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WYKAZ OZNACZEN

C,x — jednostkowa pojemno$é warstwy tlenkéw, puF-cm™

CR — szybkosc¢ korozji, mm-a’ {a — annum, rok}

D — wspélezynnik dyfuzji, em™s '

E — potencjal, V, zwykle wzglgdem standardowej elektrody wodorowej SEW,
lub wzgledem nasyconej elekirody kalomelowej NEK

E.r — potencjal korozyjny, VINEK

F — stala Faraday’a

I — natgzenie pradu, A

M — cigzar atomowy metalu

Am — ubytek masy metalu, g

Im(Z} — o$ urojona, impedancja, £

Re(Z) — 08 r7eczywista, rezystancja, Q

R, R., Ryso, R, — znormalizowane paramefry chropowatosci powierzchni, im

R,, —rezystancja warstwy tlenkéw, Q

R.,; —rezystancja warstwy roztworu, £2

V, — objgtos¢ molowa warstewki produktéw reakcji

S, (a)h) — funkcja energii ggstosci widmowej

¥ (x) — proces stochastyczny

Oy, — odchylenie standardowe rzgdnych procesu ¥, (x), um

% — kat zwilzania, deg

Firse — Krytyczne napigeie powierzchniowe, mJ m”

0 — grubo$¢ warstwy dyfuzyjnej (lepkiej), cm

T;..m — Stala czasowa

@ — predko$é katowa wirujacej elekirody, rad-s™

a — dlugosc fali
b — wysokos¢ fali; stala przy okreslaniv napigcia powierzchniowego cieczy
¢ — stgzenie roztworu elektrolitu, mol-dm™

cp — stgzenie jondw metalu wewnatrz elekirolitu, mol-dm™
cr..mr — stezenie roztworn elektrolitu w stadium ... 11T

¢, — sigZenie nasycenia, mol-dm”’

¢, — stezenie przesycenia, mol-dm”

d — grubosc¢ warstwy produktow reakcji, nm



i, — anodowa gestosé pradu, A-dm ", wazna w procesach polerowania
elektrolitycznego

i, — poczatkowa gestoéé pradu, A-dm™

m — liczba wskazujgca rzad

s — srednia odlegtosc od linii odniesienia
t — czas procesu, s
I, — czasnasycenia, s

t, — czas przesycenia, s

x — odleglos¢ wzdluz osi x

y — odleglos¢ wzdiuz osi y

z — liczba elektronow biorgcych udzial w reakcji, stopien utlenienia

A — oznaczenie anody

K — oznaczenie katody

M — oznaczenie magnesu

MP —oznaczenie przyjete dla polerowania éciernego (mechanicznego)

ECP — oznaczenie przyjete dla polerowania elektrolitycznego standardowego

MECP - oznaczenie przyjete dla polerowania elektrolitycznego w polu
magnetycznym (magnetoelektropolerowania)

OCP — oznaczenie przyjete dla potencjatu obwodu otwartego



1. GENEZA TEMATU

Tematyka niniejszego opracowania zrodzita sie¢ po analizie rynku
zapotrzebowania na optymalna technologie obrébki powierzchniowej dla
materialdéw metalowych stosowanych w medycynie, ogélnie zwanych
biomaterialami. Biomaterialy metalowe sa to zazwyczaj stopy wykazujace
dobra odporno$¢ korozyjng w obecnoéei fizjologicznych pltynéw ustrojowych i
tkanki ludzkiej. W ostatnich dziesigcioleciach powstalo wiele technologii
obrébki powierzchniowej, jak 1 bardzo wysublimowanych metod badawczych,
dajacych gwarancje wykorzystania elementéw/przyrzadéw wykonanych z tych
metall i stopow na implanty i stenty zastgpujace organy w ciele czlowieka, lub
wspomagajace jego funkcje Zyciowe.

Jedna z najwazniejszych technologii obrébki powierzchniowej
stosowanej do biomateriatéw metalowych jest polerowanie elektrolityczne,
technologia, kitéra Autor zajmuje si¢ od ponad 36 lat. Jeden z doktorantéw
Autora, Ryszard Rokicki, zastosowal w swojej pracy badawczej polerowanie
elekirolityczne w wytworzonym polu magnetycznym, uzyskujac zaskakujace
rezultaty. Swieze mleko nalane do naczynia wykonanego ze stali kwaso-
odpornej AISI 316, wypolerowanego w procesie standardowego polerowania
elektrolitycznego, potrzebowalo trzech déb do chwili zepsucia (zakwaszenia),
podczas gdy to samo mleko nalane do naczynia wypolerowanego elektro-
litycznie w polu magnetycznym pozostawalo w stanie niezmienionym przez
pigc dni. Oba eksperymenty wykonano w tych samych warunkach,
w temperaturze pokojowej, bez dostepu dwiatta. Wyniki tego prostego
eksperymentu skfonily doktoranta do wykorzystania nowej technologii do
obrébki powierzchniowej biomateriatéw metalowych.

W badaniach wlasnosci powierzchni biomaterialéw metalowych po
obrébece powierzchniowej wykorzystuje si¢ obecnie aparaturg 1 urzadzenia do
badan fizycznych powierzchni (pomiar statycznego kata styku — zwilzalnoéc),
chropowatosci powierzchni {metoda stykowa 2D, 3D, bezstykowa — mikroskop
sit atomowych AFM), korozyjnych (cykliczna polaryzacja anodowa, badanie
potencjalu obwodu otwartego OCP, elektrochemiczna spektroskopia impedan-
cyjna EIS, badanie krzywych polaryzacyjnych, szum elektrochemiczny EN), jak
i aparaturg do badan materiatowych (np. elektronowa mikroskopia skaningowa
SEM, spektroskopia furierowska w podezerwieni FTIR, spektroskopia elektro-
nowa z analiza chemiczng ESCA, spektroskopia elekironowa Augera AES oraz
XPS). Przygotowana powierzchnia biomateriatéow metalowych podlega
nastegpnie  badaniom medycznym w warunkach naturalnego §rodowiska
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cztowieka. Dopiero wéwcezas mozna mowic o przydatnosci poszczegélnych
technologii obrébki powierzchniowej badanych biomateriatow.

Niniejsza praca ma na celu wykazanie zalet polerowania elektroli-
tycznego, w tym elektropolerowania z uvzyciem pola magnetycznego, dla
osiagnigcia oczekiwanych rezultatéw. Wyniki tej pracy maja sluzy¢ ochronie
zycia cztowieka.
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2. WPROWADZENIE

Biomaterialy metalowe to szczegdlny rodzaj metali i stopow
stosowanych w medycynie na implanty i stenty réZnorodnych organéw
czlowieka. Od dziesigcioleci, do takich materialéw zalicza sig¢ stale kwaso-
odporne, w tym w szczegdlnosci stal AIST 3161, stopy platynowo-irydowe,
stopy kobaltowo-chromowe, oraz fantal. Do nowoczesnych biomaterialow
metalowych nalezy Nitinol™ — zwigzek miedzymetaliczny niklu i tytanu,
opisywany w literaturze takze jako stop metali Ni i Ti. Biomaterialty metalowe
mozna podzieli€ na ftrwale, czyli te wymienione powyzej, oraz
biodegradowalne, do kiérych zalicza si¢ zelazo, magnez i jego stopy. Dwie
najwazniejsze cechy biomaterialéw metalowych to odpornosé¢ korozyjna w
srodowisku fizjologicznych pltyndéw ustrojowych 1 tkanki ludzkiej oraz ich
biokompatybilno$c. W przypadko narzgdzi chirurgicznych istotna jest ich
czystos¢ i odpornosé na zuzycie w czasie ich oczyszczania, sterylizacji i
eksploatacji oraz odporno$é na korozjg. Materialy stosowane na implanty
ludzkie i stenty, oprécz bardzo dobrej odpornodci korozyjnej, powinny
charakteryzowac sie odpowiednig wytrzymatoscia 1 trwatoscia, odporno$cia na
zuzycie i zmeczenie, jak réwniez wieloma innymi unikalnymi cechami.

Takim szczegélnym biomaterialem metalowym okazuje sig byc
Nitinol™, ktéry jest nie tyle stopem, co raczej zwigzkiem migdzymetalicznym
dwu zasadniczych metali: niklu i tytanu w stosunku okolo 1:1. Zwigzek ten
cechuje doskonala bickompatybilnosé, odpomosé na korozjg w obecnosci
plynéw ustrojowych oraz fenomenalna elastyczno§é (superelastyczno$c).
Pierwszy patent na uzycie Nitinolu™ w zastosowaniach medycznych udzielony
zostal w roku 1976 [18]. Jedna z ciekawszych, niezwyklych, wiasciwosci
Nitinolu™ jest jego pamig¢ ksztaltu. Skonstruowany z drutn Nitinolowego™
lub innych elementéw przyrzad moze zosta¢ odksztalcony do niewielkich
rozmiaréow w celu osadzenia go w przewidzianym miejscu ciala ludzkiego,
gdzie odzyskuje poczatkowy ksztatt.

Pierwsze operacje z uzyciem Nitinolu™ wykonano pod koniec lat
siedemdziesigtych XX wieku. Swojg biokompatybilno$¢ Nitinol™ zawdzigcza
warstewece rutylu TiOs, ktory tworzy sie na jego powierzchni. Nitinol™
wykazuje doskonalg elastycznosé w poréwnaniu z innymi stopami metali,
zardwno po martenzytycznej obrdbce na zimno jak i po jego austenitycznym
wygrzewanin. W ostatnim dziesigciolecin poczyniono znaczne wysitki celem
odpowiedniego przygotowania powierzchni i poznania obrébki Nitinolu™,
polepszenia jego wladciwosci, optymalizacji obrébki powierzchniowej,
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P2

zwickszenia odpornosci korozyjnej i biokompatybilnosci jak rowniez zwigksze-
nia odpornosci na zmgczenie.

Niniejsze opracowanie dotyczy postgpu w obrébee powierzchniowej,
jaki poczyniony zostal szczegodlnie w ostatnich latach. Praca ta powstata na
skutek wcze$niej zaproponowanych dzialan (badania Autora nad procesem
elektropolerowania [19-32, 47] od poczatku lat siedemdziesigtych XX wieku),
wspolpracy migdzynarodowej (magnetoelektropolerowanie, Electrobright PA,
USA; badania korozyjne, Instituto Superior Tecnico Lisboa; wspdlpraca
z Uniwersytetemm NTNU Trondheim: wytwarzanie specjalnych warstewek na
biomateriatach metalowych, Instituto Politecnico do Porto), olbrzymiego
zaangazowania Autora w rozwdj technologii obrébki powierzchniowej [26-48],
znaczacy wkiad Autora w rozwdj badan korozyjnych [48-76] {prace Krzysztota
Rokosza i nastepcow) oraz wspolprace z firmami (np. BALTON Warszawa).

Jedng z najwazniejszych metod obrébki powierzchniowej bioma-
teriatéw metalowych, ktéra przewija sig¢ przez dziesigtki prac badawczych, jest
polerowanie elektrolityezne [1, 3-10, 12, 19-34, 41-43, 47, 65, 77-80, 108, 109,
139-148]. Wyniki tej obrobki poréwnuje sie czgsto z innymi technologiami,
takimi jak: polerowanie mechaniczne, chemiczna pasywacja po elektro-
polerowaniu powierzchni oraz wiele innych (np. obrébka cieplna Nitinolu™ dla
uzyskania warstewki tlenkéw koloru stomkowego lub niebieskiego).
W ostatnich latach bardzo Iinteresujgce wyniki uzyskuje si¢ po obrébce
biomaterialéw metoda magnetoelektropolerowania. Jest to metoda polerowania
elektrolitycznego w polu magnetycznym [77-80, 108, 109, 139-147]. Proces —
chociaz znany byl wczesniej, nabiera znaczenia w aspekcie wiasciwosci
hydrofilowych powierzchni po obrébce, poprawie odpornesci na korozje, jak
i bio- i hemokompatybilnosci. Cechy te sg szczegdlnie istotne w biomateriatach
stosowanych w chirurgii serca i innych organéw cztowieka.

Badania eksperymentalne odpornodci korozyjnej przeprowadza sig
zwykle w sztucznie przygotowanych plynach ustrojowych Ringera, Hanka,
Tyrode’a lub w sztucznie wytworzonej urynie. Giownym skladnikiem trzech
pierwszych roziworow jest so6l NaCl, przy czym dwa pierwsze roztwory maja
odczyn lekko zasadowy (pH: 7.4), natomiast fizjologiczny roziwdr Tyrode’a
zalkiada pH = 6.8-7.4. Warunki doswiadczenia to temperatura pokojowa lub
temperatura ciata czlowieka okolo 37 °C.

Dodac¢ nalezy, iz niektére o$rodki naukowe (np. Instituto Politecnico do
Porto) stosuja w badaniach réznego typu warstewki (gléwnie hydroksyapatyty)
na powierzchni Nitinolu™ celem zwigkszenia hemokompatybilnosci [121-123].
Wydaje si¢ jednak, Ze podobne wyniki lub nawet lepsze mozna uzyskac po
obrébee elektropolerowaniem w odpowiednio dobranym polu magnetycznym.
Wazna rolg odgrywa zardwno rodzaj zastosowanego pola magnetycznego,
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zrodlo tego pola jak i parametry obrébki [77, 108]. Podczas ostatniego
spotkaniu FDA (US Food and Drug Administration) chirurgow i specjalistow z
dziedzin pokrewnych z USA i Europy, ktére odbylo sig 7-8 grudnia 2006 roku
niedaleko Washington DC (USA), podkreslano znaczenie optymalnej obrobki
powierzchniowej implantow 1 stentow. Nie przypadkiem ostamie osiagnigeia
wtej dziedzinie zreferowal doktorant Autora, mgr inz. Ryszard Rokicki
(Electrobright, Macungie PA, USA). Rozwijana przez doktoranta metoda
polerowania elektrolitycznego w polu magnetycznym zostala wykorzystana
w badaniach biomateriatéw metalowych.

Niniejsza praca w pierwszej czeSci zawiera przeglad biomaterialow
metalowych i technologii, stanu dotychczasowego w dziedzinie obrébki
powierzchniowej, gtéwnie metoda elektropolerowania — w drugiej — wskazuje
na zalety magnetoelektropolerowania w pordwnaniu z dotychczas stosowanymi
metodami obrébki powierzchniowej biomaterialow metalowych. Dalszy rozwdj
technologii magnetoelektropolerowania powinien uwzglgdnia¢ badania cyto-
toksyczne i cytostatyczne tak obrobionych biomaterialéw oraz badania medy-
czne in vitro 1 in vive.
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3. BIOMATERIALY I TECHNOLOGIE

Biomaterialy to potoczna nazwa duzej grupy materialdéw metalowych
1 niemetalowych, stosowanych na implanty, stenty, narzedzia 1 przyrzady uzy-
wane glownie w chirurgii 1 dentystyce. Czes¢ z tych biomaterialow nalezy do
grupy materialéw biodegradowalnych. W celach utylitarnych wicle biomate-
rialéw metalowych i niemetalowych pokrywa si¢ réznego rodzaju powlokami.
Niniejsze opracowanic nie dotyczy wytwarzania, stosowania ani technologii
powlok. Dotyczy natomiast wybranych, najwazniejszych biomateriatéw meta-
lowych trwalych oraz ich obrobki powierzchniowej, ktdrg najczgscie) jest po-
lerowanie elektrolityczne.

3.1. Przeglad biomaterialow metalowych

Biomaterialy (metalowe) — to metale, takie jak: tantal, tytan czy platyna,
stopy — glownie z grupy austemityeznych stali kwasoodpormych (304, 3041, 316,
316L), stop niklowo-kobaltowy MP35N, stopy tytanu, takie jak: Ti-6Al-4V,
[3-Ti-45%Nb, stop kobaltowo-chromowy L-605 oraz zwigzki migdzymetaliczne
Ni-Ti (Nitinol™). We wspolezesne) chirurgii, oprocz bezpicczenstwa, wazne sg
koszty materialow. Dlatego coraz czgséeie) odchodzi si¢ od stosowania stopow
Pt-Ir. Ze wzglgdu na duza wytrzymaloéé mechaniczng, na biomateriaty stosuje
si¢ czesto stopy kobaltowo-chromowe. Stopy Co-Cr od dawna stosowane s3 w
protetyce dentystycznej, a obecnie takze na stenty.

W grupic biomateriatléw biodegradowalnych stosowanych na stenty,
znajdujg si¢ glownie: czyste zelazo oraz stopy magnezu. Ze wzglegdu na duzy
modut sprezystosei, z czystego Zelaza (ponad 99,5% Fe) wykonuje sig cienko-
scienne rurki na stenty. Biodegradacja takich stentéw polega na utlemaniu
zelaza do jonéw Fe™" oraz Fe™', ktore roztwarzaja sig bez szkody dla érodowiska
biologicznego. Mechaniczne i1 korozyjne wlasciwoscei czystego magnezu nie
spelniajg wymagan materialow stosowanych na stenty, dlatego stosuje sig stopy
Mg, gtownie AE21 1 WE43. Stop AE21 zawiera glin (2%) oraz ziemie rzadkie
(1%), natomiast  WE43 Zawiera 4%  1tru, 0,6%  cyrkonu
14,3% ziem rzadkich — pozostalym skladnikiem obu stopow jest Mg.

W srodowisku fizjologicznych plynow czlowicka biodegradacja stopow
magnezu polega na ich korozji 1 powstaniu zwigzkow typu Mg(OH),, MgCl, oraz
gazowego wodoru. Biodegradowalne stenty ze stopdw magnezu wykorzysty-
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wane s3 najczgsciej przy operacjach dzieci, chociaz w dalszym ciggu trwaja
badania zwigzane z ich biokompatybilnoscig. Wyniki badan prezentowanych w
ninigjszym opracowaniu nie dotyczg tej grupy biomaterialow.

Ponizej podano kilka charakterystyk fizyko-mechanicznych czterech
najczesciej stosowanych biomaterialéw metalowych: austenitycznej stali kwa-
soodpornej AISI 3161, Nitinolu™, stopu kobaltowo-chromowego (okolo 50%
Co, 20% Cr) oraz tantalu. Na wykresach (rys. 3.1 do 3.6) przedstawiono od-
powiednio [134]: gestos¢ wzgledng (rys. 3.1), twardo$c Vickersa (rys. 3.2),
wydluzenie (rys. 3.3), wytrzymaloi¢ na rozciaganie (rys. 3.4), przewodnosc
cieplng (rys. 3.5) oraz wspotezynnik rozszerzalnosci cieplnej (rys. 3.6) wymie-
nionych wyzej biomaterialéw metalowych.

Gestos¢ wzgledna —

o
3
TN NS 8 S SN

316L SS NitinolT Co-Cr Tantal

Rys. 3.1. Gestosé wzgledna wybranych biomateriatow metalowych [134]
Fig. 3.1. Relative density of selected metallic biomatenials [134]
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Rys. 3.2. Twardo$é Vickersa wybranych biomaterialéw metalowych [134]
Fig. 3.2. Vickers hardness of selected metallic biomaterials [134]
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Rys. 3.3. Wydtuzenie wybranych biomaterialow metalowych [134]
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Fig. 3.3. Elongation of selected metallic biomatenials [134]
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Rys. 3.4. Wytrzymalos¢ na rozcigganie wybranych biomateriatow metalowych [134]
Fig. 3.4. Ultimate tensile strength of selected metallic biomaterials [134]
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Rys. 3.5. Przewodnos¢ cieplna wybranych biomaterialow metalowych [134]
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Fig. 3.5. Thermal conductivity of selected metallic biomaterials [134]
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Rys. 3.6. Wspolezynnik rozszerzalnosei cieplne wybranych biomaterialow metalo-wych
[134]
Fig. 3.6. Coefficient of thermal expansion of selected metallic biomaterials [134]

Tromboza jest glownym problemem w stosowaniu metalowych im-
plantéw stentowych — spowodowana zakrzepami krwi. Chociaz powody takiego
zjawiska nie zawsze s3 oczywiste — wiadomo, Ze zwigzane s3 one ze zjawiskami
powierzchniowymi  na  granicy faz metalu ze  $rodowiskiem.
W wielu pracach stwierdza sie, Ze krytyczne napiecie powierzchniowe mozna
skorelowa¢ z tromboza materialow stosowanych na implanty [112-123, 134,
135].

3.2. Nitinol™

Stenty s3 najwazniejszymi implantami  stosowanymi obecnie
w interwencyjnej kardiologii (rys. 3.7). Sa to metaliczne przyrzady w ksztalcie
rurek umieszczane w naczyniach krwiono$nych stosowanych w grupie pacjentow
podlegajacej operacjom chirurgicznym. Obecnie stosuje sig okoto 20 rodzajow
stentow, roznigeych sig materialem, konstrukejg 1 metodag wytwarzania [113].
Procedura stentowania polega na wprowadzeniu 1 utoZeniu cisnigtego stentu na
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prowadnicy z drutu, ktory to stent po osadzeniu ulega rozszerzeniu 1 dopaso-
waniu w arterii czlowieka, a drut prowadzacy jest usuwany.

20 + 80 mm

A
y

Drut NiTi $0,06+0,20 mm $3+10 mm

Rys. 3.7. Dane techniczne stentow Nitinolowych™
Fig. 3.7. Technical data of Nitinol™ stents

Stenty uzywane sg nie tylko w naczyniach krwionoénych, ale réwnicz w
uktadzie oddechowym i1 moczowym. Miejsca te charakteryzujg si¢ nieco od-
miennymi warunkami $rodowiskowymi, ktore nalezy uwzgledniaé przy pro-
jektowaniv implantéw. W przypadku stentéw stosowanych w naczyniach
krwionosnych sg dwa zasadnicze wymagania dla granicy faz. Po pierwsze na
granicy faz ciala ludzkiego z materialem stentu musi wystgpowac dostatecznie
dobra reaktywnos¢ z komorkami przylegajace) tkanki dla dlugoterminowe)
mmplantacji. Drugie wazne wymaganic to brak reakcji materialu stentu
z przepltywajacg krwig — by nie powodowa¢ trombozy. Wynika z tego, ze dobry
stent jest kompromisem pomigdzy tvmi dwoma wymaganiami. W praktyce
okazuje si¢ najczgscic), ze stenty zbudowane z materialdw metalowych nie
spelniajg drugiego wymagania, czyli po okre§lonym czasie reagujg z krwia —
powodujae tromboze.

Krotkiego przegladu historii odkrycia Nitinolu™ 1 jego zastosowania na
stenty dokonali m.in. Hodgson [18], Rapp [102], oraz Silva ef al.[121]. Niti-
nol™ jako zwigzek migdzymetaliczny z pamigeig ksztaltu zostal odkryty
w 1963 roku przez Buehlera [102] (US Naval Ordnance). W migdzyczasie
wykazano, ze dodatki stopowe, takie jak Hf, Zr, Au, Pd. i Pt moga wplywacé na
temperature i nature stopu Nitinolowego. Nitinol™ (tablica 3.1, rys. 3.8) wy-
kazuje dwa interesujace efekty, ktérymi sg jednokierunkowa pamigé ksztaltu
oraz pseudoplastycznosé. Oba wiaza si¢ z bezdyfuzyjnym przeksztalceniem



21

Tablica 3.1. Nominalny sktad Nitinolu™
Table 3.1. Nitinol™ nominal composition

Pierwiastek Ni @] C Cu Fe Co Ti

Zawartosc 559 | 0,34 | 0,003 | <0,005 | 0,010 | <0,005 | reszta

Stal kwasoodporna

~ 2%
>  NitinolT

Naprezenie

Odksztalcenie

Rys. 3.8. Poréwnanie odksztatcenia pod wplywem obcigzenia kosci, Nitinolu™ 1 stali
kwasoodpornej 316L [118]

Fig. 3.8. Schematic stress-strain diagram for bone, Nitinol™ and 316L stainless steel
[118]

z fazy wysokotemperaturowego austenitu do fazy niskotemperaturowego mar-
tenzytu. Po odksztalceniu elementu z Nitinolu™ (pod obcigzeniem, rys. 3.8) nie
zmienia on ksztaltu, jednakze po podgrzaniu nastgpuje powrdt do ksztaltu
pierwotnego (pamigé jednokierunkowa). Druga wlasno$¢ Nitinolu™, pseudo-
plastyczno$é, polega na przeksztalceniu — na skutek obcigzenia
1 odksztalcenia nawet do 10% — fazy austenitycznej w martenzyt w roznych
wariantach, co pozwala na dostosowanie ukladu do odksztalcenia. Po izoter-
micznym odcigzenin ukladu, biomaterial — powraca do stanu poczatkowego.
Powyzsze zjawiska wykorzystuje si¢ w stentach, ktore rozmieszezane sg w
arteriach czlowieka.

W rozwoju technologii stentow nalezalo pokonaé kilka istotnych prze-
szkdd, takich jak:
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[SS]

e wytwarzanie precyzyjnych rurek o niewielkiej érednicy

e cigcie laserowe rurek na stenty

e uzyskanie pasywnej biokompatybilnej warstewki (tlenkow), ktora moze
by¢ dopuszezona do stosowania przez FDA (US Food and Drug Ad-
ministration).

Pomimo ogromnego postepu w zakresie powlekania stentow polimerami,
ktore uwalniaja farmaceutyki do organizmu, pozostaje do rozwigzania wiele
problemow [102]. Dotycza one rodzaju 1 szybkosci uwalniania farmaceutyku
oraz kwestii stabilnosci poszczegdlnych srodkow farmaceutycznych. Kwestie te
moga by¢ rozwigzane metodami elektrochemicznymi poprzez [8, 102]:
zmiang morfologii powierzchni
zmiang sposobu uwalniania lekow
wzmocnienia nieprzezroczystosci promieniowe]
zapobieganie korozji.

Przynajmniej dwic z tych kwestii mozna rozwigzaé poprzez zastosowanie pola
magnetycznego w procesic polerowania elektrolitycznego [108, 109].

3.3. Stal austenityczna AISI 3161

Inne wazne wymagania materialéw przyjmowanych na stenty to wla-
snosci mechaniczne 1 odpornosé na korozje w obecnosci fizjologicznych plynow
ustrojowych. Nie jest zatem zaskoczeniem, ze lista mozliwych do zastosowania
materiatéw metalowych nie jest szeroka. Jest nim przede wszystkim wytapiana
prozniowo, o niskiej zawartosci wegla, austenityczna stal 3161 v (vacuum
melted), z ktore] wykonuje si¢ okolo 70% wszystkich stentéw (tablica 3.2).

Tablica 3.2. Nominalny sktad stali kwasoodpornej 316L
Table 3.2. ATST 316L stainless steel composition

Pierwiastek Cr Ni Mo Mn Fe
Zawartosc 16-18,00 | 10-14,00 | 2-3,00 2,00 reszta
Pierwiastek C P S Si N max
Zawartosc 0,03 0,045 0,03 0,75 0,1

Stosunkowa tatwo$¢ wytwarzania, dostepnosé surowcow, niski koszt —
oraz dobre wlasnoéci mechaniczne i biologiczne, s glownymi zaletami
w stosowaniu na stenty stali 316L.. Wiadomo jednak, 1z nie wszystkie aspekty
biokompatybilnosci stali 3161 sg zadowalajace — 1 zbadane. W tym wzgledzie
kazdy proces technologiczny, ktory zmienia 1 poprawia charakterystyke po-
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wierzchniowa metalu czy stopu, moze mie¢ znaczenie dla poprawy tromboge-
nicznosei [3-8, 12-15, 19-31, 77-80, 108-110, 112, 113, 116, 118-124, 126,
127, 131, 134-136].

