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Streszczenie

Ograniczeniem stosowania stopdw tytanu na implanty dlugookresowe, ktére podlegajg obcigzeniom
zmiennym jest, oprocz zjawiska metalozy, ich stosunkowo niska odpornos$¢ na zuzycie poprzez tarcie.
Zachodzgce procesy zuzycia tribologicznego na powierzchniach wspétpracujgcych elementéw pary
tracej ograniczajg zywotnos¢ sztucznych stawdw, co najczesciej jest przyczyng operacji rewizyjnych,
wskutek obluzowania sie elementéw nosnych endoprotezy oraz niszczenia implantu w efekcie zjawisk
tarcia wspotpracujgcych ze sobg jej ruchomych elementéw.

Stop Ti-13Nb-13Zr jest jednym z najbardziej obiecujgcych stopéw tytanu nowej generacji, w swoim
sktadzie zawiera pierwiastki dobrze tolerowane przez organizm zywy, posiada nizszy modut Younga
w poréwnaniu do innych biomateriatbw metalicznych oraz charakteryzuje sie o wiele wyzszag
biokompatybilnoscig i odpornoscig na korozje niz stop tytanu Ti-6Al-4V.

Na podstawie analizy dotychczas przeprowadzonych badan sformutowano nastepujgca teze niniejszej
rozprawy doktorskiej: modyfikacja warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr metodg implantacji jonowe;j
wplynie na poprawe wybranych wiasciwosci uzytkowych (odpornosci na zuzycie poprzez tarcie,
twardosci, chropowatosci powierzchni oraz modutu Younga), a w efekcie na zmniejszenie jego
intensywnosci zuzycia poprzez tarcie w badanym ukfadzie biotribologicznym. Celem naukowym
niniejszej pracy bylo okreslenie wptywu parametrow procesu implantacji jonowej na mikrostrukture
oraz wybrane witasciwosci uzytkowe stopu Ti-13Nb-13Zr, a ponadto okreslenie wptywu implantaciji
jonéw azotu do warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr na odporno$¢ na zuzycie poprzez tarcie
oraz model zuzycia badanego biomateriatu. Celem uzytkowym niniejszej pracy byto okreslenie wptywu
procesu implantacji jonami azotu do stopu Ti-13Nb-13Zr na jego trwalos¢ eksploatacyjng
oraz okreslenie mozliwosci zastosowania stopu Ti-13Nb-13Zr na pary trgce w endoprotezach stawu
biodrowego po procesie implantacji jonami azotu do jego warstwy wierzchniej.

Przeprowadzone badania mikrostruktury oraz wiasciwosci uzytkowych warstwy wierzchniej stopu
Ti-13Nb-13Zr po procesie implantacji jonami wegla (C) oraz azotu (N) potwierdzity pozytywny wptyw
implantacji jonami wegla (C) oraz azotu (N) na jego mikrostrukture, chropowato$¢ powierzchni, modut
Younga, podwyzszenie odpornosci na zatarcie oraz zaobserwowano wzrost nanotwardosci warstwy
wierzchniej i odpornosci na zuzycie poprzez tarcie. Proces implantacji jonami azotu do stopu
Ti-13Nb-13Zr powoduje powstawanie nanokrystalicznych wydzieleA TiN w warstwie wierzchniej
badanego stopu. Z kolei implantacja jonami wegla do stopu Ti-13Nb-13Zr dla przyjetych parametréw
procesu implantacji jonowej nie powoduje powstawania wydzielen typu TiC. Zmodyfikowana warstwa
wierzchnia stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonami azotu oraz wegla przy najwyzszych
zastosowanych dawkach implantacji jonéw/cm2 charakteryzuje sie wysokg nanotwardoscig. Warstwa
wierzchnia stopu Ti-13Nb-13Zr charakteryzuje sie nizszym modutem Younga w poréwnaniu do stopu
Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy, co jest korzystnym efektem implantacji jonowej. Zmodyfikowana
warstwa wierzchnia stopu Ti-13Nb-13Zr wykazuje zmniejszanie sie warto$ci modutu Younga wraz
ze wzrostem dawki implantacji zaréwno dla jonéw azotu, jak i wegla. Na podstawie uzyskanych
wynikow badan odpornosci na zatarcie w styku skoncentrowanym zmodyfikowanej warstwy
wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr zauwazono, ze probki ze stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonowej
z zastosowaniem dawek jonow: 4x10"7 N*/cm?, 8x10"" N*/cm? oraz 1x10"" C*/em?, 4x10"" C*/cm? maijg
wysokg odpornos¢ na zatarcie zaimplantowanej warstwy wierzchniej w poréwnaniu do probki ze stopu
Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy oraz do prébek po implantacji jonowej przy zastosowaniu nizszych
dawkach jonéw/cm2. Potwierdzity to obserwacje makroskopowe i mikroskopowe powierzchni
badanych probek po testach tribologicznych, na ktérych zaobserwowano prawie niewidoczne $lady
tarcia. Istotng wtasciwoscig uzytkowg biomateriatdw stosowanych na pary trgce jest ich odpornos¢
na zuzycie poprzez tarcie. Implantacja jonami azotu do stopu Ti-13Nb-13Zr wptywa na wzrost jego
odpornosci na zuzycie poprzez tarcie w badanych weztach tarcia, a tym samym na trwato$¢ badanego
uktadu biotribologicznego.
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Summary

The limitation of use of titanium alloys for long-term implants subjected to variable loads is,
in addition to the phenomenon of metallosis, their relatively low friction wear resistance. The process
of tribological wear on the surfaces of the co-operating elements of the cooperating pair reduces
the service life of the artificial joints, which is most often the cause of the revision surgery, as a result
of the loosening of the prosthetic support elements and the destruction of the implant as a result of the
friction phenomenon of the co-operating elements of the implant.

The Ti-13Nb-13Zr alloy is one of the most promising new-generation titanium alloys,
its composition includes elements well tolerated by the living organism, has a lower Young's modulus
compared to other metallic biomaterials, and is characterized by much higher biocompatibility and
corrosion resistance than the Ti-6Al-4V titanium alloy.

Based on the analysis of previous studies, the following thesis of this thesis was formulated:
the modification of the Ti-13Nb-13Zr surface layer by ion implantation will improve the selected
usability (wear resistance by friction, hardness, surface roughness and Young's modulus) Its intensity
of wear through friction in the studied biotribological system. The scientific purpose of this work was
to determine the influence of applied parameters of ion implantation process on microstructure
and selected properties of Ti-13Nb-13Zr alloy. In addition, the influence of the use of nitrogen ions
on the Ti-13Nb-13Zr alloy layer on wear resistance by friction and wear pattern of the biomaterial
studied. The purpose of this work was to determine the influence of the implantation process with
nitrogen ions to the Ti-13Nb-13Zr alloy on its durability and to determine the possibility of applying
Ti-13Nb-13Zr alloy to the steam vapors

In the hip endoprosthesis after implantation with nitrogen ions into its top layer the microstructure
and performance characteristics of the Ti-13Nb-13Zr surface layer after carbon implantation (C)
and nitrogen (N) implantation confirmed positive effects of carbon implantation (C) and nitrogen (N)
on its microstructure, surface roughness, Young's modulus, an increase in seizure resistance,
and an increase in surface hardness and wear resistance by friction. The process of implantation
with nitrogen ions into the Ti-13Nb-13Zr alloy affects the formation of nanocrystalline TiC in the
surface layer of the melt tested. In contrast, implantation with carbon ions to Ti-13Nb-13Zr alloy using
ion implantation parameters did not influence the formation of TiC type precipitates. The modified
Ti-13Nb-13Zr alloy surface layer after ion implantation with nitrogen and carbon at the highest ion
implantation application rates / cm? is characterized by high nanohardness. The Ti-13Nb-13Zr alloy
layer is characterized by a lower Young module compared to the Ti-13Nb-13Zr alloy in delivery, which
is a beneficial effect of ion implantation. The modified Ti-13Nb-13Zr alloy layer showed a decrease
in Young's modulus value with increased implantation rates for both nitrogen and carbon ions. On the
basis of the obtained results of resistance tests on the concentrated contact of the modified
Ti-13Nb-13Zr alloy surface, it was noted that Ti-13Nb-13Zr alloy samples after ion implantation using
ionic doses: 4x10" N*/cm?, 8x10"" N*/cm? and 1x10"" C*/cm?, 4x10" C*/cm? showed high seizing
resistance of the implanted surface layer compared to the Ti-13Nb-13Zr alloy sample
in delivery condition and ion implantation samples at lower ionic strengths/cmz, as confirmed
by macroscopic and microscopic observations Samples after tribological tests where almost invisible
traces of friction were observed. The significant utility of biomaterials for the steam vapor is their wear
resistance through friction. Implantation with nitrogen ions to Ti-13Nb-13Zr alloy increased the wear
resistance through friction in the examined friction nodes, and also the durability of the tested
biotribology system.
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Wykaz wazniejszych oznaczen i skrétow

a, ¢ — stata sieciowa [A];

A — wydtuzenie, [%];

BCC — kubiczna, przestrzennie centrowana struktura krysztatu (z ang. Body Centered Cubic);
BW - ciezar ciata cztowieka (z ang. Body weight);

CVD - Chemiczne osadzanie z fazy gazowej (z ang. Chemical Vapour Deposition);
D — dawka jonow, [jonc')w/cmz];

DLC — powtoka diamentopodobna (z ang. Diamond-Like Carbon);

E — modut Younga, [GPa];

EBSD - detektor do badania struktury materiatdw metoda dyfrakcji elektronéw wstecznie
rozproszonych (z ang. Electron Backscatter Diffraction Analysis);

E.or — potencjat korozyjny, [V];

E; — energia jonow, [eV];

f — czestotliwos¢, [Hz];

F —sita, [N];

FIB — skaningowy mikroskop jonowy (z ang. Focused lon Beam);

HAp — hydroksyapatyt o wzorze chemicznym Cao(PQO4)s(OH)s,;

HCP — heksagonalna, gesto upakowana struktura krysztatu (z ang. Hexagonal Close Packed);
| — odcinek pomiarowy, [mm];

LM — mikroskop $wietlny (z ang. Light Microscope);

M — masa atomowa, [g/mol];

M, — wzgledna masa atomowa, [u];

p — ci$nienie, [MPal];

PE-UHMW — polietylen o ultra wysokiej masie czgsteczkowej;

Poh — haciski stykowe, [N/mm2];

PVD - fizyczne osadzanie z fazy gazowej (z ang. Physical Vapour Deposition);

R, — parametr chropowatosci - Srednie arytmetyczne odchylenie profilu od linii $redniej, [um];
R, — granica plastycznosci, [MPa];

R, — wytrzymatos¢ na rozcigganie, [MPa];

Ry — opdr polaryzacyjny, [Qcm?;

R, — parametr chropowato$ci - najwieksza wysokos¢ profilu, [um];

S — sztywnos¢ kontaktowa, [-];

Sa — $rednia arytmetyczna rzednych profilu 3D, [um];

SBF — sztuczny ptyn ustrojowy (z ang. Simulated Body Fluid)

SEM - skaningowy mikroskop elektronowy (z ang. Scanning Electron Microscope);
Sq - $rednia kwadratowa rzednych profilu 3D, [um];

t—czas, [s];

T — temperatura, [°C];

v — predkos¢, [mm/s];

Z — liczba atomowa, [-];

Z — przewezenie procentowe, [%];

a — wspotczynnik rozszerzalnosci liniowej, [K'1];

A — wspoiczynnik przewodnosci cieplnej, [W-m™"-K™'];
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b — wspotczynnik tarcia, [-];
y — wspdiczynnik Poissona, [-];
p — gestose, [g/em”];

p — oporno$¢ wiasciwa, [Q-cm].
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1. Wstep

Choroba zwyrodnieniowa stawow jest powszechnie uwazana za najczestszg przewlektg chorobe
uktadu kostnego oraz gtéwng przyczyne dolegliwosci bélowych w ukfadzie miesniowo-szkieletowym
u ludzi w krajach rozwinietych. Choroba zwyrodnieniowa stawow sprawia, ze jakos¢ zycia cierpigcych
na nig osoéb jest znacznie obnizona w poréwnaniu z populacja o0s6b zdrowych [1].
Z roku na rok wzrasta zapotrzebowanie na operacje wszczepiania implantéw ortopedycznych zaréwno
dla pacjentéw w kazdym przedziale wiekowym, jak i na kazdym poziomie zycia. Catkowita wymiana
stawu biodrowego na endoproteze stata sie jedng z najlepiej przewidywalnych i niezawodnych
dostepnych procedur medycznych. Catkowita endoprotezoplastyka stawu biodrowego przynosi
spektakularne rezultaty, zarowno w zakresie zniesienia bolu, jak réwniez poprawy funkciji stawu,
przyczyniajgc sie tym samym do poprawy jako$ci zycia oséb chorych [1, 2].

Rosngce zapotrzebowanie rynku i spoteczehAstwa na réznego rodzaju implanty spowodowato,
ze biomateriaty w ostatnich kilku latach sg jedng z najczesciej badanych grup materiatow. Wyzszy
poziom i wydtuzajgcy sie czas zycia skfania do coraz powszechniejszego stosowania implantéw,
zaréwno estetycznych, jak i biomechanicznych. Zastgpowanie uszkodzonych zywych tkanek
biomateriatami wymaga spetnienia przez te ostatnie surowych wymagan co do skfadu chemicznego,
czystosci, odpornosci korozyjnej, wytrzymatosci, jakosci powierzchni i biozgodnosci z organizmem
ludzkim [3]. Implant wszczepiony do organizmu powinien charakteryzowaé sie wysokg trwatoscig oraz
biofunkcjonalnoscia, aby jak najdluzej, bezawaryjnie funkcjonowaé w organizmie cztowieka,
co przelozy sie na wyzszy komfort zycia pacjenta oraz wydluzy czas pomiedzy operacjami
niezbednymi do wymiany implantu [4].

Wiodgca grupe materiatdbw stosowanych na implanty stanowig biomateriaty metaliczne.
Z grupy materiatéw metalicznych do najczesciej stosowanych naleza: stal 316L, stop Co-Cr-Mo i stop
tytanu Ti-6Al-4V. Specyficzne wymagania stawiane tej grupie materiatdbw powodujg, Ze liczba
gatunkéw proponowanych stopéw metali jest bardzo ograniczona [5]. Tytan i jego stopy ze wzgledu
na swoje korzystne wtasciwosci znajdujg coraz szersze zastosowanie w réznych gateziach przemystu,
a w szczegolnosci w medycynie. Stopy tytanu charakteryzujg sie niska gestoscig, duza
wytrzymatoscig wzgledng (stosunek wytrzymatosci na rozcigganie do gestosci), dobrg odpornoscig
korozyjng oraz dobrg biozgodnoscig w srodowisku ludzkich komérek i tkanek [6, 7].

