — za naprave koje dolaze u kontakt s krvlju,

Sto niZa cijena.

Vazno je naglasiti kako implantati nisu izradeni od samo jednog biomaterijala, ve¢ od

njih nekoliko. Stoga postoje barem dva odvojena podsustava: materijal — bioloSko

okruZenje podsustav te materijal — materijal podsustav.

Eiorazgradivi kiruriki konci

..%\
Zubne proteze

"\i% S f/ﬁ ﬂ*

Umjetne ruke i zglobovi
prstiju
Totalna endoproteza
kuka
Totalna endoproteza |
koljena
W Umjetna noga

Slika 1.3. Tlustracija tipiénih modernih implantata koji se primjenjuju u medicini i stomatologiji.'®

Budu¢i da se implantat u organizmu nalazi u teku¢em mediju potrebno je poznavati

reakcije koje se odvijaju na medupovrsini kruto/tekuce te svojstva kao Sto su topljivost,

brzina topljivosti na granicama faza, otpustanje i1 difuziju iona, promjenu strukture

povrsine materijala kao i promjenu drugih svojstava materijala.*



1.3. Metali koji se najceSce koriste kao biomaterijali

Prvi biomaterijali koriSteni u praksi su metali te predstavljaju jednu od najvecih i
najraznovrsnijih skupina biomaterijala. Prva slitina metala proizvedena specijalno za
upotrebu u medicini bila je vanadijski celik, a koriSten je za izradu plo¢a kod prijeloma
kostiju. Nakon toga slitine metala dozivljavaju Siru primjenu u izradi medicinskih 1
stomatologkih implantata.'* Glavni razlog tomu jesu izvanredna mehanicka svojstva
koja posjeduju. Velika ¢vrstoca i otpornost na lom, pod pretpostavkom pravilne obrade
materijala, osiguravaju pouzdanost implantata u uvjetima opterecenja. Zbog lakoce
izrade jednostavnih i1 sloZenih oblika Siroko dostupnim tehnikama (lijevanje, kovanje,
strojna obrada), ovi materijali primarno se koriste u ortopediji i dentalnoj medicini.
Sli¢ni razlozi osigurali su njihovu primjenu za izradu kardiovaskularnih uredaja, dok im
je dobra elektricna provodnost omoguéila primjenu u izradi uredaja za

elektrostimulaciju — najbolji primjer jest pacemaker (sr¢ani elektrostimulator), slika 1.4.

LS \

@ mgw\\:. \

Slika 1.4. Izgled sréanog elektrostimulatora.'
U klinickoj primjeni najcesce se koriste sljede¢i metalni biomaterijali: nehrdajuci celik,

vitalium (krom-kobalt legura), titanij i Ti legure, zlato, platina.

Nehrdajuéi celici se najceS¢e koriste u obliku ploc¢a (ravne, Zljebaste, dinamicko-
kompresivne, kutne, mini plodice), vijaka, Zica, proteza i vanjskih fiksatora.'® Prvi
nehrdajuc¢i Celik Sire upotrebljavan za izradu implantata bio je 18-8 (tip 302 prema
modernoj klasifikaciji). Ima bolja mehanic¢ka svojstva te ve¢u otpornost na koroziju u
odnosu na vanadijski Celik (izbacen iz primjene zbog velike koroziju in vivo). Kasnije
je uveden 18-8 Mo nehrdajuci celik (tip 316), gdje Mo dodan u malom postotku

znacajno povecava korozijsku otpornost. Kako bi se jo§ vise poboljsala otpornost na



koroziju, Sezdesetih godina proslog stolje¢a smanjen je udio ugljika u nehrdaju¢em
geliku tipa 316 na max. 0.03 % (tip 316L). Celik ozna¢en kao 316L spada u austenitne
Celike 1 predstavlja najSire primjenjivan nehrdajuci tip Celika u medicini. Primjena
nehrdajucih ¢elika u medicini obuhvaca: artroplastiku (kirurski zahvat kojim se oblikuje
zglob, radi se o oblikovanju traumatski, upalno ili degenerativno promijenjenog zgloba
pomoc¢u umjetnih zglobova'), izradu plo¢ica za fiksaciju prijeloma kostiju, izradu

sréanih zalizaka 1 elektroda...

CoCr slitine se najcesce koriste za izradu umjetnih zglobova, ukljucujuéi zglobove
koljena i kuka, zbog visoke otpornosti na troSenje. Odli¢na biokompatibilnost s krvlju i
mekim tkivima omogucila im je primjenu u proizvodnji stentova i drugih kirurSkih
implantata. Koriste se i u dentalnoj medicini za izradu zubnih mostova i1 kruna jer imaju
visok modul elasti¢nosti i otpornost na zamor materijala.! U medicini se u principu
upotrebljavaju dva tipa CoCr slitina: CoCrMo slitina za oblikovanje (F75) te vruce
kovana CoNiCrMo slitina (F562).!* CoCrMo (F75) je kobalt-krom legura koja je u
medicini poznata pod nazivom ,yvitalium®, odlikuje se velikom korozijskom
postojanos¢u, a u klinickoj je uporabi od 1938. godine. Najcesce se koristi u
traumatologiji i kraniofacijalnoj kirurgiji te kirurgiji $ake (mini plo¢ice).'® Kemijski

sastav navedenih legura prikazan je u tablici 1.1 (udio Co je do 65 %).

Tablica 1.1. Kemijski sastav najée$ée primjenjivanih CoCr - slitina u medicini."”

Element CoCrMo (ASTM F75) CoNiCrMo (ASTM F562)
min. max. min. max.
Cr 27.0 30.0 19.0 21.0
Mo 5.0 7.0 9.0 10.5
Ni - 1.0 33.0 37.0
Fe - 0.75 - 1.0
C - 0.35 - 0.025
Si - 1.00 - 0.15
Mn - 1.00 - 0.15
P - - - 0.015
S - - - 0.010
Ti - - - 1.0
Co ostalo ostalo ostalo ostalo

Titanij i njegove slitine se odlikuju izrazitom cvrsto¢om (Ti ima deset puta vecu
¢vrstocu od kosti). Pored velike ¢vrstoce karakterizira ih i visoka otpornost na koroziju i
infekciju, mala gustoéa (4.5 g cm™) te velike moguénosti oblikovanja. Visoka otpornost

na koroziju povezana je s formiranjem tankog oksidnog filma (TiO2) koji prekriva
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materijal. Za primjenu u medicini najéeS¢e se primjenjuje Cisti titanij (99.75 % Ti) te
njegove slitine. Postoje Cetiri stupnja nelegiranog, komercijalno ¢istog Ti (cpTi) koji se
koriste za izradu kirurSkih implantata. Medusobno se razlikuju po sadrzaju necistoca,
pri ¢cemu se O, Fe i N moraju strogo kontrolirati (tablica 1.2). Od slitina Ti najSire
primjenjivana jest Ti6AI4V.!* Ti i njegove slitine se ¢esto koriste za izradu metalnih

kop¢i za zatvaranje rana, za izradu zubnih mostova i implantata. . .'®

Tablica 1.2. Kemijski sastav cpTi i Ti-slitina.'*

Element cpTi (1) cpTi(2) cpTi (3) cpTi (4) Ti6A14V
N 0.03 0.03 0.05 0.05 0.05
C 0.10 0.10 0.10 0.10 0.08
H 0.015 0.015 0.015 0.015 0.0125
Fe 0.20 0.30 0.30 0.50 0.25
@) 0.18 0.25 0.35 0.40 0.13
Al - - - - 5.50-6.50
A% - - - - 3.50-4.50
Ti ostalo ostalo ostalo ostalo ostalo

Au i njegove slitine se Cesto primjenjuju u stomatologiji zbog trajnosti, velike
otpornosti prema koroziji i stabilnosti. Au slitine imaju daleko bolja mehanicka svojstva
od Cistog Au, stoga se za izradu implantata ¢eSc¢e koriste njegove slitine koje mogu biti
razlicitog sastava. MekSe slitine sadrze viSe od 83 % Au te se koriste za izradu
implantata koji nece biti izlozeni velikom pritisku. Tvrde legure sadrze manji udio Au

pa su pogodnije za izradu krunica i navlaka u stomatologiji.

Pt i drugi plemeniti metali iz Pt-skupine izrazito su otporni na koroziju, ali imaju loSa

mehanicka svojstva. Uglavnom se koriste za izradu elektroda (kontakti u pacemakeru).

NiTi slitina poznata pod nazivom ,,nitinol®, s tipi¢ni kemijskim sastavom navedenim u
tablici 1.3. Rije¢ je o najpoznatijoj slitina s prisjetljivosti oblika sa superiornim
termomehanickim 1 termoelektriénim svojstvima. Slitine s prisjetljivosti oblika
funkcionalni su “pametni” materijali s jedinstvenim svojstvom prisjetljivosti oblika, a
karakterizira ih vracanje slitine u oblik koji je imala prije deformacije.'® Nitinol je zbog
izvanrednih mehanickih svojstava 1 biokompatibilnosti pronasao primjenu u medicini

(implantati). Najpoznatija NiTi slitina je NisoTiso.'®



Tablica 1.3. Tipi¢an sastav Zice od nitinola.!”

Element Sastav (mas.%)
Ni 54.1
Co 0.64
Cr 0.76
Mn 0.64
Fe 0.66
Ti Ostalo

Na slici 1.5 prikazana je klinicka primjena najéesc¢e koristenih metalnih biomaterijala.

‘}_ — —. Maksiofacijalna
Lubanja: nehrdajuci = & irurgija

Eelik (316L), Ti

Stomatologija: plemeniti ‘
metali (Au, Pt, Pd, Ag-
sliting), nehrdajuci celik
(316L), CoCrMo slitine,

Ti, TIBAV

Skelet: CoCrMo
sliting, Ti, TiIGAI4Y |

razgradljivi metali ~

(Mg, Zn_._)

”
-
. |
Zamjena zgloba: -
nehrdajuci éelik \ A
(316L), CoCrMo 2 B
slitine, Ti, TIBAI4V ' R

nehrdajuci Celik
(316L), Ti

= = .. Kraljeznica:

CoCrMo sliting, Ti

Prijelom kosti:
nehrdajuci celik
(316L), CoCrMo
sliting, Ti, TiBAIY

Slika 1.6. Klini¢ka primjena najée$ée koriStenih metalnih biomaterijala.'®
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1.4. Interakcije stanica i tkiva s biomaterijalima

Aloplasticni materijali su sintetski materijali koji zamjenjuju tkiva ili organe te
obnavljaju ostec¢enu funkciju. Buduéi da se ugraduju u organizam ces¢e se koristi naziv
implantat. Postupak postavljanja implantata naziva se implantacija. Implantati se u
kirurgiji koriste za lijeCenje 1 rekonstrukciju u slu¢ajevima urodenih anomalija, ozljeda
ili kao zamjena za kirurski odstranjeno bolesno tkivo.'® S obzirom da moraju biti
biokompatibilni s organizmom u koji se ugraduju, nazivaju se i biomaterijalima te ¢e se

taj naziv i koristiti u ovom radu.

Primijenjeni biomaterijali u vecini sluc¢ajeva ostaju dugoro¢no u kontaktu s okolnim
stanicama 1 tkivima na mjestu ugradnje te dolazi do njihove interakcije. Interakcije
stanica 1 tkiva s biomaterijalima osnovni su preduvjet funkcije i opstanka odredenog
biomaterijala u ljudskom organizmu.?’ Sto je veéa tkivna podudarnost materijala, to je
manje komplikacija. Komplikacije se mogu podijeliti prema uzrocima od strane
biomaterijala (habanje, korozija, metaloza, alergija, kancerogenost), ili onima od strane
tkiva domacina (anemija, Secerna bolest...). Vrlo vazna skupina uzroka vezana je uz
sam kirurski postupak implantacije (nepoStivanje mjera asepse i antisepse, mehani¢ko
rukovanje implantatom, lo§ anatomski polozaj implantata, pogreSan odabir oblika, vrste
1 veli¢ine implantata...). Neki od efekata interakcije biomaterijala s tkivima organizma
manifestiraju se ve¢ tijekom ugradnje biomaterijala (hiperakutni), neki se manifestiraju
tjiednima kasnije (akutni), dok se neki manifestiraju tek nakon nekoliko mjeseci ili

godina (kroni¢ni).?!

Komplikacije uzrokovane primjenom odredenog biomaterijala uglavnom proizlaze iz
njegove stvarne 1 potencijalne toksicnosti. Materijal postaje toksiCan kada dode do
njegovog oslobadanja (degradacije) u organizmu. Dakle, mozZe se pretpostaviti da sve
oslobodene komponente imaju odreden toksi¢ni efekt na organizam i/ili mogu

prouzrokovati neZeljene imunoloske reakcije.?!

Kod metala do oslobadanja dolazi
uslijed procesa oksidacije (tj. korozije), dok je kod keramickih materijala i polimera ta
pojava uzrokovana biodegradacijom. Kao posljedica navedenih procesa moze doc¢i do
kroni¢ne upalne reakcije. U razvoju opcée toksicnosti kljucni faktor je doza. Doza se
definira kao koli¢ina tvari kojoj je organizam izloZen, te se obi¢no izrazava u

miligramima po kilogramu tjelesne mase. Medutim, nerijetko su Stetni efekti stranih
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supstanci rezultat stalne izloZenosti malim dozama. Dugotrajna i konstantna izlozenost
manjim dozama moZe imati Stetan utjecaj slian vecoj dozi u kra¢em vremenskom

periodu.