3.4. Charakterystyka srodowiska korozyjnego

Biomaterialy metalowe stosowane sa na implanty w ciele czlowieka, a
zatem nalezy bra¢ pod uwage réznorodne mozliwosci oddzialywania srodowi-
ska. Fizjologiczne plyny ustrojowe w badaniach zastgpuje si¢ ich substytutami,
takimi jak plyny Ringera (Tablica 3.3), czy plyn Hanka (Tablica 3.4) [90].

Tablica 3.3. Sklad chemiczny roztworu Ringera stosowanego do badan korozyjnych
Table 3.3. Ringer’s solution composition used for the corrosion study

Sktadniki | g.gm® mEg-dm™ | mmol-dm
roztworu Jony
Chlorek sodu | 8 60 Na* 147,16 147,16
Chiorek po- | 0,30 K* 402 4,02
tasu
Chlorek 0,48 ca™ 4,38 2,19
wapnhia

cr 156,56 156,56

Tablica 3.4. Skiad chemiczny roztworu Hanka
Table 3.4. Hank’s physiologic solution composition

Sktadniki gdm? | Skiad g-dm’3
NaCl 8,0 KH,PQ, 0,006
KCI 0,40 Na,HPO, 0,0475
NaHCO, 0,48 glukoza 1

*Uwaga: pH obu plyndéw fizjologicznych wynosi 7.4.

Sposrod innych plynow ustrojowych do badan stosuje si¢ ptyn Tyrode’a (tablica
3.5), substytut uryny (tablica 3.6) [7, 81, 116] oraz sztucznag plazmg (tablica
3.7). Odczyn pH poszcezegdlnych plynow jest nastgpujacy: pH plynu Tyrode’a
wynosi 7,2, sztucznej uryny pH = 6-6.4, sztucznej plazmy pH = 7,2-7.6. Do



24

doswiadczen przyjmuje si¢ zwyczajowo temperatur¢ otoczenia (25 °C) lub

temperaturg ciala ludzkiego 37+1 °C.

Tablica 3.5. Skiad chemiczny roztworu Tyrode’a
Table 3.5. Tyrode’s physiologic solution composition

Sktadniki roztworu g-dm™ wody destylowanej
NaCl 8,000
CaCl, 0,200
KCI 0,220
NaHCO, 1,000
Na,HPO, 0,050
MgCl, 0,200

Tablica 3.6. Sklad chemiczny sztucznej uryny

Table 3.6. Urine substitute physiologic solution composition

Skladniki roztworu g-dm™ wody destylowanej
CaClx2H,0 1,765
Na2804 4 862
MgSO4x2H,0 1,462
NaH.ClI 4643
KCl 12,130
NaH2P04x2H20 2,660
Na,HPO, 0,869
Na;Citx2H.O 1,168
NaCl 13,945

Tablica 3.7. Sklad chemiczny sztucznej plazmy

Table 3.7. Plasma substitute composition

Skiladniki roztworu g-dm™ wody destylowane;j
NaCl 6,800
CaCl, 0,200
KClI 0,400
MgS0Oy 0,100
NaHCO, 2,200
NazH PO4 0,126
NaH,PO, 0,026
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Wiadomo jednak [124], ze dla zbadania elektrochemicznego zacho-
wania sig¢ implantéw medycznych w Zywym organizmie czlowieka niezbgdne
jest przeprowadzenic wielu badan i testow in vifro w pltynach zawierajacych —
poza wymienionymi w tablicach 3.3+3.7 skladnikami — mineraty, aminokwasy i
proteiny. Ewentualna korozja implantéw prowadzi do przedostawania sig
szkodliwych jondow metali do organizmu czlowicka.

Z praktyki chirurgicznej wiadomo takze, ze zachowanie si¢ tego samego
mmplantu jest zroznicowane w zaleznosei od pacjenta, jak réwniez, ze zmienia
sig w czasie. Wykonuje si¢ zatem liczne badania korozyjnego zachowania sig
biomateriatow in vitro — 1 in vivo. W badaniach in vifro najczgscie] wykorzy-
stuje sig sztuczne wytworzone plyny ustrojowe Ringera
1 Hanka.

3.5. Dotychczasowy stan badan biomaterialow metalowych

Dotychczasowe sposoby na zwigkszenie odpornosei korozyjnej bioma-
terialow (glownie stali kwasoodporne) 3161 vm oraz Nitinolu™) polegaty m.in.
na:

e stosowaniu roznych technik obrébki powierzchniowej, takich jak np.

polerowanie elektrolityczne zamiast polerowania sciemego [12, 19-31]

e pasywacji chemiczne) po clektropolerowaniu biomaterialow metalo-

wych [112, 113]

e trawieniu polikrystaliczne] warstwy tlenkow biomaterialu (3161 vm
oraz Nitinol™) celem uzyskania znacznie lepszego tlenku amorficznego

[116, 117]

e obrobee cicplnej biomaterialu celem uzyskania warstewki tlenkow ko-

loru stomkowego (SCQ) lub niebieskiego (BO) na stopach NiTi [10]

e stosowaniu réznego rodzaju powlok organicznych lub ceramicznych

1 technik laserowych celem modyfikacji powierzchni biomateriatow (np.

hydroksyapatyty nakladane przy uzyciu techniki napylania magnetro-

nowego) [118]

e stosowaniu azotkow metali (TiN, TaN) na powierzchni stali AISI 3161

vm w celu zwigkszenia odpornoéel korozyjne) stentow [86, 120].

Jedna z najwazniejszych cech wplywajacych na zachowanie si¢ metalowego
implantu w ciele czlowieka jest napigcie powierzchniowe [13, 108]. Okreslenie
napigcia powierzchniowego w oparciu o cosinus kata zwilzania (cos y.) jest
empiryczng funkcja liniowa odpowiadajacego napigcia powierzchniowego
cieczy (yr) dla homologicznego szeregu cieczy. Proponowana funkcja liniowa
to:



cos Ye = 1 — B (YL — Yieyt) (3.1)

gdzie: b jest stalg, przyjmowang zwykle w granicach 0,03-0,04 [110].

Krytyczne napigeie powierzchniowe vy, 0znacza taka jego warto$¢, przy ktorej
ciecz’woda zwilza 1 rozprzestrzenia si¢ spontanicznie na testowanej po-
wierzchni. Parametr ten jest $cisle zwiazany ze swobodng energig powierzch-
niowa danego materiatu [4, 6, 16, 19, 33-41].

Na podstawie literatury wiadomo [6], ze istnieje zaleznos¢ pomigdzy
krytyeznym napigeiem powierzchniowym powierzchni implantu a jego trom-
boza. Baier zauwazyl [6], ze powierzchnia wykazujgca napigeie powierzch-
niowe Yy, 0 wartoéci wigkszej niz okolo 40 mJ-m™ jest powodem znacznego
wzrostu oddzialywania implantu z otaczajacym srodowiskiem. Baier stwierdzil
rowniez [6], ze minimalne oddzialywanie biologiczne pomigdzy tkanka ludzka a
biomaterialem wystgpuje w stosunkowo waskim zakresie warto$ci napigeia
powierzchniowego 20-30 mJ-m”, najlepiej przy okolo 25 mJm™. Co wigcej,
spostrzezenia Baiera [6] wskazuja, ze w obszarze, w ktorym implanty nie po-
woduja trombozy, tworzy si¢ cienka warstewka protein prowadzaca do spasy-
wowania powierzchni metalu. Wyniki badan Baiera [6] pozwalajg na przewi-
dywanie zachowania si¢ implantu in vivo.

Wryniki wezesniejszych doswiadezen Baiera [6] sklonily Selvaduray’a
1 Bueno [110] do przeprowadzenia szeroko zakrojonych badan doswiad-
czal-nych zachowania sig stali kwascodporne) 3161 po réznego rodzaju ob-
robkach powierzchniowych. Badaniu podlegalo krytyczne napigeic powierzeh-
niowe dla trzech réznych naprgzen powierzchniowych od zera do 30%. W
wyniku badan doswiadezalnych stwierdzono [110], ze w strefie biokompaty-
bilnosci znalazt sig tylko jeden rodzaj obrébki powierzchni stali 3161 spasy-
wowange] po polerowaniu elektrolitycznym (rys. 3.9).
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Rys. 3.9. Porownanie wynikow badania zwilzalnosei powierzchni stali 316L: NT — bez
obrobki, ECP — po elektropolerowaniu, PA — po spasywowaniu, EPP — po elektro-
po-lerowaniu i spasywowaniu, wg [110]

Fig. 3.9. Graphical summary of wetting results on 316L SS surface: NT — untreated, PA —
passivated, ECP — electropolished, EPP — electropolished and passivated [110]

Coraz czgéeiej badania elektrochemicznego zachowania si¢ powierzchni
biomaterialow przeprowadza si¢ obecnie w  warunkach in  vitro
z dodatkiem aminokwasdow, surowicy wolowej 1 kolonii komorek endotelialnych
[124]. Badania wykonane przez Tanga [127] wskazuja na mozliwos¢ zmniej-
szenia pradu korozji pod wplywem zachodzgcych reakeji, co zilustrowano na
wykresie Evansa (rys. 3.10).
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Rys. 3.10. Wykresy Evansa ilustrujace zmiang potencjatow korozyjnych pod wplywem
zmiany reaktywnosci anodowej 1 katodowej stali 316L w roztworze Hanka z dodatkiem (a)
aminokwasow 1 surowicy wolowej, (b) dodatkowo jeszcze komaorek 1.929 w ilosci 800
komérelk/mm’. Linie ciagle dotycza reakcji poczatkowych. Linie przerywane dotycza
reakcji pozniejszych, wg[124 ]

Fig. 3.10. Evans diagram illustrating effect of anodic and cathodic reactivity change on the
corrosion potentials, as well as corrosion resistance of stainless steels in Hank’s solution
with the addition of (a) amino acids and bovine serum, (b) additionally 1929 cells with
800 cells/mm’. Solid lines indicate initial reactions, broken lines indicate later reactions
[124]

3.6. Modelowanie granicy faz biomaterialow

Ostatnie tendencje w obrobee powierzchniowe] biomaterialow meta-
lowych, polegajace na odchodzeniu od réznego typu powlok na rzecz czyste)
powierzchni metalicznej (bare metals), spowodowaly ponowne zainteresowanie
ulepszong technologia polerowania elektrolitycznego [77-79, 108, 109]. W
istocie, w biomateriatach wazna jest nie tylko dobra odpornoéé korozyjna [2-19,
111-120], ale réwniez dobre wlasciwosci hydrofilowe [ 77, 121], ktore, niestety,
po standardowym elektropolerowaniu nie sg zachgcajgce. Znaczng poprawe
zwilzalnosci powierzchni metali uzyskuje si¢ natomiast po polerowaniu elek-
trolitycznym w okreslonym polu magnetycznym. Badania doswiadczalne wy-
kazuja [78, 108, 109], ze w celu uzyskania poprawy wlasciwosci powierzchni
obrobionej, nie mozna zastosowac pola wytworzonego przez elektromagnesy, ale
pole magnetyczne pochodzace ze stalego magnesu neodymowego.
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Zachowanie si¢ jednego z biomaterialow, Nitinolu™, w obecnosci pltynu
ustrojowego Hanka przeprowadzono m.in. w pracach [10, 100]. Nitinol™, jako
jeden ¥ najczescie] badanych biomaterialow metalowych
w ostatnich dwu dekadach [8, 14, 16, 18, 91, 100, 102, 104, 110, 118, 123],
charakteryzuje si¢ licznymi wlasciwosciami uzytkowymi, na ktore skladajg sie
glownie:

e pamigé ksztaltu

e doskonala sprezystosce

e dobra biokompatybilnos¢ —

¢ dobra odpornosé na korozje w §rodowisku plynéw ustrojowych.

Na podstawie badan [10] zaproponowano schemat zastgpezy granicy faz Niti-
nol™/roztwor Hanka (rys. 3.11). Badania Nitinolu™ przeprowadzono po po-
lerowaniu mechanicznym (MP), a wyniki poréwnano z powierzchnia stopu NiTi
po elektropolerowaniu (ECP), (rys. 3.12) [10].

METAL TLENEK ROZTWOR

Rys. 3.11. Obwod elektryczny granicy faz metal-roztwor (plyn ustrojowy), powierz-chnia
metalu po elektropolerowaniu (ECP)
Fig. 3.11. Equivalent circuit for ECP metal surface in simulated human fluid
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Rys. 3.12. Pordwnanie Cg po polerowaniu sciemym (MP) 1 po elektropolerowaniu
(ECP); Nitinol™ w plynie fizjologicznym Hanka, wg [10]. Potencgjal E, V podano
wzgledem nasycone) elektrody kalomelowe] NEK

Fig. 3.12. Comparison of C, for abrasive polished MP and electropolished (ECP)
Nitinol™ in a physiological Hank’s fluid, acc. to [10]. Potential E, V is given against
saturated calomel electrode SCE (NEK)

Pojemnos¢ warstwy tlenkowej C.. zalezy od trzech czynnikow:

(a) grubosci tej warstewki,

(b) rzeczywistego pola powierzchni, —

(c) stalej dielektrycznej tlenku, a wige jego struktury.
Tlenki metali na powierzchni biomaterialow metalowych maja wlasciwosci
pojemnosciowe zardéwno po obrébee $ciernej (polerowanie mechaniczne), jak
i po elektropolerowaniu, przy czym w drugim przypadku wartosci pojemnosci
C,: s3 mnicjsze w stosunkowo szerokim zakresie potencjalow (zob. rys. 3.12).

3.7. Metody badan powierzchni biomaterialow
Do badan wlasciwosei biomaterialéw metalowych zastosowano nastg-
puwjace techniki:
* mikroskopig skaningowa SEM & EDAX (Scanning FElectron Mi-
crosco-py with Electron Dispersive X-Ray)
» mikroskopig sit atomowych AFM (Afomic Force Microscopy)
» statyczny kat przylegamia CAM (Coniact Angle Measurement)
+ spektroskopig elektronow Augera AES (Auger Electron Spectroscopy)
» badania potencjalu obwodu otwartego OCP (Open Circuit Potential)
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» badama krzywych polaryzacyjnych PC (Polarisation Curve)
» clektrochemiczng spektroskopie impedancyjnag EIS (Electrochemical

Impedance Spectroscopy)

» profilometrig chropowatosci powierzchm w ukladzie 2D, 3D
» mikroskopig optyczng (Neophot E).

Spektroskopia Augera nalezy do najczulszych metod analizy po-
wierzchni cial statych. Technika AES mozna bada¢ do glebokosci kilku — jedne;j
do pigciu — warstw atomowych, co odpowiada glebokosei 0-1,5 nm. Dla po-
rownania: promieniowanie rentgenowskie penetruje na glgboko$¢ do 2000 nm.

Schematyczne poréwnanie zakresu badania wiazka elektronéow pierwotnych
Augera z metodg EDAX pokazano na rys. 3.13 [19].
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Rys. 3.13. Schematyczne przedstawienie oddzialywania wigzki elektronow pierwotnych
na powierzchnie probki: A — elektrony Augera, B —wiazka elektronow pierwotnych, V, —
objetos¢, z ktorej] mogs byé wyemitowane elektrony o energii Ey, Vx — objetosc,
z ktore] emitowane s elektrony pod wplywem promieniowania rentgenowskiego, Eg —
warstwa materialu podlegajaca analizie w metodzie EDAX [19]

Fig. 3.13. Action of primary beam electrons on specimen surface: A — Auger electrons, B
— primary beam electrons, V — volume of which electrons of energy E, may be emitted, Vx
— volume of which electrons coming from X-ray radiation may be emitted, Ex — layer
material of the order of microns penetrated by Energy Dispersive Analysis of X Rays
EDAX [19]



W obu metodach, AES i EDAX, glebokos¢ przenikania zalezy od
energii pierwotnego promieniowania i od zmierzonej energii promieniowania.
Analiza powierzchni odbywa si¢ w warunkach ultrawysokiej prézni. Energia
wzbudzajgce) wiazki elektronowej (wiazka pierwotna) £, musi by¢ dostatecznie
duza, aby mogla zjonizowac atom. W zalezno$ci od energii przejécia Augera —
1 od wymagania dotyczgcego zogniskowania wigzki pierwotnej, stosuje si¢
wartosci £, z zakresu od 1,5 keV do 20 keV. Elektrony wtome, ktore maja
charakterystyczng energig, pochodzy tylko z kilku najwyzszych warstw ato-
mowych powierzchni probki (I, na rys. 3.13). Najezgécie] spotykang metodg
kwantyfikacji jest uzycie czystego pierwiastka jako wzorca lub zastosowanie
wspolezynnika czulodci Sr. Wspdlezynnik ten wyznaczany jest takze w oparciu
o czyste pierwiastki.

3.8. Biomaterialy i metody obrobki powierzchni

Zainteresowanie materialami biomedycznymi na stenty, implanty
1 protezy zwigzane jest §cisle z — od lat rozwijanymi przez Autora — metodami
obrobki powierzchniowej i technologia polerowania elektrolitycznego. Przy
wprowadzaniu nowych biomaterialow 1 technologii siggano nieraz do takich,
ktore nie byly dostatecznie sprawdzone — 1 stawaly si¢ przyczyng zakazen
1 przedwczesne] $émierci pacjentow (np. implanty tantalowe). W poszukiwaniu
nowych metod obrébki powierzchniowe) powraca sig raczej do sprawdzonych
materialow typu AISI 316L (tabl. 3.2) czy Nitinol™ (tabl. 3.1), posiadajgcych
dostateczng biokompatybilno$é z krwia, ptynami ustrojowymi i tkanka czlo-
wicka.

Wiasciwoéei te zwigzane sg scisle z warstwa wierzchnig biomaterialow 1
rodzajem wytworzonych na powierzchni metalu tlenkow: polikrystalicznych,
amorficznych lub kombinacji obu rodzajow. Wiadomo bowiem, 1z powstajgca na
skutek oddzialywan z plynem ustrojowym (roztwor Ringera: zob. tabl. 3.1),
krwig, czy tkankg ludzka, degradacja powierzchni stentu w postaci korozji
wzerowe] czy szezelinowe] wystgpuje znacznie szybeie) w przypadku tlenkow
polikrystalicznych, niz tlenkéw amorficznych. Warstewka tlenkow amor-
ficz-nych wykazuje znacznie lepsza odpornosé na korozje nie tylko in vitro, ale
takze in vivo. Badania biomaterialow metalowych, w szezegdlnosel na stenty,
kierowane sj obecnie na modyfikacje wlasciwoscel warstwy wierzchniej. Bada-
niom podlegaja takic cechy jak: energia powierzchniowa, zwilzalnosc, clek-
tryczny ladunek powierzchmiowy, sklad 1 struktura (tekstura) warstewek na
powierzchni, oraz stabilnos¢ warstewki tlenkow. Szezegdlne znaczenie ma
dlugotrwale wicloletnie oddzialywanie biomaterialéw z organizmami zywymi.
Elektrochemiczne wlasnosei protein 1 charakterystyka wytworzonej warstewki
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tlenkow (rodzaj, sklad, morfologia) wydaja si¢ by¢ kluczowe dla rozwigzania
problemu hemokompatybilnosei.

W rozwigzaniu probleméw hemokompatybilnosci 1 trombozy duze
znaczenie moze mie¢ rozwijany ostatnio proces polerowania elektrolitycznego w
obecnosci pola magnetycznego. Badania tego rodzaju sg dopiero na poczatku
drogi. Zauwazono na przyklad [108, 109], ze mleko przechowywane
w podobnych warunkach w naczyniu ze stali kwasoodpornej polerowanej elek-
trolitycznie ulega zepsuciw/zakwaszeniu po trzech dniach, podczas gdy to samo
mleko w podobnym naczyniu polerowanym elektrolitycznie w obecnosei pola
magnetycznego (okolo 300 mT) zachowywalo §wiezos¢ przez pigc dni. Okazalo
si¢ wige, ze oddzialywanie bakterii w drugim przypadku zostalo znacznie
opoznione. Inne doswiadczenie wykonane na stentach z Nitinolu™ [110],
rowniez z zastosowaniem obu rodzajow polerowania elektrolitycznego, wska-
zalo na podwojenie wytrzymalosci zmegczeniowe] tego zwigzku mig-
dzy-metalicznego (o sktadzie okolo 49% Ni, 51% Ti).

Warstewka tlenkéw na powierzchni ma charakter polprzewodnikowy
przy przenoszeniu elektronu w czasie trombozy, a zmniejszenie trombozy wigze
si¢ z wytworzeniem na powierzchni warstewki tlenkéw o ujemnym fadunku.
Korozyjne zachowanie sig takiej warstewki w warunkach fizjologicznych jest
bardziej obojetne.



4. ELEKTROPOLEROWANIE

W rozdziale tym analizie poddano dotychczasowy stan badan z zakresu
obrobki powierzchniowe] materialéow metalowych ze znacznym zawgzeniem
procesow obrobkowych jedynie do polerowania elektrolitycznego, czyli:

e clektropolerowania jako procesu standardowego
e magnetoelektropolerowania, czyli procesu polerowania eclektroche-
micz-nego prowadzonego w odpowiednim polu magnetycznym.

W literaturze dotyczacej elektrochemii (powierzchni) proces polero-
wa-nia elektrochemicznego, zwanego krocej elektropolerowaniem (ECP), jest
uznawany za marginalny [1, 3, 13, 81, 82, 126]. Z kolei w elektrochemii
przemystowej [3, 81, 125] akcentuje si¢ gléwnie obrobke elektrochemiczna,
natomiast elektropolerowanie omawiane jest zwykle w literaturze specjali-
stycznej [12, 19-31, 47, 77, 78, 108, 109]. Ze wzgledu na oczekiwany krag
czytelnikow Autor postanowil poswigei¢ nieco miegjsca elektropolero-waniu
takze w niniejszej ksigzce.

Zjawisko elektropolerowania opiera si¢ na selektywnym roztwarzaniu
anody w warunkach nazywanych nieraz pseudo-pasywnoseia i jest funkcja po-
laryzacji stezeniowej. Najwazniejsza zmienng sterowalng jest potencjal anody,
zalezny w praktyce od przylozonego napigeia. W ten sposdb okreslonym wa-
runkom elektropolerowania odpowiadajg rézne gestosci pradu anodowego. Dla
niektérych metali zalecana gegstos¢ pradu anodowego jest niewielka
i wynosi np. okoto 2 A-dm” przy elektropolerowaniu miedzi, podczas gdy przy
elektropolerowaniu stali (réznego rodzaju) jest ona zwykle kilkadziesigt razy
wicksza.

4.1. Specyfika roztworéw do elektropolerowania i mechanizm
procesu

W odréznieniu od roztwordéw spotykanych 1 badanych w chemii, elek-
trochemii czy galwanotechnice, roztwory do elektropolerowania oparte gtéwnie
na kwasach H;PO, 1 H,S0O, charakteryzuja sig bardzo wysokim stgzeniem elek-
trolitu 1 minimalna zawarto$cia wody. W roztworach takich nie ma wolnych
czgsteczek wody, gdyz w typowym roztworze do polerowania elektrolitycznego
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na 1 mol tacznej ilosci elektrolitu (H,SO,, HsPO,, sole) wypada 0,6 mola wody,
ktora jest zwigzana w sferze hydratacyjnej anionéw badz kationéw. Podsta-
wowym warunkiem przejscia do roztworu utlenionego atomu metalu (jonu) jest
mozliwo$é jego hydratacji, utworzenia pary jonowej lub kompleksu. Wskutek
deficytu wody na anodzie, potegowanego jeszeze rozkladem wody z wydziele-
niem tlenu, powstajg warunki tworzenia nierozpuszczalnych polaczen che-
micznych formujgcych cienka blonke oraz tzw. warstwe lepka (rys. 4.1). Dalsze
utrudnienie powoduje tworzenie si¢ warstewek pasywacyjnych (pseudopasywa-
cja anody). Duza rezystancja roztworu elektrolitu powoduje wydzielanie
znacznych ilosci ciepla, co sprzyja konwekeji. Sprzyja jej rowniez zmiana
gestosei roztworu. W takich warunkach szczegdlnego znaczenia nabierajg pro-
cesy transportu 1 mechanizm procesu elektrodowego.

. Warstwa srodka

tlenku/soli

.| Warstwa lepka ——

Rys. 4.1. Granica faz metal/roztwor elektrolitu w procesie elektropolerowania [21]
Fig. 4.1. Metal/solution interface during electropolishing [21]

4.2. Charakterystyki polaryzacyjne

Bardzo istotne informacje uzyskuje si¢ na podstawie charakterystyk
polaryzacyjnych, zwanych tez charakterystykami woltamperometrycznymi lub
charakterystykami pradowo-napigciowymi. W przypadku elektropolerowania
jest to zalezno$e i, = f{E), gdzie i, — ggstosé pradu anodowego, E — potencjal
anody wzglgdem elektrody odmiesienia. Typowg zaleznosc gestosci pradu
anodowego od potencjalu przylozonego do elektrody miedzianej w roztworze
kwasu ortofosforowego pokazano na rys. 4.2.
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Rys. 4.2. Typowa krzywa polaryzacji anodowej miedzi w roztworze H;PO,: AB — aktywne
roztwarzanie metalu, trawienie powierzchni, EF — zakres , najlepszego ECP”, FG — zakres
gazowania” anody [65]

Fig. 4.2. Typical anodic polarisation curve for copper in H3PO, solution: AB — active
metal dissolution, surface etching, EF — the best ECP range, FG — oxygen evolution range
[65]

Odcinek AB krzywej polaryzacji bardzo mocno zalezy od potencjalu
anody. Jest to zakres potencjatu odpowiadajacy aktywnemu roztwarzaniu mie-
dzi, w ktérym zachodzi trawienie warstwy wierzchniej prébki. Nastgpnie
w stosunkowo szerokim zakresie potencjatu anodowego (okolo 1 V dla uktadu
Cu/H,0,) wystgpuje niemal poziomy odeinck krzywej, tzw. plateau (franc.
—roéwnina) krzywej polaryzacji, odpowiadajacy gestosci pradu granicznego i,
Odcinek BD krzywej, a w szczegdlnosci BC, odpowiada roztwarzaniu po-
wierz-chni dajacemu jasng strukture metalu, nie zawsze dobrze wygladzong.
Nastepny odcinek krzywej polaryzacji, EF odpowiada zakresowi ,,najlepszego
elektropo-lerowania™, a otrzymana powierzchnia jest ,.gladka 1 blyszczaca™.