Jednym z waznych kryteriow doboru biomateriatdw metalicznych na implanty podlegajgce
obcigzeniom zmiennym jest wartos¢ modutu sprezystosci wzdtuznej, ktéry powinien byé zblizony
do modutu sprezystosci kosci korowej. Stopy tytanu posiadajg najnizszy modut sprezystosci wzdtuznej
sposrod biomateriatéw metalicznych.

Pomimo wielu korzystnych wtasciwosci w obecnie stosowanych stopach tytanu w implantologii
wystepuje zjawisko metalozy — migracji sktadnikéw stopowych do otaczajgcych tkanek, w tym
cytotoksycznych pierwiastkéw, takich jak Al czy V, ktére wchodzg w skfad chemiczny powszechnie
stosowanego stopu Ti-6Al-4V [8-10]. Jednak nalezy podkresli¢, ze w stopach tytanu zjawisko
metalozy zachodzi mniej intensywnie niz w innych powszechnie stosowanych biomateriatach
metalicznych.

Stagd tez nowym kierunkiem badan naukowych jest opracowanie i wprowadzenie stopdw tytanu
nowej generacji, np. Ti-Nb-Zr, Ti-Al.-Nb, Ti-Al-Nb-Ta, charakteryzujacych sie niskg wartoscig modutu
sprezystosci wzdluznej oraz zastgpieniem pierwiastkow cytotoksycznych - biozgodnymi dodatkami
stopowymi (Ta, Nb, Zr).
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Ograniczeniem stosowania stopow tytanu na implanty dlugookresowe, ktére podlegajg
obcigzeniom zmiennym jest, oprocz zjawiska metalozy, ich stosunkowo niska odpornos¢ na zuzycie
poprzez tarcie [11]. Procesy zuzycia tribologicznego zachodzgce na powierzchniach wspétpracujgcych
elementow pary trgcej ograniczajg zywotno$¢ sztucznych stawdw, co najczesciej jest przyczyng
operacji rewizyjnych, wskutek obluzowania sie elementéw nosnych endoprotezy oraz niszczenia
implantu w efekcie zjawiska tarcia wspétpracujgcych ze sobg jej ruchomych elementow.

Mankamenty te mogg by¢ eliminowane poprzez dobdr wirasciwych biomateriatdbw na elementy
trgce endoprotez (gtowa/panewka w przypadku stawu biodrowego) oraz zastosowanie odpowiedniej
obrébki powierzchniowej tych biomateriatéw: implantacji jonowej, metod PVD i CVD, natryskiwania
cieplnego, obrébki laserowej, utleniania anodowego oraz obrébki w warunkach wytadowania
jarzeniowego [3, 8, 12].

Prowadzone na szerokg skale badania majgce na celu modyfikacje powierzchni biomateriatow
stosowanych w chirurgii kostnej dotyczg przede wszystkim poprawy wiasciwosci eksploatacyjnych
tych materiatow. Poprzez dobdr i wykonanie wiasciwej techniki konstytuowania warstw wierzchnich
mozna polepszy¢é wilasciwosci uzytkowe stopow tytanu. Sposrdéd dostepnych metod inzynierii
powierzchni perspektywiczng metodg modyfikacji powierzchni biomateriatéw tytanowych wydaje sie
implantacja jonowa, ktéra umozliwia zwiekszenie aktywnosci biologicznej i odpornosci korozyjnej,
a rowniez gwarantuje uzyskanie duzej odpornosci na zuzycie poprzez tarcie bez pogorszenia
wlasciwosci mechanicznych oraz jest procesem w petni kontrolowanym i powtarzalnym o wysokiej
doktadnosci, co odgrywa znaczgcg role w aspekcie zastosowan na implanty dlugookresowe.
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PRZEGLAD LITERATURY
2. Staw biodrowy

2.1. Anatomia stawu biodrowego

Staw biodrowy jest utworzony z glowy kosci udowej oraz panewki stawu biodrowego. Obie
te powierzchnie pokryte sg chrzgstkg szklistg. Jest ona miekka i gladka, zapewnia elastyczny ruch
w biodrze. Reszte stawu wysScieta blona maziowa — mazidéwka [13, 14]. Warstwa wewnetrzna
maziowa produkuje maz stawowg. Jej lepko$¢ zmniejsza tarcie, a proporcje zawartych w nigj
sktadnikow decydujg o jakosci odzywiania zewnetrznej warstwy chrzgstki. Dodatkowym elementem
jest wiezadto gtowy kosci udowej tgczace je z panewka, w ktérym przebiegajg wazne dla ukrwienia
gtowy kosci udowej naczynia [15]. Dodatkowo potozenie gtowy kosci udowej w panewce wzmachia
warstwa okrezna. Jest to warstwa witdkien oplatajgca i obejmujgca dookota gtowe kosci udowej.
Gtowa kosci udowej unaczyniona jest przez trzy tetnice. Zaburzenia pracy naczyn tetniczych moga
przyczynia¢ sie do zmian zwyrodnieniowych stawoéw biodrowych (np. jatowej martwicy gtowy kosci
udowej). Caty staw jest otoczony $Scisle torebkg stawowg [14]. Na rys. 1 przedstawiono budowe
stawu biodrowego.

P L2
o |
, @ Kosc

& 17 _n biodrowa

Glowa kosci

N udowej

Panewka

Joma stawowa
Trzon kos<i
Torebka stawowa vdowe|

Rys. 1. Budowa stawu biodrowego [16]

Staw biodrowy posiada budowe zblizong do tozyska kulisto-panewkowego i spetnia role pewnego
rodzaju przegubu kulistego, zapewniajac duzy zakres ruchdw: zgiecia, wyprostu, odwodzenia
i przywodzenia, rotacji wewnetrznej, zewnetrznej oraz kombinacji wszystkich ruchéw réwnoczesnie
[13].

Zakres ruchéw stawu biodrowego mozna rozpatrywaé w odniesieniu do trzech ptaszczyzn:

« W ptaszczyznie czotowej — odwodzenie i przywodzenie,
« W ptaszczyznie strzatkowej — zgiecie i prostowanie,
« W ptaszczyznie poziomej — obrét uda na zewnatrz i do wewnatrz (rys. 2) [17-19].
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Rys. 2. Ptaszczyzny anatomiczne ciata cztowieka: A — ptaszczyzna poprzeczna (pozioma), B — ptaszczyzna
czotowa (boczna), C — ptaszczyzna strzatkowa (posrodkowa) [20]
Staw biodrowy umozliwia wykonywanie nastepujgcych ruchow:

« W ptaszczyznie czotowej umozliwia ruchy: zgiecia i wyprostu o katy 30°- 0°- 110°,

« W ptaszczyznie strzatkowej przednio-tylnej umozliwia odwodzenie i przywodzenie korczyny
o katy 30°- 0°- 20°,

«w osi pionowej umozliwia wykonanie ruchu obrotowego (obrét na zewnatrz, obrot
do wewnatrz o katy 45°- 0°- 40°) (rys. 3) [18, 19, 21].

110-130°

Rys. 3. Zakres ruchéw w stawie biodrowym [22]

2.2. Biomechanika stawu biodrowego

Staw biodrowy jest jednym z najbardziej narazonych na zmiany przecigzeniowo-zwyrodnieniowe
elementéw uktadu kostnego cziowieka [23]. Staw biodrowy odgrywa wazng role w przenoszeniu
obcigzen catego ciata na konczyny dolne podczas wykonywania wszystkich czynnosci zwigzanych
ze staniem lub lokomocjg. Budowa anatomiczna stawu biodrowego pozwala na przenoszenie duzych
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i dlugotrwatych obcigzen statycznych i dynamicznych, jakim poddawana jest kohAczyna dolna podczas
réznych ruchow [24]. Obcigzenia przenoszone przez staw biodrowy podczas normalnego chodu
mogg wynosi¢ u mezczyzn od 4-krotnej do 7-krotnej wartosci masy ciata. U kobiet obcigzenia
te sg mniejsze i mogg wynosi¢ od 2,5-krotnej do 4-krotnej wartosci masy ciata [17, 23, 25].
Obcigzenia udarowe stawu biodrowego podczas ekstremalnej aktywnosci fizycznej (skoki, bieg) moga
wynosi¢ 8-krotnos¢ masy ciata [26].

Zgodnie z teorig prof. Bergmanna z Free University of Berlin, warto§¢ obcigzenia stawu
biodrowego oraz jego kierunek zmienia sie w zaleznosci od fazy styku stopy z podtozem (rys. 4).
Pojawiajg sie wtedy ruchy w innych ptaszczyznach: skfon/przeprost, odwodzenie/przywodzenie nogi,
a takze ruchy rotacyjne. Zmianie potozenia ulega rowniez srodek ciezkosci ciata, ktory przemieszcza
sie w strone przeciwng do konczyny obcigzonej [23].

400 f--——
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1 ]
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Rys. 4. Udziat procentowy masy ciata w obcigzeniach wystepujgcych w stawie biodrowym w réznych fazach
chodu, gdzie: F — sita, BW — ciezar ciata cztowieka [19]

Obcigzenia stawu biodrowego sg wynikiem oddziatywan sit zewnetrznych i wewnetrznych. Do sit
zewnetrznych zalicza sie site przyciggania ziemskiego wynikajgcg z masy ciata, oddziatywania
podporowe oraz sity wynikajgce z oddziatywan innych ciat na ciato cztowieka. Sity wewnetrzne
to reakcje pochodzgce od wspodidziatania elementéw ukfadéw kostno-stawowego, wiezadtowego
i miesniowego. Rozwazania nad sitami dziatajgcymi na staw biodrowy doprowadzity do powstania
wielu modeli obcigzen stawu biodrowego m.in. Pauwels’a, Maqueta, Bombelego, Huiskes’a
czy tez Bedzinskiego, ktdre w sposob uproszczony opisujg zaréwno kierunki, jak i wartosci
sit obcigzajgcych poszczegolne elementy stawu biodrowego [17, 23, 25].
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3. Alloplastyka stawu biodrowego

Chrzastka stawowa sprawia, ze ko$ci mogg swobodnie poruszac sie w stawie. W wyniku starzenia
sie organizmu cziowieka nastepuje oprocz stopniowego ostabienia miesni takze zanik chrzastki
stawowej, co w konsekwencji doprowadza do zuzywania elementéw uktadu kostnego, w tym stawow
narzgdu ruchu, powodujgc silny bdl i unieruchomienie stawu. Choroba zwyrodnieniowa stawu
biodrowego jest uwazana za chorobe wieku starczego, ktéra wynika z naturalnego, biologicznego
procesu starzenia sie tkanek. Jednak coraz czesciej choroba ta dotyka ludzi mtodych oraz w srednim
wieku, czyli grupy spoteczne aktywne zawodowo [27, 28]. Na rys. 5 przedstawiono zdrowy staw
biodrowy oraz zmiany patologiczne w obrebie chrzastki stawowe;j.

v | Zdrowy staw Zwyrodnienie stawu |
| zniszczona chrzastka stawowa |

Rys. 5. Staw biodrowy: a) zdrowy; b) uszkodzony (zwyrodnienie) [29]

Nadmierne zuzycie stawéw wynikajgce z wieku czlowieka Iub z przebytych choréb
i wypadkéw moze powodowaé ograniczenie lub wykluczenie chorego z aktywnego zycia. Niekiedy
jedynym sposobem przywrdcenia choremu mozliwosci swobodnego poruszania sie oraz powrotu
do aktywnego zycia jest zastgpienie niesprawnego stawu endoprotezg [27, 30].

Pierwsza wymiana stawu biodrowego zostata przeprowadzona w 1960 roku. Od tego wydarzenia
wprowadzono wiele ulepszenn w technice chirurgicznej, co znacznie zwiekszylo skutecznosc
przeprowadzonych operacji [31, 32]. Zastgpienie zmienionych chorobg, badz tez uszkodzonych
mechanicznie stawoéw cztowieka przez endoprotezy stanowi jedno ze znaczacych osiggnie¢ techniki
i medycyny XX wieku. Konstruktorom endoprotez przySwiecato naczelne zadanie polegajgce na tym,
aby zaimplantowana endoproteza mogta spetniaé funkcje naturalnego stawu, czyli umozliwic¢
cztowiekowi wykonywanie podstawowych ruchéw kornczyny, pozwoli¢ na swobodne poruszanie sie
oraz umozliwi¢ powrét do aktywnego zycia [13, 33].

Autorzy [19, 25] przedstawili w swojej literaturze najbardziej obszerny i szczegdtowy przeglad
rozwigzan konstrukcyjnych endoprotez stawu biodrowego. W zaleznosci od przyczyn, rodzaju
dysfunkcji i wskazan do operacji stawu biodrowego, wymagajgcych wszczepienia sztucznych
elementow, jak tez ze wzgledu na ztozonos¢ konstrukcji endoprotez stawu biodrowego rozréznia sie
totalng (catkowitg) oraz czesciowg alloplastyke stawu biodrowego (rys. 6).
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Rys. 6. Alloplastyka stawu biodrowego: a) czesciowa, b) totalna (catkowita) [34]

Catkowita alloplastyka stawu biodrowego jest dzisiaj metodg wysoce skuteczng i efektywng
pod wzgledem przywracania funkcjonowania stawéw wielu pacjentéw [35]. Stosowane obecnie
endoprotezy stawu biodrowego skfadajg sie z nastepujgcych elementéw: trzpienia, gtéwki, panewki
oraz wktadki polimerowej (rys. 7) [36]. Wszczepiony implant ortopedyczny zapewnia mozliwos¢
poruszania si¢ oraz likwiduje bél. Odtworzony system biotribologiczny pozwala na przywrdcenie
podstawowych czynnosci mechanicznych, ale nie wymagan biologicznych stawéw. Obecnie kazdego
roku na catym swiecie wszczepia sie okoto 800 000 sztucznych stawdw biodrowych [24].

Rys. 7. Budowa endoprotezy stawu biodrowego [37]

Na witasciwe funkcjonowanie i trwatos¢ endoprotezy majg wplyw nastepujgce czynniki: cechy
geometryczne i materiatowe konstrukcji endoprotezy, technika operacyjna, przebieg rehabilitacji
oraz styl zycia pacjenta po zabiegu operacyjnym [38].

