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Stopy tytanu nalezg do grupy materiatbw metalicznych szeroko stosowanych
w medycynie ze wzgledu na niskg gestosc¢, korzystny stosunek wytrzymatosci
do granicy plastycznosci, dobrg odpornosc¢ korozyjng oraz najlepsza, w poréwnaniu
z innymi biomateriatami metalicznymi, biozgodnos¢. Materiaty te sa obecnie
podstawowym tworzywem na implanty dtugotrwate dla ortopedii (w gtbwnej mierze
stuzg do produkcji endoprotez stawu biodrowego i kolanowego), traumatologii
i stomatologii [1-3].
Jednym z najczesciej stosowanych biomateriatow tytanowych, zwtaszcza w ortopedii
jest stop Ti6AI4V. Jednakze z uwagi na zawarto$¢ wanadu, zaliczanego
do pierwiastkédw o duzej toksycznosci, w latach osiemdziesigtych podjeto prace nad
bezwanadowymi stopami tytanu, do ktérych zalicza sie stop Ti6AI7Nb. W sktad tego
stopu wchodzi niob, ktéry podobnie jak wanad stabilizuje faze B, lecz
w przeciwienstwie do wanadu jest pierwiastkiem witalnym, niewywotujgcym standow
zapalnych i odczynow alergicznych [4-6].
Niemniej jednak nadal pozostaje otwarta kwestia niewystarczajgcej odpornosci
stopow tytanu na zuzycie przez tarcie, ktéra wynika z ich niedostatecznej twardo$ci.
Innym problemem jest uzyskanie stabilnego potaczenia pomiedzy implantem
a otaczajacymi tkankami. Z punktu widzenia biofunkcjonalnosci niska odpornos¢ na
zuzycie przez tarcie jest cechg niekorzystng, prowadzgcg w konsekwencji do
obluzowania endoprotez stawéw i powtdrnej alloplastyki, ktéra u pacjentéw
w podesztych wieku niesie ze sobg spore ryzyko niepowodzenia i komplikacji
pooperacyjnych oraz podnosi catkowity koszt implantacji [7-9]. Dlatego celowym
i uzasadnionym, przede wszystkim z punktu widzenia pacjenta, jest dgzenie do
wydtuzenia bezpiecznego czasu uzytkowania implantu, pozwalajgcego unikngc
ucigzliwego zabiegu rewizyjnego. Stad tez kwestia odpornosci na zuzycie przez
tarcie ma istotne znaczenie przy poprawie wtasciwosci materiatdw stosowanych na
implanty.

Duze nadzieje w rozwigzaniu powyzszych problemdéw wigze sie z nowoczesnymi
technikami inzynierii powierzchni, takimi jak azotowanie jarzeniowe i dwustopniowa
obrobka powierzchniowa. Umozliwiajg one ekonomiczne wytworzenie warstw

o kontrolowanym skfadzie chemicznym i fazowym, okreslonej grubosci i topografii
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powierzchni oraz dobrej odpornosci korozyjnej, a tym samym modyfikacje
wiasciwosci uzytkowych biomateriatow [10-12].

Wsréd dotychczas wykonanych badan przytaczanych w literaturze brakuje
kompleksowej, ilosciowej i jakosciowej charakterystyki mikrostruktury warstw
wierzchnich oraz jej odniesienia do wifasciwosci uzytkowych stopu Ti6AI7Nb.
Oczekuje sie, ze szczegotowa analiza mikrostruktury i topografii powierzchni
wytwarzanych warstw wraz z okresleniem ich wptywu na wtasciwosci mechaniczne
i tribologiczne stopu, pozwoli na optymalizacje wtasciwosci uzytkowych pod katem

dostosowania ich do coraz bardziej rosngcych wymagan stawianych biomateriatom.
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1. Biomaterialy tytanowe

Inzynieria biomateriatowa oraz technologie zwigzane z medycyng nalezg do
jednej z najbardziej dynamicznie rozwijajgcych sie dziedzin naukowych w ostatnich
kilkudziesieciu latach.

Wedtug powszechnie stosowanej definicji, za biomateriat uwaza sie kazdg inng
substancje niz lek albo kombinacje substancji syntetycznych lub naturalnych, ktora
moze byC¢ uzyta w dowolnym czasie, a ktorej zadaniem jest uzupetnianie lub

zastgpienie tkanek narzadu lub jego czesci w celu spetnienia ich funkc;ji [3,13,14].

Tytan i jego stopy wraz ze stopami na osnowie zelaza, kobaltu oraz stopami
z pamiecig ksztattu tworzg grupe biomateriatdw metalicznych. Poczatkowo tytan
i jego stopy (przede wszystkim stop Ti6AI4V) byty projektowane jako materiaty
konstrukcyjne dla wojska i przemystu lotniczego, dopiero z czasem zostaty
zaadoptowane na potrzeby medycyny dajgc poczatek biomateriatom tytanowym [1,2,4,
15,16].

Pierwsze proby zastosowania tytanu jako implantu podjeto w latach czterdziestych
ubiegtego wieku z uwagi na jego dobrg odporno$¢ korozyjng. Poczatkowo
zastrzezenia budzity niskie, w poréwnaniu z innymi materiatami metalicznymi,
wiasciwosci mechaniczne tytanu. W latach szes¢dziesigtych zaczeto stosowac stopy
tytanu (gtéwnie stop Ti6AI4V) z uwagi na ich wyzszg w poréwnaniu z tytanem
wytrzymato$é. Stop Ti6AI4V znalazt zastosowanie gtéwnie w ortopedii na
endoprotezy stawu kolanowego i biodrowego oraz w traumatologii (ptytki, gwozdzie,
Sruby). Z uwagi na pojawiajgce sie doniesienia o toksycznosci wanadu [6,17]
w latach osiemdziesigtych podjeto prace nad bezwanadowymi stopami tytanu
z przeznaczeniem dla medycyny. Kolejnym krokiem w rozwoju biomateriatéw
tytanowych byto opracowanie stopow tytanu o strukturze . W chwili obecnej tytan

i jego stopy znajdujq sie w czotdwce biomateriatdw metalicznych [2,5,18,19].

Tytan i jego stopy w porédwnaniu z innych materiatami metalicznymi
charakteryzujg sie bardzo dobrg biozgodnoscig, dobrg odpornoscig korozyjna,
najnizszym modutem Younga, wysokg wytrzymatoscig wzgledng i niskim ciezarem

wiagciwym [1,2,20,21].
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1.1. Mikrostruktura i wtasciwosci biomateriatow tytanowych
1.1.1. Tytan

Tytan posiada dwie odmiany alotropowe: niskotemperaturowg a, krystalizujacq
w uktadzie heksagonalnym o strukturze zwartej HZ (a=0,295 nm, c= 0,468 nm) oraz
wysokotemperaturowg (3, krystalizujgcg w ukfadzie regularnym o strukturze
przestrzennie centrowanej RPC (a= 0,328 nm). Temperatura przemiany alotropowej
wynosi 882,5°C i zalezy od stopnia czystosci tytanu. Struktura tytanu w temperaturze
otoczenia zawiera tylko faze a. Tytan po wyzarzaniu moze mie¢ morfologie iglastg
lub réwnoosiowg [22].

Tytan techniczny zawiera niewielkie ilosci zelaza i pierwiastkow
miedzyweztowych (C, N, O i H). Wyrdznia sie cztery gatunki tytanu réznigce sie

zawartoscig w/w pierwiastkéw (tabela 1) [23-25].

Tabela 1. Gatunki tytanu technicznego, (% masowe), wg [23]

Gatunek Nrwg ASTM Ti C Fe N (0] H
1 B265 99,5 0,08 0,2 0,03 0,18 0,015
2 B265 99,2 0,08 0,25 0,03 0,2 0,015
3 B265 99,1 0,08 0,25 0,05 0,3 0,015
4 B265 99,0 0,08 0,5 0,05 0,4 0,015

Tlen w najwiekszym stopniu wptywa na wytrzymato$¢ tytanu, stad tez pierwiastek ten
traktowany jest jako dodatek stopowy. Wzrost wytrzymatosci spowodowany jest
w tym przypadku umocnieniem roztworu a. Pozostate domieszki traktowane sg jako
zanieczyszczenia, jednakze przy ocenie wtasciwosci mechanicznych tytanu, bierze
sie pod uwage efekt umocnienia pochodzacy takze od tych pierwiastkéw. Obecnosc¢
wodoru uwazana jest za szczegolnie niekorzystng z powodu efektu kruchosci, jaki
wywotuje ten pierwiastek [23,26]. Z uwagi na trudnosci doktadnego pomiaru stezenia
gazow, jako kryterium klasyfikacji tytanu technicznego przyjmuje sie jego wtasciwosci
mechaniczne (tabela 2) [19,26].
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Tabela 2. Klasyfikacja tytanu ze wzgledu na witasciwosci mechaniczne, wg [19]

Gatunek Stan R, [MPa] Ry, [MPa] A, [%]
1 wyzarzony 240 170 24
2 wyzarzony 345 230 20
3 wyzarzony 450 300 18
4a wyzarzony 550 440 15
4b odksztatcony 680 520 10

Tytan posiada mniejszg wytrzymatos¢ w porownaniu ze stopami tytanu, ale

charakteryzuje sie wiekszg odpornoscig korozyjng i nizszg ceng. Wiasciwosci

fizyczne i mechaniczne tytanu podano w tabeli 3. Tytan jest odporny na dziatanie

wody morskiej, kwasu azotowego, dwutlenku siarki, siarkowodoru, roztopionej siarki,

siarczkow, siarczanow i podchlorynow sodow, a takze amoniaku, nadtlenku wodoru,

wilgotnego chloru, roztworéw chlorkow, dwutlenku chloru oraz chlorowang solanke.

Wykazuje takze odporno$¢ na korozje wzerowa, miedzykrystaliczng i naprezeniowg
[19,20,23,27].

Tabela 3. Podstawowe wtasciwosci fizyczne i mechaniczne tytanu, wg [27]

Liczba atomowa

22

Masa atomowa

47,90

Objetos¢ atomowa

10,6 masa/gestosé

Energia jonizaciji

661,5 MJ/(kg mol)

Struktura krystaliczna

e o regularna przestrzennie centrowana

<1156 K,

e 3: heksagonalna zwarta > 1156 K

Kolor Ciemno szary
Gesto$é 4510 kg/m®
Temperatura topnienia 1941 £285 K
Solidus/Likwidus 1998 K
Temperatura wrzenia 3533 K
Ciepto wiasciwe (dla 298K) 0,518 J/(kg K)
Przewodno$¢ cieplna 21 W/(m K)
Twardos¢ 70+74 HRB
Wytrzymatos¢ na rozcigganie, R, 241 GPa
Modut sprezystosci 102,7 GPa
Modut Younga 102,7 GPa
Wspdtczynnik Poissona 0,41

Wspdtczynnik tarcia

0,8 dla 40 m/min
0,68 dla 300 m/min

Opor wiasciwy 0,554 pQ m
Wspdtczynnik rozszerzalnosci cieplnej 8,64-10° K’
Elektroujemnos$¢ 1,5 Paulinga
Wsp6tczynnik temperaturowy oporu elektrycznego | 0,0026 K™
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Wysoka odpornosc¢ tytanu na korozje zwigzana jest z jego duzym powinowactwem
do tlenu i tworzeniem na powierzchni metalu stabilnej, Scisle przylegajgcej do
podtoza, pasywnej warstwy tlenkow. Warstwa pasywna zbudowana jest gtéwnie
z rutylu - TiO, oraz znajdujgcych sie ponizej Ti,O3 oraz TiO. Tytan wykazuje zdolnos¢
do samopasywacji takze w roztworze soli fizjologicznej. Pasywna warstewka tlenkéw
tworzy sie réwniez na stopach tytanu [18,20,21,27,28].

Tytan nie posiada duzej wytrzymatosci, jednakze mozna go umocni¢ pod
wptywem przerobki plastycznej na zimno. Przyktadowo, wytrzymatos¢ na rozcigganie
pretow prasowanych na zimno w stanie wyzarzonym, w wyniku 85% zgniotu wzrosta
z 420 MPa do 856 MPa [1,25]. Z kolei przerébke plastyczng na gorgco tytanu
technicznego prowadzi sie w zakresie temperatur 750+1000°C. Dobierajgc
parametry odksztatcenia plastycznego tytanu nalezy wzigé pod uwage jego alotropie,
wysokg granice plastycznosci i reaktywnos¢ chemiczng z gazami atmosferycznymi
majgcag miejsce juz powyzej temperatury 120°C [25].

Odksztatcenie tytanu krystalizujgcego w uktadzie heksagonalnym zwartym zachodzi
poprzez poslizg i blizniakowanie. Udziat danego mechanizmu odksztatcenia zalezy
od zawartosci zanieczyszczen w tytanie (gtéwnie tlenu i azotu), od temperatury oraz
od stopnia i szybkosci odksztatcenia. Przy duzej czystosci tytanu odksztatcenie
plastyczne w temperaturze 25°C moze przekracza¢ 90%. W tabeli 4 podane sag
ptaszczyzny poslizgu i Dblizniakowania tytanu oraz innych pierwiastkow

krystalizujgcych w uktadzie heksagonalnym zwartym [23,22,26].

Tabela 4. Ptaszczyzny poslizqu i blizniakowania w metalach o strukturze heksagonalnej, wg [22]

Pierwiastek cla pt. poslizgu pt. blizniakowania
{0001} -
Zn 1,856 _ {1102}
{1101}
{0001} {1 102}
{1101} (1101}
Mn 1,624 -
) {1103}
1100 =
{1100} {1121}
{1102}
1 —
{0001} {1121}
Ti 1,587 _
N {1122}
{1100} B
{1102}
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1.1.2. Stopy tytanu

Klasyfikacji stopdéw tytanu dokonuje sie najczesciej ze wzgledu na strukture
w okreslonym stanie. Na podstawie tego kryterium w stanie po normalizowaniu
wyrdznia sie nastepujgce grupy stopow:
- stopy jednofazowe a oraz stopy pseudo a (stopy o strukturze ztozonej z fazy q,
zawierajgce ponizej 5% pierwiastkow stabilizujgcych faze B),
- stopy dwufazowe (a+ (),
- stopy jednofazowe B oraz stopy pseudo B (po normalizowaniu majgq strukture
ztozong z metastabilnej fazy Bu, a ich wtasciwosci odpowiadajg stopom o+f3
o duzej zawartosci fazy f3)
Powyzszej klasyfikacji stopéw dokonuje sie w oparciu o wptyw pierwiastkow
stopowych na przemiane alotropowg tytanu a<>p oraz typ uktadu rownowagi (rys.1)
[22-24,27].

Pierwiastki stopowe wystepujgce w stopach tytanu mozna podzieli¢ na dwie
podstawowe grupy:
- pierwiastki stabilizujgce faze a, czyli podnoszace temperature przemiany o<,
do ktdérych zalicza sie: Al, Ga, Ge oraz O, N, C.
- pierwiastki stabilizujgce faze B, czyli obnizajgce temperature przemiany alotropowe;j
a<>B. W tej grupie wyrdznia sie pierwiastki izomorficzne (V, Mo, Nb, Ta), pierwiastki
eutektoidalne (Cu, Cr, Mn, Fe, Ni, Co, Si) oraz pierwiastki pseudoizomorficzne (Ru,
Rh, Re, Ir).
Faza B utrwalona przez pierwiastki izomorficzne, przy dostatecznie duzej ich
zawartosci, jest stabilna w temperaturze 25°C. Faza [ stabilizowana przez
pierwiastki eutektoidalne wykazuje mniejszg stabilnos¢ i w warunkach wolnego
chtodzenia moze ulegac¢ rozpadowi eutektoidalnemu B—a+y.
Najwazniejszym dodatkiem stopowym jest aluminium, ktéry obniza gesto$¢ stopow
tytanu oraz stabilizuje i umacnia roztworowo faze a.
Oprocz wyzej wymienionych pierwiastkow, do stopéw tytanu dodaje sie rowniez Sn,
Zr, Ge, Hf i Th. Sg to tzw. pierwiastki neutralne, niestabilizujgce zadnej z faz.
Dodawane sg z uwagi na otrzymywany efekt umocnienia roztworowego oraz

spowalnianie niektérych, niekorzystnych przemian fazowych zachodzacych
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w stopach tytanu, zwigzanych np. z tworzeniem sie kruchej, metastabilnej fazy w [22-
24,27].
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Zawartos¢ pierwiastkow stopowych

Rys. 1. Wptyw pierwiastkow stopowych na przemiane alotropowg tytanu a<»f oraz typ
uktadu réwnowagi: a) pierwiastki stabilizujgce faze «, b) pierwiastki izomorficzne stabilizujgce
faze p, c) pierwiastki eutektoidalne stabilizujgce faze f, d) pierwiastki pseudoizomorficzne
stabilizujgce faze p, wg [22]

1.1.2.1. Stopy a i pseudo a

Mikrostruktura jednofazowych stopdw o po odksztatceniu plastycznym
i wyzarzaniu sktada sie w ponad 95% z roztworu statego o. Niewielka ilos¢ fazy B
moze by¢ spowodowana obecnoscig zanieczyszczen, takich jak zelazo.
Stopdéw o nie umacnia sie poprzez obrobke cieplng. Pewien wzrost wytrzymatosci
uzyskuje sie poprzez umocnienie przez zgniot, jednakze metoda ta powoduje spadek
plastycznosci stopéw. Obrébka cieplna stosowana w przypadku tych stopéw dotyczy
gtébwnie wyzarzania w niskich temperaturach w celu usuniecia skutkéw zgniotu lub

naprezen powstajgcych w wyniku spawania oraz odlewania.
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Stopy o ze wzgledu na swoj skiad chemiczny charakteryzujg sie dobrymi
wiasciwosciami odlewniczymi, dobrg spawalnoscig oraz wytrzymatoscig na petzanie.
Posiadajg duzg odpornos¢ na kruchos¢ na zimno oraz stabilnos¢ cieplna.
Ze wzgladu na duzg zawartos¢ aluminium stopy te wykazujg matg podatnosé na
przerébke plastyczng. Przy zawarto$ci aluminium przekraczajgcej 7%, tworzy sie
faza oy (roztwor staty na osnowie fazy miedzymetalicznej TisAl), charakteryzujgca sie
duzg kruchoscig. Stopy a nie posiadajg dobrych wtasciwosci wytrzymatosciowych.
[22,23,27].

Struktura stopéw pseudo a zawiera, oprocz fazy o, niewielka ilos¢ fazy B (2-6%
w stanie po normalizowaniu oraz 8-15% po hartowaniu z temperatury wyzszej niz
temperatura przemiany a—p). Wiasciwosci tej grupy stopédw nie odbiegajg
zasadniczo od wiasciwosci stopdw a. Charakteryzujg sie one dobrg spawalnoscia,
plastycznoscig i stabilnoscig cieplna. Wprowadzenie do stopéw pseudo o
pierwiastkow stabilizujgcych faze B, wptywa istotnie na zwiekszenie wytrzymatosci
i zarowytrzymatosci tych materiatdw, przy nieznacznej zmianie ich plastycznosci.
Poprawa witasciwosci wytrzymatosciowych wynika ze zwiekszenia niejednorodnosci
roztworu o, [22,23,26,27].

1.1.2.2. Stopy dwufazowe (a+f)

Stopy dwufazowe (a+p) otrzymuje sie poprzez wprowadzenie odpowiedniej ilosci
pierwiastkow stabilizujgcych faze o i B. Faza a umacniana jest gtdbwnie poprzez
dodatek aluminium. Wynika to z faktu, ze pierwiastki stabilizujagce faze B wykazujg
matg rozpuszczalnos¢ w fazie a. Aluminium powoduje takze zmniejszenie gestosci
stopow i zwieksza stabilno$¢ cieping fazy .

Faza B moze byC utrwalona przez wprowadzenie do stopu pierwiastkéw
eutektoidalnych lub izomorficznych. Faza 3 utrwalona pierwiastkami eutektoidalnymi
charakteryzuje sie lepszymi wtasciwosciami mechanicznymi, ale za to posiada
mniejszg plastycznos¢ w poréwnaniu z fazg [ utrwalong pierwiastkami

izomorficznymi.
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Mikrostruktura stopéw dwufazowych sktada sie z mieszaniny faz a i B, czego
efektem jest wzrost wytrzymatosci stopow zaréwno w temperaturze 25°C, jak
i w temperaturze podwyzszonej. Na mikrostrukture stopow (a+B) majg wptyw trzy
czynniki: sktad chemiczny, sposob otrzymywania i obrobka cieplna [23,29,30].

Wiasciwosci wytrzymatosciowe stopow (a+pB) zalezg od udziatu objetosciowego
i od morfologii poszczegdélnych faz. Wraz ze wzrostem ilosci fazy B w osnowie fazy a
wzrasta wytrzymatos¢ stopu, osiggajac maksimum przy 50% zawartosci kazdej z faz
(rys. 2) [29].
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Zawartosé pierwiastkdw stabilizujacych faze p

Rys. 2. Wptyw skiadu fazowego na wiasciwosci mechaniczne stopow tytanu, wg [29]

Stopy (a+p) wykazujg duzg podatnos¢ na obrobke cieplng, co pozwala na
ksztattowanie w szerokim zakresie ich witasciwosci i mikrostruktury. Najbardziej
rozpowszechniony zabieg obrébki cieplnej dwufazowych stopow tytanu (a+p) polega
na nagrzaniu stopu tuz ponizej temperatury przemiany (a+p)—p (25+60°C) tak, aby
pozostajgca w strukturze faza o zapobiegata rozrostowi ziarna fazy B i nastepnym
ochtodzeniu. Otrzymuje sie metastabilng faze Pm, bedaca roztworem przesyconym
lub martenzytyczng faze o’ w zaleznosci od potozenia temperatury Ms. Nastepnie
nagrzanie stopu do temperatury 450+600°C prowadzi do starzenia lub odpuszczania.
W wyniku starzenia nastepuje czesciowa przemiana metastabilnej fazy pwm.

Powstajace drobnodyspersyjne wydzielenia fazy o umacniajg stop. Zabieg ten
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pozwala na zwiekszenie wytrzymatosci stopu o 35%. W wyniku odpuszczania
w metastabilnej fazie o’ wydziela sie drobnodyspersyjna faza p.

Efekt umocnienia w wyniku obrébki cieplnej wzrasta wraz ze wzrostem zawartosci
pierwiastkow stabilizujacych faze B. Wzrost pierwiastkow stabilizujgcych faze B
sprzyja powstawaniu podczas hartowania wiekszej ilosci metastabilnych faz,
zdolnych do rozpadu w procesach odpuszczania i starzenia. Maksymalny wzrost
wytrzymato$ci osiggany jest dla zawartosci pierwiastkbw odpowiadajgcej przejsciu
struktury (a+p) w B. Stopy dwufazowe mogq by¢ réwniez umacniane przez zgniot.
Jednakze stopy dwufazowe (a+pB) charakteryzujg sie duzym oporem plastycznym
i matg przewodnoscig cieplng, co utrudnia przerébke plastyczng na zimno jak i na
gorgco [3,19,22,25,31].

W stanie rownowagi stopy (a+p) zawierajg od 5 do 50% fazy B. Przyjmujac jako
kryterium zawarto$¢ pierwiastkow stabilizujgcych faze B i strukture wyrdznia sie
martenzytyczne stopy (a+p) i przejsciowe stopy (a+p).

Martenzytyczne stopy (a+P) zawierajace 5-25% fazy fp, po wyzarzaniu
normalizujgcym charakteryzujg sie wiekszg plastycznoscig niz stopy jednofazowe a,
a po obrobce cieplnej posiadajg lepsze wiasciwosci wytrzymatosciowe.

Przejsciowe stopy (a+p) po normalizowaniu posiadajg 25-50% fazy . Stopy te
charakteryzujg sie maksymalnym efektem umocnienia w wyniku obrdébki cieplnej oraz

wysokim stopniem dyspersji faz o i  [29].

1.1.2.3. Stopy B i pseudo B

Stopy B i pseudo [ zawierajg duzg ilos¢ (powyzej 20%) pierwiastkéw
stabilizujgcych faze B [22]. W skiad stopdéw B wchodzg najczesciej takie pierwiastki
jak: V, Mo, Cr i Fe. Czasami dodawany jest Zr oraz Al. Cyrkon umacnia roztworowo
fazy o i B, natomiast dodatek aluminium pozwala na obnizenie gestosci stopdw,
przyczynia sie do ich umocnienia roztworowego i podnosi odpornos¢ na utlenianie.
Stopy B charakteryzujg sie duzg gestoscig, co zwigzane jest z obecnoscig wanadu
i molibdenu [23].

W stopach B moze wystepowac termodynamicznie stabilna faza frs lub metastabilna

faza Pm réznicujac wiasciwosci stopow. Struktura stopéw B po wygrzewaniu
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w temperaturze powyzej temperatury przemiany a+B—p oraz po chtodzeniu
w powietrzu sktada sie wytgcznie ze metastabilnej fazy PBu, ktora jest stabilna pod
wptywem naprezen mechanicznych a rozpada sie na skutek wzrostu temperatury
[22].

Stopy B o strukturze regularnej przestrzennie centrowanej, charakteryzujg sie lepszg
podatnoscig na przerébke plastyczng niz stopy o oraz stopy o+p, ktdére posiadajg
sktadniki strukturalne krystalizujgce w uktadzie heksagonalnym zwartym. Ze wzgledu
na duzg zawarto$¢ pierwiastkow stabilizujgcych faze B, spowalniajgcych procesy

starzenia, efekt umocnienia powodowany przez tg obrébke jest niewielki [22,23].

Stopy pseudo B po hartowaniu posiadajg strukture sktadajacq sie z niestabilnej
termodynamicznie fazy [, a po starzeniu strukture skladajaca sie z faz B i a.
W stopach pseudo 3 nie zachodzi przemiana martenzytyczna. Wzrost wytrzymatosci
tych stopow mozliwy jest poprzez obrébke cieplng w wyniku umocnienia
wydzieleniowego. Jednakze stopien umocnienia uzyskiwany w wyniku obrobki
cieplnej jest mniejszy niz w przypadku stopéw dwufazowych (a+p).

Stopy pseudo B po hartowaniu charakteryzujg sie dobrymi wtasciwosciami
plastycznymi w temperaturze 25°C, zblizonymi do wtasciwosci czystego tytanu.
Posiadajg natomiast mniejszg odporno$¢ na petzanie i mniejszg stabilno$¢ cieplng

w poréwnaniu ze stopami a [22,23,26,27].

1.1.3. Bezwanadowe stopy tytanu

W latach osiemdziesigtych podjeto prace nad bezwanadowymi stopami tytanu.
Wynikato to z potrzeby weryfikacji sktadu chemicznego dotychczas stosowanych
stopow tytanu oraz poprawy ich wtasciwosci mechanicznych, zwilaszcza
w alloplastyce stawowej [3,5,16]. Zastrzezenia srodowisk medycznych budzita
przede wszystkim obecnos¢ wanadu w stopie Ti6AI4V i jego przechodzenie do
otaczajacych implant tkanek. Wanad uznawany jest za pierwiastek toksyczny,
powodujacy powstawanie standéw zapalnych i odczynéw alergicznych oraz
zaburzenia neurogenne. Wykazuje rowniez duzg sktonnos¢ do korozji [6,17-19].

Stad tez do nowo opracowywanych stopow tytanu dla medycyny zamiast wanadu

wprowadza sie pierwiastki bedace stabilizatorami fazy 3, ale charakteryzujace sie
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duzg biotolerancjg i odpornoscig korozyjng. Sg to pierwiastki witalne (tolerowane
przez organizm w duzych ilosciach) takie jak Nb, Ta, Sn lub Zr [3,4,6,19,32-34].

Do najbardziej perspektywicznych bezwanadowych stopéw tytanu nalezg stopy:
Ti-Al-Fe, Ti-Al-Nb i Ti-Al-Nb-Ta. Sg to stopy o strukturze dwufazowej (a.+p). Stopy te
charakteryzuja sie dobrg biotolerancja, korzystnym zespotem witasciwosci

mechanicznych i dobrg odpornoscig korozyjng [3,32,33].

Rozpoczecie prac nad nowymi stopami tytanu wynikato takze z koniecznosci
zrewidowania zatozen dotyczgacych wiasciwosci mechanicznych biomateriatow
metalicznych. Zwrécono uwage na potrzebe dostosowania wiasciwosci implantu do
wiasciwosci tkanek otaczajgcych implant oraz uwarunkowan biomechanicznych. Jest
to szczegolnie istotne w przypadku endoprotez, gdzie w dalszych ciggu
problematyczna pozostaje kwestia uzyskania trwatego pofgczenia implant-tkanka.
Z zagadnieniem tym zwigzane sa kwestie zmian zapalno-degeneracyjnych,
destrukcji kostnej i aseptycznego obluzowania, uznawanego za przyczyne ok. 75%
zabiegdw rewizyjnych. Dazy sie do obnizenia wartosci modutu Younga stopu, tak,
aby byta ona jak najbardziej zblizona do wartosci modutu koéci. Ma to pomodc
w wyeliminowaniu przesztywnionych uktadéw i zapewni¢ uzyskanie elastycznego
zespolenia na granicy implant-tkanka. Uzytkowanie implantu ograniczane jest takze
poprzez jego niewystarczajgcq odpornos¢ na Scieranie i gromadzenie sie produktow
tarcia w otaczajagcych implant tkankach, co moze prowadzi¢ do aseptycznego
obluzowania implantu [7,16,18,19,35-37].

Tabela 5 przedstawia wilasciwosci mechaniczne niektérych stopow tytanu

stosowanych w medycynie.
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Tabela 5. Wtasciwosci mechaniczne wybranych biomateriatow tytanowych, wg [2]

Stan po s
. Rm Ro2 A, Z Twardos¢é
Gatunek obrobce (MPa) (MPa) (%) (%) (Rockwell)
cieplnej
Ti CP-1 700°C 241 172 24 30 70 HRB
(ar) wyzarzony
Ti CP-2 7000C 345 276 20 30 80 HRB
(ar) wyzarzony
Ti CP'3 7000C 448 379 18 30 90 HRB
(ar) wyzarzony
Ti CP-4 700°C 552 483 15 25 100 HRB
(ar) wyzarzony
Ti-3A1-2,5V 700°C 690 586 15 25 | 24HRC
(atB) wyzarzony
Ti-6Al-4V 7_00°C 931 862 15 30 36 HRC
(atB) wyzarzony
Ti-6Al-4V ELI 9_40°C 862 793 10 25 32 HRC
(atB) wyzarzony
Ti-6Al-7Nb 7_00°C 862 793 10 25 32 HRC
(atB) wyzarzony
Ti-15Mo 800°C | 793 655 22 60 | 24HRC
(B) wyzarzony
: 850°C
T|-16’(\lﬁb)-1 OHf hartowany 483 276 16 o —
w wodzie
Ti-15Mo-2,8Nb-0,2Si 8_00°C 793 655 22 60 24 HRC
(B) wyzarzony
Ti-12Mo-6Zr-2Fe 7_60°C 1000 965 15 40 33 HRC
(B) wyzarzony
Ti-35Zr-10Nb walcowany 897 621 16 - —
(B) na goraco
Ti-35Nb-7Zr-5Ta 7_00°C 827 793 20 55 35 HRC
(B) wyzarzony
_ THS5.8Ni 800°C 1 1034 | 345 20
(miedzymetaliczny) | wyzarzony
HRB = Twardo$¢ Rockwella, skala B; HRC = Twardos¢ Rockwella, skala C

Do omawianej grupy stopow bezwanadowych nalezy stop Ti-6Al-7Nb (nazwa
handlowa Protasul R 100), w ktérym toksyczny wanad zastgpiono niobem [4,17,38].
Zawartos¢ niobu powyzej 5% wagowych oraz utrzymanie zawartosci Al na poziomie
6% wagowych pozwala na uzyskanie korzystnych wtasciwosci mechanicznych [39].
sktadu

bezwanadowych stopow zawierajgcych niob oraz stopow zawierajacych Zzelazo.

Odpowiada to ogolnym ustaleniom dotyczacym chemicznego
Optymalny sktad chemiczny w/w stopdédw powinien odzwierciedla¢ nastepujace
proporcje: Ti-6%Al-(4+9)%Nb lub Ti-6%Al-(3+6)%Nb-(6+1)%Ta dla stopéw z niobem
oraz Ti-5%Al-2,5%Fe w przypadku stopéw z zelazem [3]. Zgodnie z doniesieniami
literaturowymi, stop Ti6AI7Nb posiada poréwnywalng lub lepszg niz stop Ti6AI4V

odpornos¢ na korozje [4,17,40-42], wysokg biozgodnos¢ i dobre witasciwosci
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mechaniczne [33]. Jest tez odporny na zmiany wiasciwosci mechanicznych wraz ze

zmiang pH w symulowanym srodowisku ptynéw ustrojowych [4].

Oprécz wanadu do pierwiastkow o niekorzystnym dziataniu na organizm ludzki
zalicza sie takze aluminium. Pierwiastek ten wptywa na rozmiekczenie kosci,
uszkadza komorki nerwowe, w konsekwencji wywotujgc schorzenia mozgu i naczyn
krwionosnych [6,7,43]. Stad tez opracowywane sg stopy niezawierajgce aluminium,
w skitad, ktérych wchodzg jedynie pierwiastki witalne lub pierwiastki o niskiej
toksycznos$ci. Sg to stopy o strukturze B, do ktoérych zalicza sie nastepujgce grupy
stopow:

- Ti-Zr-Nb-Ta,
- Ti-Sn-Nb-Ta,
- Ti-Nb-Zr,

- Ti-Nb,

- Ti-Ta,

- Ti-Zr.

Stopy o strukturze P charakteryzujg sie najnizszym sposrod biomateriatow
metalicznych modutem Younga (rys. 3), dobrg odpornoscig korozyjng i dobrg
plastycznoscia [7,32,33,44,45].

Co-Cr-Mo |

Stal 316L |
Ti-5Al-2,5Fe
Ti-6Al-7Nb
Ti-6Al-4V
Tytan techniczny
Ti-15Mo-3Nb-0,30 |
Ti-13Nb-13Zr |
Ti-15Mo-5Zr-3Al
Ti-12Mo-6Zr-2Fe (TMZF)

Ti-Nb-Zr-Ta (TNZT)
Kos¢ |

0 50 100 150 200 250
Modut Younga [GPa]

Rys. 3. Modut Younga dla réznych materiatow metalicznych stosowanych w implantologii
w poréwnaniu z modutem Younga kosci, wg [7]
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Wytrzymatos¢ na rozcigganie i wydtuzenie stopow 3 sg podobne lub wyzsze niz
konwencjonalnych dwufazowych stopéw uzywanych w medycynie [34]. Niestety
stopy te posiadajg niskg wytrzymato$¢ zmeczeniowg w poréwnaniu ze stopami
dwufazowymi a+f. Jedng z mozliwosci poprawy wytrzymatosci zmeczeniowej jest
starzenie stopu w temperaturze ponizej przemiany . Jednakze zabieg ten
przyczynia sie do wzrostu modutu Younga, co jest czynnikiem niekorzystnym.

Inng metodg poprawy wytrzymatosci zmeczeniowej jest dodatek pierwiastkow
miedzyweztowych (O, C, N i H), ktérych obecnos¢ tylko nie znacznie zwieksza modut
Younga. Na wytrzymatos¢ zmeczeniowg mozna réwniez wptywac poprzez obrobke

powierzchniowg implantu [7,43].

Pomimo wielu korzystnych cech uzytkowych, ktére charakteryzujg stopy
bezwanadowe, nadal pozostaje otwarta kwestia poprawy niewystarczajacej
odpornosci na Scieranie. Witasciwosci tribologiczne implantu zalezg od sktadu
chemicznego i fazowego warstwy powierzchniowej, ktéra poprzez podatnos¢ na
zuzycie w s$rodowisku tkanek i ptynéw ustrojowych determinuje biotolerancje
implantu. Problem ten mozna rozwigza¢ na drodze obrobki powierzchniowej
biomateriatbw, co pozwala nie tylko na  podniesienie  twardosci
i odpornos$ci na zuzycie przez tarcie, ale wptywa rowniez korzystnie na biozgodno$é

i odpornos¢ korozyjng materiatdéw implantacyjnych [3,19,46].

1.1.4. Przemiany fazowe zachodzace w tytanie i w stopach tytanu

Podczas przemian fazowych zachodzacych w stopach tytanu w wyniku obrdbki
cieplnej, obok faz réwnowagowych, powstajg fazy metastabilne. Czynnikiem
sprzyjajgcym powstawaniu faz metastabilnych jest ich nizsza w poréwnaniu
z wysokotemperaturowg fazg 3, wartos¢ energii swobodnej [47].

Do najwazniejszych przemian fazowych zachodzacych w tytanie i w stopach tytanu
zalicza sie:

- przemiane alotropowa tytanu (a<>f3),

- przemiane fazowg w stopach dwufazowych (a+p <),

- przemiane martzenzytyczng (—a’; f—a”),

- przemiane eutektoidalng (B—a+TiX).
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Przemiana eutektoidalna w stopach tytanu (dla predkosci chtodzenia stosowanych

w warunkach przemystowych) zachodzi niezmiernie rzadko [29,47].

Przemiana alotropowa a<-f

Przemiana alotropowa oa<«>B zachodzi za pomocg mechanizmu dyfuzyjnego
poprzez zarodkowanie i wzrost zarodkéw nowej fazy (przy matych szybkosciach
nagrzewania lub chtodzenia) jak i za pomocg mechanizmu $cinania (przy duzych
szybkosciach chtodzenia) wykazujac wéwczas cechy przemiany martenzytycznej.
Rys. 4 przedstawia komorki elementarne faz o i § oraz ich uktad podczas przemiany

alotropowej a<>.

Faza
RPC
O Temperatura przemiany alotropowej 882,5°C
5
S| Fazaa
2| Hz
5
|_

Rys. 4. Komérki elementarne faz a i f w tytanie i ich uktad podczas przemiany alotropowej
ae>f, wg [23,47]

Podczas wolnego nagrzewania (przemiana a—f) zarodkowanie fazy B odbywa sie
gtébwnie na granicach ziaren fazy a. Nastepuje dyfuzyjny wzrost zarodkéw az do
zetkniecia sie poszczegolnych obszarow z jednoczesnym odtworzeniem wyjsciowe;j
struktury ziarnistej. Przemiana konczy sie rozrostem powstatych obszaréw fazy .

W przypadku wolnego chtodzenia na skutek nieuporzgdkowanego, dyfuzyjnego
wzrostu zarodkéw fazy a, tworzy sie struktura komoérkowa. Pierwsze zarodki nowej
fazy powstajg bezposrednio na granicach ziaren pierwotnej fazy B, gdzie wystepuja
btedy budowy struktury krystalicznej. Przy wiekszych szybkosciach chtodzenia
(>100K/s), w wyniku przemiany martenzytycznej, tworzy sie struktura iglasta
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prowadzaca do powstawania odksztatcen sprezystych. Przemiana B—a w tytanie
przebiega do konca dla wszystkich szybkosci chtodzenia; nie otrzymano fazy g w
wyniku hartowania [47,48].