Habanje je mehanicko troSenje materijala uslijed trenja izmedu dvaju Cvrstih tijela.
Posljedice habanja su smanjenje mase, dimenzija, promjena hrapavosti, kvarenje
izgleda. Razlikujemo tri vrste habanja: adhezivno, abrazivno i habanje uslijed zamora
materijala. Do adhezivnog habanja dolazi kada adhezivne sile na mjestu dodira povrSine
dva razli¢ita materijala nadjacaju djelovanje kohezivne sile u njima, uslijed ¢ega dolazi
do promjene mase i dimenzija, povecanja hrapavosti te sprjecavanja gibanja osobito na
kliznim plohama. Abrazivno habanje je mehaniCko troSenje materijala do kojeg dolazi
odvajanjem cCestica s povrSina trenjem izmedu dvaju materijala (tvrdi materijal struze
meksi). Naposljetku, habanje uslijed zamora materijala se javlja pri dinami¢kom
naprezanju materijala. Materijal se umara, tj. smanjuje mu se c¢vrstoca, pa nakon
odredenog broja ciklusa naprezanja moze do¢i do preopterecenja. Rezultat habanja

metalnih biomaterijala je oSte¢enje pasivnog sloja te pocetak korozije.

Prema definiciji, korozija predstavlja nenamjerno razaranje konstrukcijskih materijala
uzrokovano fizikalnim, fizikalno-kemijskim i bioloskim agensima. Sto je povriina
materijala homogenija i bolje obradena to je postojanija prema koroziji. Pri primjeni
metala i legura u medicini najceS¢e se javljaju sljedeéi oblici korozijskog napada:
tockasta korozija, galvanska korozija te korozija uslijed habanja. Za celik je
karakteristi¢na tockasta korozija zbog prisutnih nehomogenosti na povrsini. Galvanska
korozija se javlja na mjestu kontakta dva razli¢ita materijala, dok korozija habanja
nastaje uslijed nestabilnosti osteosintetskog materijala (npr. vijci u odnosu na plocicu).
Klini¢ki se korozija oc€ituje metalozom, lokaliziranom boli, crvenilom, infekcijom,
nestajanjem (troSenjem, otapanjem) pa ¢ak i pucanjem implantata. Metaloza je reakcija
organizma na produkte korozije i habanja metala. Metalozu najceS¢e izazivaju ioni

nikla, kroma i kobalta.'®

Alergija je stanje koje nastaje kao rezultat prekomjerne reakcije imunoloskog sustava na
prisutnost strane supstance u organizmu. Alergije su Cesto povezane s genetiCkom
predispozicijom i prethodnim izlaganjem odredenoj supstanci (alergenu).?! Alergijska

reakcija na pojedine metale nije rijetkost te se potkoznim testiranjem, kao dokazom
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kasne preosjetljivosti na metalne implantate, moze se ¢ak u 25 % bolesnika s umjetnim

kukom dokazati alergijska reakcija na Co, Cr i Ni.'®

Kancerogeneza je indukcija tumora do koje dolazi zbog prisutnosti biomaterijala u
organizmu.'® Moguénost da implantirani materijali mogu prouzrokovati pojavu tumora
ve¢ dugo zanima klini¢are, a narocito onkologe i istrazivace biomaterijala.?! Istrazivanja
na pokusnim zivotinjama su pokazala kako pojedini materijali mogu izazivati tumor uz
odredene uvjete. Zanimljivo je da maksimalnu indukciju tumora izaziva glatka
povrsina, dakle moze se pretpostaviti kako nabori i porozna struktura smanjuju
moguénost tumorogeneze. Medu metalima koji su potvrdeni kao kancerogeni agensi

nalaze se Cr (uzrokuje tumor plué¢a) i Ni (izaziva tumor pluca i nazalnih sinusa).?!

Normalna (mikro)flora sastavni je dio vanjske i unutrasnje povrsine tijela i ima vrlo
vaznu ulogu u organizmu domacina (zastita od kolonizacije patogenih
mikroorganizama, pospjesSuje probavu hrane, sudjeluje u produkeiji vitamina kao §to je
npr. vitamin K). Medutim svi mikroorganizmi, pa ¢ak i pripadnici normalne flore mogu
biti tzv. oportunisticki patogeni, sposobni za razvoj infektivne bolesti (oportunisticke
infekcije). Oportunisticke infekcije se razvijaju kada je imunoloski sustav domacina
ugrozen nekom bolesc¢u, operacijom ili terapijskim sredstvom. Upravo se to najcesce i
dogada kao komplikacija primjene biomaterijala.?! Ukoliko je broj bakterija ve¢i od 10°
ispunjen je preduvjet za razvoj infekcije koja je definitivno nepozeljna u implantacijskoj
kirurgiji. Zanimljiva je ¢injenica kako hrapavi materijali i uz manji broj bakterija mogu
Staphhylococcus aureus (slika 1.6), dok je kod polimernih implantata Staphylococcus
epidermidis. Za razvoj infekcije nuzna je adhezija bakterija na implantirani materijal.
Adhezija bakterija na biomaterijal moze se objasniti reverzibilnom (fizikalno-
kemijskom) interakcijom te ireverzibilnom (stanicnom) interakcijom. Stani¢na
interakcija je posebna jer ju karakterizira daljnja kolonizacija bakterija, odnosno
formiranje biofilma. Jednom kada je bakterijski biofilm formiran, antibiotici ne mogu
kroz njega prodrijeti i u tom slucaju je potrebna reoperacija, a ponekad i ekstrakcija

implantata.'®
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Slika 1.7. Staphylococcus aureus ispod mikroskopa.?

1.5. Celici

Celik je metastabilno kristalizirana slitina Zeljeza i ugljika (< 2 % C), uz prisutne
primjese (Si, Mn) 1 necistoce (P, S 1 ostali) te uz eventualni dodatak jednog ili vise
legirnih elemenata. Na slici 1.7 prikazan je dijagram satnja Fe - C za metastabilnu
kristalizaciju iz kojeg se vidi prisustvo pojedinih faza i konstituenata kod odredene

temperature 1 postotka ugljika.

?,°C
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T+y T
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147 |- y 2 = 2 F

1000 —

o11 N y'+y*+Fe,C*+Fe,C" Fe,C'+y*+Fe,C*+Fe,C"

— y'+Fe,C"

o'+ EY
723 NG l—> L

- 0,025%C

4 d+P P+Fe,C" Fe,C*+Fe,C"+P Fe,C'+Fe,C*+Fe,C"+P

100 —

20 + + +
1 2 3 4 5 [ 7
2:10-7~0 08 2,03 43 6,67 x, %C

Slika 1.8. Dijagram stanja Fe - C za metastabilnu kristalizaciju.?
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Na ordinatu dijagrama nanesena je temperatura, a na apscisu postotak ugljika, koji se
kre¢e u granicama od 0 do 6.67 %. Upravo toliko iznosi i koncentracija ugljika u
zeljeznom karbidu ili cementitu (Fe;C).>* Dok god postoji talina, promjene koje
promatramo vezane su uz primarnu kristalizaciju. Nakon §to se skrutne 1 posljednja kap
taline, promatraju se promjene u cvrstom stanju koje svrstavamo u sekundarnu
kristalizaciju. U Fe — C sustavu za metastabilnu kristalizaciju mozemo uociti prave faze
1 dvije ,,Jazne faze* (pseudofaze). U prave faze ubrajaju se: talina (T), austenit (A), Ferit
(F), Karbid (K ili FesC), a u pseudofaze: ledeburit (L) 1 perlit (P). Kako bi se bolje
uocile pretvorbe u Fe — C dijagramu, na slici 1.8 shematski je prikazana struktura u

pojedinim poljima dijagrama.

Ny

°C

687

x,%c%

Slika 1.9. Shematski prikaz struktura u Fe - C dijagramu stanja za metastabilnu kristalizaciju.?

Iz dijagrama mozZemo vidjeti da eutekticka legura ima 4.3 % C uz eutekticku
temperaturu od 1147 °C. Legure koje imaju vise od 4.3 % C su nadeutekticke legure, a
legure s manje od 4.3 % C su podeutekticke legure. Eutektoidna legura ima 0.8 % C uz
eutektoidnu temperaturu od 723 °C. Legure s manje od 0.8 % C su podeutektoidne
legure, a one s vise od 0.8 % C su nadeutektoidne legure.

Tablica 1.4. prikazuje podjelu celika prema tehnologiji dobivanja, kemijskom sastavu,

namjeni i mikrostrukturi.

15



Tablica 1.5. Podjela Celika prema tehnologiji dobivanja, kemijskom sastavu, namjeni i mikrostrukturi.?*

VRSTE CELIKA

TEHNOLOGIJA KEMIJSKI NAMJENA MIKROSTRUKTURA
DOBIVANJA SASTAV
1. Bessemerovi 1. Uglji¢ni Celici: . Konstrukcijski 1. Feritni €elici: dobivaju
Celici e Meki Celici: se dodavanjem Al, Si, P, Ti,
(0.05-0.5 % C) Negarantiranog V, Cr, W, Mo. Feritna
o Tvrdi kemijskog sastava mikrostruktura se sastoji od
(0.5-1.7 % C) Garantiranog kristala mjeSanaca s
kemijskog sastava prostorno centriranom
Specijalni kubi¢nom resetkom s vrlo
konstrukcijski malo difundiranog ugljika.
celici

2. Thomasovi
Celici

3. Siemens-
Martinovi
Celici

4. Elektrocelici

2. Legirani Celici:

e Niskolegirni
celici

e Visokolegirani
celici

2. Alatni Celici:

Uglji¢ni
Legirani

2. Martenzitni Celici:
odlikuju se velikom
tvrdo¢om.

3. Austenitni Celici:
dobivaju se dodavanjem
Mn, Co i Ni.

4.Feritno-austenitni Celici:
poznati kao DUPLEX
Celici.

5. Perlitni ili eutektoidni
Celici: sadrze 0.8 % C.

Celici i Geli¢ni ljevovi imaju koncentraciju ugljika do 2.03 % (konstrukcijski &elici do

0.8 % C, a alatni od 0.8 % do 2.03 % C). Zeljezni ljevovi su legure s vise od 2.03% C.

Podatak koji nam daje uvid u ¢injenicu koliko je ¢elik bitan jest da se potrosnjom celika

po glavi stanovnika mjeri 1 stupanj industrijskog razvoja pojedine zemlje. Poteskoce u

primjeni

Celika kao konstrukcijskog materijala cini

korozija koja predstavlja

termodinamicki povoljan proces. Buduc¢i da se taj proces moze usporiti ali ne i sprijeciti,

celicne konstrukcije se moraju §tititi od korozije ili se za odredene primjene moraju

koristiti posebni Celici otporni na koroziju.
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1.6. Nehrdajudi ¢elici

Nehrdaju¢i celik (eng. stainless steel) naziv je koji oznacava Siroki raspon razli¢itih
vrsta 1 kvaliteta slitina otpornih na koroziju. Glavni element je Fe, a obiljezava ih
minimalni udio kroma od 10.5 % te dodatak ostalih legirnih elemenata kao $to su nikal,
molibden, titanij, duSik i dr. Legirni elementi modificiraju strukturu, poboljSavaju
korozijsku postojanost, obradivost, ¢vrsto¢u 1 druga svojstva koja su vazna za njihovu

specifi¢nu primjenu.

Nehrdajuce ¢elike mozemo, u osnovi, klasificirati u Cetiri osnovne grupe:
e feritni,
e martenzitni,
e austenitni,

e dupleks (austenitno-feritni).

Navedena podjela se temelji na njihovim mikrostrukturnim obiljezjima. Navedena
podjela se moze prosiriti ako se u obzir uzme i mogucénost oc¢vrséivanja, pa se tako

uvodi i peta skupina nehrdajucih Celika, tzv. precipitacijski ocvrstivi Celici.

Na slici 1.9 prikazane su karakteristicne mikrostrukture pojedinih grupa nehrdaju¢ih
Celika te Schaeftlerov dijagram koji prikazuje ovisnost strukture ¢elika o omjeru kroma

1 nikla kao legirnih elemenata.

NKL BOTVALENT
n
'%

‘o,
3

Rt » -
HROW EXVTVALENT

N KROM EXVIVALENT = %Cr + %Mo + 1.5 x% Si +0.5x%Nb
austenitni NIKL EXVIVALENT = 9%Ni + 30x%C + 0.5x% Mn

Slika 1.10. Karakteristi¢éne mikrostrukture pojedinih grupa nehrdajucih ¢elika i Schaefflerov dijagram
koji prikazuje ovisnost strukture nehrdaju¢ih &elika o omjeru kroma i nikla kao legirnih elemenata.?’
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Naslici 1.11 je shematski prikazana podjele korozijski postojanih celika.

Superferitni nehrdajuci Ni-Cr-Fe legure 303,303 Se
celici \
Dodatak Cr, Mo Dodatak Ni za otpornost Dodatak S ili Se
na koroziju pri visokim 7a obradivost
temp(leraturama
430 309, 310, 314, Duplex
330 nehrdajuci celici
Bez Ni, | /

347\[)0(1 feritni Dodatak CriNiza Povec_ap;eN(.:r.
atak Nb+Ti za povecanije tvrdoce i 3::1":3:: o(:luza
smanjenje otpornosti na

senzibilizacije oksidaciju

Dodatak Cu, Ti, Al,

Dodatgk Ti za 304 ("18-8") smanjenje Ni za Precipitacijsko
321 T nene 18-20%Cr precipitacijsko ocvrsnuti
senzibilizacije 8-10 % Ni ocvrécivanje nehrdajuci celik

Dodatak Mo za

304 L \ otpornost na tockastu
koroziiu |

Smanjenje C za

Dodatak Mn i N,
smanjnje Ni za

ol smanjenje 316 vecu tvrdocu \
senzibilizacije 201, 202

7L / | Bez dodatka Ni,
Vedéi dodatak Mo smanjnje Cr,
za otpornost na martenzitni celik
tockastu koroziju

s & = Dodatak Ni, Mo, N | 403, 410, 420
uper austenitni zaotpornostna __ 317

nehrdajudi celici = koroziju

Slika 1.12. Shematski prikaz podjele korozijski postojanih &elika.