Wprowadzenie nowych technologii oraz zmian konstrukcyjnych we wszystkich elementach
endoprotezy przyblizajg lekarzy do momentu, w ktérym sposéb przenoszenia obcigzen bedzie coraz
bardziej fizjologiczny, a ruch spetni wymogi prawidtowej biomechaniki stawu. Z drugiej strony procesy
tarcia i zuzycia wystepujgce w wezle kinematycznym sztucznego stawu biodrowego gtowa/panewka
zZnaczgco ograniczajg trwato$¢ eksploatacyjng endoprotezy [1, 30]. Ponadto uwalniane do jamy stawu
podczas tarcia jony metali czy drobiny polietylenu stanowig materiat alergizujacy, a wywotane odczyny
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réwniez majg znaczacy wptyw na skrocenie zywotnosci endoprotezy [15]. Czynniki te powodujg wzrost
zapotrzebowania na operacje wymiany endoprotez. Przecietna dlugosé funkcjonowania implantow
stawu biodrowego i kolanowego wynosi 10-15 lat. Jednak przy obecnym wzroscie przecietnej
dtugosci zycia cziowieka czas ten jest za krétki w szczegodlnosci, gdy wymagana jest re-operacja,
ktéra wigze sie czesto z komplikacjami i dtugim okresem rekonwalescencji [1]. Pomimo pewnych
niedoskonatosci implantéw ortopedycznych nalezy podkresli¢, ze endoprotezoplastyka jest jedyng
skuteczng forma leczenia zaawansowanych zmian zwyrodnieniowych m.in. stawu biodrowego [39].
Szacunkowe dane wskazujg, ze obecnie w Polsce wykonuje sie kilkanascie tysiecy operaciji
wszczepiania endoprotezy stawu biodrowego i kolanowego rocznie, a potrzeby sg znacznie wieksze.
Tym samym roénie liczba chorych wymagajacych leczenia [15].

Wzrost zapotrzebowania na ré6znego rodzaju implanty wynikajgcy z wydituzajgcego sie czasu zycia
cziowieka, rosngcej liczby wypadkéw komunikacyjnych i zwigzanej z tym duzej liczby urazéw uktadu
kostno-stawowego oraz duzej liczby operacji rewizyjnych stawéw biodrowych i kolanowych uzasadnia
potrzebe i celowos$¢ intensyfikacji prac w dziedzinie biomateriatdw i biotribologii [39, 40].
Z uwagi na spoteczny aspekt zagadnienia istotne jest dalsze prowadzenie badah i prac,
ktére uwzgledniajg tworzenie nowych biomateriatéw i typéw endoprotez, jak i doskonalenie obecnie
stosowanych materiatdw alloplastycznych [39]. Do najwazniejszych kierunkéw rozwoju
endoprotezoplastyki nalezy poprawa stabilnosci mocowania endoprotezy i trwatosci materiatu,
z ktoérego jest ona wykonana [38].
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4. Biomaterialy stosowane na elementy endoprotez stawu biodrowego

Biomateriat (materiat biomedyczny) jest to kazda inna substancja niz lek albo kombinacja
substancji syntetycznych lub naturalnych, ktéra moze byé uzyta w dowolnym czasie,
a ktorej zadaniem jest uzupetnienie lub zastgpienie tkanek narzadu lub jego czesci w celu spetnienia
ich funkcji [41, 42]. W medycynie biomateriaty sg coraz liczniej stosowang i rozwijang grupa
materiatow. Z biomateriatéw wykonuje sie implanty, protezy, sprzet i aparature medyczna [39, 43].

Dokonujgc przegladu historycznego rozwoju materiatdbw metalicznych uzywanych na implanty
ortopedyczne stwierdzi¢ mozna, ze probowano stosowac praktycznie wiekszo$¢ metali i stopow,
ktére cechowaty sie dobrg odpornoscig na korozje oraz odpowiednimi wtasciwosciami mechanicznymi.
Tworzywa sztuczne rowniez w chirurgii narzadu ruchu majg juz dlugg historie siegajgca
lat trzydziestych obecnego stulecia. Roéznicowanie gatunkowe tworzyw o $cisle okreslonych
wiasciwosciach zdecydowaly o duzym zainteresowaniu tg grupg materiatdbw w chirurgii kostnej.
Natomiast od 1976 r. podjeto proby kliniczne wprowadzenia endoprotezy biodrowej z elementami
bioceramicznymi. W chwili obecnej juz liczne firmy produkujg typoszeregi réznych endoprotez
stawowych z elementami ceramicznymi [42].

Postep technologiczny oraz badania prowadzone nad doskonaleniem struktury i wiasciwosci
uzytkowych protez, w szczegdlnosci w odniesieniu do potrzeb chirurgii narzgdu ruchu, potgczone z ich
biezacg weryfikacja kliniczng i laboratoryjng, pozwolity na sformutowanie rygorystycznych wymagan
stawianym tym materiatom. Muszg one wykazywac:

« biotolerancje (nietoksycznos¢),

« odpornos¢ na korozje,

« odpornos¢ na scieranie,

« odpowiednie wiasciwosci mechaniczne, m.in. wysokg wytrzymatos¢ na rozcigganie, sciskanie,
zginanie i skrecanie, wysokg wytrzymato$é zmeczeniowg, odpornos$¢ na pekanie,

« zdoIno$¢ ttumienia drgan,

« bioaktywnos¢,

« niskg gestosc [3, 39, 43-45].

Biomateriaty, aby zastgpi¢ kos¢, ktéra jest odpowiednio trwata i twarda, muszg sprostaé
w/w wymaganiom [25]. Biomateriaty stosowane w implantologii sg klasyfikowane w czterech
zasadniczych grupach:

« metaliczne,
e ceramiczne,
« polimerowe,
« weglowe [4, 5].
Najszersze zastosowanie do wytwarzania elementéw endoprotez ortopedycznych znajduja:
« stopy tytanu, np. Ti-6Al-4V,
« stopy Co-Cr-Mo, np. Biodur CCM Plus, Endocast,
« stal nierdzewna 316L, 316LVM,
» ceramika, np. Al,O3, ZrO,
* polietylen o ultra wysokiej masie czgsteczkowej (PE-UHMW).

Trzpienie endoprotez wykonywane byty poczatkowo ze stopu Co-Cr-Mo w postaci odlewanej,
a nastepnie w postaci kutej. Ponadto na bazie odlewniczych i przerabianych plastycznie stopow
kobaltu typu Co-Cr-Mo oraz stali austenitycznych (316L, 316LVM) mogg by¢ wykonywane wszystkie
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elementy sztucznego stawu [46]. Ze stopow tytanu, gtdwnie Ti-6Al-4V, wykonuje sie trzpienie
oraz pokrycia (koszyczki) polietylenowych panewek. Dodatkowo na gtowy endoprotez wykorzystuje
sie ceramike korundowg i cyrkonowg. Natomiast od wielu lat panewki endoprotez sg wykonywane
z polietylenu o ultra-wysokiej masie czgsteczkowej (PE-UHMW) [10, 13, 19, 47].

Uktad ruchowy ,gtowa endoprotezy-panewka” stanowi podstawowy wezet tarcia endoprotezy
stawu biodrowego - tzw. pare trgcg. Od doboru materiatéw na pare trgcg zalezg zaréwno opory tarcia,
jak tez odpornos¢ na zuzycie, co z kolei przektada sie na trwato$¢ endoprotezy. Najczesciej
stosowang parg tragcg w endoprotezach stawu biodrowego jest metaliczna, bgdz ceramiczna gtowa
oraz panewka z polietylenu (PE-UHMW).

Ponizej przedstawiono najczesciej stosowane skojarzenia materialowe w alloplastyce stawow:

« stal nierdzewna 316L / PE-UHMW,
* stop Co-Cr-Mo / PE-UHMW,

* stop Ti-6Al-4V / PE-UHMW,

« ceramika ZrO, / PE-UHMW,

» ceramika Al,O3 / PE-UHMW.

Takie zestawienie materiatdw pary trgcej ,polietylen-metal” lub ,polietylen-ceramika” zapewnia
stosunkowo niskie opory tarcia, pomimo tego iz w wezle tarcia nie ma substancji smarujgcej, jakg jest
ciecz synowialna.

Polietylen jest jednym =z gtéwnych biomateriatow, ktéry znalazt zastosowanie w chirurgii
ortopedycznej [38, 48]. Polietylen, z ktérego wykonane sg panewki, charakteryzuje sie matg gestoscia,
niskim wspétczynnikiem tarcia, odpornoscia na korozje oraz zdolnoscig do tlumienia drgan.
Jednoczesnie polimery weglowodorowe posiadajg dodatkowo bardzo wazng ceche, jakg jest
obojetno$¢ dla organizmu, co odgrywa decydujacg role w przypadku zastosowania ich jako
biomateriatow na implanty [13, 38, 49, 50]. Duzg zaletg polietylenu, podobnie jak niektérych tworzyw
polimerowych jest to, iz podczas tarcia moze dziata¢ on jak pewnego rodzaju substancja smarujgca,
ktéra przyczynia sie do zmniejszenia oporow tarcia (podobnie jak ciecz synowialna w zdrowym stawie
biodrowym). Obok swoich zalet posiada on wady, do ktérych nalezg: starzenie, niska granica
plastycznosci, sktonnos¢ do petzania oraz stosunkowa niska odpornos$é na zuzycie $cierne.

W tabeli 1 zestawiono wtasciwosci mechaniczne materialtdw stosowanych na elementy
endoprotez stawu biodrowego oraz wtasciwosci mechaniczne tkanki kostne;.

Tabela 1. Wiasciwosci mechaniczne materiatdéw stosowanych na endoprotezy stawu biodrowego oraz tkanki
kostnej cztowieka wg [51]

Modut Wytrzymatosé na Granica Wvydtuzeni T .
Materiat Younga, rozcigganie, plastycznosci, y ufeme, WETCELS,
. . A [%] max [HRC]
E [GPa] Rm min [MPa] Re (Rpo.2)min [MPa]
316L 190 520 240 40 35
316LVM 193 740 230 30 32
Co-Cr-Mo 230 940 640 15 37
Ti-6Al-4V 110 860 758 10-15 30
PE-UHMW 0,5 46 21 20 -
Al;0; 370 - - - 81
ZrO; 200 - - - 77
Kos¢ korowa 10-30 130-150 30-70

Poréwnujgc wiasciwosci mechaniczne materiatdw stosowanych na elementy endoprotez
z wihasciwosciami tkanki kostnej mozna wysung¢ wniosek, ze endoproteza zazwyczaj ma duzo
wiekszg wytrzymatosé oraz znacznie wyzszy modut sprezystosci wzdtuznej niz tkanka kostna.
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Sposrod wszystkich biomateriatdw stosowanych na komponenty endoprotez ortopedycznych,
ceramika Al,O3; ZrO, oraz stop Co-Cr-Mo charakteryzujg sie najwyzszym modutem Younga, co moze
wptywaC¢ na pogorszenie elastycznego zespolenia w styku trzpien-kos¢ oraz panewka-kos$c¢,
a przez to moze destabilizowa¢ prawidiowg strukture i wilasciwosci kosci. Staw biodrowy
charakteryzuje sie dobrg zdolnoscig ttumienia drgan, natomiast wprowadzenie komponentéw
endoprotezy do organizmu ludzkiego o niewielkich zdolnosciach ttumienia drgan powoduje zaburzenia
w ukfadzie nosnym oraz w przebiegu procesoéw biologicznych, w szczegdlnosci w przebudowie
i funkcjonalnej adaptac;ji kosci.

Ceramika cechuje sie najwyzszg twardoscig sposréd wszystkich materiatow alloplastycznych,
wysokg biozgodnoécig z organizmem ludzkim, dobrymi wiasciwosciami tribologicznymi (wysoka
odpornoscig na Scieranie), wysokg odpornoscig na korozje w Srodowisku tkankowym. Ponadto
jej porowatos¢ umozliwia szybki przerost tkanki oraz uzyskanie trwatego i stabilnego zespolenia
wszczepu lub wypetnienia z zywg tkankg kostng. Materiaty bioceramiczne réwniez posiadajg powazne
wady: niska wytrzymatos¢ na zginanie, niska odpornos¢ na obcigzenia dynamiczne oraz duza
podatnos¢ na powstawanie peknie¢ zmeczeniowych (kruche pekanie), co znacznie obniza trwatos¢
uzytkowg ceramiki jako biomateriatu w zastosowaniach do endoprotez dtugookresowych.

Stopy Co-Cr-Mo s3 jednymi z najpopularniejszych materiatéw stosowanych na implanty medyczne
ze wzgledu na potgczenie dobrych wiasciwosci mechanicznych, odpornosci na korozje
i biokompatybilnosci oraz korzystng cene i fatwos¢ obrobki [1]. Niestety, duza gesto$¢ tego stopu
znacznie obniza komfort uzytkowania endoprotezy, co sktonito do poszukiwania nowego materiatu
0 wysokiej biotolerancji przez organizm ludzki i duzej odpornosci na korozje. Stopem tym okazat sie
stop tytanu Ti-6Al-4V. Stop tytanu ma dwukrotnie mniejszg gestosé niz stop Co-Cr-Mo i znacznie
nizszy modut sprezystosci (modut Younga) o ok. 50%, a takze wyzszg wytrzymatos¢ zmeczeniowg
[13, 52]. Wymienione materiaty podlegajg ciggtej transformacji i ulepszaniu poprzez zmiane
parametréw produkcji oraz modyfikacje warstwy wierzchniej réznymi dodatkami [24].

W podsumowaniu wiasciwosci uzytkowych biomateriatdbw mozna stwierdzié, Zze najliczniejszg
grupe materiatdw stosowanych na elementy endoprotez ortopedycznych stanowig biomateriaty
metaliczne. Grupa biomateriatbw metalicznych jest ciggle popularna ze wzgledu na swoje unikatowe
wiasciwosci: zdolno$¢ do przenoszenia znacznych obcigzen, lepszg zdolnos¢ do odksztatcen
plastycznych w warunkach ekstremalnych oraz wysokag odporno$¢ na kruche pekanie [25, 53].
Jednym z najwazniejszych kryteribw doboru biomateriatdbw metalicznych na implanty jest warto$¢
modutu sprezystosci (modutu Younga), ktéry powinien by¢ zblizony do modutu sprezystosci kosci
[5, 52, 54]. Na rys. 8 przedstawiono poréwnanie wartosci modutu Younga réznych biomateriatow
metalicznych stosowanych na implanty do wartosci modutu Younga kosci ludzkie;.
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Ti-35Nb-7Zr-5Ta
Kos$¢ korowa

Kos¢ ggbczasta

0 50 100 150 200 250
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Rys. 8. Modut Younga réznych biomateriatéw metalicznych stosowanych na implanty
w poréwnaniu z modutem Younga kosci wg [55]

Wadg wielu stosowanych obecnie endoprotez sg niedoskonatosci materiatéw alloplastycznych
stosowanych do ich produkcji, zwtaszcza pod wzgledem toleranc;ji biologicznej oraz wystepujgcej zbyt
duzej rdéznicy pomiedzy wartosciami modutu sprezystosci biomateriatu metalicznego a koscia,
co wywotuje w réznych jej strefach niefizjologiczne obcigzenia i przecigzenia [39].