Cechg charakterystyczng przemiany o<>p jest $Sciste zachowanie zaleznosci
krystalograficznych pomiedzy fazami a i :

(0001), 11 (110)

<1120>, 11 <111>

Zaleznosci te zostaty okreslone przez Burgersa dla cyrkonu [47] i potwierdzone przez
Newkirka i Geislera dla tytanu [47-49]. W przypadku tytanu mamy do czynienia z tzw.
,Zjawiskiem dziedzicznosci struktury”. Oznacza to, ze orientacja ziaren fazy
powstajacej jest taka sama jak orientacja ziaren fazy wyjsciowe;.

W przeciwienstwie do przemian alotropowych innych metali, w czasie przemiany
alotropowej tytanu o<«>p nie pojawiajg sie ziarna o nowych orientacjach
krystalograficznych, co wynika z dobrego dopasowania komorek elementarnych obu
faz. W czasie przemiany fazowej powstajg naprezenia strukturalne zwigzane
z odksztatceniami sieciowymi spowodowanymi réznicg objetosci wiasciwej faz i ich
wspotczynnikami rozszerzalnosci cieplnej. Odksztatcenia te sg zbyt mate, aby
spowodowac przeorientowanie tworzacej sie fazy i utrate wyjSciowego dopasowania
[26,47,50].

Zjawisko ,dziedziczenia struktury” skutkuje niekorzystnym z praktycznego punktu
widzenia, szybkim powrotem ziaren do rozmiaréw ziaren fazy wyjSciowej podczas
obrobki cieplnej. Rozdrobnienie struktury przeprowadza sie w wyniku obrébki
plastycznej na goraco i na zimno z nastepnym wyzarzaniem, a fragmentacje ptytek

fazy a uzyskuje sie w wyniku cyklicznej obrébki cieplnej [47,48].
Przemiana w stopach dwufazowych a+g &8

Cechg odrdzniajgcg przemiane fazowg a+f—p w dwufazowych stopach tytanu
od przemiany a—f w stopach jednofazowych, jest obecno$¢ w wyjsciowej strukturze
stopow dwufazowych pewnej zawartosci fazy B. Faze B mozna traktowac jako
pewnego rodzaju zarodek, do wzrostu, ktdrego konieczna jest dyfuzja pierwiastkow

stabilizujgcych faze B z obszaréw fazy a do granicy miedzyfazowej o/p. Faza
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utworzona w wyniku przemiany a+B—f jest niejednorodna pod wzgledem sktadu
chemicznego, a zwtaszcza pierwiastkéw stabilizujgcych faze B [47].

Przemiana B—a+p zachodzgca podczas wolnego chtodzenia poprzedzona jest

tworzeniem obszaréw zubozonych i wzbogaconych w pierwiastki stabilizujgce faze f.
W pierwszej kolejnosci tworzg sie alotriomorficzne ziarna fazy a, zarodkujgce na
granicach ziaren pierwotnej fazy B, przy zachowaniu uprzywilejowanej orientaciji
w stosunku do jednego z sgsiadujgcych ziaren fazy B. Wraz ze wzrostem ziaren fazy
o hastepuje dyfuzja pierwiastkdéw stabilizujgcych faze B z rosngcych krysztatéw fazy
o do osnowy. W granicach wyjsciowego ziarna fazy 3 poprzez dyfuzje dochodzi do
wzrostu jednakowo zorientowanych koloni ptytek fazy o, pomiedzy ktérymi znajdujg
sie obszary wzbogacone pierwiastkami stabilizujgcymi faze B i zanieczyszczenia.
Przy wiekszej zawartosci pierwiastkbw w obszarach tych tworzy sie faza 3. Wzrost
ptytek fazy o (struktura Widmannstattena [27,51,52]) nastepuje w gigb ziarna
z zachowaniem orientacji krystalograficznych w stosunku do ziarna fazy 3, w ktérym
tworzg sie ptytki fazy a. Zaleznos$¢ krystalograficzna pomiedzy fazami o i B zostata
okreslona przez Burgersa: (0001),11(011)g i <11 20>, <11 1>p.
Przedstawiona powyzej zalezno$¢ oznacza, ze system poslizgu (0001)<11 20>
dziatajacy w fazie a jest rownolegty do sytemu poslizgu (110)<111> dziatajgcego
w fazie B. Pozwala to na szybkie przeniesienie poslizgu z jednej fazy do drugiej,
powodujgc tym samym, ze w przypadku peknie¢ zmeczeniowych, niewymagajacych
duzego plastycznego odksztatcenia, rozwoj peknie¢ bedzie szybciej nastepowat
w strukturze ptytkowej niz w strukturze réwnoosiowej. Schemat poczatkowego
stadium przemiany f—a+f3, prowadzgcego do utworzenia struktury Widmannstatena
przedstawia rys. 5 [26,47,48,53,54].
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granica ziarna

« (alotriomorficzna)

o (Widmannstattena)

Rys. 5. Schemat poczatku przemiany pf—»a+f3 podczas chtodzenia od temperatury
wystepowania fazy 3, wg [47]

Przemiana martenzytyczna

Przemiana martenzytyczna zachodzi w tytanie i stopach tytanu w warunkach
szybkiego chtodzenia lub wytrzymywania w niskiej temperaturze. Przebiega za
pomocg mechanizmu $cinania oraz w wyniku tworzenia blizniakéw. Utworzony
martenzyt ma strukture przesyconego roztworu statego o i oznaczany jest jako faza
o’. Podczas przemiany f—o’ moze réwniez tworzy¢ sie posrednia, martenzytyczna

faza o” o strukturze rombowej. Fazg posrednig jest takze faza o o strukturze
heksagonalnej, charakteryzujgca sie duzg kruchoscig. Powstaje ona przy niskiej
temperaturze poczatku przemiany Ms i nie pozwala na zajscie przemiany
martenzytycznej do konca [22,47].

W wyniku przemiany martenzytycznej powstaje martenzyt masywny (listwowy)
lub martenzyt iglasty (ptytkowy). Martenzyt masywny tworzy sie, gdy zawartos¢
pierwiastkow stopowych jest mniejsza i charakteryzuje sie znaczna gestoscig
dyslokacji wewnatrz listew, ktore rekompensujg naprezenia towarzyszgce przemianie
martenzytycznej. W przypadku martenzytu iglastego zwieksza sie gestosé
blizniakow. Przemianie martenzytycznej towarzyszg znaczne odksztatcenia sieci
w postaci 10% wydluzenia Iub skurczu wzdtuz okreslonych kierunkéw

krystalograficznych [19,47].
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1.2. Zastosowanie biomateriatéw tytanowych

Tytan i jego stopy nalezg do grupy materiatbw szeroko stosowanych
w implantologii. Sg postrzegane jako materiaty metaliczne o najbardziej
perspektywicznym znaczeniu dla medycyny, zwtaszcza dla ortopedii [3,5,32,55].
Materiaty te wyrozniajg sie na tle innych biomateriatdw metalicznych korzystnymi
wiasciwosciami uzytkowymi, odpowiadajgcymi  wymaganiom stawianym
wspotczesnie stosowanym implantom [1-3,7,56-59]:
- dobrg biozgodnoscia,
- dobrg odpornoscig korozyjna,
- najwyzszg biotolerancjg w porownaniu z innymi biomateriatami metalicznymi,
- niskim w stosunku do innych biomateriatdw metalicznych modutem Younga,
- matg gestoscia,
- korzystnym stosunkiem wytrzymatosci na rozcigganie do granicy
plastycznosci,
- wysokg wytrzymatoScig zmeczeniowa, co jest bardzo wazne w aspekcie
trwatosci elementéw przeznaczonych do dtugotrwatego przebywania w
organizmie cztowieka,

- wiasciwosciami paramagnetycznymi.

Tytan znalazt zastosowanie w medycynie z uwagi na dobrg odpornos¢ korozyjna,
biozgodnos¢ oraz niski modut Younga. Tytan nie jest ferromagnetyczny, co pozwala
na stosowanie implantow tytanowych w przypadku pacjentow poddawanych
badaniom z wykorzystaniem magnetycznego rezonansu jadrowego (MRI). Implanty
tytanowe moga wspdtistnie¢ w organizmie z implantami ze stopow tytanu, poniewaz
nie tworzg z nimi ogniw galwanicznych. Tytan przeznaczony jest do zastosowan,
w ktorych niewymagana jest duza wytrzymatos¢ oraz wysoka odpornos¢ na zuzycie
przez tarcie, a istotna jest odpornosc na korozje i biozgodnos$¢. Z tytanu wykonuje sie
ptytki do osteosyntezy konczyn oraz czaszki i twarzy, implanty dentystyczne, niektore
elementy do zespolen kontaktowych, implanty dla kardiochirurgii, laryngologii
i elementy do rekonstrukcji [2,5,56,60-63].

Stopy tytanu z uwagi na charakteryzujgca je biozgodnos¢ i wytrzymatos¢, od
ponad 30 lat znajdujg zastosowanie w ortopedii na endoprotezy stawu kolanowego

i biodrowego oraz implanty kosci. Z uwagi na wysokg reaktywnosc¢ tytanu i jego
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stopow oraz skionnos¢ do tworzenia sczepien adhezyjnych, ktére ograniczajg
zastosowanie tych materiatbw na elementy trgce endoprotez, ze stopdéw tytanu
wykonuje sie gtownie trzpienie endoprotez oraz pokrycia polietylenowych panewek,
(rys.6a). W chirurgii kostnej wykorzystuje sie przede wszystkim stopy o strukturze
dwufazowej (a+p). Stopy tytanu stosuje sie réwniez na implanty dentystyczne
(rys.6b) [18,42,56,64-67].

Ze stopdw tytanu wykonuje sie takze elementy do zewnetrznej stabilizacji kosci, ktore
charakteryzujg sie dobrg wytrzymatoscia, sg niemagnetyczne, lekkie oraz mozna je
poddawac¢ utlenianiu anodowemu. Utlenianie anodowe, stosowane takze
w przypadku innych elementéw wykonywanych ze stopow tytanu, pozwala na
otrzymanie implantow lub materiatbw na instrumentarium  chirurgiczne

z odpowiednim kodem kolorow.

Rys. 6. Endoproteza stawu biodrowego (a), implant dentystyczny (b) oraz ptytki i $ruby do
osteosyntezy (c), wg [68,69]

Inne zastosowania stopow tytanu obejmujg: sSruby, wkrety, gwozdzie kostne,
stabilizatory (kregostupa, ko$ci), klamry, ptytki i $ruby do osteosyntezy (rys.6c)
[2,5,45,56,70]. Stopy tytanu wykorzystuje sie takze w kardiochirurgii na elementy
sztucznego serca (zastawki) i elementy rozrusznikéw serca [2,56].

Bezwanadowe stopy tytanu znajdujg zastosowanie w stomatologii, ortopedii
i traumatologii. Wykonuje sie z nich ptytki dla chirurgii twarzowo-szczekowej, ptytki do
rekonstrukcji miednicy, sruby, prety dla kregostupa [3,21,32,44,45,71]. Atrakcyjnym

materiatem dla stomatologii, oprécz dotychczas stosowanego tytanu i stopu Ti6AI4V,
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jest stop TiBAI7NDb, z ktérego wykonywane sg m.in. koronki i mostki [32,72]. Odlewy
wykonane ze stopu Ti6AI7Nb wykazujg poréwnywalng wytrzymato$¢ w probie
rozciggania z odlewami ze stopu Ti6Al4V, natomiast charakteryzujg sie wiekszym
wydtuzeniem i lepszg odpornoscig korozyjng. Posiadajg takze mniejszg porowatosc
oraz lepszg twardosS¢ i odpornos¢ na zuzycie przez tarcie niz odlewy
z czystego tytanu [72,73]. Stop Ti6AI7Nb wykorzystywany jest takze w ortopedii na
endoprotezy stawow do produkcji gtowy oraz trzpieni endoprotez. Wykonuje sie

takze z niego stabilizatory ko$ci, sruby i gwozdzie kostne [2,17,45,72].

Ostatnio obserwuje sie rosngce zainteresowanie stopami z pamiecig ksztattu.

Przedstawicielem tej grupy jest stop Ni-Ti (Nitinol), ktéry moze zawiera¢ od 48 do
52% Ni. Stosowany jest na implanty krétkotrwate, ktérych okres przebywania
w organizmie nie przekracza dwéch lat.
Stopy z pamiecig ksztaltu poddane odksztatceniu trwatemu, w odpowiednich
warunkach powracajg do poprzedniego ksztattu w wyniku dziatania temperatury, pola
magnetycznego lub naprezen. Ze zjawiskiem pamieci ksztattu scisle zwigzana jest
odwracalna termosprezysta przemiana martenzytyczna, ktéra pozwala na
wykorzystanie jedno- i dwukierunkowego efektu pamieci ksztattu oraz efektu
pseudosprezystosci [74,75]. Jedno- i dwukierunkowy efekt pamieci ksztattu zwigzany
jest z odwracalng przemiang martenzytyczng zachodzacg w wyniku chtodzenia i
nagrzewania materiatlu, natomiast w przypadku efektu pseudosprezystosci
przemiana indukowana jest naprezeniem zewnetrznym. W chirurgii kostnej
wykorzystuje sie dwukierunkowy efekt pamieci ksztattu [19,74,76].

Stopy z pamiecig ksztattu wykorzystywane sg w chirurgii naczyniowej, ortodoncji
i w ortopedii. Wykonuje sie z nich implanty do rozszerzania zyt, filtry krwi stuzace do
zatrzymywania i rozcinania czopdw Kkrwi, urzgdzenia do okluzji, klamry i ptytki do
osteosyntezy, gwozdzie kostne, tulejki dystansowe do leczenia schorzen kregostupa,
zaciski, igly do lokalizacji guzow piersi, narzedzia do laparoskopii. Klamry stosowane
do taczenia ztaman kosci pracujgce z wykorzystaniem efektu pamieci ksztattu
pozwalajg na scislejsze, w porownaniu z klamrami wykonanymi ze stali
austenitycznych, potaczenie odtamow ztamania poprzez wywieranie pewnego
nacisku, co przyspiesza proces gojenia [74,76-79]. Prowadzi sie réwniez prace nad

stopami, wykazujgcymi efekt pamieci ksztattu, ale niezawierajacymi niklu. Sg to stopy
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tytanu o strukturze B, do ktoérych nalezy stop Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr oraz stopy
z grupy Ti-Nb-Sn i Ti-Nb-Zr [7,32,80].

Stopy tytanu stuzgce do produkcji implantéw poddaje sie najczesciej przerébce
plastycznej polegajacej na kuciu na gorgco w dwoch etapach, w temperaturze
odpowiednio: 750+1000°C oraz 700+900°C. W pierwszym etapie stopien
odksztatcenia plastycznego wynosi 20+30%, w drugim etapie po zniszczeniu
struktury dendrytycznej: 50+70%. Nastepnie przeprowadza sie wyzarzanie. Stosuje
sie rowniez prasowanie wyptywowe do wytwarzania pretéw i ksztattownikéw,
stuzacych do produkcji implantéw oraz ciggnienie drutéw, wykonywane zaréwno
w temperaturze otoczenia jak i w temperaturze podwyzszonej (300+400°C). Tasmy,
ksztattowniki oraz blachy stanowigce materiat wyjsciowy do produkcji implantow
otrzymuje sie takze w wyniku walcowania. Obrébka skrawaniem tytanu i jego stopdéw
Zz uwagi na ich wtasciwosci fizykochemiczne oraz sktonnos¢ do tworzenia narostu
i nalepiania sie wioréw podczas skrawania, jest utrudniona i pracochtonna [1,3,20].
Biomateriaty tytanowe mozna réwniez otrzymywac na drodze metalurgii proszkow,
[81,82] co pozwala na uzyskanie jednorodnej, drobnoziarnistej struktury o dobrych
wiasciwosciach mechanicznych, a poprzez wprowadzenie dodatkowych sktadnikéw,

na uzyskanie implantéw tworzacych silne i trwate potgczenie z otaczajacq tkanka [3, 83].

24



Czynniki wplywajgce na funkcjonalnos$c¢ biomateriatow

2. Czynniki wptywajace na funkcjonalnos¢ biomateriatow

Inzynieria biomateriatbw nalezy do najbardziej dynamicznie rozwijajacej sie
dziedziny nauki tgczacej elementy materialoznawstwa, medycyny, immunologii
i mikrobiologii. Znaczacy postep, jaki dokonat sie podczas ostatnich dwudziestu lat
w inzynierii biomateriatdw zwigzany jest z postepem technicznym oraz rozwojem
nauk medycznych. Z drugiej strony obserwuje sie coraz wieksze zapotrzebowanie na
materiaty implantacyjne, obniza sie rowniez wiek potencjalnych biorcow, na co ma
wptyw rozwoj choréb cywilizacyjnych, degradacja naturalnego srodowiska cztowieka
oraz wzrost ilosci wypadkéw komunikacyjnych.

Od materiatow implantacyjnych oczekuje sie, aby byly biozgodne, czyli nie
wywotywaty standéw zapalnych ani nie indukowaty reakcji immunologicznych. Nie
powinny by¢ réwniez toksyczne i kancerogenne. Ponadto nowoczesne materiaty
implantacyjne, obok biozgodnosci, powinny charakteryzowac sie bioaktywnoscia,
czyli wykazywac zdolno$¢ do reagowania z tkankami w specyficzny, z gory okreslony
sposob. Biomateriat powinien by¢ takze biofunkcjonalny, czyli spetnia¢ zaplanowane
funkcje in vivo przez zatozony okres, z punktu widzenia jego wtasciwosci fizycznych,

takich jak wytrzymatos¢ czy modut Younga [84-86].

2.1. Sktad chemiczny biomateriatow i biozgodnos¢

Sktad chemiczny biomateriatbw metalicznych powinien zapewnia¢ strukture
paramagnetyczng, jednorodng pod wzgledem rozkfadu pierwiastkow i ewentualnych
wydzielen dyspersyjnych w metalicznej osnowie. W skitad implantéw, zwtaszcza
diugotrwatych, czyli takich, ktérych okres przebywania w organizmie moze
przekracza¢ 20 lat, nie powinny wchodzi¢ pierwiastki toksyczne, o niekorzystnym
oddziatywaniu na organizm ludzki [1].

Organizm czlowieka oprocz wody i pierwiastkdw strukturalnych zawiera
biopierwiastki sladowe, ktérych zadaniem jest pobudzanie lub hamowanie czynnosci
biatek enzymatycznych, decydujacych o] procesach metabolicznych
i immunologicznych. Zbyt niskie stezenie pierwiastkow sladowych prowadzi do ich
niedoboru, zbyt duze moze powodowac zatrucie organizmu. Mozna wiec mowié
o pewnym krytycznym stezeniu, po przekroczeniu, ktérego nastepuje niekorzystne

oddziatywanie danego pierwiastka na organizm. Zawarto$¢ pierwiastkéw sladowych
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w organizmie, poza zelazem, jest bardzo niska. Korozja implantu umieszczonego
w organizmie poprzez uwalnianie sktadnikow biomateriatu do otaczajgcych implant
tkanek, podnosi zawartos¢ biopierwiastkow i tym samym moze zaktécac naturalny
ich rozktad w organizmie. Uwalniane w wyniku korozji czy tez na skutek procesow
tarcia jony metali mogg w konsekwencji prowadzi¢ do aseptycznego obluzowania
endoprotez [3,19,87]. Dlatego tak istotny jest odpowiedni dobér sktadu chemicznego
materiatu implantéw, jak réwniez przeciwdziatanie zjawisku metalozy, czyli
przechodzeniu sktadnikow stopu do otaczajacego implant srodowiska biologicznego
[1].

W tabeli 6 zostaty przedstawione gtowne biopierwiastki wystepujgce w materiatach

przeznaczonych na implanty oraz ich wptyw na organizm cztowieka.

Tabela 6. Pierwiastki wystepujgce w biomateriatach metalicznych i ich oddziatywanie na
organizm cztowieka, wg [1,6,18,34,88-92]

Pierwiastek Oddziatywanie na organizm cztiowieka

Zaliczany do pierwiastkéw biozgodnych. Zazwyczaj nie wywotuje negatywnej reakciji
ze strony tkanek. W matym stopniu wchfaniany przez tkanki. Stymuluje réznicowanie
Ti osteoklastow i dziata na ich aktywnos¢. Nie bierze udzialu w reakcjach
metabolicznych. Moze jednakze powodowaé alergie lub reakcje okotowszczepowg
w miedzywarstwie implant-tkanka, a przez to przyczynia¢c sie do destabilizacji
endoprotez. Powoduje szare zabarwienie tkanek.

Powoduje bdle miesni, rozmiekczanie kosci, zwieksza ich podatnos¢ na ztamanie.
Moze powodowaé schorzenia moézgu o charakterze dementywnym (choroba
Al Alzheimera). Przy duzych stezeniach powoduje stwardnienie i usztywnienie naczyn
krwionosnych. U pacjentéw z niewydolnoscia nerek powoduje niedokrwistosé
mikrocytarng. W postaci Al,O3; dobrze tolerowany przez organizm. Nie uczestniczy
w procesach biologicznych.

Zaliczany do pierwiastkdbw o duzej toksycznosci juz przy matych stezeniach.
Przechodzi do otaczajagcych implant tkanek. Produkty jego korozji (V20s)
v charakteryzujg sie wysokg rozpuszczalnoscig w organizmie, co sprzyja uwalnianiu do
Srodowiska biologicznego jonéw wanadu. Ma dziatanie neurogenne. Jony wanadu
mogag powodowaé odbarwianie tkanek otaczajacych implant oraz wywotywaé stany
zapalne powodujgce bdl i osteolize.

Nb, Ta, zr | Pierwiastki zaliczane do grupy pierwiastkow nietoksycznych, tolerowanych przez
organizm w duzych ilo$ciach. Nie stwierdzono negatywnego wptywu na tkanki.

Traktowany jako pierwiastek wzglednie nietoksyczny przy niskich stezeniach. Jego
niedob6r moze prowadzi¢ do anemii lub zahamowania wzrostu. Przy wiekszych
. stezeniach wykazuje dziatanie rakotwoércze, powoduje odczyny alergiczne i stany
Ni zapalne tkanek okotowszczepowych. Takze kontakt skéry z materiatami
zawierajagcymi nikiel moze powodowac lub podtrzymywaé odczyny alergiczne.
Najbardziej toksyczna posta¢ niklu, Ni(CO),, prowadzi do uszkodzenia bton
sluzowych, oskrzeli, zapalenia ptuc i uszkodzenia osrodkowego uktadu nerwowego.

Decyduje o aktywnosci hemoglobiny w dostarczaniu tlenu z pluc do catego
organizmu. Nadmiar zelaza wskutek korozji implantu gromadzi sie gtéwnie
w tkankach okotowszczepowych i w komodrkach $ledziony niszczac lizosomy
Fe i utrudniajgc dyfuzje enzymdéw przez blony komorkowe. Moze katalizowac reakcje
powstawania wolnych rodnikéw powodujac tym miazdzyce naczyn, marskos$é
watroby, nowotwory oraz zmiany mutagenne. Jego niedobdr zaburza odczyny
immunologiczne.
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Uczestniczy w przyswajaniu glukozy, pobudza proces metabolizmu weglowodandw.
Niedobdr chromu przyczynia sie do wzrostu poziomu cholesterolu i cukru we krwi,
Cr ograniczenia wzrostu i zmian w ukfadzie krgzenia. Jego nadmiar ma dziatanie
toksyczne. Wywotuje dychawice oskrzelowa, powoduje uszkodzenie watroby i nerek
oraz komorek tkanek okotowszczepowych. Wywotuje odczyny alergiczne.

Uczestniczy w procesie wytwarzania krwi. Zwieksza synteze kwasoéw nukleinowych,
uczestniczcy w metabolizmie aminokwaséw. Niedobdér kobaltu  powoduje
Co niedokrwistos¢ nowotworowg i towarzyszacg schorzeniom nerek. Jego nadmiar
powoduje obnizenie zawartosci jodu we krwi, wywotuje odczyny alergiczne, moze
powodowaé zmiane struktur nukleinowych. Jest czesciowo wydalany z organizmu.

Jego niedobdr moze powodowaé prochnice zebdw, zrzeszotnienie kosci i zaburzenia
Mo w funkcjonowaniu gonad. Jego nadmiar moze prowadzi¢ do powstawania odczynéw
alergicznych, zwiekszenia ilosci metabolitow w kwasie moczowym. Uczestniczy takze
w tworzeniu enzymow.

Bierze udziat w przemianach witaminy C i reakcjach biochemicznych, aktywizuje
Mn niektére enzymy utleniajgce. Jego niedobdr moze powodowac zaburzenia rozwoju
kosci i narzgdow piciowych, cukrzyce, schizofrenie, nadmiar manganu moze
prowadzi¢ do podraznienia drog oddechowych i zapalenia ptuc.

Wedtug autoréw prac [2,93] cytotoksycznos¢ pierwiastkdw zalezy od ich
podatnosci na jonizacje, termodynamicznej stabilnosci pierwotnych produktéw koroziji
i tlenkdw jak rowniez reaktywnosci uwolnionych jonéw z tkankami. Steinemann [94]
badajacy cytotoksycznos¢ czystych metali na podstawie zaleznosci pomiedzy
oporem polaryzacyjnym a reakcjg tkanek, za pierwiastek o wysokiej toksycznosci
uznat V, natomiast Ti, Nb, Ta, Zr i Pt zakwalifikowat do grupy pierwiastkbw o wysokiej
biozgodno$ci.

Matsuno i inni [93] przeprowadzili badania biozgodnosci drutéw o srednicy 1 mm i
dtugosci 7 mm, wykonanych z Ti, Hf, Nb, Ta i Re, umieszczonych w organizmach
szczurow. Stwierdzono brak reakcji zapalnych wywotanych obecnoscig implantéw.
Wokoét kazdego implantu tworzyta sie nowa tkanka kostna o szerokosci ok. 20+30
um. Zawarto§¢ Ca i P w nowoutworzonej tkance po czterech tygodniach od
wszczepienia odpowiadata zawarto$ci tych pierwiastkow w kosci korowej. Wokot
implantow zaréwno w tkankach miekkich jak i twardych nie stwierdzono obecnosci
badanych pierwiastkdw, co swiadczy o braku przenikalnosci tych pierwiastkbw do
Ssrodowiska biologicznego. Powyzsze wyniki wskazujg na dobrg biozgodnos¢, duzg
zdolnos¢ do osteogenezy i dobrg odporno$¢ korozyjng analizowanych pierwiastkow.

Kumazawa i inni [95] badali in vitro oraz in vivo wptyw jonéw V, Ni i Ti oraz drobnych
czastek Ti na funkcje i morfologie neutrofili, komoérek nalezacych do ukfadu
odpornosciowego, bedacych rodzajem leukocytow. Najbardziej destrukcyjny wptyw
na neutrofile, a tym samym najwiekszg cytotoksycznosé wykazywaty jony niklu. Jony

wanadu i tytanu dziataty stymulujgco na badane leukocyty, ale nie prowadzity do ich
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uszkodzenia. Analizujgc wielkos¢ czgstek tytanu, stwierdzono, ze w przypadku
czgstek Ti o wielkosci ponizej 10 um, obserwowano stany zapalne in vitro oraz
in vivo, swiadczace o ich cytotoksycznosci, natomiast w przypadku duzych czagstek
(<40 um) tytan charakteryzowat sie biozgodnoscia.

Eisenbarth i inni [16] przeprowadzili badania biozgodnosci tytanu, stali 316L oraz
pierwiastkow stabilizujgcych faze B w stopach tytanu (Al, Mo, Nb, Ta, Zr). Badano
proliferacje komorek, aktywnos¢ mitochondrialng, morfologie i objetos¢ komorek.
Wiekszos¢ analizowanych pierwiastkow (oprocz aluminium i molibdenu) oraz stali
316L, charakteryzowata sie dobrg biozgodnoscia w bezposrednim kontakcie
z komorkami. Najwiekszg aktywnos$¢ mitochondrialng osteoblastéw zaobserwowano
w przypadku niobu, najmniejszg w przypadku aluminium i molibdenu.
Niob powodowat réwniez nieznaczny wzrost proliferacji komoérek oraz wzrost ich
objetosci. Najbardziej hamujacy wptyw na proliferacje komérek miat molibden.
Bardzo dobrg biozgodnos¢ niobu i toksyczne oddziatywanie molibdenu stwierdzili
rowniez w swojej pracy Pypen i inni [16] badajac oddziatywanie proszkow Nb i Nb-Mo

oraz litych materiatobw na komorki szpiku kostnego szczurdw.

Z uwagi na duze zainteresowanie w medycynie stopami z pamiecig ksztattu
[79,96] oraz podnoszony problem cytotoksycznosci niklu [97,98] prowadzone sag
badania nad biozgodnoscig tej grupy materiatdw. Prace Wevera i innych [96]
wykazaty brak toksycznego i alergicznego oddziatywania stopu Ni-Ti na tkanki w
przypadku krotkotrwatego zastosowania implantow, co ttumaczone byto minimalnym
uwalnianiem jonéw niklu ze stopu. Badania Kapenen i innych [79] in vivo rowniez
potwierdzity brak cytotoksycznego oddziatywania stopu Ni-Ti na tworzenie sie tkanki
kostnej w organizmach szczuréw. Dobre wyniki biozgodnosci dla stopu Ni-Ti uzyskali
takze Arndt i wsp. [99] badajacy przenikanie jondéw niklu z tukéw niklowo-tytanowych
wykorzystywanych w ortodoncji oraz Bogdanski i inni, ktorzy stwierdzili brak
cytotoksycznego oddziatywania na fibroblasty i osteoblasty stopu Ni-Ti zwierajagcego
50% Ni [78]. Morawiec i wsp. [75] tlumaczg dobrg biozgodnos¢ i odpornosé
korozyjng stopow NiTi wystepowaniem silnych wigzan miedzymetalicznych pomiedzy
tytanem i niklem oraz zdolnoscig tych stopow do tworzenia pasywnej warstwy
tlenkow. Warstwa tlenkow moze by¢ rowniez otrzymana w wyniku obrobki

powierzchniowej. Jednakze Wever i inni podkreslaja, ze w przypadku uszkodzenia
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warstwy pasywnej na skutek czynnikdw mechanicznych czy tez procesow tarcia,
moze dojs¢ do uwalniania jonow niklu i gromadzenia produktéw zuzycia w tkankach,

co z kolei moze prowadzi¢ do cytotoksycznosci implantéw niklowo-tytanowych [95].

Przeprowadzono réwniez szereg badan nad cytotoksycznoscig stopow
o strukturze B dla medycyny [100-103]. W pracach tych wskazuje sie na bardzo
dobrg biozgodnos¢ badanych stopow B, w przypadku stopu Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr,
porownywalng do biozgodnosci czystego tytanu oraz dobrg odpornos$¢ korozyjng

i ograniczone przechodzenie sktadnikow stopdéw do otaczajgcych implant tkanek.

2.2. Whasciwosci mechaniczne i tribologiczne biomateriatéw

Materiaty przeznaczone na implanty powinny posiada¢c odpowiedni zespot
wiasciwosci mechanicznych oraz posiada¢ wysoka odpornos¢ na zuzycie przez
tarcie w celu umozliwienia ich prawidtowego funkcjonowania w organizmie.

Wedtug zalecen AO, ASIF i norm ISO, dla materiatdbw stosowanych na implanty
powinny by¢ okreslone nastepujgce witasciwosci:

- wytrzymatos¢ na rozcigganie,

- granica plastycznosci,

- wydtuzenie,

- modut sprezystosci,

- twardos¢,

- wytrzymatos¢é zmeczeniowa.

W przypadku biomateriatéw pokrytych warstwami powinno sie takze przeprowadzic¢

badania przyczepnosci warstw do materiatu podtoza [3,19].

Szczegdlnie istotny w przypadku implantéw, a zwilaszcza stopdw dla ortopedii
jest problem uzyskania wysokiej wytrzymatosci zmeczeniowej oraz odpornosci na
zuzycie przez tarcie, ktéra gwarantowataby niezawodnos¢ funkcjonowania implantu.
[103]. Materiaty stosowane w medycynie narazone sg na dziatanie naprezen
i zmiennych obcigzen. W potaczeniu ze srodowiskiem fizjologicznym o charakterze
agresywnym, implanty podlegajg wspolnemu dziataniu proceséw korozyjnych,

zmeczeniowych i zuzyciu przez tarcie. Istotne jest, aby produkty degeneracji nie
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powodowaty efektow toksycznych, kancerogennych, stanéw zapalnych oraz aby
mozliwe byto ich szybkie usuniecie z organizmu.
Produkty zuzycia powstajagce w wyniku tarcia dwdch stykajgcych sie ze sobg
powierzchni majg wptyw na reakcje komoérek. Jej skutkiem jest immunologiczna
odpowiedz organizmu przejawiajgca sie w wytwarzaniu enzymoéw i substancji
chemicznych o wysokiej korozyjnosci, ktore intensyfikujg procesy zmeczeniowe.
Zuzycie implantu na skutek tarcia oraz pekniecia zmeczeniowe stanowig gtéwne
problemy zwigzane z obluzowaniem wszczepu i zniszczeniem implantu. Ocenia sie,
ze 80% peknie¢ implantéw spowodowanych jest korozjg zmeczeniowg [85,103,104].
Stopy tytanu, w zaleznosci od morfologii sktadnikdéw, mogg posiadac¢ strukture
drobnoziarnistg lub gruboziarnistg ptytkowa, ktora dla stopow dwufazowych sktada
sie z koloni naprzemianlegle utozonych ptytek fazy o i B w obrebie ziarna pierwotne;j
fazy B (rys. 7) [47, 105].

wydzielenia
fazy o na
granicy
ziarno
pierwotnej L R
i . [~ kolonia
plytek fazy
ailf
] plytka
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L/

Rys. 7. Schemat dwufazowej (a+p),
ptytkowej struktury gruboziarnistej stopow
tytanu, wg [105]

Stopy posiadajace mikrostrukture drobnoziarnistg charakteryzujg sie lepszg
wytrzymatoscig zmeczeniowq i lepszymi wiasciwosciami plastycznymi w poréwnaniu
ze stopami o strukturze gruboziarnistej ptytkowej [47]. Z kolei zwiekszenie Srednicy
ziarna pierwotnej fazy 3 oraz ptytkowa mikrostruktura powoduje wzrost odpornosci na
pekanie, co jest zwigzane z utrudniong propagacja pekniecia wskutek jego
oddziatywania z koloniami rownolegtych ptytek fazy a i B. Czeste zmiany orientaciji
koloni ptytek faz o i B zwiekszajg droge propagacji pekniecia i hamujg jego rozwdj
[47,106,107]. W strukturze ptytkowej powstaje rowniez wiecej wtornych peknieé oraz
mikropeknie¢ hamujacych propagacje czota pekniecia, podnoszac tym samym

odporno$¢ na pekanie materiatu. Wskutek tego propagacja pekniecia zachodzi
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wolniej niz w przypadku mikrostruktury o ziarnach réwnoosiowych, gdzie droga
propagacji jest krotka, a jej kierunek nie ulega duzym zmianom [57]. Rys. 8
przedstawia rozwoj pekniecia w ziarnie pierwotnej fazy p w zaleznosci od
parametréow geometrycznych ziarna. Im wieksza ilos¢ réznie zorientowanych koloni

i im mniejsze ich rozmiary, tym bardziej utrudniony rozwoj pekniecia [108].

Ziarno pierwotnej fazy 3 Koloril

Granica K 7
77

koloni

D
/

Pekniecie Pekniecie
Wielkos$¢ ziarna pierwotnej fazy § —>

Rys. 8. Propagacja pekniecia w ziarnie pierwotnej fazy 3 w zaleznosci od parametrow
geometrycznych ziarna, wg [108]

Obrdbka poprawiajgcg wytrzymatos¢ zmeczeniowq jest kucie, ktére pozwala na
wprowadzenie sciskajgcych naprezen powierzchniowych oraz wysokocisnieniowe
prasowanie izostatyczne (HIP). Obserwowano poprawe wytrzymato$ci zmeczeniowej
stali nierdzewnej 316L i stopu kobaltowo-chromowego po kuciu w stosunku do
materiatu odlanego. Rys. 9 przedstawia wytrzymatos¢ zmeczeniowg niektérych
z materiatéw stosowanych na implanty w zaleznos$ci od sposobu przerébki [103].

W przypadku materiatbw poddanych obrébce powierzchniowej, wptyw warstwy
lub powtoki na wytrzymatos¢ zmeczeniowg zalezy od metody obrobki. Dyfuzyjne
warstwy otrzymywane w wyniku obrébek jarzeniowych, jak rowniez zabiegi
nagniatania i hartowania powierzchniowego przyczyniajg sie do wzrostu

wytrzymatosci zmeczeniowej [109,110].
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Rys. 9. Wytrzymato$¢ zmeczeniowa materiatow stasowanych na implanty w zaleznos$ci od
rodzaju obrobki, wg [103]

Autorzy pracy [111] zwrdcili uwage na obnizenie wtasciwosci mechanicznych
implantow tytanowych, w tym odpornosci na pekanie, w srodowisku jamy ustnej.
Przyczyny peknie¢ implantéw po dtuzszym okresie uzytkowania upatrujg w obnizeniu
wiasciwoséci mechanicznych implantu spowodowanych absorpcja wodoru przez
implant. Kobayashi i wsp. [73] przeprowadzili badania wtasciwosci mechanicznych
stopu Ti6AI7Nb przeznaczonego na odlewy dentystyczne. Wytrzymatos¢ stopu
Ti6AI7Nb byta poréwnywalna do wytrzymatosci stopu Ti6Al4V, natomiast jego

ciggliwos¢ byta o0 40% wyzsza niz ciggliwosc¢ stopu z wanadem.

Istotnym kryterium Swiadczacym o przydatnosci danego materiatu na implanty
jest sztywno$¢ opisana przez modut sprezystosci Younga. Stopy tytanu
charakteryzujg sie niskim modutem Younga w poréwnaniu z innymi biomateriatami
metalicznymi. Wysoki modut Younga w przypadku materiatu na endoprotezy jest
niekorzystny. Im bardziej odbiega on od modutu sprezystosci kosci korowe;j
(wynoszgcego 20-30 GPa), w tym wiekszym stopniu zmienia naturalny rozktad
naprezen w tkance kostnej. Endoproteza stawu biodrowego o module Younga
wiekszym niz modut sprezystosci kosci, powoduje odcigzenie kosci, co prowadzi do
jej resorpcji, a w konsekwencji do obluzowania, przecigzenia i zniszczenia implantu.
Z kolei obnizenie sztywnosci trzpienia endoprotezy prowadzi do wzrostu naprezen
przenoszonych przez tkanke kostng i cement (w przypadku endoprotez

cementowych), co moze prowadzi¢ do uszkodzenia kosci. Istotne jest zatem, aby
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dobiera¢ materiaty o sztywnosci zblizonej do sztywnosci kosci korowej, w celu

unikniecia przecigzen i odcigzen kosci wokét endoprotezy [36,37,59,112].

