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Historia biodegradowalnych stopow
magnezu

» Mg w ukfadzie sercowo-naczyniowym
* zfacza dla naczyn krwionosnych
* leczenie tetniakow
* stenty
* biobaterie dla rozrusznikow serca

» Mg w uktadzie migesSniowo-szkieletowym
* ortopedia i traumatologia
* endoprotezoplastyka stawow

» Mg w chirurgii ogolnej
* organy wewnetrzne — watroba, jelita

Prof. Erwin Payr, lekarz * naczyniaki i tetmakl,
* odbudowa pofaczen nerwowych

* nici chirurgiczne

W 1900 - stabilizatory, gwozdzie, druty, sruby, ptytki wykonane z magnezu



Stopy magnezu badane pod wzgledem
zastosowan biomedycznych

Stopy magnezu
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Metaliczne implanty kostne- wymagania

Nie ulegajace korozji(?)
Mechaniczna integralnos¢
podczas procesu

kosciowzrostu ...
Whasciwosci

’\ RS mechaniczne zblizone do

tkanki kostnej
~—> Bioaktywny
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immunologiczna
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Odpowiednie wiasciwosci
elektryczne i magnetyczne



Biodegradowalne
stopy Mg jako
biomaterial na
implanty kostne
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Rozne cele w zaleznosci od aplikaciji

Stopy magnezu

Zastowanie stosowanie

techniczne - medyczne
Poprawa: Zrozumienie wptywu

dodatkéw stopowych na:

Wiasnosci Odpornosci na

mechanicznych korozje
ormowanie

sie ochronne;j
warstwy




Korozja stopow magnezu

H, Bubble
Mg*" + 2e ‘
e pHT

IL,O + 2¢ — H, +20H

Mg*" + 20H" — Mg(OH),
S
Meo(OH) Precipitation

Schematyczna ilustracja degradacji stopow magnezu

Revolutionizing biodegradable metals;Yun et al.; Materials Today 2009; 22-32

Cel: Zbadanie zwiazku pomiedzy
sktadem chemicznym,
mikrostruktura, korozja a
wiasciwosciami mechanicznymi

Badania korozji metoda pomiaru
zmiany masy oraz EIS
(elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej)

Roztwory mogace symulowac
srodowisko organizmu ludzkiego:
SBF

PBS

HBSS



Jak wybrac¢ odpowiedni sklad stopu?

| Wybrac zastosowanie
Il Zna¢ srodowisko pracy implantu

[l Zdefiniowac wiasnosci implantu

IV Pozna¢ wptyw dodatkow stopowych

V Okresli¢ sktad stopu

VI Zaprojektowac proces wytwarzania

‘ VIl Uzy¢ odpowiednich metod testujacych ’

Wréci¢ do kroku IV bazujac na wynikach z VII

} [Degradable biomateirlas based on magnesium corrosion; FWitte et al.; Current opinion in Solid State and Materials Science
2008; 63-72]



Wybrane dodatki stopowe

» Zn
- biokompatybilny

- stopy z uktadu Mg-Zn ulegaja utwardzeniu w procesie
starzenia

» Ca

- biokompatybilny
- rozdrabnia ziarno
- poprawia lejnosc

- podwyzsza odpornosc na petzanie i twardosc jesli dodany do
uktadu Mg-Zn



Diagram fazowy Mg-Ca-Zn

(a)

(b)
(@) lzoterma potrojnego diagramu
fazowego Mg—Ca—Zn w 300 °C,

Mg+CazMgsZna
(b) Powiekszenie obszaru diagramu

Mg+CaMgsZne [ bogatego w magnez
=

! Mg+M ? Zn
Mg Zn (at%)— 20 9TV

Na podstawie: Oh-ishi, K.,Watanabe, R., Mendis, C. Hono, K., (2009). Age-hardening
response of Mg-0.3 at.% Ca alloys with different Zn contents. Materials Science and
Engineering:A, 526(1-2), 177-184



Wybrane sktady

» Bazujac na literaturze i diagramie fazowym Mg-Zn-Ca wybrano
nastepujace sktady (% wag.):

C ition (Wt. % C ition (at. %
. Mg-3Zn (StOP ref.) Alloy L L) omposition @at. %) Ca/Zn
Mg Zn Ca Mg 7n Ca (at. %)

. Mg-3Ca (StOP ref.) Mg-3Zn 97 3 - | 9886 | 114

. Mg_3zn_o.2Ca Mg-3Ca 97 ; 3 98.16 ; 1.84

Mg-3Zn-0.2Ca | 96.8 3 0.2 | 98.74 | 114 | 0.12 0.11
’ Mg- 3Zn-0.5Ca Mg-3Zn-0.5Ca | 96.5 3 0.5 | 9855 | 114 | 031 0.27
- M g- 3Zn-0.7Ca Mg-3Zn-0.7Ca | 96.3 3 0.7 | 9843 | 114 | 043 0.38
- M g- 37n-1.0Ca Mg-3Zn-1.0Ca | 96.0 3 1.0 | 9824 | 114 | 0.62 0.54

Mg-3Zn-1.3Ca | 95.7 3 1.3 | 98.05 | 114 | 081 0.71

‘ Mg-3zn- I '3ca Mg-3Ca-3Zn 94 3 3 96.97 1.15 1.88 1.63

- Mg-3Zn-3.0Ca




Wyniki: SEM, przyktady

Wszystkie badane stopy charakteryzuja sie mikrostruktura dendrytyczna a-Mg,
natomiast fazy podwdjne i faza potrojna znajduja sie w przestrzeniach
miedzydendrytycznych oraz w srodku dendrytow.