Dalszy wzrost przylozonego napigcia (odcinek FG na krzywej) powo-
duje gwaltowny, ciggly wzrost gestosci pradu anodowego 1 wydzielanie si¢
pecherzykow tlenu na powierzehni probki. Przy braku mieszania na powierzchni
metalu powstaje piiting (ang. pit — dol) w postaci widocznych pod mikroskopem
malych wzerdw. Whasnie w tym obszarze wartosei pradu plateau krzywej po-
laryzac)i pojawia si¢ bardzo cienka (rzgdu nanometréw), niewidoczna war-
stewka produktow roztwarzania anodowego (rys. 4.3) oraz znacznie grubsza (od
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paru mikrometrow do milimetrow), przesycona warstwa lepka. Przyjmuje sig, ze
proces przebiega z udzialem dyfuzji i konwekceji.

d nm
I~
T

2 L 1 1 L
30 60 90 120 @, rad-s™

Rys. 4.3. Zaleznos¢ grubosci d warstewki produktow reakeji od predkosci katowe] @
zbadana dla uktadu Cu/H;PO, [21]

Fig. 4.3. Dependence of the product reaction {ilm thickness d on the angular velocity o for
Cu/H3PO, system [21]

Zaréwno sam przebieg krzywej polaryzacji, jak i poziom/wartos¢ pradu
plateau zaleza od wielu czynnikow, w tym glownie od temperatury roztworu
(wzrost), stgzenia kwasow (rys. 4.4 — wzrost), rosngcej zawartoéci roztwa-
rza-nego metalu (spadek) oraz mieszania (rys. 4.5 — na skutek zwigkszenia
wzgle-dnej szybkosci roztworu wzgledem polerowane] powierzchni metalu
nastepuje wzrost wartosci pradu plateau). Sa to dosé czgsto stosowane, naturalne
1 efektywne sposoby zwigkszania anodowej gestosci pradu. Dodaé nalezy, ze
mozna modyfikowac (zwigkszyc lub zmniejszy¢) intensywnosé procesu elek-
tropolerowania poprzez zastosowanie ultradzwickéw lub zewnetrznego pola
magnetyeznego [21].
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Rys. 4.4. Anodowa polaryzacja miedzi w roztworach I;PO, w temperaturze 40 °C. Krzywe
podano dla réznych gestosci kwasu IH;PO, mierzonej w temperaturze 15 °C: 1 — 1,55, 2 —
1,50;3 — 1,40, 4 — 1,30, 5 — 1,20, 6 — 1,10 kg-dm” [21]

Tig. 4.4. Anodic polarisation of copper in IT;PO, solution at 40 °C. The curves are referred
to different densities of H;PO, measured at 15°C: 1 —-1.55;2-1.50;3-1.40; 4 - 1.30; 5
~1.20; 6 — 1.10 kg-dm™ [21]

v=130cms"

15 [

Rys. 4.5. Krzywe polaryzacji anodowej miedzi w 6 M roztworze kwasu ortofosforo-wego;,
temperatura roztworu 1841 °C. Na rysunku podano wzgledna predkosc przeply-wu, wg
[65]

Fig. 4.5. Ancdic polarisation curves of copper in 6 M H;PO, at 18+1 °C. Relative flow
velocity is presented in the picture [65]
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Przy polerowaniu stali krzywe polaryzacyjne maja nieco inny charakter
(rys. 4.6). Zakres wartoscei pradu plafeau, na ogét mniejszy niz przy polerowa-

(A) (B)
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Rys. 4.6. Krzywe polaryzacyjne zalezne od temperatury (A) 1 toznych gatunkow stali (B)
zmierzone na stanowisku z wirujaca elektroda dyskows podezas elektropolerowania (A)
stali weglowej 1018, @ = 50 rad-s™; wodny roztwor HyPO, 70%, H;50, 12%, CrO; 9%
wag. — temperatura (a) 20 °C, (b) 40 °C, (c¢) 60 °C, (d) 80 °C, oraz (B) elektrolit bez
zmian, temperatura 80 °C, o = 100 rad-s™; badane materialy — (a) stal weglowa 1018, (b)
stal miskostopowa 4141, (¢) stal narzedziowa H13, {d) stal narzedziowa 01 — oznaczema
stali, wg ASTM [21]

Fig. 4.6. Polarisation curves dependent on temperature (A) and different sorts of steel (B)
measured with an RDE system during electropolishing (A) 1018 carbon steel, ® = 50
rad-s™: acqueous solution of H;PO, 70%, Ha804 12%, CrO3 9% by weight, — temper-
ature (a) 20 °C, (b) 40 °C, (c) 60 °C, (d) 80 °C, and (B) the same electrolite, temperature 80
°C, »=100rad-s™; materials studied— (a) 1018 carbon steel, (b) 4141 low-alloy steel, (c)
H13 tool steel, (d) 01 tool steel — acc. to ASTM [21]

niu miedzi, $wiadczy jedynie o mozliwosel uzyskania lepszej lub gorszej po-
wierzchni. Zakres ,.najlepszego elektropolerowania™ znajduje si¢ bowiem poza
obszarem warto$ci pradu plateau, w kierunku wyzszych potencjalow anody. Jest
to wige zakres ,,gazowania” elektrody, a zatem do uzyskania dobrych wynikow
jakosci powierzchni, konieczne jest zapewnienie odpowiednich warunkow
hydrodynamicznych dla szybkiego odprowadzenia gazu.

Przykladowe krzywe polaryzacji anodowe] przy polerowaniu stali po-
kazano narys. 4.6. Graniczna ggsto$c pradu zalezy zardwno od temperatury (rys.
4.6 A), gestosci/skladu roztworu (np. przy polerowaniu miedzi, rys. 4.4) oraz
mieszania (przyklad ECP miedzi, rys. 4.5). Na rys. 4.6 B pokazano, Ze nicktore
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stale wysokowgglowe 1 niskostopowe majg bardzo maly odeinek plateau. W
praktyce oznacza to trudnosci w uzyskiwaniu ,,dobrej jakosci™ powierzehni po
polerowaniu elektrolityeznym (,,dobrg jako$¢™ nalezy odnosi¢ do powierzchni
charakterystycznej po obrébee elektropolerowaniem, przy czym nie zawsze
mozna jej przypisac¢ odpowiednie wartosci parametrow Ra 1 Rz).

Przedstawione wykresy krzywych polaryzacji anodowej dotycza wa-
runkéw badan z uzyciem wirujgee) elektrody dyskowej w ukladzie potencjo-
statycznym. Wiele interesujgcych wnioskow wynika z badan krzywej polary-
zacji w ukladzie prad-napigcie (bez potencjostatu — rys. 4.7).

130 -

90
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50 —
30 —

Gestosé pradu, A-dm™

10 —

: | | | |
0 1 3 5 7 9

Przylozone napigeie, V

Rys. 4.7. Zmiana rezystancji w czasie elektropolerowania stali w swiezo przygoto-wanym
roztworze: odcinek a, spadek w fazie poczatkowej (zero do 4 Ah-dm™); odcinek b, mo-
notoniczny wzrost. Krzywe 1.4 pokazuja zmiane impedancji przy rosnacym zanie-
czyszezeniu wodnego roztworu H3PO—H; SOy, przy czym: krzywa 1, przy 0, krzywa 2, po
przeplywie 4 Ah/dm’; krzywa 3, po okolo 50 Ah-dm™; krzywa 4, po okolo 240 Ah-dm”,
wg [26]

Fig. 4.7. Change of resistance during ECP of steel in freshly prepared solution: section a,
a decrease at the beginning (zero up to 4 Ah-dm™); section b, monotonic increase. Curves
1 ... 4 show change in impedance at growing contamination of aqueous solution
;PO T1L,S0O,. with: curve 1, at 0; curve 2, after 4 Ah-dm™; curve 3, after about 50
Ah-dm™; curve 4 after about 240 Ah-dm™ [26]

Po przygotowaniu roztworu do polerowania, w poczatkowej fazie (od-
cinek @ na rys. 4.7) nie uzyskuje si¢ ,,dobrej jakosci” polerowanej powierz-chni,
az do nasycenia roztworu jonami roztwarzanego metalu (krzywe 1 1 2 na rys.
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4.8), co nastepuje po przeplywie ladunku okolo 4 Ah-dm™ roztworu. Jest to okres
niezbedny na ,.przepracowanie” elektrolitu. W zakresie krzywych 2 i 3 (odcinek
b na rys. 4.7) osiaga si¢ najlepsze warunki elektropolerowania, co odpowiada
okoto 180-200 Ah-dm>,
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Rys. 4.8. Krzywe polaryzacyjne dla stali weglowej elektropolerowanej, w roztworze jak na
rys. 4.7, uzyskane dla temperatur; 1 — 70 °C (krzywa 1), oraz 2 — 90 °C. Strzalkam
wskazano rosngee zanieczyszezenie roztworu przy polerowaniu cigglym [21]

Fig. 4.8. Anodic polarisation curves for carbon steel electropolished in the soln. as of Fig,
4.7, obtained for temperatures: 1 — 70 °C (curve 1), and 2 — 90 °C. Continuing conami-
nation of solution during ECP has been indicated by the arrows [21]

Dalsze elektropolerowanie w tym roztworze (krzywe 3 1 4 na rys. 4.7)
charakteryzuje si¢ znaczgcym obnizaniem si¢ jakosci polerowaneg) powierzchni.
Nastgpuje wzrost rezystancji (krzywa 4 na rys. 4.7 — przy okolo 240-250
Ah-dm™), jak réwniez znaczne zmnicjszenic wartosci pradu granicznego (ob-
nizenie wartosci pradu plateau na wykresie, rys. 4.8, w ukladzie potencjosta-
tycznym). Efektem jest takze spadek wydajnosci pradowej procesu (25-32%
przy elektropolerowaniu stali).
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4.3. Zmiana stezenia na granicy faz

Jak wspomniano powyzej, w trakcie procesu elektropolerowania
w sposob ciggly rosnie ilos¢ jondéw roztwarzanego metalu (rys. 4.8). Czasami
roztwarzany metal zostaje osadzony na katodzie, ale w wigkszosci przypadkow
Zanieczyszcza on roztwor.

W procesie polerowania elektrolitycznego, zmieniajac warunki brze-
gowe, mozna wyrdznic trzy stadia funkcji pradowo-czasowej [21] (rys. 4.9). W
stadium I, od chwili ¢ = 0 do ¢ = {, stgzenie jonow roztwarzanego metalu w
warstwic przyelektrodowe] anoda/roztwor elektrolitu wzrasta az do chwili
osiagnigcia stezenia roztworu nasyconego ¢, Moze dojs¢ do przesycenia i po-
wstania na anodzie trwale] warstewki produktow reakeji w stadium Ila (£ na rys.
4.11). Na czas trwania stadium II mozna zalozy¢ stale stgzenie jondw metalu,
wynikajgce z rownowagi migdzy warstewkyg produktow  reakeji
a otaczajgcym ja roztworem elektrolitu. Jesh czas elektropolerowania jest dlugi,
albo roztwor elektrolitu jest mieszany (warunki rzeczywiste), wowcezas nalezy
wzigé pod uwage konwekejg naturalng badz wymuszong, co oznacza przejscie
do stadium IIT.
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Rys. 4.9. Zmiana gestosci pradu w czasie elektropolerowamia. Uktad podwoinie loga-
ryt-miczny, warunki potencjostatyczne [21]

Fig. 4.9. Change in current density during electropolishing: logarithmic system, po-
ten-tiodynamic conditions [21]



44

Biorgc pod uwage roztwarzanie metalu w procesie elektrochemicznym

(zob. rys. 4.12), mozna dyfuzje jonéw metalu w roztworze elektrolitu zapisa¢ w
postaci drugiego prawa Ficka jako:

dc o

—=D— 4.1),

ot o’ e

gdzie: D jest wspolezynnikiem dyfuzji, ¢ stgzeniem roztworu. Warunki gra-
niczne dla poszezegdlnych stadidow (rys. 4.10) sg rdzne, dlatego wygodniej jest
analizowac kazdy z etapow polerowania oddzielnie.

Cienka blonka \\
Warstwa lepka

Roztwor elektrolitn

i

Rys. 4.10. Uklad elektrolizera i tworzenie sie cienkiej blonki i warstwy lepkiej w proce-sie
ECP
Fig. 4.10. Electrolyser system and solid film and viscous layer formation during ECP

7. chwilg rozpoczgeia elektropolerowania, stezenie jondéw metalu
w roztworze elektrolitu ¢;, jako zerowe na poczatku, powinno by¢ réwnomierne
[25]. Warunki poczatkowy i brzegowy wraz z réwnaniem (4.1) daja nastgpujacy
ukiad (rys. 4.10):



2
o e
ot cx
I cix,1) P
(4.2)
de (x.0)  _ i,(D)
ox |, zZFD

z warunkiem dodatkowym waznym na wszystkie stadia,

lim ¢ (x)=¢, (4.3),

X300

Rozwigzaniem ukladu (4.2) dla stadium I [19] bedzie:

1 t .[' 5 ‘ '
c,(x,t)=c, + I i) A Y (4.4).

ZFND Lyt -t

Dila stalej gestosci pradu 7,, po scaltkowaniu (4.4), tatwo uzyska¢ mozna zalez-
no$¢ migdzy wspolezynnikiem dyfuzji D 1 granica rozpuszezalnosei ¢, a wiel-
kosciami mierzalnymi i,, £

Gt = ?m —e, WaD (4.5),

gdzie: f; jest czasem niezbgdnym na osiggnigcic stgZenia nasycenia ¢, przy
elektrodzie (x = 0).

Dla 1 2 f_stgzenie w migdzywarstwie anoda/roztwor elektrolitu wynosi

¢, a nowy warunek poczatkowy bedzie profilem stezenia zbudowanym w roz-
tworze w czasie stadium I w postaci rownania (4.4). Zagadnienie graniczne
przybiera teraz postaé:

%, a*
Ly 7;
ot ax
I et | co=cqt), 21,

(4.6).
crfx,1) | =0 = CAxX, 1)
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Dla ulatwienia — na skali czasu dla stadium II zaklada si¢ nowy punkt zerowy
przy t = f.. Zatem rozklad stgzenia w stadium I bgdzie [21, 25]:

t
. _ 85 1
I(I_r) 32 g 4Dt O 4=«

XC
e (x,=c, +———
“ *aaD i, 2Dt

T i (I) 2 ADt~t) 3y
X j &, + j X e SHd | x
<o ZFNAD o\t -t
e —(x+x' -
5 le—(x—x) r4.Dt —g (x+x") ﬂlD!JXd’C' (47)

Ni¢ obliczano calek réwnania (4.7), natomiast gestoéé pradu w stadium II

i, ()= —zFD% (4.8)

x=0

mozna obliczy¢, korzystajge z (4.7) oraz stosujge podstawienie rlz =7 - t

(cy—cb)zF\/E_ 2 i][ r x1.(n)

._I e
h() \/E ?I\/ﬁtﬁﬂ f+f"

x dr,
(4.9).

Dla pradu stalego 7, (7;) =i, , a wigc podstawiajac (4.5) do (4.9), otrzymuje sig:

() _ 2arctg\/Z
L T t

Material, z ktérego zbudowana jest blonka, pochodzi prawdopodobnie
z dyfuzji powrotnej z przesyconego roztworu elektrolitu (repasywacja).
W procesie elektrolizy stgzenie przy anodzie wzrasta w trakcie stadium L od 7 =
0 do t = t. do warto$ci przesycenia ¢, W chwili # = £, pojawia si¢ cienka blonka
na powierzchni anody, a stgzenie spada z ¢, do do wartosci rownowagowej ¢;.
Ten rozklad stezenia w chwili 7 = .. opisuje rownanie (4.4) poza powierzchnia,

(4.10).
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gdzie ¢ = c;. Zastgpwjac teraz i, przez I, rozwigzaniem rownania (4.1) bedzie
rownanie (4.7).

Pomijajagc zuzycie fadunku dla utworzenia cienkiej blonki, gestosc
pradu dana jest przez gradient stgzema w roztworze elektrolitu. Podstawiajgc £
do rownania (4.9) stala gestos¢ pradu w stadium [ oraz zastepujac c,, #, warto-
§ciami ¢y, I, W rownaniu (4.5), otrzymuje sig:

' - FN D
im _ (¢, =¢,)oFVD 2 — L @.11).
iO '\ﬂﬂ"f T Iss

gdzie: wyrazenie (CS =C,, ) okreéla wiclkos¢ przesycenia.

Dla 7 >>1_zaklocenia powodowane tworzeniem si¢ blonki mozna po-

ming¢ i zastosowac asymptotyczne rozwigzanie réwnania (4.10):

jﬂ(f)zz fs (4 12)
i TNt

Dla bardzo matych wartosci czasu, i, odbiega znacznie od i, jak to pokazano na
rys. 4.11, na ktoérym przedstawiono rozwiazania (4.10)1 (4.11).

h
iy i
£
g |
=)
2
L
& |
&5
fos I‘ 0 Skala czasu stadium Ila
0 F A Skala czasu stadium 1

Rys. 4.11. Wykres zmian ggstosci pradu w czasie stadiow I i II, odpowiednio
z tworzeniem si¢ 1 bez tworzenia sig cienkie] blonki, wg rownan (4.10) 1 (4.11). Linie
ciagle, z tworzeniem sig, lime przerywane — bez tworzenia sig¢ cienkiey blonki [21]
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Fig. 4.11. Changes in current densities during stadia [ and 11, with and without solid film
formation, acc. to fornmmulae (4.10) and (4.11). Solid lines, with formation, dotted lines,
without solid film formation [21]

Zgodnie ze wspomniang wyzej dyfuzja powrotna, 7y, staje si¢ ujemna
w przedziale czasowym 0 <f <{ , gdzie t, jest jedynym rozwigzaniem roéwnania
(4.11) przy i, = 0. W rzeczywisto$ci prad ujemny nie plynie przez cel-
ke¢/komorke, ale odpowiada rownowaznej ilosci materialu, ktory dyfunduje
z powrotem do anody w celu utworzenia warstewki produktéw reakceji
o grubosci d,. Zakladajac, ze wielko§¢ powierzehni elektropolerowane) wynosi 1
em’, gruboéé tej warstewki d, mozna obliczyé z wielkosei tadunku plyngcego z
powrotem do powierzchm elektropolerowanego metalu w przedziale czasowym ¢
=01t=1;

s 4

v
dy=——L [i di (4.13),

g
t=0

gdzie: V; jest objetoscig molows warstewki produktow reakeji [21].

Rozwazajac dyfuzje w stadiach I 1 I w pol-nieskonczonej przestrzeni
roztworu elektrolitu (rys. 4.11) odpowiadajgcej warunkowi dodatkowemu:

lime(x,t)=c,

X—w@

z rownania (4.10) mozna wnioskowaé, Ze gestosé pradu 7 dazy do zera, jeshi
t dazy do nieskonczonosci. Badania dogwiadezalne pokazuja jednak [21], ze
osigga si¢ stan ustalony i,, ktéry zwigzany jest z wplywem konwekceji. Dla
uwzglednienia konwekcji, stosuje si¢ nastepujacy model.

Zaklada sig, ze przed elektrodg tworzy si¢ nienaruszona warstwa dy-
fuzyjna (lepka) o grubosci &, w ktorej wystepuje tylko dytuzja. Pojawiajaca sig
w procesie elektropolerowania na warstwie od strony roztworu elektrolitu de-
cyduje o szybkosci procesu, transportujac jony dostarczane drogg dyfuzji. W ten
sposob stegzenie roztworu utrzymuje sig¢ na poziomie wartosci poczatkowej c,.
Zagadnienie graniczne w tym przypadku przyjmuje postac:

2
& _pte
ot Cx
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I emfnt) |0 = ¢ (4.14).
Crft | s =6
CIII(x;f) | =0 = Cp

Wystepujacy tutaj prosty warunek poczatkowy przy r = 0 przyjeto zamiast zlo-
zonego rownania (4.14) profilu stgzenia w stadium I. Mozna to uznac¢ za praw-
dziwe jedynie w przypadku pojawienia si¢ konwekcji w dlugi czas po zakon-
czeniu stadium I Szczegolowe rozwigzanie rownan parabolicznych (4.12),
(4.13), 1 (4.14) wraz z warunkami brzegowymi zaprezentowano w pracach [21,
25]. Ponizej przedstawiono rozwigzanie 1 sprawdzenie ukladu (4.14).

Niech: c = Hu+w

x
u=c,+(c,—c,)—
o

(e
M X gt s?
W:Eamsm e T I
o)

m=1

8 ] L]
% . MT-X
a =\1lc. —<¢.+(c. —¢c.)—>* [sin xdx'.
m 6[|:b {5 (b 3)5}:| 5

Po obliczeniu calki 1 podstawieniu otrzymuje sig:

m=l e

e(xt)=¢, —(€,—8; )g— 2(c,—c,)x Zisin m;xexp[_rJ (4.15),
T

gdzie stala czasowa:
52
T _ ——
0
(4.16).

Sprawdzenie rozwiazania:
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dc m-D 2 . MTX gy
L=§:2 5 (cs—cb);msm xet!

oc_1, WL Ty
§_5(0b cs)+2(cb CS)Z(SCOS 5 x e

m=1

oc “( mm-x . MA-X
P=D_—=D-2, -c - sin xeg'm =
6x2 (b S);( 52 5 )

T = . MTX gy
=2?(cs—cb)2msm xe ',

m=1
L=P

Dlax=0,c=c,orazx = &, ¢ = ¢;. W celu sprawdzenia warunku dla ¢ = 0 rozwija
si¢ w szereg funkceje:

(a) g(x)=x

mir-x

g(x)=> b, sin
m=1

” mr’ o 0
czyli:
- = 25 cosmﬂ_sinmﬂ-x;
;( ) mm 0
= . mMT-X
b Hx)=c -1=c. ¥ b _sin

m=1



0
1 . mmT-Xx ME-X 2 2
b, =—||—sin ~dx+ j Xx=———cosma+—
o % 0% mm mm
— 2 . MT-X
=c, > —~(1—-cosmm)-sin
m:]WHT
= 2 L MTX - cosmm . ME-X
¢, o=c, > ——(I-cosmm)-sin 2(c, —c, Z -
mzlmur 5 m=1 5
— 1 . mm-x ot/ — 2 MT-X
+(c,—c, )3 ——sin =c,> = (- cos mm+1)-sin =c, -1
S mT o emm

co bylo do okazania.

Biorge pod uwagg dyfuzje, konwekeje 1 tworzenie sig cienkiej warstewki
produktéw reakeji w procesie elektropolerowania 1 uwzglgdniajge zmiang stg-
zenia ¢ w  warstwie przyelektrodowej na  powierzchni  anody
w funkcji uplywajgcego czasu #, warto przedstawié schematy procesu
z konwekcjg naturalng (rys. 4.12) 1 wymuszong (rys.4.13) [21].

ROZTWOR ELEKTROLITU
: &
E (A
E N[ Konwekeja
e Of naturalna
U D _s
2 x=0
i A =5
5 £
g
Odlegtosc od anody

Rys. 4.12. Schemat tworzenia sie warstwy lepkiej 1 zmiana stgzenia w czasie elektropo-
lerowania z konwekcja naturalna dla kolejnych chwil =0, £;, £5, ..., t—>e0
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Fig. 4.12. Viscous layer formation schematic and change in concentration during elec-
tropolishing with a natural convection for consecutive moments =0, #;, to, ..., —>®

ROZTWOR ELEKTROLITU
Ch

Konwekcja
wymuszona

x=38

Stezenie roztworu ¢

Y

Odleglosé od anody

Rys. 4.13. Tworzenie sig warstwy lepkie] podezas elektropolerowania przy konwekcji
wymuszonej (doswiadczenie z wirujaea elektrods dyskowa) [21]

Fig. 4.13. Viscous layer formation schematic and change in concentration during elec-
tropolishing with a forced convection (reference to RDE) [21]

Po przeprowadzeniu dowodu z (4.15) mozna obliczy¢ gestosc pradu iy oraz dla
> 1, oprocz pierwszego, pomingé wszystkie skladniki poteg. Tak wiec:
() =1, - (1+ 27" ) 4.17),

przy czym gestosé pradu w stanie ustalonym stadium I wynosi:

zF(c, —c, )\/l_) 2

— _ ..
zg = = xzovts
T-AT T\ T)

(4.18).

Ta ggstosc pradu stanu ustalonego z (4.17) odpowiada liniowemu spadkowi
stezenia ¢, (przy x = 0) do ¢, przy x =4, zgodnie z zaleznoscig:



| =

¢y (%, t)‘t—)uo =6, (Cs =G )
(4.19).

W przypadku konwekceji naturalnej/swobodne) nawet niewielkic waha-
nia temperatury albo drgania pochodzace ze Zzrodel zewngtrznych powodujg
zaklocenie stanu z rys. 4.12, dlatego tez rozwazaniu podlega przypadek pomi-
jajacy te wplywy.

7. chwilg rozpoczgeia procesu elektropolerowania, stgzenie roztworu od
wartosci ¢, na powierzchni (x = 0) bedzie po czasie £; wynosilo ¢,, po czasie £,
¢, itd. Powstajaca w efekcie warstwa dyfuzyjna o grubosci x = & spowoduje
powstanie konwekcji naturalnej, wystgpujacej wzdluz tej warstwy. Po czasie
nasycenia ¢, powstanie dynamiczna réwnowaga, podczas ktorej grubos$¢ warstwy
dyfuzyjnej bedzie oscylowata wokot pewnej wartosei &, nic powodujge zmiany
osiggnigtego stgzenia nasycenia ¢, na powierzchni anody, réznigcego si¢ za-
sadniczo od stgzenia w masie roztworu ¢y,

Wystepuje tutaj zaleznos¢ [21]:

I'o\/E:ZFZCS V?T'D

(4.20),
natomiast gestos¢ pradu 7 po czasie t wyniesie
. 2. L
I=—1,|= (4.21).
T {

We wzorach powyzszych:

¢: — stezenie roztworu nasyconego (jonami roztwarzanego metalu),
mol/dm’

c, — stezenie jonéw metalu wewnatrz elektrolitu, mol-dm™

i, — poczatkowa gestos¢ pradu, A-dm™

m — liczba wskazujgca rzad

f, — czas roztwarzania do osiggnigcia stgZenia c,, s

D — wspdlezynnik dyfuzji, em”s™

& — grubo$¢ warstwy dyfuzyjnej (lepkiej), cm.
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4.4. Warunki polerowania elektrolitycznego z uwzglednieniem
konwekcji

W procesie elektropolerowania z uzyciem pradu stalego w warunkach
konwekcji wymuszone] (rys. 4.13) lokalna grubos¢ warstwy dyfuzyjnej nie
bedzie rownomierna 1 bedzie zalezna od lokalnych warunkéw hydrodyna-
micznych. Wystepujace zwykle lokalne nagrzewanie w warstwie dyfuzyjnej
moze wplywaé na transport produktéw reakceji w sposob dwukierunkowy. Po
pierwsze lokalny wzrost temperatury moze powodowal wzrost stezenia nasy-
cenia oraz wzrost wspolezynnika dyfuzji D, zwigkszajac tym samym szybkosé
transportu roztwarzanych czastek metalu. 7 drugiej strony, lokalny efekt mie-
szama przy wydzielaniu si¢ 1 uwalnianiu gazu moze dalej przyspieszac szybkosc
przenoszenia produktow roztwarzania.