Rozpatrujgc wtasciwosci mechaniczno-tribologiczne biomateriatdw nalezy
zwrdci¢ uwage na odpornosc¢ na zuzycie przez tarcie, ktéra w istotny sposob wptywa
na biofunkcjonalnos¢ implantow. Z procesami tarciowo-zuzyciowymi mamy do
czynienia w weztach tribologicznych endoprotez stawdéw oraz w wypetnieniach
stomatologicznych [59]. Rys. 10 przedstawia schemat endoprotezy stawu
biodrowego. Endoproteza zbudowana jest z trzpienia mocowanego w kosci udowej,
szyjki trzpienia, kulistej glowy i panewki mocowanej w kosci miednicy [37,113].
Wyrdéznia sie dwa podstawowe wezly tribologiczne w stawie biodrowym
z zaimplantowang proteza:

- styk ruchowy: ”"gtowa endoprotezy-panewka”, w ktérym wystepuja duze
przemieszczenia,
- styk: ,trzpien endoprotezy-cement-kosc¢” — wystepujg w nim mikroruchy; produkty

zuzycia to gtéwnie mikroczgstki wykruszonego cementytu [9].

panewka \ e

glowa

szyjka —— = ‘
trzpienia

\N) ¥

trzpien

Rys. 10. Schemat endoprotezy stawu
biodrowego, wg [37,114]

Produkty zuzycia powstajagce w wyniku tarcia wptywajg nie tylko na trwato$é
endoprotez i implantow, ale rowniez na wiele niekorzystnych zjawisk takich jak
resorpcja kosci, reakcje alergiczne czy stany zapalne [115]. Uwalniane w czasie
tarcia czgstki materiatu przedostajg sie w okolice torebki stawowej a stamtad do
naczyn limfatycznych. Przy duzej ilosci produktéw zuzycia ciernego zostajg

zaktocone zdolnosci ich wchtaniania przez organizm ludzki, nastepuje ich
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nagromadzenie sie lub tez migracja, co moze wywotywac¢ niekorzystne zjawiska
przedstawione powyzej tacznie z obluzowaniem endoprotezy [9].
Ocenia sie, ze dominujacymi procesami niepowodzen w alloplastyce stawéw sg
procesy obluzowan i zniszczenia panewki [7,113]. Przyjmuje sie, ze ok. 10-12%
endoprotez stawu biodrowego wymaga zabiegow rewizyjnych, z czego aseptyczne
obluzowanie endoprotez jest przyczyng ok. 80% powtdérnych operacji. Wczesne
obluzowanie endoprotez zwigzane jest z niewtasciwym mocowaniem i wyosiowaniem
protezy, jak rowniez ze zmiang naprezen wewnatrz tkanki kostnej po implantaciji.
Endoproteza jest sztywniejsza od kosci, co powoduje pozbawienie tkanki kostnej
wtasciwych naprezen. Prowadzi to do zaniku kostnego wokot proksymalnej czesci
trzpienia. Za przyczyne obluzowan w poézniejszych etapach uzytkowania protezy,
przyjmuje sie ubytek kosci powodowany przez gromadzace sie w poblizu wszczepu
produkty zuzycia ciernego i wywotywang przez nie reakcje immunologiczng
organizmu. Czynnikiem intensyfikujgcym zuzycie cierne protezy jest obecnosc
czasteczek cementu w przypadku endoprotezy cementowej, a w przypadku
endoprotezy bezcementowej, czasteczek hydroksyapatytu [36,116].
Wiekszos¢ obecnie produkowanych endoprotez sktada sie z polietylenowej panewki
i metalowej lub ceramicznej gtowy. Trwatosc takiej endoprotezy wynosi ok. 10-15 lat.
Czynnikiem ograniczajgcym trwato$¢ endoprotezy jest osteoliza, czyli niszczenie
kosSci na skutek rozpuszczania i resorpcji tkanki kostnej. Osteoliza jest wynikiem
reakcji immunologicznej organizmu na obecno$¢ czastek zuzytego polietylenu
i prowadzi w konsekwencji do aseptycznego obluzowania i degeneracji implantu.
Czastki polietylenu sg gtéwnymi produktami zuzycia w styku ruchomym ,gtowa-
panewka” [9,117-119]. Wedlug badan przeprowadzonych przez Otfinowskiego
i innych [120] oraz Balcerowiaka i innych [121], przyczyng przedwczesnego zuzycia
polietylenowych panewek endoprotez stawdw biodrowych jest zmiana wewnetrzne;j
struktury krystalicznej polietylenu uzywanego do ich produkcji. Rys. 11 przedstawia
polietylenowg panewke, uszkodzong w wyniku procesow tarcia [116].

Z uwagi na sfabe wiasciwosci tribologiczne tytanu i jego stopdw, wysoki
wspotczynnik tarcia oraz tendencje do tworzenia sczepdw o charakterze adhezyjnym
[122], tytanu i jego stopow bez odpowiednich modyfikacji nie stosuje sie na gtowy

endoprotez. W przypadku tytanu podstawowy mechanizm zuzycia w parze tracej
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Rys. 11. Polietylenowa panewka stawu
biodrowego uszkodzona w wyniku tarcia,
wg [116]

gtowa-polietylen polega na wykruszaniu sie pasywnej warstwy tlenkéw pod wptywem
lokalnych naciskow jednostkowych [115,123]. Na rys. 12 zostat przedstawiony
schemat uszkodzenia warstwy tlenkowej w wyniku tarcia pomiedzy powierzchnig
metalu a polietylenem [7]. Odstonieta w ten sposdb powierzchnia tytanu wykazuje
sktonnos¢ do sczepiania z polietylenem, co moze przyczyni¢ sie do adhezyjnego
zuzycia panewki. Zuzycie panewki jak i glowy w tym przypadku nastepuje réwniez

w wyniku tarcia z wykruszonymi, twardymi czastkami tlenkéw tytanu [115].

tlenek
\ -
LN N
T TR T ) A oy
przerwanie uwalnianie wzrost chropowatosci,
warstwy  — jonow — tarcie spowodowane
tlenkow metali wykruszonymi

czagstkami tlenkow

Rys. 12. Schemat uszkodzenia warstwy tlenkbw w wyniku tarcia pomiedzy powierzchnig
metalu a polietylenem, wg [7]

Podejmowano préby zastgpienia pary metal-polietylen lub ceramika-polietylen na
pare metal-metal, aby zminimalizowa¢ produkty zuzycia, jednakze stwierdzono
obnizong trwato$¢ takich potgczen w wyniku wiekszych oporéow ruchu pary
kinematycznej metal-metal w poréwnaniu z parg metal-polietylen [113,117]. Innym
rozwigzaniem jest modyfikacja warstwy wierzchniej polietylenu za pomocag
implantacji jonow w celu zmniejszenia zuzycia panewek endoprotez i ograniczenia
ilosci powstajacych produktow zuzycia [9,123].

W przypadku charakterystyk tribologicznych implantéw istotne znaczenie ma

takze chropowatos¢ powierzchni materiatdw implantacyjnych. Wieksza chropowatos¢
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sprzyja szybszemu obluzowaniu implantu, poniewaz intensyfikuje procesy tarcia
[116]. Stad tez powierzchnia komponentéw endoprotez, ktore tworzg wezly
tribologiczne powinna by¢ mozliwie gtadka [124].

W poréwnaniu ze stopami kobaltowo-chromowymi i stalg nierdzewna, stopy

tytanu wykazujg najmniejszg odpornos¢ na zuzycie przez tarcie. Badajac pary trace
gtowa metalowa-polietylen, stwierdzono, ze zuzycie przez tarcie dla stopu tytanu
wynosito 74,3%, dla stali nierdzewnej 15,9%, a dla stopu kobaltowo-chromowego
tylko 1% [116]. Aby poprawi¢ niewystarczajgce wtasciwosci tribologiczne tytanu i jego
stopoéw, materiaty te poddaje sie r6znego rodzaju obréobkom powierzchniowym, do
ktorych zalicza sie: natryskiwanie cieplne, utlenianie anodowe, implantacje jonow,
obrobke laserowg oraz metody PVD [122,123,125].
Dong i Bell [126] w swoich badaniach wykazali, ze w wyniku utleniania stopu Ti6Al4V
zuzycie spowodowane tarciem byto dwukrotnie mniejsze niz tego samego stopu bez
warstwy pasywnej. Wzrost odpornosci na zuzycie przez tarcie uzyskano réwniez
w wyniku tlenoazotowania [70] wegloazotowania [122] oraz azotowania stopow
tytanu [11,127,128].

2.3. Wiasciwosci fizyczne biomateriatéw

Z uwagi na oddziatywanie pola elektromagnetycznego na organizm cziowieka,
jak réwniez zjawiska zachodzgce w tkankach, materiaty przeznaczone na implanty
powinny charakteryzowa¢ sie odpowiednimi wtasciwosciami magnetycznymi
i elektrycznymi.

Procesy bioelektroniczne zachodzace w organizmie ludzkim zwigzane sa
Z potprzewodnictwem, zjawiskami strykcyjnymi, przewodzeniem biopradow i réznicg
potencjatow [3]. Do potprzewodnikow zalicza sie aminokwasy i biatka, kwasy
nukleinowe i ich sktadowe. Tkanki wykazujg piezoelektrycznos¢, a sktadniki krwi
magnetotropizm [3,19]. Stad tez nie bez znaczenia pozostajg wiasciwosci
magnetyczne i elektryczne implantu. Wprowadzenie do organizmu implantu
o wiasciwosciach ferromagnetycznych sprzyja tworzeniu sie zakrzepéw krwi. Poza
tym pojawienie sie dodatkowego pola magnetycznego, niezwigzanego z potrzebami
Srodowiska tkanek, wptywa na procesy magnetochemiczne, zwigzane przede
wszystkim z szybkoscig rekombinacji wolnych rodnikbw przy przejsciu

z diamagnetyzm w paramagnetyzm surowicy ludzkiej [19].
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Rozwazajgc wiasciwosci elektryczne implantéw, powinno wzig¢ sie pod uwage
zjawiska elektryczne zachodzace w uktadzie kosé-implant-miesien-nerw. W chwili
urazu dochodzi do zakidécenia naturalnego uktadu elektrycznego, w ktorym
inicjowane sg i przewodzone prady czynnosciowe. W przypadku urazu kosci, po
zespoleniu jej za pomocg implantu metalicznego o innej opornosci wtasciwiej niz
oporno$¢ wtasciwa miesni cziowieka, nastepuje przewodzenie indukowanych
w kosciach i miesniach prgdéw czynnosciowych przez implant. Doprowadza to do
zaburzenia zrostu kosci w wyniku uposledzenia zjawisk elektromechanicznych oraz
zaburzenia transportu masy biologicznej w oparciu o efekty przewodzenia
piezoelektrycznego. Wiasciwosci elektryczne implantu metalicznego oddziatujg takze

na krzepliwos¢ krwi, zwiekszajgc tendencje do tworzenia sie zakrzepdéw [19]

Wptyw implantu na organizm ludzki moze zosta¢ spotegowany oddziatywaniem
zewnetrznego pola elektromagnetycznego. Dotyczy to zwilaszcza implantow
o wiasciwosciach ferromagnetycznych [19]. Cztowiek caly czas poddawany jest
dziataniu naturalnego promieniowania stonecznego oraz sztucznych zrodet pola
elektromagnetycznego. Z uwagi na ztozonos¢ budowy organizmu ludzkiego energia
niesiona przez fale elektromagnetyczng jest absorbowana przez tkanki i ulega w ich
rozktadowi nierownomiernie. Najbardziej nagrzewane mikrofalami sg stawy skokowe,
bedace tzw. ,gorgcymi punktami” w organizmie [129]. Sztucznie wytworzone pola
elektromagnetyczne mogq zmienia¢ charakterystyki magnetyczne implantu a nawet
indukowa¢ w nim prady, oddziatujgc w ten sposob na istniejgce w organizmie prady
czynnosciowe, co z kolei moze przyczyniaC sie do zaburzen zrostu potaczenia kosc-
implant -tkanka [3,19]. Fale elektromagnetyczne mogq takze powodowaé zaburzenia
metabolizmu, zaburzenia rownowagi elektrolitowej oraz wymiany wodnoelektrolitowej
pomiedzy krwig a tkankami [3].

Od jakiego$ czasu poruszany jest problem telefonii komérkowej i jej wptywu na
zdrowie cztowieka. Telefon komorkowy emituje fale elektromagnetyczne o duzej
czestotliwosci, rzedu GHz. Okoto 70% emitowanej przez telefony komorkowe energii
trafia do gtowy [129].

Ponadto w medycynie stosuje sie metody diagnostyczne z wykorzystaniem pola
magnetycznego i fal radiowych, takie jak rezonans magnetyczny. Pole magnetyczne,

oraz prad elektryczny stosuje sie takze w fizykoterapii. Powyzsze metody wymagajq
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uwzglednienia obecnosci implantéw metalicznych i elektronicznych w organizmie
pacjenta [130,131].

Bioragc pod uwage powyzsze dane, implanty powinny by¢é paramagnetykami lub
diamagnetykami oraz nie powinny przewodzi¢ pradu [3,19]. Niedopuszczalna jest
obecnos¢ w implantach metalicznych faz ferromagnetycznych. Takie wiasciwosci
posiada ferryt & w stalach austenitycznych, martenzyt w stalach kobaltu oraz
martenzyt o w stopach tytanu. Materialy metaliczne zawierajgce fazy
ferromagnetyczne posiadajg takze opor wiasciwy nizszy niz tkanka miesniowa
i kostna [3,19,132]. Poprzez pokrycie implantu powtokami o charakterze dielektryka
lub paramagnetyka o duzej opornosci wiasciwej poprawie ulega jego biotolerancja
w odniesieniu do zjawisk biolektronicznych. Takze w przypadku materiatéw majgcych
kontakt z krwig, powtoki o cechach dieelektrycznych i potprzewodnikowych, izolujg
implant od elektromagnetycznego $rodowiska tkankowego, zwiekszajac jego

biotolerancje [19].

2.4. Wplyw powierzchni biomateriatéw na ich wiasciwosci uzytkowe

2.4.1. Sposoby modyfikowania powierzchni biomateriatéw tytanowych

Tytan i jego stopy z uwagi na dobre wiasciwosci uzytkowe nalezg do grupy
biomateriatbw metalicznych o0 najbardziej perspektywicznym znaczeniu dla
medycyny. Czynnikami ograniczajacymi ich zastosowanie w implantologii jest niska
odporno$¢ na zuzycie przez tarcie oraz przechodzenie sktadnikow stopu

do otaczajgcych wszczep tkanek [55,125].

Problematyczna nadal pozostaje kwestia otrzymania trwatego potgczenia implant —
tkanka kostna, ktére po dtuzszym okresie uzytkowania nie prowadzitoby do
obluzowywania wszczepionego implantu [36,133]. Wymaga to uzyskania powierzchni
o odpowiedniej topografii i bioaktywnosci umozliwiajgcej szybki i stabilny przerost
implantu tkankg [125,134].

Nadzieje na rozwigzanie wyzej przedstawionych probleméw wigze sie
z nowoczesnymi technikami inzynierii powierzchni [135], tym bardziej, ze jak wynika

z doniesien literaturowych [3] zostaty niemal wyczerpane mozliwosci poprawy
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wiasciwosci uzytkowych biomateriatéw tytanowych poprzez modyfikacje sktadu

chemicznego, przerdbke plastyczng lub obrobke cieplna.

Modyfikowane powierzchnie implantdw metalicznych powinny wykazywaé
nastepujgce cechy:

- jednorodnos¢,

- przyczepnos$¢ dajaca wysokg odpornosc na delaminacje warstwy,

- wytrzymatosc i funkcjonalnosc,

- wytrzymatos¢ na sterylizacje,

- odpowiednig grubosc¢, niewptywajgca na zmiane parametrow geometrycznych i

mechanicznych catego implantu [85].

Metody modyfikacji powierzchni implantéw metalicznych najogdlniej mozna podzieli¢
na dwie grupy:

- fizyko-chemiczne — powodujgce zamierzong zmiane sktadu chemicznego
istniejacej powierzchni oraz zmieniajace jej wiasciwosci fizyczne (mikrostrukture,
topografie powierzchni, odpornos¢ korozyjng, odpornosé na zuzycie przez tarcie),

- biochemiczne — bazujace na wytwarzaniu i przytaczaniu zwigzkéw organicznych,

ktore utatwiajg wigzanie biatek do powierzchni [85].

Do jednych 2z najczesciej stosowanych rodzajow obrébek powierzchniowych
implantéw metalicznych zalicza sie:

- polerowanie elektrolityczne oraz pasywacje,

- powtoki nanoszone metodami CVD oraz PVD,

- powtoki typu DLC oraz NCD,

- implantacje jonow,

- napylanie plazmowe,

- powtoki bioceramiczne nanoszone poprzez elektroforeze lub metodg zol-zel,

- piaskowanie, stosowanie roztworéw kwasow [56,136,137].

Szczegoblnie perspektywiczne wydajg sie byC metody obrobki jarzeniowej
pozwalajgce na wytworzenie warstw o charakterze dyfuzyjnym, co ma istotny wptyw
na przyczepno$¢ warstw do podtoza. Warstwy otrzymane w warunkach wytadowania

jarzeniowego zwiekszajg odpornos¢ na zuzycie przez tarcie, podnoszg wytrzymatosé
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zmeczeniowa, tworzg skuteczng bariere chronigcg przed przenikaniem sktadnikow
stopu do organizmu, zwiekszajgc tym samym biozgodnos¢ materiatu oraz poprawiajg

odpornos¢ na korozje [138-140].
Azotowanie jarzeniowe

Technologie jarzeniowe zalicza sie do grupy technik plazmowych, wykorzystujacych
wyladowanie elektryczne zachodzace w gazach przy ci$nieniu 10°-13 hPa, ktéremu
towarzyszy charakterystyczne $wiecenie gazu w poblizu katody [85,141]. W procesie
azotowania jarzeniowego katode stanowig obrabiane przedmioty, ktdére umieszcza
sie w komorze roboczej. Jej scianki wraz ze specjalnie skonstruowanymi ekranami
stanowig anode. Do komory roboczej wprowadza sie gaz reaktywny przy cisnieniu
1-13 hPa, w warunkach prézni dynamicznej tj. przy ciagtym przeptywie mieszaniny
gazowej przez komore roboczg. Pomiedzy katode a anode przyktada sie roznice
potencjatébw rzedu 400-1800V, w zaleznosci od sktadu chemicznego gazu
reaktywnego. Dochodzi do anormalnego wytadowania jarzeniowego, czyli takiego,
w ktérym bierze udziat cata powierzchnia katody. W wyniku ciggtego pobierania
energii z pola elektrycznego, w czasie wytadowania jarzeniowego, powstaje
niskotemperaturowa, nieizometryczna plazma. Umozliwia ona przebieg reakciji
chemicznych w nizszej temperaturze niz przy tradycyjnym azotowaniu i z duzymi
szybkosciami. Anormalne  wytadowanie jarzeniowe jest  wyladowaniem
wysokoenergetycznym, w czasie ktorego nastepuje nagrzanie obrabianych
elementow do zadanej temperatury poprzez bombardowanie powierzchni dodatnimi
jonami gazu oraz w wyniku promieniowania od przykatodowych obszaréw
wytadowan. Ma to korzystny wptyw na przebieg reakcji chemicznych i fizycznych na
granicy faz gaz-ciato state oraz procesoéw dyfuzyjnych [109,141]. Nagrzana katoda
absorbuje atomy gazu, ktore dyfundujg w jej gtab, gdzie tworzg zwigzki chemiczne ze
sktadnikami wsadu. Nagrzewanie materiatu jest jednorodne niezaleznie od ksztattu

i wymiardéw obrabianego przedmiotu [109].

Zhecheva i inni [66] przedstawili uproszczony fizyczny model powstawania i wzrostu
warstwy azotowanej na tytanie technicznym podczas obrébki jarzeniowej
w temperaturze ponizej przemiany o—fp. Przyjety model zaktada, ze w procesie

azotowania, w pierwszej kolejnosci, powstaje dyfuzyjna strefa utworzona przez faze
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a(N), jako efekt dyfuzji azotu w gtgb materiatu podtoza. Jest to miedzyweztowy
roztwor azotu w tytanie a. Po przekroczeniu koncentracji azotu wynikajacej
z rozpuszczalnosci tego pierwiastka w fazie a, tworzg sie strefy azotkow tytanu tj.
TioN i TiN (rys. 13). Warstwa TioN rosnie szybciej niz warstwa TiN i jest stabilna do
temperatury 1100°C, powyzej ktérej ulega przemianie w faze TiN [66,140]. Model ten
zostat opracowany w oparciu o dyfuzje azotu w tytanie na podstawie uktadu

rownowagi Ti-N (rys. 14) [142].
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Rys. 13. Kinetyka wzrostu warstwy podczas azotowania tytanu, wg [66]

Przemiany fazowe zachodzace na powierzchni prébki azotowanej mogg byé
zapisane w nastepujacy sposob: a(Ti)—>a(N)—>Ti2N—>TiN [66]. Podczas azotowania
jarzeniowego, zwiekszonemu strumieniowi jondw towarzyszy wzrost liczby wakancji
w ptaszczyznach atomowych w poblizu powierzchni probki, co zwigzane jest
Zz wysokg energig jondw wchodzacych w sktad plazmy. W wyniku bombardowania
jonami powierzchni probki, tworzg sie pary wakans-jon, ktére dyfundujg w gtab
materialu mechanizmem wakansowym. Dyfuzja zachodzaca tym mechanizmem jest
szybsza niz dyfuzja atomoéw azotu przebiegajgca za pomocg mechanizmu
miedzyweztowego [20,139].

W przypadku azotowania stopow tytanu nalezy uwzgledni¢ wptyw pierwiastkdéw
stopowych na tworzenie sie azotkow tytanu, jak rowniez na tworzenie sie stabilnych
i metastabilnych azotkéw pierwiastkéw stopowych. Niemniej jednak podstawowe

procesy zachodzace podczas azotowania nie ulegajg znaczgcym zmianom [66].
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Rys. 14. Wykres rownowagi uktadu Ti-N, wg [142]

Proces azotowania jarzeniowego jest kontrolowany poprzez dobdér sktadu mieszaniny

gazu reaktywnego, cisnienie, temperature obrabianego elementu i czas prowadzenia

procesu. Umozliwia to kontrole mikrostruktury oraz sktadu fazowego i wiasciwosci

wytwarzanych warstw [141]. Wzrost temperatury i czasu azotowania wptywa na

wzrost grubosci otrzymywanych warstw. Zaleznos¢ grubosci warstwy azotowanej od

czasu i temperatury przedstawiono na rys. 15 [66]. Temperatura i czas azotowania

wptywajg rowniez na twardo$¢ warstw, ktéra ponadto zalezy od skfadu gazu
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Rys. 15. Zaleznos¢ grubos$ci warstwy azotowanej wytworzonej na stopie Ti6Al4V od czasu
i temperatury obrobki jarzeniowej, wg [66]
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W procesie azotowania jarzeniowego, w wyniku bombardowania katody jonami
0 wysoKkiej energii, przyspieszonymi w polu potencjatu, dochodzi do tzw. rozpylania
katodowego. Rozpylanie katodowe wptywa na oczyszczenie powierzchni metalu
poprzez usuniecie powierzchniowych warstewek tlenkéw i zaabsorbowanych gazéw.
Oddziatuje takze pozytywnie na rozwiniecie powierzchni w wyniku ujawnienia granic
ziaren i innych defektow strukturalnych oraz generowanie nowych defektow
strukturalnych. W konsekwencji prowadzi to do powstania wysokiego stanu
energetycznego warstwy wierzchniej a tym samym jej wysokiej reaktywnosci
chemicznej [109,141]. Warstwa azotowana wytworzona na tytanie z rozpylaniem
i bez rozpylania katodowego posiada tg samg grubos¢, co swiadczy o tym, ze
o tworzeniu warstwy azotowej decyduje chemisorpcja azotu na tytanie, a nie procesy
bombardowania jonami [139]. Z kolei warstwa azotowana z rozpylaniem katodowym
charakteryzuje sie mniejszg ilo$cig zanieczyszczen oraz lepszymi witasciwosciami
w porownaniu z warstwg azotowang bez rozpylania katodowego. Rozpylanie
katodowe wptywa na wzrost twardosci i odpornosci korozyjnej warstwy azotowanej,

mniejszg zawartos¢ wegla oraz mniejszy parametr sieci fazy TiN [144].

W wyniku azotowania jarzeniowego uzyskuje sie warstwy o charakterze
dyfuzyjnym, ktére charakteryzujg sie dobrg przyczepnoscig do podtoza, posiadajg
zréznicowang mikrostrukture, duzg twardo$é, dobrg odporno$é na zuzycie przez
tarcie i dobrg odporno$¢ korozyjng [46,125,141,145]. Azotowanie jarzeniowe
umozliwia kontrolowanie sktadu chemicznego i fazowego otrzymywanych warstw.
Warstwy azotowane zapobiegajg przechodzeniu sktadnikow stopu (Ti, V, Al) do
otaczajgcych implant tkanek. Kolejnymi zaletami obrébek jarzeniowych jest
mozliwo$¢ wytwarzania warstw na elementach o skomplikowanych ksztattach, a
takze ekonomicznos¢ procesu. Inng zaletg z ekonomicznego punktu widzenia jest
mozliwos¢ poprawy witasciwosci istniejacych materiatow pod katem dostosowania ich
do okreslonych warunkéw uzytkowania bez koniecznosci opracowywania zupetnie

nowych tworzyw [10,125,134].
Badania przeprowadzone przez Sobieckiego i innych [138] wykazaty, ze stop Ti-1Al-

1Mn po procesie azotowania jarzeniowego posiadat lepszg odpornos¢ korozyjna,

odpornosé na zuzycie przez tarcie oraz wyzszg wytrzymato$¢ zmeczeniowg niz stop
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Ti-1Al-1Mn w stanie dostawy. Uzyskane wyniki byty rowniez lepsze od tych, ktore
otrzymano dla warstwy tlenoazotowanej wytworzonej na tym samym stopie.

Takze w pracach [11,122,128] autorzy wykazali, ze warstwy azotowane wytworzone
na stopach Ti-6Al-3Mo-2Cr i Ti-6Al-4V charakteryzowaly sie lepszg odpornoscig na
zuzycie przez tarcie oraz lepszg odpornoscig korozyjng niz w/w stopy niepoddane
obrébce powierzchniowe;.

W pracach [125,134] stwierdzono brak obecnosci tytanu w analizowanych
fibroblastach, ptynach inkubacyjnych i tkankach otaczajgcych wszczep z warstwami
azotowanymi. Przeprowadzone badania in vitro [10,134,146,147] wykazaty, ze
warstwy azotowane wytwarzane na stopach tytanu charakteryzujg sie dobrg
biozgodnoscig. Fibroblasty rosngce na badanych implantach posiadaty prawidtowe
cechy morfologiczne. Nie zauwazono obecnosci martwych komorek o kulistym
ksztatcie. Stwierdzono natomiast, Ze na proces przylegania komérek do powierzchni
implantu, ich zywotno$¢ oraz zdolnos¢ proliferacyjng, istotnie wplywa topografia
i mikrostruktura zewnetrznej warstwy azotku tytanu TiN. Badania in vivo wykonane
na implantach z warstwami azotowanymi [10,125] potwierdzity wysokg biozgodno$é
otrzymanych warstw. Nie obserwowano zaburzeh gojenia sie ran po wszczepie, nie

stwierdzono réwniez naciekow zapalnych.
Dwustopniowe metody otrzymywania warstw kompozytowych

Jednym z perspektywicznych kierunkdw rozwoju inzynierii powierzchniowej sg
techniki polegajace na taczeniu réznych obrébek powierzchniowych, umozliwiajac
ksztattowanie mikrostruktury, sktadu chemicznego i fazowego wytwarzanych warstw,
jak réwniez kontrole ich grubosci, stanu naprezeh wiasnych oraz topografii
powierzchni warstw [12,46,148-150]. Techniki te znajdujg zastosowanie do obrdbki
stopow tytanu wykorzystywanych w medycynie. Jedng z mozliwosci zastosowania
techniki dwustopniowej jest potgczenie chemicznego autokatalicznego nanoszenia
powtok niklowo-fosforowych z obrébka jarzeniowg [46,150].

Powtoki niklowo-fosforowe, bedace roztworem statym fosforu w niklu, powstajg
w procesie autokatalicznej redukcji chemicznej dwudodatnich jonéw niklu Ni** do
postaci atomowej. Wytwarzane sg z roztworow zawierajgcych sole niklu, reduktor
oraz substancje dodatkowe. Warstwy nanoszone sg na podtoze majgce zdolnos¢

katalizowania procesu redukcji. Katalizatorem procesu redukcji sq platynowce lekkie:
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rutyn, rod, pallad oraz platynowce ciezkie: osm, iryd i platyna. Witasciwosci
katalityczne posiadajg réwniez: tytan, zelazo, aluminium i beryl. Reduktorem procesu
sq zazwyczaj diwodorofosforany(lll): sodu NaH2PO2, potasu KH2PO2, wapnia
Ca(H2P0O2)2 i baru Ba(H2PO2). Reduktorami jonéw niklu w niektérych przypadkach
autokatalicznego niklowania mogg byc¢ rowniez borowodorki. W skfad kapieli do
katalitycznego niklowania chemicznego, oprécz podstawowych sktadnikow, wchodzg
takze substancje dodatkowe poprawiajgce jakosS¢ kapieli przez zwiekszenie jej
stabilnosci oraz zwiekszenie szybkosci osadzania niklu. Do substancji dodatkowych
zalicza sie: zwigzki kompleksotwoércze, zwigzki buforowe, stabilizatory i substancje
zwilzajgce. Zwigzki komplekostworcze poprzez wigzanie jonow niklu zapobiegajg
wytracaniu sie fosforandw(lIl). Powstajacy w kapieli osad fosforanow(lll) doprowadza
do rozktadu kapieli w wyniku osadzania sie metalicznego niklu wokét czgstek osadu
rozproszonych w elektrolicie. Kgpiel jest bardziej stabilna im wiekszg ma zdolno$é
rozpuszczania fosforanow(lIl) [141].

Chemiczne niklowanie bezpragdowe tytanu i jego stopodw przeprowadza sie
w roztworze o sktadzie: chlorek niklu (NiCl), diwodorofosforan(lll) sodu (NaH2PO,)
i octan sodu (CH3;COONa) w temperaturze 95°C przez 1 godz. Uzyskuje sie
adhezyjne powloki niklowo-fosforowe o strukturze bezpostaciowej, zawierajgce
12-16% fosforu [10,12].

Obrobka jarzeniowa powtoki niklowo-fosforowej powoduje przemiane struktury
bezpostaciowej na drobno/krystaliczng sktadajaca sie z kilku réznych morfologicznie
i krystalograficznie stref, w sktad ktérych wchodzg nastepujace fazy: NiTiz, NisP, TiO,
TisP, TisP3 i AINi>Ti [148]. W czasie obrébki jarzeniowej nastepuje dyfuzja sktadnikow
niklu i fosforu z powtoki Ni(P) do materiatu podtoza (stopu tytanu), oraz dyfuzja tytanu
ze stopu do powtoki Ni(P). Dyfuzja zalezy od warunkéw, w jakich prowadzona jest
obrobka jarzeniowa [10,12]. Obrébka jarzeniowa powtok niklowo-fosforowych
umozliwia ksztattowanie mikrostruktury otrzymanych warstw od amorficznej do
drobnokrystalicznej z  wydzieleniami  fosforkéw  niklowo-tytanowych  [149].
Kompozytowe warstwy niklowo-fosforowe posiadajg charakter dyfuzyjny,
charakteryzujg sie wiec dobrg przyczepnoscia. Posiadajg takze dobrg odpornos¢ na
zuzycie przez tarcie, dobrg odpornosc¢ na korozje oraz biozgodnosc (rys. 16). Mozna
je wytwarzac¢ na detalach o skomplikowanych ksztattach [46,141,150,151].
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Rys. 16. Zuzycie przez tarcie warstwy niklowo-fosforowej wytworzonej na stopie Ti6AI4V (a),
Liczba komérek zywych i martwych w populacji fibroblastéw ludzkich hodowanych na stopie
Ti1Al1Mn, warstwie azotowanej i warstwie niklowo-fosforowej (b), wg [46]

Zgodnie z wynikami badan przeprowadzonych przez Czarnowskg i innych [10],
fibroblasty ludzkie hodowane na warstwie niklowo-fosforowej wytworzonej na stopie
Ti1Al1Mn posiadaty wyzszg zywotnos¢ niz komoérki hodowane na stopie Ti1AI1Mn
niepoddanym obrdbce powierzchniowej, w ktérych stwierdzono obecno$ci tytanu.
Wytworzona warstwa poprawita odpornos¢ materiatu na zuzycie przez tarcie przy
zachowaniu dobrej odpornosci korozyjnej stopu Ti1Al1Mn. Dobrg biozgodnos¢
wykazaty takze warstwy niklowo-fosforowe wytworzone na stopie Ti6Al4V poddane
nastepnie obrobce jarzeniowej [10,12,151,152]. Wytworzona warstwa posiadata
dobrg odporno$¢ korozyjng w medium hodowlanym Dulbecco i w roztworze Singera

oraz dobrg odpornos¢ na zuzycie przez tarcie [151].

2.4.2. Wiasciwosci warstw powierzchniowych

Stan powierzchni implantu ma istotny wptyw na reakcje zachodzgce na granicy
implant-biosystem. Poznanie mechanizméw tych reakcji pozwala na ukierunkowang
modyfikacje warstwy wierzchniej w celu wywotania okreslonej reakcji tkanek
w zaleznosci od funkcji, jakg ma pemi¢ implant [3,46]. W przypadku implantow
ortopedycznych i stomatologicznych celowym jest uzyskanie trwatego potgczenia
pomiedzy tkankg a biomateriatem, stad dazy sie do wytworzenia powierzchni
o0 pewnym stopniu chropowatosci, natomiast w przypadku narzedzi chirurgicznych
i implantéw przeznaczonych m.in. do kontaktu z krwig, wytwarza sie powierzchnie

o jak najmniejszym stopniu chropowatos$ci [85].
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Po wszczepieniu implantu na jego powierzchni tworzy sie biofilm skfadajacy sie
gtbwnie z macierzy pozakomoérkowej i biatek obecnych w ptynach ustrojowych.
Jest on efektem procesow zachodzacych na granicy fazowej implant-organizm
o charakterze molekularnym [3,46]. Rozmieszczenie i grubos¢ biofilmu zalezy od
sktadu chemicznego powierzchni, topografii, energii powierzchniowej, tadunku
elektrycznego oraz metody czyszczenia i sterylizacji.

Biofilm fgczac sie z warstwg obecng na powierzchni implantu, np. z warstwg
tlenkowg na tytanie, tworzy z zaabsorbowanymi lub/i wbudowanymi w warstwe
jonami strefe reaktywng o grubosci rzedu od 1 do 10 nm w zaleznosci od skfadu
chemicznego warstwy wierzchniej, sposobu jej przygotowania i sterylizacji. Biofilm
stanowi strefe przejsciowg pomiedzy powierzchnig implantu a przytgczajgcymi sie do

niego komaorkami (rys. 17), [46, 153].

Aktywowane
receptory

/ komorkowe
Komorka

@ / Biofilm

Wrm

- ' ' Tlenek metalu

Rys. 17. Schemat biofilmu utworzonego na powierzchni implantu i jego oddziatywanie na
komorki organizmu, wg [46]

Utworzenie potaczenia pomiedzy implantem a otaczajgcq wszczep tkankag
zwigzane jest z reakcjg komérek na wszczepiony implant, dotyczacg adhezji, zmian
w morfologii, proliferacji i réznicowania komorek. Powyzsze cechy zalezg od
nastepujacych parametrow powierzchni:

- topografii,

- chropowatosci,

- sktadu chemicznego,
- mikrostruktury,

- morfologii,

- fadunku elektrycznego i energii powierzchni,
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- hydrofilowosci,
- kontaminacji [154-159].
Z wyzej wymienionych cech, najwieksze znacznie dla aktywnosci komoérek ma
chropowatosc i sktad chemiczny powierzchni [21, 155].

Podstawowym czynnikiem wptywajacym na rozwgj interakcji pomiedzy implantem
a tkankg kostng w poczatkowym etapie po implantacji, zanim nastgpi uformowanie
tkanki kostnej, jest adhezja komorek. Adhezja komoérek ma decydujace znaczenie dla
wzrostu komorek, ich migracji i réznicowania. Wptywa na proces zdrowienia,
odpowiedz immunologiczng organizmu i integracje tkanki ze wszczepem [136,153].
Adhezji komérek sprzyjajg hydrofilowe powierzchnie oraz powierzchnie odpowiednio
modyfikowane poprzez wytworzenie rowkéw i bruzd, ktore sprzyjajg takze proliferacii

osteoblastow i ukierunkowanej migracji komorek [46,153,155].

Na stabilnos¢ i czas uzytkowania implantu ma wptyw proces osteointegraciji,
inaczej osteosyntezy polegajacy na wytworzeniu trwatego zespolenia pomiedzy
koscig a powierzchnig implantu. W celu stworzenia odpowiednich warunkéw do
osteointergacji konieczne jest zminimalizowanie mikroruchow w poczatkowym
stadium formowania sie tkanki kostnej [159]. W przeciwnym razie na powierzchni
implantu zamiast tkanki kostnej tworzy sie tkanka widknista, Swiadczaca
o nieprawidtowym przebiegu integracji implantu z koscig. Implant otaczany jest
swoistg ,kapsuta” wykluczajgcg bezposredni kontakt tkanki kostnej z powierzchnig
implantu. Sytuacja taka moze prowadzi¢ do lokalnych stanéw zapalnych.
Wyeliminowanie mikroruchow na granicy implant-tkanka zapobiega powstawaniu
produktow zuzycia ciernego oraz towarzyszacej im reakcji immunologicznej
organizmu [85,103,159,160-162]. Uzyskaniu mechanicznej stabilnosci stuzy
wytworzenie powierzchni o okreslonym stopniu chropowatosci. Pozwala to na
wrastanie i swego rodzaju ,kotwiczenie” tkanki kostnej na porowatej powierzchni
implantu. Wzrost chropowatosci sprzyja przyleganiu komérek, lepszemu kontaktowi
pomiedzy koscig a implantem i poprawie biomechanicznych interakcji pomiedzy nimi
[159].