Zastosowanie biomateriatlu metalicznego o module Younga zblizonym do modutu Younga kosci
korowej (20+30 GPa) zapewnia naturalny rozktad naprezen na granicy styku implant — tkanka kostna,
co pozwala unikngé przecigzenia, ktére mogtoby prowadzi¢ do resorpcji kosci, a w konsekwenc;ji
do obluzowania endoprotezy [36, 44, 46, 54, 56]. Réwniez zastosowanie materiatdw o niskich
wartosciach modutu Younga w przypadku pary trgcej ,gtowa endoprotezy-panewka” ma pozytywny
wplyw na funkcjonowanie endoprotezy. Takie rozwigzanie zmniejsza i amortyzuje naprezenia, ktére
pojawiajg sie w elementach trgcych.

Stad tez w grupie materialtdbw metalowych stosowanych na implanty badania koncentrujg sie
na poszukiwaniu materiatdw o niskim module Younga zblizonym do modutu sprezystosci kosci
i niskiej gestosci [25, 57, 58]. Sposrdd biomateriatdw metalicznych stopy tytanu majg najnizszy modut
Younga oraz gestos¢, sg wiec najczesciej badang i rozwijang grupg biomateriatéw [59]. Dodatkowo
wprowadzenie znacznej ilosci fazy [ do mikrostruktury stopow tytanu wptywa na to,
ze stopy tytanu o strukturze  oraz pseudo B charakteryzujg sie nizszym modutem Younga (modutem
sprezystosci wzdtuznej) niz stopy tytanu o strukturze a oraz a+ f3 [60, 61]. Fakt, Zze stopy tytanu majg
modut Younga nizszy w poréwnaniu do stali nierdzewnej 316L, stopéw Co-Cr-Mo oraz bioceramiki,
jest waznym czynnikiem zwiekszenia ich wykorzystania jako materiatéw przeznaczonych na implanty
ortopedyczne [33, 62—64].
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5. Biomateriaty tytanowe

Tytan i jego stopy znajdujg zastosowanie jako materiat konstrukcyjny w réznych gateziach
przemystu m.in. w aeronautyce, motoryzaciji, okretownictwie oraz medycynie [12].

W przemysle motoryzacyjnym ze stopow tytanu wykonuje sie m.in. elementy uktadu
wydechowego, korbowody, waty napedowe, sprezyny, wahacze i inne czesci zawieszenia podlegajgce
obcigzeniom. Z kolei w przemysle okretowym stopy tytanu stosuje sie np. na S$ruby okretowe
oraz na elementy kadtubéw statkow i okretow [65]. W przemysle chemicznym, petrochemicznym
i energetyce ze stopdw tytanu wytwarza sie m.in. wymienniki ciepta i kondensatory, instalacje
odsalania wody morskiej, instalacje odsiarczania, reaktory, turbiny i inne elementy aparatury.
W lotnictwie ze stopdéw tytanu wytwarza sie np. topatki i tarcze sprezarek i turbin, podwozia
samolotéw, podpory konstrukciji, tarcze i topatki silnika [66, 67].

Na przestrzeni ostatnich kilku dziesiecioleci znacznie wzrosto zainteresowanie stopami tytanu
w medycynie, przede wszystkim stosowane sg one na réznego rodzaju implanty (m.in. elementy
endoprotez stawu biodrowego i kolanowego podlegajgce obcigzeniom) oraz instrumentarium
medyczne (rys. 9) [25, 45, 68].

To rosngce zastosowanie w medycynie wigze sie z ich unikatowymi wtasciwosciami, takimi jak
doskonata zgodnos¢ biologiczna, wysoka wytrzymatos¢ mechaniczna, doskonata odpornosc
w srodowisku tkanek oraz ptyndéw ustrojowych, niski modut sprezystosci [58, 69—72]. Ponadto gestos¢
tytanu jest znaczgco mniejsza niz stali nierdzewnych i stopéw kobaltowo-chromowych [73]. Jest
to wazna zaleta, poniewaz endoproteza o mniejszym ciezarze poprawia komfort zycia pacjenta [71].

Tytan i jego stopy dominujg w biomedycynie i stomatologii nad innymi materiatami metalicznymi
ze wzgledu na lepszg biozgodnos¢ w srodowisku zywego organizmu, ktdéra wplywa na zdolno$é
stymulowania proceséw osteointegracji (zrost powierzchni tytanowego implantu z tkankg kostng)

il

i ‘lv-»

c)

Rys. 9. Zastosowanie tytanu i stopdw tytanu w medycynie: a) implanty dentystyczne [76], b) implanty stawow [77],
c) ptytki, klamry zespalajgce kosci [78, 79], d) narzedzia chirurgiczne [80]
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5.1. Tytan

Tytan posiada dwie odmiany alotropowe: niskotemperaturowg alfa (a) i wysokotemperaturowg
beta ().

W temperaturze 825,5°C nastepuje przemiana odmiany niskotemperaturowej Tia, trwalej
w temperaturze 25°C i krystalizujgcej w uktadzie heksagonalnym o sieci zwartej (A3), na odmiane
wysokotemperaturowg TiP, krystalizujgcg w ukfadzie regularnym o sieci przestrzennie centrowanej
(A2) i trwatg do temperatury topnienia tytanu (1688°C) (rys. 10) [25, 36]. Temperatura przemiany
alotropowej a—f i odwrotnie zalezy od stopnia czystosci tytanu. Struktura tytanu w temperaturze
otoczenia sktada sie tylko z fazy alfa [81]. Natomiast w stopach tytanu temperatura przemiany
fazowej a— zalezy od pierwiastkéw stopowych [61, 82].

Faza 8

Temperatura [°C]

Faza a

Rys. 10. Budowa komorki elementarnej faz a i  w tytanie [36]

Tytan ma gestos¢ zalezng od odmiany alotropowej i czystosci, jego gestos¢ wynosi od 4,3 g/cm3

do 4,5 g/cm3 [47]. Wyrdznia sie cztery gatunki tytanu w zaleznosci od stezenia takich pierwiastkow,
jak: zelazo, tlen, woddr, azot i wegiel. Niewielka domieszka tlenu poprawia twardos¢ oraz wptywa
na wytrzymatosc tytanu, natomiast wodér obniza wtasciwosci tytanu, gdyz zwieksza jego kruchos¢
[81].
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W tabeli 2 zestawiono wtasciwosci fizyczne i mechaniczne tytanu. Tytan wykazuje odpornosé
na dziatanie rozcienczonych kwasow: siarkowego, solnego oraz wiekszosci kwaséw organicznych,
chloru, siarczkow, siarczanéw, chlorkéw, amoniaku, siarkowodoru, nadtlenku wodoru, zasad
oraz wody morskiej. Rozpuszczajg go natomiast stezone kwasy [83]. Silne powinowactwo tytanu
do tlenu powoduje wytwarzanie sie w sposob samorzutny na powierzchni metalu trwatej i szczelnej
warstwy tlenkoéw, ktéra wptywa na podwyzszenie odpornosci biomaterialu na korozje wzerowg,
miedzykrystaliczng, szczelinowa, naprezeniowg [50, 81]. Warstwa pasywna utworzona na powierzchni
tytanu w kontakcie z powietrzem, tlenem lub w kontakcie z r6znymi roztworami wodnymi zbudowana
jest gtéwnie z TiO, (rutylu) lub z TiO, badz Ti,O3;. Grubos$¢ warstwy tlenkéw wynosi kilka nanometrow
[50, 83, 84].

Tytan w czystej postaci oraz stopy tytanu nalezg do perspektywicznych biomateriatow
metalicznych. Jego komplementarne wilasciwosci fizyczne i mechaniczne w potgczeniu z duzg
odpornoscig korozyjng (dzieki naturalnej tendencji do pasywaciji) sprawiajg, ze jest on odpowiedni

do réznorodnych zastosowan biomedycznych [4].

Tabela 2. Fizyczne i mechaniczne wtasciwosci tytanu wg [36, 85]

Wiasciwosci Wartos¢ Jednostka

Liczba atomowa 22 -
Masa atomowa 47,90 -
Struktura krystalograficzna:

odmiana a (heksagonalna) — stata sieciowa a 4,6832+0,0004 [A]

— stala sieciowa ¢ 2,9504+0,004 [A]

odmiana B (regularna) — stata sieciowa a 3,28+0,003 [A]
Gestosé 4,54 [g/cm?]
\zl\(l)igélczynnik rozszerzalnosci cieplnej a w temperaturze 8.4 x10° [K'1]
Przewodnos¢ cieplna 19,2 [W/(m-K)]
Temperatura topnienia 1668 [°C]
Temperatura parowania 3260 [°C]
Temperatura przemiany alotropowej 882,5 [°C]
Opornos¢ elektryczna:

tytanu wysokiej czystosci 42 [uQ-cm]

tytanu komercyjnego 55 [uQ-cm]
Modut Younga, E 105 [GPa]
Granica plastycznosci, Re (Rpo.2) 692 [MPa]
Wytrzymatos¢ na rozciaganie, Rm min 345 [MPa]
Wspétczynnik Poissona, v 0,33 -

5.2. Stopy tytanu

5.2.1. Mikrostruktura i wltasciwosci stopow tytanu

Najczesciej stosowana klasyfikacja stopdéw tytanu w zaleznosci od struktury w stanie
normalizowanym obejmuje podziat stopéw tytanu na nastepujace grupy:
« stopy jednofazowe q,
« stopy pseudo a (stopy o strukturze ztozonej z fazy a oraz pierwiastkéw stabilizujgcych faze B
w ilodci mniejszej niz 5%),
« stopy dwufazowe a+,
« stopy jednofazowe j3,
« stopy pseudo [ (stopy o strukturze zlozonej z fazy metastabilnej By o zblizonych

wiasciwosciach do stopow a+f o duzej zawartosci fazy B) [36, 82, 86].
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Przedstawiona powyzej klasyfikacja stopéw tytanu zostala opracowana w oparciu o wplyw
pierwiastkow stopowych na przemiane alotropowa tytanu Tiq«<>Tig oraz typ uktadu réwnowagi (rys. 11).

Q
T

882 882

Temperatura (°C)
Temperatura (°C)

100% Zawartosé 100% Zawartosc
Ti pierwiastkow stopowych Ti pierwiastkow stopowych

c d e

882 882 882
£ A s
= = 5
& & &
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kS K3 c+y K a a+f3
100% ¢ Za\-{artoéé 100% Zawartosc 100% Zawartosé
Ti pierwiastkow stopowych Ti pierwiastkow stopowych Ti pierwiastkow stopowych

Rys. 11. Wplyw pierwiastkow stopowych na przemiane alotropowa tytanu Tia—Tif3 oraz typ uktadu réwnowagi:
a) pierwiastki stabilizujgce faze a, b) pierwiastki neutralne, c) pierwiastki izomorficzne stabilizujgce faze 3,

d) pierwiastki eutektoidalne stabilizujgce faze 3, e) pierwiastki pseudo-izomorficzne stabilizujgce faze 3 [82, 87]
Pierwiastki stopowe w stopach tytanu mozna podzieli¢ na trzy grupy:

« pierwiastki stabilizujgce faze a: O, N, C, Al, Ga i In - tworzg one z tytanem miedzyweziowe
i réznoweziowe roztwory oraz podwyzszajg temperature przemiany alotropowej tytanu
Tia—Tip (rys. 11 a) [25, 82, 88] ,

« pierwiastki neutralne: Zr, Sn, Hf, Ge i Th - nie stabilizujg zadnej z faz oraz majg nieznaczny
wptyw na temperature przemiany alotropowej tytanu Tia—TiB (rys. 11 b),

« pierwiastki stabilizujgce faze B - obnizajg temperature przemiany alotropowej tytanu TiaTip.
Ponadto pierwiastki stabilizujgce faze f mogg by¢ klasyfikowane na trzy kategorie: pierwiastki
izomorficzne (Mo, Nb, Ta i V —rys. 11 c¢), pierwiastki eutektoidalne (Fe, W, Ni, Cr, Si, Co, Mn,
Cu, AgiH —rys. 11 d) oraz pierwiastki pseudo-izomorficzne (Ru, Rh Re, Os, Iri W —rys. 11 e)
[83]. W stopach tytanu z pierwiastkami izomorficznymi przy dostatecznej ich zawartosci faza 3
jest trwata w temperaturze 25°C. Natomiast w stopach tytanu z pierwiastkami eutektoidalnymi
w dostatecznie niskiej temperaturze nastepuje przemiana eutektoidalna B—a+y.
W przypadku stopéw tytanu zawierajgcych pierwiastki pseudo-izomorficzne przy ich duzej
zawartosci faza (8 jest trwata w temperaturze 25 °C, natomiast w szerokim zakresie zawartosci
pierwiastkow stopowych dokonuje sie przemiana eutektoidalna By—a,+B;, [82, 89].
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Po przekroczeniu przez dany pierwiastek granicznej rozpuszczalnosci w roztworach statych
oprécz fazy a i B powstajg fazy miedzymetaliczne [4].

W szczegodlnosci, pierwiastki izomorficzne stabilizujgce faze [ w stopach tytanu, ktore
sg nietoksyczne i nie wywolujg alergii, okazujg sie by¢ obiecujgce ze wzgledu na swaoj niski modut
Younga poréwnywalny do modutu kosci [25]. Dodatki te zwiekszajg biokompatybilnosé stopow tytanu
[60, 61].

Stopy jednofazowe a i pseudo a

Struktura stopéw tytanu jednofazowych a sktada sie z ponad 95% roztworu statego a
po przerébce plastycznej i wyzarzaniu. Stopy o strukturze a nie podlegajg obrobce cieplnej,
a ich umocnienie uzyskuje sie wytgcznie drogg przerobki plastycznej na zimno. Przerdbka plastyczna
na zimno powoduje obnizenie plastycznosci stopéw tytanu. Stopy o strukturze a zawierajg gtéwnie
skfadniki stopowe takie jak: Al, Sn i Zr. Stopy jednofazowe tytanu charakteryzujg sie dobrymi
wiasciwosciami odlewniczymi, spawalnoscig, wysokg udarnoscig w niskich temperaturach, dobrg
wytrzymatoscig na petzanie oraz znaczaca stabilnoscig cieplng [82, 86, 88]. Odpornos$¢ na korozje
stopow tytanu o strukturze a jest dobra, lecz gorsza od czystego tytanu. Wadg tych stopow jest
natomiast duza wrazliwos¢ na kruchos¢ wodorowg oraz — przy wiekszych zawartosciach aluminium —
mniejsza zdolnos¢ do odksztatcen plastycznych, spowodowana mozliwoscig tworzenia sie nadstruktur
typu TisAl [25, 82, 86, 90].