1.6.1. Feritni Celici

Feritni Celici sadrze 13-17 % Cr te manje od 0.1 % C. Sadrzaj nikla je vrlo nizak ili
uopce nije prisutan Sto omogucuje zadrzavanje feritne mikrostrukture, ali isto tako ¢ini
ovu vrstu nehrdaju¢eg celika cjenovno pristupa¢nijom u odnosu na ostale vrste
nehrdajuc¢ih celika (nikal je jedan od najskupljih legirnih elemenata). Pri sobnoj
temperaturi feritni nehrdajuci €elici imaju prostorno centriranu kubi¢nu resetku (BCC).
Feromagneti¢ni su, mikrostrukturno potpuno feritni, ne o¢vrs¢uju toplinskom obradom
te kao takvi nemaju visoku vlaénu &vrstoéu (275-350 N/mm?). Na niskim

temperaturama Zzilavost im brzo pada te se povecava opasnost od krhkog loma.
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Relativno su meki i slabo zavarljivi. Njihova glavna prednost jest otpornost na
napetosnu koroziju, otpornost na atmosfersku koroziju i niska cijena u odnosu na ostale
nehrdajuc¢e celike (zbog manjeg udjela legirnih elemenata). Po sadrzaju legirnih
elemenata feritni Celici sliéni su martenzitnim cCelicima, pri ¢emu udio ugljika ¢ini
najvecu razliku izmedu ove dvije vrste Celika. Dodatkom molibdena (0-2 %) feritnim
nehrdaju¢im celicima povecava se korozijska postojanost, dok se dodavanjem titanija

1/ili niobija povecava zavarljivost.

Svojstva feritnih nehrdajucih ¢elika mogu se poboljSati povecanjem Cistoce, primjenom
suvremenih metoda rafinacije. Ovako dobiveni celici oznacavaju se kao ELA celici
(eng. Extra Low Additions) ili superferitni Celici te imaju bolju zavarljivost, zilavost pri

niskim temperaturama i bolju korozijsku postojanost.

1.6.2. Martenzitni ¢elici

Martenzitni nehrdajuci Celici su najmanja skupina nehrdajuc¢ih Celika. Prema sastavu su
sliéni feritnim nehrdaju¢im celicima, ali sadrze ve¢i udio ugljika i nizi sadrzaj kroma,
§to omogucava olvriéivanje toplinskom obradom. Cvrstoéa im se povecava veéim
udjelom ugljika 1 duSika, a obradivost dodatkom sumpora. Mogu sadrzavati do 2.5 %
nikla 1 1.3 % molibdena. Feromagneti¢ni su te se martenzitna struktura postize
modifikacijom austenita. Naime, martenzitni ¢elici kristaliziraju iz taline u J-ferit, a
zatim pri hladenju prelaze u austenit koji brzim hladenjem prelazi u martenzit. Ova

vrsta Celika se primjenjuje za izradu medicinskih instrumenata.

1.6.3. Austenitni ¢elici

Medu nehrdaju¢im Celicima najzastupljeniji su austenitni Celici zbog izvrsne korozijske
otpornosti, dobre obradivosti, izvrsne zavarljivosti te dobrih mehanickih 1 estetskih
svojstava. Osim po ukupnoj proizvodnji, austenitni ¢elici su prvi i po broju razlicitih
vrsta. Austenitni nehrdajuéi €elici uglavnom sadrze 0.02-0.15 % C, 15-20 % Cr, 7-20 %
Ni uz moguc¢e dodavanje odredene koli¢ine molibdena, titanija, niobija, tantala i/ili

dusika. Zbog visokog udjela legirnih elemenata ova vrsta celika je skuplja od feritnih 1
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martenzitnih ¢elika. Korozijski su postojani u razli¢itim medijima te zadrzavaju svojstva

pri visokim temperaturama (maksimalna temperatura primjene je oko 760 °C).

Prema americkom sustavu oznacavanja (AISI — American Iron and Steel Institute)
austenitni nehrdaju¢i celici se mogu podijeliti u podskupine. Prva podskupina
nehrdajucih austenitnih celika pripada seriji 300, a Celici iz druge podskupine pripadaju
seriji 200. Celici iz serije 300 su najstariji te imaju najsiru primjenu. Slovo L u oznaci
Celika oznadava snizen sadrzaj ugljika — manje od 0.03 % (304L i 316L). Celici s
manjim od 0.03 % C (eng. Extra Low Carbon) imaju bolju otpornost prema
interkristalnoj koroziji (nema dovoljno ugljika za nastanak kriti¢ne koli¢ine karbida 1
pojavu interkristalne korozije). Osim toga, manji udio ugljika uvjetuje bolju zavarljivost
1 lakSe oblikovanje. Smanjenjem udjela ugljika i necisto¢a opcenito, postize se bolja
otpornost prema tolkastoj (pitting), napetosnoj i interkristalnoj koroziji. Celici s
oznakom H imaju poviSen maseni udio ugljika na oko 0.1 % te ih karakterizira veca
¢vrstoca. U ovoj vrsti Celika dusik povoljno utjece na ¢vrstocu, otpornost na rupicastu
koroziju 1 otpornost na adheziju. Titanij 1 niobij u austenitnim cCelicima imaju ulogu

stabiliziraju¢ih elemenata.

1.6.4. Duplex celici

Duplex nehrdajuéi Celici su specificni jer nemaju monofaznu mikrostrukturu kao
prethodno navedene vrste ¢elika, ve¢ se sastoji od feritnog i austenitnog dijela. lako se
odstupanjem od monofazne strukture ,,prekrSio® nuzni uvjet postojanosti na opcu
koroziju, povecana je postojanost na napetosnu i rupicastu koroziju u kloridnom
okruzenju. Uobicajeno je da feritni dio varira od 40 % do 70 %. Medutim, novi duplex
¢elici s mikrostrukturom od oko 50 % austenita i 50 % ferita pokazuju dobru otpornost
prema napetosnoj 1 pitting koroziji u morskoj vodi. Zbog navedenih svojstava duplex
Celici nalaze Siroku primjenu u gotovo svim granama industrije (petrokemija, kemijska

industrija...).
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1.7.  Utjecaj bioloSke sredine na koroziju metalnih biomaterijala

Biolosko okruzenje se uobicajeno neprijateljski ponasa prema svakom stranom tijelu.
Naime, organizam nastoji eliminirati i/ili neutralizirati strano tijelo $to dovodi do
ubrzanog ili postepenog razaranja velikog broja materijala. Degradacija biomaterijala
uslijed korozije obi¢no rezultira smanjenjem mase, narusavanjem mehanickih i estetskih
svojstava te funkcionalnosti. Nadalje, produkti korozije mogu imati znacajan kontrolni

utjecaj na tkivo. Proces korozije je vrlo vazan posredni odgovor tkiva na materijale.?’

Okolina kojoj su metalni biomaterijali izlozeni tijekom uporabe moze se opisati kao
vodeni medij koji sadrzi razligite anione (CIl,, PO4*, HCO5"), katione (K*, Na*, Ca*",
Mg?") te razlicite organske tvari, s pH vrijedno$¢éu od 7.35 do 7.45, a temperatura je
izmedu 36 i 37 °C. U ovakvoj sredini metali su podlozni koroziji. Cak i najplemenitiji

metali pokazuju odreden stupanj interakcije u ovakvom okruzenju.?’

Budu¢i da je okolina kojoj su metalni biomaterijali izlozeni vodeni medij, navedeni
slu¢aj mozemo razmatrati kao sustav metal/elektrolit. Stoga je najizraZeniji oblik
korozije kod metalnih biomaterijala u ovakvom okruzenju elektrokemijska korozija tj.
oksidacijsko-redukcijski proces u kojem se paralelno odvijaju reakcija oksidacije i

reakcija redukcije:

e Oksidacija metala (anodna reakcija):

Me — Me™" + ne~ (1.1)
e Redukcija (katodna reakcija) ovisi o prirodi elektrolita, a najvaznije su
2H* +2e~ — H, (1.2)
0, + 4H* + 4e~ — 2H,0 (1.3)
0, + 2H,0 +4e~ — 40H™ (1.4)

Korozijsku postojanost nekog materijala odreduju tri glavne stavke. Prvo, teorijski,
otpornost na koroziju moze se predvidjeti pomocu standardnih elektrodnih potencijala
metala (vodikov niz), tablica 1.5. Na negativnom kraju vodikovog niza nalaze se alkalni
metali, Sto ukazuje na njihovu teznju da se otapaju u vodi. Dok se na suprotnom kraju
ove skale nalaze plemeniti metali koji se zbog visoko pozitivnih potencijala u vodenim
otopinama tesko oksidiraju i prelaze u ionski oblik. Potrebno je naglasiti da predvidanje

korozije na ovaj nacin nije pouzdano, jer se u praksi ve¢inom upotrebljavaju slitine.
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Tablica 1.6. Standardni elektrodni potencijali odredenih metala pri temperaturi 25 °C.

Elektroda Elektrodna E° (V)
reakcija
Li*/Li Li"+e =Li -3.845
Rb*/Rb Rb"+ e =Rb -2.925
K*/K K'+e=K -2.924
Cs*/Cs Cs"+e =Cs -2.923
Ba’"/Ba Ba’" +2¢ =Ba -2.900
Sr*"/Sr Sr*" +2¢ =Sr -2.890
Ca*'/Ca Ca’"+2e =Ca -2.870
Na/Na Na"+e =Na -2.714
Mg?*/Mg Mg?* +2¢" = Mg -2.363
Be?"/Be Be?" +2e =Be -1.850
AP/Al AP+ 3¢ = Al -1.663
Zn**/Zn Zn*" +2¢ =Zn -0.763
Ga’"/Ga Ga’ +3e =Ga -0.529
Fe?'/Fe Fe?™ +2¢ =Fe -0.440
cd*/cd Cd* +2e=Cd -0.402
Co**/Co Co*" +2e¢ =Co -0.277
Ni*/Ni Ni** 4+ 2¢" =Ni -0.250
Sn**/Sn Sn’** + 2e" = Sn -0.136
Pb*>*/Pb Pb*" +2¢ =Pb -0.126
2H* (Pt)/Hs 2H' + 2¢ = Ha 0.000
Cu®**/Cu Cu*" +2e =Cu +0.337
Hg»?'/Hg Hg,*" +2¢ = Hg +0.798
Ag'/Ag Ag'+e=Ag +0.799
Pt**/Pt Pt?* +2¢ =Pt +1.200
Au**/Au Au’t +3e = Au +1.498

Drugo, neovisno o standardnom elektrodnom potencijalu, otpornost na koroziju mnogih
metala odreduje njihova sposobnost pasiviranja (prevuku slojem oksida) koja Stiti metal.
Trece, na procese korozije u praksi utjecu i varijacije u mikrostrukturnim svojstvima

povrsine.

Prisutnost bioloskih makromolekula ne mijenja mehanizam korozije, ali utjece na
brzinu korozije (ometanjem anodne ili katodne reakcije) na razli¢ite nacine. Prvo,
bioloske makromolekule mogu narusiti ravnotezu reakcija korozije troSenjem jednog od
produkata anodne ili katodne reakcije. Proteini se mogu vezati npr. za ione metala i
odnijeti ih dalje od povrSine metala (implantata). Time se naruSava ravnoteza naboja u
elektrokemijskom dvosloju te omogucava daljnje razlaganje metala. Drugo, stabilnost
oksidnog sloja ovisi od potencijala metala i pH vrijednosti elektrolita. Proteini Cesto

imaju ulogu prenoSenja elektron te utjeCu na potencijal metala, a bakterije mogu

22



izmijeniti pH vrijednost lokalne sredine. Nadalje, katodna reakcija Cesto rezultira
izlu¢ivanjem vodika. U zatvorenoj sredini, nagomilavanje vodika sprjeCava katodnu
reakciju 1 na taj nain ogranicava proces korozije. Uklanjanjem vodika, nastavlja se
proces korozije. Bakterije u blizini implantata mogu iskoristiti vodik 1 tako igrati
kljuénu ulogu u procesu korozije. Dakle, proteini na razli¢ite nafine utjeCu na brzinu
korozije nekih metala. Korozija je termodinamicki povoljan proces, stoga je njezino
potpuno zaustavljanje nemoguce. Medutim, njezino usporavanje 1 svodenje na
minimum glavni je prioritet pri upotrebi biomaterijala. Kako bi se navedeni prioritet
ispunio klju¢na stavka jest odabir odgovarajuéeg metala (biomaterijala) za izradu
implantata. Naravno, odmah nam na prvu padaju na pamet plemeniti metali i njihove
slitine (Au, Ag, metali iz platinske skupine). Medutim, zbog visoke cijene i relativno
loSih mehanickih svojstava njihova primjena je ograni¢ena. Bolji izbor predstavljaju

tzv. pasiviraju¢i metali kao $to su titanij i njegove slitine te nehrdajuci Celici.