Gotz i inni [159] badajgcy stop Ti6Al4V po obrébce laserowej o réznym stopniu
chropowatosci powierzchni, stwierdzili Zze najlepsze rezultaty w poprawie
osteointegracji uzyskano dla probki o wielkosci porow rzedu 200 um z dodatkowym

piaskowaniem powierzchni. Na pozytywng role chropowatosci powierzchni
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w procesie osteointegracji wskazujg takze badania Schmidt i innych [163]
przeprowadzone na stali nierdzewnej, stopie Co-Cr, tytanie oraz stopach Ti6Al4V
i TiIBAI7TNb z uzyciem ludzkich osteoblastow oraz badania przeprowadzone przez
Suzuki i innych [160]. Autorzy badali aktywnos¢ tkanki kostnej po wszczepieniu
krolikom implantéw tytanowych o gtadkiej i chropowatej powierzchni. Lepszy kontakt
implantu z koscig oraz wiekszg objetos¢ tkanki kostnej uzyskano dla powierzchni
chropowatych w poréwnaniu z powierzchniami gtadkimi [160].

Powierzchnie o duzej chropowatosci sg jednak przyczynag przyspieszonej korozji
implantu z uwagi na rozbudowany charakter takiej powierzchni, prowadzacy do
powstawania ognisk korozyjnych. Rys. 18 przedstawia zaleznos¢ pradu korozyjnego
od chropowatosci powierzchni. Stad tez w przypadku implantéw krotkookresowych
powierzchnia powinna charakteryzowac sie matg chropowatoscig (ponizej 0,16 um).
Duza chropowato$¢ powierzchni implantu jest réwniez niekorzystna z punktu

widzenia odpornosci na zuzycie przez tarcie [43,134,137].
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Rys. 18. Zalezno$c¢ gestoSci pradu korozyjnego od chropowatosci powierzchni dla tytanu
i stopu Ti6AI4V, wg [3]

Z kolei Anselme i inni [158] badajac wptyw stopu Ti6Al4V po polerowaniu oraz
piaskowaniu na reakcje mysich i ludzkich osteoblastow, stwierdzili, ze lepszg adhezje
i proliferacje wykazywaty komorki na powierzchniach gtadkich w stosunku do
powierzchni chropowatych. Podobne wyniki uzyskat Mustafa i inni [154] badajacy
wptyw topografii ceramicznego (Al,O3) wspornika stosowanego w stomatologii na
ludzkie fibroblasty dzigstowe. Lepszg adhezje wykazywaty fibroblasty umieszczone

na powierzchniach o mniejszej chropowatosci. Wedlug autoréw pracy [154]
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powierzchnia o duzej chropowatosci lepiej wptywa na proliferacje osteoblastow,
natomiast gtadsze powierzchnie sprzyjaja adhezji fibroblastow.

Niemniej jednak stwierdzenie to przeczy wynikom, jakie uzyskali Eisnebarth i inni
[162]. Badajac wptyw bruzd wytworzonych na powierzchni tytanie technicznym,
Ti6AI4V i TiTa30, stwierdzili, ze liczba fibroblastéw dostosowujgcych sie ksztattem do
topografii powierzchni wzrastata wraz ze wzrostem chropowatosci. Taki ksztatt
w przeciwienstwie do ksztattu sferycznego Swiadczy o dobrej adhezji komorek do

podtoza.

W przypadku implantéw tytanowych z warstwg tlenkowg na ich powierzchni, obok
chropowatosci duze znacznie na reakcje komérek na wszczep, ma grubosc
otrzymanej warstwy [164]. Obecno$é¢ warstwy tlenkowej poprawia biozgodnosc
implantow, poniewaz obniza aktywacje reakcji zapalnych w strefie kontaktu materiat-
komorki/tkanki. W warunkach biologicznych nastepuje wbudowywanie w warstwe
tlenkowg jonow Ca, P i S, co wptywa na wytworzenie silnych potaczen pomiedzy
implantem, a tkankg kostng [46].

Larsson i wsp. [156] przeprowadzili badania wptywu grubosci, topografii
i chropowatosci warstw tlenkowych na tworzenie sie tkanki kostnej w kosci korowe;j
krolikow. Stwierdzili, ze lepszy kontakt kosci z implantem oraz wiekszy wzrost tkanki
kostnej, szczegdlnie w poczatkowym etapie, uzyskano w przypadku warstwy
tlenkowej o wiekszej grubosci i chropowatosci. Podobne wyniki uzyskali Zhu i inni
[155]. Lepsza adhezje i proliferacie wykazywaty osteoblasty umieszczone na
ptytkach tytanowych pokrytych grubszg warstwg tlenkowa, charakteryzujgca sie
wiekszg chropowatoscig oraz wieksza liczbg i wielkoscig porow.

Niemniej jednak istniejgca warstwa tlenkowa moze stanowi¢ niewystarczajaca
bariere dla przechodzenia toksycznych sktadnikow stopu do organizmu [18].
Lausmaa i wsp. [164] badali warstwy tlenkowe na czystym tytanie i stopie TiGAI4V.
Zaobserwowano roznice dotyczace skladu chemicznego i mikrostruktury pomiedzy
warstwami tlenkowymi w zaleznosci od materiatu podtoza. W warstwie tlenkowej
wytworzonej na stopie Ti6AlI4V stwierdzono obecnos¢ aluminium i wanadu, co
Swiadczy o mozliwosci uwalniania tych pierwiastkbw do otaczajacych wszczep
tkanek. Sittig i inni [21] réwniez wykryli obecnos¢ sktadnikéw stopu w warstwie

tlenkowej wytworzonej na stopie Ti6AI7Nb.
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Do uwalniania sktadnikdéw stopu do otaczajgcych wszczep tkanek moze takze dojsc
w wyniku uszkodzenia warstwy tlenkowej. Prowadzi to do reakcji elektrochemicznych
na powierzchni materiatu i jego korozji [46,103].

Ukierunkowane modyfikacje powierzchni materiatdw implantacyjnych wptywajg na
zmiane ich wiasciwosci uzytkowych. Obrébki powierzchniowe zwiekszajg odpornosé
korozyjng implantéw, pooprawiajg ich biozgodnos¢ ograniczajgc lub eliminujac
przechodzenie skfadnikdw stopow do otaczajacych implant tkanek, utatwiajg
integracje implantu z koscig, podnoszg twardos¢ oraz odporno$¢ na zuzycie przez
tarcie implantu [18,46,80139,166]. Wptyw utleniania tytanu i stopu Ti6Al4V na
mikrotwardos¢ zostat przedstawiony na rysunku 19a, natomiast na rysunku 19b
przedstawiono odporno$¢ na zuzycie przez tarcie stopu Ti6AIBMo2Cr w stanie

dostawy oraz po azotowaniu i wegloazotowaniu jarzeniowym [70,161].
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Rys.19. Wptyw utleniania tytanu i stopu Ti6Al4V na mikrotwardos¢ (a), wg [161], wptyw
azotowania stopu Ti1Al1Mn i Ti6AI4V na odpornos¢ na zuzycie przez tarcie (b), wg [11]

Obrobki  powierzchniowe wptywajg réwniez na wytrzymatosC zmeczeniowg
materiatdbw. Obecnos¢ warstwy wierzchniej lub powtoki, jak réwniez granica podziatu
miedzy warstwg a rdzeniem lub miedzy powiokg a podtozem moze stanowié zrodto
peknie¢ zmeczeniowych i tym samym obniza¢ wytrzymatos¢ zmeczeniowq [20,606].
Niemniej jednak badania przeprowadzone przez autoréw prac [70,110,128],
wykazaty, ze obrébki jarzeniowe stopdéw tytanu (azotowanie, tlenoazotowanie

i wegloazotowanie) przyczyniajq sie do poprawy wytrzymatosci zmeczeniowe;.
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2.5. Odpornos¢ korozyjna biomateriatéw

Odpornos¢ korozyjna jest jednym z czynnikbw decydujgcych o przydatnosci
metali i ich stopow w medycynie. Procesy korozyjne poprzez zmiane struktury
implantu, obnizajg jego integralno$¢, co moze inicjowaé pekniecia. Korozja obniza
lokalng odpornos$¢ organizmu na infekcje i wptywa na okres uzytkowania implantu.
[167]. Stwierdzono zaleznos¢ pomiedzy uwalnianymi do organizmu produktami
korozji metali a reakcjg tkanek [167,168]. Przeprowadzone badania in vitro na stali
nierdzewnej wykazaty, ze produkty korozji oddziatywaty toksycznie na proliferacje
i roznicowanie sie osteoblastow.

Korozji implantow metalicznych sprzyjajg ich ujemne potencjaty elektrochemiczne,
zwiekszajgce znacznie prawdopodobienstwo wystgpienia procesow korozyjnych
[167].

Odpornos¢ korozyjna zwigzana jest ze zdolnoscig do tworzenia na powierzchni
materiatu pasywnej warstwy ochronnej, co zalezy od sktadu chemicznego danego
materiatu. Im bardziej zwarta i zwigzana z podtozem warstwa ochronna, tym lepsza
odpornosé korozyjna [169]. Z dobrg odpornoécig korozyjng zwigzana jest dobra
biotolerancja pierwiastkow. Metale toksyczne posiadajg niskg odpornos¢ korozyjng
(rys. 20) [1,3].
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Rys.20. Zalezno$¢ pomiedzy oporem polaryzacyjnym metali i stopow a biotolerancjg, wg [1]

Korozja implantow zwigzana jest gtdwnie z przechodzeniem jonow metali do

otaczajgcych implant tkanek [170]. W srodowisku fizjologicznym wszystkie implanty
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metaliczne podlegajg korozji uwalniajgc jony metali [85,167]. Dzieje sie to na skutek
powolnej migracji jonéw przez warstwe ochronng lub w wyniku uszkodzenia tej
warstwy. Przyczyng przedostawania sie jonow metali do srodowiska biologicznego
mogg by¢ mikroruchy wystepujace np. pomiedzy endoprotezg stawu biodrowego
a cementem lub tkankg kostng oraz korozja cierna [101,170]. Korozja cierna stanowi
potaczenie chemicznych lub elektrochemicznych reakcji z dziataniem agresywnego
Srodowiska, przyspieszajgcego procesy tarcia. Korozja cierna dotyczy zwilaszcza
endoprotez stawéw [101,103]. W przypadku korozji ciernej, utlenianie metalu
powoduje lokalne obnizenie pH i wzrost zawartosci jondw metali oraz akumulacje
czgstek metali w tkankach sgsiadujgcych z implantem. Moze to prowadzi¢ do
zakiocenia istniejacej rownowagi biopierwiastkbw i jondw w tkankach oraz
oddziatywac¢ na przewodzenie bodzcow przez komorki nerwowe. Gromadzace sie
produkty korozji ciernej powodujg reakcje zapalng otaczajgcych wszczep tkanek,
poza tym dziatajg jako dodatkowa powierzchnia trgca, czego konsekwencjg jest
obluzowanie implantu i koniecznos¢ przeprowadzenia operacji rewizyjnej. Obok
korozji ciernej biomateriaty metaliczne ulegajg takze korozji szczelinowej,
sktadu chemicznego i fazowego materiatu, cech geometrycznych implantu, rodzaju
obcigzenia i technik operacyjnych [1,85,101,103].

Szybkosc¢ korozji nie zawsze decyduje o biologicznej odpowiedzi tkanek na produkty
korozji, ma na to jeszcze wptyw cytotoksycznos¢ produktéw korozji. Réwniez dwa
materiaty korodujgce z tg samg szybkoscig, ale roznigce sie biozgodnoscig, nie
wywotajg tej samej biologicznej reakcji organizmu [170].

Wsrdd obecnie stosowanych implantéw metalicznych najlepszg odpornos¢ korozyjng
posiada tytan i jego stopy, pomimo ujemnych potencjatéw elektrochemicznych [90].
Dobra odpornos¢ korozyjna tytanu i jego stopow wynika ze zdolnosci do tworzenia

pasywnej warstwy tlenkowej [167].

Badania odpornosci korozyjnej i odpornosci na $cieranie w srodowisku biologicznym
wykonali Khan i wsp. [171]. Badania przeprowadzono na tytanie technicznym oraz
nastepujacych stopach: Ti6AI4V, Ti8AI1Mo1V, Ti-15Mo, Ti6AI7Nb, Ti13Nb13Zr
i Ti3A-2,5V. Za pomocag potencjostatu wykonano cykliczne badania polaryzaciji
anodowej. Wykorzystujagc metode ,pin-on-disc” przeprowadzono badania odpornosci

na zuzycie przez tarcie. Najlepszg kombinacje odpornosci korozyjnej i odpornosci na
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zuzycie przez tarcie miaty dwufazowe stopy Ti6AI4V i Ti6AI7Nb. Z kolei tytan
techniczny, stop pseudo-p (Ti13Nb13Zr) oraz stop B (Ti15Mo) wykazywaty najlepszg
odpornos¢ korozyjna.

Badania odpornosci korozyjnej tytanu i jego stopéw przeprowadzili takze Contu i inni
[42]. Analizowano zachowanie tytanu, stopu Ti6AI4V i stopu Ti6AI7Nb w Srodowisku
kwasu siarkowego i wodorotlenku sodu z dodatkiem oraz bez dodatku surowicy
bydlecej w celu okreslenia wptywu elektrolitu pochodzenia biologicznego na przebieg
korozji implantu. Najlepszg odpornos¢ korozyjng w srodowisku kwasu siarkowego
posiadat stop Ti6AI7Nb, natomiast w srodowisku wodorotlenku sodu jego odpornosé
byta najmniejsza. Dodatek surowicy bydlecej hamowat przebieg korozji zaréwno
w przypadku kwasu siarkowego, jak i wodorotlenku sodu, jednakze oddziatywanie
surowicy byto wieksze w srodowisku wodorotlenku sodu.

Na lepszg odpornos¢ korozyjng stopu Ti6AI7Nb w poréwnaniu ze stopem Ti6AlI4V
wskazujg takze badania Kobayashi i wsp. [73] przeprowadzone za pomocg
polaryzacji anodowej w 0,9% roztworze chlorku sodu oraz za pomocg testu
zanurzeniowego (ang. immersion test) w 1% kwasie mlekowym.

Thair'a i inni [38] oraz Leitao [172] i inni przeprowadzili badania wptywu implantacji
jonami azotu na odpornos$¢ korozyjng stopdw tytanu (Ti6AI4V i Ti6AI7NDb). Wykazali,
ze implantacja podnosi zdolno$¢ do pasywacji badanych stopéw, spowalnia przebieg

korozji na ich powierzchni i podnosi sktonnos¢ do ponownej pasywaciji.
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3. Naprezenia wtasne w warstwach powierzchniowych

3.1. Przyczyny powstawania naprezen wiasnych

W wyniku zewnetrznych oddziatywah mechanicznych, cieplnych, chemicznych
lub ich kombinacji, w materiatach zachodzg zmiany odwracalne (odksztatcenia
sprezyste) i nieodwracalne (odksztatcenia plastyczne), powodujgc powstawanie
naprezen. Po usunieciu oddziatywania zewnetrznego, dochodzi do zaniku
w materiale zmian odwracalnych i wywotanych nimi naprezen. Pozostajg zmiany
nieodwracalne i wynikajace stad naprezenia, ktére stajg sie naprezeniami wiasnymi
materiatu.

Naprezenia wiasne sg to naprezenia rownowazgce sie wzajemnie wewnatrz
pewnego obszaru ciata, wystepujgce po usunieciu obcigzenia zewnetrznego [173].
Naprezenia witasne nazywane sg takze naprezeniami strukturalnymi, szczatkowymi,
resztkowymi, wewnetrznymi lub rezydujgcymi [174].

Najogolniej naprezenia wtasne mozna przedstawiC jako funkcje najwazniejszych,

wzajemnie na siebie oddziatujgcych parametréow w postaci:

ow = f(m,t,k,0)

gdzie: m=f'(c,w,f,ch,s) — funkcja materiatu w stanie dostawy okreslana gtéwnie przez jego
wtasciwosci cieplne-c, mechaniczne-w, fizyczne-f, chemiczne-ch oraz strukture
stereometryczng i metalograficzng materiatu-s,
t — technologia wytwarzania warstwy wierzchniej lub powtoki,
k — ksztatt i wielkos¢ elementu podlegajgcego pomiarowi naprezeh wiasnych,
0 — oddziatywanie rdzenia lub podtoza na warstwe wierzchnig lub powtoke

W zaleznosci od zasiegu oddziatywania wyrdznia sie trzy rozdaje naprezen
wiasnych:

- naprezenia | rodzaju (makronaprezenia) — obejmujg caty przedmiot. Wywotane sg
najczesciej nierownomiernym stygnieciem przedmiotu i spowodowanym tym
zroznicowaniem struktury. Ich wzrostowi sprzyja wzrost roznicy temperatur pomiedzy
roznymi strefami elementu oraz jego nierownomierne chtodzenie. Naprezenia te
powodujg zmiany wymiaréw przedmiotu, jego odksztatcenia lub pekniecia lub tez
pekniecia warstwy wierzchniej,

- naprezenia |l rodzaju (mikronaprezenia) — dziatajg w obrebie kilku sasiednich ziaren

i sg wywotane roznicg objetosci wtasciwej faz oraz anizotropig ziaren,
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- naprezenia lll rodzaju (submikronaprezenia) — dziatajg w obrebie jednego ziarna lub
kilku odlegtosci atomowych i pochodzag od defektow sieci krystalicznej [20,169,175].

Najwieksze znaczenie praktyczne majg naprezenia | rodzaju [175].

Ze wzgledu na przyczyne powstawania oraz wywotane przez nig odksztatcenia,
naprezenia wiasne dzieli sie na:

- mechaniczne naprezenia wlasne — powstajg podczas obrobki mechanicznej,
w wyniku nierownomiernego odksztatcenia warstw powierzchniowych. Towarzyszg
im procesy reorientacji, rozdrabniania, wydtuzania lub skracania sktadnikow
strukturalnych, zachodzace na réznych gtebokosciach materiatu.  Zrédtem duzych
naprezen wtasnych jest objetosciowa obrobka plastyczna na zimno, np. walcowanie.
Wigze sie to z niejednorodnoscig odksztatcenia plastycznego na przekroju
poprzecznym obrabianego pasma oraz z tym, ze kotlina walcownicza i obrabiane
pasmo charakteryzuje sie réznym stanem naprezen i odksztatcen. Przektada sie to
na niejednorodnos¢ makro i mikrostruktury po odksztatceniu, ktéra jest przyczyng
wystepowania makro i mikronaprezen wiasnych. Z niejednorodnoscig struktury
i tekstury mamy do czynienia szczegdlnie w czasie odksztatcania stopow
dwufazowych [173,174].

- cieplne naprezenia wlasne — spowodowane sg nierbwnomiernym nagrzewaniem
i chtodzeniem poszczegdlnych warstw materiatu lub ich fragmentéw, prowadzacym
do dylatacyjnych zmian wymiaréw. W czasie chtodzenia warstwa wierzchnia
i warstwy nizej potozone zmniejszajg swojg objetos¢, co powoduje powstanie w nich
naprezen rozciggajacych oraz naprezen sciskajgcych w rdzeniu. Naprezenia
rozciggajgce oznacza sie za pomocg znaku (,*+”), a $ciskajgce (,-"). Wraz ze
zmniejszaniem sie gradientu temperatury i dalszym kurczeniem rdzenia, po
osiagnieciu temperatury nizszej od temperatury rdzenia, w warstwie wierzchniej
wystepujg naprezenia Sciskajace, a w rdzeniu naprezenia rozciggajace. Rozktad
naprezen w stygngcym rdzeniu jest zwierciadlanym odbiciem stanu naprezen
w warstwie wierzchniej.

- strukturalne naprezenia witasne - wywotane sg przemianami fazowymi
skfadnikow strukturalnych materiatu, zachodzacymi w réznym zakresie temperatury.
Zmiana objetosci wiasciwej, towarzyszaca przemianie fazowej powoduje
powstawanie naprezen wtasnych. W przypadku wzrostu objetosci wtasciwej powstajg

naprezenia sciskajgce, a w przypadku jej zmniejszenia, naprezenia rozciggajace.
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Zmiany objetosci wtasciwej spowodowane przemianami strukturalnymi sg wieksze

niz w wyniku rozszerzalnosci cieplnej [20,173,174].

Skurcz cieplny i przemiany fazowe stanowig gtéwne przyczyny powstawania
naprezen witasnych w obrébce cieplnej. O wartosci naprezen wiasnych po ostudzeniu
przedmiotu do temperatury pokojowej, stanowi skurcz cieplny wraz z nakfadajgcym
sie na nie odksztatceniem objetosciowym towarzyszacym przemianom fazowym.
Wartosci tych naprezen sg tak duze, ze moze dojs¢ do pekniecia lub eksplozyjnego
zniszczenia obrabianych elementow w wyniku przekroczenia wytrzymatosci.
Relaksacje naprezen uzyskuje sie w wyniku odpowiednich zabiegow cieplnych,

takich jak wyzarzanie odprezajgce lub odpuszczanie stasowane po hartowaniu [174].

Obok temperatury (naprezenia cieplne i strukturalne) i nacisku (naprezenia
mechaniczne), czynnikami zewnetrznymi powodujgcymi powstawanie naprezen
wiasnych, moga by¢ oddziatywania chemiczne (tworzenie zwigzkéw chemicznych)
i fizykochemiczne (implantowanie z tworzeniem zwigzkéw chemicznych). Gdy po
usunieciu oddziatywan zewnetrznych, naprezenia wtasne sg niewiele mniejsze niz
wytrzymato§¢ materiatlu, materiat moze odksztatcaé sie, rozwarstwia¢ lub
odwarstwia¢. Gdy naprezenia przekroczg wytrzymatos¢ materiatu, dochodzi do
pekniecia [174].

Naprezenia wiasne powstajg takze podczas operacji spajania, takich jak:
spawanie, zgrzewanie, lutowanie i klejenie. WartoS¢ wytworzonych naprezen moze
przekraczaC granice plastycznosci i tym samym prowadzi¢c do odksztatcen
plastycznych. Procesy spawania wywotujgce naprezenia wiasne spoin mogg byé
rowniez przyczyng powstawania kruchosci wodorowej, gtéwnie w dolnej czesci
spoiny, gdzie powstajg pekniecia pod $ciegiem. W celu relaksacji naprezen
wiasnych, konstrukcje i wyroby spawane poddaje sie zabiegom cieplnym
odprezajagcym (wyzarzaniu odprezajgcemu) oraz obrobce plastycznej, pozwalajgcej

na obnizenie wartosci naprezen do tzw. wartosci bezpiecznej [174].

Obrébka powierzchniowa prowadzi do wytworzenia warstwy wierzchniej lub
powtoki o innym niz materiat podtoza sktadzie chemicznym i fazowym. Réznice

dotyczg takze mikrostruktury, tekstury i gestosci defektéw. Ponadto, warstwy
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wierzchnie otrzymuje sie w podwyzszonej lub wysokiej temperaturze. Powyzsze
czynniki przyczyniajg sie do powstawania duzych naprezen witasnych w warstwach
[174]. Wkiad w wartoS¢ naprezen witasnych, wystepujgcych w warstwach, majg
naprezenia zwigzane z procesem wytwarzania warstw, rozwojem mikrostruktury
i zjawiskiem koalescenciji, wystepujacym podczas wzrostu warstwy, jak rowniez
naprezenia wynikajgce ze wzajemnych ograniczen wymiarowych pomiedzy warstwg
a podtozem. Wplyw na stan naprezen majg roznice w przewodnosci cieplnej
poszczegolnych fragmentéw materiatu, ptyniecie plastyczne oraz petzanie
zachodzace w warstwie [176].

W warstwie wierzchniej wystepujg trzy rodzaje naprezen wtasnych z dominujgca rolg
makronaprezen.  Wszystkie rodzaje naprezeh  wywoltujg  znieksztatcenia
i odksztatcenia sprezyste sieci krystalicznej. Makro-, mikro- i submikronaprezenia
majg wptyw na granice sprezystosci materiatu. Dziatajgc na materiat wraz
Z naprezeniami pochodzacymi od sit zewnetrznych, okreslajg wytrzymatos¢ materiatu
[173].

W metodach spiekanych i obrobek dyfuzyjnych istnieje zwigzek pomiedzy
naprezeniami wiasnymi a porowatoscig, majacy praktyczne znaczenie m.in. przy
wytwarzaniu warstw dyfuzyjnych. Powstanie mikroporowatosci wynika z czesciowej
relaksacji naprezen wywotanych przez efekt Kirkendalla. Efekt ten zwigzany jest
z niezrownowazong dyfuzjg pomiedzy dwoma warstwami. Strumien atomoéw
pierwiastka nizej topliwego jest wiekszy niz przeciwnie skierowany strumien atomow
pierwiastka wyzej topliwego, co prowadzi do odksztatcen objetosciowych i naprezen
pomiedzy warstwami. W obszarze, gdzie nastapit wzrost masy, powstajg naprezenia
Sciskajace, a w obszarze, gdzie czes¢ masy wydyfundowata, powstajg naprezenia

rozciggajace, relaksowane czesciowo przez tworzenie poréw [174].

3.2. Wplyw naprezen wiasnych na witasciwosci materiatow

Naprezenia wiasne sg obecne zaréwno w podtozu jak i w wytworzonych
warstwach wierzchnich oraz powitokach. Zwykle wartos¢ naprezen w warstwie
wierzchniej jest znacznie wieksza niz w materiale podtoza. Naprezenia wtasne
powstajg podczas wiekszosci operacji technologii produkcji. Ich wartos¢ i rozktad
wptywa na wytrzymato$¢ zmeczeniowg, odporno$¢ na obcigzenia dynamiczne

i kruche pekanie oraz na zuzycie tribologiczne, w tym przede wszystkim na
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zmeczenie stykowe. Analiza stanu naprezen wtasnych ma istotne znaczenie z uwagi
na ich wpltyw na witasciwosci mechaniczne, ktéry moze by¢ zaréwno korzystny jak
i szkodliwy, w tym ostatnim przypadku, prowadzgcy nawet do zniszczenia przedmiotu
[173,174,175,177-179].

Naprezenia wilasne mogg zwiekszaC lub zmniejsza¢ wytrzymatos¢ materiatu
w zaleznosci od ich rodzaju (Sciskajgce lub rozciggajgce) i sposobu oddziatywania
z naprezeniami roboczymi pochodzgcymi od sit zewnetrznych [173].

W przypadku warstw wierzchnich i powlok dazy sie do wytworzenia naprezen
Sciskajacych [177]. Uwaza sie, ze naprezenia Sciskajgce poprawiajg wytrzymatosc
zmeczeniowa, twardosc¢, odpornosc na scieranie i na korozje [173,175]. Wytworzenie
w warstwie wierzchniej naprezen sciskajacych, moze przeciwdziata¢ powstawaniu
peknie¢, gdy element w warunkach eksploatacyjnych, poddany jest dziataniu
naprezen pochodzacych od sit zewnetrznych [178,103]. Z drugiej strony zbyt duza
wartos¢ naprezen $ciskajgcych moze prowadzi¢ do zuzycia adhezyjnego oraz do
powstania zbyt duzych naprezen rozciggajgcych pod powtoka, obnizajgc tym samym
oporno$¢ zmeczeniowg elementu [175,177,178].

Dearnley i inni[161] w przeprowadzonych przez siebie badaniach stwierdzili, ze na
skutek duzych naprezen witasnych, obecnych w warstwie TiO,, wytworzonej na
stopie Ti6Al4V, doszto do utraty kohezji pomiedzy warstwg TiO,, a znajdujacq sie
ponizej strefg dyfuzji tlenu. Efekt ten nie zostat zaobserwowany w przypadku warstwy
TiO,, otrzymanej na tytanie technicznym, gdzie wytworzone naprezenia wiasne byty
mniejsze.

Obrobkag powierzchniowg, pozwalajacg na wytworzenie w warstwach wierzchnich
naprezen $ciskajacych jest azotowanie jarzeniowe [180,181]. WartoSC naprezen
Sciskajgcych, otrzymanych w wyniku chtodzenia probki po azotowaniu jarzeniowym
do temperatury otoczenia, jest taka sama niezaleznie od tego czy warstwe
azotowang otrzymano z udziatem rozpylania katodowego czy tez bez rozpylania
katodowego [144].

Naprezenia Sciskajgce powstajace na drodze izotermicznego azotowania
jarzeniowego sg wieksze niz po cyklicznym azotowaniu jarzeniowym. Cykliczne
azotowanie jarzeniowe pozwala na wytworzenie warstw o0 dobrej odpornosci
korozyjnej i duzej twardo$ci [181,182]. Naprezenia Sciskajgce w warstwie wierzchniej

otrzymuje sie takze w wyniku laserowej modyfikacji stopoéw tytanu poprzez
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przetopienie laserem diodowym. Z kolei uzycie lasera Nd:YAG prowadzi do

wytworzenia w warstwie wierzchniej naprezen rozciggajacych [183,184].

60



Cel i teza pracy

CEL | TEZA PRACY

Celem pracy byla szczegotowa charakterystyka mikrostruktury tytanu
technicznego i stopu Ti6AI7Nb po azotowaniu jarzeniowym oraz dwustopniowej
obrobce powierzchniowej. Okreslono wptyw mikrostruktury badanych materiatéw na
ich wifasciwosci mechaniczne i tribologiczne pod katem ich zastosowania

w medycynie.

W pracy przeprowadzono badania mikrostruktury i wiasciwosci tytanu technicznego
i stopu Ti6AI7Nb w stanie dostawy oraz po obrébce powierzchniowej w celu

wykazania stusznos$ci nastepujgcej tezy badawczej:

~Wytworzenie warstw powierzchniowych na tytanie technicznym i stopie Ti6AI7Nb
w wyniku azotowania jarzeniowego i dwustopniowej obrdbki powierzchniowej
umozliwia poprawe wtasciwosci mechanicznych i tribologicznych biomateriatdw

tytanowych.”
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5. Zakres badan

Zakres badan przeprowadzonych dla tytanu technicznego i stopu Ti6AI7Nb w
stanie dostawy oraz po obrobce powierzchniowej obejmowat:

- pomiar mikrotwardosci i modutu Younga,

- badania odpornosci na zuzycie przez tarcie,

- badania topografii powierzchni za pomocg mikroskopu sit atomowych (AFM),

- badania mikrostrukturalne przeprowadzone metodami:

- mikroskopii sSwietlnej (LM),

- skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM),

- dyfrakcji elektronéw rozproszonych wstecznie (EBSD),

- transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) obejmujace;j:
- jasne i ciemne pole widzenia,
- dyfrakcje elektronéw: selektywng dyfrakcje (SAED), nanodyfrakcje (NBD),
- energodyspersyjng mikroanalize rentgenowska (STEM-EDS),

- rentgenowskg analize fazowg (XRD),

- pomiar parametrow stereologicznych mikrostruktury za pomoca programu AnalySIS
3.2 przeprowadzony na podstawie zdje¢ mikroskopowych LM, SEM i TEM
przeksztatconych do postaci binarnej.

Dodatkowo w przypadku probek po obrébce powierzchniowej przeprowadzono:

- badania przyczepnosci warstw wierzchnich do materiatu podioza metodg zarysowania
(ang. scratch-test),

- analize makroskopowych naprezen witasnych w warstwach wierzchnich za pomocag

metody g-siny.
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6. Badany materiat

Badania zostaly przeprowadzone na tytanie technicznym’ (Titanium Grade 2)
oraz dwufazowym (a+f3) stopie Ti6AI7Nb . Materiat do badan dostarczono w postaci
preta o $rednicy 5 cm po wyzarzaniu w temperaturze 700°C przez 2 godziny (tytan
techniczny) oraz preta o srednicy 5 cm po wyzarzaniu zmiekczajgcym
w temperaturze 750°C przez 2 godziny (stop Ti6AI7Nb). Skfad chemiczny tytanu

technicznego oraz stopu Ti6AI7Nb podano w tabeli 7.

Tabela 7. Sktad chemiczny tytanu technicznego i stopu Ti6AI7Nb (%wag.); dane producenta

Materiat C Fe H N O Al Nb Ta domieszki Ti
tytan 0,1 0,3 0,015 | 0,03 | 0,25 - - - - reszta
Ti6AI7Nb 0,08 | 0,25 | 0,009 | 0,05 | 0,2 | 5565 | 6,5-7,5 | 0,5 0,4 reszta

*k

Tytan techniczny oraz stop Ti6AI7Nb zostat poddany azotowaniu jarzeniowemu*
w nastepujacych warunkach:

- temperatura: 900°C,

- atmosfera: azot,

- czas: 4 godziny,

- ciSnienie: 4 hPa.

Dobér temperatury azotowania jarzeniowego zostat dokonany w oparciu
0 uwzglednienie temperatury przemiany fazowej tytanu technicznego (882°C) oraz
stopu Ti6AI7Nb (1015°C). Temperatura procesu azotowania jarzeniowego ma wptyw
na morfologie i udziat objetosciowy fazy o i . Wptywa takze na grubos$¢ warstwy
azotowanej i udziat faz TiN i TioN w warstwie, co wptywa na wiasciwosci

mechaniczne materiatu [46, 145].

Stop TiBAI7Nb poddano réwniez dwustopniowej obrdbce powierzchniowej

polegajacej na potgczeniu procesu autokatalicznego nanoszenia niklu i fosforu

" tytan techniczny zostat zakupiony u producenta - firmy TIMET

“ stop Ti6BAI7Nb wyprodukowany przez firme TIMET, zostat dostarczony przez Austrian Research
Centers Seibersdorf (ARCS) w ramach wspotpracy pomiedzy AGH-UST i ARCS

" azotowanie jarzeniowe oraz dwustopniowg obrébke powierzchniowa przeprowadzono w Zaktadzie
Inzynierii Powierzchni na Wydziale Inzynierii Materiatowej Politechniki Warszawskiej
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z wygrzewaniem otrzymanej powitoki niklowo-fosforowej w warunkach wytadowania
jarzeniowego.

Warunki dwustopniowej obrobki powierzchniowej dla stopu Ti6AI7Nb podano ponizej:
a) proces autokatalicznego nanoszenia niklu i fosforu [12]:

- temperatura: 95°C,

- wodny roztwor NiClz, NaHPO, i CH3COONa,

- czas: 1 godzina,

b) wygrzewanie w warunkach wytadowania jarzeniowego:

- temperatura: 800°C,

- atmosfera: argon,

- czas: 4 godziny,

- ci$nienie: 3 hPa.

Wygrzewanie  powtoki  niklowo-fosforowej w  warunkach  wytadowania
jarzeniowego, w podwyzszonej temperaturze pozwala na wzajemng dyfuzje niklu
i fosforu z powtoki do materiatu podtoza oraz tytanu z podtoza do powtoki. Prowadzi
to do powstania wielosktadnikowej warstwy wierzchniej. Taki zabieg obrobki cieplnej
pozwala na ukierunkowane modyfikacje wilasciwosci obrabianego materiatu
w szerszym zakresie, niz przy oddzielnym zastosowaniu znanych technologii
inzynierii powierzchni. Dyfuzja pierwiastkow powtoki niklowo-fosforowej i podfoza

silnie zalezy od warunkéw wytadowania jarzeniowego [46, 145, 150].
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7. Metodyka badan
7.1.Badania mechaniczne i tribologiczne

7.1.1. Pomiar mikrotwardosci i modutu Younga

Pomiar mikrotwardosci oraz modutu Younga tytanu technicznego i stopu
T6AI7Nb w stanie dostawy, po obrébce powierzchniowej oraz warstw azotowanych
i warstwy niklowo-fosforowej, przeprowadzono za pomocg urzadzenia Micro Combi
Tester (MCT) firmy CSEM Instruments. Do pomiaru uzyto diamentowego wgtebnika
Vickersa. Dla probek po obrobce powierzchniowej, mikrotwardos¢ i modut Younga
zmierzono na przekroju poprzecznym probek na réznych gtebokosciach. Parametry,
przy ktorych przeprowadzono pomiar mikrotwardosci i modutu Younga podane sg

w tabeli 8.

Tabela 8. Parametry pomiaru mikrotwardosci i modutu Younga

stan dostawy warstwy azotowane
tytan Ti6AI7Nb i warstwa niklowo-fosforowa
Prax [MN] 100 100 50
V™ [mN/min] 200 200 100

Pomiar polega na wgtebnikowaniu diamentem Vickersa powierzchni prébek
z jednoczesnym, ciggtym pomiarem sity i gtebokosci penetracji. Po uzyskaniu
maksymalnej sity, ktéra podobnie jak predkos¢ jej narastania, ustalana jest na
poczatku testu, warto$¢ sity dziatajacej na wgtebnik zmniejsza sie, réwniez z ustalong
predkoscig. Jako wynik badania, dla kazdego cyklu, uzyskuje sie krzywag penetracji

wgtebnika w funkgcji obcigzenia (rys. 21).

* Pmax — maksymalne obcigzenie wgtebnika
"V - predko$¢ narastania i opadania sity nacisku na wgtebnik
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Pmax ________________________ :
2
T S — sztywnosc¢ stykowa,
g P — obcigzenie normalne wgtebnika,
c { h — maksymalna gtebokos$¢ penetracji,
= ! J . .. .
= ! skdpidh h; — gtebokos¢ odcisku po odcigzeniu,
.‘E‘ :
8 ;
@] !
Glebokos¢ penetraciji h-hr

Rys. 21. Krzywa gtebokosci penetracji wgtebnika w zaleznosci od jego obcigzenia

Mikrotwardos¢ pHV okreslana jest jako stosunek maksymalnej sity dziatajgcej na

wgtebnik (Pmax) do powierzchni odcisku po odcigzeniu (A)

UHV= Proay/A

Powierzchnia styku (A) okreslana jest z zaleznosci:

A=P/(h-hy)"

gdzie: m — wyktadnik potegowy zalezny od geometrii wgtebnika (dla Vickersa m=1)

(1)

(2)

Modut sprezystosci podtuznej badanego materiatu obliczany jest bezposrednio

z otrzymanej w czasie pomiaru krzywej, zgodnie z zaleznoscia:

E=

]

2.

gdzie: E, — zredukowany modut sprezystosci

1 1-v? 1-v?

+
E E E.

r I

gdzie: E,u - modut Younga i wspdtczynnik Poissona badanego materiatu,

(4)

E;, v; - modut Younga i wspétczynnik Poissona wgtebnika (dla diamentu E= 1141 GPa, v = 0,07)
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7.1.2. Badania przyczepnosci warstw powierzchniowych

Przyczepnos¢ warstw azotowanych i warstwy niklowo-fosforowej do podtoza
okreslono za pomocg proby zarysowania (ang. scratch-test) wykorzystujgc Micro
Combi Tester (MCT) firmy CSEM Instruments. Pomiar polegat na zarysowywaniu
diamentowym wgtebnikiem Rockwella powierzchni warstwy wzdtuz odcinka
pomiarowego 3 mm, przy jednostajnie narastajgcym obcigzeniu wgtebnika od 0,03
do 25N. Przytozone obcigzenie dziatato prostopadle do ptaszczyzny warstwy. Nacisk
wgtebnika z zadang sita powoduje wytworzenie naprezen pomiedzy warstwg
a materiatem podtoza, prowadzacych do uszkodzen badanej warstwy.