Doswiadczenie dowodzi [21], Ze procesy okresowego narastania
i niszczenia warstewki produktéw reakceji niekoniecznie musza odbywad sig na
calej powierzchni anody. Zachodzi wigc transport czastek statych, duzg role
odgrywaja zjawiska stanu nicustalonego, a warstewka jest stale tworzona
i niszczona lokalnie. W warunkach hydrodynamicznych nalezy zatem szukaé
przyezyn znieksztalcenia profilu w skali makro- przy zastosowaniu duzych
czasow elektropolerowania. Mozna wige uzyskac ostrze, polerujge, np. mili-
metrowa blaszke stalowa z jednej strony albo usuwaé zadziory czy ostre kra-
wedzie z drugiej.

4.5. Mikrowygladzanie w procesie elektropolerowania

Dla analizy mikrowygladzania w ukladzie 2D przyjmuyje si¢ profil sinu-
soidalny polerowane) powierzchni. Zmiang ksztaltu powierzchni sinusoidalne;
pokazano na rys. 4.14.
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Rys. 4.14. Zmiana ksztaltu mikrogeometrii 2D podczas elektropolerowania powierzechni

sinusoidalnej
Fig. 4.14. Microgeometry change 2D during electropolishing of a sinusoidal surface
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W procesie elektropolerowania zaktada sig wystgpowanie lokalnych
gradientéw stezenia w warstwie dyfuzyjnej/lepkiej [20]. Dla powierzchni
przedstawionej w przekroju na rys. 4.12 wazne jest zatem nasigpujace
rownanie:

b, =b, exp|:— = (s —Z)} (4.22).

a,

Z przytoczonego rownania (4.22) wynika, ze amplitudy fal krétkich
opisujacych nieréwnosci powierzchni bardziej zageszczone (a, — 0,

¢ " —0) maleja szybciej niz amplimdy fal dhlgich. Znaczy to, Ze
subchropowatodci ulegaja szybszemu zrownywaniu, niz chropowatodci.

Zastosowanie obliczen do innych powierzchni o periodycznie
zmiennych przekrojach jest zawsze mozliwe, gdyz powierzchnie te mozna
rozwing¢ w szereg Fouriera jako superpozycje fal sinusoidalnych o rdznych
diugosciach 1 amplitudach. Wiadomo [21, 30], Ze chropowatosci powierzchni
0 krétkich falach sinusoidalnych znikajq przy polerowaniu elektrolitycznym
szybeiej niz powierzchnie o dingich falach. Podczas elektropolerowania
poprzeczny profil powierzchni bedzie sie zblizal do profilu powierzchni
sinusoidalnej o pierwotnie najdinzszej fali.

Specyliczny charakter warstwy  wierzchniej po polerowaniu
elektrolitycznym wymaga zastosowanla odpowiednich parametrow oceny tych
powierzchni. O ile po makrowygladzaniu mogly to by¢ parametry chropowa-
tosci R, R., to po mikrowygladzaniu sa nimi potysk i pochodna profilu [21, 30].

Wykorzystujac réwnanie (4.22), mozZna feoretycznie wyznaczyé
zalezno$¢ pomigdzy okreslonymi parametrami powierzchni przedmiotu przed
polerowaniem elektrolitycznym i po tym procesie. Nalezy przyjac stacjonar-
nosc i ergodycznodc procesu stochastycznego.

Oznaczajac przez S, (a)h) funkcje energii ggstosci widmowej stacjo-
narnego i ergodycznego procesu stochastycznego Y(x), odchylenie standardo-

we rzednych procesu ¥ (x) mozna zapisac nastgpujaco:

& = [S,‘ (@, ) dw, (4.23).
0

W wyniku elektrolitycznego polerowania powierzchni przedmiotu amplitudy
poszezegllnych sktadowych harmonicznych procesu Y (x) beda sig zmniejszad
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zgodnie z zaleznoscia (4.22). Przyjmujac te zaleznos¢ dla przypadku procesu
stochastycznego, mozna napisac:

g, =0 exp(— a)hk) (4.24),

o Day,
Przy czZym

k=EsY(x)—EsY (x) (4.25).

Uwzgledniajge fakt, iz rzedne funkcji energii ggstosci widmowej procesu
stochastycznego sa proporcjonalne do wariancji amplitud poszezegolnych
sktadowych harmonicznych tego procesu, mozna wzor (4.24) nogdlnic i zapisac
W postaci:

S, (@,)=S$, (@,)-exp(-2a,k) (4.26).

Jezeli oznaczy¢ odchylenie standardowe rzgdnych procesu Y (x) przez gy , to
»

uwzgledniajace (4.26), otrzymuje sig:

Oy =.\/fSy(wh)-eXp(—thk)-dwh (4.27).

0

Wzor (4.27) wyraza zalezno§¢ wartosci odchylenia standardowego rzgdnych
profilu powierzchni po polerowaniv elektrolitycznym od funkcji energii
ggstosci widmowej profilu powierzchni wejdciowej. Wiadomo [21, 30], Ze
potysk wzgledny powierzchni w duzym stopniu zalezy od wariancji pochodnej
profilu  powierzchni. Mozna zatem wyprowadzic zaleZznos¢ pomigdzy
odchyleniem  standardowym  pochodnej profilu  przed polerowaniem
elektrolitycznym i po tym procesie. Niech wige procesy Y(x) 1 ¥, (x) beda

rézniczkowalne i maja pierwsze pochodne Y (x) i Ypl(x). Niech odchylenie
standardowe procesow Y (x) i YP‘(x) bedg oznaczone odpowiednio przez
S (w,) i SY&(a)h).

W takim przypadku mozna zapisac:
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o, = [Sy,; ((oh)-da)h (4.28).

Wiadomo, 7e funkcje energii ggstosci widmowej pochodnej procesu stocha-
stycznego mozna przedstawié jako iloczyn kwadratu czgstotliwosdel i funkeji
energii gestosci widmowej tego procesu:

S, (@,)=w,-5, (@,) (4.29).

o

Podstawiajac zatem réwnania (4.29} i (4.26) do (4.28), otrzymuje sie:

gy :\/[“)r,', S, (@,)-exp(-2w,k) - do, (4.30).

"
0

Réwnanie (4.30} przedstawia zaleznos¢ pomiedzy odchyleniem standardowym
pochodne] profilu powierzchni po polerowaniu elektrolitycznym 1 funkcjg
energii ggsto$cl widmowej profilu powierzchni przed polerowaniem.

Dla przykiadu: niech dana bedzie powierzchnia, ktdrej protil mozna
przedstawi¢ za pomoca procesu stochastycznego ¥Y(x) o funkcji energii
ggstosci widmowej okre$lonej nastgpujaco:

0, dla w,<m <0

SY (a)h)z
A, dla 0@, <a,

Okresla sie wartosci odchylen standardowych procesu i jego pochodnej. Mozna
je zapisa¢ w postaci:

Ao
— H —_ fif)
O, =0, A 1 o, =. o

Wartosci tych samych parametréw po polerowaniu elektrolitycznym w czasie
t wyniosg odpowiednio:



A
o, = J 5% [1 —exp(-2kw,, )]

oraz

2= l(Zka)h() + 1)2 + 1]' exp(— 2%‘(0,10)
o TyA 8k

)

przy czym wartos¢ k przyjeto jako stalg dla wszystkich sktadowych harmonicz-
nych procesu. Przyjmujac & = 0,02 mm i @,, =200 mm', mozna wyznaczyé
wartosci wszystkich wymienionych wyzej parametrow. Wyniosa one odpo-
wiednio:

o, =1413-JA o, =5-VA
o, =1630-A o, =1755-JA.

Przy innych wartosciach k¥ =0,05 mm i @,, =100 mm’" parametry te przyjma

wartosci:

o, =10-4/A o, =315-JA

o, =577-JA o, =4475-JA

ﬁ

Jak wynika z przytoczonych obliczen, proces polerowania elektrolitycznego
w podanych przypadkach zmniejsza wartodé odchylenia standardowego
rzgdnych profilu od 2,83- do 3,15-krotnie, podczas gdy zmniejszenie
odchylenia standardowego pochodnej profilu wynosi odpowiednio od 9.3 do
12.9.

Powyzsze rozwazania pozwalajg na postawienie wniosku, Zze proces
polerowania elektrolitycznego (jeden z wazniejszych w technologii powierzchni
procesow anodowych)., bedzie intensywniej wpltywal na wzrost polysku
powierzchni, niZz na zmniejszanie si¢ wartoSci odchylenia standardowego
rzgdnych profilu.
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W badaniach wlasnych elektropolerowania stali [21] parametry chropo-
watosci R, 1 R, zmienialy sig¢ w sposob przedstawiony na rysunkach 4.15
i4.16.

2.8

Parametr K., pm
-
Z

0.8 \\
04—
0 ] = [

3 6 9 12 15 18
Czas t, s x10°

Rys. 4.15. Zaleznos¢ parametru R. od czasu elekwopolerowania dla 3 prébek stali
IH18N9T [20]

Fig. 4.15. Dependence of R- on electropolishing time for 3samples of |HIENIT steel
[20]
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Rys. 4.16. Zaleznos¢ parametru R, od czasu elektropolerowania dla 3 prébek stali
IH18NOT [20]

Fig. 4.16. Dependence of R, on electropolishing time for 3samples of [HI8NIT steel
[20]
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Czas elektropolerowania probek, ktdrych wyniki przytoczono na
rysunkach 4.15 i 4.16, byt wydtuzony dla celéw doswiadczenia. Natomiast na
rys. 4.17 pokazano poréwnanie zmian odchylenia standardowego pochodnej
profilu po operacjach szlifowania i polerowania elekirolitycznego dla 6 réznych
probek stali. Dla uzupelnienia, warto przytoczy¢ jeszcze sumaryczng zmiang
istotnych parametrow powierzchni po obrébee polerowaniem elekirolitycznym,
po czasie 300 s (rys. 4.18).

Lh
(o=

45

20 =

10—

Odchylenie standardowe pochodnej profilu o, pm
[Re]
L
I

n

U
[

0

Nr prébki

Rys. 4.17. Odchylenie standardowe pochodnej profilu: 1 — po szlifowaniu stali, 2 — po
elekiropelerowaniu w czasie 300 s dla 6 wybranych prébek stali [HIENOT [20]

Fig. 4.17. Standard deviaton of the profile derivadve after: | — grinding, 2 — electropo-
lishing within 300 s for 6 samples of TH18N9T steel [20]
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Rys. 4.18. Zmiana parametréw powierzchni R, R. 1 oy po elektropolerowaniu [20]
Fig. 4.18. Variation of surface parameters R,, R. and oy after electropolishing of
IH18N9T steel [20]

Zakladajgc wartod¢ wzgledng parametréw R, R. 1 oy  przed
polerowaniem elektrolitycznym jako 100, rys. 4.18 ilustruje ich zmiang po 3
minutach polerowania. Jezeli stosunek &,/R,, = 1,90 oraz R/R., = 4,39, to iloraz
sumarycznych wartodci odchylenia standardowego pochodnych profilu po
szlifowaniv i polerowaniv elektrolitycznym (do$wiadczenie wykonano na 6
prébkach) wynosi o, /&, =37.14.

3

4.6. Przemiany elektrochemiczne w procesie
elektropolerowania

Najprostszy przypadek anodowego roztwarzania metalu M mozna
zapisac jako:
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M =M+ ze (4.31).

Znajac stechiometri¢ reakcji roztwarzania, ubytek masy metalu mozna obliczyé
z rownania:

H=F z-Am

(4.32),

gdzie: Am —ubytek masy metalu, M — cigzar atomowy metalu.

Znajac wielkosci fadunku i ubytku masy, mozna weryfikowaé stechiometrig.
W rzeczywistosci jednak podczas roztwarzania anodowego metalu réwno-
czesnie ma miejsce wigcej niz jedna prosta reakcja elektrochemiczna. Sa to
reakcje wtorne, uboczne, szkodliwe (parazytowe) i inne, a przez migdzywar-
stwg metal/roztwor ptynie prad pojemnosciowy. W efekcie stopien utlenienia —
wielko$¢ z obliczona z réwnania {4.32) — nie bedzie liczba catkowita.

W przypadku miedzi mogg tworzy¢ sig stany o stopniach utlenienia Cu
(I), (I} lub (1) w okre§lonych warunkach polaryzacji anodowej i skiadu
roztworu elektrolitu. W przypadku stali weglowych beda to stopnie uvtlenienia
Fe (II), (III) lub (IV), a dla stali chromowych — stopnie uvtlenienia Cr (III} lub
(VI). Moze zachodzi¢ takze anodowy rozklad wody, a metal moze korodowaé
w obecno$ci kazdego utleniajacego elektrolimu, lub bez niego. Ostatecznie
w trakcie roztwarzania moze zasadniczo zmieniaé sig ilos¢ i udzial poszeze-
gdélnych proceséw anodowych.

Ponizej wartosci pradu i,, 1 na poziomie wartosci pradu plateau krzywe;j
polaryzacji anodowej (rys. 4.2) miedz roztwarza sig, wg wzoréw:

Co—oCu' +e (4.33)
Cu" > Cu™ +e (4.34).

W ukladzie Cuw/HsPO., gdy stgZzenie fosforandw osiaga warto$¢ krytyczna,
warstwa lepka przy anodzie zawiera najprawdopodobniej, oprécz H.O i H;PO,,
takze:

CII(H2P04)3
lub asocjaty

[CuOH]" [H,PO,], lub oba.

Wartoé¢ pH warstwy nasyconej Cu(H-PQOy}» szacuje si¢ na okolo 2.
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Podeczas badan elektropolerowania stali, pozorny stopien utlenienia
zelaza wynosit od 6,40 do 8,12 przy wydajnosciach pradowych odpowiednio
31.25% do 24,43% [18]. Roztwarzanie Zelaza zachodzi zgodnie ze wzorami:

Fe —> Fe™ + 2¢ (4.35),
Fe™ > Fe't + ¢ (4.36).

Z przytoczonych danych wynika, Ze pierwszy etap utleniania metalu odbywa sig
na drodze heterogenicznego przeniesienia fadunku, podczas gdy drugi -
homogenicznego, tzn. w roztworze w reakcji chemicznej z tlenem, nadtlenkami,
kwasem chromowym (CrO; jako dodatek przy polerowaniu stali weglowych),
itp. Z uwagi na zloZzono$c¢ procesow w warstwie elektrochemicznej, widoczne
wystepowanie  réznego  rodzaju  transportu  oraz duza dynamike
i zmiennos¢ ukladu bardzo trudno jest w prosty sposob zweryfikowac rdwnanie
Ficka (zob. rozwigzanie — wzor 4.25) na drodze doswiadezalnej, tym bardziej Ze
wydajnosc pragdowa procesu nie jest stuprocentowa.

4.7. Model granicy taz w procesie elektropolerowania stali

Na podstawie badan wiasnych procesu elektropolerowania stali [19-31]
oraz aktualnych badan innych autordw [136] mozna zaproponowaé model
procesu wraz z granica faz metal-roztwor (rys. 4.19).

Nie mozna przedstawic prostego modelu, ktéry tgczytby w  sposéb
jednoznaczny rézne koncepcje elektropolerowania, uwzgledniajace oddziaty-
wania molekularne pomigdzy zaadsorbowanymi czgstkami tworzgcymi sig na
powierzchni polerowanego przedmiotu. Stosunkowo logiczna koncepcjg
przedstawili ostatnio Lin i Hu [136] (rys. 4.19). Na rys. 4.19 (A) podano
roztwor zawierajacy akceptory, tj. czasteczki wody, ktore przyporzgdkowuja
sobie jony metalu, kwasy 1 dodatki zwigkszajace lepkosc, jak np. alta-
aminokwasy, gliceryna, glicerol. Symbolem b oznaczono stosunkowo zwarta
warstewke skladajgca sig z preferencyjnie zaadsorbowanych czgsteczek wraz z
akceptorami (mechanizm preferencyjnej adsorpcji czgstek oslaniajgcych).
Warstwe ¢ tworzy roziwor soli skladajaey sie 7 elektrolitu i jondw metali
dyfundujacych z warstw odpowiednio: b i d. Warstwe d tworza nagromadzone
jony metalu powstajace na skutek roztwarzania podloza metalu czy stopu (e),
ktdre odkladajg sie jako zwarta warstewka soli metalu lub jako warstewka
tlenku metalu. Zauwazyc nalezy, ze jony metalu beda dyfundowaly z warstwy
d do warstwy a ze wzgledu na gradient stgzenia i sity oddzialtywania
elektrostatycznego. Poza tym, ze wzgledu na ciggle zuzywanie czasteczek wody
w warstwie granicznej pomiedzy warstwami b i ¢ (mechanizm akceptorowy),
w warstwie b mozna znalez¢ gradient stgZenia czasteczek wody, tj. akceptora,
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ktory jest tatwiejszy do koordynowania/solwatowania jonow metalu. Uwzglg-
dni¢ nalezy fakt, ze roztwarzanie substratu (warstwa e) i transport masy

/L[ [

(1)

(A) ©

\\

Rys. 4.19. (A) Model roztwarzania anodowego w procesie ECP ukazujacy poprzez
strzatki: (1) kierunek ruchu akeeptora, (2) kierunek ruchu jonéw metalu

Fig. 4.19. {A) Model of anodic dissolution during ECP with arrows: (1) the moving
direction of acceptors and (2) the moving direction of metal ions

roztworzonych jonéw metali bedg zdominowane przez mikrostruktury warstw
b, ¢, i d, ktére zaleza gléwnie od roztworn uzytego do polerowania
elektrolitycznego.

Jesli w procesie elektropolerowania obowigzuje mechanizm tworzenia
warstwy soli, dyfuzja roztwarzanych jonéw metalu z powierzchni anody do
roztworu bgdzie zdeterminowana przez mikrostruktury warstw ¢ 1 d. W takim
srodowisku wplyw warstwy b na proces elektropolerowania jest niewielki,
a nawet pomijalny. W tym przypadku warstwa d jest zwartqg warstewka soli
metalu na skutek osadzania sig fosforandw i/lub siarczanow (ze wzglgdu na
gtowne sktadniki roztworéw do polerowania elektrolitycznego: H;PO,
1 H.80y,), podezas gdy warstwe ¢ uwaza si¢ za warstewke plynna, zawierajaca
stezone sole metalu, az do granicy nasycenia. Z drugiej strony, jesli proces
elektropolerowania odbywa sig zgodnie z mechanizmem akceptorowym,
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dyltuzja akceptoréw ku anodzie 1 solwatowanych/kompleksowych jondw metalu
od anody powinny wystapi¢ rownoczes$nie w warstwie b. W tym przypadku

(B)

TR AN A
LI S

e
T8ye

Rys. 4.19. (B) Przekedj poprzeczny elektopolerowanego (ECP) metalu ukazujacy
oslaniajacg warstwe zaadsorbowanych czastek o (1) malej/slabej oraz (2) duzej/mocnej
strukturze polimerowe;].

Na rysunku: (a) roztwdr elektrolitu, (b) zaadsorbowana ostaniajaca warstewka czastek,
(c) warstwa roztworn soli, (d) warstwa jondw metalu wzbogacona anionami, (e)
polerowany/roztwarzany metal

Fig. 4.19. (B) Cross-section of electropolished (ECP) metal dominated by the
microstructure/coverage of the adsorbed shielding melecules with (1) small/weak and
(2) large/strong polymeric structure.

In the picture: (a) bulk solution, (b) adsorbed shielding molecules, (c) salt-solution
layer, (d) metal ions layer enriched with anion/oxygen-deficient sites, () ECP/dissolved
meltal
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mikrostrukture warstwy b zdominuje transport masy w procesie elektropo-
lerowania. Warstwa d zacznie zanikac, a warstwa ¢ bedzie warstewka ptynna ze
stosunkowo rozcienczong warstewka soli metalu osadzonej na podiozn
e.

W oparciu o t¢ koncepcj¢, dominowa¢ powinien mechanizm akcepto-
rowy przy niewielkiej zawartosci akceptora. Model ten dotyczy ECP stali
chromowych polerowanych w kwasach z niewielka zawartoscia wody jako
akceptora. Podobny mechanizm obowigzuje przy polerowaniu stali
kwasoodpornych, a zatem wazng rolg odgrywa warstwa b. Jednakze duze
czasteczki zawierajace specjalne grupy funkcjonalne, np. glicerol zawierajacy
trzy grupy OH prowadzace do silnych wigzan wodorowych pomiedzy soba,
w formie stgzonej tworza — w warstwie b — struktury polimerowe lub agregaty.
Taka wilasciwosé wzmocni efekt powstrzymywania dytuzji akceptorow i jonéw
metalu (uwodnione badZ kompleksowe jony metalu) odpowiednio w kierunku
anody lub z jej powierzchni. Poza tym struktura polimerowa warstwy b, gdy
oddzialywania pomigdzy czasteczkami stajg si¢ coraz silniejsze, zacznie stawac
sig bardziej zwarta i gesta na coraz wigkszej powierzchni. Wystgpi zmniejszenie
szybkodci roztwarzania stali, spowodowanej prawdopodobnie stosunkowo
silnym  powstrzymywaniem rozleglej, stezonej 1 zwartej warstwy
b (agregarty skladajace sig z licznych czasteczek). Z drugiej strony, mniej zwarta
warstwa b o stosunkowo slabej sile powstrzymywania, spowodowanej ruchami
cieplnymi czasteczek, ktdre losowo prowadza do stabszych oddzia-lywan
molekularnych i ulatwiaja dyfuzje akceptorow oraz roztworzonych produktow
poprzez te stabsze punkty, bedzie zwykle poczatkiem powstawania wgtebien.

Zgodnie z ta koncepcja, na rys. 4.19 (B) schematycznie pokazano
morfologie wynikajacg z pokrycia slabych i silnych agregatéw struktury
polimerowej. Obecnos¢ pikow/szezytow 1 wglebien/dolin  przypisuje sig
lokalnej réznicy szybkodci roztwarzania stali kwasoodpornej. Im wigksza
réznica w szybkosci roztwarzania, tym bardziej chropowata powierzchnia po
polerowaniu.

Skomplikowany wplyw temperatury procesu polerowania elektrolitycz-
nego na chropowato$¢ powierzchni mozna zrozumie¢ na podstawie opisu
modelu przedstawionego na rys. 4.19. Zwarta struktura warstwy b, wraz ze
wzrostem ftemperatury procesu, powinna ulegac rozluznieniu na skutek
konkurencji pomigdzy oddziatywaniami molekularnymi, np. wigzania wodoru,
i ruchami cieplnymi. W ten sposéb szybkoéc¢ dyfuzji oraz migracji jonéw
1 akceptorow bedzie rosta, szezegdlnie na obszarach mniej zwartych, prowadzae
tym samym do wzrostu chropowatosci.

W przypadku wzrostu temperatury, wzrost zawartosci skladnika
zwickszajacego lepkosé roztworu do elektropolerowania (kwas mlekowy,
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gliceryna, glicerol} lub wzrost gestosci pradu mogg spowodowaé wzmocnienie
zwarto$ei  struktury zaadsorbowanych czasteczek, powodujae w  efekeie
zmniejszenie chropowatosci powierzchni. W przypadku niskiej temperatury
roztworun duze agregaty moga by¢ tak zwarte (przy wzroscie skiadnika
zwigkszajgcego lepkosc lub wzroscie gestosci pradu), ze wigkszosé czastek
zacznie dyfundowa¢ Ilub migrowaé przy granicach agregatéw, powodujac
przerwanie stosunkowo stabych punktéw w zwartych polimerowych
agregatach, ze wzgledu na wysoka gestosé pradu. Co wigcej, zjawisko to moze
by¢ spowodowane cieplem Joule’a elekfrolim, wzmocnione silniejszym
spadkiem potencjalu w warstwie b. Spadek potencjatu w warstwie b jest
stosunkowo wysoki, kiedy temperatura procesu jest niska z powodu natury
zwarte] warstwy b wynikajacej 7z silnych oddzialywan pomigdzy zaadsorbo-
wanymi czgsteczkami. Gdy zawartosc srodka zwickszajacego lepkosc i ggstosc
pradu rosng przy niskiej temperaturze, zwickszy si¢ spadek potencjatu, co do
pewnego stopnia wzmocni efekt ciepla Joule’a. To zmniejszy oddzialywania
molekularne pomigdzy zaadsorbowanymi czgsteczkami na granicach/stabych
punktow agregatow, powodujace zniszczenie zwartej warstewki | prowadzace
do wigkszych chropowatosci.

Jak widaé, w procesie elektropolerowania, na granicy taz metal/roztwor
wystepuja bardzo zlozone oddzialywania molekularne pomigdzy zaadsorbowa-
nymi czasteczkami, solami 1 jonami metalu. Ich schematyczne ujgcie pokazano
narys. 4.19.
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5. MAGNETOELEKTROPOLEROWANIE (MECP)*

Magnetoelektrochemia jest dziedzing wiedzy, ktdra wykorzystuje pole
magnetyczne do modyfikacji procesow elekirochemicznych. Badania procesu
polerowania elektrolitycznego w sztucznie wytworzonym polu magnetycznym
(do 1000 mT) nie przynosily sukceséw. Dopiero niedawno jeden z doktorantow
Autora, Rokicki [108, 109], opatentowal nowy proces — magnetoelektropolero-
wanie (MECP) [109].

W warunkach zastosowania zewngtrznego pola magnetycznego proces
elektropolerowania staje si¢ jeszeze bardziej zlozony. Wzmianki o tego typu
modyfikacji procesu polerowania elektrolitycznego pojawialy si¢ od paru
dziesigcioleci, jednak dotychczas nie wuczyniono z nich uzytku. Jedno
7 ciekawszych doniesien naukowych stanowi publikacja [98] z 2006 roku.
Wykazano w niej zmiang wladciwosci wody pod wplywem przylozonego pola
magneltycznego (,,magnetyzowana” woda).

W innej pracy [130] metodg holograficzng badano wplyw pola
magnetycznego (60 mT) na granic¢ faz Fe/H.SO,. Szeroko zakrojone badania
podstaw kinetyki elekirochemicznego zachowania si¢ Zelaza w procesach
roztwarzania anodowego, pasywacji i zachowania transpasywnego w stabych
roztworach alkalicznych [89, 90] oraz korozji zelaza w roziworach kwasu
siatkowego [88, 89] w obecnodci pola magnetycznego sa przykladami
istotnosci, coraz czgsciej podejmowanej obecnie, fematyki badawczej. Pole
magnetyczne zastosowane w procesie polerowania elektrolitycznego moze
oddzialywa¢ w dwojaki sposéb: mozZe ono wzmacnia¢ lub ostabiac
infensywnos$¢ roztwarzania polerowanego metalu. Dalszym ciekawym
spostrzezeniem jest to, ze szybkos¢ roztwarzania metalu w procesie
polerowania nie zalezy od wiadciwosci magnetycznych samego metalu lub
sktadu roztworn elektrolim, jest natomiast funkcja indukcji magnetycznej
wytworzonego pola.