1.8. Korozijska postojanost nehrdajuéih celika

Kombinacija korozijske postojanosti, visokog stupnja obradivosti, razumne cijene te
atraktivnog izgleda ucinila je nehrdajuce celike najcesce koriStenim konstrukcijskim
materijalima u velikom rasponu ,kritiénih* primjena. Usprkos svom obecavaju¢em
nazivu, ¢ak ni nehrdajuéi &elik nije 100 % siguran od korozije. Celik pod odredenim
uvjetima ipak moze korodirati, tj. materijal je uvjetno nehrdajuci te se s njim treba
pazljivo postupati kako bi zaista opravdao svoj naziv.?® Dakle, odredeni tip ¢elika mora
biti odabran za odgovarajucu svrhu, mora se primijeniti odgovaraju¢i na¢in spajanja kao
1 odgovaraju¢e zavrSne kemijske i mehanicke metode obrade. Korozijska otpornost
nehrdajucih Celika posljedica je formiranja tankog, povrSinskog oksidnog filma bogatog
kromom. Film na povrSini Celika nastaje spontano, prirodnim procesima oksidacije u
sredinama koje sadrze dovoljno kisika. Iako je debljina filma svega nekoliko
nanometara (5-25 nm), ¢vrsto prianja na povrSinu, ima veliku gusto¢u 1 kemijski
stabilan te pruza dobru izolaciju od okoline.”” Obzirom na spontano formiranje, pasivni
film kromovog oksida ima vrlo vazno svojstvo samoobnavanja ili tzv. repasivacije.
Dakle, ukoliko dode do njegovog ostecenja, u sredinama s dovoljno kisika film ¢e se

gotovo trenutno sam obnoviti (slika 1.11).

23



(&) 002

Cl’203 o0 O
r— l - ﬁ%

Slika 1.13. Prikaz mehanizma repasivacije (samoobnavljanja) pasivnog filma kromovog oksida na
povrsini materijala.?’

Na pasivaciju nehrdajucih celika najvise utjeCe maseni udio kroma (koji mora iznositi
minimalno 10.2 %), ali 1 drugih legirnih elemenata poput nikla, molibdena, volframa,
titanija 1 aluminija. Maseni udio ugljika takoder utjeCe na korozijsku postojanost te
njegov maksimalno dopusten udio iznosi svega 1.2 %. Razlog tomu jest formiranje
karbida, posebno kromovih, uslijed ¢ega dolazi do osiromasenja Cvrste otopine na
legirnim elementima.?® Ukoliko navedeni uvjeti nisu zadovoljeni, prilikom osteéenja

oksidnog sloja moze do¢i do pojave korozijskih procesa (slika 1.12).

Cr oksid

Katoda Anoda Katoda

Repasivacija Lokalno razaranje pasivnog filma -
(samoobnavljanje) formiranje galvanskih ¢lanaka i ubrzana
lokalna korozija

(pasivan dio)  (aktivan dio) (pasivan dio)

Slika 1.14. Ukoliko nisu zadovoljeni uvjeti, prilikom ostecenja pasivnog filma umjesto samoobnavljanja
moze do¢i do pojave korozijskih procesa.?’

Najces¢i oblici korozije koji se susrecu kod biomaterijala izradenih od nehrdajuceg
Celika u praksi su: jamicasta korozija (rupiCasta, toCkasta, odnosno engl. pitting),
pukotinska korozija (engl. crevice corrosion), interkristalna korozija (engl.

intergranular corrosion), napetosna korozija (engl. stress corrosion cracking).
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1.8.1. Rupicasta korozija

Najces¢i oblik elektrokemijskog razaranja uzrokovan lokalnom depasivacijom metala
(koji uobicajeno dolaze u pasivnom stanju nehrdajucih celika) je rupicasta korozija
(engl pitting corrosion). RupiCasta korozija nastaje uslijed lokalne nehomogenosti i
diskontinuiteta u strukturi ili kemijskom sastavu zastitnog sloja ili osnovnog materijala,

gdje mala povrsina s aktivnom korozijom postaje anoda, a cijela preostala povrSina katoda.

Nehrdaju¢i Celik se, kako je ve¢ ranije navedeno, u prisustvu kisika prekriva tankim
oksidnim filmom. Medutim, pokazalo se da u sredini poput fizioloSke otopine
pokretacka sila za ponovnu pasivaciju povrSine nije visoka. Prema tome, ukoliko se
pasivni film osteti, povriina se ne¢e ponovo obnoviti te moze do¢i do aktivne korozije.?’
Rupicasta korozija se smatra autokatalitiCkim procesom, Sto znaci jednom kad pit
nastane 1 pokrene se korozijski proces koji je usko lokaliziran, dolazi do znatnih
promjena u mediju unutar pita.”> Medij postaje osiromasen katodnim reaktantima (npr.
otopljenim kisikom), oboga¢en metalnim kationima i kloridima te se unutar pita znatno
snizava pH vrijednost. Nastali medij je agresivan, sprjeCava pasivaciju te poti¢e daljnju

propagaciju pita. Mehanizam nastanka rupicaste korozije prikazan je na slici 1.13.
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Slika 1.15. Mehanizam nastanka rupicaste korozije.>

Kao specifi¢ni agresivni ¢imbenici koji ¢esto uzrokuju koroziju navode se kloridi (CI°),
medutim 1 ostali halogenidi poput bromida (Br) i fluorida (F) takoder pokazuju
negativno djelovanje na takve materijale. Nadalje, kloridi su relativno mali ioni s

velikom mo¢i difuzije, Sto ometa pasivaciju. Opcenito, rizik od rupicaste korozije raste:
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e s povecanjem koncentracije kloridnih iona,
e s povecanjem temperature,
e s porastom korozijskog potencijala,

e sa smanjenjem pH vrijednosti.

Odnos izmedu koncentracije kloridnih iona i temperature moze se izmjeriti 1 opisati
pomocu tzv. kriticne pitting temperature (engl. critical pitting temperature, CPT). Za
odredeni tip celika CPT je temperatura iznad koje dolazi do pojave pitting korozije. U
praksi se CPT odreduje izlaganjem celi¢ne elektrode odredenom mediju uz postepeno
poveéavanje temperature.’’ Na slici 1.14. prikazana je ovisnost CPT o sadrzaju
kloridnih iona za razli¢ite vrste nehrdajucih celika. MozZe se vidjeti da je kriti¢na pitting
temperatura (CPT) veca Sto koncentracija Cl” iona manja. U praksi to znaci da §to je
veca koncentracija klorida, to je niza temperatura kojoj oprema od nehrdajuceg Celika

moze biti izloZena, bez obzira na vrstu ¢elika.?’
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Slika 1.16. Laboratorijska mjerenja kriticne pitting temperature (CPT) za razli¢ite tipove nehrdajucih
celika (prikazanih prema DIN/EN normi) u ovisnosti o razli¢itom sadrzaju kloridnih iona. Mjerenja su
provedena u uvjetima ekvivalentnim dobro aeriranoj, pH neutralnoj vodi iz slavine. Za svaki tip celika

medij je bio isti, jedino se povec¢avala temperatura do pojave rupicaste korozije.?
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Tablica 1.7. Usporedna tablica oznacavanja nehrdajucih celika.

AISI EN/DIN
304 1.4301
(austenitni) X5CrNil8-10
304L 1.4307
(austenitni) X2CrNil8-9
316 1.4401
(austenitni) X5CrNiMo17-12-2
316L 1.4404
(austenitni) X2CrNiMo17-12-2
(duplex 2304) 1.4362
X2CrNiN23-4
329 1.4460
(duplex) X3CrNiMoN27-5-2
(duplex 2205) 1.4462
X2CrNiMoN22-5-3
F53 1.4410
(super duplex) X2CrNiMoN25-7-4
F55 1.4501
(super duplex) X2CrNiMoCuWN25-7-4
926 1.4529
(super-austenitni) X1INiCrMoCuN25-20-7
254SMO 1.4547

(super-austenitni) X1NiCrMoCuN20-18-7

1.8.2. Korozija u procijepu

Korozija u procijepu (pukotinska korozija) vrlo je sli¢na pitting koroziji te se Cesto
zajednicki nazivaju lokalnom korozijom. Razlika je u tome S$to pitting korozija napada
»slobodnu povrSinu®, dok se pukotinska korozija javlja u blizini pukotina, procijepa i
ostalih suzenih dijelova gdje nema konvekcije i gdje medij miruje. Korozijom se
otpustaju metalni ioni koji unutar procjepa dovode do povecanja kiselosti uslijed niza
reakcija hidrolize koje uzrokuju difuziju i1 nagomilavanje agresivnih kloridnih iona
unutar pukotina (slika 1.15). Budu¢i da je za nastanak, odrzavanje i obnavljanje
pasivnog filma nuzna prisutnost kisika, svaki procijep nastao kao posljedica
konstrukcijskih rjeSenja, pregrubo obradene povrSine ili nakupljanja organskih
onecis¢enja moze dovesti do lokalne depasivacije nehrdaju¢eg celika. Dodatno, uslijed
nepovoljnog omjera anodnih (unutar procijepa) i katodnih (izvan procjepa) povrSina
dolazi do ubrzanog razaranja, stoga nije ni ¢udno $to pojedini autori ovaj oblik korozije

nazivaju ekstremnim oblikom pittinga.?

27



/ Cr Fe*

Slika 1.17. Mehanizam nastanka pukotinske korozije.?®

1.8.3. Interkristalna korozija

Formiranje karbida na granicama kristala moZe uzrokovati osiromasenje slitine na
kromu S$to u konacnici rezultira ugrozavanjem pasivnosti materijala. Problem se moze
rijesiti toplinskom obradom slitina. Ovaj oblik korozije se Cesto primjecuje na izvadenim
implantatima, a uzrokuje brojne probleme (frakturu implantata, difuziju produkata
korozije u okolno tkivo). Interkristalna korozija jedan je od najopasnijih oblika korozije

jer dugo mozZe ostati neprimjecena, naglo smanjuje ¢vrstocu i1 zilavost materijala.

1.8.4. Napetosna korozija

Sinergija vla¢nih naprezanja, osjetljivosti materijala 1 korozivne sredine moze dovesti
do ostecenja konstrukcijskog materijala u uvjetima pri kojima navedeni ¢imbenici
zasebno ne bi predstavljali problem. Napetosna korozija problemati¢na je za
predvidanje iz razloga $to prije pojave pukotina na konstrukciji nema nikakvih naznaka

da je doslo do njezinog iniciranja.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Elektrokemijski reaktor

Mjerenja su izvedena u elektrokemijskom reaktoru troelektrodnog tipa (slika 2.1).
Reaktor ¢ini posudica koja je napunjena otopinom elektrolita. Duplom stijenkom
reaktora omogucéeno je termostatiranje otopine elektrolita. U elektrolit su uronjene

elektrode: radna elektroda, protuelektroda i referentna elektroda.

Referentna elektroda

Protuelektroda

Radna elektroda

Slika 2.1. Elektrokemijski reaktor.

Radna elektroda

Ispitivanja su provedena na AISI 304L i AISI 3016L austenitnim nehrdaju¢im celicima
te na 2205 dupleks nehrdaju¢em celiku (2205 DSS), ¢iji su kemijski sastavi naveden u

tablici 2.1.

Tablica 2.1. Kemijski sastav ispitivanih uzoraka nehrdajuceg celika.

Kemijski sastav (wt. %)

Uzorak Cr Ni Mn Mo Si Nb Cu A\Y C Fe
AISI304L 16.76 8.66 2.23 0.11 0.52 - 0.38 - 0.03 71.58
AISI316L 1647 10.54 1.16 2.53 0.47 - 0.27 - 0.002 68.55

2205 DSS 2221 5.47 1.52 3.14 033 0.012 026 0.035 0.012 67.00
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Ispitivani uzorci ¢elika su proizvod firme Ronsco, China, a dostavljeni su u obliku Sipke
duzine 15 cm i promjera 6 mm. Od Celi¢nih Sipki izrezana su po dva komada valjkastog
oblika duljine 1.5 cm te su od njih izradene elektrode. Elektri¢ni kontakt je ostvaren
utiskivanjem izolirane bakrene Zice u ¢elicni valjak (u obliku navoja). Uzorak je sa svih
strana, osim jedne (povrsine 0.282 cm?), zastiéen epoksi smolom. Nezastiéena povrsina

elektrode je bila u kontaktu s elektrolitom.

Radna povrsina elektroda je prije svakog mjerenja mehanicki i kemijski obradivana.
Mehanicka obradi provedena je uz vodeno bruSenje i poliranje, pri ¢emu je povrSina
elektrode sukcesivno brusena brusnim papirima razliite fino¢e, od P180 do P2000.
Potom je slijedilo poliranje elektrodne povrSine suspenzijom aluminijevog(Ill) oksida,
Cesticama finoc¢e 0.3 um (Presi, Francuska). Kompletna mehanicka obrada je provedena
na uredaju za brusenje i poliranje Metkon Forcipol 1V (slika 2.2). Pri kemijskoj obradi
AISI 304L, AISI 3016L 1 2205 DSS elektrode su ultrazvu¢no odmascéene u etanolu kroz

vrijeme od 5 minuta te ispirane u deioniziranoj vodi.

Slika 2.2. Priprema radne povrsSine AISI 304L, AISI 3016L 1 2205 DSS na uredaju Metkon Forcipol 1V.