Predkos¢ przesuwu stolika, w uchwycie ktérego zostata zamocowana prébka, byta
stata i wynosita 1,51 mm/min. Urzadzenie pomiarowe zostato wyposazone
w mikroskop optyczny, pozwalajgcy na obserwacje powierzchni rysy powstate]
w czasie testu oraz w detektor akustyczny. Urzadzenie umozliwia rejestrowanie
gtebokosci penetracji wgtebnika z rozdzielczoscig przesuwu trawersy 0,3 nm,
a obcigzenie wgtebnika z rozdzielczoscig 0,15 mN. Diugos¢ odcinka pomiarowego,
predkos$¢ przesuwu stolika oraz predkosc¢ narastania sity i jej maksymalna warto$é
zostaty ustalone na poczatku testu.

Parametrami mierzonymi w czasie testu byta gtebokos¢ penetracji wgtebnika, sita
dziatajgca na wgtebnik, sita styczna i emisja akustyczna.

Pomiar emisji akustycznej pozwala na uzyskanie informacji o pekaniu warstwy pod
naciskiem wgtebnika oraz stuzy do wyznaczenia wielkosci nacisku krytycznego L.
Nacisk krytyczny L. definiowany jest jako nacisk, ktoremu odpowiada pojawienie sie
pierwszego, niewielkiego pekniecia warstwy lub oderwanie fragmentu warstwy od

podfoza, co jest sygnalizowane przez wyrazny pik na wykresie emisji akustyczne;.

7.1.3. Badania odpornosci na zuzycie przez tarcie

Opory ruchu podczas tarcia oraz badania odpornosci na zuzycie przez tarcie
warstwy azotowanej i warstwy niklowo-fosforowej wykonano za pomoca tribotestera
typu kula-tarcza w ruchu obrotowym probki (rys. 22), stosujgc jako przeciwprobke
kulke Al,Os o Srednicy 1 mm. Badania przeprowadzono zgodnie z wymaganiami
okreslonymi w normach [185,186]. Ze wzgledu na ograniczone wymiary prébek

ustalono minimalne promienie toru tarcia kuli.

67



Metodyka badan

Rys. 22. Skojarzenie testowe: 1- przeciwprobka (kulka), 2 - probka

Parametry, przy ktorych przeprowadzono proby tarciowo-zuzyciowe, przedstawiono

w tabeli 9.

Tabela 9. Parametry badan tarciowo-zuzyciowych w ruchu obrotowym

Obcigzenie Predkosé i P redkosc Liczba cykli, | Promien toru tarcia kuli,
F.IN] obrotow_a, iniowa, v[m/s] N R[mm]
n n[obr/min]
0,012 2
2 60 1800 =
0,015 2,5

W celu obliczenia wspoétczynnika tarcia, wyznaczono site styczng (F:), ktéra okresla
opory ruchu podczas tarcia pary Al,Os-probka, a wspoétczynnik tarcia wyliczono na

podstawie wzoru:

f=Fi/Fn (5)

7.2. Badania topografii powierzchni materiatéw w stanie dostawy i

topografii warstw za pomoca mikroskopu sit atomowych (AFM)

Badania topografii powierzchni tytanu technicznego i stopu Ti6AI7Nb w stanie
dostawy oraz warstw wytworzonych na tych materiatach po azotowaniu jarzeniowym
i dwustopniowej obrébce powierzchniowej, przeprowadzono za pomocg mikroskopu
sit atomowych (AFM) w Instytucie Fizyki Jgdrowej w Krakowie. Szczegdty dotyczace

zasady pomiaru oraz urzgdzenia zostaty zamieszczone w publikacji [187].

:*RT=2 mm — zastosowano w testach dla wyznaczenia oporéw ruchu,
Rr=2,5mm — zastosowano w testach dla wyznaczenia zuzycia.
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Materiat w stanie dostawy przygotowano szlifujgc prébki na papierze o gradacji 1200
pum. Dla kazdej prébki wykonano serie pomiaréw dla obszaréow o wielkosci
32,6pymx32,6um. Otrzymane wyniki przeanalizowano za pomocg programu
komputerowego Atomic Force Microscope 5.03 [188]. Wyznaczono nastepujgce
parametry chropowatosci powierzchni badanych materiatéw:

Ra — srednie arytmetyczne odchylenie profilu od linii Sredniej w przedziale odcinka
elementarnego (ang. center line average height),

R: — odlegtos¢ najwyzszego od najnizszego punktu profilu skanowanego obszaru
(ang. peak-to-valley height)

Ry — srednia kwadratowa wartos¢ odchylen profilu powierzchni od ptaszczyzny
Sredniej profilu chropowatosci (ang. root mean square),

SAF — czynnik rozwiniecia powierzchni. Stosunek rzeczywistej powierzchni
zmierzonej dla danej prébki do jej rzutu prostokatnego na ptaszczyzne XY (ang.

surface area factor).

7.3. Badania mikrostrukturalne
7.3.1. Mikroskopia swietina (LM)

Badania przeprowadzono na zgtadach metalograficznych wykonanych
z przekroju poprzecznego (rownolegtego do osi preta) i wzdtuznego (prostopadtego
do osi preta) z tytanu technicznego i stopu Ti6AI7Nb. Prébki przygotowano
z materiatu w stanie dostawy oraz po obrobce powierzchniowej. Zgtady po zatopieniu
w duracrylu szlifowano na papierach sciernych o réznej gradacji od 200 do 4000 ym,
nastepnie polerowano mechanicznie na ptétnie polerskim za pomoca zawiesiny
krzemionki koloidalnej firmy STRUERS. Tak przygotowane zgtady trawiono
chemicznie dwustopniowo przez zanurzenie, najpierw w kwasie 6% HF, a nastepnie
w odczynniku o skfadzie: 2 cm? HNO3+2 cm? HF+96 cm? H-0.
Obserwacje mikrostruktury przeprowadzono za pomocg mikroskopu swietlnego firmy
Leica. Parametry stereologiczne ujawnionej mikrostruktury oszacowano na
podstawie otrzymanych zdje¢ LM w postaci cyfrowej, za pomocg programu
komputerowego AnalySIS 3.2.
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7.3.2. Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Obserwacje mikrostruktury tytanu technicznego i stopu Ti6AI7Nb w stanie
dostawy i po obrébce powierzchniowej przeprowadzono na zgtadach
metalograficznych wykonanych wedlug opisu zamieszczonego w pkt. 7.3.1 za
pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego Stereoscan 120 firmy Cambridge
Instruments. Liniowa i punktowa analiza EDS skfadu chemicznego materiatu podfoza
stopu Ti6AI7Nb oraz warstw wierzchnich otrzymanych na stopie Ti6AI7Nb (warstwy
azotowanej i niklowo-fosforowej), zostata przeprowadzona przy uzyciu SEM S-3500N
firmy Hitachi wyposazonego w analizator EDS firmy Noran. Zdjecia SEM ze stanu
dostawy i z materiatu podtoza postuzyty, po przeksztatceniu do postaci binarnej, do
analizy parametrow stereologicznych mikrostruktury za pomocg programu AnalySIS
3.2.

7.3.3. Dyfrakcja elektronéw rozproszonych wstecznie (EBSD)

Przeprowadzono analize zaleznosci krystalograficznych pomiedzy ziarnami fazy
o W tytanie technicznym w stanie dostawy oraz pomiedzy poszczegdinymi koloniami
ptytek o w tytanie technicznym i w stopie Ti6AI7Nb po azotowaniu. Przeanalizowano
takze zaleznosci krystalograficzne pomiedzy ptytkami fazy o w strefie posredniej,
znajdujagcej sie bezposrednio pod warstwg azotowang, wytworzong na stopie
Ti6AI7ND.
Prébki do obserwacji z w/w materiatdw przygotowano poprzez szlifowanie na
papierach sciernych o réznej gradacji, konnczac na papierze o ziarnistosci 4000 um,
nastepnie probki polerowano elektrolitycznie w urzadzeniu LectroPol-5 firmy
STRUERS. Polerowanie przeprowadzono w odczynniku A3 firmy STRUERS
w temperaturze 5°C przy napieciu 35 V.
Analize wykonano metoda dyfrakcji elektrondw rozproszonych wstecznie (EBSD) za
pomocg SEM PHILIPS XL30 FEG EBSP®. Schemat urzadzenia analogicznego do
tego, ktére zostato wykorzystane podczas badania, przedstawiono na rys. 23.
Badang probke umocowano w specjalnym uchwycie, nachylonym tak, aby kat

pomiedzy normalng powierzchni probki a padajgcg wigzka elektronéw wynosit 70°.

* Badania wykonano w ramach wspotpracy pomiedzy AGH-UST i Centre Interdepartemental de
Microscopie Electronique, Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne (CIME-EPFL)
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Detektorem elektronéw wstecznie rozproszonych (BSE) jest ekran pokryty fosforem,
umieszczony naprzeciwko probki. Miejsca do analizy wyselekcjonowano na
podstawie obrazu uzyskanego dzieki elektronom wtornym (SE). Nastepnie
przeprowadzono skanowanie wybranej powierzchni. Otrzymany sygnat, zebrany

przez detektor BSE, zostat przeanalizowany i zinterpretowany za pomocg programu

komputerowego Chanel 5 firmy HKL Technology [189].

wiazka g
elektrondow B

Regulacja
potozenia
probki

Rys. 23. Schemat budowy EBSD-SEM wraz z systemem przetwarzania i analizy
otrzymywanych sygnatoéw (a),wnetrze komory probki, EBSD-SEM (b), wg [189]

7.3.4. Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM)

Cienkie folie do obserwacji za pomocg TEM wykonano z tytanu technicznego
i stopu Ti6AI7Nb w stanie dostawy, z materiatu podtoza oraz z warstw azotowanych
i warstwy niklowo-fosforowej. Przygotowano cienkie folie z przekroju wzdtuznego
oraz poprzecznego.

W celu przygotowania cienkich folii ze stanu dostawy, z przekroju wzdtuznego
i poprzecznego, z dostarczonych materiatow wycieto prébki o grubosci 1 mm za
pomocg pity z tarczg diamentowg firmy STRUERS. Probki szlifowano na papierach
Sciernych do grubosci 100 um. Nastepnie za pomocg matrycy wycieto krazki
o Srednicy 3 mm. Krazki Scieniano na papierach $ciernych do grubosci 70 um,

a nastepnie w srodkowej czesci probek wykonano sferyczne zagtebienie za pomocg
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dimplera firmy GATAN. Cienkie folie wypolerowano elektrolitycznie w urzadzeniu
TENUPOL 3 firmy STRUERS. Polerowanie przeprowadzono w odczynniku A3 firmy
STRUERS w temperaturze 5°C przy napieciu 25 V.

Cienkie folie z warstwy azotowanej z przekroju wzdtuznego, tj. prostopadtego do osi
preta (ang. plan view) zostaty wykonane z prébek o grubosci 1 mm, wycietych za
pomocg pity z tarczg diamentowg firmy STRUERS. Po Scienieniu probek od strony
materiatu podtoza do grubosci 100 ym, za pomocag matrycy wycieto krazki o srednicy
3 mm. Krazki $cieniano do grubosci 70 um na papierach $ciernych o koncowej
gradacji 1200 um, a nastepnie za pomoca dimplera firmy GATAN, wykonano
sferyczne zagtebienie w srodkowej czesci krgzkéw. Tak przygotowane cienkie folie

Scieniano przy uzyciu Scieniarki jonowej PIPS firmy GATAN.

Cienkie folie z przekroju poprzecznego (ang. cross-section) wykonano dla warstw
azotowanych i warstwy niklowo-fosforowej. Za pomocg pity wyposazonej w tarcze
diamentowg firmy STRUERS wycieto prébki o wymiarach 1x2x10 mm. Prébki
oczyszczono w acetonie i alkoholu etylowym, a nastepnie sklejono powierzchnig
warstw do siebie, uzywajac kleju Epoxy G1 firmy Gatan. Otrzymano prostopadtoscian
o wymiarach 2x2x10 mm. Za pomocg papierow Sciernych zeszlifowano boczne
krawedzie w celu uzyskania prébki w ksztafcie walca o srednicy 2 mm. Nastepnie za
pomocy kleju Epoxy G1, oczyszczong probke umieszczono w stalowej tulejce
o zewnetrznej srednicy 3 mm. Z tulejki, uzywajac pity drutowej firmy K.D. Unipress,
wycieto krgzki o grubosci 1-1,5 mm, ktoére scieniano na papierze o gradacji 1200 ym
na srubie firmy GATAN do uzyskania grubosci 80 ym. W krazkach wykonano
sferyczne zagtebienie za pomoca dimplera firmy GATAN przy bardzo matym
obcigzeniu. Cienkie folie Scieniano nastepnie w $cieniarce jonowej PIPS firmy

GATAN do momentu uzyskania perforaciji.

W  przypadku warstwy azotowanej wytworzonej na stopie Ti6AI7Nb, do
przygotowania cienkich folii z przekroju poprzecznego zastosowano dodatkowo tzw.
metode tréjnogu (ang. ,tfripod method”). Za pomocg pity drutowej firmy WELL,
wycieto dwa prostopadto$ciany o wymiarach 0,5%0,8x2 mm. Po oczyszczeniu
w acetonie i etanolu, prébki sklejono powierzchniami z warstwg do siebie, uzywajgc

kleju Epoxy G1 firmy GATAN. Nastepnie, wykorzystujgc srube o specjalnej
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konstrukcji (ang. ,tripod”), prébke $cieniano do grubosci 10-20 pm. Scienianie
przeprowadzano na papierach diamentowych o réznej gradacji od 30 ym do 0,5 pym.
Koncowym etapem byto umieszczenie probki na podktadce molibdenowej o Srednicy
3 mm, a nastepnie docienienie i oczyszczenie probki w Scieniarce jonowej PIPS firmy
GATAN.

Ponadto, zwlaszcza w celu przeprowadzenia szczegotowej analizy dyfrakcyjnej
warstwy azotowanej wytworzonej na stopie Ti6AI7Nb, przygotowano cienkg folie
o jednakowej grubosci na catej transparentnej powierzchni probki wykorzystujac FIB
(ang. Focused lon Beam) za pomocg urzadzenia Dual Beam Nova 600 Nanolab
firmy FEI. Przy uzyciu pity WELL wycieto probke o wymiarach 1,5x1x5 mm. Na
probke naniesiono warstwe platyny o grubosci ok. 0,3 pym w celu ochrony
powierzchni warstwy azotowanej. Po umieszczeniu probki w urzadzeniu, na wybrany
obszar o wielkosci 112,5%10 mm naniesiono warstwe platyny o grubosci 1,5 um
zabezpieczajacg dodatkowo warstwe azotowang przed bombardowaniem jonami Ga.
Wykorzystujgc strumien jondw Ga, probke scieniano po obu stronach paska platyny
do uzyskania ptytki o wymiarach 0,7x8x11,5 pm. Ptytke po oddzieleniu od
pozostatego materiatu, za pomoca wysiegnika przeniesiono i zamocowano na
podktadce molibdenowej, gdzie przeprowadzono dalsze obustronne Scienianie
jonami Ga. Uzyskano cienkg folie o wymiarach 0,2x5x6 pum. Na rys. 24a-d

przedstawiono kolejne etapy przygotowania prébki.
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warstwa platyny

warstwa azotowana

@ | ® ] w

Rys. 24. Kolejne etapy przygotowania cienkiej folii za pomocq FIB. Scienianie probki jonami
Ga po obu stronach naniesionego na wybrang powierzchnie paska platyny (a), zamocowanie
wycietej probki na podkfadce molibdenowej (b), koricowe $cienianie do uzyskania cienkiej
folii o zatozonej powierzchni i grubosci (c, d)

Przygotowane cienkie folie obserwowano za pomocg analitycznych mikroskopow
elektronowych: JEM 200 CX, JEOL 2010 ARP, PHILIPS EM 430 ST, PHILIPS 20 T
oraz PHILIPS CM300 UT/FEG wyposazonych w przystawki EDS i STEM. Skfad
chemiczny faz a i B w stopie Ti6AI7Nb wyznaczono metoda energodyspersyjnej
mikroanalizy rentgenowskiej (STEM-EDS). Parametry stereologiczne faz a i § zostaty
okreslone na podstawie analizy zdje¢ mikroskopowych TEM. Zdjecia po
przeksztatceniu do postaci binarnej poddano analizie iloSciowej przy uzyciu
programu AnalySIS 3.2. ldentyfikacje fazowg stopu w stanie dostawy i po obrobce

powierzchniowej wykonano metodg selektywnej dyfrakcji elektronéw (SAED) oraz
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nanodyfrakcji (NBD). Analize dyfraktogramow przeprowadzono za pomoca programu

komputerowego ,JEMS” Java Electron Microscopy Software [190].
7.3.5. Rentgenowska analiza fazowa (XRD)

Rentgenowska analiza fazowa zostata wykonana dla stopu Ti6AI7Nb w stanie
dostawy oraz dla materiatu podtoza po azotowaniu jarzeniowym i dwustopniowej
obrébce powierzchniowej. Do badan uzyto prébek masywnych o wymiarach
2x1,5x0,5 cm. Badania wykonano przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego D8
Advance firmy Bruker. Zroédto promieniowania stanowita lampa o anodzie kobaltowe;
Mo= 1,79 A,

7.4. Analiza makroskopowych naprezen wlasnych w warstwach
powierzchniowych

7.4.1. Dyfrakcyjna rentgenowska analiza fazowa

Pomiar makronaprezen wiasnych w warstwie azotowanej wytworzonej na stopie
TiBAI7Nb rozpoczeto od jakosSciowej analizy fazowej warstwy przy zastosowaniu
dyfrakcji promieniowania X w geometrii Bragga-Brentana i w geometrii statego kata
padania (ang. grazing incidence angle X-ray diffraction). Zapisy dyfraktometryczne
wykonano ze pomocg dyfraktometru rentgenowskiego D8 Advance firmy Bruker

wyposazonego w lampe o anodzie kobaltowej (Ak,= 1,79 A).

7.4.2. Analiza efektywnej glebokosci wnikania

Badania dyfrakcyjne oraz pomiar rozktadu naprezen witasnych przeprowadzono

przy statej efektywnej gtebokosci wnikania promieni X, ktéra regulowana jest za
pomocg kata padania o oraz okreslonej dtugosci fali promieniowania X.
Efektywng gtebokos¢ wnikania (z) promieni X wyznacza sie ze wzoru
wyprowadzonego na podstawie liniowego prawa absorpcji promieniowania X.
W przypadku dyfrakcji przy statym kacie padania otrzymany wzor ma postac
[191,192]:
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_— —In(1—GX) (6)

2 .1 +— !
sina.  sin(20 -a,)
gdzie:

Gy — wspdtczynnik zaabsorbowanej intensywnos$ci w naswietlanej objetosci (grubosci)
M — liniowy wspotczynnik absorpcji promieniowania X

o, - kat padania

O - kat Bragga

7.4.3. Pomiar makronaprezen wiasnych metoda dyfrakcji

promieniowania X

Pomiar makronaprezen wtasnych przeprowadzono w oparciu o zmodyfikowang
metode g-sin®¥. Dyfraktometryczne metody pomiaru makronaprezen wiasnych
wykorzystujg dyfrakcje promieniowania X na sieci krystalicznej, opisang przez prawo
Bragga, do pomiaru bardzo matych odlegtosci pomiedzy atomami i ptaszczyznami
krystalograficznymi ciata statego. Metody dyfrakcyjne umozliwiajg precyzyjny pomiar
parametrow komoérki elementarnej i jej sprezystych odksztatcen, dzieki czemu
mozliwe jest obliczenie naprezenia dziatajgcego na strukture krystaliczng w zakresie
liniowej sprezystosci [174,191,192]. W tym celu dokonuje sie pomiaru przesuniecia
katowego (A®,) linii dyfrakcyjnych, ktore jest proporcjonalne do wartosci

odksztatcenia €, v | tangensa kata ®, zgodnie z réwnaniem:
AB=00-O5=¢, v tg® (7)

Metoda g-sin®¥ zastosowana w niniejszej pracy jest modyfikacja klasycznej metody

sin®¥. Wykorzystuje ona dyfrakcje w geometrii stalego kata padania, gdzie
nachylenie wektora dyfrakcji q (o kat Wha) ma miejsce w ptaszczyznie dyfrakcji
(rys. 25), zawierajgcej wektor dyfrakciji a wektor falowy promieniowania

dyfrakcyjnego K i wektor falowy promieniowania padajgcego Ko. Jest to
niesymetryczna dyfrakcja Bragga-Brentana, stosowana w goniometrach typu o
(rys. 25).
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W przypadku dyfrakcji w geometrii statego kata padania, wystepuje relacja pomiedzy

katami Whk, a, i ® okreslona rownaniem (7):

‘I’hk|=OLp-® (8)
gdzie:
o, - kat padania
O - kat Bragga
Y - kat nachylenia ptaszczyzn uginajacych wzgledem powierzchni

Zmierzone katy Bragga dla poszczegdlnych linii dyfrakcyjnych umozliwiajg obliczenie
nachylenia W ptaszczyzn uginajacych {hkl} [174].

W metodzie g-sin®¥, w przeciwienstwie do klasycznej metody sin®¥ dokonuje sie
pomiaru przy uzyciu wielu odbi¢ dyfrakcyjnych od ptaszczyzn {hkl}. Kazdej linii
dyfrakcyjnej od ptaszczyzn {hkl} odpowiada inny kat orientacji wektora dyfrakcji Whx.
Katy YWn lezg w ptaszczyznie dyfrakcji, a ich zmiana odbywa sie zgodnie
z rownaniem (8). Metoda ta jest mniej czuta na teksture w poréwnaniu z innymi
metodami dzieki usrednieniu statych sprezystosci dla wiekszej liczby reflekséw {hkl}.
Metoda g-sinZ‘P umozliwia przeprowadzenie pomiaréw naprezen wtasnych warstw
0 roznej grubosci, rowniez w przypadku, gdy naprezenia charakteryzujg sie silnymi
gradientowymi rozktadami [174]. Na rys. 25 przedstawiono schematycznie geometrie
dyfrakcji przy statym kacie padania do pomiaru naprezen za pomoca metody g-sin®¥
[174,191,192].
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Rys. 25. Schemat geometrii dyfrakcji przy stalym kacie padania dla metody g-sin’¥.
Odlegtosci miedzyptaszczyznowe @(¥,@)my) mierzone sq wzdtuz osi Lz w ukfadzie

pomiarowym L, sktadowe naprezen na powierzchni gf.j we wspotrzednych probki S,

Orientacja wektora dyfrakcji okreslana jest za pomocg katow ¢, ¥, @ i o Katy ¥ lezg
w pfaszczyznie dyfrakcji, wg [174].

Metoda g-sin®¥, podobnie jak klasyczna metoda sin®¥, faczy réwnania Hooke’a dla
ptaskiego stanu naprezeh okreslonych w ukfadzie wspétrzednych probki S
z odksztatceniami sprezystymi, mierzonymi metodami dyfrakcyjnymi w uktadzie
pomiarowym L (rys.25).

Po zastosowaniu macierzy transformacji sktadowych tensora odksztatcen i tensora
naprezen z uktadu S do L oraz uwzglednieniu prawa Hooke’a dla ptaskiego stanu
naprezen, otrzymujemy rownanie na odksztatcenie sprezyste €,y dla metody g-sin®¥
[174]:

1
v = S1k( o1+ Orp ) > S2,hki(hkl)*

(9)

| 2 | ) | . )
*(0,,€08" 0+ G,,SIN" 0+ g,,SIN29)sIN" Yy =
0
gdzie:
G11, O22, 012 — Skladowe tensora ptaskiego stanu naprezen
¢ - kat kierunku pomiaru naprezenia
Y - kat nachylenia ptaszczyzn uginajacych wzgledem powierzchni

a,v - parametr komorki elementarnej materiatu probeki
ao - parametr komarki elementarnej materiatu wzorcowego (bez naprezen)
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Do obliczen makronaprezen wtasnych dla ciata izotropowego i ptaskiego stanu

naprezen przyjmuje sie tzw. dyfrakcyjne state sprezystosci:

-V 1 (1+v)
S1p=—, — Sohk=
= 5 S2hk= g

(10)

gdzie:

L - wspoétczynnik Poissona
E — modut Younga

W przypadku struktur regularnych, parametr sieci a,y oblicza sie na podstawie

uzyskanych linii dyfrakcyjnych ze wzoru:

a,, =dy (h? +k* +1?) (11)
Wzor ten wykorzystywany jest do okreslania sprezystych odksztatcen sieci €yw
w kierunkach opisanych katami ¢; i Wh="Vi:

Ay — 80

a,

(12)

W przypadku ptaskiego stanu naprezeh niewiadome o141, G22, G12, Wystepujace
w rownaniu (9), oblicza sie metodg kolejnych przyblizeh opartg na procedurze

najmniejszych kwadratéw [174].

W niniejszej pracy obliczenia makronaprezen witasnych w warstwie azotowanej
wykonano za pomocg programu komputerowego G-SIGMA [193], stosujac
dyfrakcyjne state sprezystosci dla polikrystalicznego materiatu izotropowego.
Szczegdtowe informacje na temat zastosowanej metody pomiaru makronaprezen

wtasnych oraz procedur obliczeniowych podano w pracy [174].
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8. Wyniki badan
8.1. Wiasciwosci mechaniczne i tribologiczne tytanu technicznego
i stopu Ti6AI7Nb w stanie dostawy i po obrébce powierzchniowej

8.1.1. Mikrotwardos¢ i modut Younga

a) stan dostawy

Pomiar mikrotwardosci i modutu Younga w stanie dostawy dla tytanu
technicznego i stopu Ti6AI7Nb przeprowadzono za pomocg urzadzenia MCT dla
maksymalnej sity obcigzajacej wgtebnik Pnax= 100 mN oraz predkosci narastania

i opadania sity 200 mN/min. Otrzymane wyniki zebrano w tabeli 10.

Tabela 10. Mikrotwardo$c i modut Younga tytanu technicznego i Ti6AI7TNb w stanie dostawy

Prmax HV E [GPa]
[mN] tytan Ti6AI7Nb tytan Ti6AI7Nb
100 251411 323+10 11946 151+1,2

b) warstwy i materiat podtoza

Mikrotwardo$¢ i modut Younga warstw azotowanych oraz materiatu podfoza
tytanu technicznego oraz stopu Ti6AI7Nb zmierzono na przekrojach poprzecznych
probek za pomocg urzadzenia MCT, przy maksymalnym obcigzeniu wgtebnika
wynoszacym Prnax= 50 [mN]. Predkos¢ narastania i opadania sity wynosita 100
[mMN/min]. Pomiar wykonano na gtebokosciach: 2, 3, 10, 20 i 30 um. Gtebokosci
dobrano na podstawie obrazow mikrostruktury warstw, otrzymanych za pomocag
TEM. Wyniki pomiaru przedstawiono na wykresach 26 i 27.

Mikrotwardo$¢ warstw azotowanych byta znacznie wieksza niz materiatbw w stanie
dostawy. Obserwowano wzrost mikrotwardosci wraz ze zmniejszaniem sie odlegtosci
od powierzchni warstwy azotowanej wytworzonej zarowno na tytanie technicznym jak
i na stopie Ti6AI7Nb. Najwiekszg mikrotwardos¢ otrzymano w punkcie pomiarowym
w odlegtosci 2 um od powierzchni (HV(005=2081+303 dla warstwy azotowane;j
wytworzonej na tytanie technicznym oraz HV 005=2138+198 dla warstwy azotowanej

wytworzonej na Ti6AI7Nb). Mikrotwardos¢ podtoza tytanu technicznego i stopu
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Ti6AI7Nb po azotowaniu, zmierzona w odlegto$ci 30 um od powierzchni, wynosita
odpowiednio: HV0,005= 416158 i HV0,005=546i34.
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Rys. 26. Mikrotwardo$¢ i modut Younga warstwy azotowanej wytworzonej na tytanie
technicznym w zaleznosci od odlegtfoSci od jej powierzchni
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Rys. 27. Mikrotwardo$¢ i modut Younga warstwy azotowanej wytworzonej na stopie
Ti6AI7Nb w zaleznosci od odlegtosci od jej powierzchni

Modut Younga tytanu technicznego i stopu Ti6AI7Nb po azotowaniu byt wiekszy
w poréwnaniu z modutem Younga materiatdw ze stanu dostawy. Modut Younga

warstw azotowanych zmniejszat sie wraz ze wzrostem odlegtosci od powierzchni
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osiggajac najmniejsze wartosci na gtebokosci 30 um (E=123+11GPa dla tytanu

technicznego po azotowaniu, E=109+7GPa dla stopu Ti6AI7Nb po azotowaniu).

Pomiar mikrotwardosci oraz modutu Younga warstwy niklowo-fosforowej

otrzymanej na stopie Ti6AI7Nb wykonano za pomocg urzadzenia MCT, na przekroju
poprzecznym probki na gtebokosciach: 2, 4, 7, 11, 13, 15 i 30 um. Gtebokosci
pomiaru dobrano tak, aby korespondowaty one z mikrostrukturg warstwy niklowo-
fosforowej oraz materiatu podioza, obserwowang przy uzyciu TEM. Przyjete
gtebokosci odpowiadajg poszczegdlnym strefom w warstwie niklowo-fosforowe;.
Maksymalne obcigzenie wgtebnika wynosito Py.x=50 mN. Predkos¢ obcigzania
i odcigzania wgtebnika byta réwna 100 mN/min.
Wyniki pomiaru przedstawiono na rys 28. Mikrotwardos¢ badanej warstwy rosta wraz
ze zmniejszaniem sie odlegtosci od jej powierzchni, osiggajgc warto$é
HV0,00s=1631+41 dla punktu pomiarowego znajdujgcego sie na gtebokosci 2 um od
powierzchni. W odlegtosci 30 um od powierzchni mikrotwardos$¢ badanego materiatu
wynosita HV 005=422+23.

1800 220
B ——warstwa niklowo-fosforowa-Ti6AI7Nb_HV
1600 N —=—warstwa niklowo-fosforwa-Ti6GAI7Nb_E H 200
L
3 1400 -% 'E'
S
. I 1 o
< 180 o
T 1200 w
N3 -
NS + 160 @
o =
T 1000 g
S \\ ) 71409
B 800 < -
X 11200
£ e o S
: =
400 100
200 T T T T T 80
0 5 10 15 20 25 30

odleglos¢ od powierzchni [um]

Rys. 28. Mikrotwardos$¢ i modut Younga warstwy niklowo-fosforowej wytworzonej na stopie
Ti6AI7Nb w zaleznosci od odlegtosci od jej powierzchni

Wykonano roéwniez pomiar mikrotwardosci warstwy niklowo-fosforowej na
przekroju wzdluznym prébki, w celu okreSlenia mikrotwardosSci najbardziej

zewnetrznej, nanokrystalicznej strefy. Dla obcigzenia wgtebnika rownego Pmax=20 mN,
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zmierzona mikrotwardos¢ wyniosta HV 002=2229+196, a dla obcigzenia Pmax=50 mN,
byta ona réwna HV( 005=1439+151.

Ponadto, na gtebokosci 200 um od powierzchni stwierdzono réznice
w mikrotwardosci pomiedzy jasnymi ptytkami fazy o i ciemnymi ptytkami fazy B
(rys. 78), obserwowanymi w strefie przejsciowej pomiedzy warstwg niklowo-
fosforowg a materiatem podtoza. Mikrotwardo$¢ jasnych plytek wynosita
HV0 005=376+24, a ciemnych byta rowna HV( 005=319+13.

Modut Younga warstwy niklowo-fosforowej zmniejszat sie wraz ze wzrostem
odlegtosci od powierzchni osiggajagc najmniejszg wartos¢ E=112+3GPa na
gtebokosci 30 um, podczas gdy na gtebokosci 2 um wynosit E = 194+8GPa.

Otrzymane wyniki wskazujg na to, ze zastosowane obrobki powierzchniowe
spowodowaty kilkakrotny wzrost mikrotwardo$¢ badanych materiatéow. W przypadku
stopu Ti6AI7Nb po azotowaniu obserwuje sie prawie siedmiokrotny wzrost
mikrotwardosci w porodwnaniu do stanu wyjsciowego. Wzrostowi mikrotwardosci,

wywotanemu obecnoscig warstw wierzchnich towarzyszy wzrost modutu Younga.

8.1.2. Badania przyczepnosci warstw powierzchniowych

Badania przyczepnosci warstw azotowanych oraz warstwy niklowo-fosforowej do
materiatu podtoza przeprowadzono za pomocg proby zarysowania (ang. scratch-test)
wykorzystujgc urzadzenie MCT. W probie zarysowania diamentowy wgtebnik
Rockwella przesuwa sie ze statg predkoscig po powierzchni probki wzdiuz odcinka
pomiarowego, przy jednostajnie narastajgcym obcigzeniu. Sita dziatajgca na
wgtebnik skierowana jest prostopadle do pfaszczyzny warstwy. Podczas testu
rejestrowano site dziatajgcg na wgtebnik, site styczng, gtebokos¢ penetracii
wgtebnika oraz wartos$¢ emisji akustycznej. Na podstawie pikow zarejestrowanych na
wykresie emisji akustycznej wyznaczono wielkos¢ nacisku krytycznego L., ktory jest
waznym Kryterium decydujacym o przyczepnosci warstwy do podtoza.

W tabeli 11 przedstawiono wartosci obcigzenia krytycznego, odpowiadajgcego
pojawieniu sie pierwszych, niewielkich peknie¢ badanych warstw lub niewielkich
wytar¢ warstwy oraz maksymalne gtebokoSci penetracji G, wgtebnika dla

poszczegolnych warstw.
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Tabela 11. Wyniki pomiarow dla prob zarysowania

maksymalna gtebokosc¢

obcigzenie
rodzaj warstwy krytyczne L, penetracji G,
IN] [um]
azotowana — tytan 4,2+0,5 19,7+1,1
azotowana — Ti6AI7Nb 6,8+0,59 17,35+0,31
niklowo-fosforowa 22,06+2,6 19,9+0,35

Najmniejszg wartos¢ obcigzenia krytycznego L.=4,2+0,5 N zanotowano dla warstwy
azotowanej, wytworzonej na tytanie technicznym, natomiast najmniejszg gtebokosc¢
penetracji G,=17,35+0,31 pm uzyskano dla warstwy azotowanej wytworzonej na
stopie Ti6AI7Nb. Gteboko$¢ penetraciji otrzymana dla dwoch pozostatych warstw byta

zblizona i wynosita ok. G,=20 pym.

Na rys. 29 i 30 przedstawiono powierzchnie badanych warstw po prébie
zarysowania, obserwowang za pomocg LM i SEM. Na rys. 29 naniesiono dodatkowo
wartoéci obcigzenia krytycznego L.. Pierwsza warto$¢ obcigzenia krytycznego
odpowiada pojawieniu sie pierwszych peknie¢ w badanych warstwach i odrywaniu
niewielkich fragmentéw danej warstwy od podtoza, srodkowa wartos¢ odpowiada
nasileniu efektéw towarzyszacych niszczeniu warstw w wyniku bruzdowania
wgtebnikiem, natomiast ostatnia warto$¢ obcigzenia krytycznego odnosi sie do
maksymalnego zuzycia badanych warstw, obserwowanego w czasie testu. Dla tej
wartosci obcigzenia widoczne sg wytarcia danej warstw na catej szerokosci rysy
pozostawianej przez wgtebnik.

W czasie proby zarysowania nie obserwowano duzych peknie¢ badanych warstw.
Odrywanie sie fragmentéw warstw dotyczyto stref przypowierzchniowych. Nie doszto
do delaminacji poszczegolnych stref warstw czy tez odspajania danej warstwy od
podfoza. W przypadku warstwy niklowo-fosforowej pierwsze pekniecia pojawity sie
dopiero przy naprezeniu krytycznym L.=23,31 N. Bruzdowanie wgtebnikiem tej
warstwy byto bardziej rownomierne niz warstw azotowanych, a pozostawiona przez
wgtebnik rysa obejmowata wiekszg powierzchnie warstwy niz w przypadku warstw

azotowanych (tabela 11).

84



Wyniki badan — wta$ciwosci mechaniczne i tribologiczne

Na podstawie otrzymanych wynikbw mozna wywnioskowaé, ze warstwy

otrzymane w wyniku azotowania i obrobki dwustopniowej charakteryzujg sie dobrg

przyczepnoscig do podtoza.

Rys. 29. Powierzchnie badanych warstw po probie zarysowania, obserwowane za pomoca
LM, warstwa azotowana wytworzona na tytanie technicznym (a) i na stopie Ti6AI7Nb (b),
warstwa niklowo-fosforowa wytworzona na stopie Ti6AI7Nb (c)

it tasnat.pl - . 1 j-'[lu; 'Ii:‘-llh 114746 www. |:Ih||. : st pl
Rys. 30. Powierzchnie badanych warstw po prébie zarysowania, obserwowane za pomoca
SEM, warstwa azotowana wytworzona na tytanie technicznym (a) i na stopie Ti6AI7Nb (b)
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8.1.3. Badania odpornosci na zuzycie przez tarcie

Badania odpornoéci na zuzycie przez tarcie przeprowadzono dla tytanu
technicznego i stopu Ti6AI7Nb w stanie dostawy, dla warstw azotowanych,
wytworzonych w temperaturze 900°C na tytanie i na stopie Ti6AI7Nb oraz dla
warstwy niklowo-fosforowej wytworzonej na stopie Ti6AI7Nb w temperaturze 800°C.
Dla wszystkich probek wyznaczono réwniez wspoétczynnik tarcia.

Badania przeprowadzono na tribotesterze typu kula-tarcza, w ruchu obrotowym
probki. Za miare zuzycia tarciowego przyjeto wielkos¢ profilu bruzdy, ktorego
geometrie zmierzono za pomocg urzadzenia MCT.

Na rys. 31 przedstawiono gteboko$¢ i pole przekroju poprzecznego bruzdy dla tytanu
technicznego i stopu Ti6AI7Nb w stanie dostawy, dla warstw azotowanych na tytanie
technicznym i na stopie Ti6AI7Nb oraz dla warstwy niklowo-fosforowej na stopie
Ti6AI7ND.
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Rys. 31. Gtebokos¢ bruzdy i pole przekroju poprzecznego bruzdy badanych materiatow
w stanie dostawy oraz po obrobce powierzchniowej

Profil wytarcia na przekroju poprzecznym badanych prébek, po wspoétpracy z kulkg

Al,O3 zostat przedstawiony na rys. 32.
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Najmniejszym zuzyciem tarciowym charakteryzowaty sie probki po azotowaniu
jarzeniowym, dla ktérych wartosci pola przekroju bruzdy (rys. 31) i gtebokosci
wytarcia (rys. 32) byly znacznie mniejsze w poréwnaniu z pozostatymi prébkami,

zwilaszcza ze stanu dostawy.