"Przypis: w rozdziatach 5.1, 5.2 i 5.3 wykorzystano wyniki badafi uzyskane
przez Ryszarda Rokickiego [108, 109] oraz wyniki ktére zostaty opublikowane
[77] lub przygotowane do publikacji [144, 145] we wspdétautorstwie
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5.1. Wplyw pola magnetycznego [77]*

Wiadomo, Ze pole magnetyczne ma wplyw na proces elektrolizy [17,
77-79, 108, 109, 139-148]. Chociaz przeprowadzano badania wplywu indukeji
magnetycznej na proces powlekania galwanicznego [17], niewiele jest
publikacji na temat elektropolerowania w polu magnetycznym [108], pomijajac
nicktdre patenty [77, 109] stosowane dla przypadkéw szezegolnych. Ogdlne
warunki magnetoelektropolerowania (MECP) stosowane w naszych doswiad-
czeniach obejmuja (rys. 5.1}
e clektrolit wlasny: mieszanina kwaséw siarkowego (okolo 30%) i orto-
fostforowego (okoto 70%)

®  temperatura roztworu, 65-70 °C
e stale napiccie, 10V
e Kkgpiel bez mieszania

® pole magnetyczne, do 500 mT.

Rys. 5.1. Schemat uktadu do magnetoelektropolerowania: A — anoda, K — katoda, M —
magnes lub elektromagnes, W — drut stalowy uformowany w postaci walca

Fig. 5.1. Magnetoelectropolishing system schematic: A — anode, K — cathode, M —
magnel or electromagnet, W — steel wire mesh of cylindrical shape

Przeprowadzone badania z uzyciem pola magnetycznego [108, 109]
dotyczyly transpasywnego obszaru krzywej anodowej. Jak wykazal Autor we
wezesniejszych badaniach z uzyciem wirujacej elektrody dyskowej [21, 24],
obszar ten jest jedynym wilasciwym zakresem parametrow pradowo-napigcio-
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wych (w ukfadzie dwuelektrodowym), w ktérym odbywa si¢ polerowanie
elektrolityczne stali, w tym w szczegolnosei stali kwasoodpornych. W
warunkach ustalonych parametréw procesu roztwarzanie metalu zachodzi
poprzez dyfuzj¢ przez warstwg lepka lub tez miejscowe utlenianie w miejscach
sprzyjajacych takiemu procesowl.

W procesie magnetoelektropolerowania (MECP) [77-80, 108, 109]
zewngtrznie przylozone pole magnetyczne (rys. 5.1) oddzialuje w ten sposcb, ze
moze wzmacnia¢ lub ltagodzi¢/zmniejsza¢ szybkod¢ roztwarzania. Zmiana
szybko$ci roztwarzania nie zalezy od wiasciwosci magnetycznych
roztwarzanego/polerowanego materiatu ani skladu roztworu elektrolitu, zalezy
natomiast od indukcji uzytego pola magnetycznego (rys. 5.2). Wpltyw indukeji
magnetycznej na ubytek masy probki w procesie polerowania elektrolitycznego
przedstawiono na rys. 5.2.
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Rys. 5.2. Zmiana ubytku masy prébki w funkeji wielkosci indukceji magnetycznej
wylworzong] w procesie elekiropolerowania stali kwasoodpornej 3161 [77, 108]

Fig. 5.2. Change in sample mass loss (expressed in mg and percentage) vs magnetic
induction applied during electropolishing of 316L stainless steel [77, 108]

W warunkach wvstalonego potencjatu proces magnetoelektropolerowania
odbywa si¢ zgodnie z zasadami dyfuzji. Przylozone pole magnetyczne
wytwarza sile Lorentza, ktéra oddzialuje na roztwér i obrabiany przedmiot.
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Efektem oddziatywania pola magnetycznego jest wirowanie roztworu
elektrolitu dookota osi rownoleglej do kierunku pola magnetycznego.
Wytworzony ruch wirowy roziworu przyczynia sig¢ do zmniejszenia grubosei
warstwy dyfuzyjnej, zwanej tutaj warstwa lepka. Takie zmniejszenie grubosci
warstwy lepkiej powinno przyczynié si¢ do zwigkszenia szybkosci roztwarzania
i wzrostu szybkosci transporfu masy. Powinno sig to réwniez ujawniac
wzrostem gestosci pradu. Nalezy jednak zauwazyC, ze efekt ten wystgpuje
wtedy, kiedy proces polerowania elekirolitycznego odbywa sig w warunkach
pradowych, przy ktérych nie wystepuje jeszcze wydzielanie tlenu.
W przypadku ustalonego potencjalu elektropolerowania w  warunkach
wydzielania sig tlenu (powyzej pradowego plateai) proces jest zupetnie rézny
od opisanego powyzej. Na rys. 5.3 pokazano wplyw pola magnefycznego
w procesie elektropolerowania roznych metali i stopu 316L [77]:

(a) wobszarze wydzielania tlenu

{(b) ponizej obszaru wydzielania tlenu (na poziomie plateau krzywej

polaryzacji anodowej).

Doswiadczenia wykonane na réznych metalach wykazuja, 7Ze w obszarze
wydzielania tlenu pole magnetyczne wplywa na zmniejszenie ubytku masy
prébki, podezas gdy na poziomie platean krzywej polaryzacji anodowej
polerowanie elektrolityczne w obecnosci pola magnetycznego zwigksza ubytek
masy probki. Poczynione w tym doswiadczenin obserwacje wskazuja na
sposoby postgpowania w zaleznodci od oczekiwanych efektéw obrébki w
okredlonym przypadku.
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Rys. 5.3. Wplyw pola magnetycznego na ubytek metalu w procesie elektropolerowania
réznych metali 1 stopu 316L: (a) w obszarze wydzielania tlenu, (b) ponizej obszaru
wydzielania denu (na poziomie platean krzywe]j polaryzacji anodowej) [77, 108]

Fig. 5.3. Effects of magnetic field used in electropolishing on the mass loss of different
metals and alloy 316L: {a) within the oxygen evolution regime, (b) below the oxygen
evolution regime (on the anodic curve plateau) [ 77, 108]

W ten sposob mozZna udowodnic, Zze wplyw sity Lorentza przeczy
dyfuzyjnej teorii procesu polerowania elektrolitycznego. Znaczne zmnigjszenie
grubosci lub wyeliminowanie warstwy lepkiej przez sile Lorentza (pole
magnetyczne) zmniejsza szybkod¢ roztwarzania, a to z kolei zmniejsza ggstosé
pradu, dajac dobre efekty jakosci powierzchni, co potwierdzaja badania
doswiadczalne (pomiary) wykonane po procesie elektropolerowania [108].
Nalezy podkreslic, 7ze proces magnetoelektropolerowania przeprowadzony
w warunkach wydzielania tlenu (proces typowy dla polerowania stall) przeczy
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wszystkim trzem znanym teoriom elektropolerowania. Potwierdza to doswiad-
czenia Autora przeprowadzone z wirujaca elektroda dyskowa a wykonane
kilkadziesigt lat temu.

Na podstawie powyzszych rozwazan mozna zauwazy¢, Ze byly to
doswiadczenia bardzo istomne dla rozwoju procesu polerowania elektro-
litycznego [24] i wnoszace powazny wkiad w poznanie procesu. W dalszej
czgéci zaprezentowana zostanie proba wyjasnienia roli pola magnetycznego w
procesie polerowania elektrolitycznego.

5.2. Magnetoelektropolerowanie a zwilzalnos¢™

Bardzo istoing cecha powierzchni metalu po polerowaniu elektrolitycz-
nym jest jej zwilzalnos¢. Szczegblnego znaczenia nabiera mozliwosé
wplywania na zwilzalno$¢ (zmniejszenie wilasciwodci hydrofobowych
powierzchni} we wszelkiego typu biomateriatach (stale kwasoodporne, zwigzki
migdzymetaliczne). W prowadzonych dotychezas doswiadezeniach [108]
zbadano te wlasciwo$¢ w obu przypadkach: powierzchni po polerowaniu
elektrolitycznym oraz po magnetoelekiropolerowaniuv. Wykazano [108], zZe
nastgpuje znaczna poprawa zwilZzalnodci powierzchni w przypadku nowego
procesu magnetoelekiropolerowania — dotyczy stali kwasoodpornych i Nitino-
lu™. Bardzo interesujgce sa inne spostrzezenia dokonane na elementach po
obrébce polerowaniem w polu magnetycznym, np. znaczna poprawa odpornosci
zmegczeniowej materiatu. Takie cechy materialu moga okaza¢ sig bardzo
interesujace, zwilaszcza wobec przypadkdw nietolerancji stosowania implantéw
tantalowych [92, 117, 121] przez zywe organizmy. Poza tym powierzchnie po
magnetoelektropolerowaniu sg bardzie] hemokompatybilne i bardziej odporne
na oddzialywanie bakterii.

Badania procesu magnetoelekiropolerowania wykazuja, ze powierzchnia
probki charakteryzuje si¢ zwigkszong zwilzalnoscia. Na rys. 5.4 pokazano
pordwnanie wynikéw badan kata zwilZzania probek wykonanych ze stali 316L..
Obserwuje si¢ znaczne zmniejszenie statycznego kata styku na prébkach
polerowanych w obecnosci pola magnetycznego, w pordwnaniu z wynikami
pomiaréw kata styku uzyskanymi po polerowaniu elektrolitycznym, bez
stosowania pola magnetycznego [77, 108, 144].
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Rys. 5.4. Zalemosé kgla zwilzania od czasu dla stali kwasoodpormej 316L po: ECP —
elektropolerowaniu, MECP — magnetoelekiropolerowaniu [77, L08]

Fig. 5.4. Changes in contact angle vs time on 316L stainless steel samples after: ECP —
electropolishing, MECP — magnetoelectropolishing [77, 108]

Podobne badania zwilzalnosci powierzchni wykonano [144] na
wypolerowanej elektrolitycznie plytce Nitinolu™ (rys. 5.5).

MIC-D Mic.D
640x480 b E40x480

Rys. 5.5. Widok zwilzania powierzchni Nitinolu™ po: a — magnetoelekiropolerowaniu,
b — standardowym polerowaniu elekirolitycznym [144]

Fig. 5.5. Pictures of water droplet deposited on Nitinol™ surfaces after: a — magneto-
electropolishing, b — standard electropolishing [144]
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Rys. 5.5a przedstawia powierzchniec probki z bardzo dobrg
zwilzalnoscia powierzchni Nitinolu™ po magnetoelektropolerowaniu (kat
zwilzania okolo 7.9°), natomiast rys. 5.5b — prébke po standardowym
polerowaniu elektrolitycznym ze znacznie gorsza zwilzalnoécig (kat zwilzania
okoto 49,2°). Réznica w zwilzalnoéci powierzchni biomaterialow, na korzysé
powierzchni po magnetoelekiropolerowaniu, wskazuje na zwigkszong energie
powierzchniowa tak przygotowanych powierzchni probek, w stosunku do
energii powierzchni elektropolerowanych standardowo. Jest to bardzo istotne
z punktu widzenia wykorzystania tych materialéw na implanty, stenty i przyrza-
dy chirurgiczne.

Na rys. 5.6 [144, 145] pokazano mikrofotogratie Nitinolu™ z mikro-
skopii skaningowej: {(a) po standardowym polerowaniu elektrolitycznym, oraz
(b) po magnetoelekiropolerowaniu.

Rys. 5.6. Mikrofotografie SEM powierzchni Nitinolu™ po: (a) elektropolerowaniu
standardowym (ECP), (b) magnetoelektropolerowaniu (MECP) [ 144, 145]

Fig. 5.6. Scanning electron microscope micrographs of Nitnol™: (a) ECP —
electropolished, (b) MECP — magnetoelectropolished [ 144, 145]

Widoczna na zdjeciu (rys. 5.6a) falisto§é powierzchni spotykana byla réwniez
w innych doswiadczeniach Autora [20-24] po polerowaniu elektrolitycznym
stali weglowych. Fotografia po magnetoelektropolerowaniu (rys. 5.6b) ujawnia
znaczne polepszenie powierzchni Nitinolu™, co wydaje si¢ by¢ istotng cecha
biomaterialéw metalowych.
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5.3. Zmiany w warstwie wierzchniej Nitinolu™ [144]*

Badania warstwy wierzchniej wykonano kilkoma technikami: AFM,
EDAX oraz metoda elektronéw Augera. EDAX nie jest metoda zalecang do
badania warstwy wierzchniej po polerowaniu elektrolitycznym ze wzglgdu na
niewielki udzial istofnej warstwy tlenkéw w catkowitej glebokosci penetracji.
Tym bardziej zadziwiajacy jest rezultat uzyskany na stali 316L. po magneto-
elektropolerowaniu, ktory wskazuje na wyzsza zawarto$¢ pierwiastkow
stopowych, gléwnie chromu i tytanu. Na rys. 5.7 pokazano, 7e dla kazdej
energli rozpraszania, odpowiednio 10, 15, i 20 kV, zawarto$¢ procentowa
tytanu jest wyzsza w warstwie wierzchnie] po magnetoelekiropolerowaniu
MECP w poréwnaniu z zawarto$cig fytanu w warstwie po elekfropolerowaniu
ECP.

Wzgledna zawartos¢ Ti, % atom.

167
14
12
10

OECP ~

OMECP ~

bl ol il

10KV 15kV 20kV

Rys. 5.7. Atomowa wzgledna zawartos¢ Ti w warstewce tlenku na powierzchni
Nitinolu™ zbadana metodg EDAX dla trzech energii rozpraszania. Wigksze wartosci —
po MECP [144]

Fig. 5.7. Relative atomic Ti concentration measured on Nitinolu™ surface by EDAX
for three dispersive energies. Higher values — after MECP [144]

Metoda mikroskopii sit atomowych AFM zbadano chropowatodc
powierzchni Nitinolu™ po elektrolitycznym polerowaniu standardowym oraz
po magnetoelektropolerowaniu (rys. 5.8) [144, 145]. Dla obu zbadanych
wielkodci pdl skanowania, 3x3 um oraz 6x6 um, parametry Ra i Rmax sa
znacznie mniejsze po polerowaniuv w polu magnetycznym (MECP} w poréow-
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naniuv z parametrami chropowatosci uzyskanymi po elektropolerowaniu
standardowym ECP.

nm =

14-
121
10+

OECP

OMECP

Ra [nm]

Y Y Y )Y l
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Rmax, nm
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Rys. 5.8. Chropowatos¢ (Ra, Rmux) powierzchni Nitinolu™ po elektropolerowaniu
{ECP) 1 magnetoelektropolerowaniu (MECP) zmierzona na mikroskopie sit atomowych
AFM [145]. Mnigjsze (Ra, Rmax) — po MECP

Fig. 5.8. Roughness (R, Rmax) of ECP and MECP Nitinol™ surface measured by
Atomic Force Microscopy [145]. Lower (Ra, Rmeax) — after MECP
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Wyniki badania chropowatosci z uzyciem mikroskopii sit atomowych
AFM mozna by zakwestionowa¢ ze wzgledu na woluntaryzm w doborze
miejsca obserwacji. Dlatego dla potwierdzenia zalet magnetoelektropolerowa-
nia — w dalszej czescei pracy — pe MECP podano takZe zasadnicze wyniki badan
chropowatosci powierzchni z uzyciem protilometru.

Do badan warstwy wierzchniej Nitinolu™ (oraz stali 316L) po
magnetoelektropolerowaniu zastosowano spektroskopie elektronéw Augera
(rys. 5.9 1 rys. 5.10) [144]. Na rys. 5.9 pokazano widmo chemiczne warstwy
tlenkéw na Nitinolu™ po magnetoelekiropolerowaniu, natomiast w tablicy 5.1
podano zawartos¢ procentowa pierwiastkow w powstatej po MECP warstwie
tlenkow.
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Rys. 5.9. Widmo chemiczne warstwy tlenkun na Nitinolu™  po magnetoelektro-
polerowaniu [144]

Fig. 5.9. Chemical spectrum of magnetoelectropolished Nitinol™ oxide film [144]
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Tablica 5.1. Zawartos¢ procentowa pierwiastkéw w warstewce tlenkéw na Nitinolu™
po MECP [144]
Table 5.1. Auger atomic concentration of MEP Nitinol™ oxide [144]

Pierwiastek C Ca Fe Ni O S Ti

Zawartosc % = -
248 2.1 1.3 45 51,6 1.1 14.5
po MECP

Przebieg zmian zawartosci poszczegolnych pierwiastkow w warstwie tlenkow,
jak i jej grubosé (60 A czyli 6 nm}, przedstawiono na rys. 5.10 [144] (Nitinol™
po magnetoelekiropolerowaniu).

NitinoIT MECP Ni

Zawartosé, % atom

0 120 240 360 480 600 720 840

Czas, s

Rys. 5.10. Zmiana grubosci warstwy tlenkéw (60 A lub 6 nm) w funkcji czasu
oddzialywania elektronéw Augera na powierzchni Nitinolu™ po magnetoelektro-
polerowaniu MECP [144]

Fig. 5.10. Thickness of oxide (60 A or 6 nm) in terms of sputtering time for MECP
Nitinol™ [144]
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5.4. Magnetoelektropolerowanie a chropowatos¢ powierzchni

5.4.1. Wstepne badania chropowatosci stali 316L

Badania doswiadczalne powierzchni probek ze stali 316L polerowa-
nych elektrolitycznie wykonano zardwno przy pomocy mikroskopu sil atomo-
wych AFM, jak i1 przy uzyciv skomputeryzowanego systemu HOMMEL
TESTER T800 produkeji Hommelwerke. Wyniki badan doswiadezalnych
nieréwnosci z uzyciem mikroskopu sit atomowych AFM na Nitinolu™ byly
nastepujace: 2,59 nm po standardowym polerowaniu elektrolitycznym oraz 2,34
nm po magnetoelektropolerowaniu [108].

Badania poréwnawcze chropowato$ci powierzchni prébek stali 316L
po polerowaniu elektrolitycznym metoda standardowa ECP i po magneto-
elektropolerowaniv MECP wykonano w ukladzie 2D i 3D. Prébki do badan
chropowatosci 1 badan elektrochemicznych wycinano metoda wytlaczania
z jednego arkusza blachy stalowej 316L. Nastgpnie probki polerowano elektro-
litycznie. Pierwszy zestaw metodg standardowa (ECP), drugi zestaw z uzyciem
pola magnetycznego (MECP). Po elektropolerowaniu wszystkie préobki byty
myte przez 20 minut w wodzie destylowanej w tazni ultradzwigkowej, nastg-
pnie plukane przez 5 minut w metanolu i na koficu myte przez 5 minut w aceto-
nie w tazni ultradzwickowe;j.

Na rys. 5.11 przedstawiono zestaw probek uzytych do badan, przy czym
trzy z nich byly elektropolerowane standardowo (rzad dolny), a trzy pozostate
polerowane w obecnosci pola magnetycznego.

Rys. 5.11. Zestaw prébek ze stali kwasoodpornej 316L ¢ 18 mm, uzyty do badan
wstgpnych po: ECP — elektropolerowaniu (rzad dolny), oraz po MECP — magneto-
elekiropelerowaniu {rzad gérny)

Fig. 5.11. Set of AISI 316L stainless steel samples, dia 18 mm, used for initial studies
after: ECP — electropolishing (lower row), and MECP — magnetoelectropolishing
(upper row)



W tablicy 5.2 zestawiono wyniki badan chropowatosci powierzchni dla
trzech probek, a na rysunkach 5.12 i 5.13 pokazano przyktadowe protilogramy
— odpowiednio w ukladzie 2D (rys. 5.12) i 3D (rys. 5.13).

Tablica 5.2. Wyniki badan chropowatosci powierzchni 2D [77]
Table 5.2. Surface roughness results in 2D [77]

Parametr R, R. R.is0 R,
chropowatosci w [m
Metoda
polerowania Riav R:.q Rorsoiar Ry
L 0,12 0,71 0,76 0,94
Elekiropolerowanie
standardowe 0,114 0,570 0,586 0,755
ECP 0,077 0,387 0,413 0,490
0,104 0.556 0,587 0.729
0.11 0,57 0,58 0,77
Magrnot: 0,082 0,451 0457 0,559
elektropolerowanie | V-V~ 2 ; >3
MECP 0,050 0,293 0,303 0,382
0.081 0.438 0,447 0.571

Na rysunkach 5.12 i 5.13 zalaczono pelny wydruk z profilografu,
poniewaz jest fo istotne w analizie chropowatoéci po elektrolitycznej obrébee
powierzchniowe] z zastosowaniem obu metod, standardowej 1 z uzyciem pola
magnetycznego.
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Rys. 5.12. Wyniki badan chropowatosci 2D powierzchni prébek stali kwasoodpornej
316L po: (a) ECP — elektropolerowaniu, {(b) MECP — magnetoelektropolerowaniu [77]
Fig. 5.12. 2D roughness results obtained on 316L stainless steel samples after: (a) ECP
— electropolishing, (b) MECP — magnetoelectropoelishing [77]
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Rys. 5.13. Obrazy 3D prébek ze stali 316L po: (a) elektropolerowaniu ECP, (b)
magnetoelektropolerewanin MECP [77]

Fig.5.13. 3D surface pictures of AISI 316L stainless steel after: (a) standard electro-
polishing ECP, (b) magnetoelectropolishing MECP [77]

Wartosci $rednie parametré6w chropowatosci (np. R,.) obliczone
7 trzech pomiaréw i podane w tablicy 5.2 maja stuzyé jedynie poréwnaniu
wynikéw doswiadczen po ECP i MECP. Wyniki pomiaréw doswiadczalnych
chropowato$ci ukazuja polepszenie/zmniejszenie wszystkich zbadanych
parametréow powierzchni stali 3161 magnetoelektropolerowanej w poréwnaniu
z parametrami chropowato$ci powierzchni po standardowym polerowaniu
elektrolitycznym.
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5.4.2. Badanie chropowatosci dla zréznicowanych warunkéw polero-
wania

Badania procesu elekiropolerowania stali 316L bez stosowania pola
magnetycznego (ECP) oraz z uzyciem pola magnetycznego (MECP) przepro-
wadzono dla dwu warunkow pradowych (rys. 5.14):

i)

Gestosé pradu, i, A-dm

v

E, V/ISEW

Rys. 5.14. Krzywa polaryzacji anodowe]j stali 3161 1 zakresy polerowania: (a) na
poziomie plutean, (b) w obszarze intensywnego wydzielania tenu

Fig.5.14. Anodic polarization curve for AIST 316L stainless steel and the modes of
electropolishing: (a) on the platear level, (b) in the range of oxygen evolution

(a) na poziomie plateau krzywej polaryzacji anodowej, bez wydzielania si¢
tlenu
{b) powyze] plateau krzywej polaryzacji anodowej, z wydzielaniem si¢
tlenu.
W tym celu przygotowano nowe zestawy probek (rys. 5.15) o wymia-
rach analogicznych jak w badaniach rozpoznawczych.
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Rys. 5.15. Zestaw préobek ze stali kwasoodpornej 3161, ¢ 18 mm (po polerowaniu),
uzyty do badan zasadniczych pe: ECP — elektropolerowaniu (rzad dolny) oraz po
MECP — magnetoelektropolerowaniu (rzad gérny)

Fig. 5.15. Set of AISI 316L vin stainless steel samples, dia 18 mm, {(after treatment)
used for general studies after: ECP — electropolishing (lower row), and MECP —
magnetoelectropolishing (upper row)

Badania chropowato$ci kazdej z polerowanych elektrolitycznie prébek
stali 316L wykonano w dwu plaszezyznach prostopadlych x-x 1 y-y na poziomie
plateaur krzywej polaryzacji anodowej (tablica 5.3} oraz powyzej — w zakresie
intensywnego wydzielania tlenu (tablica 5.4). Wyniki doswiadczen badania
chropowatosci w postaci tabelarycznej (tablice 5.3 i 5.4) i graficznej (rysunki
5.16 1 5.17) przedstawiono ponizej. Warto§ci Srednie poszczegdlnych
parametréw chropowarosci w tablicach zaznaczono pogrubiong czcionka.
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Tablica 5.3. Zestawienie wynikéw badan chropowatosci powierzchni prébek 3161 po
polerowaniu  elektrolitycznym na poziomie platean (a) w dwu prostopadlyvch

plaszezyznach: x-x i y-y

Table 5.3. Comparison of surface roughness results on AISI 3161 samples after
electrolytic polishing on the plateau level (a) in two perpendicular directions: x-x

and y-y

X-X

Parametr
chrapowatoSci w i
Metoda
polerowania

Rﬁ'.‘ﬁ'l-’

RZISU

R d50:av

R,
Rt:m'

Elekiropolerowanie
standardowe
ECP

0,043
0,083

0,063

0,212
0,403

0.308

0,216
0414
0,315

0,286
0,547
0.417

Magneto-
elektropolerowanie
MECP

0,122
0.115

0,118

0,713
0.595

0,654

0,763
0,622
0,692

0,999
0,960
0.979

¥y

Parametr
chrapowatoSci w i
Metoda
polerowania

Rﬂ.‘"l‘

RZISU

R?ISO.-m'

R.!'.‘ﬂl‘

Elekiropolerowanie
standardowe
ECP

0,074
0,058

0,066

0,368
0,285

0.326

0,373
0,277
0,325

0,475
0,443
0.459

Magneto-
elektropolerowanie
MECP

0,040
0,073

0,056

0,193
0,342

0.267

0,202
0,347

0,274

0,313
0,476
0,394
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Tablica 5.4. Zestawienie wynikéw badan chropowatosci powierzchni prébek 316L po
polerowaniu elektrolitycznym w zakresie intensywnego wydzielania tlenu (b) w dwu
prostopadlych plaszezyznach: x-x i y-y

Table 5.4. Comparison of surface roughness results on AISI 3161, samples after
electrolytic polishing in the range of intensive oxygen evolution (b): in two
perpendicular directions: x-x and y-y

X=X
Parametr
chropowatosei w tmm | R, R, Raiso R,
Metoda
e|ektr0 DO|e rowania Rn:nv Rz:m' RzISO:m' R!:m'
Elektropolerowanie | 0,114 0,570 0,586 0,755
standardowe 0,114 0,512 0,604 0,826
ECP 0,077 0,387 0,413 0,490

0,102 0,490 0,534 0.690
Magneto- 0,082 0,451 0,457 0,559
elektropolerowanie | 94 0,465 0,484 0,705
MECP

0,050 0,293 0,303 0,382

0,075 0,403 0415 0.549
¥y
Parametr
chropowatoseiw um | R, R, R.so R,
Metoda
elektropolerowania R R s R.150:0v R
Elektropolerowanie | 0,039 0,235 0,237 0,275
standardowe 0,035 0,208 0,222 0,312
EGP 0,036 0,185 0,200 0,243

0,037 0,209 0.220 0,277
Magneto- 0,050 0,358 0,323 0,547
elektropolerowanie | (0,093 0,464 0,448 0,592
MECP -

0,079 0,392 0,419 0,506
0.074 0,405 0.397 0,548
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Rys. 5.16. Wyniki badan parametréw chropowatosci Ra i Rz powierzehni probek ze
stali kwasoodpornej 3161 w dwu pltaszezyznach prostopadtych po: ECP — elektropole-
rowaniu, oraz po MECP — magnetoelektropolerowaniu (polerowanie na poziomie
platean)

Fig. 5.16. Results of surface roughness parameters Ra and Rz on  AISI 316L vm
stainless steel samples, after: ECP — electropolishing, and MECP — magnetoelectropo-
lishing (the platean level mode)
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0.100)
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Parametr

Rys. 5.17. Wyniki badan parametréw chropowatosci Ra i Rz powierzchni prébek ze
stali kwasoodpornej 3161 w dwu plaszezyznach prostopadtych po: ECP — elektropole-
rowaniu, oraz MECP — magnetoelektropolerowaniu (polerowanie w zakresie wydziela-
nia si¢ tlenu)

Fig. 5.17. Results of surface roughness parameters Ra and Rz on ATISI 316L stainless
steel samples, after: ECP — electropolishing, and MECP — magnetoelectropolishing (the
oxygen evolution mode)
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Na podstawie wynikéw badan chropowatosci powierzchni stali 316L
polerowanej elekirolitycznie z parametrami pradowymi w zakresie plateau
(tablica 5.3 i rys. 5.16) mozZna stwierdzi¢ pogorszenie w przypadku stosowania
pola magnetycznego oraz duze zréZnicowanie wielkoSci parametrow
otrzymanych w dwu plaszezyznach prostopadlych. Potwierdzono wyniki
uzyskane wczeéniej [19-24] potwierdzajace, Ze nie jest to zakres parametrow
zalecany przy polerowaniu stali.

