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1. Микродуговое (электроискровое) оксидирование 
титановых имплантатов

Имплантаты третьего поколения с модифицированной поверхностью отличаются высокой биосовместимостью с организмом на основе биоинертности, т.е. отсутствия коррозии и градиента потенциала в прилегающем слое. Достигается это модифицированием поверхности, т.е. нанесением на нее неметаллических, чаще всего керамических соединений. Среди многих методов модификации (ионная имплантация, плазменное напыление и др.) несомненным преимуществом обладают анодно-искровое и микродуговое оксидирование.

Сущность этих способов в проведении оксидирования при напряжениях, превышающих потенциалы пробоя оксидной пленки на поверхности (больше 200В) Тонкая оксидная пленка с высокими диэлектрическими свойствами (барьерная) образуется на поверхности металлов вентильного типа (Al, Ti, Nb, Zn, Ta) в результате самопассивации в атмосферном воздухе или воде. При некотором анодном напряжении происходит электрический пробой ее в наиболее слабых местах. В местах пробоя резко возрастает температура до нескольких тысяч градусов, происходит образование оксидов с оплавлением и кристаллизацией их. Толщина пленки в месте пробоя возрастает. В следующий момент пробой и оксидирование происходят в соседней точке. Таким образом, происходит постепенное, равномерное, многократное обегание всей поверхности металла точками пробоя. При постоянном поддержании напряжения в процессе оксидирования ток постепенно падает, т.е. процесс электроискрового или микродугового оксидирования является самозатухающим процессом.

Если в результате оксидирования титанового имплантата образуется керамический слой оксида титана, такое покрытие относится к биоинертным. Оно будет биосовместимо с мягкими и костными тканями. Но если в процессе оксидирования будет происходить захват  полезных для организма компонентов электролита в формирующийся оксидный слой, то такие керамическое покрытие будет биоактивным. Несомненно, полезными элементами для заживления сломанной, раздробленной или эрозированной кости являются фосфор и кальции, а вернее фосфаты кальция (в первую очередь гидроксилапатит кальция, входящий в состав костей). Биоактивные и биоинертные покрытия имплантатов должны обладать высокими диэлектрическими свойствами.

2. Выбор показателя коррозионной стойкости имплантата

Из-за высокой коррозионной стойкости титана и его сплавов к ним практически неприменим классический весовой метод определения скорости коррозии.

Оценка скорости коррозии металлической основы имплантата по изменению концентрации металла в крови также не пригоден, т.к. вентильные металлы  образуют нерастворимые в плазме крови оксиды.

 Но являются доступными и получили повсеместное распространение электрохимические методы:

1)Оценка коррозионной стойкости по стационарному потенциалу (потенциалу коррозии Ек) и по скорости его установления. Быстрое установление электроположительного значения потенциала коррозии свидетельствует о хорошей пассивации металла (самопассивация), что предполагает высокую коррозионную стойкость. Потенциал коррозии отражает состояние поверхности и связан с током обмена на границе металл-раствор. Но  этот метод не позволяет оценить скорость коррозии, хотя дает возможность сравнивать металлы друг с другом в разных условиях.

2) Метод поляризационных кривых.

   а) Анодная поляризационная кривая позволяет оценить способность металла к пассивации, найти области потенциалов пассивного состояния, зафиксировать влияние легирующих элементов и предварительной модификации поверхности на пассивацию, на скорость окисления в пассивном состоянии, определить величину электрического пробоя.

   б) Совместное рассмотрение анодно-катодного поведения металла тока обмена на его поверхности. По этому методу разными исследователями установлена низкая скорость коррозии титана и его сплавов порядка 10-8 - 10-6 А/см2,обусловленная высоким электрическим сопротивлением оксидной пленки на поверхности.

3) Поляризационное сопротивление.

   Как выше указывалось, поляризационное сопротивление Rn оксидной поверхности имплантата является показателем как коррозионной стойкости, так и биосовместимости организма. Оно имеет омическую природу и правильнее его назвать поляризационно-омическим. Поляризационное сопротивление представляет собой сопротивление перехода электрического тока через границу имплантат-электролит, т.е. сопротивление превращения потока электронов в металле в эквивалентный по величине заряда поток ионов в электролите. Поэтому часто в специальной литературе его называют переходным сопротивлением.
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[image: image2.wmf]где,  ∆Е- поляризация электрода, В;

i -  плотность поляризующего тока, А/см2 .
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где, Еi - потенциал электрода при токе i, В.

Ек - потенциал коррозии (стационарный потенциал). В.