Protuelektroda i referentna elektroda

Pri mjerenju je koristena protuelektroda izradena od platinskog lima, koja je u reaktor
postavljena nasuprot radnoj elektrodi ¢ime je postignuto simetricno elektricno polje.
Zasi¢ena kalomel elektroda (ZKE) upotrijebljena je kao referentna elektroda. Iznosi

potencijala navedeni u radu odnose se na ZKE elektrodu.
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Otopina elektrolita

Elektrokemijsko 1 korozijsko ponaSanje AISI 304L, AISI 3016L i 2205 DSS ispitano je
u slanoj otopini fosfatnog pufera (PBS), pH = 7.4. Sastav najceS¢e koriStene PBS

otopine naveden je u tablici 2.2.

Tablica 2.2. Sastav najéesce koristene otopini slanog fosfatnog pufera (PBS).

Sol Koncentracija Koncentracija
(mmol L (gL
NaCl 137 8.0
KCI 2.7 0.2
Na,HPO, 10 1.42
KH,PO4 1.8 0.24

Otopina PBS-a pripremljena je otapanjem izvaganih masa krutih soli (NaCl, KClI,
NaxHPO4 1 KH2PO4) u ioniziranoj vodi, a pH vrijednost je podeSena na 7.4. Koristene

soli bile su Cistoce p.a. Sva mjerenja su provedena na temperaturi od 37 °C.

2.2. Aparatura

Pri ispitivanju korozijskog ponaSanja AISI 304L, AISI 3016L 1 2205 DSS u PBS
otopini (37 °C) koriStena je aparatura sastavljena od:

e clektrokemijskog reaktora,

e potenciostata/galvanostata EG&G PAR model 273A,

e fazno osjetljivo pojacala (analizator frekvencija) EG&G PAR M 5210,

¢ termostatske kupelji.
Mjerenje kao i pohranjivanje podataka, radeno je koriStenjem odgovarajucih ra¢unalnih
programa dobivenih uz aparaturu (PAR M352/252 Corrosion Analysis Software za
polarizacijska mjerenja te PAR M398 Electrochemical Impedance Software za mjerenje
impedancije). Aparatura za provodenje elektrokemijskih mjerenja prikazana je na slici

2.3.
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Slika 2.3. Aparatura za provedbu elektrokemijskih mjerenja.

2.3. Metode mjerenja

Mjerenja u ovom radu su provedena u dva osnovna smjera. Na samom pocetku,

promatrano je korozijsko ponasanje AISI 304L, AISI 3016L i 2205 DSS uzoraka pri

viskom anodnim potencijalima (anodna korozija), a potom 1 proces spontane korozije na

potencijalu otvorenog strujnog kruga, Eoc.

Anodna korozija uzoraka celika ispitana je metodom ciklicke polarizacije (CP).
CP krivulje snimane su u Sirokom podrucju potencijala, od -0.35 V u odnosu na
potencijal otvorenog strujnog kruga (Eoc) do 0.6 V i nazad do potencijala -0.35
V vs. Eoc. U slucaju 2205 DSS uzorka, gornja granica anodne polarizacije je
prosirena do potencijala od 1.2 V. Ciklicke polarizacijske krivulje snimljene su
uz brzinu promjene potencijala od 1 mV s, nakon 60 minutne stabilizacije
ispitivanog uzorka na Eoc-u.

Proces spontane korozije Celi¢nih uzoraka pracen je mjerenjem vremenske
promjene potencijala otvorenog strujnog kruga, FEoc, zatim promjene
polarizacijskog otpora, Rp, kao 1 impedancije, Z, granice faza ispitivani
uzorak/PBS otopina kroz vremenski period od 10 dana. U tu svrhu, svaki
pojedini uzorak Celika je stabiliziran na potencijalu otvorenog strujnog kruga te

se svakog dana provodio isti set mjerenja: ocitavale su se vrijednosti potencijala,
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zatim su se provodila mjerenja linearne polarizacije, a nakon toga i mjerenja

elektrokemijske impedancijske spektroskopije (EIS).

- Mjerenje linearnom polarizacijom je izvedeno u podrucju potencijala £20
mV vs. Eoc uz brzinu promjene potencijala od 0.2 mV s\

- EIS mjerenja su provedena u podrucju frekvencija od 50 kHz do 30 mHz uz
amplitudu izmjeni¢nog signala od 10 mV. Rezultati mjerenja prikazani su u
Nyquist i Bode kompleksnim ravninama te su opisani ekvivalentnim
elektricnim krugom. Uskladivanje dobivenih rezultata s ekvivalentnim
krugom obavljeno je pomocu kompjuterskog programa EQUIVCT, pri

¢emu su odredeni iznosi pojedinih elementa u ekvivalentnom krugu.

Po zavrSetku ispitivanja anodne korozije (tj. nakon dosezanja krajnje tocke anodne
polarizacije svakog pojedinog uzorka) te nakon ispitivanja spontane korozije, pojedine
elektrode su isprane deioniziranom vodom, osuSene u eksikatoru te im je povrSina
snimljena optickim mikroskopom MXFMS-BD, Ningbo Sunny Instruments co. (slika
2.4), uz uvecanje od 200 puta, dok je detaljna analiza stanja povrSine napravljena
pretraznim elektronskim mikroskopom Quatrro ESEM (slika 2.5). Takoder je
napravljena i EDS analiza povrSine kako bi se ustanovi udio pojedinih elemenata na
povrsini. Uredaju za SEM/EDS analizu nalazi se na Zavodu za materijale i metalurgiju

Prirodoslovno tehnickog fakulteta Sveucilista u Ljubljani.

Slika 2.4. Opticki mikroskop MXFMS-BD, Ningbo Sunny Instruments co.
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Slika 2.5. Pretrazni elektronski mikroskop Quatrro ESEM firme Termo Fisher Scientific.
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3. REZULTATI

3.1. Rezultati ispitivanja anodne korozije nehrdajuéih celika u PBS otopini

Na slici 3.1 prikazane su ciklicke polarizacijske krivulje snimljene na AISI 304L, AISI
316L i1 2205 DSS uzorcima u PBS otopini, pri ¢emu strelice pokazuju smjer promjene

potencijala. Na slici su istaknuti i1 karakteristi¢ni potencijali.
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Slika 3.1. Potenciodinamicke polarizacijske krivulje ispitivanih uzoraka u PBS otopini (T = 37 °C).

Analizom rezultata polarizacijskih mjerenja odredeni su korozijski potencijal (Ekor),
korozijska struja (ikor), potencijal pasivacije (Ep), struja pasivacije (ip), potencijal
depasivacije (Eqp), potencijal repasivacije (Erp) te su izracunate razlike potencijala Eqp -

Exor, Erp - Exor, Edp - Erp, a dobivene vrijednosti su navedene u tablici 3.1.

Tablica 3.1. Korozijski parametri za AISI 304L, AISI 316L i 2205 DSS u PBS otopini.

Ekor ikor ip Edp Erp Edp - Ekor Erp - Ekor Edp - Erp
Uzorak 2 2
M (@Aem®) pAem®) (V) M M M M
AISI 304L -0.286 1.312 8.43 0.208 -0.098 0.494 0.188 0.306
AISI 316L -0.238 0.880 2.61 0.559 -0.011 0.797 0.227 0.570
2205 DSS -0.108 0.328 1.35 1.120 0.790 1.228 0.898 0.330

35



Nakon dosezanja gornje granice anodne polarizacije (koja je za AISI 304L i1 AISI 316L
iznosila 0.6 V, a za 2205 DSS 1.2 V), povrSine uzoraka su snimljene svjetlosnim
mikroskopom uz uvecanje od 200 puta, a dobiveni rezultati su prikazani na slici 3.2,
dok je morfologija povrSine svih uzoraka dobivena uz veca uvecanja primjenom SEM

analize prikazana na slici 3.3.

<)
Slika 3.2. Snimke povrsina ispitivanih uzoraka nakon potenciodinamickih mjerenja u PBS otopini
dobivene optickim mikroskopom: a) AISI 304L, b) AISI 316L i c) 2205 DSS.

AISI 304L

AIISI 316 L

2205 DSS

Slika 3.3. SEM snimke AISI 304L, AISI 316L and 2205 DSS uzoraka nakon potenciodinamickih
mjerenja u PBS otopini.
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3.2. Rezultati ispitivanja spontane korozije nehrdajucih ¢elika u PBS otopini

Na slici 3.4 prikazana je vremenska promjena potencijala otvorenog strujnog kruga

AISI 304L, AISI 316L 1 2205 DSS uzoraka u PBS otopini.
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3 4 5 6 7 8 9 10 M
t (dani)

12

Slika 3.4. Promjena potencijala otvorenog strujnog kruga ispitivanih uzoraka u PBS otopini.

Slika 3.5 prikazuje rezultate mjerenja metodom linearne polarizacije za AISI 304L,

AISI 316L 1 2205 DSS uzorke nakon 60 minutne stabilizacije u PBS otopini, dok su

vrijednosti polarizacijskog otpora za sve uzorke u funkciji vremena stabilizacije

navedene u tablici 3.2.
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Slika 3.5. Linearni dijelovi polarizacijskih krivulja ispitivanih uzoraka u PBS otopini nakon stabilizacije
od 1 sata na Eoc-u.

Tablica 3.2. Polarizacijski otpora ispitivanih uzoraka u funkciji vremena stabilizacije na Eoc-u.

Ry
(kQ cm?)
(d;ni) ALSI 304L AISI 316L 2205 DSS
0 36.46 51.36 87.39
0.24 67.41 115.41 273.11
1 97.120 260.82 448.76
2 125.59 329.95 492.30
3 138.30 418.69 633.60
4 156.84 486.63 731.63
5 161.00 471.05 739.91
6 164.25 493.14 799.62
7 185.75 487.19 779.04
8 194.80 500.86 783.63
9 184.62 489.67 799.32
10 204.97 503.01 804.29




Slike 3.6 - 3.8 prikazuju utjecaj vremena stabilizacije (do 10 dana) ispitivanih uzoraka u
PBS otopini na Eoc-u na odziv u kompleksnim ravninama impedancije. Uskladivanjem
mjerene frekvencijske ovisnosti impedancije s teorijskom funkcijom impedancije za
predlozeni ekvivalentni krug (slika 4.1b, u raspravi) odredeni su parametri granice faza
(AIST 304L, AISI 316L i 2205 DSS)/PBS otopina, a dobivene vrijednosti dane su u
tablicama 3.3-3.5.
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Slika 3.6. a) Nyquistovi i b) Bodeovi dijagrami snimljeni na elektrodi od AISI 304L u PBS otopini kod
razli¢itih vremena stabilizacije na Eoc-u (T = 37 °C).
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Tablica 3.3. Rezultati impedancijskih mjerenja za elektrodu od AISI 304L u PBS otopini kod razli¢itih

vremena stabilizacije na Eoc-u (T = 37 °C).

1 0,x10° R, 0,x10° PR Re
(dani) (Q's"cm?) e kQcm?) (Q's"cm?) (kQ cm?)
0 156.78 0.93 391 299.96 0.94 29.51
0.24 121.99 0.94 8.05 275.14 0.96 81.05

1 102.89 0.94 12.57 256.52 0.95 121.96
2 94.74 0.93 21.79 247.04 0.95 160.92
3 90.32 0.94 25.96 240.59 0.96 147.44
4 86.05 0.95 35.52 237.85 0.97 160.92
5 84.83 0.95 35.64 235.64 0.98 188.72
6 81.49 0.96 40.80 234.34 0.97 164.79
7 79.41 0.95 40.23 233.71 0.96 192.48
8 77.82 0.96 44 31 232.87 0.96 199.67
9 75.17 0.96 44.06 231.38 0.97 189.16
10 74.16 0.96 47.83 231.17 0.98 200.48

*Re= 5 Q cm?
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Slika 3.7. a) Nyquistovi i b) Bodeovi dijagrami snimljeni na AISI 316L u PBS otopini kod razli¢itih
vremena stabilizacije na Eoc-u (T = 37 °C).



Tablica 3.4. Rezultati impedancijskih mjerenja za elektrodu od AISI 316L u PBS otopini kod razli¢itih
vremena stabilizacije na Eoc-u (T = 37 °C).

1 0,x10° R, 0,x10° PN Ry
(dani) (Q's"cm?) "y kQcm?) (Q's"cm?) (kQ cm?)
0 128.14 0.94 8.74 245.48 0.95 49.79
0.24 107.18 0.94 24.40 220.88 0.97 131.76

1 90.61 0.94 42.28 208.96 098 260.63
2 81.01 0.95 49.21 201.83 0.97 344.34
3 75.72 0.95 52.87 192.28 0.96 429.08
4 73.49 0.95 59.81 186.61 0.98 494.77
5 72.95 0.95 58.86 184.99 0.98 517.67
6 72.06 0.94 67.66 182.62 0.98 506.64
7 70.25 0.97 70.06 180.51 0.98 520.32
8 68.87 0.95 68.26 179.25 0.97 528.74
9 67.24 0.96 73.37 176.38 0.97 521.42
10 66.57 0.97 76.36 175.10 0.99 530.14

*Re1= 5 Q cm?
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Slika 3.8. a) Nyquistovi i b) Bodeovi dijagrami snimljeni na 2205 DSS u PBS otopini kod razli¢itih
vremena stabilizacije na Eoc-u (T = 37 °C).



Tablica 3.5. Rezultati impedancijskih mjerenja za elektrodu od 2205 DSS u PBS otopini kod razli¢itih
vremena stabilizacije na Eoc-u (T =37 °C).

P 0,<10° R, 0,%10° Py R
(dani) (Q's"cm?) "t kQ cm?) (Q's"em?) (kQ cm?)