Bardzo interesujace wyniki badan chropowatosci powierzchni uzyskano
na probkach polerowanych elektrolitycznie z uzyciem pola magnetycznego
w zakresie parametrow wydzielania si¢ tlenu (tablica 5.4 1 rys. 5.17). Wyniki
badan chropowatosci powierzchni stali 316L po polerowaniu elektrolitycznym
wskazujg na réwnomierng redukcjg parametréw chropowatosci powierzchni
w obu prostopadtych ptaszczyznach.

Podobne zalety mikrowyréwnywania odnotowano na powierzchni
polerowanego elektrolitycznie, w obecnosci pola magnetycznego, Nitinolu™.

5.4.3. Warstwa wierzchnia stali 3161 po ECP i MECP

Wyniki badafn warstwy wierzchniej stali 3161, metoda spektroskopii
Augera pokazano na rysunkach 5.18 i 5.19 [80], odpowiednio po polerowaniu
standardowym (ECP) oraz po magnetoelekiropolerowaniu MECP.

80

316L ECP
60

Zawartose, % atom

( 100 200 300 400 500 600 700 800

Czas, s

Rys. 5.18. Wyniki badan stali 316L metoda spektroskopii Augera: ECP — po
polerowaniu standardowym [80]

Fig. 5.18. Results of AISI 316L analysis using Auger Electron Spectroscopy: ECP —
after standard electropolishing [80]



80

316L MECP _ _ _

% atom

Zawartose,

Rys. 5.19. Wyniki badan stali 316L metoda spektroskopii Augera: MECP - po
magnetoelektropolerowaniu [80]

Fig. 5.19. Results of AIST 3161 analysis using Auger Electron Spectroscopy: MECP —
aftermagnetoelectropolishing [80]

Poréwnujac oba rysunki, 5.18 i 5.19, mozna odnotowaé przede
wszystkim zasadniczo rézne zawartosci dwu podstawowych pierwiastkéw stali
316L, tzn. zelaza i chromu [80]. Po polerowaniu elektrolitycznym
standardowym (ECP) w warstwie wierzchnie] dominuje zelazo, natomiast
zawartos¢ chromu wzrasta w miarg penefrowania wglab warstewki tlenkow stali
316L, osiagajgc na pewnej glgbokosci zawarto$¢ powyzej 35%. Na podstawie
badan takze innych autoréw [l117] wiadomo, iz stosunek zawartosci
pierwiastkéw Cr:Fe w stali 3161 po ECP wynosi 1:1.,71.

Po magnetoelektropolerowanin - (MECP) stali 316L  procentowa
zawartos¢ chromu w warstwie wierzchniej gwattownie rosnie (rys. 5.19),
przekraczajac na pewnej glebokosci 43%, natomiast zawarto$¢ procenfowa
zelaza maleje nawet znacznie ponizej zawartosci chromu. Mozna zatem okres$lic
stosunek zawartosci procentowej Cr:Fe po MECP tej stali na 1:0,71 [141].
Oznacza to, iz w wyniku polerowania elekirolitycznego stali 316L
w okreslonym polu magnetycznym wytworzony na powierzchni probki tlenek
Cr0; dominuje w warstewce wierzchniej. Tego typu zmiana zawartodci
podstawowych pierwiastkow stali 3161, w warstwie wierzchniej po magneto-
elektropolerowaniv powinna oznaczaé rowniez znaczgcq zmiane w odpornosci
korozyjnej tego biomateriatu.
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5.5. Badanie odpornosci korozyjnej stali 316L

Odpornod$é korozyjna biomaterialéw w obecnodci fizjologicznych
plynéw ustrojowych jest jedng z najwazniejszych cech materialéw stosowanych
na implanty 1 stenty. Szeroko zakrojony program badan obejmowal
do$wiadczenia w plynie Ringera (zob. tablica. 5.3). Dla poréwnania zalaczono
takze wyniki badan odpornosci korozyjnej stali 3161 w 3% wodnym roztworze
NaCl. Badania elektrochemiczne korozji przeprowadzano na stanowisku
pomiarowym opisanym w pracy [78], natomiast na rys. 5.20 przedstawiono
komorke elektrolityczng schematycznie (A) oraz po uzbrojeniu (B). W bada-
niach elektrochemicznych korozji biomaterialdéw zastosowano spektroskopig
impedancyjna EIS oraz okreslano krzywe polaryzacyjne. Dla stali 316L
wykonano réwniez catodobowe badania potencjatlu obwodu otwartego OCP
(rys. 5.21) [143].

A

gt
o
&

Rys. 5.20. Komérka elekrochemiczna stosowana do badan korozji: A — rysunek, B —
po uzbrojeniu wraz z elekirodami: WE — robocza, CE — pradowa/platynows, RE —
odniesienia/kalomelowg

Fig. 5.20. Electrochemical cell used for corrosion investigation: A — drawing, B —
mounted with electrodes: WE — working, CE — current/platinum, RE — reference/
calomel
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Wyniki badania potencjatu obwodu otwartego OCP stali kwaso-
odpornej 316L w roztworze Ringera w temperaturze pokojowej (rys. 5.21)
[143] wskazuja, Ze wystgpuje znaczaca roznica potencjaléw, wynoszaca okolo
200 mV, pomigdzy powierzchnia probki elekiropolerowanej standardowo ECP
(A) a potencjatem po magnetoelektropolerowaniu MECP (B). Po czasie okoto
5x10" s OCP po standardowym polerowaniu elektrolitycznym ECP wynosit 197
mV, podczas gdy OCP po magnetoelektropolerowaniu siegat 400 mV. Moze to
wskazywac na znaczng poprawe odpornosci korozyjnej stali kwasoodpornej w
tym $rodowisku.

280 —

260 —~

240 =~ ; : i —t g B
220 —
200 - - - . - A

160 =

Potencjat OCP [mV)]

1 1 1 1
0 10" 20x 10" 30x10' 40x 10" s0x10' 60x10'

Czas [s]

Rys. 5.21. Wyniki badania potencjalu obwodu otwartego stali 3161 w roztworze
Ringera w funkcji czasu po: A — elektropolerowaniu standardowym ECP, B — po
magnetoelektropolerowaniu MECP [143]

Fig. 5.21. Open circuit potential of 3161 SS obtained in Ringer’s solution vs time plot
after: A — standard electropolishing ECP, B - magnetoelectropolishing MECP [143]

Warstewka tlenkéw na powierzchni ma charakter pélprzewodnikowy
przy przenoszeniu elektronu w czasie trombogenezy. Zmniejszenie dzialania
tego efekin wigze si¢ z wytworzeniem na powierzchni warstewki tlenkow
o ujemnym ladunku. Korozyjne zachowanie si¢ takiej warstewki w warunkach
fizjologicznych jest bardziej obojgtne. Wsigpne wyniki badan elektro-
chemicznych EIS korozyjnego zachowania si¢ stali 316l w roztworze Ringera
po polerowaniu elektrolityeznym z udzialem pola magnetycznego podano na
rys. 5.22. Jak wiadomo, im wigkszy promien poétokrggu na wykresie Nyquista
w badaniach impedancji elektrochemicznej (przypadek 2 na rys. 5.22), tym
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szybko$¢ procesu korozyjnego jest mniejsza. Na podstawie przeprowadzonych

250000 2
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o
- ',:;/
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o ue¥
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Re(Z)
|--v-- 1-STANDARD - ECP —= 2 MAGMNETO- ECP |

Rys. 5.22. Poréwnanie wynikow badan wstgpnych impedancji elektrochemiczne] EIS
powierzchni prébek ze stali 316L po: 1-ECP — polerowaniu elektrolitycznym, 2-MECP
— magnetoelektropolerowaniu. Na osiach Im(Z) i Re(Z) podano w omach; temperatura
pokojowa; elekirolit — ptyn Ringera [77]

Fig. 5.22. Comparison of preliminary EIS corrosion results obtained on 3161 stainless
steel samples after: 1-ECP — standatd electropolishing, 2-MECP — magnetoelectro-
polishing. Im(Z) and Re(Z) in ohm; room tempetature; electrolyte used: Ringer's
solution [77]

badan wstepnych (rys. 5.22), przeprowadzonych w temperaturze pokojowej
(okoto 25 °C), zauwazZono polepszenie odpornodei korozyjnej stali 3161 (po
magnetoelektropolerowaniu) w plynie Ringera. Dalsze badania impedancyjne
krzywych EIS w plynie Ringera wskazywaly na znaczna poprawe odpornosci
korozyjnej stali 3161 (rys. 5.23). Wyniki badan stali 3161. w plynie Ringera,
przedstawione na rys. 5.23, odniesiono do jednostkowej powierzehni probki.
Na obu rysunkach: 5.22 oraz 5.23, krzywa | odpowiada wynikom
uzyskanym po standardowym polerowaniu elektrolitycznym, natomiast krzywa
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Rys. 5.23. Charakterystyki EIS — wyniki badan korozji stali 316L w roztworze Ringera
po: 1-ECP — polerowaniu elekirolitycznym, 2-MECP — magnetoelektropolerowaniu.
Temperatura pokojowa [141]

Fig. 5.23. EIS characteristics: corrosion results of 316L biomaterial in Ringer’s solution
after: |-ECP — standard electropolishing, 2-MECP — magnetoelectropolishing. Room
temperature [141]

2 — po magnetoelektropolerowaniu. Wyniki badan EIS wskazuja na jakosciowg
zmiang 1 poprawg odpornodcei korozyjnej powierzchni po MECP.

Badania zachowania si¢ stali kwasoodporne] 316L przeprowadzono
takze w bardziej agresywnym $rodowisku, jakim jest 3% wodny roztwér NaCl
W badaniach impedancyjnych EIS otrzymywano poczatkowo dos¢ rozbiezne
wyniki, co przedstawiono przykladowo na rys. 5.24 dla przypadku — wydawa-
loby sig — pogorszenia odpornosci korozyjnej stali 3161 w 3% wodnym
roztworze NaCl, po magnetoelektropolerowaniu w odniesieniu do powierzchni
po standardowym polerowaniu elektrolitycznym. Takie niejednoznaczne lub
gorsze wyniki wpltywu pola magnetycznego na odpornos¢ korozyjna po
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Rys. 5.24. Poréwnanie wynikéw badan impedancji elektrochemicznej EIS powierzechni
probek ze stali 3161 po: |-ECP — polerowaniu elektrolitycznym, 2-MECP —
magnetoelektropolerowaniu. Elektrolit — 3% wodny roztwor NaCl

Fig. 5.24. Comparison of EIS corrosion results obtained on 3161 stainless steel samples
after: 1-ECP — standard electropolishing, 2-MECP — magnetoelectropolishing.
Elecwolyte — 3% aqueous soln NaCl

procesie polerowania elektrolitycznego wskazuja na potrzebg szczegolnej uwagi
w doborze aparatury i metody badawczej. Dalsze badania odpornosci
korozyjnej stali kwasoodpornej 316L, przeprowadzone przy uvzyciu kilku
innych metod, a przedstawione w dalszej czedei ksiazki, wskazuja, Ze
odpornos¢ korozyjna stali austenitycznych znacznie wzrasta po magnetoelektro-
polerowaniu w kazdym z badanych érodowisk korozyjnych.

Badania impedancji elektrochemicznej EIS stali 316L uzupetniono
badaniami krzywych polaryzacyjnych. Zbadano charakterystyki polaryzacyjne
korozyjnego zachowania sig stali 3161 w roztworze Ringera (rys. 5.25) oraz
w 3% wodnym roztworze NaCl (rys. 5.26). Na obu rysunkach: 5.25 1 5.26 [142]
widoczne sg znaczgce réznice w przebiegu krzywych polaryzacji stali 316L po
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Rys 5.25. Charakterystyki polaryzacyjne korozji stali 3161 w roztworze Ringera po
polerowaniu elektrolitycznym (w warunkach wydzielania tlenu): a — standardowym, b —
w polu magnetycznym. Temperatura pokojowa [142]

Fig. 5.25. Polarisation corrosion characteristics of 316L in Ringer’s body fluid after
electropolishing {(under the oxygen evolution mode) after: a — standard electropolishing,
b — magnetoelectropolishing. Room temperature [142]

polerowaniu elektrolitycznym standardowym ECP (a) oraz po magnetoelekiro-
polerowaniu  MECP (b). Tak =znaczne réznice w przebiegu krzywych
polaryzacyjnych a i b na rysunkach 5.25 i 5.26 $wiadczg o réZnym korozyjnym
zachowaniu sig stali 3161 w obu osrodkach. Nie pozwalaja jednak na ilosciowe
okreslenie szybkosci korozji.
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Rys. 5.26. Charakterystyki polaryzacyjne badan korozji stali 3161, w 3% wodnym
roztworze NaCl po polerowaniu elektrolitycznym (w warunkach wydzielania tlenu): a —
standardowym, b — w polu magnetycznym. Temperatura pokojowa [142]
Fig. 5.26. Polarisation curves: corrosion characteristics of 316L in 3% aqueous soln.
NaCl after electropolishing (under the oxygen evolution mode) after: a — standard
electropolishing, b — magnetoelectropolishing. Room temperature [142]

5.6. Badanie odpornosci korozyjnej Nitinolu™

5.6.1. Badania impedancyjne EIS
Widok powierzchni plytki Nitinolu™ po polerowaniu elektrolitycznym
bez stosowania pola magnetycznego (rys. 5.6a) i elektropolerowane]j z uzyciem
pola magnetycznego przedstawiono nieco wczesniej, na rys. 5.6b.
Dalsze badania Nitinolu™ przeprowadzono na dwu rodzajach prébek w
postaci drutéw (rys. 5.27), ktérych srednice przed polerowaniem wynosity:
(a) ¢0,14 mm
{(b) ¢0.87 mm

oraz na probkach NiTi o srednicy ¢ 0,48 mm, zastosowanych do badan przegi-
nania.
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Rys. 5.27. Widok prébek Nitinolu™ uzytych do badan odpornosci korozyjnej:
{a) o srednicy ¢ 0,14 mm, (b) o srednicy ¢ 0,87 mm

Fig. 5.27. View of Nitinol™ samples used for corrosion swmdies (as received) of
diameters: (a) ¢ 0.14 mm, (b) ¢ 0.87 mm

Ponizej (rys. 5.28) pokazano obrazy drutu Nitinolowego™ ¢ 0,14 mm
przed obrébka (a) i po polerowaniu elektrolitycznym w polu magnetycznym

‘
I
Rys. 5.28. Poréwnanie prébek Nitinolu™ — obrazy z Neophotu: (a) po olrzymaniu —
bez obrdbki, (b) po magnetoelekiropolerowaniu (MECP); (c, d) poréwnanie srednic
prébek (¢ 0,14 mm)

Fig. 5.28. Comparison of Nitinol™ samples’ sutface (Neophot images): (a) as received,

{b) after magnetoelectropolishing (MECP), (c, d) comparison of change in sample
diameters (¢0.14 mm)

b
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(b): obrazy pochodzg z Neophotu. Dwa kolejne obrazy — ze skalg (c, d) —
przedstawiaja zmiang Srednicy prébki po obrébee powierzchniowej poprzez
elektropolerowanie w polu magnetycznym.

Badania elektrochemiczne korozyjnego zachowania sig Nitinolu™
w plynie Ringera w temperatirze 25 °C wykonano na stanowisku
przedstawionym powyzej (rys. 5.20). Wyniki badan spektroskopii impedan-
cyjnej EIS Nitinolu™ w postaci wykresow Nyquista podano ponizej (rysunki
5.29,5.30,5.31).

Na pierwszym z nich (rys. 5.29) zestawiono wyniki EIS wykonane na
probkach Nitinolu™ (¢ 0,87 mm) po otrzymaniu — przed polerowaniem
(krzywa a) oraz po magnetoelektropolerowaniu (krzywa b). fatwo mozna
odczytac znaczny wzrost odpornosci korozyjnej tak obrobionej probki.

Na rys. 5.30 przedstawiono wyniki badan EIS innej pary prébek
Nitinolu™ (¢ 0.84 mm) w plynie Ringera po standardowym polerowaniu
elektrolitycznym (krzywa a) z wynikami badan EIS po magnetoelektro-
polerowaniv (krzywa b). Wyniki badan odpornosci korozyjnej prébek
Nitinolu™ wskazuja na pozytywny wplyw pola magnetycznego. Wskazuja na
to otrzymane krzywe Nyquista.

Poréwnawcze wyniki badan EIS na prébkach Nitinolu™ o réznych
srednicach (¢ 0,84 mm i ¢ 0,14 mm) w ptynie fizjologicznym Ringera
pokazano na rys. 5.31. Pewnym zaskoczeniem byly wyniki badania Nitinolu™
(¢ 0,14 mm) po ECP i MECP (krzywe c, d na rys. 5.31), jednak majac
sprzeczne wezedniejsze wyniki badania stali 3161 (zob. rys. 5.24), stwierdzic
nalezy poftrzebg zweryfikowania wynikéw z wuzyciem innych metod
badawezych, co przedstawiono w dalszej czgéei ksigzki.
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Rys. 5.29. Wyniki EIS badan Nitinolu™ w plynie Ringera na prébkach (¢ 0,87 mm):
(a) po otrzymaniu — przed polerowaniem, (b) po magnetoelekropolerowaniu MECP.
Temperatura pokojowa

Fig. 5.29. EIS results obtained on Nitinol™ in Ringer’s solution samples (¢ 0,87
mm): (a) as received, and (b) after magnetoelectropolishing MECP. Room temperature
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Rys. 5.30. Wyniki EIS badan Nitinolu™ w ptynie Ringera na prébkach (¢ 0,84 mmy):
{a) po standardowym polerowaniu elekwolitycznym ECP, (b) pe magnetoelektro-
polerowaniu MECP. Temperatura pokojowa

Fig. 5.30. EIS results obtained on Nitnol™ in Ringer’s solution samples (¢ 0,84
mmj: (a) after standard electropolishing ECP, and (b) after magnetoelectropelishing
MECP. Room temperature
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Rys. 5.31. Pordwnanie wynikéw badan EIS dla prébek Nitinolu™ {(ab — ¢ 0,87 mm,
cd — ¢ 0,14 mm) w plynie Ringer’a: (a) po otrzymaniu — przed polerowaniem
elektrolitycznym, (b) po magnetoelektropolerowaniu oraz (c) po elekiropolerowaniu
standardowym, (d) po magnetoelekiropolerowaniu. Temperatura pokojowa

Fig. 5.31. Comparison of EIS results obtained on Nitinol™ samples (a,b — ¢ 0,87 mm,
cd— ¢ 0,14 mm) in Ringer’s solution: (a) as received, (b) after magnetoelectro-
polishing, (c) after standard electropolishing, (d) after magnetoelectropolishing. Room
temperature

5.6.2. Wstepne badanie krzywych polaryzacji

Odpornodé korozyjna biomaterialéw metalowych, w tym Nitinolu™,
ma olbrzymie znaczenie praktyczne, dlatego istnieje potrzeba stosowania
réznych metod celem weryfikacji wynikow badan doswiadczalnych. Otrzymane



105

i przedstawione tutaj wyniki EIS powinny by¢ skonfrontowane z wynikami
badan krzywych polaryzacji.

Badanie krzywych polaryzacji procesu korozyjnego probek Nitino-
lowych™ o drednicy ¢ 0,84 mm w plynie Ringera przeprowadzono
bezpoérednio po badaniach EIS {(rys. 5.32).

U [mV]

-12066 -10000 -8000 -6000 4000

b
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|+ Folerowanie w pau magnetyczmm —i— Hexiropolerownie standaidowe ‘

Rys. 5.32. Wsigpne pordwnawcze wyniki badan krzywych polaryzacyjnych dla prébek
Nitinolu™ w plynie Ringera: (a) po polerowaniu elektrolitycznym standardowym
ECP, (b) po magnetoelektropolerowaniu MECP (dla prébek ¢ 0,84 mm). Temperatura
pokojowa

Fig. 5.32. Preliminary polarisation curves obtained on Nitinol™ samples in Ringer’s
solution: (a) after standard electropolishing ECP, (b) after magnetoelectropolishing
MECP (samples of dia 0.84 mm). Room temperature

Na rys. 5.32 przedstawiono wyniki badan krzywych polaryzacji dla
probek NiTi po polerowaniu standardowym (a} i po magnetoelekiropolero-
waniu (b). Wstgpne wyniki badan (rys. 5.31) nie pokazaly zasadniczych rdéznic
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w przebiegu krzywych na probkach otrzymanych po obu procesach obrdbki,
ECP i MECP.

5.6.3. Badanie przegie¢ druta NiTi

Badanie liczby przegie¢ drutun Nitinolowego™ przeprowadzono
zgodnie z Polska Norma PN-75/M-80002 [138]. Badania przeprowadzono dla
siedmiu par probek przygotowanych z drutu o $rednicy wyjsciowej okoto 0.5
mm po jego polerowaniu elektrolitycznym: (a) standardowym ECP, (b} w polu
magnetycznym MECP. Badania wykazaly duza rozbieznos¢ wynikow z liczba
przegigc: od 44 do 72 po ECP i od 69 do 94 po MECP, wobec czego odrzucono
po dwa skrajne maksymalne i minimalne wyniki w kazdej z prob. Wyniki badan
przedstawiono na rys. 5.33, a numerami 3, 4, 5 oznaczono pozostale, po
odrzuceniu skrajnych.

Nitinol™

h."

100

EECP

Liczba

cykli
g 40 OOMECP

No 3 No 4 No 5

Rys. 5.33. Wyniki badan (liczba cykli) przegie¢ Nitinolu™ na prébkach polerowanych
elekirolitycznie: ECP — standardowo, MECP — w polu magnetycznym

Fig. 5.33. Results of investigation (number of cycles) of bendings obtained on
Nitnol™ samples after electrolytic pelishing: ECP — standard, and MECP — in
a magnetic field
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7 przeprowadzonych badan liczby przegigc drutu NiTi wynika, ze drut
po magnetoelektropolerowaniu okazal si¢ znacznie trwalszy (od 30 do 40%) od
drutn NiTi po standardowym polerowaniu elektrolityeznym. Nalezy dodag, 7Ze
sq to jedynie wyniki orientacyjne, poniewaz dla ustalenia ilosciowej przewagi
liczby przegigé po magnetoelektropolerowaniu, ze wzgledu na duzy rozrzut
otrzymanej liczby przegigc, nalezatoby wykona¢ wigksza liczbe doswiadczen.
Dodatkowy wniosek z przeprowadzonych préb przeginania drutu dotyczy samej
Polskiej Normy PN-75/M-80002 [138]. Wydaje sig, iz nalezaloby doktadniej
okresli¢c warunki przeprowadzania préby na przeginanie, ktérych powyzej
przytoczona norma nie precyzuje. Pewien woluntaryzm w ustaleniuv warunkow
przeprowadzania proby na przeginanie moze by¢ przyczyna duzej rozbieznosci
uzyskanych wynikdw.

Na rys. 5.34 pokazano zdjgcia przelomu kruchego drutm NiTi po
obrébee elektropolerowaniem (a) standardowym ECP, (b) w polu magne-
tycznym MECP. Rysunek 5.34 obrazuje pewne réznice w strukturze przeloméw
oraz regularnos¢ strukmury krystalicznej przetomu Nitinolu™ po magneto-
elektropolerowaniu (b).
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Rys. 5.34. Obrazy SEM przeloméw prébek Nitinolu™ polerowanych elektrolitycznie:
(a) ECP — standardowo, {(b) MECP — w polu magnetycznym

Fig. 5.34. SEM pictures of Nitinol™ samples’ fracture after electrolytic polishing: (a)
ECP - standard, (b) MECP — in a magnetic field
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5.7. Badanie odpornosci korozyjnej stopu Co-Cr

Do badan elektropolerowania i elektrochemicznych badan korozyjnych
przyjeto stop kobaltowo-chromowy 1.-605, o skladzie chemicznym podanym w
Tablicy 5.5. Wyniki badan impedancyjnych EIS przedstawiono na rys. 5.35
[146].

Tablica 5.5. Skiad chemiczny stopu L-603
Table 5.5. Chemical composition of 1.-605 alloy

Pierwiastek Zawartosé, Towag.
nominalna  stosowana

Co reszia 50
Cr 19-21 20
W 14-16 15
Ni 9-11 10
Mn 1-2 2
Fe max 3 2
Si max 0,4 1

P max 0,04

S max 0,03

C 0,05-0.15
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Rys. 5.35. Wyniki EIS badan stopu Co-Cr na prébkach po polerowaniu
elektrolitycznym: (a) standardowym ECP, (b) w polu magnetycznym MECP. Elekirolit
— plyn Ringera. Temperatura pokojowa [146]

Fig. 5.35. EIS results obtained on Co-Cr alloy samples after electrolytc polishing: (a)
standard ECP, and (b) in a magnetic field MECP. Electrolyte used: Ringer’s solution;
room lemperature [146]

Wyniki badan impedancyjnych EIS w $rodowisku ptynu Ringera (rys.
5.35) wskazuja na bardzo niewielka poprawg odpornosci korozyjnej stopu Co-
Cr po polerowaniu elekirolitycznym w polu magnetycznym.

5.8. Badania poréwnawcze krzywych polaryzacji
5.8.1. Krzywe polaryzacji stali AISI 3161
Wyniki  badan  poréwnawczych  krzywych  polaryzacji  stali

kwasoodpornej 316L. w plynie Ringera (temperatura pokojowa) pokazano na
rys. 5.36 [145].