Stopy tytanu pseudo a po normalizowaniu w swojej strukturze zawierajg faze a oraz 2-6% fazy j3,
natomiast po hartowaniu powyzej temperatury przemiany a—f zawierajg faze a oraz 8-15% fazy f.
Wprowadzenie niewielkiej ilosci pierwiastkéw stabilizujgcych faze B prowadzi do nieznacznego
wzrostu wytrzymatosci i zaroodpornosci w niskiej temperaturze w stosunku do stopow a [82].

Do tej pory stopy jednofazowe a i pseudo a nie znalazty zastosowania w implantologii, rowniez ich
uzyteczno$s¢ na urzgdzenia medyczne jest ograniczona ze wzgledu na niskg wytrzymatosc
w warunkach otoczenia w poréwnaniu ze stopami dwufazowymi tytanu a+B oraz stopami
jednofazowymi 3 i pseudo 3 [25].

Stopy dwufazowe a+f3

Struktura stopow tytanu dwufazowych o+ jest zlozona z mieszaniny umochionego roztworu
statego a i roztworu statego B. Otrzymuje sie je przy okreslonej zawartodci pierwiastkow
stabilizujgcych faze a i pierwiastkéw stabilizujgcych faze B [36, 48]. Roztwdr staty a w stopach a+f3
umacnia sie przez wprowadzenie pierwiastkow, ktdére dobrze rozpuszczajg sie w nim i powodujg
wzrost wytrzymatosci. Aluminium znajduje sie w sktadzie chemicznym wigkszosci stopéw a+f3,
a jego zawartos¢ znaczgco wplywa na umocnienie fazy a, jak rowniez poprawia stabilnos¢ cieplng
fazy B oraz zmniejsza gestos¢ stopu. Wiasciwosci wytrzymatosciowe stopdéw dwufazowych wzrastajg
wraz z iloscig fazy B w osnowie fazy a, az do 50% udziatu tej fazy w strukturze stopu [42, 82].

Stopy a+B charakteryzujg sie duzg podatnoscig na obrébke cieplng, co umozliwia ksztattowanie
ich wtasciwosci mechanicznych i mikrostruktury w szerokim zakresie [91].

Stopy dwufazowe w celu umocnienia poddaje sie obrébce cieplnej poprzez przesycanie
i starzenie [25]. Przesycanie polega na nagrzaniu stopu do temperatury istnienia fazy f,
badZz do obszaru dwufazowego a+B, ujednorodnieniu oraz szybkim chtodzeniu. W wyniku
przeprowadzonego zabiegu otrzymuje sie mieszanine faz a+f3 — gdy zawartos¢ sktadnikéw stopowych
bedzie utrzymywana w granicach obszaru dwufazowego, badz jednorodng faze f — gdy zawarto$¢
skfadnikéw stopowych bedzie w granicach obszaru dwufazowego, lecz blizej granicy B/(a+B) [41, 47,
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92, 93]. Starzenie polega na nagrzaniu przesyconego stopu do obszaru dwufazowego a+p w zakresie
temperatur 400-650°C. Podczas starzenia zachodzi czesciowa przemiana metastabilnej fazy B.
Wiasciwosci stopow a+f po starzeniu zalezg od stosunku ilosciowego miedzy fazami a i 3,
od wielkosci i postaci wydzielen oraz temperatury starzenia [41, 42, 46]. Przez przesycanie
i starzenie mozna zwiekszy¢ wytrzymatosc¢ stopow o 30-50%, podczas gdy warto$¢ modutu Younga
nie ulega zmianie [25].

Stopy dwufazowe podlegajg umocnieniu przez zgniot, ponadto poddaje sie je wyzarzaniu
rekrystalizujgcemu i odprezajgcemu [90].

W stanie réwnowagi dwufazowe stopy tytanu a+f zawierajg w strukturze faze B w ilosci
5-50%. Pod wzgledem zawarto$ci pierwiastkdéw stabilizujgcych faze B oraz struktury wyrézni¢ mozna
martenzytyczne stopy a+B i przejSciowe stopy a+B. Dwufazowe stopy martenzytyczne a+f majg
wiekszg zawarto$¢ pierwiastkow stabilizujgcych faze B. W tych stopach mogg wystepowac
nastepujgce rodzaje struktur:

« struktura zlozona z mieszaniny faz a i B po wygrzewaniu w temperaturze nizszej niz
temperatura przemiany fazowej a+f—f i wolnym chtodzeniu,
« struktura ztozona z fazy martenzytycznej a’ po hartowaniu z temperatury stabilnosci fazy 3.
Temperatura hartowania i zawarto$¢ pierwiastkoéw stabilizujgcych faze B wptywa na tworzenie sie
w strukturze:
« fazy martenzytycznej a’,
« fazy a i fazy martenzytycznej a’,
« fazy martenzytycznej a” i fazy By [27, 92].

W wyniku hartowania z temperatury stabilnej fazy [ powstaje struktura martenzytyczna —
przesyconego roztworu — zwana fazg a'. Stopy te najczesciej majg po hartowaniu strukture o,
gdy w temperaturze hartowania istniata struktura jednofazowa 8 lub tez strukture mieszang a'+ ,
gdy w temperaturze hartowania obecne byly dwa roztwory state oparte na obu odmianach
alotropowych tytanu [86].

W stanie rownowagi dwufazowe stopy przejSciowe a+f zawierajg w strukturze faze 3 w ilosci
25-50%. W wyniku szybkiego chtodzenia z zakresu temperatury stabilnosci fazy B tworzy sie struktura
ztozona catkowicie z fazy 3, w ktérej moze wydziela¢ sie jedynie w okre$lonych warunkach faza w
(heksagonalna) w postaci wydzielen dyspersyjnych [94].

Stopy jednofazowe B i pseudo B

Stopy te zawierajg w swoim skfadzie chemicznym powyzej 20% pierwiastkow stabilizujgcych faze
B. W strukturze stopow B moze wystepowaé metastabilna faza By lub termodynamicznie stabilna faza
Brs, co wptywa na zmiane wiasciwosci stopow. Po wygrzewaniu w temperaturze powyzej przemiany
a+B—p i chtodzeniu w powietrzu struktura stopéw 3 ztozona jest wytgcznie ze stabilnej fazy By [82].

Stopy pseudo B po hartowaniu w swojej strukturze zawierajg niestabilng faze B i charakteryzujg
sie dobrg plastycznoscig w temperaturze 25°C, poréwnywalng z plastycznoscig czystego tytanu [88].
Podczas obrébki cieplnej stopy pseudo [ ulegajg umocnieniu i charakteryzujg sie wysokag
wytrzymatoscig réwniez w podwyzszonej temperaturze oraz nizszg odpornoscig na pefzanie
i mniejszg stabilnoscig cieplng w poréwnaniu ze stopami jednofazowymi a [82, 94, 95].

Stabilne stopy B w swoim skiadzie zawierajg gtdwnie pierwiastki rozpuszczajgce sie
w roztworze statym (3, ktére wptywajg na obnizenie temperatury przemiany fazowej B—a. Stopy
jednofazowe (3 o strukturze krystalicznej RPC sg bardziej podatne na przerébke plastyczng na zimno
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niz stopy a lub stopy a+p3, ktoére posiadajg sktadniki struktury krystalizujgce w uktadzie heksagonalnym
[82, 96].

W stopach tytanu B i pseudo B, faza B moze by¢ trwala w temperaturze pokojowej
po przeprowadzeniu zabiegu przesycania z szybkim chtodzeniem. Po starzeniu w temperaturze
450-650°C struktura stopéw B i pseudo B zlozona jest z fazy a* w osnowie fazy . Starzone stopy
pseudo [ charakteryzujg sie wyzszg granicg plastycznosci, wytrzymatoscig zmeczeniowag
oraz odpornoscig na pekanie w poréwnaniu do stopow a+f3 [11, 25, 88, 96].

Wiasciwosci stopdw tytanu zalezg od struktury oraz wzglednego udziatu iloSciowego faz a i
w stopie. Stopy tytanu o strukturze a i pseudo-a wykazujg doskonatg odpornosé na korozje,
ale réwniez matg wytrzymato$¢. W poréwnaniu z nimi, stopy tytanu o strukturze a+@ wykazujg wyzszg
wytrzymatos¢ ze wzgledu na obecnos¢ zaréwno fazy a, jak i  [11, 36, 93]. Stopy tytanu o strukturze
i pseudo B posiadajg unikalne wtasciwosci: niski modut Younga, bardzo dobrg odpornosé na korozje
oraz wysokg biozgodnosc [25, 97].

Stopy tytanu stosowane w medycynie zawierajg dodatki Al, V, Nb, Ta, Zr, Mo, Hf i posiadajg
strukture a, a+p lub B [4]. W tabeli 3 przedstawiono witasciwosci mechaniczne biomedycznych stopow
tytanu.

Tabela 3. Wtasciwosci mechaniczne stopow tytanu wg [41, 96, 98]

Stop Rm [MPa] Re [MPa] A [%] Z [%] E [GPa] Struktura

Ti, gatunek 1 240 170 24 30 102,7 a
Ti, gatunek 2 345 275 20 30 102,7 a
Ti, gatunek 3 450 380 18 30 103,4 a
Ti, gatunek 4 550 485 15 25 1041 a
Ti-6Al-4V ELI 860-965 795-875 10-15 25-47 101-110 a+B
Ti-6Al-7Nb 900-1050 880-950 8-15 25-45 114 a+f
Ti-5Al-2,5Fe 1020 895 15 35 112 a+f
Ti-15Sn-4Nb-2Ta-0,2Pb

(p) 860 790 21 64 89 o+

(s) 1109 1020 10 39 103 a+B
Ti-15Sn-4Nb-4Ta-0,2Pb

(p) 715 693 28 67 94 a+B

(s) 919 806 18 72 99 a+B
Ti-13Nb-13Zr (s) 973-1037 836-908 10-16 27-53 79-84 pseudo 3
Ti-12Mo-6Zr-2Fe (p) 1060-1100  900-1060 18-22 64-73 74-85 B
Ti-15Mo (p) 874 544 21 82 78 B
Ti-15Mo-5Zr-3Al (s) 1060-1100 1000-1060 18-22 64-73 - B
Ti-15Mo-2,8Nb-0,2Si (p) 979-999 945-987 16-18 60 83 B
Ti-35Nb-7Zr-5Ta 597 547 19 68 55 B
Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr (s) 911 864 13 - 80 B

5.2.2. Bezwanadowe stopy tytanu

Z tytanowego implantu wprowadzonego do zywego organizmu mogg by¢ uwalniane do tkanek
okotowszczepowych szkodliwe jony metalu. Cze$é pierwiastkbw metalicznych jest niezbedna
do prawidtowego funkcjonowania organizmu (np. magnez, zelazo), jednakze przekroczenie wartosci
granicznych stezenia danego pierwiastka jest szkodliwe i powoduje zatrucie. Na rys. 12
przedstawiono biotolerancje metali i stopéw biomedycznych w zaleznosci od ich odpornosci
korozyjnej.
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Rys. 12. Biotolerancja metali i stopéw biomedycznych w zaleznosci od ich odpornosci korozyjnej [25, 41, 47]

Zuzycie powierzchniowe tytanowych komponentéw endoprotez ortopedycznych sukcesywnie
prowadzi do uwalniania jonéw metali, zwigzkéw metalicznych, jak i produktdéw zuzycia, ktére
przedostajg sie do otaczajgcych implant tkanek [45, 59]. Migracja tych produktéw do tkanek
okotowszczepowych moze powodowaé niekorzystne reakcje zwigzane z obecno$cig ciata obcego
oraz reakcje zapalne tkanek lub narzgadéw. Zjawisko to w ortopedii klinicznej nazywane metaloza,
powoduje tagodne reakcje, np. zmiane zabarwienia otaczajgcej tkanki, bgdz wywotuje ciezkie reakcje,
np. reakcje zapalne powodujgce bdl [8, 63], co w konsekwencji prowadzi do aseptycznego
obluzowania implantu [25, 58].

Sposrod stopow tytanu najczesciej stosowanym w chirurgii kostnej i ortopedycznej na komponenty
endoprotez stawu biodrowego i kolanowego jest dwufazowy stop a+@3: Ti-6Al-4V [4, 33, 99, 100].

W latach 80-tych pojawity sie zastrzezenia $rodowiska medycznego odnosnie sktadu
chemicznego stopu Ti-6Al-4V, gtéwnie aluminium oraz wanadu i ich negatywnego wptywu
na organizm ludzki [25, 70]. Obserwacje kliniczne dotyczgce biotolerancji endoprotez wykonanych
z tego stopu wykazaty, ze obecnos¢ jonéw wanadu (V) wywotuje reakcje cytotoksyczne i zaburzenia
neurogenne. Natomiast obecno$¢ aluminium (Al) wptywa na rozmiekczanie kosci, wywotuje
schorzenia mézgu i naczyn krwionosnych oraz zwieksza mozliwos¢ rozwoju choroby Alzheimera
[47, 73, 101]. W latach 90-tych ubiegtego stulecia pojawity sie zamienniki stopu Ti-6Al-4V,
m.in. stop Ti-6Al-7Nb zwany stopem |l generacji, w ktérym wanad zastgpiono niobem. Stopy Ti-Al-Nb
majg korzystniejsze wilasciwosci mechaniczne (zaréwno wytrzymatos¢ jak i plastycznosé)
w poréwnaniu do wtasciwosci mechanicznych stopu Ti-6Al-4V [99].

Dalsza potrzeba wyeliminowania aluminium ze skfadu chemicznego stopéw tytanu spowodowata
zastgpienie go pierwiastkami o wiekszej biotolerancji w srodowisku tkankowym, takimi jak Nb, Zr, Ta

22|Strona


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

lub Sn [45, 84, 102-104]. W rezultacie nastgpit rozwdj stopow tytanu tzw. Il generaciji
(stopdw B i pseudo B), do ktérych nalezy zaliczy¢é m.in. stopy:

 Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr,

e Ti-15Zr-4Nb-4Ta,

« Ti-15Zr-4Nb-4Ta-0.2Pd,

« Ti-12Mo-6Zr-2Fe,

¢ Ti-15Mo-5Zr,

o Ti-4Zr-4Nb-2Ta-0.2Pa,

e Ti-13Nb-13Zr [45, 47, 99, 105].

Rozpoczecie prac w zakresie wytwarzania nowych stopow tytanu dla chirurgii kostnej rowniez
zostato uwarunkowane potrzebg obnizenia wartosci modutu Younga w celu zapewnienia pofgczenia
0 mniejszej sztywnosci na granicy implant-kosé. Warto§¢ modutu Younga w stopach tytanu 3
oraz pseudo B jest zalezna od ilosci fazy B w mikrostrukturze stopu. Nb, Ta jako stabilizatory fazy j,
tak jak V w stopie Ti-6Al-4V dodawane do stopow w odpowiedniej ilosci powodujg zmniejszenie
modutu sprezystosci bez pogorszenia wytrzymatosci stopow tytanu [102—104, 106, 107].