0 v i A
0 0,1 0,2 0,3 0,4
-5 4
10 \ \-\,\/\/"v /
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-20 D e —— —— warstwa azotowana - Ti6AI7Nb

——stan dostawy - Ti6AI7Nb
——stan dostawy - tytan
—=—warstwa azotowana - tytan

Glebokos$¢ wytarcia [pm]

Szerokos¢ wytarcia [mm]

Rys. 32. Profile przekroju poprzecznego bruzdy dla badanych probek w stanie dostawy oraz
po azotowaniu i obrébce dwustopniowej, otrzymane po tarciu z kulkg Al,O3

Na rys 33 przedstawiono zmiane wartosci wspotczynnika tarcia przy wspofpracy
przeciwprobki Al,O; z prébkami w stanie dostawy, warstwami azotowanymi
i warstwg niklowo-fosforowa, w zakresie pomiarowym do 60 cykli.

Proces tarcia dla badanych materiatbw mozna podzieli¢ na dwa etapy:

| — w pierwszym etapie obserwuje sie stopniowy, skokowy wzrost wspotczynnika
tarcia, zwtaszcza w przypadku probek z warstwami,

Il — w drugim etapie krzywa charakteryzujgca wspotczynnik tarcia ma bardziej

stabilny, staty przebieg.

Najmniejszg wartos¢ wspotczynnika tarcia f=0,16 zanotowano dla warstwy niklowo-
fosforowej. Warstwy azotowane posiadaty zblizony wspétczynnik tarcia, wynoszacy
okoto f~0,2. Wspodiczynnik tarcia prébek ze stanu dostawy przyjmowat znacznie
wieksze wartosci, dla tytanu technicznego wynosit f=0,48, a dla stopu Ti6AI7Nb byt
rowny f=0,37.
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Na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzono, ze na skutek azotowania
jarzeniowego oraz obrobki dwustopniowej nastepuje istotny wzrost odpornosci na

zuzycie przez tarcie tytanu technicznego i stopu Ti6AI7Nb.
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= Warstwa azotowana - TiBAI7Nb === warstwa niklowo-fosforowa — Ti6AI7Nb

Rys. 33. Warto$¢ wspotczynnika tarcia podczas wspotpracy badanych probek z kulkg Al,O3
w zakresie pomiarowym do 60 cykli (F,=2N, n=60obr/min, R=2mm)
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8.2. Analiza topografii powierzchni materialu w stanie dostawy i po

obrébce powierzchniowej za pomoca mikroskopu sit atomowych (AFM)

Analize topografii powierzchni wykonano za pomocg mikroskopu sit atomowych,
skonstruowanym w Instytucie Fizyki Jagdrowej w Krakowie. Analize przeprowadzono
dla tytanu technicznego i stopu Ti6AI7Nb w stanie dostawy oraz dla warstw

azotowanych i warstwy niklowo-fosforowe;j.

a) stan dostawy

W tabeli 12 zebrano wyniki analizy topografii powierzchni tytanu technicznego i stopu
Ti6AI7Nb w stanie dostawy.

Tabela 12. WartoSci parametrow chropowatosci badanych materiatow w stanie dostawy

parametry materiat
chropowatosci [um] tytan Ti6AI7Nb
R 0,72+0,09 1,27+0,2
Ra 0,07+0,01 0,06+0,01
R, 0,09+0,02 0,08+0,01
SAF 1,01+0,001 1,01+0,003

Topografia powierzchni badanych materiatow zostata przedstawiona na rys. 34.

785 nm b 1472 nm

32.6 im 32.6 pm

Rys. 34. Topografia powierzchni tytanu technicznego (a) i stopu Ti6AI7Nb (b) w stanie
dostawy
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Na podstawie otrzymanych wynikbw sporzadzono krzywg nosnosci profilu
chropowatosci (AFC) dla badanych materiatow (rys. 35)

Krzywa nosnosci profilu informuje o ksztatcie profilu powierzchni i posrednio o jej
odpornosci na $cieranie. Maty kat nachylenia krzywej oznacza, ze dana powierzchnia
pozbawiona jest wierzchotkbw, a przez to moze charakteryzowaé¢ sie duzg
odpornoscig na scieranie. W przypadku powierzchni o ostrych wierzchotkach, kat
nachylenia krzywej jest duzy, a odpornos¢ na Scieranie takiej powierzchni
prawdopodobnie bedzie staba. Informacje o stopniu rozwiniecia powierzchni wnosi

takze parametr SAF.

800
— Ti6AI7Nb - stan dostawy

. 600 — tytan - stan dostawy
E 400 -
=
@ 200 -
o
'E 0 T T T T
N 0 20 40 60 80 100 120
2 200 |
N3)
S 400 -
o -
?
2 -600 -
3

-800 -

-1000

udziat objetosciowy [%]

Rys. 35. Krzywe nosnosci profilu tytanu technicznego i stopu Ti6AI7Nb w stanie dostawy

Wartosci parametréw chropowatosci z wyjatkiem parametru R;, dla obu badanych
materiatbw w stanie dostawy sg zblizone. Podobnie, kat nachylenia krzywych

nosnosci profilu jest podobny, a krzywe czesciowo sie ze sobg pokrywaja.

b) warstwy azotowane i warstwa niklowo-fosforowa

W tabeli 13 przedstawiono wyniki badania topografii powierzchni warstwy
azotowanej wytworzonej na tytanie technicznym oraz warstwy azotowanej i niklowo-
fosforowej wytworzonej na stopie Ti6AI7Nb.

Chropowatos¢ otrzymanych warstw byta zréznicowana w zaleznosci od materiatu

podtoza i zastosowanej obrobki powierzchniowej. Najmniejszg chropowatoscig
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charakteryzowata sie warstwa niklowo-fosforowa, natomiast warstwa azotowana

wytworzona na

tytanie

technicznym posiadata

parametry

chropowatosci

0 najwiekszej wartosci. Na rys. 36 zostata przedstawiona topografia powierzchni

warstw azotowanych i warstwy niklowo-fosforowe;.

Tabela. 13. Parametry chropowatosci warstw wytworzonych na tytanie technicznym i stopie

Ti6AI7TNb
warstwa
temperatura obroébki jarzeniowej [°C]
Parametry
. 900 800
chropowatosci [um]
niklowo-fosforowa -
azotowana -tytan azotowana - Ti6AI7Nb .

Ti6AI7Nb
R 2,440,24 1,7+0,18 1,3140,15
Ra 0,29+0,05 0,20+0,03 0,19+0,04
R, 0,36+0,06 0,26+0,05 0,24+0,05

SAF 1,111+0,01 1,042+0,005 1,012+0,002

Na rys. 37 przedstawiono krzywe nosnosci profilu badanych warstw, sporzadzone na
podstawie otrzymanych parametréw topografii powierzchni.

Najwiekszy kat nachylenia stycznej do krzywej nosnosci profilu uzyskano dla warstwy
azotowanej otrzymanej na tytanie technicznym, co swiadczy o duzym stopniu
rozwiniecia powierzchni. Katy nachylenia stycznej do krzywej dla warstwy
azotowanej wytworzonej na stopie Ti6AI7Nb oraz dla warstwy niklowo-fosforowej nie
réznity sie znacznie, co wskazuje na podobny stopieh rozwiniecia powierzchni obu
warstw. Réwniez parametr SAF, opisujacy stopien rozwiniecia powierzchni, miat dla

tych warstw zblizong wartos¢ (tabela 13).
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Rys. 36. Topografia powierzchni warstwy azotowanej wytworzonej na tytanie technicznym (a),
na stopie Ti6AI7Nb (b) oraz warstwy niklowo-fosforowej, otrzymanej na stopie Ti6AI7Nb (c)
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Rys. 37. Krzywa nosnoSci profilu warstw azotowanych i warstwy niklowo-fosforowej
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8.3. Badania mikrostrukturalne
8.3.1. Mikroskopia swietlna, skaningowa i transmisyjna mikroskopia
elektronowa
8.3.1.1. Stan dostawy

a) tytan techniczny

Badania przeprowadzone za pomocg mikroskopu swietlnego oraz transmisyjnego
mikroskopu elektronowego ujawnity ziarnista, jednofazowag mikrostrukture tytanu
(rys. 38a,b). Ziarna fazy o krystalizowaty w uktadzie heksagonalnym zwartym (HZ).
Srednia wielko$¢ ziaren na przekroju poprzecznym i wzdtuznym byta zblizona

i wynosita ok. 20 pm.
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Rys. 38. Mikrostruktura tytanu technicznego w stanie dostawy, obserwowana za pomocq
LM (a) i TEM wraz z dyfraktogramem elektronowym z fazy « (b)

b) stop Ti6AI7Nb

Na rys. 39 i 40 przedstawiono mikrostrukture stopu Ti6AI7Nb w stanie dostawy,
obserwowang za pomocg mikroskopu Swietlnego (rys. 39a,b) i transmisyjnego
mikroskopu  elektronowego  (rys.40). Przeprowadzone badania  ujawnity
drobnoziarnista, dwufazowg mikrostrukture stopu Ti6AI7Nb. Analiza fazowa
przeprowadzona metodg SAED (rys.40) potwierdzita wystepowanie fazy o
o strukturze heksagonalnej zwartej (HZ) i fazy B o strukturze regularnej przestrzennie
centrowanej (RPC). Obserwowana  mikrostruktura  charakteryzuje  sie
niejednorodnoscia. Ziarna fazy a i B posiadajg zréznicowang wielko$¢ oraz sg

wydtuzone w kierunku réwnolegtym do osi badanego preta, co jest widoczne na
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przekroju poprzecznym (rys.39b). Wielkos¢ ziaren fazy a na przekroju poprzecznym
probki wynosi ok. 3,5+18,5 ym, a na przekroju wzdtuznym ok. 0,5+8,5 ym. Udziat
objetosciowy faz a i B oszacowany za pomocg dyfrakcji rentgenowskiej wynosi
odpowiednio: V,=83% i Vp=17%. Udziat powierzchniowy obu faz obliczony za
pomocg programu AnalySIS 3.2 na podstawie obrazéw mikrostruktury jest réwny:

S,=83% i Sy=17%.

Rys. 39. Mikrostruktura stopu Ti6AI7Nb w stanie dostawy, obserwowana na przekroju
poprzecznym (a) i wzdtuznym (b), LM
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Rys. 40. Mikrostruktura stopu Ti6AI7Nb w stanie dostawy (a), dyfraktogramy elektronowe
zfazy ai p, TEM (b)

Analiza rozktadu pierwiastkbw w poszczegélnych fazach przeprowadzona metodg
STEM-EDS (rys. 41) ujawnita wystepowanie Al w fazie a oraz obecnos¢ Nb w fazie
B. Aluminium nalezy do pierwiastkéw stabilizujgcych faze a w stopach tytanu,
natomiast niob stabilizuje faze 3. W celu podkreslenia réznic w sktadzie obydwu faz
przeprowadzono liniowg analize EDS (rys.42). Analiza wykazata wyrazny wzrost
zawartosci Nb w fazie B oraz zmniejszong zawartos¢ Al w odniesieniu do zawartosci

w/w pierwiastkéw w fazie a.
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Rys. 41. Mapa rozktadu pierwiastkow w stopie Ti6AI7Nb w stanie dostawy, STEM-EDS
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Rys.42. Obraz STEM (a) i spektrum energodyspersyjne EDS (b) stopu Ti6AI7Nb w stanie
dostawy

8.3.1.2. Materiat podtoza

a) tytan techniczny po azotowaniu jarzeniowym

Na rys. 43 i 44 przedstawiono mikrostrukture tytanu technicznego po azotowaniu
jarzeniowym w temperaturze 900°C. Za pomocg LM i TEM obserwowano
jednofazowg, ptytkowg mikrostrukture. Analiza fazowa przeprowadzona metodg

SAED (rys. 44) potwierdzita wystepowanie fazy a o strukturze heksagonalnej zwartej
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(HZ). Piytki fazy o tworzg kolonie o szerokosci ok. 180 pym na przekroju poprzecznym
i 0 szerokosci ok. 220 ym na przekroju wzdtuznym. Wielko$¢ ziarna pierwotnej fazy 3
wynosita ok. 610 um na przekroju poprzecznym i ok. 770 uym na przekroju
wzdtuznym. Obserwowano nieciggtosc¢ siatki wydzielen fazy o na granicach ziaren
pierwotnej fazy B. W poblizu granic ziaren pierwotnej fazy [ widoczne byly

wydzielenia fazy a o nieregularnym ksztatcie, odbiegajgcym od ptytkowego (rys. 43).

Rys. 43. Mikrostruktura tytanu technicznego po azotowaniu jarzeniowym w temperaturze
900°C, LM

0112 1011 2110

[0171]

Rys. 44. Mikrostruktura tytanu technicznego po azotowaniu jarzeniowym
w temperaturze 900°C oraz dyfraktogram elektronowy z fazy o, TEM

b) stop Ti6AlI7Nb po azotowaniu jarzeniowym

Mikrostruktura podioza stopu Ti6AI7Nb po azotowaniu jarzeniowym
w temperaturze 900°C zostata przedstawiona na rys. 45 i 46. Wewnatrz ziaren

pierwotnej fazy B widoczne sag kolonie zbudowane z naprzemianlegle utozonych
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ptytek faz a i B. Ziarna pierwotnej fazy B posiadajg nieregularny ksztatt, odbiegajacy
od rownoosiowego. Wielkos¢ ziaren pierwotnej fazy B na przekroju poprzecznym
i wzdtuznym jest zblizona i wynosi ok. 390 um. Kolonie ptytek faz a i B majg
zréznicowang szerokosc, wynoszgcg 60 pm na przekroju poprzecznym i 55 ym na
przekroju wzdtuznym.

Szeroko$¢ ptytek fazy o tworzacych kolonie wynosi ok. 0,7 um na przekroju
poprzecznym i ok. 0,75 um na przekroju wzdtuznym, natomiast szerokos¢ ptytek fazy
B na przekroju poprzecznym wynosi ok. 0,35 um, a na przekroju wzdtuznym ok. 0,4
um. Na granicach ziaren pierwotnej fazy [ widoczna jest nieregularna siatka
wydzieleh fazy o. Kolonie ptytek przecinajg sie wzajemnie pod roznymi katami. Obok

drobnych ptytek, obserwowano szersze ptytki fazy o (rys.45a).

Rys. 45. Mikrostruktura stopu Ti6AI7Nb po azotowaniu jarzeniowym w temperaturze 900°C,
przekrdj poprzeczny LM (a), przekrdj wzdtuzny SEM (b)

Identyfikacja fazowa przeprowadzona za pomocg SAED potwierdzita
wystepowanie fazy a w badanym stopie. Z uwagi na matg szeroko$¢ ptytek fazy B
identyfikacje tej fazy wykonano za pomocg NBD (rys.46). Analize sktadu
chemicznego obu faz przeprowadzono za pomocg powierzchniowej i liniowej
energodyspersyjnej mikroanalizy rentgenowskiej (STEM-EDS), (rys. 47 i 48).
Stwierdzono zwiekszong zawarto$¢ niobu w fazie B oraz nieznacznie wigkszg
zawarto$¢ aluminium w fazie a, przy wzglednie statej zawartosci Ti w analizowanym
obszarze prébki. Udziat objetosciowy obu faz oszacowany za pomocg dyfrakcji
rentgenowskiej, wynosit odpowiednio: V,= 62 % i V3= 38 %. Na podstawie obrazow
mikrostruktury wykorzystujgc program AnalySIS 3.2 okreslono udziat powierzchniowy
faz o i B. Udziat powierzchniowy badanych faz wynosit odpowiednio: S,=71%
i Sg= 29%.
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Rys. 46. Mikrostruktura stopu Ti6AI7Nb po azotowaniu jarzeniowym w temperaturze 900°C,
TEM (a), dyfraktogramy elektronowe z fazy o i 5, TEM (b)
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Rys. 47. Mapa rozktadu pierwiastkow w stopie Ti6AI7Nb po azotowaniu jarzeniowym
w temperaturze 900°C, STEM-EDS
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Rys. 48. Obraz STEM (a) i spektrum energodyspersyjne EDS (b) stopu Ti6AI7Nb
po azotowaniu jarzeniowym w temperaturze 900°C
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c) stop Ti6AI7Nb po dwustopniowej obrébce powierzchniowej

Na rys. 49 przedstawiono mikrostrukture stopu Ti6AI7Nb po dwustopniowej
obrdbce powierzchniowej w temperaturze 800°C. Widoczne sg pierwotne ziarna fazy
o oraz drobne, wtérne wydzielenia fazy o w ksztatcie ptytek, w osnowie fazy .
Na przekroju poprzecznym probki obserwowano wiekszy udziat pierwotnych,
drobnych ziaren fazy o niz na przekroju wzdtuznym (rys.49a,b). Identyfikacja fazowa
przeprowadzona metodg SAED potwierdzita wystepowanie fazy a (HZ) oraz fazy B
(RPC) w badanym stopie (rys. 50). Analiza fazowa obszaru przedstawionego na
rys. 51 potwierdzita obecnos¢ drobnych wtérnych ptytek fazy a o strukturze HZ

w osnowie fazy B o strukturze RPC.

Rys. 49. Mikrostruktura stopu Ti6AI7Nb po dwustopniowej obrobce powierzchniowej
w temperaturze 800°C, przekrdj poprzeczny (a), przekréj wzdtuzny (b), LM
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Rys. 50. Mikrostruktura stopu Ti6AI7Nb po dwustopniowej obrobce powierzchniowej (a),
dyfraktogramy elektronowe z fazy o i 5, TEM (b)
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Rys. 51. Wtorne ptytkowe wydzielenia fazy a w stopie Ti6AI7Nb po dwustopniowej obrébce
powierzchniowej (a), dyfraktogramy elektronowe z fazy ai 5, TEM (b)

Wykonano analize sktadu chemicznego obu faz za pomocg powierzchniowej
i punktowej energodyspersyjnej mikroanalizy rentgenowskiej (STEM-EDS).
Stwierdzono zwiekszong zawarto$¢ Al i Ti w pierwotnej fazie o i w ptytkowych
wtérnych wydzieleniach fazy o oraz zwiekszong zawartos¢ Nb i Fe w fazie B
(rys. 52 53).

Rys. 52. Mapa rozktadu pierwiastkow w stopie Ti6AI7TNb po dwustopniowej obrdobce
powierzchniowej w temperaturze 800°C, STEM-EDS

Udziat objetosciowy faz a i B oszacowany za pomocg dyfrakcji rentgenowskiej
wyniost odpowiednio: V,=82% i V3=18%, a udziat powierzchniowy obu faz obliczony
za pomocg programu AnalySIS 3.2 na podstawie obrazéow mikrostruktury

otrzymanych za pomocg LM i SEM byt rowny S,=83% i Sp=17%.
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Rys. 53. Spektrum energorozdzielcze EDS z pierwotnych ziarenni fazy «a (a), wtérnych
ptytkowych wydzielen fazy « (b) oraz z ziaren fazy [ (c) obserwowanych w stopie Ti6AI7Nb
po dwustopniowej obrébce powierzchniowej w temperaturze 800°C

8.3.1.3. Warstwy azotowane i warstwa niklowo-fosforowa

a) warstwa azotowana wytworzona na tytanie technicznym w temperaturze 900°C

Na rys. 54 przedstawiono mikrostrukture warstwy azotowanej wytworzonej na
tytanie technicznym w temperaturze 900°C oraz materiatu podtoza, obserwowang na
przekroju poprzecznym za pomocg LM. Warstwa azotowana charakteryzowata sie
rownomierng granicg rozdziatu warstwa-materiat podtoza. Grubos$¢ warstwy
azotowanej byta w przyblizeniu jednakowa na catej obserwowanej powierzchni

i wynosita ok. 45 um.
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Rys. 54. Mikrostruktura tytanu technicznego po azotowaniu jarzeniowym w temperaturze
900°C, przekrdj poprzeczny, LM

[0007]

Rys. 55. Mikrostruktura warstwy azotowanej wytworzonej na tytanie technicznym
w temperaturze 900°C, obserwowana na cienkiej folii z przekroju poprzecznego, TEM (a),
dyfraktogramy elektronowe z poszczegélnych stref warstwy (b) oraz nanokrystaliczna strefa
o-TiN (c), TEM

Szczegdtowe badania mikrostrukturalne warstwy azotowanej przeprowadzone na
cienkiej folii TEM z przekroju poprzecznego prébki, wykazaty ztozony charakter
otrzymanej warstwy (rys. 55). Na podstawie réznic morfologicznych oraz
krystalograficznych, wyrdzniono trzy strefy sktadajace sie na warstwe azotowana.
Najbardziej zewnetrzna strefa zostata zidentyfikowana jako nanokrystaliczna faza
O-TiN o strukturze regularnej sciennie centrowanej typu NaCl. O nanokrystalicznym
charakterze tej strefy Swiadczy wielko$¢ ziarna (od 10 do 60 nm) okre$lona za
pomocg TEM oraz widoczne na dyfraktogramie elektronowym pierscienie refleksow,

co jest charakterystyczne dla drobnokrystalicznych faz (rys. 55b,c). Grubosc¢ strefy
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O-TiN wynosi ok. 1 uym. Kolejng strefe tworzy faza e-TipN krystalizujgca w sieci
tetragonalnej prymitywnej, zbudowana z duzych kolumnowych ziaren (rys. 55a).
Grubos¢ tej strefy wynosi ok. 2,5+3,7um. W obszarze tej strefy obserwowano ziarna
fazy €-TioN o charakterystycznej mikrostrukturze (rys. 56a,b). Na rys. 57
przedstawiono obrazy mikrostruktury TEM wybranego ziarna ze strefy ¢-TiaN,
otrzymane w ciemnym polu widzenia dla poszczegdlnych refleksow z fazy €.

Powyzej strefy e-TioN, w niektérych miejscach badanej prébki, stwierdzono obecnos$¢
fazy &-TioN o strukturze tetragonalnej przestrzennie centrowanej. Pod strefg e-TizN,
na gtebokosci powyzej 3,7 um od powierzchni warstwy, znajduje sie dyfuzyjna strefa

wzbogacona w azot, tworzona przez miedzyweziowy roztwor azotu w tytanie a,

oznaczona jako aTi(N).

o4 02un
Rys. 56. Mikrostruktura strefy tworzonej przez faze e¢-Ti,N, obserwowanej w warstwie

azotowanej otrzymanej na tytanie technicznym (a, b), cienka folia z przekroju poprzecznego,
TEM
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Rys. 57. Dyfraktogram elektronowy ze strefy tworzonej przez faze &-Ti,N obserwowanej
w warstwie azotowanej otrzymanej na tytanie technicznym oraz mikrostruktura strefy e-Ti,N
widoczna w ciemnym polu dla poszczegoélnych reflekséw z fazy €; cienka folia z przekroju
poprzecznego, TEM

b) warstwa azotowana wytworzona na Ti6AI7Nb w temperaturze 900°C

Mikrostrukture warstwy azotowanej oraz materiatu podtoza obserwowang na
przekroju poprzecznym za pomocg LM przedstawiono na rys. 58. Warstwa
azotowana zbudowana jest z zewnetrznej strefy azotkow i strefy wzbogaconej w azot
o grubosci ok. 25 um, pod ktérg znajduje sie strefa posrednia siegajaca do

gtebokosci ok. 165 um, réznigca sie morfologicznie od materiatu podtoza.

Rys. 568. Mikrostruktura warstwy azotowanej wytworzonej na stopie Ti-6AI7Nb
w temperaturze 900°C, przekroj poprzeczny, LM
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Obserwacje mikrostruktury warstwy azotowanej na cienkich foliach z przekroju
poprzecznego za pomocg TEM, ujawnity ztozong budowe warstwy azotowanej,

sktadajacej sie z czterech stref roznigcych sie pomiedzy sobg morfologig i budowg

170 0112

0002 & 000z
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(N) [2110]

0.5 um

Rys. 59. Mikrostruktura warstwy azotowanej, wytworzonej na stopie Ti6AI7Nb
w temperaturze 900°C (cienka folia TEM z przekroju poprzecznego) i dyfraktogramy
elektronowe z poszczegolnych stref warstwy azotowanej

krystalograficzng (rys. 59). Najbardziej zewnetrzna strefa zostata zidentyfikowana
jako &-TiN o strukturze regularnej Sciennie centrowanej typu NaCl. Mikrostruktura
nanokrystalicznej strefy &-TiN, obserwowanej na cienkiej foli TEM z przekroju
poprzecznego i wzdluznego, w jasnym i ciemnym polu widzenia zostata
przedstawiona na rys. 60 i 61. Grubosc¢ strefy d-TiN wynosi ok. 0,57 um. Pod strefg
O-TiN znajduje sie obszar ziaren kolumnowych o strukturze tetragonalnej
przestrzennie centrowanej &'-Ti;N. Grubosc tej strefy wynosi ok. 1 um. W strefie tej
stwierdzono réwniez obecno$¢ fazy TisAIN o strukturze regularnej prymitywnej.
Trzecig strefe o grubosci ok. 0,5 um tworzg duze ziarna o charakterystycznej
mikrostrukturze. Zidentyfikowano je jako faze e-TioN krystalizujgcej w sieci
tetragonalnej prymitywnej. Ostatnig strefg jest dyfuzyjna strefa utworzona przez faze
aTi(N), ktéra w procesie azotowania powstaje w pierwszej kolejnosci jako efekt
dyfuzji azotu w gtgb materiatu podtoza. Jest to miedzyweztowy roztwér azotu w
tytanie a. Po przekroczeniu koncentracji azotu wynikajacej z rozpuszczalnosci tego

pierwiastka w fazie a, tworzg sie strefy azotkéw tytanu tj. TioN i TiN.
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Wykonano analize sktadu chemicznego warstwy azotowanej za pomocag punktowej

energodyspersyjnej mikroanalizy rentgenowskiej (STEM-EDS). Stwierdzono

Rys. 60. Mikrostruktura zewnetrznej strefy tworzonej przez faze & TiN obserwowana
w jasnym (a) i ciemnym (b) polu widzenia z refleksem &TiN (c), TEM

Rys. 61. Mikrostruktura warstwy azofowanej, wytworzonej na stopie Ti6AI7Nb
w temperaturze 900°C, obserwowana na cienkiej folii TEM z przekroju wzdtuznego w jasnym
(a) i ciemnym (b) polu widzenia z refleksem &TiN (c)

obnizong zawarto$¢ aluminium i niobu w warstwie azotowanej (rys. 62a,b: pkt. 1-4)
w poréwnaniu do zawartosci tych pierwiastkéw w strefie wptywu azotu (rys. 62a,b:
pkt. 5 i 6). Zawartos¢ tytanu rosta wraz ze wzrostem odlegtosci od powierzchni
warstwy azotowanej, osiggajac najwiekszg wartos¢ w punkcie pomiarowym 5
(rys. 62a,b).
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Al Ti Nb
[at.%]

045 61.63 0.23
159 69.44 0.37
211 7490 0.56
0.00 7412 0.79
10.04 81.90 2.59
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Rys. 62. Mikrostruktura warstwy azotowanej otrzymanej na stopie Ti6AI7Nb (a) oraz wyniki
punktowej analizy sktadu chemicznego (b), STEM- EDS

W celu wyjasnienia rodzaju charakterystycznej mikrostruktury ziaren nalezacych do
strefy €-TioN, przeprowadzono dodatkowe, szczegotowe badania mikrostrukturalne

tego obszaru. Do analizy wybrano dwa obszary przedstawione na rys. 63.

Rys. 63. Mikrostruktura warstwy azotowanej, wytworzonej na stopie Ti6AI7Nb
w temperaturze 900°C, obserwowana za pomocg TEM na cienkiej folii z przekroju
poprzecznego, wykonanej za pomocq FIB (a), mikrostruktura dwdch analizowanych
obszaréow ze strefy azotku e-TioN (b, c)
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Analiza fazowa obszaru | przeprowadzona za pomocg programu JEMS na
dyfraktogramach elektronowych otrzymanych dla réznych orientacji, potwierdzita
wystepowanie fazy ¢-TizN o strukturze tetragonalnej prymitywnej (rys. 64Db).
Wykonano zdjecia mikrostruktury obszaru | w ciemnym polu widzenia dla
poszczegolnych refleksow (rys. 64c-g). Na podstawie otrzymanych wynikéow
stwierdzono, Zze charakterystyczny obraz mikrostruktury obszaru | (rys. 64a.,e)
pochodzi od efektu Moiré, wynikajagcego z natozenia zdezorientowanych wzgledem
siebie, ziaren fazy &-TioN. Na granicach ziaren tworzg sie dyslokacje, widoczne na
rys. 65c.

Punktowa analiza sktadu chemicznego obszaru | wykonana metodg STEM-EDS
wykazata bardzo niskg zawartos¢ aluminium i niobu oraz duzg zawartosc tytanu. Nie
stwierdzono znaczgcych réznic w zawartosci w/w pierwiastkbw pomiedzy
poszczegdlnymi  punktami  pomiarowymi  rozmieszczonymi w  kierunkach

prostopadtych wzgledem siebie na analizowanym obszarze (rys. 65).
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Rys. 64. Mikrostruktura obszaru | ze strefy azotku e-Ti,N obserwowanego w jasnym polu
widzenia w warstwie azotowanej otrzymanej na stopie Ti6AI7Nb (a), dyfraktogram
elektronowy z badanego obszaru (b) oraz mikrostruktura analizowanego obszaru widziana
w ciemnym polu dla poszczegolnych refleksow z fazy € (c-g), TEM
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Rys. 65. Mikrostruktura obszaru | ze strefy e-Ti,N obserwowanego w warstwie azotowanej
otrzymanej na stopie Ti6AI7Nb (a,c) oraz wyniki punktowej analizy sktadu chemicznego
(b,d), STEM-EDS

Analize fazowg obszaru Il przeprowadzono za pomocg metody SAED
z wykorzystaniem programu komputerowego JEMS (rys.66). Rozwigzanie
dyfraktogramu zamieszczonego na rys. 66b wskazato na obecnos¢ dwoch faz
w analizowanym obszarze: fazy TisAloN2 o strukturze heksagonalnej prymitywnej
(rys. 66c) oraz fazy e-Ti,N o strukturze tetragonalnej prymitywnej (rys. 66d).
Dodatkowe refleksy widoczne na dyfraktogramie elektronowym (rys. 66b) pochodzg
od dyfrakcji podwdjne;j.

Punktowa analiza sktadu chemicznego badanego obszaru wykonana metodg STEM-
EDS wykazata duzg zawartos¢ tytanu oraz niskg zawartoS¢ niobu. Stwierdzono
natomiast znaczne roéznice w zawartosci aluminium w zaleznosci od miejsca pomiaru
(rys. 67, pkt. 10 i 11). Najwiekszg zawartos¢ w/w pierwiastkbw odnotowano
w punkcie pomiarowym 11 (rys. 67). Na rys. 68 przedstawiono obraz mikrostruktury
obszaru Il otrzymany w jasnym i ciemnym polu widzenia dla poszczegdlinych

refleksow.
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Rys. 66. Mikrostruktura obszaru Il ze strefy azotku e-Ti,N obserwowanego w warstwie
azotowanej otrzymanej na stopie Ti6AI7Nb (a) oraz dyfraktogram elektronowy z badanego
obszaru wraz z rozwigzaniami (b-d), TEM

Al Ti Nb
[at.%)]
2.68 7417 0.85
162 73.02 0.82
0.00 7275 0.77
11.85 89.49 3.46
10.69 76.26 2.50

OB WNPEF

Rys. 67. Mikrostruktura obszaru Il ze strefy e-TioN obserwowanego w warstwie azotowanej
ofrzymanej na stopie Ti6AI7Nb (a) oraz wyniki punktowej analizy sktady chemicznego
Z badanegoobszaru (b), STEM-EDS
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b

Rys. 68. Mikrostruktura obszaru Il ze strefy azotku ¢-Ti,N obserwowanego w jasnym polu
widzenia w warstwie azotowanej otrzymanej na stopie Ti6AI7Nb (a), dyfraktogram
elektronowy z badanego obszaru (b) oraz mikrostruktura analizowanego obszaru widziana
w ciemnym polu dla refleksow z fazyTisAloN, (¢) oraz fazy e-TioN (d), TEM

Przeprowadzono réwniez charakterystyke strefy posredniej lezgcej pod strefg
azotowang (rys. 58). Wystepowanie tej strefy oraz charakter granicy rozdziatu
z materiatem podtoza jest charakterystyczny dla warstw dyfuzyjnych. W obrebie
analizowanej strefy wystepujga szerokie, réznie zorientowane ptytki. W celu ich
identyfikacji wykonano cienkg folie z przekroju wzdtuznego warstwy, po uprzednim
usunieciu strefy azotowanej (rys. 69). Identyfikacja fazowa przeprowadzona metodg
SAED, ujawnita wystepowanie w badanym obszarze fazy o o strukturze
heksagonalnej zwarte;.

Przeprowadzono réwniez punktowg analize sktadu chemicznego za pomocg SEM
metodg EDS (rys. 70). Otrzymane wyniki wykazaty, ze zawartos¢ Nb w badanych,
szerokich ptytkach jest nizsza niz zawartosc tego pierwiastka w ptytkach fazy 3 oraz
ze jest ona zblizona do zawartosci Nb w ptytkach fazy o tworzgcych kolonie

w materiale podfoza.
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Rys. 69. Mikrostruktura strefy posredniej obserwowanej w warstwie azotowanej wytworzonej
na stopie Ti6AI7Nb, przekrdj wzdtuzny (a, b), oraz dyfraktogram elektronowy (c), TEM
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Rys. 70. Mikrostruktura strefy poSredniej obserwowanej w warstwie azotowanej wytworzonej
na stopie Ti6AI7TNb, przekrdj poprzeczny (a), spektrum analizy punktowej EDS (b), SEM
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c) warstwa niklowo-fosforowa wytworzona na stopie Ti6AI7Nb w temperaturze 800°C

Na rys. 71 przedstawiono mikrostrukture warstwy niklowo-fosforowej wytworzong
na stopie Ti6AI7Nb w temperaturze 800°C obserwowang na przekroju poprzecznym
za pomocg LM. Grubos¢ warstwy niklowo-fosforowej wynosi ok. 17 uym. Pomiedzy
warstwg niklowo-fosforowg a materiatem podtoza znajduje sie strefa posrednia
o morfologii ptytkowej siegajaca do gtebokos¢ 70 pm.

Rys. 71. Mikrostruktura warstwy niklowo-fosforowej wytworzonej naTi6AlI7Nb w temperaturze
800°C, przekrdéj poprzeczny, LM

Badania mikrostrukturalne przeprowadzone na cienkiej foli TEM z przekroju
poprzecznego ujawnity ztozong budowe warstwy niklowo-fosforowej (rys. 72).
Wyrdzniono osiem stref roznigcych sie morfologig. Wiekszo$¢ z nich zbudowana jest
z kilku faz (tabela 14). Identyfikacje fazowg poszczegoélnych stref przeprowadzono
w oparciu o metode SAED, a interpretacji dyfraktogramow elektronowych dokonano

wykorzystujgc program komputerowy JEMS.

Tabela. 14. Fazy wystepujgce w poszczegolnych strefach warstwy niklowo-fosforowej
wytworzonej na stopie Ti6AI7Nb

Faza | Il 11 v \ VI VI VIII
TioNi X X X X
TiO x X

AINiyTi x X
TisP X X

Ti5P3 X X

Ni12P5 X
TiNis x

Pierwsza strefa zbudowana jest z drobnych, kolumnowych ziaren fazy TioNi
o strukturze regularnej sciennie centrowanej (rys. 73). Wielkos¢ tych ziaren wynosi

ok. 100 nm, a grubos¢ strefy ok. 1 um. W strefie Il i Il zidentyfikowano nanokrystality
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Rys. 72. Mikrostruktura warstwy niklowo-fosforowej wytworzonej na stopie Ti6AI7Nb w temperaturze 800°C, cienka folia TEM z przekroju
~ poprzecznego i dyfraktogramy elektronowe z poszczegdlinych stref
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fazy AINi,Ti o strukturze regularnej sciennie centrowanej. Wielko$¢ nanokrystalitow
wynosita ok. 40 nm (rys. 73c). W strefach tych stwierdzono takze obecnos¢ fazy TiO
o strukturze regularnej sciennie centrowanej. taczna grubosc¢ obu stref wynosi ok.
2 uym. Pierwsze trzy strefy majg charakter nanokrystaliczny, na co wskazuje wielkos¢
ziarna (ponizej 100 nm) oraz rodzaj uzyskiwanych w tych obszarach dyfraktograméw
elektronowych. Sg to dyfraktogramy typu pierscieniowego.

Strefa IV zbudowana jest z duzych kolumnowych ziaren. W strefie tej
zidentyfikowano faze TisP o strukturze tetragonalnej prymitywnej oraz faze Niq2Ps
o strukturze tetragonalnej przestrzennie centrowanej. Grubos¢ tej strefy wynosi ok.
1,5 um.

Strefa V zbudowana jest z ziaren faz TisP3 i TiNi3 o strukturze heksagonalnej
prymitywnej. Grubos¢ strefy V wynosi ok. 5 um. Strefa ta charakteryzuje sie duzag

niejednorodnoscig pod wzgledem morfologicznym.

Rys. 73. Mikrostruktura zewnetrznej nanokrystalicznej strefy tworzonej przez faze Ti,Ni
obserwowana w jasnym (a,b) i ciemnym (c) polu widzenia z refleksem Ti,Ni (d), TEM
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W strefie VI zidentyfikowano faze TisP o strukturze tetragonalnej prymitywnej, faze
TisP3 o strukturze heksagonalnej prymitywnej i faze Ti;Ni o strukturze regularnej
Sciennie centrowanej. Grubosc tej strefy wynosi ok. 3 um.

Strefa VII i VIII zbudowana jest duzych kolumnowych ziaren fazy Ti;Ni o strukturze
regularnej Sciennie centrowanej. Grubos¢ strefy VII wynosi ok. 1,5 ym, a grubos$é

strefy VIII ok. 3 ym.

Przeprowadzono liniowg analize sktadu chemicznego warstwy niklowo-fosforowej za
pomocg SEM wykorzystujac metode EDS (rys. 74). Zaobserwowano podwyzszong
zawarto$¢ fosforu i niklu w obszarze warstwy oraz mniejszg zawartos¢ tytanu
i aluminium w poroéwnaniu z zawartoscig w/w pierwiastkdw w strefie znajdujacej sie

bezposrednio pod warstwg niklowo-fosforowa.