Сдвиг потенциала электрода  ∆Е под действием тока поляризации состоит из собственной величины электрохимической поляризации ∆Еэ/х и омической составляющей оксидного слоя ∆Uом. Электрохимическая поляризация Еэ/л может быть приравнена к нулю при плотностях тока 0,1 10-6 А/см2. Таким образом, переходное сопротивление 
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, есть омическое сопротивление слоя оксидной пленки.
3. Цель и задачи работы

Разобраться с биосовместимостью имплантатов и ознакомиться с электрохимическим методом оценки ее по переходному сопротивлению.

Задачи данной работы заключаются в освоении методики тонких электрохимических исследований процессов коррозии, в выработке навыков работы с потенциостатом.
4. Необходимые приборы, реактивы и приспособления

1. Потенциостат типа П-5848.

2. Ячейка с держателями электродов.

3. Оксидированные образцы титана листового (или его сплавов) -  3-5 шт.

4. Хлорсеребрянный электрод сравнения типа ЭВЛ.

5. Вспомогательный платиновый электрод площадью 5,5мм2.
6. 0,9 %-ный раствор NaCl (х.ч. или ч.д.а.)

7. Насыщенный раствор KCl.

8. Солевой мостик, заполненный агарагаром с КСl.

9. Стакан на 100мл. для раствора КСl.

10. Электрические провода в изоляции, заканчивающиеся  зажимами типа «Крокодил».

5. Подготовка электродов

 1.Оксидированные образцы титана или его сплавов зачистить наждачной шкуркой с одного конца на 3-5 мм с обеих сторон.

 2.Прокипятить образцы в дистиллированной воде 15 мин. и высушить.

 3.Снова пройтись шкуркой по зачищенным местам, не прикасаясь руками к образцам (завернуть в чистую бумагу).



Схема лабораторной установки:
1 - потенциостат П5848, 2 - электрохимическая ячейка, 3 - исследуемый электрод, 4 - вспомогательный платиновый электрод, 
5 - хлорсеребряный электрод сравнения, 6 - электролитический ключ, 7 - капилляр Лугина
6. Порядок выполнения работы

1. Изучить рабочую инструкцию по потенциостатам П-5848 и его работе в гальваностатическом режиме.

2. Потренироваться на не включенном приборе в подаче анодного и катодного тока величиной 0,1 мкА.

3. Потренироваться в измерении напряжения батареи или потенциала электродов на отдельно включенном блоке БВВ-1 (блок высокоомного вольтметра).

4. Собрать ячейку и дать проверить ее преподавателю.

5. Установить ручки управления потенциостатом в исходное перед включением состояние.

6. Только убедившись в правильности исходного состояния включить потенциостат строго по инструкции и прогреть не менее 15 мин. (пока устанавливается и измеряется потенциал образца).

7. Измерить стационарный потенциал 15 мин. Результат заносится в таблицу.

8. Задать ручками блока задающего напряжения (БЗН) катодный ток 0,1 мкА и включить ячейку на блоке БУ. Блок БВВ-1 под током регистрирует изменение потенциала, через 10-15 мин. Потенциал устанавливается и регистрируется с помощью ручек и стрелочного прибора. Ячейка отключается. Результат заносится в таблицу.

9. В рабочую ячейку устанавливаются поочередно еще 3 образца и п.7,8 повторяются.

10. В рабочую ячейку устанавливается следующий образец, выполняется п.7 и ручками блока БЗН задается анодный ток 0,1 мкА и включается ячейка на блоке БУ. Через 10-15 мин величине, а из оставшихся 3х вычисляются устанавливается и регистрируется блоком БВВ потенциал образца под анодным током.

11. Эксперимент повторяется еще на нескольких образцах (не меньше 3х).

12. Из четырех значений   Ек и   Еа откидываются по одному значению, наиболее отличающиеся от остальных по средние  значения.

13. Вычисляются среднее значение переходного сопротивления и делается вывод о лимитирующей стадии коррозии имплантата.

Таблица поляризационных измерений

	Катодное измерение
	Анодное измерение

	№
	Ест, В
	Ек, В
	Еiк, В
	№
	Ест, В
	Ек, В
	Еiа, В

	
	
	
	
	
	
	
	


7. Требования к отчету

1. Отчет должен содержать минимальную теоретическую часть: информация об имплантатах 3го поколения и их достоинствах, требования биосовместимости с организмом, биоинертность и биоактивность, критерии биосовместимости.
2. Цель и задачи эксперимента.

3. Ход эксперимента со схемой установки.

4. Таблица результатов измерений.

5. Выводы по полученным результатам.
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