111

ASI 1A SSinAngar’s

1,0 a

1.0 —

/ /
/

i [Afem2]

SN g—
N~

==\P3la =——EF3id =——MEPS3IE

Uln#]

o

Rys. 5.36. Krzywe polaryzacyjne uzyskane na stali 3161 w plynie Ringera po trzech
obrébkach: (a) polerowaniu $ciernym MP (wielkos¢ ziarna 1000), (b) standardowym
polerowaniu elektrolitycznym ECP, i (c) elektropolerowaniu w polu magnetycznym
MECP. Temperatura pokojowa [ 145]
Fig. 5.36. Polarization curves obtained on 316L 8S samples in Ringet’s solution after:
(a) mechanical abrasive polishing MP (grit size 1000), (b) standard elecuolytic
polishing ECP, and (c) electropolishing in a magnetic field MECP. Room temperature

[145]

Na podstawie zaprezentowanych wynikéw badan (rys. 5.36) mozna stwierdzi¢,
ze najmniejszy prad korozji wystepuje po magnetoelekiropolerowanin MECP
(krzywa a). Znacznie wyzszy jest prad korozji po standardowym polerowaniu
elektrolitycznym BECP (krzywa b), natomiast najwyZzszy — po polerowaniu
sciernym MP (krzywa c).

5.8.2. Krzywe polaryzacji Nitinolu™

Wyniki badan poréwnawczych krzywych polaryzacji Nitinolu™ w
plynie Ringera (temperatura pokojowa) pokazano na rys. 5.37 [145].
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Rys. 5.37. Krzywe polaryzacyjne uzyskane na Nitinolu™ w plynie Ringera po dwu
obrébkach: (a) standardowym  polerowaniu  elekwrolityeznym ECP, 1 (b)
elektropolerowaniun w pelu magnetycznym MECP. Temperatura pokojowa [145]

Fig. 5.37. Polarization curves obtained on Nitinol™ samples in Ringer’s solution after
two wreatments: {(a) standard electrolytic polishing ECP, and (b) electropolishing in
a magnetic field MECP. Room temperature [ 145]

Na podstawie zaprezentowanych wynikéw badan Nitinolu™ w plynie
Ringera (rys. 5.37) mozna stwierdzi¢, Ze mniejszy prad korozji wystgpuje po
magnetoelektropolerowaniu MECP (krzywa b) niz po standardowym polero-
waniu elektrolitycznym (krzywa a). Poza tym po standardowym polerowaniu
elektrolitycznym Nitinolu™ przy potencjale okolo 590 mV/SEK pojawia si¢
korozja wzerowa, ktdrej nie zauwaza sig po magnetoelektropolerowaniu. Eatwo
mozna réwniez odnotowaé, 7Ze wzgledna poprawa odpornosci korozyjnej jest
nieco mniejsza niz w przypadku stali kwasoodpornej 316L (por. rys. 5.36).




5.8.3. Krzywe polaryzacji stopu Co-Cr

Wyniki badan poréwnawczych krzywych polaryzacji stopu Co-Cr
(tablica 5.5) w ptynie Ringera (temperatura pokojowa) pokazano na rys. 5.38
[146].
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Rys. 5.38. Krzywe polaryzacyjne uzyskane na stopie Co-Cr w plynie Ringera po dwu
obrébkach: (a) standardowym polerowaniu elektrolitycznym ECP, i (b) elektro-
polerowaniu w polu magnetycznym MECP; temperatura pokojowa [ 146]

Fig. 5.38. Polarization curves obtained on Co-Cr alloy samples in Ringer’s solution
after two treatments: (a) standard electrolytic polishing, and (b) electropolishing in
a magnetic field: room temperature [ [46]

Podobnie jak w badaniach EIS (rys. 5.35) krzywe polaryzacji stopu Co-Cr
w plynie Ringera sa bardzo zblizone do siebie (rys. 5.38) po obu rodzajach
polerowania elektrolitycznego: (a) standardowym ECP 1 (b} w polu magne-
tycznym MECP.

5.9. Krytyczna analiza wynikéw badan korozyjnych

Analiza wynikéw badan impedancyjnych EIS przeprowadzonych na
trzech biomateriatach metalowych (stali AISI 316L., Nitinolu™, oraz stopie Co-
Cry w srodowisku plynu Ringera wskazujg na ich ograniczong przydatnosc.
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Dzieje sig tak prawdopodobnie dlatego, iz ukiad potencjostatu automatycznie
wybiera punkt startu na krzywej polaryzacji dla wykreslenia krzywej Nyquista.
W efekcie niektére z zaprezentowanych wczedniej wynikow badan
impedancyjnych biomateriatow nie pokazuja jednoznacznie poprawy
odpornosci korozyjnej, a czasem okazuja si¢ rozbiezne.

Wobec powyzszego postanowiono wykonaé¢ badania poréwnawcze
krzywych polaryzacji w plynie Ringera dla trzech podstawowych bioma-
terialow metalowych: (a) stali kwasoodpornej AISI 316L., (b) Nitinolu™, (c)
stopu Co-Cr.

Pierwszy z wymienionych biomateriatow, stal 316L, zostata
przygotowana do badan korozyjnych, poza polerowaniem elektrolitycznym
ECP i MECP, takze metoda polerowania Sciernego (wielko$¢ ziarna $ciernego
1000). Poréwnanie szybkosci korozji stali 3161. w roztworze Ringera pokazano
na rys. 5.39 [135].

AlSI 316L S8

Szybkosé korozji,
[mm.a*1]

BMP HECP OMECP

Rys. 5.39. Szybkos¢ korozji stali 316L w roztworze Ringera (temperatura 25 °C) po
obrébce: MP — polerowaniu &ciernym {(papier o ziarnistosci 1000), ECP — standar-
dowym polerowaniu elekrolitycznym, MECP — magnetoelektropolerowaniu [135]

Fig. 5.39. Corrosion rate of AISI 3161 SS in Ringer’s solution at 25 °C after treatment
by: MP — abrasive polishing (grit size 1000), ECP — standard electropolishing, MECP —
magnetoelectropolishing [135]
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Najwigksza odpornos¢ korozyjna stali kwasoodpornej 316L otrzymano po jej
obrdbce elekiropolerowaniem w polu magnetycznym MECP (rys. 5.39). Gorszg
po ECP, natomiast najgorsza po polerowaniu $ciernym MP.

Na podstawie badan krzywych polaryzacji Nitinolu™ w ptynie Ringera
(rys. 5.37) dokonano wyliczenia prgddw korozji po standardowym polerowaniu
elektrolitycznym ECP oraz po magnetoelektropolerowaniu MECP (rys. 5.40)
[135]. Mniejszy prad korozji po MECP oznacza polepszenie odpornosci
korozyjnej Nitinolu™, ktérego szybkos¢ korozji jest o kilka rzgdow wielkosci
mniejsza niz stali kwasoodpornej (por. rys. 5.39).

NiTi - Ringer

| [A.cmA2]

MECP

Rys. 5.40. Poréwnaie pradu korozji Nitinolu™ w roztworze Ringera (temperatura
25 °C) po obrébee: ECP — standardowym polerowaniu elekmolityeznym, MECP —
magnetoelektropolerowaniu

Fig. 5.40. Corrosion current of Nitinol™ in Ringer’s solution at 25 °C after treatment
by: EP - standard electropolishing, MECP — magnetoelectropolishing

Zmniejszenie szybko$ci korozji obserwuje sie rowniez w przypadku
polerowania elektrolitycznego stopu Co-Cr w polu magnetycznym (rys. 5.41),
w stosunku do wynikéw uzyskanych po elektrolitycznym polerowaniu
standardowym [136]. Mniejszy prad korozji po MECP oznacza polepszenie
odpornosci korozyjnej biomaterialu Co-Cr w stosunku do powierzchni tego
stopu po standardowym polerowaniu elektrolitycznym ECP.
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Rys. 5.41. Pordéwnanie pradu korozji stopu Co-Cr w roziworze Ringera (temperatura
25 °C) po obrébee: ECP — standardowym polerowaniu elekolitycznym, MECP —
magnetoelektropolerowaniu

Fig. 5.41. Corrosion current of Co-Cr alloy in Ringer’s solution at 25 °C after treatment
by: ECP — standard electropolishing, MECP — magnetoelectropolishing

5.10. Badanie SEM powierzchni biomaterialow

Badania powierzchni prébek biomaterialéw, stali kwasoodpornej 316L
vm 1 Nitinolu™ przeprowadzono na mikroskopie skaningowym. Na rysunkach
542 1 543 pokazano powierzchnie prébek stali 3161 vm po standardowym
polerowaniu elektrolitycznym (rys. 5.42 a, b) oraz po magnetoelekiropolero-
waniu {rys. 343 a, b), przy powickszeniach odpowiednio: {(a} 1000x, (b)
10000x%. Zmniejszenie grubosci oraz zmiana skltadu warstwy wierzchniej po
magnetoelektropolerowaniu [141] powoduja wigksze ujednolicenie struktury,
widoczne na rys. 542 niz w przypadku powierzchni po standardowym
polerowaniu elektrolitycznym.
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Rys. 5.42. Obrazy SEM powierzchni prébek stali kwasoodpornej 3161l po
standardowym  polerowanin  elektrolitycznym: (a) powigkszenie 1000x, (b)
powigkszenie 10000x

Fig. 5.42. SEM images of 316L SS surface after a standard electropolishing:
(a) magnification 1000x, (b) magnification 10000x
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A1, 888

Rys. 5.43. Obrazy SEM powierzchni prébek stali kwasoodpornej 316L po
magnetoelektropolerowaniu: (a) powigkszenie 1000, (b) powigkszenie 10000X

Fig. 5.43. SEM images of 316L SS surface after magnetoelectropolishing:
(a) magnification 1000x, (b) magnification 10000x

Na trzech kolejnych rysunkach: 5.44, 5.45, 5.46 przedstawiono obrazy
mikroskopowe powierzchni Nitinolu™ (drut ¢ 0,14 mm). Powierzchnig drutu
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Nitinolowego™ przed polerowaniem pokazano na rys. 5.44, przy powigksze-
niach odpowiednio: (a) 1000x oraz (b) 10000x. Bardzo charakterystyczng
strukturg surowego Nitinolu™ mozna obserwowaé na obrazie SEM przy
wigkszym powigkszeniu (rys. 5.44b).

180m

Rys. 5.44. Obrazy SEM powierzchni prébek Nitinolu™ w stanie surowym (bez obrébki
powierzchniowe]): {a) powigkszenie 1000x, (b) powigkszenie 10000x

Fig. 5.44. SEM images of Nitinol™ sample surface as received: (a) magnification
L000x, (b) magnification 10000x
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1 m

Rys. 5.45. Obrazy SEM powierzchni prébek  Nitdnolu™ po  polerowaniu
elekirolitycznym: (a) powigkszenie 1000, (b) powiekszenie 10000x

Fig. 5.45. SEM images of Nitinol™ sample surface after -electropolishing:
(a) magnification 1000x, (b) magnification 10000x
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Rys. 5.46. Obrazy SEM powierzchni prébek Nitinolu™ po magnetoelekiropoler-
owaniu: (a) powigkszenie 1000x, (b) powickszenie 10000x

Fig. 5.46. SEM images of Nitinol™ sample surface after magnetoelectropolishing:
(a) magnification 1000x, {(b) magnification 10000x
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Na dwu kolejnych rysunkach pokazano obrazy SEM powierzchni Nitinolu™ po
polerowaniu elektrolitycznym: na rys. 5.45 — po polerowaniu bez uzycia pola
magnetycznego ECP, a na rys. 5.46 — po magnetoelektropolerowaniu MECP.
Na obu przy powigkszeniach odpowiednio: (a) 1000x oraz (b) 10000x.
Poréwnujac obrazy SEM powierzchni Nitinolu™ po  polerowaniu
elektrolitycznym (rysunki 5.45, 5.46), tatwo mozna odnotowaé pewna poprawg
wygtadzenia powierzchni po magnetoelektropolerowaniu w odniesieniu do
powierzchni prébki polerowanej standardowo. Dodatkowe efekty, polegajace na
zanikaniu mikrofalistosci po magnetoelektropolerowaniu powierzchni ptaskich,
pokazano na jednym z wezesniej przedstawionych obrazéw (por. rys.5.6 a, b).



6. PODSUMOWANIE

6.1. Roztwarzanie selektywne

Cechag dobrego elektropolerowania jest mozZliwosé selekftywnego
roziwarzania wybranych pierwiastkéw metalu/stopu. W wyniku tego procesu
nastepuje wzbogacenie warstewki pasywnej w pierwiastek, ktorego tlenek jest
najbardziej odporny na korozj¢ w warunkach pracy implantu. Pierwsze testy
[77, 108], badania elektrochemiczne FIS oraz badania krzywych polaryza-
cyjnych wykonane w elektrolicie, ktéry odpowiada plynowi fizjologicznemu
(roztwor Ringera) wskazuja na znaczng poprawg catkowite] odpornosci
korozyjnej probek ze stali kwasoodpornej obrabianej magnetoelektropolero-
waniem w stosunku do zwyktego polerowania elektrochemicznego. Wydaje sig,
iz powodem takiego stanu jest m.in. zmniejszenie wyptukiwania niklu w stali
316L czy tez chromu w stopach kobaltowo-chromowych [77], w poréwnaniu
z polerowaniem elekitrolitycznym bez stosowania pola magnetycznego.

Podobne zjawisko obserwuje si¢ w stopach tytanu, takich jak Nitinol™,
ktéry swojg odpornosc korozyjng oraz biokompatybilnos¢ zawdzigeza tlenkom
tytanu. Te szczegdlne cechy charakteryzuja powierzchnie polerowane elektroli-
tycznie bez udziatu pola magnetycznego, natomiast w przypadku zastosowania
pola magnetycznego zostaja one jeszcze wzmocnione [141-147]. Istotne jest
jednak, aby proces polerowania przebiegal w warunkach intensywnego
wydzielania sie tlenu. Na podstawie badan wlasnych pokazano, Ze polerowanie
elekirolityczne na poziomie pradowego plateau krzywe] polaryzacji anodowej
daje gorszy efekt wygladzenia powierzchni.

6.2. Wzrost odpornosci korozyjnej

We  wszystkich  zbadanych  elektrochemicznie  biomateriatach
metalowych (stal 316L, stopy NiTi, stop Co-Cr) obserwuje si¢ poprawg
odpornosci korozyjnej powierzchni po magnetoelektropolerowaniu w stosunku
do powierzchni po standardowym polerowaniu elektrolitycznym. Badania
warstwy wierzchniej metodg spektroskopii elekironowej Augera pozwolily na
ustalenie przyczyny zmniejszenia szybkosci korozji biomaterialéw metalowych
po magnetoelektropolerowaniu. Odpornos¢ na korozje w obecnodci plynéw
ustrojowych jest bardzo istotnym kryterium stosowalnosci biomateriatéw
metalowych na implanty i stenty.



6.3. Hemokompatybilnos¢

Biorac pod wuwagg powszechng 1 pewna metodg obrobki
powierzchniowej zasadniczych biomaterialow metalowych, duze nadzieje wigze
si¢ obecnie z procesem polerowania elektrolitycznego w polu magnetycznym.
Poczyniony zostal pierwszy powazny krok w tym kierunkn [77, 108].
Stwierdzono bowiem, Ze, poza chropowatodcia powierzchni, zwilzalnodé
polerowanych elektrolitycznie powierzchni metalowych odgrywa istotna rolg i
jest funkeja sktadu chemicznego (grupy funkcjonalne). Hydroksylowe grupy
funkcjonalne dajg kombinacje atomoéw, ktére podlegaja charakterystycznym
reakcjom chemicznym 1 wplywaja na wiadciwosci warstwy wierzchniej.
Zasadne wydaje sig przyjecie zatozenia, ze hemokompatybilnosé hydrofilowe;j
powierzchni metalu spowodowana jest hydrostatycznymi i hydrofobowymi
oddziatywaniami pomiedzy krwig 1 grupami hydroksylowymi. Grupy
hydroksylowe wytworzone podczas procesu magnetoelektropolerowania sg
odpowiedzialne za wzrost zwilzalnosci powierzchni. Grupy hydroksylowe
wiaza czgsteczki wody z krwi | stabilizuja warstewke hydratéw na metalowej
powierzchni implantu. Wiadomo bowiem, iz ujemnie spolaryzowane czgstki
wody odpychajg ja z powierzchni. To mozZe thumaczyé oczekiwane, powazne
zmniejszenie oddzialywania z metalowa powierzchnig implantow, co wiazZe sig¢
z minimalizacja powstawania zakrzepow, trombozy, restenozy, zapalenia, itp.

6.4. Konkluzja

Jedno z mozliwych wyjasnien dwoistego wplywu pola
magnetycznego na proces polerowania elektrolitycznego moze byc¢
nastepujace: w czasie procesu polerowania elektrolitycznego prowadzo-
nego w warunkach wydzielania sig tlenu krytycznymi okazuja sig
wiasnosci tlenu i jego zachowanie w polu magnetycznym. Tlen jest
pierwiastkiem paramagnetycznym z dwoma niesparowanymi elektrona-
mi, ktére sg przyciagane przez pole magnetyczne. Niektore czasteczki
tlenu, uwalniane podczas dekompozycji warstwy tlenkéw, uciekaja
z roztworu elektrolitu, inne natomiast podlegaja przyciaganiu w wytwo-
rzonym polu magnetycznym. Te przyciagane czasteczki tlenu prawdopodobnie
mogg migrowaé¢ w kierunku powierzchni metalu poprzez okresowo utleniang
powierzchnig lub wolne miejsca na powierzchni metalu i 53 adsorbowane przez
dysocjacje. To sprawia, Ze tlenkowo-wodorotlenkowa warstewka produktow
reakcjl staje sig bardzie] zwarta 1 jednorodna, a wige 1 trudniejsza do
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rozpuszezenia. Tak zaadsorbowany tlen jest powodem zmniejszenia ggstosci
pradu, a zatem i szybkosci roztwarzania elektropolerowanego materiatu.

Proces magnetoelekiropolerowania (MECP)} w warunkach intensy-
wnego wydzielania tlenu (obszar transpasywny krzywej anodowej procesu
elektropolerowania) wydaje si¢ byé unikalnym rozwiazaniem dla obrébki
wykoniczajgcej biomaterialow stosowanych na ludzkie implanty ze wzgledu na
bardzo wysoka hemo- i biokompatybilnosc.

Wstepne doswiadczenia wskazujg na jeszcze jedng interesujgca ceche
tak obrabianych marerialdw metalowych — jest nia poprawa odpornosci na
zmeczenie. Wsigpne wyniki  dodwiadezen wymagaja jednak dalszych,
poszerzonych badan wiasciwosci metali i stopéw w celu dokiadnego uvstalenia
warunkow procesu, jak i stopnia zintegrowania otrzymanych powierzchni
7 ludzka tkankg. W przypadku potwierdzenia osiagnietych dotychezas wynikéw
badan wstepnych mozliwa bedzie wkrétce miniaturyzacja wielu przyrzaddw,
protez i stentow.



7. POJECIA MEDYCZNE

Pojgcia medyczne spotykany przy badaniu biomateriatéw:

Biokompatybilnos¢ — zdolno$¢ dostosowania powierzchni biomateriatu, bez
skutkéw ubocznych, do warunkow srodowiska.

Endotelializacja - pokrywanie sig¢ wszczepionych metalowych elementéw od
wewnafrz nablonkiem, komdrkami, kidre normalnie pokrywaja od Srodka
naczynia krwionosne; tzw. endothelium.

Endothelial cells — komoérki stosowane w badaniach biologicznych in vitro,
zwykle w ilosci 800 komérek na milimetr kwadratowy badanej powierzchni
biomateriatu..

Hemokompatybilnosé — zdolnoéé dostosowania powierzchni biomateriatu,
bez skutkéw ubocznych, do stycznodci z krwia.

Tromboza (thrombosis, thrombogenicity) — zdolnos¢ do tworzenia sie
skrzepu: im jest mniejsza na powierzchniach wszczepionych stentéw, tym
lepiej.

Restenoza — to powtéme zwegzenie (zjawisko niekorzysine); stent, ktéry zostal
wszczepiony do juz zwezonego naczynia wieficowego i poczatkowo poprawit
przepltyw krwi, a nastgpnie na skutek np. zwickszonej zdolnodci do tworzenia
skrzeplin na swych powierzchniach (higher thrombogenicity) zostal powtornie
ZWegZony.

Stenty - to przygotowane z biomaterialéw metalowych (lub niemetalowych)
elementy (lub przyrzady) osadzane w trakcie operacji w arteriach czlowieka.
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—1,55,2—1,50; 3—1,40;4—1,30; 5—1,20; 6 — 1,10 kg-dm™ [21]
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Fig. 4.4. Anodic polarisation of copper in H;POy solution at 40 "C. The curves are
referred to different densides of HyPO, measured at 15 °C: 1 — 1.55; 2 — 1.50; 3 — 1.40;
4-1.30;5-1.20; 6 1.10 kg-dm™ [21]
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Fig. 4.9. Change in current density during electropolishing: logarithmic system, poten-
ticdynamic conditions [21 ]

Rys. 4.10. Uklad elekirolizera i tworzenie si¢ cienkiej btonki 1 warstwy lepkiej w proce-
sie ECP
Fig. 4.10. Electrolyser system and solid film and viscous layer formation during ECP

Rys. 4.11. Wykres zmian gestosci pradu w czasie stadiow I i II, odpowiednio
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Fig. 4.11. Changes in current densities during stadia I and IT, with and without solid
film formation, acc. to formulae (4.10) and (4.11). Solid lines, with formation, dotted
lines, without solid film formation [21]

Rys. 4.12. Schemat tworzenia si¢ warstwy lepkiej i zmiana stgZzenia w czasie
elektropolerowania z konwekeja naturalng dla kolejnych chwil 1=0, 1;, 1, ... F—5e0

Fig. 4.12. Viscous layer formation schematic and change in concentration during
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Rys. 4.14. Zmiana ksztaltu mikrogeometrii 2D podcezas elektropolerowania
powierzchni sinusoidalnej
Fig. 4.14. Microgeometry change 2D during electropolishing of a sinusoidal surface

Rys. 4.15. Zaleznos¢ parametru R. od czasu elekiropolerowania dla 3 prébek stali
IH18N9T [20]

Fig. 4.15. Dependence of R- on electropelishing time for 3samples of |HIBNIT steel
[20]

Rys. 4.16. Zaleznos¢ parametru R, od czasu elektropolerowania dla 3 prébek stali
IH18NOT [20]

Fig. 4.16. Dependence of R, on electropolishing time for 3samples of [HIEN9T steel
[20]

Rys. 4.17. Odchylenie standardowe pochodnej profilu: 1 — po szlifowaniu stali, 2 — po
elektropolerowaniu w czasie 300 s dla 6 wybranych prébek stali |HIENOT [20]

Fig. 4.17. Standard deviation of the profile derivative after: 1 — grinding, 2 — electropo-
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Rys. 4.18. Zmiana paramettéw powierzchni R, R- 1 oy po elektropolerowaniu [20]
Fig. 4.18. Variation of surface parameters R,, R. and oy after electropolishing of
LH18N9T steel [20]

Rys. 4.19. (A) Model roztwarzania anodowego w procesie ECP ukazujacy poprzez
strzatki: (1) kierunek ruchu akceptora, (2) kierunek ruchu jonéw metalu
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Fig. 4.19. (A) Model of anodic dissolution during ECP with arrows: (1) the moving
direction of acceptors and (2) the moving direction of metal ions

Rys. 4.19. (B) Przekid] poprzeczny ECP metalu ukazujacy ostaniajgcg warstwe
zaadsorbowanych czastek o (1) malej/stabej, oraz (2) duzej/mocnej strukturze
polimerowe;j.

Na rysunku: (a) roztwor elekurolitu, (b) zaadsorbowana ostaniajaca warstewka czastek,
(c) warstwa roztworu soli, (d) warstwa jondw metalu wzbogacona anionami, (&)
pelerowany/roziwarzany metal

Fig. 4.19. (B) Cross-section of ECP metal dominated by the microstructure/coverage of
the adsorbed shielding molecules with (1) small/weak and (2) large/swong polymeric
stroctare.