0 109.84 0.95 10.30 212.38 0.97 65.61

0.24 85.02 0.96 27.27 194.09 0.98 222.93
1 72.04 0.96 50.09 179.25 0.98 381.95
2 64.02 0.96 64.65 172.03 0.97 470.39
3 63.53 0.95 71.27 168.39 0.99 634.18
4 62.44 0.96 83.01 163.86 0.98 690.96
5 59.24 0.97 88.20 162.89 0.99 721.51
6 58.61 0.97 91.88 160.81 0.99 761.70
7 58.32 0.97 93.31 158.95 0.98 751.10
8 57.39 0.97 95.51 157.84 0.99 769.41
9 56.64 0.98 96.73 157.61 0.98 761.70
10 56.62 0.97 98.72 157.25 0.99 765.47

*Rei= 5 Q cm?

Nakon impedancijskim mjerenja, stanje povrSine uzoraka celika je takoder provjereno

svjetlosnim mikroskopom (uz uvecanje od 200 puta) i SEM analizom, dok je

elementarni sastav na pojedinim pozicijama povrsine odreden EDS analizom. Dobiveni

rezultati prikazani su na slici 3.9 i tablici 3.6.

a)

b)

<)

Slika 3.9. Mikroskopske snimke povrsine ispitivanih uzoraka nakon impedancijskih mjerenja u PBS
otopini pri 37 °C za: a) AISI 304L, b) AISI 316L i c¢) 2205 DSS.
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Tablica 3.6. SEM snimke i elementarni sastav (na oznacenim pozicijama) AISI 304L, AISI 316L i
2205 DSS povrsina nakon impedancijskih mjerenja u PBS otopini.

ktar
AISI304L Element 1 2 e 3t 4 5 6
0] 1026  7.15 1.46 2.76 2.77 0.64
Si 0.18 0.23 0.31 0.37 0.37 0.35
P 4.24 3.25 1.08 1.05
Cl 0.91 0.67 0.29 0.73

Cr 1637 1696 18.05 1680 17.25 18.54
Mn 18.28  14.35 1.89 1.60 1.89 1.82
Fe 42.06 46.79 7097 6577 63.55  70.73
Ni 3.84 4.75 7.32 7.50 8.04 7.91
Cu 3.86 6.00 3.83 4.34
Total 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

ktar
AISI 3161 Element 1 2 = 3t 4 5 6
0 1162 107 068 441 082 068
_ Na 4.84
Si 124 033 042 053 044 043
L % P 040 011 0.14  0.06

cl 268 015 005 065
Cr 1323 1728 1701 1730 1732 17.68
Mn 086 095 119 104 138  1.23
Fe 5607 6974 6848 6517 6739 6675
Ni 704 854 1008 862 1026 1067
Mo 202 182 208 204 233 255

Total 100.00  100.00 100.00 100.00  100.00 100.00

Spektar

2205 DSS

1 2 3 4 5

4.90 1.86 1.80 0.66 0.74
1.41 0.93 1.08

0.53 0.42 0.36 0.25 0.28
0.14 0.12 0.35 0.07 0.02
0.40 0.07

22.55 23.66 23.63 2432  21.13
1.01 1.26 1.57 1.37 1.56
61.51 63.88 63.00 66.05 67.58
3.69 3.88 3.83 3.41 6.22
3.87 3.60 4.11 3.83 232

Total 100.00  100.00  100.00 100.00 100.00
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4. RASPRAVA

U ovom radu je mjerenjem vremenske promjene potencijala otvorenog strujnog kruga,
primjenom polarizacijskih metoda (ciklicke i linearne polarizacije) te elektrokemijske
impedancijske spektroskopije proucavano ponaSanje razli¢itih vrsta nehrdajuceg celika
(AISI 304L, AISI 316L te 2205 DSS) kao biokompatibilnih materijala u PBS otopini pri
37 °C, tj. u simuliranoj fizioloskoj otopini u ljudskom tijelu.

Mjerenja su podijeljena u dva glavna pravca. Na samom pocetku, razmatrano je
korozijsko ponasanje uzoraka pri viskim anodnim potencijalima (anodna korozija), a

potom i proces spontane korozije na potencijalu otvorenog strujnog kruga, Eoc.

4.1. Anodna korozija nehrdajuéih ¢elika u PBS otopini

Anodno ponaSanje AISI 304L, AISI 316L 1 2205 DSS u PBS otopini ispitano je
primjenom cikli¢ke polarizacije (CP) u Sirokom podrucju potencijala (od -0.35 V vs.
Eoc do 0.6 V i nazad do -0.35 mV vs. Eoc; u slucaju 2205 DSS gornja granica
polarizacije je proSirena do 1.2 V). Mjerenja su provedena nakon 60 minutne

stabilizacije uzorka na Eoc-u, a dobiveni rezultati su prikazani na slici 3.1.

Svrha ovih mjerenja je bila odredivanje karakteristicnih korozijskih parametara te
predvidanja anodnog ponasanja ispitivanih sustava (uz procjena mogucnosti pasivacije i

repasivacije ispitivanih uzoraka u PBS otopini).

Uocavaju se znaCajne razlike u korozijskom ponasanju AISI 304L i AISI 316L u
usporedbi s 2205 duplex celikom. Polazna tocka u analizi CP krivulja je korozijski
potencijal, Exor, koji odreduje energija potrebna za reakciju korozije.?! Naime, §to je Ekor
doti¢nog materijala pozitivniji, proces korozije bi se u pravilu trebao odvijati sporije jer
je za njega potrebna veéa energija.’! Na potencijalima negativnijim od Exor (katodni

potencijali) polarizacijska krivulja najvjerojatnije oslikava reakciju izlu¢ivanja vodika.

Medutim, ovakva mjerenja su interesantnija u svrhu ispitivanja anodnog ponasanja
korodirajuéeg sustava (potencijali pozitvniji od Ekor). Potencijal uzorka se sporo mijenja

u pozitivnom smjeru, pri ¢emu on djeluje kao anoda te korodira ili se pak na njemu
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formira oksidni film. Na anodnoj grani polarizacijskih krivulja uo€avaju se tri podrucja
potencijala: aktivno, pasivno i podrucje depasivacije metala. U aktivhom podrucju
potencijala uzorak se otapa, ioni metala odlaze u otopinu, a struja eksponencijalno raste
s porastom potencijala (odnosno, na polarizacijskoj krivulji uocava se linearni porast
logaritma anodne gustoce struje s potencijalom).

U vodenoj otopini elektrolita ioni metala stupaju u kontakt s OH™ ionima (nastalim
ionizacijom otopine) te formiraju hidrokside koji prekrivaju povrSinu metala, Sto
usporava daljnji proces otapanja metala. Procesom dehidratacije hidroksid metala

prelazi u odgovarajuci oksid.

Pri daljnjoj anodnoj polarizaciji na potencijalu pasivacije (Ep) postiZze se grani¢na struja
pasivacije (ip), a brzina otapanja metala se izjednac¢ava s brzinom formiranja oksidnog
filma. Daljnjim povecanjem potencijala, brzinu otapanja metala znacajno usporava
proces formiranja oksidnog filma. U konacnici je povrSina metala u potpunosti
prekrivena oksidnim filmom, a struja postaje neovisna o promjeni potencijala te se na
polarizacijskoj krivulji uspostavljenja viSe-manje definiran ,strujni plato*. Naime,
neovisnost struje o potencijalu u potenciodinamickim uvjetima eksperimenta (,,strujni
plato®) povezana je s rastom (podebljavanjem) oksidnog filma ionskom vodljivos¢u pod
utjecajem jakog elektri¢nog polja.>? Ovisno o vrsti nehrdaju¢eg Gelika, strujni se plato

proteze do razli¢itih anodnih potencijala.

Daljnjom anodnom polarizacijom postize se potencijal depasivacije ili pitting potencijal
(Edp), koji za AISI 304L iznosi 0.208 V, za AISI 316L 0.559 V, a za 2205 DSS &ak
1.120 V. Na potencijalu depasivacije oksidni sloj se razara te dolazi do lokalnog

otapanja metala, pri ¢emu se na polarizacijskoj krivulji primjecuje nagli porast struje.

Nakon postizanja krajnje toCke anodne polarizacije, potencijal elektrode je vracen na
pocetnu vrijednost, a ispitivani uzorci pokazuju znacajne razlike u ponasanju. Tako se
kod 2205 DSS primjec¢uje odziv s negativnom strujnom petljom, dok se kod AISI 304L

1 AISI 316L uzoraka uocava pozitivna strujna petlja.

Negativna petlja se javlja u slucaju kada je struja pri povratnoj promjeni potencijala
manja nego pri pocetnoj, uzlaznoj promjeni potencijala. Pozitivna petlja se javlja u
slucaju kada je struja pri povratnoj promjeni potencijala veca nego pri uzlaznoj

promjeni potencijala.
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Kao $to je ve¢ receno, pri uzlaznoj promjeni potencijala na Eqp struja naglo raste zbog
razaranja oksidnog filma, lokalnog otapanja metala i stvaranja sitnih jamica ili pitova.
Postoji sada moguénost da se u povratnoj promjeni potencijala (na potencijalu
repasivacije (Eyp)) oksidni film obnovi, a sitni pitovi na metalu repasivirju ili pak da
ostane trajno razoren, Sto ukazuje na €injenicu da je metal sklon lokalnom otapanju ili
pitting koroziji. Dakle, negativna petlja ukazuje na ¢injenicu da se oSte¢enja u pasivnom
filmu popravljaju, a metal lakSe repasivira. Nasuprot tome, pozitivna petlja se pojavljuje
u slucaju kada se oStecenja pasivnog filma ne popravljaju te je doticni metal sklon
lokalnoj ili pitting koroziji.**

Bolji uvid u sklonost materijala prema lokalnoj koroziji pruza analiza odnosa

karakteristi¢nih potencijala, Exor, Edp, Erp.**

- Razlika potencijala depasivacije 1 korozijskog potencijala, Eap - Ekor, ukazuje na
brzinu pojave pitting korozije. Sto je razlika ovih dvaju potencijala veéa to je
sklonost materijala prema lokalnoj koroziji manja.

- Razlika potencijala repasivacije i korozijskog potencijala, Ep - Exor, Opisuje
moguénost repasivacije materijala (pitovi neée vise rasti). Sto je razlika ovih
potencijala pozitivnija metal ¢e se lakSe repaivirati.

- Razlika potencijala depasivacije 1 repasivacije, Eqp - Erp, ukazuje na otpornost
materijala prema pojavi lokalne korozije. Sto je razlika ovih potencijala manja,
materijal je otporniji prema lokalnoj koroziji.

Analizom CP krivulja odredeni su: korozijska struja, ikor, struja pasivacije, i,

karakteristi€ni potencijali, Exor, Ep, Edp, Erp te su izracunate razlike potencijala Eqp - Exor,

Erp - Exor, Edp - Erp, a dobivene vrijednosti su navedene u tablici 3.1.

Vidljivo je da najmanju ixor 1 napozitivniju vrijednost Exor ima 2205 DSS. Kod njega je
uoceno 1 najsire podrucje pasivacije, Sto ukazuju na dobru korozijsku stabilnost ovog
materijala (slika 3.1, tablica 4.1). Opcenito, prema navedenim podacima, ixor 1 ip S€
smanjuju, a Exor, Ep, Edp 1 Erp rastu (imaju pozitivnije vrijednosti) redom: AISI 304L <
AISI 316L < 2205 DSS. Istim redom se smanjuje sklonost materijala prema lokalnoj
koroziji (veca razlika Eqp - Exor), povecava mogucnost repaivacije (pozitivnija razlika

Erp - Exor) te se povecava otpornost prema lokalnoj koroziji (manja razlika Eqp - Erp).

Nakon dosezanja gornje granice anodne polarizacije (koja je za AISI 304L 1 AISI 316L

iznosila 0.6 V, a za 2205 DSS 1.2 V), povrSine uzoraka su snimljene svjetlosnim
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mikroskopom uz uvecanje od 200 puta, a dobiveni rezultati su prikazani na slici 3.2.
Anodna polarizacija izazvala je razliite promjene na ispitivanim uzorcima celika. Na
povrSinama AISI 304L i1 AISI 316L celika vidljive su lokalne nakupine korozijskih
produkata koje prekrivaju oStecenja na povrSini (u obliku sitnih, ali dubokih pittova).
Nakupine korozijskih produkata, a i sama oStec¢enja, su manja na povrSini AISI 316L

uzorka. Na povrsini 2205 DSS uzorka nisu primijeéene znacajnije promjene.

Morfologija povrsine svih uzoraka dobivena uz veca uvecanja primjenom SEM analize
prikazana je na slici 3.3. Kao $to se moze vidjeti, kod iste razine uvecanja, oSte¢enja na
povrsini AISI 304L izazvana anodnom polarizacijom su veéa nego na AISI 316L
uzorku. Na povrSinama AISI 304L 1 AISI 316L se takoder mogu uociti sitni pittovi koji
su uglavnom prekriveni slojem korozijskih produkata. Medutim, povrSina 2205 DSS
uzorka je i kod najveéeg uvecanja i dalje glatka i ravna, gotovo bez vidljivih znakova
korozijskog procesa. Postotak ravne i glatke povrSine (bez korozijskih produkata)

ispitivanih uzoraka raste redom: AISI 304L < AISI 316L < 2205 DSS.

4.2.  Spontana korozija nehrdajucih ¢elika u PBS otopini

Biokmpatibilni materijali, implantati (Ti, Ti legure, odredene vrste nehrdajuceg celika),
nakon ugradnje u ljudsko tijelo podlijezu procesu spontane korozije, koja je odredena

gusto¢om korozijske struje 1 uspostavljenim korozijskim potencijalom.