Stopy tytanu nowej generacji zawierajgce [-stabilizatory takie jak Nb i Zr (m.in. stop
Ti-13Nb-13Zr) przyciagajg szczegolng uwage w zastosowaniu na implanty dtugookresowe ze wzgledu
na unikalne wtasciwosci: potagczenie dobrych wiasciwosci mechanicznych z niskim modutem
sprezystosci, wiekszg odpornoscig na korozje w srodowisku biologicznym, wysokg biozgodnos$é
z uwagi na obecnos¢ nietoksycznych dodatkéw stopowych [30, 64, 107, 108].
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6. Zagadnienia tribologiczne wystepujace w naturalnych i sztucznych stawach
biodrowych

Biotribologia jest jedng z najnowszych dziedzin nauki z pogranicza medycyny i techniki.
Biotribologia zajmuje sie badaniem oraz modelowaniem oporow ruchu w naturalnych
i sztucznych stawach cziowieka oraz badaniem i opisem procesdow smarowania, jak tez zuzycia
elementéw ruchowych endoprotez, a w szczegdlnosci analizag negatywnych skutkéw zachodzgcych
proceséw tribologicznych, w tym oddziatywania produktéw zuzycia na obszar okotowszczepowy.
W zakres zainteresowan biotribologii znajdujg sie réwniez badania wiasciwosci tribologicznych
i wytrzymatosciowych biomateriatdbw stosowanych na elementy endoprotezy ortopedycznych
oraz opracowywanie metodyki badan i konstrukcja stanowisk badawczych (symulatoréw)
modelujgcych obcigzenie réznych elementéw uktadu kostnego cztowieka [26, 64].

6.1. Procesy tribologiczne wystepujace w naturalnych stawach cztowieka

Procesy tribologiczne zachodzgce w stawach zdrowego cziowieka, czyli w naturalnych
biotozyskach, sg niewyczuwalne przez organizm ludzki - pomimo wykonywania wielu zlozonych
ruchow oraz znacznego przecigzenia stawu np. poprzez bieg, bgdz skoki [109]. Jest to wynikiem
specyficznej budowy naturalnych biotozysk, ktéra pomimo wieloletnich prac prowadzonych
nad optymalizacjg ,sztucznych biotozysk”, czyli endoprotez ortopedycznych, nie moze by¢ w petni
odtworzona w rzeczywistosci. Regeneracja wspotpracujgcych elementéw stawu jest ograniczona,
a wraz z ukonczeniem wieku mtodzienczego jej zakres zmniejsza si¢ znaczgco [110, 111].

Specyficzny charakter zjawiska tarcia oraz proceséw smarowania i mechanizmoéw zuzycia
tribologicznego, zachodzacych w naturalnych biotozyskach, podlega przede wszystkim prawom
biologii i nie znajduje odzwierciedlenia w rozwigzaniach technicznych [24].

System tribologiczny stawu biodrowego stanowi wezet tarcia gtowa-panewka, ktdéry zamkniety
jest w torebce stawowej oraz smarowany mazig stawowg. Staw biodrowy podczas chodu przenosi
ciezar ciata, przy czym wartos¢ tego wymuszenia zalezy od masy ciata oraz fazy chodu. Proces
zuzycia stawu biodrowego zalezy od wielu czynnikéw: wieku, aktywnosci, fizjologii i warunkéw zycia
danego cziowieka [31]. Specyficzna budowa naturalnego biotozyska, na ktorg skfadajg sie
powierzchnie trgce, pokryte elastycznym materiatem (chrzastkg stawowa) oraz torebka stawowa, ktéra
wypetniona jest substancjg smarujgcg (cieczg synowialng), stanowi niedoscigniony wzor idealnego
wezta tarcia. Doskonate wiasciwosci mazi stawowej jako substancji smarujgcej, ktorg stanowi ptyn
lepkosprezysty o wiasciwosciach cieczy nienewtonowskiej, nie ma obecnie swojego odpowiednika
w technice. Maz stawowa charakteryzuje sie duzg lepkoscig, ktéra zmienia sie liniowo
wraz ze stezeniem kwasu hialuronowego. Dzigki doskonatym witasciwosciom mazi stawowej
wspotczynnik tarcia w zdrowym stawie jest najnizszy z wystepujacych w przyrodzie [24, 112, 113].
Stawy synowialne przenoszg znaczne obcigzenia, zazwyczaj w warunkach tarcia ptynnego przy
zmiennych warunkach obcigzenia [114, 115]. Na rys. 13 przedstawiono schemat systemu
tribologicznego, jakim jest staw biodrowy oraz wskazano wspoétzaleznosci wystepujgce w tym
systemie.

24|Strona


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

[ ZAKLOCENIA ]

¢

PARA TRACA
PANEWKA (biotozysko)
( \ 0 © Kosci miednicy (
S = Z
= o E
DE| 33 I
w z @ = | o e e w g
6 [0} m 3 6 9
7] N > £ SMAR o
= © IS 3 . @ N
ul 'E 5 E Ciecz synowialna S 2
= || &5 g |3
2| 25 s
z|| S 8
e’ GLOWA e

kosci udowej

Mikrootoczenie pary trgcej
(torebka stawowa)

MAKROOTOCZENIE Warunki zycia i pracy
ZEWNETRZNE (przecigzenia stawow)

Rys. 13. Schemat stawu biodrowego jako systemu tribologicznego [13]

W stawie biodrowym wystepuje tarcie $lizgowe ze smarowaniem. Natura wyposazyta staw
biodrowy we ,wspomagajgcy” mechanizm smarowania, ktéry nie jest do kohca poznany [13]. Zaktada
sie, ze mechanizm smarowania w naturalnym stawie biodrowym zapewnia warunki smarowania
hydrodynamicznego, ktére powoduje niski wspétczynnik tarcia [116]. Niskie opory tarcia wystepujgce
w stawach cztowieka, pomimo znacznych obcigzen stawu, mozna wyjasni¢ powstawaniem
hydrodynamicznego klina smarnego tworzonego przez ciecz synowialng: kiedy powierzchnie
sg ze sobg sciskane, dochodzi do wyciskania cieczy smarujacej ze szczeliny w dwdéch przeciwnych
kierunkach. Powoduje to utworzenie sie cienkiej warstwy filmu smarujgcego powstatego z czgsteczek
kwasu hialuronowego. Utworzony klin smarny nie pozwala na bezposredni kontakt wspotpracujgcych
powierzchni. Lepko$¢ cieczy, geometria szczeliny oraz wzajemna predkosc¢ $lizgania sie powierzchni
determinujg nosnos¢ warstwy smaru [109, 114, 115]. W chwili wzrostu obcigzenia dochodzi
do zmniejszenia szczeliny pomiedzy glowg a panewka, jak tez wzrostu ciSnienia cieczy synowialne;.
W tym czasie w stawie cziowieka rozpoczyna oddziatywa¢ mechanizm smarowania ,weeping
lubrication”, polegajgcy na wciskaniu do porowatej powierzchni chrzastki stawowej drobniejszych
skladnikbw mazi stawowej, ktéra przenosi czes¢ obcigzenia. Natomiast wieksze czgstki mazi
stawowej pozostajg na powierzchni chrzgstki stawowej, tworzgc Zelowaty i lepki film poprawiajgcy
warunki smarowania oraz przenoszgcy wigksze naciski. Nastepnie po odcigzeniu uktadu ptyn
jest wyciskany z chrzgstki i wchtaniany do uktadu [26, 39, 109, 117].

Pomimo intensywnych prac badawczych nad endoprotezami ortopedycznymi oraz opracowania
réznorodnych rozwigzan konstrukcyjnych  sztucznych stawow przez wielu naukowcow
i firm zajmujgcych sie ich produkcjg, nie osiggnieto takich warunkéw tarcia, jakie wystepujg
w naturalnym biotozysku [13].
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6.2. Zagadnienia tribologiczne wystepujace w endoprotezach stawu biodrowego

Z punktu widzenia mechaniki i medycyny staw biodrowy jest przyktadem stawu kulisto-
panewkowego, ktéry umozliwia dowolne ruchy: zginania i prostowania, odwodzenia
i przywodzenia oraz obrét na zewnatrz i do wewnatrz (rys. 14e) [31, 118]. Na rys.14 przedstawiono
rodzaje potgczen stawowych wystepujgcych w ciele cziowieka.

A @ Staw zawiasowy
8 @ Staw obrotowy

¢ ® Staw siodetkowy
D Staw eliptyczny

e O Staw kulisty

F @ Staw plaski

Rys. 14. Rodzaje potgczen stawowych [119]

Endoproteza stawu biodrowego ma spetnia¢ funkcje zblizong do funkcji naturalnego stawu
biodrowego, czyli ma pozwoli¢ cziowiekowi na wykonywanie podstawowych ruchéw konczyny
oraz swobodne poruszanie sie.

Endoproteza stawu biodrowego posiada dwa wezly tribologiczne (rys. 15):

« styk ruchowy gtowa endoprotezy-panewka (rys. 15a),
« styk trzpien endoprotezy-cement-kos¢ (rys. 15b) [111].

Ukfad ruchowy ,gtowa endoprotezy—panewka” stanowi gtéwny wezet tarcia, tzw. pare trgca
endoprotezy stawu biodrowego [13, 64]. Dobdér materiatdw na pare tracg wptywa na intensywnosé
oporéw tarcia pomiedzy wspotpracujgcymi powierzchniami, odporno$¢ na zuzycie tribologiczne
zastosowanych materiatdw oraz ilos¢ i charakter wytwarzanych czgstek produktéw zuzycia implantu,
co w konsekwencji determinuje trwatosé endoprotezy.
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STAW BIODROWY

A) STYK: B) STYK:
GLOWA-PANEWKA ENDOPROTEZY TRZPIEN ENDOPROTEZY-KOSC
TRZPIEN ENDOPROTEZY-CEMENT-KOSC

Rys. 15. Wezly tribologiczne wystepujace w endoprotezie stawu biodrowego [120]

W styku ruchowym ,gtowa endoprotezy-panewka” stawu biodrowego wystepuje tarcie $lizgowe
przy matych predkosciach wzglednych, a styk tarciowy obejmuje stosunkowo duzg powierzchnie.
Wystepujgcy rodzaj styku - powierzchniowy (konforemny), sprzyja powstawaniu znacznej ilosci
produktéw zuzycia.

Zywotnosé sztucznych stawow jest ograniczona giéwnie z uwagi na procesy zuzycia
tribologicznego wspodipracujgcych  elementéw pary trgcej [2, 64]. Czynnikami wptywajgcymi
na proces zuzycia elementéw trgcych endoprotez oprécz zastosowanego skojarzenia materiatowego
sg: nacisk jednostkowy, chropowatos¢ powierzchni komponentdw wspotpracujgcych, kinematyka
wezla tarcia oraz aktywno$¢ ruchowa pacjenta [24]. Na podstawie wieloletnich badan klinicznych
oraz badan laboratoryjnych mozna stwierdzi¢, ze trwatos¢ eksploatacyjna polimerowo-metalowych par
tragcych zalezna jest od trwatosci elementéw polietylenowych, ktére stanowig obecnie ,stabe ogniwo”
[121-123].

Po pewnym okresie eksploatacji w endoprotezie stawu biodrowego zachodzg nastepujgce
procesy destrukcyjne:

« hadmierne zuzycie komponentéw Slizgowych endoprotezy, a w szczegdlnosci wykonanych
z PE-UHMW,

« obluzowanie komponentéw endoprotezy,

e przemieszczenia pionowe i poziome panewki,

« aseptyczne obluzowanie i pekniecie endoprotezy,

« migracja i negatywne oddziatywanie produktéw zuzycia na obszar okotowszczepowy,

« metaloza,

e inne procesy destrukcyjne np. reakcje zapalne [13].

Procesy zuzycia ftribologicznego sg bardzo zitozonymi mechanizmami, ktére sg wzajemnie
powigzane. Kierujgc sie zachodzgcymi procesami destrukcyjnymi komponentéw endoprotezy stawu
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biodrowego, mozna wyrézni¢ kilka réznych rodzajéw ich zuzycia. Do gtdwnych rodzajow zuzycia,
zachodzacych w weztach tarcia endoprotezy stawu biodrowego, zalicza sie:

e ZUZYCie Scierne,

« ZUZycie zmeczeniowe (szczegodlnie pitting),

« odksztatcenia plastyczne i petzanie,

« degradacja tworzywa [124—126].

Zuzycie $cierne

Obecnie zuzycie $cierne jest dominujgcym procesem niszczenia endoprotez, ktéry powoduje
wytwarzanie sie produktéw zuzycia poprzez wycieranie, a nastepnie odrywanie czastek polietylenu
i/lub drobin metali pod wptywem obcigzania i pracy powierzchni slizgowych elementéw endoprotezy.
W przypadku matej ilosci produktdéw zuzycia, zachodzi réwnowaga pomiedzy iloscig powstatych
produktéw zuzycia a ich zdolnosciag wchianiania przez organizm. Inaczej jest w przypadku
powstawania duzej ilosci produktéw zuzycia, gdzie nastepuje ich gromadzenie lub migracja w obrebie
catego organizmu, a w konsekwencji przenikanie do otaczajgcych tkanek [24, 27, 35, 39, 106, 123,
127]. Uwolnione czgstki polietylenu, cementu oraz biomateriatdw metalicznych dostajg sie do tkanek
otaczajgcych staw, co wptywa niekorzystnie na stabilno§¢ mocowania endoprotezy. Obronna
odpowiedz komorek prowadzi do resorpcji tkanki kostnej doprowadzajgc do osteolizy,
a w konsekwencji do aseptycznego obluzowania i pekniecia endoprotezy [27, 64, 128]. Ponadto
migracja produktéw zuzycia biomateriatdbw metalicznych do otaczajgcych tkanek moze powodowaé
odczyny toksyczne i uczuleniowe, czyli zjawisko metalozy, szerzej omoéwione w podrozdziale 5.2.2.

Zuzycie zmeczeniowe

Proces niszczenia polietylenowych panewek zachodzi w wyniku wielu zjawisk, a czynnikiem,
ktory odgrywa najwazniejszg role podczas ich uzytkowania, jest czas [38]. Podczas chodu
powierzchnie nosne panewki podlegajg cyklicznym obcigzeniom, co wywotuje koncentracje naciskow
w obszarze styku wspotpracujgcych materiatéw. Moze to by¢ przyczyng m.in. sktonnosci materiatu
do kruchego pekania, deformacji, odksztatcenia, a w rezultacie oddzielania znacznych kawatkow
polietylenu, przyczyniajgcych sie do obluzowania catej panewki [10, 38, 129].