In the picture: {a) bulk solution, (b) adserbed shielding molecules, (c) salt-solution
layer, (d) metal ions layer enriched with anion/oxygen-deficient sites, (e) ECP/dissolved
metal

Rys. 5.1. Schemat uktadu do magnetoelektropolerowania: A — anoda, K — katoda, M —
magnes lub elektromagnes, W — drut stalowy uformowany w postaci walca

Fig. 5.1. Magnetoelectropolishing system schematic: A — anode, K — cathode, M —
magnel or electromagnet, W — steel wire mesh of cylindrical shape

Rys. 5.2. Zmiana ubytku masy probki w funkeji wielkosei indukeji magnetycznej
wylworzone] w procesie elektropolerowania stali kwasoodpornej 316L [77, 108]

Fig. 5.2. Change in sample mass loss (expressed in mg and percentage) v8 magnetic
induction applied during electropolishing of 316L stainless steel [77, 108]

Rys. 5.3. Wplyw pola magnetycznego na ubytek metalu w procesie elektropolerowania
réznych metali 1 stopu 316L: (a) w obszarze wydzielania tlenu, (b) ponizej obszaru
wydzielania denu (na poziomie platean krzywej polaryzacji anodowej) [77, 108]

Fig. 5.3. Effects of magnetic field used in electropolishing on the mass loss of different
metals and alloy 3161 (a) within the oxygen evolution regime, (b) below the oxygen
evolution regime (on the anodic curve platean) [77, 108]

Rys. 5.4. Zalemosé kgla zwilzania od czasu dla stali kwasoodpormej 3161 po: ECP —
elekiropelerowaniu, MECP — magnetoelektropolerowaniu [77, 108]

Fig. 5.4. Changes in contact angle vs time on 316L stainless steel samples after: ECP —
electropolishing, MECP — magnetoelectropolishing [77, 108]

Rys. 5.5. Widok zwilzania powierzchni Nitinolu™ po: a — magnetoelektropolerowaniu,
b — standardowym polerowaniu elektrolitycznym [ 144 ]

Fig. 5.5. Pictures of water droplet deposited on Nitnol™ surfaces after: a — magneto-
electropolishing, b — standard electropolishing [144]

Rys. 5.6. Mikrofotografie SEM powierzchni Nitinolu™ po: (a) elektropolerowaniu
standardowym (ECP), (b) magnetoelektropolerowaniu (MECP) [144, 145]

Fig. 5.6. Scanning electron microscope micrographs of Nitnol™: (a) ECP —
electropolished, (b) MECP — magnetoelectropolished [144, 145]
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Rys. 5.7. Atomowa wzgledna zawartos¢ Ti w warstewce Uenku na powierzchni
Nitinolu™ zbhadana metodg EDAX dla wzech energii rozpraszania. Wigksze wartosci —
po MECP [144]

Fig. 5.7. Relative atomic Ti concentration measured on Nitinolu™ surface by EDAX
for three dispersive energies. Higher values — after MECP [144]

Rys. 5.8. Chropowatos¢ (Ra, Rmax) powierzchni Nitinolu™ po elektropolerowaniu
(ECP) i magnetoelektropolerowaniu (MECP) zmierzona na mikroskopie sit atomowych
AFM [145]. Mniejsze (Ra, Rrmax) — po MECP

Fig. 5.8. Roughness (Ra, Rmax) of ECP and MECP Nitinol™ surface measured by
Atomic Force Microscopy [145]. Lower (Ra, Rmax) — after MECP

Rys. 5.9. Widmo chemiczne warstwy tlenku na Nitinolu™ po magnetoelekiro-
polerowaniu [144]
Fig. 5.9. Chemical spectrum of magnetoelectropelished Nitinol™ oxide film [144]

Rys. 5.10. Zmiana grubosci warstwy tenkéw (60 A b 6 nm) w funkcji czasu
oddzialywania elekironéw Augera na powierzchni Nitnolu™  po magnetoelekiro-
polerowaniun MECP [144]

Fig. 5.10. Thickness of oxide (60 Aoré nm) in terms of sputtering time for MECP
Nitinol™ [144]

Rys. 5.11. Zestaw prébek ze stali kwasoodpornej 316L ¢ L8 mm, uzyty do badan
wsigpnych po: ECP — elektropolerowaniu (rzad dolny), oraz po MECP — magneto-
elekiropelerowaniu (rzad gérny)

Fig. 5.11. Set of AISI 316L stainless steel samples, dia 18 mm, used for initial studies
after: ECP — electropolishing (lower row), and MECP — magnetoeleciropolishing
{upper row)

Rys. 5.12. Wyniki badan chropowatosci 2D powierzehni probek  stali kwasoodpornej
316L po: (a) ECP — elekiropolerowaniu, (b) MECP — magnetoelekiropolerowaniu [77]
Fig. 5.12. 2D roughness results obtained on 316L stainless steel samples after: (a) ECP
— electropolishing, (b) MECP — magnetoelectropolishing [77]

Rys. 5.13. Obrazy 3D prébek ze stali 316L po: (a) elektropolerowaniu ECP, (b)
magnetoelektropolerowaniu MECP [77]

Fig.5.13. 3D surface pictures of AISI 316L stainless steel after: (a) standard electro-
polishing ECP, (b} magnetoelectropolishing MECP [77]

Rys. 5.14. Krzywa polaryzacji anodowej stali 316L i zakresy polerowania: (a) na
poziomie plateau, (b) w obszarze intensywnego wydzielania tlenu

Fig.5.14. Anodic polarization curve for AISI 316L stainless steel and the modes of
electropolishing: (a) on the plareau level, (b) in the range of oxygen evolution

Rys. 5.15. Zestaw préobek ze stali kwasoodpornej 316L, ¢ 18 mm (po polerowaniu),
uzyty do badan zasadniczych po: ECP — elekiropolerowaniu (rzad dolny) oraz po
MECP — magnetoelekiropolerowaniu (rzad gémy)
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Fig. 5.15. Set of AISI 316L vm stainless steel samples, dia 18 mm, (after reatment)
used for general stwdies after: ECP — electropolishing (lower row), and MECP —
magnetoelectropolishing (upper row)

Rys. 5.16. Wyniki badan parametréw chropowatosci Ra 1 Rz powierzehni prébek ze
stali kwasoodpornej 3161 w dwu plaszezyznach prostopadtych po: ECP — elektropole-
rowanin, oraz po MECP — magnetoelektropolerowaniu (polerowanie na poziomie
plateau)

Fig. 5.16. Results of surface roughness parameters Ra and Rz on  AIST 316L vm
stainless steel samples, after: ECP — electropolishing, and MECP — magnetoelectropo-
lishing (the plateau level mode)

Rys. 5.17. Wyniki badan parametdw chropowatosci Ra i Rz powierzchni prébek ze
stali kwasoodpornej 3161 w dwu plaszezyznach prostopadtych po: ECP — elekiropole-
rowaniu, oraz MECP — magnetoelektropolerowaniu (polerowanie w zakresie wydziela-
nia sie tlenu)

Fig. 5.17. Resulis of surface roughness parameters Ra and Rz on AISI 316L stainless
steel samples, after: ECP — electropolishing, and MECP — magnetoelectropolishing (the
oxygen evolution mode)

Rys. 5.18. Wyniki badan stali 3161 metodg spektroskopii Augera: ECP — po
polerowaniu standardowym [80]

Fig. 5.18. Results of AISI 316L analysis using Auger Electron Spectroscopy: ECP —
after standard electropolishing [80]

Rys. 5.19. Wyniki badan swli 316L metodg spektroskopii Augera: MECP — po
magnetoelekiropolerowaniu [80]

Fig. 5.19. Results of AIST 316L analysis using Auger Electron Spectroscopy: MECP —
aftermagnetoelectropolishing [80]

Rys. 5.20. Komérka elektrochemiczna stosowana do badan korozji: A — rysunek, B —
po uzbrojeniu wraz z elektrodami: WE — robocza, CE — pradowa/platynows, RE —
odniesienia/kalomelowg

Fig. 5.20. Electrochemical cell used for corrosion investigation: A — drawing, B —
mounted with electrodes: WE — working, CE — current/platinum, RE — reference/
calomel

Rys. 5.21. Wyniki badania potencjatu obwodu otwartego stali 316L w roziworze
Ringera w funkcji czasu po: A — elektropolerowaniu standardowym ECP, B — po
magnetoelektropolerowaniu MECP [143]

Fig. 5.21. Open circuit potential of 3161 SS obtained in Ringer’s solution vs time plot
after: A — standard electropolishing ECP, B - magnetoelectropolishing MECP [143]

Rys. 5.22. Poréwnanie wynikéw badan wstepnych impedancji elektrochemicznej EIS
powierzchni probek ze stali 316L po: 1-ECP — polerowaniu elektrolitycznym, 2-MECP
— magnetoelektropolerowaniu. Na osiach Im(Z) i Re(Z) podanc w omach: temperatura
pokojowa; elektrolit — plyn Ringera [77]
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Fig. 5.22. Comparison of preliminary EIS corrosion results obtained on 3161 stainless
steel samples after: |-ECP — standard electropolishing, 2-MECP — magnetoelectro-
polishing. Im(Z) and Re(Z) in ohm; room tempetature; electrolyte used: Ringer’s
solution [77]

Rys. 5.23. Charakrerystyki EIS — wyniki badan korozji stali 316L w roztworze Ringera
po: 1-ECP — polerowaniu elekwolityeznym, 2-MECP — magnetoelektropolerowaniu.
Temperatura pokojowa [141]

Fig. 5.23. EIS characteristics: corrosion results of 316L biomaterial in Ringer’s solution
after: |-ECP - standard electropolishing, 2-MECP — magnetoelectropolishing. Room
temperature [141]

Rys. 5.24. Poréwnanie wynikow badan impedancji elekirochemiczne] EIS powierzchni
probek ze stali 316L po: 1-ECP — polerowaniu elektrolitycznym, 2-MECP —
magnetoelektropolerowaniu. Elektrolit — 3% wodny roztwdr NaCl

Fig. 5.24. Comparison of EIS corrosion results obtained on 3161 stainless steel samples
after: |-ECP - standard electropolishing, 2-MECP - magnetoelectropolishing.
Electrolyte — 3% aqueous soln NaCl

Rys 5.25. Charakterystyki polaryzacyjne korozji stali 316L w roztworze Ringera po
polerowaniu elektrolitycznym (w warunkach wydzielania tlenu): a — standardowym, b —
w polu magnetycznym. Temperatura pokojowa [142]

Fig. 5.25. Polarisation corrosion charactetistics of 316L in Ringer’s body fluid after
electropolishing (under the oxygen evolution mode) after: a — standard electropolishing,
b — magnetoelectropolishing. Room temperatre [142]

Rys. 5.26. Charakterystyki polarvzacyjne badan korozji stali 316L w 3% wodnym
roztworze NaCl po polerowaniu elekirolitycznym (w warunkach wydzielania tlenu): a —
standardowym, b — w polu magnetycznym. Temperatura pokojowa [142]
Fig. 5.26. Polarisation curves: corrosion characteristics of 316L in 3% aqueous soln.
Na(Cl after electropolishing (under the oxygen evolution mode) after: a — standard
electropolishing, b — magnetoelectropolishing. Roem temperature [ [42]

Rys. 5.27. Widok prébek Nitinolu™ uzytych do badan odpomosci korozyjnej:
(a) o srednicy ¢ 0,14 mm, (b) o $rednicy ¢ 0,87 mm

Fig. 5.27. View of Nitinol™ samples used for corrosion stmdies (as received) of
diameters: (a) ¢ 0.14 mm, (b) ¢ 0.87 mm

Rys. 5.28. Poréwnanie probek Nitinolu™ — obrazy z Neophotu: (a) po otrzymaniu —
bez obrdébki, (b) po magnetoelektropolerowaniu (MECP); (c, d) poréwnanie Srednic
prébek (¢ 0,14 mm)

Fig. 5.28. Comparison of Nitinol™ samples’ surface (Neophot images): (a) as received,
(b) after magnetoelectropolishing (MECP), (c, d) comparison of change in sample
diameters (¢ (.14 mm)
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Rys. 5.29. Wyniki EIS badan Nitinolu™ w plynie Ringera na prébkach (¢ 0,87 mm):
(a) po owzymaniu — przed polerowaniem, (b) po magnetoelekropolerowaniu MECP.
Temperatura pokojowa

Fig. 5.29. EIS results obtained on Nitinol™ in Ringer’s solution samples (¢ 0,87
mm): (a) as received, and (b) after magnetoelectropolishing MECP. Room temperature

Rys. 5.30. Wyniki EIS badan Nitinolu™ w plynie Ringera na prébkach (¢ 0,84 mm):
(a) po standardowym polerowaniu elekurolityeznym ECP, (b) po magnetoelekiro-
pelerowaniu MECP. Temperatura pokojowa

Fig. 5.30. EIS results obtained on Nitinol™ in Ringer’s solution samples (¢ 0,84
mm): {a) after standard electropolishing ECP, and (b) after magnetoelectropolishing
MECP. Room temperature

Rys. 5.31. Poréwnanie wynikéw badan EIS dla prébek Nitinolu™ (a,b — ¢ 0,87 mm,
cd — ¢ 0,14 mm) w plynie Ringer’a: (a) po otrzymaniu — przed polerowaniem
elektrolitycznym, (b) po magnetoelekiropolerowaniu oraz {¢) po elektropolerowaniu
standardowym, (d) po magnetoelekiropolerowaniu. Temperatura pokojowa

Fig. 5.31. Comparison of EIS results obtained on Nitinol™ samples {(a,b — ¢ 0,87 mim,
c,d — ¢ 0,14 mm) in Ringet’s solution: (a) as received, {b) after magnetoelectro-
polishing, (c) after standard electropolishing, (d) after magnetoelectropolishing. Room
temperamre

Rys. 5.32. Wstgpne pordwnawcze wyniki badan krzywych polaryzacyjnych dla prébek
Nitnolu™ w plynie Ringera: (a) po polerowaniu elekirolitycznym standardowym
ECP, (b) po magnetoelekiropolerowaniu MECP (dla prébek ¢ 0,84 mm). Temperatura
pokojowa

Fig. 5.32. Preliminary polarisation curves obtained on Nitinol™ samples in Ringer’s
solution: (a) after standard electropolishing ECP, (b) after magnetoelectropelishing
MECP (samples of dia 0.84 mm). Room temperature

Rys. 5.33. Wyniki badan (liczba cykli) przegigé Nitinolu™ na prébkach polerowanych
elektrolitycznie: ECP — standardowo, MECP — w polu magnetycznym

Fig. 5.33. Results of investigation (number of cycles) of bendings obtained on
Nitnol™ samples after electrolytic polishing: ECP — standard, and MECP — in
a magnetic field

Rys. 5.34. Obrazy SEM przelomdw prébek Nitinolu™ polerowanych elekirolitycznie:
{a) ECP — standardowo, {(b) MECP — w polu magnetycznym

Fig. 5.34. SEM picures of Nitinol™ samples’ fracture after electrolytic polishing: (a)
ECP — standard, (b) MECP — in a magnetic field

Rys. 5.35. Wyniki EIS badan stopu Co-Cr na préobkach po polerowaniu
elekirolitycznym: (a) standardowym ECP, (b) w polu magnetycznym MECP. Elekirolit
— plyn Ringera. Temperatura pokojowa [146]

Fig. 5.35. EIS results obtained on Co-Cr alloy samples after electrolytic polishing: (a)
standard ECP, and (b) in a magnetic field MECP. Electrolyte used: Ringer’s solution;
room temperamre [146]
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Rys. 5.36. Krzywe polaryzacyjne vzyskane na stali 3161 w ptynie Ringera po trzech
obrébkach: (a) polerowaniu Sciemnym MP (wielkos¢ ziama 1000), (b) standardowym
polerowaniu elektrolityveznym ECP, 1 (¢) elektropolerowaniu w polu magnetycznym
MECP. Temperatura pokojowa [ 145]

Fig. 5.36. Polarization curves obtained on 3161 SS samples in Ringer’s solution after:
(a) mechanical abrasive polishing MP (grit size 1000), (b) standard elecuolytic
polishing ECP, and (c) electropolishing in a magnetic field MECP. Room temperature
[145]

Rys. 5.37. Krzywe polaryzacyjne uzyskane na Nitinolu™ w plynie Ringera po dwu
obrébkach: (a) standardowym polerowaniu elekwrolitycznym ECP, i1 (b) elektropo-
lerowaniu w polu magnetycznym MECP. Temperatura pokojowa [145]

Fig. 5.37. Polarization curves obtained on Nitinol™ samples in Ringer’s solution after
two treatments: (a) standard electrolytic polishing ECP, and (b) electropolishing in
a magnetic field MECP. Room temperature [ 145]

Rys. 5.38. Krzywe polaryzacyjne uzyskane na stopie Co-Cr w plynie Ringera po dwu
obrébkach: (a) standardowym polerowaniu elekwrolitycznym ECP, 1 (b) elektropo-
lerowaniu w polu magnetycznym MECP; temperatura pokojowa [ 146]

Fig. 5.38. Polarization curves obtained on Co-Cr alloy samples in Ringer’s solution
after two wtreatments: (a) standard electrolytic polishing, and (b) electropolishing in
a magnetic field: room temperature [ [46]

Rys. 5.39. Szybkosc korozji stali 316L w roztworze Ringera (temperatura 25 °C) po
obrébee: MP — polerowaniu Sciernym (papier o ziamistosci 1000), ECP — standar-
dowym polerowaniu elekirolitycznym, MECP — magnetoelektropolerowaniu [135]

Fig. 5.39. Corrosion rate of AISI316L SS in Ringer’s solution at 25 °C after treatment
by: MP — abrasive polishing (grit size 1000), ECP — standartd electropolishing, MECP —
magnetoelectropolishing [135]

Rys. 5.40. Poréwnaie pradu korozji Nitinolu™ w roziworze Ringera (temperatura
25 °C) po obrdbee: ECP — standardowym polerowaniu elektrolityeznym, MECP —
magnetoelektropolerowaniu

Fig. 5.40. Corrosion current of Nitinol™ in Ringer’s solution at 25 °C after treatment
by: ECP —standard electropolishing, MECP — magnetoelectropolishing

Rys. 5.41. Poréwnanie pradu korozji stopu Co-Cr w roztworze Ringera (lemperatura
25 °C) po obrébee: ECP — standardowym polerowaniu elektrolitycznym, MECP —
magnetoelektropolerowaniu

Fig. 5.41. Corrosion current of Co-Cr alloy in Ringer’s solution at 25 °C after treatment
by: ECP — standard electropolishing, MECP — magnetoelectropolishing

Rys. 5.42. Obrazy SEM powierzchni probek stali kwasoodpormej 3161 po
standardowym  polerowaniu  elektrolityeznym: (a) powigkszenie 1000x, (b)
powigkszenie 10000x

Fig. 5.42. SEM images of 3161l SS surface after a standard electropolishing:
(a) magnification 1000¥, (b) magnification 10000x
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Rys. 5.43. Obrazy SEM powierzchni probek stali kwasoodporne] 3161 po magneto-
elekiropelerowaniu: (a) powigkszenie 000X, (b) powigkszenie 10000x

Fig. 5.43. SEM images of 316L SS surface after magnetoelectropolishing:
{a) magnification 1000X, (b) magnification 10000x

Rys. 5.44. Obrazy SEM powierzchni prébek Nitinolu™ w stanie surowym (bez obrébki
powierzchniowej): (a) powigckszenie 1000%, (b) powigkszenie 10000x

Fig. 5.44. SEM images of Nitinol™ sample surface as received: (a) magnification
1000X, (b) magnification 10000x

Rys. 5.45. Obrazy SEM powierzchni prébek Nitdnolu™ po polerowaniu
elektrolitycznym: (a) powiekszenie 1000X, (b) powigkszenie 10000x

Fig. 5.45. SEM images of Nitinol™ gsample surface after -electropolishing:
{(a) magnification 1000X, (b) magnification 10000x

Rys. 5.46. Obrazy SEM powierzchni probek Nitinolu™ po magnetoelektropolero-
waniu: (a) powigkszenie 1000x, (b) powiekszenie 10000x%

Fig. 5.46. SEM images of Nitinol™ sample surface after magnetoelectropolishing:
(a) magnification 1000¥, (b) magnification 10000x

TABLICE/TABLES

Tablica 3.1. Nominalny sktad Nitinolu™
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Table 3.1. Nitinol™ nominal composition

Tablica 3.2. Nominalny sktad stali kwasoodpornej 316L
Table 3.2. AISI 316L stainless steel composition

Tabliea 3.3. Skiad chemiczny roztworu Ringera stosowanego do badan korozyjnych
Table 3.3. Ringer’s solution composition used for the corrosion study

Tablica 3.4. Sklad chemiczny roztworu Hanka
Table 3.4. Hank’s physiologic solution composition

Tablica 3.5. Sklad chemiczny roztworu Tyrode’a
Table 3.5. Tyrode’s physiologic solution composition

Tablica 3.6. Skad chemiczny sztucznej uryny
Table 3.6. Urine substitute physiologic selution composition

Tablica 3.7. Sklad chemiczny sztuczne] plazmy
Table 3.7. Plasma substitute composition

Tablica 5.1. Zawartos¢ procentowa pierwiastkéw w warstewce tlenkéw na Nitinolu™
po MECP [144]
Table 5.1. Auger atomic concentration of MEP Nitinol™ oxide [144]

Tablica 5.2. Wyniki badan chropowatosci powierzchni 2D [77]
Table 5.2. Surface roughness results in 2D [77]

Tablica 5.3. Zestawienie wynikéw badan chropowatoscei powierzchni prébek 316L po
polerowaniu elektrolitycznym na poziomie plateau (a) w dwu prostopadlych
plaszczyznach: x-x 1 y-y

Table 5.3. Comparison of surface roughness results on AISI 316L samples after
electrolytic polishing on the plateau level (a) in two perpendicular directions: x-x
and y-y

Tablica 5.4. Zestawienie wynikéw badan chropowatosci powierzchni prébek 316L po
polerowaniu elekirolitycznym w zakresie intensywnego wydzielania tlenu (b) w dwu
prostopadlych plaszezyznach: x-x i y-y

Table 5.4. Comparison of surface roughness results on AISI 316L samples after
electrolytic polishing in the range of intensive oxygen evolution (b): in (wo
perpendicular directions: x-x and y-y

Tablica 5.5. Skiad chemiczny stopu L-605
Table 5.5. Chemical composition of L-605 alloy
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STRESZCZENIE

Biomateriaty — to metale i stopy wykazujace dobrg odpornosé
korozyjna w obecnosci fizjologicznych plyndéw ustrojowych i tkanki ludzkiej.
W ostatnich  dziesigcioleciach  powstalo  wiele tfechnologii  obrébki
powierzchniowej, jak 1 bardzo wysublimowanych metod badawczych
biomaterialéw, dajacych gwarancjg wykorzystania przyrzaddw wykonanych
z tych metali i stopéw na implanty 1 stenty zastgpujace organy w ciele
cztowieka.

Jeden z pierwszych rozdzialow pracy podwigcono biomaterialom
metalowym 1 ich charakierystyce fizyko-mechanicznej. Opisano stosowane
technologie obrébki powierzchniowej, aby skupi¢ si¢ na polerowaniu
elektrolitycznym. Scharakteryzowano $rodowisko korozyjne, oraz dotychcza-
sowy stan badan biomateriatow. Nastgpnie przedstawiono zagadnienie modelo-
wania granicy faz biomaterialéw ze srodowiskiem i metody badani powierzchni.

Jedna z najwazniejszych technologii obrobki powierzchniowej
stosowanej do biomaterialéw metalowych jest polerowanie elektrolityczne,
technologia, ktéra Autor zajmuje si¢ od ponad 36 lat. Pierwsza czgé¢ rozdzialu
4 pracy zawiera opls matematyczny procesu polerowania elekirolitycznego,
specyfike roztwordw stosowanych w procesie elektropolerowania oraz mecha-
nizm procesu. Nastepnie przedstawiono wplyw konwekeji, namuralnej i wymu-
szonej, aby przejs¢ do charakterystycznych cech mikrowygtadzania w procesie
elektropolerowania. Na koncu tego rozdzialu, w oparciu o dotychczasowe
doswiadczenia, przedstawiono dynamiczny model granicy faz w procesie
polerowania elektrolitycznego.

Rozdzial piaty ksigzki rozpoczeto od zaprezentowania, w pierwszych
trzech podrozdzialach, wczesniejszych wynikéw badan Ryszarda Rokickiego
(doktorant Autora) oraz wynikdw zaczerpnigtych ze wspdinych badan
wlasnych. Badania te dotyczyly wplywu wytworzonego pola magnetycznego na
ubytek metalu w czasie obrébki elektropolerowaniem, badania zwilZalnosci
oraz zmian w warstwie wierzchniej. W szczegolnoscei zaskakujgee wyniki badan
statycznego kata styku po magnetoelektropolerowaniu zrodzily potrzebe
rozszerzenia badan o inne wiaSciwosei: chropowatos¢ powierzchni i odpornosé
korozyjna biomateriatdw.

W badaniach wilasnosci powierzchni biomateriatéw po obrobee
powierzchniowej wykorzystuje sig obecnie aparaturg i urzadzenia do badan
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fizycznych powierzchni (pomiar statycznego kata styku — zwilzalnosc),
chropowatosci powierzchni (metoda stykowg 2D, 3D, bezstykowa — mikroskop
sil atomowych AFM), korozyjnych (cykliczna polaryzacja anodowa, krzywe
polaryzacyjne, potencjal obwodu otwartego, elektrochemiczna spektroskopia
impedancyjna EIS), jak i aparaturg do badan materiatowych (np. elektronowa
mikroskopia skaningowa SEM, spektroskopia elektronowa z analizg chemiczna
ESCA czy spektroskopia elektronowa Augera AES). Przygotowana powierz-
chnia biomaterialéw podlega nastgpnie badaniom in vitro oraz dalszym
badaniom medycznym in vive w warunkach naturalnego $rodowiska czlowieka.
Dopiero wowczas mozna sadzi¢ o przydatnosci poszczegdlnych technologii
obrébki powierzchniowej badanych biomateriatéw.

Badaniom chropowatodci powierzchni poddano prébki stali austeni-
tycznej 316L 1 Nitinolu™. Ich wyniki wskazujg w kazdym przypadku na
zmniejszenie parametrow mikrochropowatoéci powierzchni magnetoelektro-
polerowanych w stosunku do powierzchni uzyskiwanych po standardowym
polerowaniu elekirolitycznym. Metodami elektrochemicznymi zbadano nasig-
pnie korozyjne zachowanie si¢ wybranych prébek biomaterialéw (AISI 3161,
stopy NiTi oraz stop Co-Cr) w plynie ustrojowym Ringera, poréwnujac wyniki
badan powierzchni po obu obrébkach elektropolerowaniem, a dla stali 316L
dodatkowo po polerowaniu $ciernym. W pracy zamieszczono zdjecia z mikro-
skopu skaningowego powierzchni probek biomateriatéw, wykazujac wyzszosc
technologii magnetoelekiropolerowania.

Niniejsza praca ma na celu wykazanie zalet polerowania elektrolitycz-
nego z uzyciem pola magnetycznego nad elekiropolerowaniem standardowym
dla osiggnigcia oczekiwanych rezultatdow. Wyniki tej pracy ukazujg podstawe
dla modyfikacji powierzchni biomaterialéw | moga by¢ przyczynkiem dla
poprawy tolerancji implantéw w organizmie cztowieka.



ABSTRACT

Biomaterials are metals and alloys showing good corrosion resistance in
the presence of body fluids and human tissue. During recent decades, many
surface technologies have been developed. Also several quite intricate
investigation techniques have been introduced to allow for using devices made
of these biomaterials for implants and stents to replace human organs and/or
improve their action.

One of the first chapters of this book is devoted to the metallic
biomaterials and their physico-mechanical characteristics. Then surface
technologies are described to focus on electropolishing technology. The human
corrosion environment and the up-to-date research state-of-art is described. The
problem of biomaterials interface modeling and surface investigation methods
are presented.

One of the most important surface technologies applied for biomaterials
is electrolytic polishing, the technology developed by the Author for 36 years
now. The first part of the Chapter 4 covers mathematical description of the
process, specifics of the solutions used for electropolishing, and the process
mechanism. Then the effect of natural and forced convection is discussed to
come to characteristics of electropolishing process. Based on the up-to-date
experience, at the end of this Chapter, a dynamic model of electropolishing
process has been presented.

Chapter 5 of this book begins with presentation of some research results
obtained by Mr R. Rokicki, the Author’s PhD student, as well as our common
study results published. Specifically, the results of biomaterials wettability and
surface film investigation have been presented. General part of this Chapter 5 is
devoted to reveal improvement in surface roughness characteristics after
magnetoelectropolishing, corrosion study results performed by means of
electrochemical techniques, in these especially the impedance spectroscopy and
polarization curves’ measurements.

The following surface techniques have been vsed in the study: static
confact angle measurement, surface roughness measurement (using 2D and 3D
stylus, and AFM methods), electrochemical impedance spectroscopy EIS, open
circuit potential OCP, polarization curves, Neophot and SEM, as well as
material film studies uvsing Auger Electron Spectroscopy with XPS. This way
prepared biomaterials surface should undergo to medical in vitre and in vivo
studies under natural human environment. Positive results of such biomedical
experiments may be a good basis for selection of the most proper surface
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technology to use for a specific biomaterial, 316L stainless steel, Nitinol™,
and/or Co-Cr alloy.

The study results of surface roughness of the AISI 3161 SS and
Nitinol™ are presented in the paper. The results indicate more vniform and
better surface microlevelling after magnetoelectropolishing in comparison with
the results obtained after standard electropolishing. Electrochemical corrosion
study results indicate on better performance of biomaterials studied (AISI 316L
S8, NiTi alloy, and Co-Cr alloy) in the Ringer’s body fluid of surfaces obtained
after magnetoelectropolishing in comparison with the surfaces after standard
electropolishing. The images of metallic biomaterials surfaces obtained from a
scanning electron microscopy SEM reveal superiority of the proposed surface
technology. the electropolishing in the magnetic field, over the results obtained
from standard electropolishing.

The purpose of this work is to show advantages of electropolishing in
the presence of a magnetic field over a standard electropolishing, specifically in
the reference to biomaterials surface treatment. The results of this work are
fundamental for modification of biomaterials surface and should contribute to
improve tolerance of implants and stents in the human body.
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