5 10 15 20 25 30
Microns

i 5 10 15 20 25 30
Microns

Rys. 74. Mikrostruktura warstwy niklowo-fosforowej, przekrdj poprzeczny (a), spektrum
analizy liniowej EDS (b), SEM

W celu szczegotowego przedstawienia roznic w skfadzie chemicznym warstwy
niklowo-fosforowej i strefy posredniej wykonano powierzchniowa (rys. 75) i punktowg
(tabela 15, rys. 76) analize skfadu chemicznego za pomocg energodyspersyjnej

mikroanalizy rentgenowskiej (STEM-EDS). Stwierdzono duzg niejednorodnos$¢
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Rys. 75. Mapa rozktadu pierwiastkéw w poszczegdlnych strefach (oznaczonych cyframi rzymskim I-IX) w warstwie niklowo-fosforowej wytworzonej na
stopie Ti6AlI7Nb w temperaturze 800°C, STEM-EDS
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rozmieszczenia analizowanych pierwiastkdw w obrebie warstwy niklowo-fosforowej
jak i w obrebie poszczegolnych jej stref. Najbardziej niejednorodna pod wzgledem
zawartosci aluminium, niklu i fosforu jest strefa V. W poszczegdlnych obszarach tej
strefy zawartos¢ niklu zmienia sie od 29 at.% do 73 at.%, ktora jest maksymalng
zawartoscig tego pierwiastka w warstwie niklowo-fosforowej. Zawartos¢ niklu w danej
strefie jest rozna, jednakze strefy potozone gtebiej charakteryzujg sie wiekszg
zawartoscig tego pierwiastka niz strefy znajdujace sie blizej powierzchni. Najwiekszg
zawartosc¢ fosforu w warstwie niklowo-fosforowej stwierdzono w strefie 1V (26 at.%),

a najwiekszg zawarto$¢ aluminium w strefie 1l (7 at.%).

Rys. 76. Mikrostruktura warstwy niklowo-fosforowej, wytworzonej na stopie Ti6AI7Nb
w temperaturze 800°C z zaznaczonymi miejscami, w ktorych wykonano ilo$ciowg analize
punktowg EDS, cienka folia TEM z przekroju poprzecznego

Tabela 15. Wyniki iloSciowej analizy punktowej EDS warstwy niklowo-fosforowej wytworzonej
na stopie Ti6AI7Nb w temperaturze 800°C, (at.%)

miejsce Al Ti Nb Ni P Ar
analizy
| 1,66 75,48 - 19,04 1,21 1,38
[ 7,06 74,18 - 9,09 6,62 27
1 4,67 87,37 - 3,76 1,55 2,13
WY 1,19 34,42 1,31 36,5 26,58 -
Va 2,99 23,24 - 72,82 ; -
Vb - 44,35 1,36 28,89 24,92 -
Via 4,73 44,43 - 50,18 - -
Vib - 72,54 2,69 - 24,18 -
VI 2,83 45,08 - 51,31 - -
Vil 3,96 60,88 - 34,52 - -
Xa 4,89 66,58 10,56 17,97 - -
IXb 12,85 83,59 3,2 - - -
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Mikrostruktura warstwy posredniej, znajdujgcej sie pomiedzy warstwg niklowo-
fosforowg a materiatem podfoza zastata przedstawiona na rys. 77a,b i rys. 78.
Obserwowano ptytkowe wydzielenia fazy a o strukturze heksagonalnej zwartej i fazy
B o strukturze regularnej przestrzennie centrowanej (rys. 78b). Punktowa
i powierzchniowa analiza sktadu chemicznego tej strefy przeprowadzona za pomocag
energodyspersyjnej mikroanalizy rentgenowskiej (STEM-EDS) wykazata zwiekszong
zawartos¢ aluminium w fazie o oraz zwiekszong zawartos¢ niobu w fazie 3. W fazie
stwierdzono takze obecnos¢ niklu, ktérego zawartos¢ wynosita ok. 18 at.% (tabela
15-1Xa i IXb, rys. 75).

d

YW _
\___\, 820 um

Rys. 77. Mikrostruktura strefy lezgcej pomiedzy warstwg niklowo-fosforowg a materiatem
podfoza, przekroj porzeczny, LM (a), SEM (b)

W et
a } x5 ‘ti 1100, 01111122

I /g rr ; 1017- & °1

B 1um
A; —_—_——ai——,

Rys. 78. Mikrostruktura strefy poSredniej lezgcej pomiedzy warstwg niklowo-fosforowg
a materiatem podtoza, przekréj porzeczny, TEM (a) oraz dyfraktogram elektronowy
Z poszczegolnych faz (b)
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8.3.2. Badania za pomocg dyfrakcji elektronéw rozproszonych wstecznie
(EBSD)

Za pomocy dyfrakcji elektrondw rozproszonych wstecznie (EBSD)
przeprowadzono analize zaleznosci krystalograficznych pomiedzy ziarnami fazy o
w tytanie technicznym w stanie dostawy oraz pomiedzy koloniami ptytek fazy o
w tytanie technicznym i w stopie Ti6AI7Nb po azotowaniu jarzeniowym. Analizie
krystalograficznej poddano réwniez strefe wzbogacong w azot, znajdujacg sie
bezposrednio pod strefg azotowana, wytworzong na stopie Ti6AI7Nb (rys. 58).

8.3.2.1. Tytan techniczny w stanie dostawy

| 4 LN

-

stopien dezorientacji ziaren:
— >5° — >10° >20° — >40° — >60°

Rys. 79. Mapa EBSD tytanu technicznego w stanie dostawy (a), mapy przedstawiajgce
dezorientacje ziaren fazy a (b-f)
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Na rys. 79a przedstawiono mape EBSD tytanu technicznego w stanie dostawy, na
ktérej widoczne sg rownoosiowe ziarna fazy a o strukturze heksagonalnej zwarte;j.
Mapa EBSD zostata sporzadzona na podstawie warto$ci trzech katéw Eulera: ¢4, P,
¢@2. Podobne kolory ziaren na mapie EBSD odpowiadajg podobnym warto$ciom
katow Eulera, a to oznacza, ze orientacja krystalograficzna tych ziaren jest zblizona.
Ziarna badanego materiatu charakteryzujg sie réznym stopniem dezorientacji
(rys. 79b-f). Stwierdzono obecno$¢ granic ziaren matego kata (<20°) oraz znaczny
udziat granic ziaren duzego kata (>40°). Rys. 80 przedstawia rozrzut wartosci kata
dezorientacji ziaren tytanu technicznego w stanie dostawy. Kat dezorientacji zmienia
sie w zakresie pomiedzy 5° a 90°. Srednia warto$¢ kata dezorientacji dla badanego

materiatu wynosi 63°.

o

licznos¢ wzgledna

e

- BEHESETEEREGAEREERERSE

Rys. 80. Rozrzut warto$ci kata dezorientacji ziaren fazy « tytanu technicznego w stanie
dostawy

m -3 = £ a0 a5 E 0 i g m 3 w0

kat dezorientacji [°]
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Rys. 81. Mapa EBSD (a) oraz profil kata dezorientacji (b) ziaren fazy « tytanu technicznego
w stanie dostawy

Na rys. 81 przedstawiono profil kata dezorientacji dla wybranych ziaren fazy o tytanu
technicznego w stanie dostawy. Ziarna zostaty obrécone wzgledem siebie wzdtuz
kierunkow krystalograficznych o wskaznikach przedstawionych na rys. 81b.

Uzyskany rozrzut orientacji krystalograficznych wskazuje na niewielki stopien

steksturowania ziaren tytanu technicznego w stanie dostawy (rys. 82).

oot} Fe-1m

{o1-1m

Half width:10°
Cluster size:5”

Exp. densities [mud):
Min=0.00, Max= 4.66

.
2
3
4

Rys. 82. Figury biegunowe {0001}, { 1210 }if{ 0110 } tytanu technicznego w stanie dostawy
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8.3.2.2. Tytan techniczny po azotowaniu jarzeniowym

Na rys. 83 zostat przedstawiony przyktadowy dyfraktogram Kikuchi otrzymany za
pomocg EBSD w tytanie technicznym po azotowaniu jarzeniowym w temperaturze
900°C. Analiza fazowa przeprowadzona w oparciu o otrzymane dyfraktogramy

potwierdzita wystepowanie fazy o o strukturze heksagonalnej zwarte;j.

g " -
P a0 'l? .
b

Rys. 83. Przykfadowy dyfraktogram kauchi uzyékany za pomocg EBSD w tytanie
technicznym po azotowaniu jarzeniowym, SEM-EBSD

Mapa EBSD tytanu technicznego po azotowaniu jarzeniowym przedstawia
jednofazowg mikrostrukture, z widocznymi koloniami ptytek fazy o, rosngcymi
w roznych kierunkach (rys. 84). Wyznaczono s$redni kat dezorientacji poszczegdlnych
kolonii dla badanego obszaru. Kat ten wyniost 59° (rys.85). Otrzymany wynik oraz
mapy dezorientacji poszczegdlnych kolonii (rys. 84b-f) wskazujg na przewage kolonii

o duzym kacie dezorientacji, prawie trzykrotnie przekraczajgcym 20°.
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stopien dezorientacji ziaren:
— >5° — >10° >20° — >40° — >60°

Rys. 84. Mapa EBSD tytanu technicznego po azotowaniu jarzeniowym (a), mapy

dezorientacji kolonii ptytek fazy a (b-f)

Rys. 85. Rozrzut warto$ci kata dezorientacji
kolonii ptytek fazy a w tytanie technicznym po
azotowaniu jarzeniowym
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Na rys. 86 przedstawiono mape EBSD mikrostruktury tytanu technicznego po
azotowaniu jarzeniowym oraz profil dezorientacji analizowanego obszaru. Widoczne
na rysunku skfadniki mikrostruktury zostaty przemieszczone wzgledem siebie o kat
60° wzdtuz réwnolegtych kierunkéw o wskaznikach z rodziny <2110>. Wartosci kata
dezorientacji oraz wskazniki kierunku, wzdtuz ktdérego nastgpito przemieszczenie

wskazujg na obecnos¢ blizniakdw w analizowanym obszarze.

-+ e e ¥
100 200 300 400 500

odlegto$é [um]

Rys. 86. Profil kata dezorientacji blizniakbw w tytanie technicznym po azotowaniu
Jarzeniowym

W celu jednoznacznego potwierdzenia obecnosci blizniakow w tytanie technicznym
po azotowaniu, sporzadzono funkcje rozktadu orientacji dla obszaru
przedstawionego na rys. 87. W celu poprawnej identyfikacji granic ziaren widocznych
na rys. 87a zastosowano filtr, ktéry pozwolit na usuniecie btednie wyliczonych

orientacji i tym samym prawidtowe okreslenie przebiegu granic ziaren (rys. 87b).

Rys. 87. Mapa przedstawiajgca rozktad ranic ziren (kat dezorientacji 50, tytan techniczny
po azotowaniu jarzeniowym; a) obraz pierwotny przed zastosowaniem filtra usuwajgcego
btednie okreslone orientacje [194], b) mapa po zastosowaniu filtra, EBSD-SEM.
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Na rys. 88 przedstawiono funkcje rozktadu orientacji granic dla analizowanego
obszaru. Na jej podstawie wyodrebniono dwa typy blizniakow oznaczonych jako X
i Y, odpowiednio. Blizniaki typu X charakteryzuje réznica orientacji, ktérg mozna
opisa¢ obrotem o kat ~64° wokdt kierunku [1010] (przypuszczalny system
blizniakowania {1122 }<1123>), natomiast blizniaki typu Y mozna opisa¢ obrotem
wokot  kierunku [2ﬁ0] o kat ~57° (przypuszczalny system blizniakowania

{1051}<5012>). Udziat granic blizniaczych w stosunku do catkowitej dtugosci
wszystkich granic wynosit 5-7% w przypadku blizniakéw typu X oraz 2.5-10%
w przypadku blizniakow typu Y.

Rys. 88. Funkcja rozktadu réznic orientacji charakteryzujgca granice ziaren w tytanie
technicznym po azotowaniu;, przestrzenn Rodrigues’a, przekroj poprzeczny, rs=const.
Zaznaczono potozenia roznic orientacji odpowiadajgce relaciom blizniaczym X i Y
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Rys. 89 przedstawia dwie sagsiadujgce ze sobg kolonie, o dezorientacji 7°,

przemieszczone wzgledem siebie wzdtuz kierunku [1214].
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Rys. 89. Profil kata dezorientacji dwdch kolonii ptytek fazy o w tytanie technicznym po
azotowaniu jarzeniowym

Na mapie EBSD otrzymanej dla tytanu technicznego po azotowaniu jarzeniowym
widoczne sg kolonie ptytek fazy a rosngce w réznych kierunkach. Przykiadowo
kierunek wzrostu koloni nr 1 jest rézny o ok. 90° od kierunku wzrostu kolonii nr 2 i 3
(rys. 90). Mapa EBSD zostata sporzgdzona w odniesieniu do wartosci trzech katow
Eulera: @1, ¥, ¢2. Orientacjom przedstawionym przy pomocy trzech katow Eulera
przyporzadkowane sa odpowiednie kolory. Kolonie oznaczone jako 1, 2 i 3 zostaty
przedstawione w tej samej tonacji, co oznacza, ze ich orientacja krystalograficzna

jest zblizona. Dla analizowanych kolonii sporzagdzono figury biegunowe (rys. 90).
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Rys. 90. Mapa EBSD tytanu technicznego po azotowaniu jarzeniowym z zaznaczonymi
koloniami ptytek fazy «, dla ktérych przeprowadzono analize orientacji krystalograficznej
i odpowiadajgce im figury biegunowe

Na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzono, ze kolonia nr 1 posiada orientacje

(4551 25 23 2 3], a kolonie nr 2 i 3 orientacje (45&)[19 17 2 9]. Oznacza to, ze
roznice w kierunku wzrostu kolonii nie odzwierciedlajg réznic w orientacji
krystalograficznej poszczegolnych kolonii. Kolonie rosngce w dwoch réznych

kierunkach mogq posiadac zblizong orientacje krystalograficzna.
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Rys. 91. Mapa EBSD tytanu technicznego po azotowaniu jarzeniowym, figury biegunowe
sporzadzone dla miejsc oznaczonych jako 1, 2i 3, SEM-EBSD

Przeprowadzono analize zaleznosci krystalograficznych pomiedzy sasiadujacymi ze
sobg koloniami ptytek fazy o oraz fazg o znajdujgca sie na granicy ziarna pierwotnej
fazy B (rys. 91). Analizowane kolonie oznaczono numerami 1 i 3, a obszar granicy
ziarna pierwotnej fazy f numerem 2. Dla wyselekcjonowanych miejsc sporzadzono

figury biegunowe (rys. 91). Stwierdzono, ze obszar granicy nr 2 i kolonia nr 3
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posiadajg takie same bieguny {0001}, {3250}, {OﬁO}. W przypadku koloni nr 1
obserwowano rotacje w/w biegunéw w stosunku do ich potozenia dla dwdch

pozostatych obszaréw. Orientacja krystalograficzna obszaru nr 2 i koloni nr 3 wynosi

(0221)[451 12], natomiast kolonia nr 1 posiada orientacje (66125 )[14518].

Na podstawie uzyskanego rozktadu orientacji krystalograficznych stwierdzono
wiekszy stopien steksturowania ptytek fazy o w tytanie technicznym po azotowaniu

jarzeniowym (rys.92) w poréwnaniu z materiatem w stanie dostawy (rys. 82).

1210} 01103

Half width:10%
Cluster size:5”

Exp. densities [mud):
ir= 0.00, Max=11.31
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Rys. 92. Figury biegunowe {0001}, {1210} i {0110 } tytanu technicznego po azotowaniu
jarzeniowym

1
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8.3.2.3. Stop Ti6AI7Nb po azotowaniu jarzeniowym

Rys. 93a przedstawia obraz SEM stopu Ti6AI7Nb po azotowaniu jarzeniowym
w temperaturze 900°C z zaznaczonym obszarem, z ktérego zostata przeprowadzona
analiza orientacji krystalograficznej. Obok zatgczono przyktadowy dyfraktogram
Kikuchi (rys.93b) fazy a o strukturze heksagonalnej zwartej wykonany w obrebie

analizowanego obszaru ze zdjecia 93a.

Rys. 93. Obraz SEM stopu Ti6AI7Nb po azotowaniu jarzeniowym (a), dyfraktogram Kikuchi
uzyskany za pomocg EBSD w stopie Ti6AI7Nb po azotowaniu jarzeniowym (b), SEM-EBSD

Na rys. 94 przedstawiono mape EBSD stopu Ti6AI7Nb po azotowaniu jarzeniowym
w temperaturze 900°C. Z uwagi na matg szerokos¢ ptytek fazy B (0,35-0,4 um) nie
udato sie przeprowadzi¢ jej identyfikacji metodga EBSD. Na zamieszczonej mapie
EBSD zostaty zidentyfikowane ptytki fazy o, tworzace kolonie wewnatrz ziaren
pierwotnej fazy B.

Sredni kat dezorientacji kolonii w analizowanym obszarze wynidst 60° (rys. 94, 95).
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stopien dezorientacji ziaren:
— >5° >10° — >20° — >40° — >60°

Rys. 94. Mapa EBSD stopu Ti6AI7Nb po azotowaniu jarzeniowym (a), mapy dezorientacji
kolonii ptytek fazy a w obrebie ziarna pierwotnej fazy  (b-f)
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Rys. 95. Rozrzut wartosci kata dezorientacji kolonii ptytek fazy a w stopie Ti6AI7Nb
po azotowaniu jarzeniowym

Na rys. 96 przedstawiono przyktadowe profile kata dezorientacji sgsiadujgcych ze
sobg kolonii ptytek fazy o oraz pitytek fazy o w obrebie jednej koloni.
Na  zamieszczonych  przekrojach  widoczne sg  wskazniki  kierunkow
krystalograficznych, wzdtuz ktérych nastgpito przemieszczenie wzgledem siebie
analizowanych kolonii oraz ptytek fazy a. Dezorientacja ptytek fazy o w obrebie

jednej kolonii jest niewielka i nie przekracza 2°.
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Rys. 96. Mapy EBSD i profile kata dezorientacji sgsiadujgcych kolonii ptytek fazy a w stopie
Ti6AI7Nb po azotowaniu jarzeniowym (a,b) oraz ptytek fazy a w obrebie jednej kolonii (c),
SEM-EBSD
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Rys. 97 przedstawia mape EBSD dwoch sasiadujacych ze sobg kolonii ptytek
fazy a, oznaczonych jako K i Ky oraz obszar granicy ziarna pierwotnej fazy f,
oznaczony jako GZ. Na granicy ziaren (GZ) zidentyfikowano faze o o strukturze
heksagonalnej zwartej. Do mapy EBSD dotagczono profile kata dezorientacii
sporzadzone dla kolonii K i K, oraz obszaru GZ. Z zamieszczonych profili wynika, ze
kat dezorientacji kolonii K¢ i obszaru GZ wynosi ok. 3° i nie odbiega znacznie od kata
dezorientacji ptytek fazy o w obrebie tej samej kolonii (rys. 96c, 97), natomiast kat
dezorientacji obszaru GZ i kolonii Kz przekracza 80° (rys. 97).

Przeprowadzono szczegdtowg analize orientacji krystalograficznej kolonii Ky i K»
oraz obszaru GZ. Rys. 98a, b przedstawia mapy EBSD analizowanego obszaru.
Kolory widoczne na mapie 98b odzwierciedlajg wartosci katow Eulera (91 W,92).
Podobne kolory poszczegdlnych obszaréw odpowiadajg podobnym wartosciom
katow Eulera, a to oznacza, ze orientacja krystalograficzna tych obszaréw jest
zblizona. Ponizej zamieszczono figury biegunowe sporzgdzone dla kolonii Kq i K;

oraz obszaru GZ.

)

[Ezn)

Rys. 97. Mapy EBSD i profile kata dezorientacji granicy ziarna pierwotnej fazy S (GZ) i kolonii
ptytek fazy o (Ky, Kz) w stopie Ti6AI7Nb po azotowaniu jarzeniowym, SEM-EBSD
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Rys. 98. Mapy EBSD granicy ziarna pierwotnej fazy [ (GZ) i kolonii ptytek fazy a (K, K3)
w stopie Ti6AI7Nb po azotowaniu jarzeniowym (a, b), oraz odpowiadajgce miejscom analizy
figury biegqunowe, SEM-EBSD

Na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzono, ze kolonia K i obszar granicy GZ
posiadajg takg samg orientacje krystalograficzng (1755 )[2059], podczas gdy dla
koloni K, uzyskano orientacje (2359 )[5143].
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Uzyskany rozrzut orientacji krystalograficznych wskazuje na silne steksturowanie

kolonii ptytek fazy a w stopie Ti6AI7Nb po azotowaniu jarzeniowym (rys. 99).

{0001} 1210

{01-10

Half width:10°
Chaster size:5*

Exp. densities [mud]
Min= 0.00, Max=64.06

Rys. 99. Figury biegunowe {0001}, {1210} i {0110} stopu Ti6AI7Nb po azotowaniu
Jarzeniowym
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8.3.2.4. Warstwa azotowana wytworzona na stopie Ti6AI7Nb

Na rys. 100a przedstawiono obraz SEM warstwy azotowanej wytworzonej na
stopie Ti6AI7Nb w wyniku azotowania jarzeniowego. Pod strefg azotowang znajduje
sie strefa posrednia z widocznymi szerokimi ptytkami, rosngcymi w roznych
kierunkach. Na rys. 100b zatgczono przyktadowy dyfraktogram Kikuchi z ptytki
oznaczonej literg P. Analiza fazowa przeprowadzona na podstawie otrzymanych
dyfraktogramdéw potwierdzita wystepowanie w analizowanym obszarze fazy o

o strukturze heksagonalnej zwartej.

Rys. 100. Obraz SEM warstwy azotowanej wytworzonej na stopie Ti6AI7Nb oraz strefy
dyfuzji azotu (a), dyfraktogram Kikuchi uzyskany za pomocg EBSD z ptytki zaznaczonej literg
P (b), SEM-EBSD

licznos¢ wzgledna
5§85 5EEicEEEECEEEERARRES

=
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kat dezorienalgji []

Rys. 101. Rozrzut warto$ci kata dezorientacji ptytek fazy a w strefie dyfuzji azotu,
Znajdujgcej sie bezposrednio pod strefg azotowang, wytworzong na stopie Ti6AI7Nb
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Wyznaczono $redni kat dezorientacji ptytek fazy o obserwowanych w strefie dyfuzji
azotu, znajdujgcej sie bezposrednio pod strefg azotowang (rys. 101). Kat ten wynidst
61°.

Na rys. 102 przedstawiono profile kata dezorientacji wybranych ptytek fazy «o,
znajdujacych sie w strefie dyfuzji azotu. Wiekszo$¢ analizowanych ptytek byta
przemieszczona wzgledem siebie wzdluz kierunkéw  krystalograficznych
o wskaznikach z rodziny <2110>, a ich kat dezorientacji wynosit ok. 60° (rys.102a,
102b, 102d, 102f). Obserwowano takze wydzielenia fazy o o bardziej nieregularnym,
odbiegajagcym od ptytkowego ksztaicie. Kat dezorientacji tych wydzielen byt maty

i wynosit ok. 7,5°. Wydzielenia byty przemieszczone wzgledem siebie wzdiuz

kierunku krystalograficznego o wskaznikach [1010] (rys. 102g).

Przeprowadzono szczegdtowg analize orientacji krystalograficznej wybranych ptytek
fazy a, dla ktérych sporzadzono figury biegunowe (rys. 103). Wykazano, ze ptytki
fazy o rosngce w kierunku réwnolegtym do siebie, oznaczone numerami 2,3,4
posiadajg tg samg orientacje krystalograficzng (0112 )[4_1131]. Ptytka nr 1 rosngca
w kierunku prostopadtym do pozostatych piytek posiadata orientacje (1123)[8711].
Bieguny {0001} ptytki nr 1 i ptytek 2,3,4 pokrywaly sie ze sobg, natomiast bieguny
{1210} i {OﬁO} ptytki nr 1 wykazywaty niewielkg rotacje w stosunku do potozenia tych
biegunéw otrzymanego dla pozostatych ptytek. Rys. 104 przedstawia figury
biegunowe duzej ptytki fazy o oznaczonej numerami 1 i 2, rozdzielonej mniejszg
ptytkg rosngcg pod katem 30°. Analizowana ptytka 1-2 posiada orientacje
(39 12 1)[% 13 7 27]. Widoczne na rys. 104, sasiadujgce ze sobg wydzielenia fazy

o oznaczone jako 3 i 4 rowniez posiadajg takg samag orientacje krystalograficzng

(37 10 3)[5 4 11].
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Rys. 102. Mapa EBSD oraz profile kata dezorientacji ptytek fazy a w strefie dyfuzji azotu,
znajdujgcej sie bezposrednio pod strefg azotowang, wytworzong na stopie Ti6AI7Nb, SEM-
EBSD
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Rys. 103. Mapa EBSD pftytek fazy o w strefie dyfuzji azotu, znajdujgcej sie bezposrednio pod
strefg azotowana, wytworzong na stopie Ti6AI7Nb oraz odpowiadajgce miejscom analizy
figury biegunowe, SEM-EBSD
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Rys. 104. Mapa EBSD ptytek fazy a w strefie dyfuzji azotu, znajdujgcej sie bezposrednio pod
strefg azotowang, wytworzong na stopie Ti6AI7Nb oraz odpowiadajgce miejscom analizy
figury biegunowe, SEM-EBSD
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Rozktad orientacji krystalograficznych przedstawiony na figurach biegunowych
wskazuje na silne steksturowanie ptytek fazy a znajdujgcych sie w strefie lezacej
bezposrednio pod strefg azotowang wytworzong na stopie Ti6AI7Nb (rys. 105).

1]

{0001}

{-12-10} {0110}

Half width:10°
Cluster size:b”

Exp. densities [mud]:
Mir= 0,00, M ax=£3.09

Rys. 105. Figury biegunowe {0001}, {1210} i {0110} ze strefy dyfuzji azotu, znajdujgcej sie
bezpoSrednio pod warstwg azotowang, wytworzong na stopie Ti6AI7Nb

144



Wyniki badan — pomiar makronaprezen wtasnych

8.4. Pomiar makroskopowych naprezen witasnych w warstwie azotowanej
wytworzonej na stopie Ti6AlI7Nb

Pomiaru makronaprezen wtasnych w warstwie azotowanej wytworzonej na stopie
Ti6AI7Nb dokonano za pomoca metody g-sin®¥ w geometrii statego kata padania dla
0,=3°. Efektywna gtebokos¢ wnikania promieni X (z) dla kata a,=3° wyniosta ok. 1,2

um (rys. 106). Zastosowanie metody g-sin®¥ pozwala na uzyskanie statej,

1 ,2 M

1,15
S
.2. 1,1
N

1,05

‘—0— kat padania 3°
1 T T T T T
20 30 40 50 60 70

0[°]

Rys. 106. Efektywna gfebokos¢ wnikania (EWG) promieniowania X dla geometrii statego
kata padania dla «,=3°, warstwa azotowana wytworzona na stopie Ti6AI7Nb, ACoKeaj,
G,=0,95 [2]
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Rys.107. Dyfraktogram promieniowania X otrzymany w geometrii Bargga-Brantana dla
warstwy azotowanej wytworzonej na stopie Ti6AI7Nb i wyniki jako$ciowej analizy fazowej
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Rys.108. Dyfraktogram promieniowania X otrzymany w geometrii statego kata padania o,=3°
dla warstwy azotowanej wytworzonej na stopie Ti6AI7Nb i wyniki jakoSciowej analizy fazowej

precyzyjne zdefiniowanej zaleznosci efektywnej gtebokosci wnikania od katéw Why i
O oraz od kata padania - a,. Ponadto, poprzez zmiane wartosci kata o, mozliwa jest
zmiana grubosci warstwy pomiarowej. Umozliwia to otrzymanie obrazu dyfrakcyjnego
z obszaru cienkiej warstwy, co nie jest mozliwe przy dyfrakcji w geometrii Bragga-
Brenatana. W asymetrycznej geometrii dyfrakcji Bragga-Brentana efektywna
gtebokos¢ wnikania nie jest stata i maleje ze wzrostem kata nachylenia ptaszczyzn
uginajacych W¥ng [174]. Z tego powodu pomiar naprezen wiasnych w cienkich
warstwach mozliwy jest tylko w oparciu o dyfraktogramy uzyskane dla dyfrakcji przy
statym kacie padania.

Wykonano dyfrakcyjng jakosciowg analize fazowg na podstawie dyfraktograméw
uzyskanych w geometrii Bragga-Brentana i w geometrii statego kata padania dla
ap=3° (rys.107 i rys.108). Zidentyfikowano piki pochodzace od fazy TiN o strukturze
regularnej Sciennie centrowanej oraz od tytanu o strukturze heksagonalnej zwartej
(rys.107 i rys. 108). Piki pochodzgce od fazy &-TiN otrzymane dla dyfrakcji przy
statym kacie padania 0,=3°, charakteryzujg sie wiekszg intensywnoscig niz piki tej
samej fazy, widoczne na dyfraktogramie uzyskanym w geometrii Bragga-Brentana.
Dodatkowo na dyfraktogramie otrzymanym dla kata padania a,=3° zidentyfikowano

faze &’-TioN o strukturze tetragonalnej przestrzennie centrowanej (rys.108). Wyniki
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dyfrakcyjnej rentgenowskiej analizy fazowej zgodne sg z wynikami analizy fazowej
przeprowadzonej za pomocg TEM. Przeprowadzenie dyfrakcyjnej rentgenowskiej
analizy fazowej jest konieczne i stanowi etap wstepny do pomiaru makronaprezen
wiasnych.

Z uwagi na trudnosci z dopasowaniem uzyskanych linii dyfrakcyjnych do wszystkich
faz wchodzacych w sktad warstwy azotowanej, obliczenia makronaprezen wiasnych
przeprowadzono dla fazy TiN, zaktadajac izotropowos¢ badanego materiatu oraz
ptaski stan naprezen. Zarejestrowano osiem linii dyfrakcyjnych od ptaszczyzn {111},
{200}, {220}, {311}, {222}, {400}, {331}, {420} dla fazy TiN. Nie wszystkie linie
dyfrakcyjne byly brane pod uwage podczas obliczen z powodu ich

niewystarczajgcego dopasowania z liniami wzorcowymi analizowanej fazy.
Dyfrakcyjne state sprezystosci przyjeto jako: %SZ =2,7 TPa™

i S4= - 0,4 TPa™'. Wartosci te otrzymano na podstawie wzoréw X i Y, przyjmujac
modut Younga E= 434 GPa i wspodfczynnik Poissona v=0,175 [174]. Obliczone
makronaprezenia wlasne sg naprezeniami Sciskajgcymi o wartosci o = -351+35 MPa.

Sciskajacy stan naprezen wtasnych wstepnie potwierdzono takze teoretyczng analiza
zagadnien zwigzanych z wptywem rozszerzalnosci cieplnej materialu warstwy
i podtoza, gradientem temperatury oraz przemianami fazowymi na indukowanie

naprezen w badanym materiale.
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9. Dyskusja wynikéw

Mikrostruktura tytanu techniczneqgo i stopu Ti6AI7Nb w stanie dostawy

Tytan techniczny w stanie dostawy posiadat jednofazowag, ziarnistg
mikrostrukture. Wielkos¢ ziaren wynosita ok. 20 ym. Ziarna fazy o miaty strukture
heksagonalng zwartg (HZ). Strukture takg otrzymuje sie po przerdbce plastycznej na
zimno i wyzarzaniu izotermicznym tytanu w temperaturze wyzszej od temperatury
rekrystalizacji [23,24]. Analiza orientacji krystalograficznej przeprowadzona za
pomocg SEM-EBSD wykazata, ze $redni kat dezorientacji ziaren wynosit 60°.
Materiat byt w niewielkim stopniu steksturowany o czym $wiadczy rozmycie figur

biegunowych.

Mikrostruktura stopu Ti6AI7Nb w stanie dostawy byta drobnoziarnista, sktadajgca
sie z fazy o o strukturze HZ oraz z fazy B o strukturze regularnej przestrzennie
centrowanej. Udziat objetoSciowy fazy B wyniést 17%. Ziarna wydtuzone byly
w kierunku réwnolegtym do osi badanego preta. Stop wyzarzany byt w temperaturze
750°C i nastepnie chtodzony w powietrzu w celu usuniecia naprezen wewnetrznych.
Taka obrobka pozwala na poprawe plastycznosci materiatu, co utatwia pozniejsze
zabiegi technologiczne [2].

Drobnoziarnista struktura stopoéw tytanu charakteryzuje sie dobrymi witasciwosciami
plastycznymi i wytrzymatosciowymi, dobrg udarnoscia oraz wytrzymatoscig

zmeczeniowg [47, 195].

Mikrostruktura tytanu technicznego i stopu Ti6AI7Nb po obrébce powierzchniowej

Tytan techniczny oraz stop Ti6AI7Nb poddano azotowaniu jarzeniowemu oraz
dwustopniowej obrébce powierzchniowej.

W wyniku azotowania jarzeniowego ziarnista struktura tytanu technicznego
i stopu Ti6AI7Nb ulegta przeksztaticeniu w strukture ptytkowg na drodze
zarodkowania i wzrostu ptytek fazy a. W przypadku tytanu technicznego powstaty
ptytki fazy a, a w przypadku stopu Ti6AI7Nb obserwowano naprzemiennie utozone
ptytki faz a i B, tworzgce kolonie w obrebie ziaren pierwotnej fazy (. Struktura
ptytkowa powstajgca podczas azotowania jarzeniowego tytanu i stopu Ti6AI7ND,

odpowiada strukturze tytanu o oraz strukturze dwufazowych stopéw tytanu
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otrzymywanej podczas wyzarzania izotermicznego. Podczas wolnego chfodzenia
z temperatury wyzarzania, na granicach ziaren fazy p tworzy sie siatka wydzielen
fazy a oraz ptytkowe zarodki fazy o, ktére nastepnie rosng w gtab ziaren. Proces ten
prowadzi do przekrystalizowania struktury zwigzanego ze zmiang objetosci faz o i
[47,196]. W przypadku stopu Ti6AI7Nb ilo$¢ fazy  wzrosta z 17% w stanie dostawy
do 38% po azotowaniu jarzeniowym.

Ziarna pierwotnej fazy p w stopie Ti6AI7Nb po azotowaniu posiadaty wielkos¢ ok. 390
Mm, a w tytanie technicznym ich wielkos¢ wynosita ok. 610-770 um. Réznice
dotyczyly takze wielkosci koloni ptytek fazy a. W przypadku tytanu po azotowaniu
wielkos¢ kolonii ptytek fazy o wynosita 180-220 uym, a w stopie Ti6AI7Nb po
azotowaniu wielkos¢ kolonii wynosita 55-60 um. Wynika z tego, ze na rozmiary
ziaren fazy B oraz kolonii ptytek fazy o ma wpltyw zawarto$¢ pierwiastkow

stabilizujgcych faze B, ktéra sprzyja rozdrobnieniu mikrostruktury [22].

Analiza orientacji krystalograficznej tytanu technicznego i stopu Ti6AI7Nb po

azotowaniu jarzeniowym przeprowadzona metodg SEM-EBSD wykazata
steksturowanie obu materiatéw, przy czym byto ono wieksze w przypadku stopu
TiBAI7NDb. Sredni kat dezorientacji koloni ptytek fazy o w azotowanym tytanie oraz
w stopie Ti6AI7Nb byt podobny i wynidst ok. 60°.
Na podstawie analizy orientacji krystalograficznej przeprowadzonej w azotowanym
tytanie dla rosnacych prostopadle do siebie kolonii ptytek fazy o stwierdzono, ze
réznice w kierunku wzrostu kolonii nie odzwierciedlajg roéznic w ich orientacji
krystalograficznej. Analizowane kolonie pomimo réznych kierunkdw wzrostu
posiadaty zblizong orientacje krystalograficzng. Podobne wyniki uzyskat w swojej
pracy Bhattacharyya i wsp. [53] badajacy zaleznosci krystalograficzne pomiedzy
koloniami ptytek fazy a w dwufazowym (a+p) stopie Ti6AI2Sn4Zr6Mo po obrébce
cieplnej.

Wykazano rowniez, ze zarowno w tytanie technicznym jak i w stopie Ti6AI7Nb po
azotowaniu istnieje specyficzna zaleznosc¢ krystalograficzna pomiedzy wydzieleniami
fazy o na granicy ziaren pierwotnej fazy 3, a sgsiadujgcymi z nimi koloniami ptytek
fazy o, rosngcymi w dwoéch réznych ziarnach fazy p. Stwierdzono, Zze orientacja
krystalograficzna obszaru granicy ziarna pierwotnej fazy B i jednej z sasiadujacych

koloni jest taka sama. Jest ona natomiast rézna od orientacji drugiej kolonii.
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Podobnie, kat dezorientacji pomiedzy obszarem granicy a jedng z Kkolonii
posiadajgca wspolng orientacje z obszarem granicy nie przekracza 3°, podczas gdy
kat dezorientacji analizowanego obszaru granicy i drugiej koloni o innej orientacji
wynosi 90°. Powyzej przedstawione zaleznoéci krystalograficzne pomiedzy koloniami
ptytek fazy o a obszarem granicy ziarna pierwotnej fazy B w stopach tytanu zostaty
stwierdzone takze w pracach [53,54]. Wykazano w nich, ze w wiekszosci
obserwowanych przypadkéow wydzielenia fazy o znajdujgce sie na granicy ziaren
pierwotnej fazy 3 zachowujg okreslong orientacje krystalograficzng z jednym z ziaren
fazy B. Jest to znana z literatury zaleznos¢ Burgersa wystepujgcg pomiedzy fazami a
i B w tytanie i w stopach tytanu : (0001), Il (110)g; <1120>, Il <111>p.

Powyzsza zalezno$¢ oznacza, ze system poslizgu dziatajacy w fazie a (0001) <112 0>
jest rownolegty do systemu poslizgu dziatajgcego w fazie B (110) <111>. Skutkuje to
szybkim przeniesieniem poslizgu z jednej fazy do drugiej powodujac szybszy rozwoj
peknie¢ zmeczeniowych niz w strukturze rownoosiowej [22,26,53,54].

Z danych literaturowych [47,57,106,107] wynika, ze gruboziarnista struktura
ptytkowa charakteryzuje sie mniejszg wytrzymatoscig zmeczeniowg niz struktura
drobnoziarnista oraz posiada nizsze wtasciwosci mechaniczne. Obnizenie
wiasciwoséci mechanicznych R, i Rp2 w stosunku do struktury drobnoziarnistej
wynosi 10-20%. Znacznemu obnizeniu ulegaja rowniez witasciwosci plastyczne.
Przewezenie zmniejsza sie o 70-80%, a wydtuzenie o 40-50% w poréwnaniu do
struktury drobnoziarnistej Struktura ptytkowa posiada za to wiekszg odpornos¢ na
pekanie z uwagi na wydtuzong droge propagacji pekniecia, szczegdlnie, gdy

wielkosc¢ ziarna pierwotnej fazy B nie przekracza 300-500 pm.