Stoga je u ovom radu posebna paznja posveéena ponaSanju AISI 304L, AISI 316L i
2205 DSS u PBS otopini na 37 °C kroz duzi vremenski period. Za svaki uzorak zasebno,
pracena je promjena Eoc-a, zatim promjena polarizacijskog otpora (Rp), kao 1 impedancija

(Z2) granice faza ispitivani uzorak/PBS otopina kroz vremenski period od 10 dana.

Svrha ispitivanja je bila utvrditi fizikalno-kemijska i1 elektrokemijska svojstva oksidnih
filmova i njihovu stabilnost u bioloskoj sredini. Naime, dugotrajna stabilnost oksidnih
filmova na biokmpatibilnim materijalima ima odluc¢ujucu ulogu pri njihovom koriStenju

u izradi razli¢itih medicinskih i dentalnih implantata.

Na slici 3.4 prikazana je promjena Eoc-a ispitivanih uzoraka u PBS otopini. Potencijal

otvorenog strujnog kruga je karakteristi¢na veli€ina za svaki pojedini elektrokemijski
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sustav, a nastaje kao posljedica strukturnih promjena do kojih dolazi zbog odvijanja

anodnih 1 katodnih reakcija na granici faza elektroda/otopina.

Vidljivo je da ispitivani uzorci nehrdajuc¢eg cCelika tijekom desetodnevnog izlaganja
PBS otopini pokazuju slicno ponasanje. Naime, odmah po uranjanju u otopinu uocava
se pomak Eoc-a prema pozitivnijim vrijednostima zbog formiranja i rasta oksidnog
filma na svakom pojedinom uzorku. Nakon pocetnog rasta, potencijal svih uzoraka

uspostavlja viSe-manje stabilnu vrijednost.

Uspostavljena vrijednost Eoc-a ovisi o kemijskom sastavu uzoraka, a nakon visednevnog
izlaganja PBS otopini iznosi:

- -0.142 V za AISI 304L,

- -0.073 V za AISI 316L,

- 0.036 V for 2205 DSS.
Uspostavljena vrijednost Eoc-a predstavlja balans izmedu formiranja 1 otapanja
povrsinskog oksidnog filma tijekom izlaganja uzorka otopini elektrolita.>® Stoga, duplex
celik s najve¢om vrijednoSéu Eoc-a predstavlja najstabilniji materijal u uvjetima
spontane korozije. U literaturi je zabiljeZeno slicno ponaSanje razli¢itih vrsta celika u

PBS i drugim korozijskim sredinama u ljudskom tijelu.?’

Velika prednost metode linearne polarizacije, u odnosu na klasi¢ne potenciodinamicke
metode, je u tome §to se mjerenje provodi u uskom podrucju potencijala u blizini Eoc-a
(£ 20 mV vs. Eoc), tako da je ona u potpunosti nedestruktivna metoda. Mjerenje se
moze ponavljati na istom uzorku, dozvoljavajuc¢i uspjesnu primjenu ove metode u svrhu
korozijskog monitora, odredivanja tocke pocetka stacionarne korozije metala i drugih

osobina sustava koji se mijenjaju s vremenom.

U ovom redu su se, na svakom uzorku zasebno, svaki dan (kroz vremenski period od 10
dana) ponavljala mjerenja metodom linearne polarizacije. Slika 3.5 prikazuje rezultate
dobivene nakon jednog sata. U svim promatranim slu¢ajevima uocava se linearni odnos
izmedu primijenjenog potencijala i strujnog odziva (linearna i-E ovisnost). Ovisno o
ispitivanom uzorku i vremenu izlaganja PBS otopini mijenja se nagib linearnih
ovisnosti. Nagib i-E ovisnosti, kao promjena potencijala, AE, s promjenom struje, Ai,

definira polarizacijski otpor ispitivanog sustava, Rp:

R =2E (4.1)
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Dakle, povecanje nagiba u i-E dijagramu ukazuje na povecanje vrijednosti Rp-a. Sa slike
4.1 vidljivo je da svi uzorci Celika pokazuju slicnu vremensku ovisnost Rp-a u PBS
otopini. Kroz prva tri dana, R, naglo raste te doseZe maksimalnu vrijednost, koju
uglavnom zadrzava kod prolongiranih izlaganja. Isto tako, kod svih vremena izlaganja

R, raste redom AISI 304L < AISI 316L < 2205 DSS.

1000
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800 |
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Slika 4.1. Vremenska ovisnost R, ispitivanih uzoraka u PBS otopini.

Elektricna svojstva granice faza ispitivani uzorak/PBS otopina kod razli¢itith vremena
stabilizacije na FEoc-u odredena su primjenom elektrokemijske impedancijske
spektroskopije (EIS), a rezultati mjerenja su prikazani u kompleksnim ravninama

impedancije (Nyquist i Bode ravninama).

U Nyquist kompleksnoj ravnini (slike 3.6a-3.8a) ispitivani sustavi u cijelom podrucju
frekvencija pokazuju odziv nedovrsenog kapacitivnog polukruga, koji za svaki uzorak
zasebno raste s vremenom izlaganja PBS otopini. Kapacitivni polukrug dovodi se u
vezu s dielektricnim svojstvima prirodno formiranog oksidnog filma izuzetno visokog

otpora, tj. impedancije.

Bode kompleksna ravnina (slike 3.6b-3.8b) prikazuje ovisnosti apsolutne vrijednosti
impedancije 1 faznog pomaka o frekvenciji (log |Z| - log f; fazni pomak - log f). U

podrucju visokih frekvencija (f > 1 kHz) u ukupnoj impedanciji primije¢en je samo
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utjecaj otpora elektrolita Re, uz fazni pomak od = 0° Podruc¢je srednjih i1 niskih
frekvencija (f < 1 kHz) odredeno je kapacitivnim ponaSanjem ispitivanih uzoraka, tj.
dielektriénim svojstvima njihovih spontano formiranih oksidnih filmova. Takoder, u
ovom podrucju frekvencija uoCava se fazni pomaka izmedu struje i napona od = 85°
(razvuceni ili proSireni pik faznog pomaka) te Bodeov pravac s nagibom od = -1.
Ovakav odziv u Bodeovom dijagramu ukazuje na preklapanje dviju vremenskih
konstanti te na ¢injenicu da oksidni film na ispitivanim uzorcima najvjerojatnije ima
dvoslojnu strukturu. Potrebno je naglasiti da svaki pojedini uzorak ima izuzetno visoku
impedanciju, koja se dodatno povecava s vremenom izlaganja PBS otopini. U usporedbi

s ostalim uzorcima, 2205 DSS ima najve¢u impedanciju.

Dobiveni rezultati slazu se s podacima u literaturi, gdje prevladava misljenje da je
oksidni film na povr$ini nehrdajuéeg &elika iznimno tanak (reda veli¢ine nekoliko nm?)
te da ima dvoslojnu strukturu. Naime, dobro je poznato da se oksidni film na povrsini
Celika sastoji od unutarnjeg kompaktnog sloja tj. barijernog sloja (uglavnom
sastavljenog od kromovog(Ill) oksida uz male koli¢ine oksida zeljeza) 1 vanjskog
poroznog sloja (sastavljenog od oksida i hidroksida Zeljeza). Unutarnji (barijerni) sloj
ima izuzetno visoku impedanciju, dok je impedancija vanjskog (poroznog) sloja znatno
manja.>” 384! Ustanovljeno je da se ovakav oksidni film dvoslojne strukture formira na
povrsini nehrdajuceg Celika pri produljenom izlaganju razli¢itim simuliranim tjelesnim
tekué¢inama.®’%4! Na slici 4.2a shematski je prikazana struktura oksidnog filma koji se

formira na povrsini Celika.

Analizom dobivenih rezultata ustanovljeno je da je nagib Bodeovog pravca razlicit od
-1. Fizikalno objasnjenje za ovakvo ponasanje dovodi se u vezu s nehomogenostima
unutar oksidnog filma, kao i ¢injenicom da elektrodna povrsina nije glatka i ravna.*?
Stoga se, za promatrano podrucje frekvencija, elektrodna impedancija, Z, moze
preciznije opisati konstantno faznim elementom (KFE), ¢ija je impedancija, Zkrr, dana

izrazom:*?

. n 1
g = [Q(]a)) I (4.2)
U gornjoj jednadzbi j je imaginarni broj (j = V=1 ), w kruzna frekvencija signala
pobude (w = 2nf ). O je konstanta (ne ovisi o frekvenciji), a odredena je stanjem

povrsine. Parametar #n je takoder konstanta, a vrijednosti mu se kre¢e u granicama od -1
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do +1. Sukladno iznosu parametra n, jednadzba (4.2) opisuje razli¢ite fizikalne veli¢ine
granice faza. Tako, kada je n = 0 jednadzba opisuje ohmski otpor, kada je n = -1
induktivni otpor, a kada je n = 1 kapacitivni otpor. Za difuzijski kontrolirane procese

veli¢ina n iznosi 0.5.%

Dobiveni rezultati se najbolje mogu opisati ekvivalentnim krugom (EK) prikazanim na
slici 4.2b u kojem je otpor elektrolita, Ra (= 5 Q cm?), serijski povezan s dvije
vremenske konstante. Prva i druga vremenska konstanta odredene su paralelnim spojem

konstantno faznog elementa 1 otpora; prva s (QOpRp), a druga s (QuRb).

U prikazanom EK veli¢ine Q) i O, sukladno parametrima 7, (= 0.95 - 0.97) i np (= 0.97
- 0.99) predstavljaju kapacitete C, 1 Cb, oksidnog filma. Vremenska konstanta
zabiljeZzena u podrucju visokih frekvencija, OpR), odreduje porozni dio oksidnog fima,
pri ¢emu R, predstavlja otpor poroznog sloja (odnosno otpor elektrolita u porama), a O,
kapacitet poroznog sloja. Vremenska konstanta uocena kod niskih frekvencija opisuje
unutarnji barijerni dio oksidnog filma, uz naznaku da je Oy kapacitet, a R, otpor

barijernog sloja.

Unutarnji film  Vanjski film

Ry Q) (Rp, Qp)
~N L
B
<— Elektrolit
E=
— | O | HEA o
el
[
=
|

Metal  Oksidni film

a) b)

Slika 4.2. a) Shematski prikaz oksidnog sloja na povrsini uzorka, b) primijenjeni ekvivalentni krug.

Uskladivanjem mjerene frekvencijske ovisnosti impedancije s teorijskom funkcijom
impedancije za predlozeni ekvivalentni krug odredene su karakteristicne veli¢ine granice
faza ispitivani uzorci/PBS otopina, a dobivene vrijednosti su navedene u tablicama 3.2-

3.4.
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Za bolje razumijevanje situacije, zasebno su promatrane vremenske ovisnosti
parametara koji oslikavaju barijeri i porozni sloj na ispitivanim uzorcima (slike 4.3 i
4.4). Opcenito, dobiveni rezultati pokazuju da su pojedinacni otpori slojeva pasivnog
filma, R, i Ry, uvijek reda veli¢ine kQ cm? te da rastu s vremenom izlaganja PBS otopini
(slika 4.3). Isto tako, za sve uzorke Celika kod svih vremena, otpor unutarnjeg zapornog
sloja (Rp) je mnogo veéi od otpora vanjskog poroznog sloja (Rp) (u nekim sluc¢ajevima

¢ak za cijeli red veli¢ine).

Tako je, kao Sto se moze vidjeti sa slike 4.3a, otpor barijernog sloja na 2205 DSS
uzorku iznimno visok i raste s vremenom izlaganja, narocito u prvih 3-4 dana, gdje je
zabiljezen porast od ~ 65 kQ cm? (neposredno po uranjanju u otopinu) do =~ 700 kQ cm?
(nakon 4 dana). Daljnjim izlaganjem uzorka PBS otopini uo¢ava se laganiji porast Ry,

koji nakon 10 dana iznosi ~ 750 kQ cm?.
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= < 40
x x
200
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—e=— AISI 316L —=— AISI 316L
0 | | | | —*— 2205DSS 0 | | | | —*— 2205DSS
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
t (dani) t (dani)

Slika 4.3. Ovisnost otpora (a) barijernog sloja i (b) poroznog sloja o vremenu stabilizacije nehrdajucih
celika u PBS otopini.

S druge strane, otpor poroznog sloja na 2205 DSS (slika 4.3b) znacajno je manja, ali
takoder raste s vremenom (otprilike od 10 do 98 kQ cm?), $to ukazuje na ¢injenicu da
pore oksidnog sloja vremenom najvjerojatnije bivaju ispunjene otopinom elektrolita.*’

Paralelno s navedenim (tablice 3.2-3.4), primjecuje se da je kapacitet barijernog sloja
(no = 1; Ov = Cp) kod svih uzoraka veci od kapaciteta poroznog sloja (np = 1; Op = Cp).
Nadalje, kapaciteti obaju slojeva (barijernog i poroznog) lagano opadaju s vremenom
izlaganja pojedinog uzorka PBS otopini (u prva 3 dana neSto brze) te nakon 10 dana

postize stacionarnu vrijednost.
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Po modelu plocastog kondenzatora kapacitet je obrnuto proporcionalan debljini, d:

C=¢g/d (4.3)

gdje je & dielektriéna konstanta vakuuma (8.85:10712 F m™), a & dielektri¢na konstanta
oksidnog filma. U skladu s literaturom za dielektri¢nu konstantu oksidnog filma na
austenitnim nehrdajuéim c&elicima najéesée se uzima vrijednost od 15.6%, $to je
opravdano budu¢i da se pojedinacne dielektrine konstante oksida koji sacinjavaju
pasivni oksidni film na nehrdaju¢em celiku (Cr203, FeO, Fe3O4 and Fe2O3) krecu u
granicama od 10 do 20.* Koristenjem izraza 4.3 (uz pretpostavku Q = C i £ = 15.6)
izracunate su debljine unutarnjeg zapornog, dp 1 vanjskog poroznog sloja, dp, a dobivene

vrijednosti su, za sve uzorke tijekom izlaganja PBS otopini, prikazane su na slici 4.4.
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Slika 4.4. Ovisnost debljine (a) barijernog sloja i (b) poroznog sloja o vremenu stabilizacije nehrdajucih
celika u PBS otopini.