Rys. 16. Panewka wykonana z PE-UHMW z fragmentami cementu kostnego po 10 latach eksploataciji
w organizmie ludzkim z widocznymi efektami zuzycia tribologicznego, odksztatcenia plastycznego i pekania [38]
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Odksztalcenia plastyczne i pelzanie

W trakcie eksploatacji endoprotezy stawu biodrowego, w wyniku jej przecigzenia moze dojs¢
do niszczenia polietylenowych panewek poprzez ich odksztatcenie plastyczne, spowodowane niskg
granicg plastycznosci tego materiatu (rys. 16). Réwniez w wyniku spietrzenia naprezen oraz lokalnego
wzrostu odksztatcenia materiatu polimerowego podczas wielokrotnych, cyklicznych obcigzen pojawi¢
sie moze perforacja i pekniecia wywotane petzaniem polietylenu. Podatnos$¢ na petzanie polietylenu
zalezy od temperatury i czasu [111].

Degradacja tworzywa

W wyniku dtugotrwatej eksploatacji panewki w organizmie czlowieka zachodzi zmiana sktadu
chemicznego polietylenu, co obserwuje sie w postaci zmiany zabarwienia powierzchni, zas w wyniku
trwatych odksztatceh dochodzi do zmiany ksztattu panewki [35, 122, 123].

Na obluzowanie panewek duzy wptyw ma struktura polimeru, ktéra wraz ze zwiekszeniem czasu
uzytkowania implantu ulega zmianie. Pod wptywem obcigzen kontaktowych dochodzi stopniowo
do zmiany stopnia krystalicznosci polietylenu, co powoduje zmiane jego wtasciwosci mechanicznych
(wzrost twardosci), a zwtaszcza wiekszg krucho$¢ i podatnos¢é na pekniecia materiatu [122, 123].
Zmiana struktury krystalicznej polietylenu nastepuje rowniez pod wptywem dziatania promieni RTG
podczas wielokrotnych przeswietlen cziowieka [13].

6.3. Badania tribologiczne endoprotez

Z uwagi na to, ze procesy tribologiczne odgrywajg wiodgca role w procesie utraty stabilnosci
endoprotez ortopedycznych i decydujg o ich trwatosci, wazne jest, aby prowadzi¢ badania
tribologiczne w celu okreslenia zuzycia biomateriatdbw. Réwniez wprowadzenie nowego biomateriatu
na elementy trgce endoprotez ortopedycznych powinno by¢ poprzedzone kompleksowymi badaniami
tribologicznymi [106]. Konieczne wydaje sie rowniez prowadzenie bardziej szczegotowej analizy
Zjawisk zachodzgcych w wezle tarcia w celu opracowania modelu zuzycia badanych biomateriatéw.
Zrozumienie zachodzgcych mechanizméw zuzycia moze pozwoli¢ na kontrolowanie tarcia i zuzycia
badanych par trgcych [2].

Wstepne badania tribologiczne biomateriatdw zwykle prowadzone sg na stanowiskach tarciowo-
zuzyciowych réznymi metodami (rys. 17):

« kula-tarcza (ball on plate) - (rys. 17a),

« kula-dysk (ball on disc) - (rys. 17b, c),

« klocek-pierscien (block on ring) - (rys. 17d),

« pryzma-trzpien (v-blocks on pin) - (rys. 17e),

« klocek-tarcza (block on plate) - (rys. 17f),

« trzpien-tarcza (pin on disc) - (rys. 179),

« cylinder-cylinder (parallel cylinders) - (rys. 17h).

W badaniach tribologicznych podstawowa klasyfikacja weztéw tarcia jest oparta o tzw. geometrie
styku (rys. 17), gdzie wyrdznia sie:

« styk punktowy (skoncentrowany),
o styk liniowy,
« styk powierzchniowy (konforemny).
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Od rodzaju styku zalezg naciski jednostkowe. Gdy jednakowe sity oddziatujg prostopadle na dwa
wspofpracujgce elementy, to najwieksze sity jednostkowe wystepuja w styku punktowym
(skoncentrowanym), natomiast najmniejsze w styku powierzchniowym (konforemnym).

Styk Punktowy
(Point Contact)

Styk powierzchniowy

Styk liniowy (Linear Contact) (Plane Contact)

4

p pu

S L

s

a) kula-tarcza (ball on plate) | d) klocek-pierscien (block on ring) f) klocek-tarcza (block on plate)

\l‘

e) pryzma —trzpien (v-blocks on pin) | g) trzpien-tarcza (pin on plate)

b) kula-dysk (ball on disc)

h) cylinder-cylinder
c) kula-dysk (ball on disc) (parallel cylinders)

Rys. 17. Badania tarciowo-zuzyciowe z wyszczegélnieniem réznych metod [106, 130, 131]

Koncowa weryfikacjg przydatnosci biomateriatdw na pary trgce w endoprotezach sg badania
prowadzone na symulatorach. Symulatory sg przystosowane do badan okreslonego rodzaju
endoprotezy i pozwalajg na modelowanie okreslonej kinematyki ruchu, jak i odwzorowanie obcigzenia
wystepujgcego w badanym potgczeniu trgcym.

Liczni autorzy [1, 10, 30, 50, 58, 59, 62, 63, 68, 106, 132—-136] przedstawiali wyniki badan
tribologicznych biomateriatdw ceramicznych, metalicznych i polimerowych w réznych skojarzeniach
materiatowych, dla ktérych starano sie ustali¢ przyczyny zuzywania badanych par trgcych. W tabeli 4
przedstawiono przeglad parametréw badan tribologicznych oraz uzyskanych wartosci wspétczynnikow
tarcia dla roznych skojarzen materiatowych.
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Tabela 4. Badania tribologiczne oraz wartosci wspotczynnikow tarcia réznych skojarzen materiatowych

Badana para Wspoélczynni
traca k tarcia i [-]
Ti-13Nb-132Zr /
stal 30H2N2M 0,34-0,50
0,69-0,77
Ti-6Al-4V / 0,65-0,77
stal 30H2N2M -
0,32-0,38
Ti-13Nb-132Zr / 05
stal LtH15 =0,
Ti-15Mo-xNb /
stal LtH15 0,65-0,85
Ti-6Al-7Nb /
stal LH15 0,35-0,41
Stal 316L /
stal LH15 0,10-0,50
Ti-Nb-Ta-Zr /
stal 321
Ti-6Al-4V /
stal 321
techniczny
Tytan / Stal 0,55
52100
Ti-13Nb-13Zr /
Stal 52100 0,48
Ti-6Al-4V /
Stal 52100 0,46
Stop Co-28Cr- 0,40
6Mo / Stal
52100
Ti-5Al-2.5Fe / 0.30
Stal 52100
Ti-13Nb-32Zr / 0,50-0,55
AlL,O;
Ti-13Nb-32Zr /
AlL,O; 0,15-0,20
0,356-0,489
Stal ) g
: 0,297-0,565
XCO06/Ti6AI4V o
Stal XC06 / 0,339-0,419
Ti6AI7Nb 0,36-0,418
0,357-0,407
Ti-6Al-4V / 02
PE-UHMW ,

Warunki badan tribologicznych Obrobka cieplna

Stop Ti-13Nb-13Zr
ST 900°C/30 min. +

WQ
Obcigzenie: 20-60 N Stop Ti-6AI-4V
Predkos¢ slizgania: 0,26-1,0 m/s ST 1000°C/1 h + FC
Rodzaj styku: Stop Ti-6Al-4V
styk powierzchniowy (klocek-tarcza) ST 1000°C/1 h + WQ
Srodek smarujgcy: roztwér Ringera Stop Ti-6Al-4V
ST 750°C/1 h + FC
Stop Ti-6Al-4V

ST 750°C/1 h + WQ
Obcigzenie: 6 N
Czestotliwosc: 20 Hz
Rodzaj styku:
styk punktowy (kula-tarcza)
Srodek smarujgcy: roztwér Hank'a
Obcigzenie: 1 N, 2 N
Predkos¢ obrotowa: 100 obr/min
Rodzaj styku:
styk punktowy (kula-dysk)
Srodek smarujgcy: tarcie suche
Obcigzenie: 3N, 6 N, 10 N
Predkosc¢ poslizgu: 1 mm/s,
15 mm/s, 25 mm/s
Rodzaj styku:
styk punktowy (kula-dysk)
Srodek smarujgcy: tarcie suche
Obcigzenie: 3 N
Predkosc: 45 obr/min
Rodzaj styku:
styk powierzchniowy (trzpien-tarcza)
Srodek smarujgcy: roztwér 0,9% NaCl
Droga tarcia: 30 km

Obcigzenie: 10 N

Predkos$c: 45 obr/min

Rodzaj styku:

styk punktowy (kula-tarcza)
Srodek smarujgcy: roztwér Hank'a
Czestotliwosé: 10 Hz

Czas testu / liczba cykli: 10000

Obcigzenie: 3N, 5N, 10 N
Dtugosc skoku: 10 mm

Rodzaj styku:

styk punktowy (kula-tarcza)
Srodek smarujgcy: roztwér Hank'a
Czestotliwo$c¢: 100 Hz/min

Czas testu: 20 min.

Obcigzenie: 3N, 6 N, 10 N
Predkosc¢ poslizgu: 1 mm/s,

15 mm/s, 25 mm/s

Rodzaj styku: styk punktowy
(kula-dysk)

Srodek smarujgcy: tarcie suche

Obcigzenie: 39 N (2 MPa)
Predkos¢ poslizgu: 0,01 m/s
Rodzaj styku: styk powierzchniowy

Stop Ti-13Nb-13Zr
po implantacji jonowej
wspomaganej plazmag
(Plasma  Immersion
lon Implantation PIII)

Literatura

[62, 106]

[58, 132]

[68]

[136]

[59]

[63]

[50]

[133]

[134]
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Wplyw implantacji jonowej na wybrane wtaéciwosci uzytkowe stopu Ti-13Nb-13Zr w aspekcie zastosowania na elementy tragce w endoprotezach stawu biodrowego %44 :

2 s:
YN P | % IS
6%

(trzpien-tarcza)
Srodek smarujgcy: woda destylowana

. Nacisk: 5 MPa
-FI;IE-GLIJ\II-;:II\\II\; 0,050-0,1 Predkosc¢ poslizgu: 0,25 m/s
: Rodzaj styku: [10]
styk powierzchniowy (trzpien-tarcza)
316L/ 0,03-0,05 Srodek smarujgcy:
PE-UHMW woda destylowana
316LVM /
Cr-M redko$¢: 10 obr/min
Co-Gr-Mo / 0,085 Rodzaj styku:
PE-UHMW X .
Ti-13Nb-13Zr | styk powierzchniowy [1, 30]
PE-UHMW 0,051 (cylinder-cylinder)
= t-:‘AI ol Czas testu: 6h 43 min.
REAF Srodek smarujgcy: roztwor Ringera
PE-UHMW 0,093 4gcy g
Obcigzenie: 600 kN
Droga tarcia: 10 000 m
g‘éﬁ';_lmvl 0,06 Rodzaj styku: [31]
styk punktowy (klocek-pierscien)
Srodek smarujgcy: woda destylowana
Co-Cr-Mo /
PE-UHMW 0.27 [24]
Stop Co-Cr-Mo
Co-Cr-Mo / z powtokg TiN,
PE-UHMW 0,20 Obciazenie: 225 N Sl e 8 ) L
gzenie. << PVD
Predkosc¢ poslizgu: 50 mm/s
Amplituda: 12,5 mm ZSL%F;V%?QCB["CC’
Eestiglisl 0,207 CZ@StO't/IWOSC.' 1Hz otrzymang meto&a [137, 138]
PE-UHMW Rodzaj styku: CVD wspomagana
styk powierzchniowy (trzpien-tarcza) plazma
0.198 Srodek smarL_lja)cy: roztyvér Ringera Stop Co-Cr-Mo
’ Czas testu / liczba cykli: 1000000 z powlokg CrN
Stop Co-Cr-Mo
Co-Cr-Mo / 0,196 z wielowarstwowg 128
PE-UHMW powtokg TiN/a:C:H:W [128]
Stop Co-Cr-Mo
0,372 z wielowarstwowg

powtokg CrN/a:C:H:W

W pracach [62, 106] poréwnano wiasciwosci tribologiczne stopu Ti-13Nb-13Zr oraz stopu
Ti-6Al-4V po procesie starzenia w réznych temperaturach. Wyniki wskazujg, Zze odpornosc
na Scieranie stopu Ti-6Al-4V jest wieksza niz stopu Ti-13Nb-13Zr po wszystkich przeprowadzonych
zabiegach cieplnych. Roznica w odpornosci na Scieranie badanych stopow jest zalezna od twardosci
oraz mikrostruktury, a gtbwne mechanizmy zuzycia stopdw to zuzycie scierne oraz adhezyjne.

Autorzy [68] badali odpornos¢ na zuzycie stopu Ti-15Mo-xNb o réznej zawartosci Nb w stopie:
5%, 10%, 15% i 20%. Badania tribologiczne przeprowadzono w warunkach tarcia suchego.
Na podstawie przeprowadzonych badan zauwazono wzrost wartosci wspoiczynnika tarcia
wraz ze zwiekszeniem udziatu Nb w stopie. Ponadto obnizata sie twardos$¢ stopu, co znaczaco
wptyneto na zmniejszenie odpornosci na zuzycie. Stwierdzono, ze zuzycie adhezyjne jest gtdbwnym
mechanizmem zuzycia badanego stopu. Natomiast inni [59] na podstawie przeprowadzonych badan
tribologicznych na parze trgcej ztozonej ze stopu Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr oraz stali gatunku 321
stwierdzili, ze dodanie Nb do stopoéw Ti w ilosci 29% zwieksza odpornos¢ na Scieranie tych stopow
ze wzgledu na tworzenie sie czgstek Nb,Os, co prowadzi do wzrostu twardosci stopu, a zatem
zwiekszenia wartosci wspétczynnika tarcia pary tracej.

32|Strona


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Przeprowadzone przez Fellah i in. [136] badania odpornosci na zuzycie stopu Ti-6AI-7Nb
oraz stali 316L wykazaty zalezno$¢ wzrostu wspétczynnika tarcia od predkosci poslizgu dla obu
badanych materiatow. W przypadku stopu Ti-6Al-7V predkos$¢ poslizgu nie miata wptywu na jego
szybkos¢ zuzycia. Dla obu badanych materialtdw zauwazono takie same mechanizmy zuzycia:
odksztatcenie plastyczne oraz zuzycie adhezyjne.