W stopie Ti6AI7Nb po dwustopniowej obrobce powierzchniowej nie obserwowano
struktury ptytkowej. W materiale podioza widoczne byty pierwotne ziarna fazy o
w osnowie fazy B. W ziarnach fazy 3 zarodkowaty wtorne, ptytkowe wydzielenia fazy
a. Spowodowane jest to tym, ze temperatura procesu dwustopniowej obrobki
powierzchniowej byta nizsza od temperatury przemiany fazowej a+p<>p. Strukture
opisang powyzej uzyskuje sie w przypadku wyzarzania izotermicznego w zakresie
dwufazowym o+p z nastepnym chtodzeniem w powietrzu. Proces ten prowadzi do
zachowania wydzielen pierwotnej fazy o w osnowie fazy B. W fazie B podczas

chtodzenia tworzg sie ptytkowe wtorne wydzielenia fazy o [23,24].
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Udziat objetosciowy fazy B w stopie Ti6AI7Nb po zastosowaniu dwustopniowej
obrobki powierzchniowej nie ulegt znaczgcym zmianom w poréwnaniu do materiatu
wyjsciowego i wyniost 18%. Nie obserwowano duzego wzrostu objetosci fazy f, tak
jak w przypadku stopu Ti6AI7Nb po azotowaniu jarzeniowym, co wskazuje na brak
dyfuzyjnego  przekrystalizowania  struktury  skutkujgcego  zmiang  ilosci

poszczegolnych faz.

Mikrostruktura warstw wierzchnich

W wyniku azotowania jarzeniowego tytanu technicznego otrzymano warstwe

azotowang o grubosci ok. 45 um. Szczegdétowa analiza mikrostruktury wytworzonej
warstwy ujawnita jej zlozony charakter. Wyrdzniono trzy strefy réznigce sie
morfologia i budowg krystalograficzng. Pierwsza strefa zbudowana byta
z nanokrystalicznej fazy &-TiN o strukturze regularnej Sciennie centrowanej typu
NaCl. W obrebie pierwszej strefy zidentyfikowano réwniez faze &-TioN o strukturze
tetragonalnej przestrzennie centrowanej. Kolejng strefe tworzyty ziarna fazy e-Ti;N
o strukturze tetragonalnej prymitywnej. Strefa ta byla oddzielona od materiatu
podtoza dyfuzyjng strefg aTi(N) wzbogacong w azot.

Wedtug uproszczonego modelu kinetyki wzrostu warstwy azotowanej
zamieszczonego w pracy [66], na poczatku procesu azotowania tworzy sie strefa
wzbogacona w azot aTi(N), a nastepnie strefa azotkow tytanu: TioN i TiN. Przy czym
szybkos$¢ wzrostu azotkéw tytanu TioN jest wieksza niz fazy TiN [140].

Grubos¢ uzyskanej warstwy azotowanej na tytanie technicznym, wynoszaca 45 um
jest o 28 ym mniejsza od grubosci warstwy, jakg otrzymali Rie i Lampe [143]
w wyniku azotowania jarzeniowego tytanu technicznego w temperaturze 900°C.
Réznica w grubosci otrzymanych warstw zwigzana jest z dtuzszym czasem (14h)
oraz wyzszym cisnieniem (6,67hPa), przy ktérym autorzy prowadzili proces
azotowania jarzeniowego. W warstwie azotowanej wyodrebnili oni strefe azotkéw
o-TiN i &-TioN oraz strefe wzbogacong w azot aTi(N). Wzrost grubosci warstw
azotowanych wraz ze wzrostem cisnienia i czasu procesu potwierdzili w swojej pracy
Sadurski i Jeziorski [139], badajacy stop Ti1Al1Mn oraz stop Ti6AI5SMo5V1Cr1Fe po

azotowaniu jarzeniowym w temperaturze 570°C.
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Wplyw na grubos¢ otrzymywanych warstw azotowanych ma rowniez temperatura
obrobki powierzchniowej. Z badan przeprowadzonych przez autorow prac
[66,125,139,197] wynika, ze ze wzrostem temperatury procesu wzrasta grubos$é

warstw azotowanych, co zwigzane jest z ich dyfuzyjnych charakterem.

Warstwa azotowana wytworzona na stopie Ti6AI7Nb posiadata grubosc¢ ok.

25 ym, ale wptyw dyfuzji azotu obserwowano do gtebokosci ok. 165 um od
powierzchni.

Warstwa azotowana skfadata sie z czterech stref: zewnetrznej nanokrystalicznej
strefy 6-TiN o strukturze regularnej sciennie centrowanej, strefy kolumnowych ziaren
fazy o-TioN o strukturze tetragonalnej przestrzennie centrowanej (w strefie tej
zidentyfikowano rowniez faze TizAIN o strukturze regularnej prymitywnej), strefy
ziaren fazy €-Ti;N o strukturze tetragonalnej prymitywnej oraz dyfuzyjnej strefy aTi(N)
o strukturze heksagonalnej zwartej. Podobne fazy wystepujace w warstwie
azotowanej wytworzonej na dwufazowym stopie Ti6AI4V zidentyfikowano w pracy
[11].

Przeprowadzono szczegdtowe badania mikrostrukturalne strefy e-TioN, w celu
wyjasnienia charakterystycznej mikrostruktury ziaren nalezgacych do tej strefy.
Analize fazowg wykonano wykorzystujgc metody analitycznej mikroskopii
elektronowej (SAED, STEM-EDS) oraz program komputerowy JEMS, co pozwolito na
precyzyjne i jednoznaczne zidentyfikowanie wystepujgcych w analizowanym
obszarze faz. Badania przeprowadzono na cienkiej folii wykonanej metodg FIB,
charakteryzujacej sie jednakowg gruboscig na catym analizowanym obszarze prébki.
Potwierdzono obecnos$¢ fazy ¢-TiuN o strukturze tetragonalnej prymitywne;.
Stwierdzono, ze obserwowana charakterystyczna mikrostruktura jest wynikiem efektu
Moiré [198], pochodzgcego z natozenia sie, zdezorientowanych wzgledem siebie
ziaren fazy e-TioN, na granicy ktorych tworzg sie dyslokacje widoczne w ciemnym
poluu. W przypadku innego obszaru 2z analizowanej strefy, obecnosé
charakterystycznej mikrostruktury wynika z natozenia sie ziaren pochodzacych od
dwoch réznych faz: €-TioN o strukturze tetragonalnej prymitywnej oraz fazy TisAloN»
o strukturze heksagonalnej prymitywnej, dajgcych ponadto na dyfraktogramie

elektronowym efekt dyfrakcji podwaojnej.
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Efekt Moiré analogiczny pod wzgledem mikrostrukturalnym do obserwowanego
W niniejszej pracy, opisali Kranjc i wsp. [199], badajgcy wielowarstwowg powtoke
sktadajgca sie z krysztatbw SnTe-Sn-SnTe, wytworzong na podtozu NaCl

w temperaturze 167°C.

W przypadku stopu Ti6AI7Nb grubo$¢ strefy azotkéw i strefy aTi(N) byta mniejsza
w poréwnaniu z gruboscia adekwatnych stref obserwowanych w warstwie
wytworzonej na tytanie technicznym. Swiadczy to o wplywie sktadu chemicznego

materiatu podtoza na grubos¢ tworzacych sie azotkow oraz strefy o Ti(N).

W przypadku warstwy azotowanej wytworzonej na stopie Ti6AI7Nb obserwowano
strefe posrednig o charakterystycznej morfologii, znajdujgca sie bezposrednio pod
strefg azotkéw i miedzyweztowego roztworu aTi(N). Strefa ta wystepowata na
gtebokosci od 25 pym do 165 ym od powierzchni. W obrebie strefy posredniej
widoczne byty szerokie, réznie zorientowane ptytki fazy a o strukturze heksagonalne;
zwartej, bogate w aluminium. Wystepowanie takiej strefy jest charakterystyczne dla
warstw dyfuzyjnych i zwigzane jest z dyfuzjg azotu w tytanie a. Obecnosé¢ strefy
dyfuzyjnej o tego typu morfologii zaobserwowano rowniez w pracach
[122,143,147,196]. Strefa dyfuzyjna sktadajgca sie z szerokich ptytek fazy o, nie
powstata przy wytwarzaniu warstwy azotowanej na tytanie technicznym. Podobne
wyniki otrzymat Rie i Lampe [143] oraz Rolinski [144] badajacy tytan techniczny po
azotowaniu jarzeniowym w temperaturze 900°C i 1030°C, odpowiednio. Réwniez
badania przeprowadzone przez tuckiego [197], na warstwach azotowanych
jarzeniowo, wytworzonych na stopie pseudo o - Ti1AIMMn w temperaturze 730°C,
850°C i 1000°C nie potwierdzity obecnosci strefy posredniej. Stwierdzono natomiast
obecnos$¢ tej strefy w przypadku azotowania jarzeniowego stopu Ti6AI4V
w temperaturze 900°C [11] oraz stopu Ti6AI2Mo3Cr [196]. Tworzenie sie strefy
posredniej zwigzane jest z wiekszg zawartoscig aluminium w dwufazowych stopach

tytanu, zwiekszajacego dyfuzje azotu w materiale podtoza [139,143].
Analiza orientacji krystalograficznej szerokich ptytek fazy o w strefie posredniej

przeprowadzona metodg SEM-EBSD wykazata ich steksturowanie. Wiekszos¢ ptytek

w strefie posredniej byta przemieszczona wzgledem siebie wzdtuz kierunkdw
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krystalograficznych z rodziny <2110>. Kat dezorientacji ptytek wynosit ok. 60°. Plytki
rosngce w kierunku réwnoleglym do siebie posiadaty tg samg orientacje

krystalograficzna.

W wyniku dwustopniowej obrobki powierzchniowej stopu Ti6AI7Nb skfadajacej
sie z procesu autokatalicznego nanoszenia niklu i fosforu oraz wygrzewania
w warunkach wytadowania jarzeniowego, otrzymano warstwe niklowo-fosforowg
o grubosci ok. 17 pm. Wytworzona warstwa skfadata sie z osmiu réznych
morfologicznie stref. Szczegdtowa analiza fazowa przeprowadzona metodami
analitycznej mikroskopii elektronowej z wykorzystaniem programu komputerowego
JEMS pozwolita na jednoznaczng identyfikacje faz wystepujacych w poszczegdlnych
strefach. Biorgc pod uwage skfad chemiczny stopu oraz warunki wytwarzania
warstwy nalezato rozwazy¢ obecno$¢ kilkudziesieciu faz z uktadéw: Ti-Ni-P, Ni-Al-Ti
i Ni-Ti-O. Wiekszos¢ stref zbudowana byta z kilku faz. W strefie pierwszej
stwierdzono obecnos¢ fazy TioNi o strukturze regularnej Sciennie centrowanej,
w strefie drugiej i trzeciej zidentyfikowano fazy AINi;Ti i TiO o strukturze regularne;j
Sciennie centrowanej. Trzy zewnetrzne strefy miaty charakter nanokrystaliczny.
W strefie czwartej stwierdzono obecnos¢ fazy TisP o strukturze tetragonalnej
prymitywnej i fazy Nis2Ps o strukturze tetragonalnej przestrzennie centrowanej. Strefa
piata zbudowana byta z faz: TisP3; i TiNis o strukturze heksagonalnej prymitywnej,
strefe szoOstg tworzyty ziarna faz: TisP o strukturze tetragonalnej prymitywnej, TisP3
o strukturze heksagonalnej prymitywnej oraz Ti;Ni o strukturze regularnej sciennie
centrowanej. Strefe szosta i siodma tworzyly ziarna fazy TioNi o strukturze regularnej
Sciennie centrowanej. Podobne fazy (za wyjatkiem Ni2Ps) zidentyfikowano
w warstwie niklowo-fosforowej otrzymanej w wyniku dwustopniowej obrébki
powierzchniowej stopu Ti6Al4V [148]. W pracy zwrocono uwage na mozliwosc
wystgpienia fazy TioNiPs, jednakze analiza fazowa warstwy niklowo-fosforowe;j

otrzymanej na stopie Ti6AI7Nb nie potwierdzita wystepowania tej fazy.

Wszystkie strefy warstwy niklowo-fosforowej otrzymanej na stopie Ti6AI7Nb
charakteryzowaty sie zmienng zawartoscig pierwiastkéw: Al, Ti, Nb, Ni i P, przy czym
zaznaczata sie ogolna tendencja wzrostu zawartosci Al i Ti oraz spadku zawartosci P

i Ni w miare oddalania sie od powierzchni warstwy.
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Pod warstwg niklowo-fosforowg obserwowano strefe posrednig, siegajacg do
gtebokosci ok. 70 ym, skfadajacq sie z ptytek fazy a i fazy p. Obecno$¢ ptytkowej,
dwufazowej (a+p) mikrostruktury w strefie posredniej moze by¢ zwigzana z wysokg
zawartosciag niklu w fazie 3 (ok. 18 at.%). Nikiel jest pierwiastkiem stabilizujgcym faze
B i silnie obnizajgcym temperature przemiany p—a+p [48]. Obecnosé strefy
posredniej wystepujgcej pomiedzy warstwg niklowo-fosforowg a materiatem podtoza

stwierdzono réwniez w przypadku dwustopniowej obrobki powierzchniowej stopu
Ti6AI4V [148].

Wptyw obrébki powierzchniowej na wtasciwosci uzytkowe implantéw tytanowych

Zastosowana obrébka powierzchniowa poprzez zmiane mikrostruktury tytanu
technicznego i stopu Ti6AI7Nb miata wptyw na zmiane wtasciwosci uzytkowych
badanych materiatow.

Z przeprowadzonych wczesniej badan [11,139,200,201] wynikato, ze na skutek
azotowania jarzeniowego stopu Ti6AI4V, Ti1AI1Mn oraz Ti6AI5Mo5V1Cr1Fe
nastepuje wzrost mikrotwardosci i modutu Younga. W niniejszej pracy
przeprowadzono pomiar mikrotwardosci i modutu Younga na przekroju poprzecznym
prébek z tytanu technicznego oraz z bezwanadowego stopu Ti6AI7Nb po azotowaniu
jarzeniowym i dwustopniowej obrébce powierzchniowej. Pomiary wykonano na
gtebokosciach odpowiadajgcych wystepowaniu poszczegolnych stref
w wytworzonych warstwach.

Obserwowano kilkakrotny wzrost mikrotwardosci tytanu technicznego i stopu
Ti6AI7Nb po obrobkach powierzchniowych w poréwnaniu z twardoscig materiatu
w stanie dostawy. Mikrotwardo$¢ rosta wraz ze zmniejszaniem sie odlegtosci od
powierzchni. Najwiekszy wzrost mikrotwardos$ci na przekroju poprzecznym osiggnieto
dla warstwy azotowanej wytworzonej na stopie Ti6AI7Nb, a najmniejszy przyrost
twardosci obserwowano dla warstwy niklowo-fosforowej. Tak duzy, prawie
siedmiokrotny wzrost twardosci warstwy azotowanej otrzymanej na stopie Ti6AI7Nb
w stosunku do stanu dostawy, zwigzany jest z dyfuzjg azotu w gtgb materiatu
podtoza i powstawaniem twardych azotkow tytanu (nanokrystalicznego TiN, &8-TiaN

i €-TioN). Rowniez w przypadku warstwy azotowanej wytworzonej na tytanie
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technicznym najwiekszy skokowy wzrost mikrotwardosci obserwowano na gtebokosci
odpowiadajgcej obecnosci strefy azotkow tytanu.

Wzrost mikrotwardosci w wyniku azotowania plazmowego stopu Ti6AI4V
w temperaturze 650, 750 i 850°C oraz stopu CoCrMo azotowanego w temperaturze
400,700 i 800°C stwierdzono takze w pracy [202], przy czym wiekszg twardoscig
charakteryzowaty sie warstwy otrzymane w wyzszej temperaturze. Podobne wyniki
otrzymat tucki, badajacy wplyw azotowania jarzeniowego na mikrostrukture
i wkasciwos$ci stopu Ti1AI1Mn i Ti6AI4V [197] oraz Yilbas i wsp. [127], ktorzy badali
wiasciwoséci stopu Ti6AI4V po azotowaniu plazmowym w zakresie temperatury 450-
520°C. Wraz ze wzrostem temperatury procesu wzrastata mikrotwardos¢ badanych
warstw. Yilbas i wsp. [127] wskazali na zwigzek wzrostu mikrotwardosci ze wzrostem
zawartosci azotu na przekroju poprzecznym wytworzonych warstw, co potwierdzity
rowniez badania wykonane przez tuckiego, ktéry okreslit zawartos¢ azotu
w poszczegolnych strefach warstwy azotowanej za pomocg EELS [197]. Yilbas
i wsp. [127] efekt ten ttumaczyli wzrostem dyfuzji azotu towarzyszacego wzrostowi
temperatury procesu, na skutek czego azot dyfundujgcy do materiatu podtoza tworzy

roztwor miedzyweztowy, umacniajgcy materiat poprzez blokowanie ruchu dyslokaciji.

W przypadku warstwy niklowo-fosforowej pomiary mikrotwardosci wykonane na
przekroju wzdluznym prébki wykazaty, Ze najwiekszy wplyw na wzrost
mikrotwardosci miaty zewnetrzne nanokrystaliczne strefy faz: TiNi, AINi;Ti i TiO.
Autorzy pracy [148] badajacy wptyw dwustopniowej obrobki powierzchniowej na
mikrostrukture i wtasciwosci stopu Ti6Al4V réwniez stwierdzili wzrost mikrotwardosci
w wyniku wytworzenia na stopie warstwy niklowo-fosfrowe;j.

Wzrost mikrotwardosci biomateriatéw tytanowych po zastosowanych obrébkach
powierzchniowych ma istotne znaczenie aplikacyjne, poniewaz z wysokg twardoscig

materiatu wigze sie lepsza odpornos¢ na zuzycie przez tarcie.

Zastosowana obrébka powierzchniowa miata takze wptyw na wartos§¢ modutu
Younga. Stopy tytanu charakteryzujg sie niskim w poréwnaniu z innymi
biomateriatami metalicznymi modutem Younga. Wysoki modut Younga w przypadku
materiatu na endoprotezy jest niekorzystny, poniewaz im bardziej odbiega on od
modutu sprezystosci kosci korowej (20-30 GPa), tym wiekszym zmianom ulega

naturalny rozktad naprezen w tkance kostnej. Endoproteza o module Younga
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wiekszym niz modut sprezystosci kosci, powoduje odcigzenie kosci, co prowadzi do
jej resorpcji, a w konsekwenciji do obluzowania i przecigzenia implantu [36, 59].

Badane materialy po obrobce powierzchniowej charakteryzowaty sie wiekszym
modutem Younga niz w stanie dostawy, przy czym najwiekszy wzrost modutu
Younga uzyskano dla warstwy azotowanej wytworzonej na tytanie technicznym.
Dla wszystkich analizowanych probek po obrobce powierzchniowej, modut Younga
malat wraz ze wzrostem odlegtosci od powierzchni osiggajgc na gtebokosci 30 pym
wartosci zblizone (tytan techniczny po azotowaniu) lub mniejsze (stop Ti6AI7Nb po
azotowaniu i dwustopniowej obrébce powierzchniowej) od wartosci modutu Younga

tych materiatéw w stanie dostawy.

Istotng cechg Swiadczacg o przydatnosci implantéw po obrébce powierzchniowej
do zastosowan medycznych jest przyczepnos¢ wytworzonych warstw do podtoza.
Przyczepnos¢ warstw azotowanych i warstwy niklowo-fosforowej okreslono za
pomocg proby zarysowania (ang. scratch-test). Najmniejszg wartos¢ obcigzenia
krytycznego, czyli takiego, dla ktérego obserwuje sie pierwsze uszkodzenia warstwy,
posiadata warstwa azotowana wytworzona na tytanie technicznym. W tym przypadku
skoki wartosci sity tarcia byty spowodowane najwiekszg chropowatoscig tej warstwy
w porownaniu z pozostatymi warstwami. Wgtebnik zarysowujac powierzchnie scinat
mikronieréwnosci i rozdrabniat krysztaty z wierzchotkéw nieréwnosci, co powodowato
oscylacje wartosci sity tarcia. Najwiekszg warto$¢ obcigzenia krytycznego miata
warstwa niklowo-fosforowa. Posiadata ona takze najwiekszg warto$¢ obcigzenia
odpowiadajgcego maksymalnemu zuzyciu badanych warstw, obserwowanego
w czasie testu. Z kolei gtebokos$¢ penetracji wgtebnika byta najmniejsza dla warstwy
azotowanej wytworzonej na stopie Ti6AI7Nb, co zwigzane jest z duzg
mikrotwardoscig tej warstwy. W miare narastania obcigzenia szerokos$¢ rys
powiekszata sie, przy czym byta ona najwieksza dla warstwy niklowo fosforowej,
co nalezy ttumaczy¢ najmniejszg chropowatoscig i mikrotwardo$cig tej warstwy.
W czasie wykonywanej préby obserwowano odpryskiwanie warstw w strefach
przypowierzchniowych, bez delaminacji miedzywarstwowej i odspajania catej
warstwy od materiatu podtoza. Otrzymane wyniki wskazujg na dobrg przyczepnosc
wytworzonych warstw, co zwigzane jest z ich dyfuzyjnym charakterem. Dobrg
przyczepnosciag do podioza charakteryzowaty sie takze warstwy azotowane

otrzymane na stopie Ti1AI1Mn i Ti6Al4V, na co wskazujg badania przeprowadzone
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przez tuckiego [197]. Wplyw obrobek dyfuzyjnych na przyczepnos¢ otrzymanych
warstw do podtoza ilustrujg badania Kagiyama i wsp. [203]. Autorzy pracy badali
wptyw azotowania jonowego i plazmowego oraz powtok TiN nanoszonych metodg
PVD na wiasciwosci stali narzedziowej AISI D2. Na podstawie otrzymanych wynikow
stwierdzono, ze lepszg przyczepnoscig do podtoza charakteryzowaty sie warstwy
uzyskane w wyniku potaczenia obrobek dyfuzyjnych z procesem PVD niz same
powtoki TiN.

Czynnikiem ograniczajgcym zastosowanie biomateriatow tytanowych jest ich
niewystarczajgca odpornos¢ na zuzycie przez tarcie. Niewystarczajgca odpornosc¢ na
zuzycie przez tarcie moze w wyniku ubytku masy i deformacji protezy wptywac¢ na
skrécenie czasu uzytkowania implantu, a gromadzenie sie produktéw zuzycia moze
przyczyniaC sie do powstawania odczyndéw alergicznych i stanéw zapalnych
[9,124,139].

Na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzono, ze na skutek obrobki
powierzchniowej, nastgpit kilkakrotny wzrost odpornosci na zuzycie przez tarcie
tytanu i stopu Ti6AI7Nb w poréwnaniu z materiatem w stanie dostawy. Zwigzane jest
to z obecnoscig warstw azotowanych i warstwy niklowo-fosforowej o mikrotwardosci
znacznie przewyzszajgcej twardosc¢ tytanu i stopu Ti6AI7Nb w stanie dostawy.
Odpornosc¢ na zuzycie przez tarcie warstw azotowanych wytworzonych na tytanie
i stopie Ti6AI7Nb byta wieksza niz warstwy niklowo-fosforowej. Ma to odniesienie do
uzyskanych wynikow mikrotwardosci, na podstawie ktérych stwierdzono, ze warstwa
niklowo-fosforowa posiadata najmniejszg twardos¢. Wiadomo natomiast, ze wzrost
odpornosci na Scieranie zwigzany jest ze wzrostem twardosci. Warstwa niklowo-
fosforowa posiadata réwniez najmniejszy wspétczynnik tarcia, co wynika z grubosci
nanokrystalicznej strefy, ktéra w przypadku tej warstwy byta najwieksza (ok. 3um).

Otrzymane wyniki zgodne sg z wynikami badan odpornosci na zuzycie przez tarcie
stopow tytanu po azotowaniu jarzeniowym [11,122,204] oraz dwustopniowej obrobce
powierzchniowej [12,148], przeprowadzonych zaréwno za pomocg tribotestera typu
kula-tarcza, jak i metody ,trzy wateczki+stozek”. W cytowanych pracach
obserwowano znaczgcy wzrost odpornosci na zuzycie przez tarcie stopow tytanu
w wyniku zastosowanych obrobek powierzchniowych. Wzrost odpornosci na zuzycie
przez tarcie stwierdzili takze w swojej pracy Yilbas i wsp. [127] badajacy wptyw

azotowania plazmowego przeprowadzonego w zakresie temperatury 450-520°C na
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wiasciwosci stopu Ti6Al4V. W wyniku azotowania nastgpit wzrost odpornosci na
zuzycie przez tarcie badanego stopu, przy czym byt on wiekszy
w przypadku wyzszej temperatury azotowania, co autorzy ttumaczg wzrostem
wspotczynnika dyfuzji azotu. Uzyskanie dobrej odpornosci na zuzycie przez tarcie
wptywa na poprawe odpornosci na korozje cierng, wystepujacq zwiaszcza
w przypadku protez stawow. Korozja cierna jest zjawiskiem niekorzystnym,
prowadzacym do reakcji zapalnej otaczajgcych implant tkanek, osteolizy

i obluzowania implantu [103].

Na reakcje zachodzace na granicy implant — biosystem istotny wptyw ma
topografia powierzchni implantéw. W zaleznosci od funkcji, jaka ma petni¢ implant
dazy sie do otrzymania warstwy wierzchniej o okreslonym stopniu chropowato$ci.
W przypadku implantéw ortopedycznych i stomatologicznych celowym bedzie
wytworzenie powierzchni o stopniu chropowatosci utatwiajgcym integracje implantu
z tkankg kostng, tak aby w optymalny sposéb oddziatywac¢ na adhezje, proliferacje
i roznicowanie komoérek [85,159]. Z badan osteointegracji przeprowadzonych przez
Suzuki i innych [160] na implantach tytanowych wynika, ze tworzeniu sie tkanki
kostnej oraz uzyskaniu lepszego kontaktu z implantem sprzyjajg powierzchnie
0 pewnym stopniu chropowatosci w porownaniu z powierzchniami gtadkimi. Niemniej
jednak przy otrzymywaniu warstw o okreslonej topografii powierzchni nalezy wzigé
pod uwage, ze powierzchnie o duzej chropowatosci przyspieszajg korozje implantu
Z uwagi na rozbudowany charakter takiej powierzchni, prowadzacy do powstawania
ognisk korozyjnych. Duza chropowatos¢ powoduje takze obnizenie odpornosci na
zuzycie przez tarcie [43, 137].

W wyniku obrébki powierzchniowej tytanu technicznego i stopu Ti6AI7Nb nastgpit
wzrost chropowatosci tych materiatbw w stosunku do ich chropowatosci w stanie
dostawy. Wszystkie warstwy charakteryzowaty sie wiekszym stopniem rozwiniecia
powierzchni niz materiaty w stanie dostawy. Najwiekszg chropowatos¢ posiadata
warstwa azotowana wytworzona na tytanie technicznym w temperaturze 900°C.
W przypadku tej warstwy uzyskano rowniez najwiekszy kat nachylenia stycznej do
krzywej nosnosci profilu, co Swiadczy o duzym stopniu rozwiniecia powierzchni.

Duzy kat nachylenia stycznej do krzywej nosnosci profilu sugeruje stabg odpornosé¢
na Scieranie danego materiatlu z uwagi na obecnos¢ ostrych wierzchotkéw [137].

Pomimo tej charakterystyki warstwa azotowana otrzymana na tytanie technicznym
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wykazuje bardzo dobrg odpornos¢ na Scieranie, co zwigzane jest z obecnoscig
twardych azotkow tytanu oraz strefy oTi(N) wzbogaconej w azot, siegajgcej do
gtebokosci ok. 45 ym w gtgb materiatu.

Z kolei najmniejszg chropowatoscig sposrod otrzymanych warstw charakteryzowata
sie warstwa niklowo-fosforowa.

Znaczny wzrost chropowatosci obserwowany w przypadku warstw azotowanych
zwigzany jest z bombardowaniem powierzchni obrabianych elementéw jonami
0 wysokiej energii i procesami dyfuzyjnymi zachodzgacymi w ciele statym
[109,139,140]. Nizszy wzrost chropowatosci warstwy azotowanej wytworzonej na
stopie Ti6AI7Nb wynika z obecnosci fazy [, ktéra jest bardziej podatna na
bombardowanie jonami gazu niz faza o. Faza [ charakteryzuje sie tez wiekszym
wspotczynnikiem dyfuzji azotu [139]. Oprocz sktadu chemicznego na chropowatosc
powierzchni wptywa takze temperatura i czas procesu. Z badan topografii
powierzchni warstw azotowanych wytworzonych na stopie Ti1TAI1Mn w roznej
temperaturze (730°C, 850°C i 1000°C) przeprowadzonych przez tuckiego [197]
wynika, ze chropowato$¢ powierzchni maleje wraz z obnizeniem sie temperatury
azotowania jarzeniowego. Wei i wsp. [202] badajacy wptyw azotowania plazmowego
na wiasciwosci stopu Ti6Al4V wykazali natomiast, ze wydtuzenie czasu azotowania
zwieksza chropowatosc¢ powierzchni. Wzrasta wowczas parametr R;, a maleje liczba

wierzchotkdw na powierzchni.

Istotng role topografii i mikrostruktury zewnetrznej warstwy azotku tytanu &-TiN
na proces przylegania komoérek do powierzchni implantu, ich zywotnosé oraz
proliferacje stwierdzono w badaniach in vitro [134,146,147]. Wykazano w nich, ze
warstwy azotowane otrzymane na stopach tytanu charakteryzujg sie dobrg
biozgodnos$cig, co zostato réwniez potwierdzone przez badania in vivo [10,125].
Stwierdzono réwniez wzrost odpornosci korozyjnej stopdéw tytanu po azotowaniu
jarzeniowym w poréwnaniu z materiatem wyjsciowym [138,205]. Za wzrost
odpornosci korozyjnej stopéw tytanu po azotowaniu odpowiedzialne sg azotki tytanu
TioN. Wiekszg odpornos¢ korozyjng beda wiec posiadac warstwy azotowane
o grubszej strefie azotkéw TioN [206].

Dobrg odpornosé korozyjng w medium hodowlanym Dulbecco i w roztworze Singera

wykazywaty rowniez warstwy niklowo-fosforowe wytworzone na stopie Ti6AI4V
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w wyniku dwustopniowej obrobki powierzchniowej. Charakteryzowaty sie one rowniez
biozgodnoscig w testach in vitro, w ktérych ludzkie osteoblasty wykazywaty wysokg

zywotnos¢ i aktywnos¢ biologiczng [151].

W oparciu o rentgenowska analize dyfrakcyjng (metode  g-sin®¥P)
przeprowadzono pomiar makronaprezeh witasnych w warstwie azotowanej
otrzymanej na stopie Ti6AI7Nb. Na podstawie wykonanych obliczen stwierdzono
obecnos¢ naprezen $ciskajacych (c=-351MPa) w nanokrystalicznej strefie 5-TiN.
Wystepowanie naprezen $ciskajacych w warstwach wytworzonych na stopach
Ti1AMMn oraz Ti6AISMo2Cr w wyniku izotermicznego i cyklicznego azotowania
jarzeniowego stwierdzono takze w pracach [181,182], w ktérych pomiaru naprezen
dokonano wykorzystujac klasyczng metode sin®¥. We wszystkich wariantach obrobki
wielkos¢ naprezen Sciskajgcych byla wieksza w strefie azotku TioN niz w strefie

nanokrystalicznej fazy TiN.

Wytworzenie naprezen Sciskajgcych w warstwie wierzchniej pozwala na poprawe
odpornosci na pekanie, odpornosci korozyjnej a poprzez wzrost twardosci umozliwia
poprawe odpornosci na zuzycie przez tarcie [103,173,175,207]. Valvoda [207]
zwrocit uwage na zaleznos¢ pomiedzy wartoscig naprezen i twardoscig warstw
azotkow tytanu otrzymanych w wyniku rozpraszania magnetronowego. Im wieksza
warto$¢ naprezen sciskajgcych, tym wieksza byta twardo$¢ uzyskanej warstwy.

Obecnos¢ naprezen Sciskajagcych w warstwach wierzchnich poprawia takze
wytrzymato$¢ na zmeczenie. Badania przeprowadzone przez Sobieckiego i innych
[110] wykazaty, ze stop Ti1AlMMn po azotowaniu, tlenoazotowaniu
i wegloazotowaniu jarzeniowym w temperaturze 800°C posiadat wiekszg
wytrzymato§¢ zmeczeniowg niz w stanie dostawy, przy czym najwiekszy wzrost
wytrzymatosci zmeczeniowej uzyskano w przypadku wegloazotowania. Podobne
wyniki otrzymali autorzy pracy [70] dla stopu Ti6AI2Cr2Mo po tlenoazotowaniu.
W wyniki obrébki powierzchniowej nastgpit wzrost wytrzymatosci zmeczeniowej
stopu. Menthe i wsp. [208] badajacy wptyw azotowania plazmowego na wtasciwosci
stali austenitycznej AISI 304L wzrost wytrzymatosci zmeczeniowej ttumaczyli
wytworzeniem podczas azotowania naprezen sciskajgcych w warstwie wierzchniej.

Sciskajace naprezenia wewnetrzne oddziatujac z naprezeniami zewnetrznymi

161



Dyskusja wynikéw

powodowaty znaczng redukcje naprezen rozciggajacych odpowiedzialnych za
powstawanie peknie¢ zmeczeniowych i ich propagacje podnoszac tym samym

wytrzymato$¢ zmeczeniowa.

Podsumowujgc otrzymane wyniki mozna stwierdzi¢, ze mikrostruktura warstw
powierzchniowych wytwarzanych na tytanie technicznym i stopie Ti6AI7NDb, jak
rowniez ich sktad chemiczny i topografia powierzchni istotnie wptywajg na
wiasciwosci uzytkowe badanych materiatdw. W wyniku zastosowanej obrobki
powierzchniowej mozna uzyska¢ dyfuzyjne warstwy znaczaco podnoszace twardosé

i odpornos$¢ na zuzycie przez tarcie biomateriatow tytanowych.
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10. Wnioski

1.

W wyniku azotowania jarzeniowego ziarnista struktura tytanu technicznego
i stopu Ti6AI7Nb ulegta przeksztatceniu w strukture ptytkowa, sktadajaca sie
z koloni ptytek fazy a (tytan techniczny) oraz kolonii ptytek fazy o i B (stop
Ti6AI7Nb) w obrebie ziarna pierwotnej fazy 3.

Zastosowanie  dwustopniowej obrobki powierzchniowej spowodowato
przeksztatcenie drobnoziarnistej struktury stopu Ti6AI7Nb w strukture bimodalna,
skfadajgcq sie z pierwotnych ziaren fazy o i fazy B, w ktorej zarodkowaty wtérne,
ptytkowe wydzielenia fazy .

W wyniku azotowania jarzeniowego oraz dwustopniowej obrobki powierzchniowej
tytanu technicznego i stopu TiGAI7Nb wytworzone zostaty dyfuzyjne warstwy
0 roznej topografii powierzchni, grubosci, mikrostrukturze oraz sktadzie fazowym.

Warstwy azotowane wytworzone na tytanie technicznym i stopie Ti6AI7Nb
zbudowane byly z réznych morfologicznie i krystalograficznie stref. Najbardziej
zewnetrzng strefe tworzyt nanokrystaliczny azotek tytanu &6-TiN. Kolejne strefy
zbudowane byty z faz: 5’-Ti2N, e-Ti;N oraz fazy o Ti(N) wzbogaconej w azot.

W warstwie azotowanej otrzymanej na stopie Ti6AlI7Nb obserwowano efekt Moiré
wynikajacy z natozenia zdezorientowanych wzgledem siebie, ziaren fazy e-TioN.
Stwierdzono rowniez obecnos¢ fazy TisAloN2 o strukturze heksagonalnej
prymitywne;.

W przypadku warstwy azotowanej wytworzonej na stopie Ti6AI7Nb obserwowano
strefe posrednia, siegajaca do gtebokosci ok. 165 um, gdzie widoczne byty réznie
zorientowane, szerokie ptytki fazy a.

Warstwa niklowo-fosforowa charakteryzowata sie ztozong budowa. Wyrézniono
osiem stref o réznej morfologii, z ktérych wiekszos¢ zbudowana byta z kilku faz.
Zidentyfikowano nastepujace fazy: TipNi, TiO, AINi,Ti, TisP, TisP3, Nii2Ps i TiNis.
Fazy TioNi, TiO i AINi;Ti wchodzity w skfad trzech zewnetrznych
nanokrystalicznych stref.

Korelacja wifasciwosci mechanicznych i tribologicznych z wynikami badan
mikrostruktury otrzymanych warstw wykazata, ze obecno$¢ nanokrystalicznej
strefy azotku tytanu &-TiN oraz stref TioN w warstwie azotowanej, jak rowniez

obecnos$¢ nanokrystalicznych stref TipoNi, TiO, AINipTi w warstwie niklowo-
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fosforowej, prowadzi do wzrostu mikrotwardos$éi i modutu Younga badanych
materiatdbw. Dyfuzyjne warstwy charakteryzowaty sie dobrg przyczepnoscig do
podfoza, a ich obecnos¢ znaczaco poprawia odpornos¢ materiatu na zuzycie
przez tarcie.

9. Wytworzone warstwy posiadaty powierzchnie o duzym stopniu rozwiniecia oraz
chropowatos¢ wiekszg niz materiaty w stanie dostawy, co ma korzystny wptyw na
uzyskanie trwatego potaczenia implantu z tkanka.

10.Na podstawie otrzymanych figur biegunowych stwierdzono, ze steksturowanie
tytanu technicznego zaréwno w stanie dostawy jak i po azotowaniu jarzeniowym
byto mniejsze niz stopu Ti6AI7Nb po azotowaniu jarzeniowym. W tytanie
technicznym po azotowaniu stwierdzono obecnosc blizniakow.

11.Wydzielenia fazy o na granicy ziaren pierwotnej fazy f w tytanie technicznym
i w stopie Ti6AI7Nb po azotowaniu jarzeniowym posiadaty takg sama orientacje
krystalograficzng jak jedna z sgsiadujgcych z obszarem granicy kolonii, podczas
gdy orientacja krystalograficzna drugiej z sasiadujgcych kolonii byta inna.

12.W wyniku azotowania jarzeniowego stopu Ti6AI7Nb, w zewnetrznej strefie azotku

tytanu 8-TiN powstaty naprezenia sciskajgce o wartosci ¢ =-351 [MPa].

Z otrzymanych wynikéw oraz przedstawionych wnioskow wynika, ze cel pracy zostat

osiggniety i zostata wykazana stusznosc¢ stawianej tezy badawczej.
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