Moze se vidjeti da su u svim slucajevima (razli€iti uzorci, razli¢ita vremena izlaganja
PBS otopini) debljine barijernog i poroznog sloja reda veli¢ine nm te da debljina obaju
slojeva lagano rast s vremenom. Nadalje, kod svih uzorka unutarnji zaporni sloj je
otprilike tri puta tanji od vanjskog poroznog sloja. Na primjer, debljina barijernog sloja
na 2205 DSS nakon 10 dana iznosi = 8§ nm, dok je pri istim uvjetima debljina poroznog

filma = 25 nm.

Prikazani rezultati pokazuju da otpor barijernog i poroznog sloja raste redom: AISI
304L < AISI 316L < 2205 DSS. Istim redom se povecava i debljina oksidnih filmova,

odnosno smanjuju odgovaraju¢i kapaciteti, sto dodatno ukazuje na bolja zaStitna
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svojstva povrSinskog filma na 2205 DSS u odnosu na druge legure. Na temelju
navedenog, mozemo re¢i da koroziju ispitivanih nehrdaju¢ih celika uglavnom
sprijeCena unutarnji barijerni sloj velikog otpora. Naime, za sve ispitivane uzorke je
ustanovljeno da debljina 1 otpor barijernog dijela oksidnog sloja naglo rastu u prvih
nekoliko dana izlaganja PBS otopini, nakon ¢ega debljina ostaje priblizno konstantna, a

otpor filma se dodatno povec¢ava naknadnim sredivanjem strukture.

Nakon impedancijskim mjerenja, stanje povrsine uzoraka celika je takoder provjereno
svjetlosnim mikroskopom (uz uvecanje od 200 puta) i SEM analizom, dok je
elementarni sastav na pojedinim pozicijama povrSine odreden EDS analizom. Dobiveni

rezultati prikazani su na slici 3.9 1 tablici 3.6.

Rezultati svjetlosne mikroskopije (slika 3.9) pokazuju jasne razlike u koli¢ini oSteéenja
1 pojavi korozijskih produkata na ispitivanim legurama. Na povrSinama AISI 304L i
AISI 316L korozijski produkti (pa 1 oSte¢ena mjesta povrSine, ispod njih) su
ravnomjerno rasporedeni po cijeloj povrSini, s naglaskom da je iznos korozijskih
produkata na povrsini AISI 316L manji. Povr§ina 2205 DSS gotovo je Cista i
nepromijenjena, bez znakova korozijskih oSte¢enja. Ova zapaZanja potvrdena su
SEM/EDS analizom (tablica 3.6). Pri velikim povecanjima povrsSina duplex celika je i

dalje glatka i ravna, bez gotovo ikakvih znakova promjene.

Potrebno je istaknuti da je debljina prirodnog oksidnog filma na nehrdaju¢em celiku
vrlo mala, reda veli¢ine nm, dok X-zrake koje se koriste za EDS analizu ulaze u mnogo
dublja podrucja materijala, najces¢e na dubini do 1-3 um, Sto opet ovisi 0 naponu
ubrzanja primarnog elektronskog snopa i1 prosjecnoj gustoli ispitivanog materijala.
Stoga, promjene u elementarnom sastavu legure prije (tablica 2.1) i nakon izlaganja

PBS otopini (tablica 3.6) mogu indirektno ukazati ne pojavu lokalnog otapanja uzorka.

EDS analiza najostecenijih dijelova povrsSine (pozicije 1 1 2 za AISI 304L 1 AISI 316L
te pozicija 1 za 2205 DSS) ukazuje na znacajne promjene u elementarnom sastavu,
naroCito u zeljezu, C¢iji je iznos (na dubini analiziranja) zbog otapanja znatno manji.
Sastav na ravnim dijelovima svakog pojedinog uzorka priblizno je jednak pocetnom, §to
ukazuje na zakljucak da na ravnim dijelovima povrsSine nije doSlo do lokalnog otapanja.
Promjene u sastavu su najvece na oSteCenim dijelovima AISI 304L uzorka. Tocnije,

ustanovljeno je da postotak oste¢enih dijelova povrsine, kao i promjene u elementarnom

sastavu uzorka rastu redom: 2205 DSS < AISI 316L < AISI 304L.
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Oksidacijom celika na njihovoj povrSini se formiraju oksidni filmovi. Svojstva
formiranih oksidnih filmova prvenstveno ovise o kemijskom sastavu osnovnog metala,
tj. o sadrzaju pojedinih legirnih elemenata u ispitivanim uzorcima (tablica 2.1). Ako
legirni element pozitivno utjeCe na pasivaciju Celika, svojstva oksidnog filma ¢e biti
bolja, Sto ¢e u konacnici rezultirati ve¢om korozijskom postojanoS¢u metala u

agresivnom mediju.

Uloga legirnih elemenata pri pasivaciji metala moze se objasniti preko modela kojeg je
1994. godine u literaturi predlozio Marcus.*> Model se temelji na svojstvima metala kao
Sto su:

e jakost veze metal-kisik, em-o, (izraZzena preko topline adsorpcije kisika, AHadsox));

e mogucénost pretvorbe monosloja kisika (1D) u viseslojni (3D) oksid, pri ¢emu

odlu¢ujuéu ulogu ima jakost veze metal-metal, avm.®

Pasivacija obi¢no zapocinje adsorpcijom kisika ili hidroksilnih iona iz otopine, nakon
Cega slijedi nukleacija i rast oksida. Metali s visokom toplinom adsorpcije kisika ¢e se
lako pasivirati. Medutim, pri stvaranju pasivnih filmova potrebno je savladati dodatnu
barijeru za pretvorbu monosloja kisika, odnosno 1D oksida u 3D oksid, a ovaj proces
dovodi do pucanja veze metal-metal. Sto je energija veze metal-metal manja, manja je i

aktivacijska barijera za pretvorbu u 3D oksid.*

Kod metala na kojima se kisik (ili OH") jako adsorbira i kod kojih veza metal-metal lako
puca, oksidni film ¢e se lakSe formirati. Dakle, legirajuci elementi s visokom energijom
adsorpcije za kisik, 1 malom energijom veze metal-metal, pojaCati ¢e pasivaciju
osnovnog metala. Medutim, mali iznos energije veze metal-metal olakSava otapanje
metala. Stoga fino balansiranje izmedu iznosa energije veze metal-metal i topline
adsorpcije kisika postaje odluCujuc¢i faktor kod odredivanja utjecaja legirajucih
elemenata na pasivaciju metala. Na osnovu ovakvih razmatranja moguce je definirati
legiraju¢e elemente koji olakSavaju pasivaciju i elemente koji prijeCe otapanje legure.

Da bi iznesene ideje bile jasnije konstruiran je dijagram AHags(ox) - &v-m (slika 4.5).%°

Na dijagramu se uocavaju dvije grupe legiraju¢ih elemenata. U gornjem lijevom
kvadratu dijagrama smjesteni su elementi s visokim iznosom AHags(ox) 1 relativno malim
iznosom em-m: Cr, Al, Ti. Ovo podrucje dijagrama odgovara promotorima pasivacije,

odnosno legiraju¢im elementima koji olak$avaju pasivaciju slitine.
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Slika 4.5. Legiraju¢i elementi koji olakSavaju pasivaciju te elementi koji prijece otapanje metala na
osnovu ovisnosti AHads(ox) O eM_M.45

U gornjem desnom kvadratu dijagrama nalaze se elementi s visokim iznosima AHads(ox) 1
av-m (Mo, Nb, Ta i W). Visoka vrijednost ev-m ukazuje na tesko kidanje veze metal-
metal, pa stoga ovi elementi smanjuju brzinu otapanja legure. Oni mogu sudjelovati u

pasivaciji te se ugraditi u povrsinski oksidni sloj baznog metala.

Medutim, kod metala na kojima se kisik (ili OH") slabije adsorbira i kod kojih veza
metal-metal lako puca, oksidni film ¢e se teze formirati. Stoga ¢e legirajuci elementi s
niskom energijom adsorpcije za kisik 1 malom energijom veze metal-metal, smanjiti
pasivaciju osnovnog metala. Osim toga, mali iznos energije veze metal-metal moze
ubrzati otapanje metala. Ovakvi metali nalaze se u donjem lijevom kvadratu dijagrama

(Ni, Fe, Cu, Zn).

Na temelju iznesenih ideja, zanimljivo je usporedi ulogu klju¢nih legirajuci elementa,
kao S§to su Cr, Mo 1 Nb na pasivaciju Celika, a Ciji sadrzaj u legurama uglavnom raste
redom: AISI 304L < AISI 316L < 2205 DSS. Specificna uloga Cr i Mo (ili Nb) mozZe se
dobro razumjeti u okvirima predloZenog modela. Naime, ponasanje ovih elemenata u
pocetnom stupnju pasivacije ¢elika je potpuno razlicito. lako je toplina adsorpcije kisika
na Cr, Mo 1 Nb sli¢nog iznosa, energija veze Cr-Cr je znatno manja od energije veze

Mo-Mo 1 Nb-Nb.
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Velika toplina pri adsorpciji kisika na Cr moze izazvati lakSe pucanje Cr-Cr veze te na
taj naCin dovesti do nukleacije oksida, ¢ak i u slucaju kada se na povrsini legure nije u
potpunosti adsorbirao monosloj oksida, ¢ime se povecava mogucnost otapanja legure
(povrsina se nije u potpunosti prekrila slojem oksida). S druge strane, Mo 1 Nb imaju
visoku energiju veze ev.m koja sprjecava otapanje uzorka u agresivnim otopinama.
Energetska barijera za pretvorbu monosloja kisika u viseslojni oksidni film je ovim
smanjena, pa se oc¢ekuje da fizikalna svojstva oksidnih filmova (debljina, otpor) rastu
redom AISI 304L < AISI 316L < 2205 DSS. Ovakav utjecaj legiraju¢ih elemenata u
osnovnoj masi zeljeza u konacnici je doveo da toga da i korozijska otpornost ispitivanih
uzoraka raste istim redom. Sadrzaj ostalih elementa u pojedinim uzorcima takoder

pogoduje porastu korozijske otpornosti u skladu s navedenim nizom.
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5. ZAKLJUCCI

U ovom radu je proucavano korozijsko ponaSanje AISI 304L, AISI 316L te 2205 DSS
nehrdajuc¢ih celika kao biokompatibilnih materijala u PBS otopini pri 37 °C, tj. u
simuliranoj fizioloskoj otopini u ljudskom tijelu. Mjerenja su podijeljena u dva osnovna
pravca. Na samom pocetku, razmotreno je korozijsko ponaSanje uzoraka pri viskom
anodnim potencijalima (anodna korozija), a potom i proces spontane korozije na

potencijalu otvorenog strujnog kruga, Eoc.

Anodnom polarizacijom svih uzoraka u PBS otopini dolazi do razaranja prirodnog
oksidnog filma i pojave lokalne (mjestimi¢ne) aktivacije povrSine uz stvaranja sitnih
rupica, pitova. U usporedbi s drugim uzorcima, duplex celik ima sposobnost
obnavljanja povrSinskog oksidnog filma. Nadalje, 2205 DSS ima najmanju ixor 1 ip te
najsire podrucje pasivacije, $to ukazuju na njegovu dobru korozijsku stabilnost.
Opcenito, otpornost materijala prema koroziji raste redom: AISI 304L < AISI 316L <
2205 DSS. Istim redom se smanjuje sklonost materijala prema lokalnoj koroziji (veca
razlika Eqp - Ekor), povecava mogucnost repaivacije (pozitivnija razlika Eyp - Ekor) te se
povecava otpornost prema lokalnoj koroziji (manja razlika Eqp - Erp).

Korozijska otpornost ispitivanih uzoraka celika na potencijalu otvorenog strujnog kruga
posljedica je formiranja prirodnog oksidnog filma koji ima dvoslojnu strukturu, a sastoji
od unutarnjeg barijernog i vanjskog poroznog sloja. Unutarnji barijerni sloj je jako
tanak i velikog otpora, dok je vanjski porozni sloj deblji i znatno manjeg otpora.
Koroziju uzoraka celika sprjeCava unutarnji barijerni sloj, ¢ija debljina i1 otpor naglo
rastu u prvih nekoliko dana izlaganja PBS otopini, nakon ¢ega sloja poprima priblizno
konstantnu vrijednost, dok mu se otpor dodatno povecava naknadnim sredivanjem
strukture 1 to redom: AISI 304L < AISI 316L < 2205 DSS.

Klju¢nu ulogu na korozijsku otpornost ispitivanih legura imaju legiraju¢i elementi kao
Sto su Cr, Mo 1 Nb. Cr pripada grupi promotora pasivacije, a Mo i Nb grupi koja prijeci

otapanje osnovnog metala.
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