a) Mg-3Zn; b) Mg-3Ca; c) Mg-3Zn-0.2Ca; d) Mg-3Zn-0.5Ca; e) Mg-3Zn-0.7Ca; f) Mg-
3Zn-1.0Ca; g) Mg-3Zn-1.3Ca, h)Mg-3Zn-3Ca; BSE; 20kV



Wyniki: XRD
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XRD
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Wynik
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Wyniki:

DSC

Complex Peak:

Area: -20.25J/g
Peak: 4146 °C
Onset 406.0 °C
End: 421.3°C

Complex Peak:

Area: -11.92J/g

Peak: 414.9°C
Onset 406.7 °C
End: __4215°C

[54]

Complex Peak:

Area: 7.42J/g

Peak: 408.2°C
Onset: 398.1 °C
End: 416;3 e

21

[4.1]

Complex Peak:
Area: 0.1028 J/g
Peak: 3427 °C
Onset 3400 °C
End: 3493 °C
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Complex Peak:
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End: 365.6 °C

Complex Peak:
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DSC réwniez pozwala na zidentyfikowanie faz wystepujacych w materiale
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Wyniki: TEM, przyktady
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Mg-3Zn-0.2Ca; a) BF fazy MgZn i Ca,Mg,Zn;; b, c) dyfrakcja elektronowa



Wyniki: TEM, przyktady

3302
0111

[7189] Ca,MgZn,
Mg-3Zn-0.5Ca; a)BF Ca,Mg,Zn, phase; b) corresponding SADP

at /OIO

o NS G001

[1210] Ca,MggZn,

Mg-3Zn-1.3Ca; a)BF, faza Ca,Mg,Zn;; b) dyfrakcja elektronowa



Wyniki: TEM, przyktady

[0112] Mg,Ca [2423] Ca,MgZn.,

Mg-3Zn-3Ca; Obraz STEM-HAADEF, obraz TEM oraz dyfrakcje elektronowe



Umacnianie wydzieleniowe - przesycanie

Obrobka cieplna zostata tak I) wygrzewanie w temperaturze 300 °C przez 48h;

zaprojektowana aby zapobiec 2) quasi-statyczne grzanie (2 °C /h) do temperatury 450 °C;

iy o . 3) utrzymywanie w temperaturze 450 °C przez |8h;
topieniu sie faz na granicach
P & & 4) szybkie chtodzenie

dendrYtOW: 5) starzenie w temperaturze 175 °C w oleju silikonowym

Stopy:

Mg-3Zn
Mg-3Zn-0.5Ca
Mg-3Zn-1.0Ca
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Zdjecia SEM stopow po odlaniu: (a) Mg-3Zn, (b) Mg-3Zn-0.5Ca, (c¢) Mg-3Zn-1.0Ca
oraz obrobce cieplnej: (d) Mg-3Zn, (e) Mg-3Zn-0.5Ca, (f) Mg-3Zn-1.0Ca, BSE 20kV



Hardness [HV]

Umacnianie wydzieleniowe - starzenie
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Twardos¢ vs czas starzenia w |75°C dla stopow:

Mg-3Zn, Mg-3Zn-0.5Ca, and Mg-3Zn-1.0Ca
(% wag.)

1000

* Dodatek Ca podnosi twardosc z 36 HV
dla stopu podwojnego do 45 HV dla stopu
zawierajacego | % wag. Ca.

* Podczas poczatkowego okresu starzenia
twardosc wzrasta proporcjonalnie dla
wszystkich stopow

* Stopy zawierajace Ca osiagaja maksimum
twardosci:

-60 HV po 5 h dla Mg-3Zn-1.0Ca

-55 HV po 25h dla Mg-3Zn-0.5Ca

* Maksimum twardosci przesuwa sie w
strone dtuzszych czasow wraz z malejaca
zawartoscia Ca.



Umacnianie wydzieleniowe - starzenie

Mg-3Zn-1Ca starzone 5h/175°C (maximum twardosci)
os pasa:a) [I 1-20] a(Mg), b) [1-100] a(Mg)



Podsumowanie

>

Wszystkie badane stopy posiadaja po odlaniu mikrostruktura
dendrytyczna O-Mg, z obecnoscia faz miedzymetalicznych w
przestrzeniach miedzydendrytycznych

Gtowng faza miedzymetaliczna w stopie Mg-3Zn (referencyjnym)
byta faza Mg,Zn; natomiast w stopie Mg-3Ca faza Mg,Ca

Dodatek Ca powoduje tworzenie sie heksagonalnej fazy potrojnej
Ca,Mg.Zn;, opisywanej rowniez jako Ca;MgxZn . ..
Stosunek Mg/Zn w tej fazie zmienia sie od wartosci 0.59 dla stopu

Mg-3Zn-0.2Ca do 2.72 dla stopu Mg-3Zn-1.3Ca, co zwiazane jest ze
zwiekszaniem sie parametrow komorki elementarne;.

Dodatek wapnia powoduje wzrost twardosci stopow, wzrost
twardosci stopow zwiazany z umochieniem wydzieleniowym
zwiazany jest z wytracaniem sie¢ nano wydzielen o ksztatcie dysku
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