Choubey i inni [63] badali wlasciwosci tribologiczne czystego Ti oraz stopdw tytanu: Ti-6Al-4V,
Ti-13Nb-13Zr oraz Ti-5AL-2,5Fe w roztworze Hanks’a. Najmniejszg wartos¢ wspétczynnika tarcia
zaobserwowano dla pary trgcej stop Ti-5Al-2,5Fe/stal 52100, co przetozyto sie na najmniejsze zuzycie
stopu Ti-5AL-2,5Fe spo$réd badanych stopdw tytanu. Dominujgcym zuzyciem stopow tytanu byto
Scieranie, pekanie, utlenianie oraz odksztatcenia plastyczne. W parach trgcych stopy tytanu ulegajg
zuzyciu tribochemicznemu poprzez utlenianie. Autorzy wykazali, ze podczas procesu tarcia
na powierzchni stopow tytanu tworzy sie warstwa pasywna, zbudowana gtéwnie z TiO,. Pekanie
warstwy tlenkowej oraz odpryski warstwy powstajgce w wyniku drgan uwaza sie za giéwny
mechanizm zuzycia badanych stopéw tytanu. Podobne wyniki uzyskali autorzy prac [135, 139]
podczas badan tribologicznych pary tracej stop Ti-6Al-4V/stal316L: zaobserwowali oni $cierne
niszczenie warstewki tlenkowej, co w srodowisku ptynéw ustrojowych powoduje szybszg tribokorozje.
Korozja stopu tytanu moze by¢ przyspieszona ze wzgledu na mechaniczne usuniecie warstwy
pasywnej, a w konsekwencji odstoniecie materiatu rodzimego. Z kolei w pracy [10] badano pare trgca
stop Ti-6Al-4V/PE-UHMW w wodzie destylowanej. Zauwazono, ze tworzenie sie wodorku tytanu TiH,
jest gldbwnym czynnikiem powodujgcym zuzycie stopu tytanu. Stopy tytanu sg podatne na kruchos$é
wodorowg, co wynika gtdwnie z silnego powinowactwa tytanu do wodoru i tworzenia kruchych faz
wodorkowych, a w efekcie obnizenia odpornos¢ na pekanie o ok. 20% i wzrostu zuzycia stopu.

Autorzy [1, 30] badali biomaterialy metaliczne: stop Ti-13Nb-13Zr, stal nierdzewng 316LVM,
stop Co-Cr-Mo oraz stop Ti-6Al-4V w parach tragcych z PE-UHMW. Na podstawie analizy otrzymanych
wartosci wspétczynnika tarcia stwierdzono, ze istotny wptyw na opory tarcia wystepujgce w parze
tracej majg dobdr materialu metalicznego oraz jego wiasciwo$ci mechaniczne, m.in. twardosc.
Sposréd badanych biomateriatéw metalicznych najwiekszg odpornos¢ na zuzycie Scierne wykazat
stop Co-Cr-Mo, co mozna ttumaczy¢ jego najwyzszg twardoscig. Duze opory ruchu w badanej parze
tracej spowodowaty delaminacje warstwy wierzchniej oraz powstanie rozwarstwien polimeru.
Natomiast zastosowanie stopu Ti-13Nb-13Zr pozwala na uzyskanie niskich oporéw tarcia w parze
tracej z PE-UHMW, a che¢ polepszenia jego trwato$ci w badanym uktadzie biotribologicznym sktania
do poszukiwan metody modyfikacji jego powierzchni.

Madej i inni [24, 113] przeprowadzili badania odpornosci na zuzycie PE-UHMW w parze tracej
ze stopem Co-Cr-Mo oraz ze stopem Co-Cr-Mo z powiokg TiN, otrzymang technikg PVD.
Dla skojarzenia materialowego zlozonego ze stopu Co-Cr-Mo z powitokg TiN oraz PE-UHMW
uzyskano nizsze wartosci wspétczynnika tarcia niz dla pary trgcej ztozonej ze stopu Co-Cr-Mo przed
jego obrébkg powierzchniowg i PE-UHMW. Ponadto na podstawie przeprowadzonych badan
zauwazono mniejsze zuzycie prébki polimerowej oraz lepsze warunki pracy podczas tarcia badanego
uktadu tribologicznego w wyniku zastosowania powtoki TiN na prébkach ze stopu Co-Cr-Mo.

Rézne skojarzenia materiatowe sg przedmiotem wielu badan tribologicznych. Powyzszy przeglad
literaturowy wykazat, Zze badania tribologiczne biomateriatbw zostaty przeprowadzone
w zréznicowanych warunkach przez réznych autoréw. Ze wzgledu na duzg réznice parametrow
i warunkéw prowadzenia testéw (m.in. zastosowanych s$rodkéw smarowych) oraz zastosowanie
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roznych metod badawczych, w literaturze mozna znalez¢ dosS¢ rozbiezne wyniki wartosci
wspotczynnikéw tarcia.

Na podstawie przegladu literatury wysunieto nastepujgce wnioski:

« Najnizsze wartosci wspotczynnika tarcia obserwuje sie dla stali 316L niezaleznie
od materiatu przeciwprébki, natomiast najwyzszg wartos¢ wspotczynnika tarcia dla pary tracej
stop Ti/ceramika (Al,O3).

« Spodérdéd badanych stopow tytanu najnizsze warto$ci wspotczynnika tarcia uzyskuje sie
dla stopu Ti-13Nb-13Zr oraz innych stopéw tytanu z dodatkiem Nb. Dodatek Nb w ilosci
powyzej 29% do stopow Ti w uktadzie Ti-Nb-Ta-Zr, badz w uktadzie Ti-Nb-Zr zwigksza
odpornosé na Scieranie tych stopow, lecz zarazem lekko zwieksza wspotczynnik tarcia, przede
wszystkim ze wzgledu na wyzszg twardos¢ stopu.

« Dominujgcym mechanizmem zuzycia stopow tytanu jest zuzycie $Scierne oraz zuzycie
adhezyjne.

Wiasciwy dobdr biomateriatdw na komponenty endoprotezy, jej konstrukcja oraz jakos¢ warstwy
wierzchniej elementéow trgcych majg istotny wptyw na diugotrwatos¢ okresu jej uzytkowania [140].
Stopy tytanu sposrod biomateriatdw metalicznych stanowig perspektywiczny materiat do zastosowania
na komponenty implantéw ortopedycznych, pomimo zbyt niskich wtasciwosci tribologicznych.
W konsekwencji nalezy poszukiwaé mozliwosci poprawy wiasciwosci tribologicznych tych stopéw
poprzez wykorzystanie metod inzynierii powierzchni.
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7. Sposoby modyfikowania powierzchni biomateriatéw tytanowych

W medycynie materiatem szeroko stosowanym na implanty sg stopy tytanu, przede wszystkim
ze wzgledu na ich wysoka wytrzymato$¢ mechaniczng, duzg odpornos¢ na korozje oraz dobrg
biozgodnos$¢ ze Srodowiskiem ludzkich komérek i tkanek [116]. Ograniczenie zastosowania stopow
tytanu na implanty dtugookresowe wynika z ich stosunkowo niskiej odpornosci na zuzycie $cierne
oraz z zachodzgcego zjawiska metalozy [12]. Catkowite lub przynajmniej cze$ciowe wyeliminowanie
wyzej wymienionych mankamentéw jest mozliwe poprzez zastosowanie réznych zabiegéw obrobki
powierzchniowej.

Metody inzynierii powierzchni odgrywajg wazng role w ksztattowaniu mikrostruktury, sktadu
fazowego i chemicznego biomateriatow tytanowych poprzez zmiane ich wiasciwosci fizycznych
i mechanicznych [4, 141], umozliwiajgc wytwarzanie warstw powierzchniowych o bardzo dobrej
biotolerancji, wysokiej odpornosci na zuzycie, wiekszej twardosci i odpornosci korozyjnej,
jak tez eliminacje przechodzenia sktadnikow stopu do otaczajgcych tkanek oraz uzyskanie lepszego
potgczenia implant-kos¢ [142, 143]. Wiele metod (m.in. PVD) umozliwia konstytuowanie powiok
wielosktadnikowych i wielowarstwowych. Ewolucja tych metod zmierza w kierunku przyczepnosci
powlok, czego efektem jest szybki rozwdj technik gwarantujgcych potaczenia dyfuzyjno-adhezyjne.
Stosowanie powtok gradientowych umozliwia redukcje naprezen na granicach warstwa/podtoze
oraz pomiedzy warstwami powtoki wielowarstwowej. Prowadzi to do polepszenia mechanicznych
wlasciwosci powtok, w tym np. zwiekszenia adhezji powtoki do podioza oraz twardosci
modyfikowanego materiatu [144—146].

Do popularnych metod obrobki powierzchniowej tytanu i jego stopéw zalicza sie:

« utlenianie anodowe,

« azotowanie (m.in. azotowanie gazowe),
« borowanie,

« haweglanie,

« obrobki jarzeniowe,

« procesy natryskiwania cieplnego,

« procesy hybrydowe,

« metody PVD i CVD,

« techniki laserowe,

« implantacja jonowa [69, 147, 148].

Te wszystkie zabiegi pozwalajg efektywnie poprawi¢ trwatos¢ eksploatacyjng materiatow
inzynierskich, w tym biomateriatéw tytanowych. Sposréd nich, najczesciej stosowanym do tej pory
sposobem modyfikacji powierzchni biomateriatéw tytanowych jest implantacja jonowa [25].

Implantacja jonowa stopow tytanu pierwiastkami takimi jak azot, wegiel i tlen odgrywa coraz
wiekszg role wsréd metod inzynierii powierzchni, szczegdlnie w aspekcie zastosowan w medycynie,
poniewaz gwarantuje uzyskanie dobrych wiasciwosci biologicznych i wysokiej odpornosci na zuzycie
poprzez tarcie, umozliwiajgc zastosowanie tych stopéw na implanty ortopedyczne diugookresowe
[142]. Implantacja jonowa jest rowniez metodg modyfikacji warstwy wierzchniej stopéw tytanu,
ktéra wywotuje pozytywng odpowiedz tkanek - przyspiesza proces osteointegracji, ogranicza ryzyko
uwalniania szkodliwych zwigzkéw z implantu do organizmu i wystgpienia stanu zapalnego [4], dlatego
z powodzeniem moze by¢ stosowana do zwiekszenia przydatnosci implantéw tytanowych. Ponadto
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implantacja jonowa umozliwia modyfikowanie warstwy wierzchniej stopéw tytanu oraz innych
biomateriatobw metalicznych w temperaturze pokojowej, co stanowi jej ogromng zalete.

Szerszy przeglad zalet oraz efektow implantacji jonowej jako sposobu modyfikacji warstwy
wierzchniej tytanu i stopow tytanu zostat przedstawiony w podrozdziatach 7.1. oraz 7.2.

7.1. Implantacja jonowa

W inzynierii powierzchni implantacja jonowa jest metodg szeroko stosowang do modyfikacji
powierzchni roznych materiatow w celu poprawy ich wtasciwosci eksploatacyjnych.

O ogromnym zainteresowaniu implantacjg jonowg jako metodg modyfikacji powierzchni réznych
materiatdw Swiadczy duza liczba prowadzonych badan na $wiecie oraz publikacji. Publikacje
opisujgce wyniki badan zastosowania implantacji jonowej, skupiajg sie na dwéch gtéwnych nurtach
badawczych:

« zastosowaniu implantacji jonowej w celu poprawy witasciwosci uzytkowych implantowanych
materiatow,

« opisie procesow i zjawisk zachodzgcych w wyniku oddziatywania wysokoenergetycznej wigzki
jonowej z ciatem statym.

Implantacja jonéw wywodzi sie z fizyki atomowej ciata statego. Od innych procesow
napromieniowania radiacyjnego odréznia sie gtéwnie rodzajem oddziatywania na sie¢ krystaliczng
napromieniowanych materiatébw, duzg rozpietoscia mas implantowanych jonéw i ich niejednorodng
koncentracjg wzdtuz gtebokos$ci implantacji oraz powstajgcymi w jej wyniku defektami radiacyjnymi
w bardzo cienkiej warstwie wierzchniej implantowanego materiatu [149].

Poczgtkowo wysokoenergetyczne wigzki jonéw wykorzystywano wylgcznie w fizyce jgdrowej
jako narzedzie stuzgce do badania oddziatywan jadrowych. Z uptywem czasu implantacja jonowa
znalazta zastosowanie w réznych gateziach przemystu, np. w elektronice, inzynierii materiatowej,
a takze w medycynie, przede wszystkim do modyfikacji powierzchni potprzewodnikow, metali
i ceramiki, polimeréw i gumy [150, 151].

W wyniku intensywnie prowadzonych prac badawczych, na poczatku lat siedemdziesigtych
zastosowano metode implantacji jonéw do domieszkowania materiatdw poétprzewodnikowych,
co istotnie wplyneto na zmiane ich wiasciwosci elektrycznych. Od poczatku lat siedemdziesigtych
implantacje jonéw stosuje sie przemystowo w mikroelektronice jako najdoskonalszg technologie
precyzyjnego domieszkowania materiatow poétprzewodnikowych i przy produkcji uktadéw scalonych
o duzej integracji [141, 149, 152, 153].

W potowie lat 70. XX wieku znaczgco wzrosto zainteresowanie mozliwoscig wykorzystania
wysokoenergetycznych wigzek jonéw do modyfikacji wlasciwosci uzytkowych réznych materiatéw
[150]. Wiekszos¢ prac badawczych byta skoncentrowana na problemie wtasciwosci mechanicznych
metali, gtéwnie na poprawie wlasciwosci zuzyciowych stali [83, 151].

Implantacja jonowa stosowana jest rowniez z wielkim powodzeniem w medycynie do modyfikacji
wiasciwoséci uzytkowych biomateriatéw m.in. metali i ich stopdw, polimeréw i ceramiki.

Charakterystyczng cechg wiekszosci metali jest ich zdolnos¢ do reagowania z zaimplantowanymi
pierwiastkami, co skutkuje powstawaniem w warstwie wierzchniej nowych faz miedzymetalicznych [3].
W przypadku metali i ich stopéw implantacja jonowa wykorzystywana jest do poprawy ich wlasciwosci
tribologicznych, mechanicznych (m.in. wytrzymatosciowych, zmeczeniowych, mikrotwardosci,
plastycznosci, zarowytrzymatosci, modutu Younga) oraz odpornosci korozyjnej.
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Implantacja jonoéw jest zabiegiem szeroko stosowanym do modyfikacji powierzchni tytanu
i jego stopdw w celu poprawy ich wiasciwosci uzytkowych, co zostato szerzej oméwione w rozdziale 8.

Uzywany w biomedycynie stop Co-Cr-Mo, ma doskonatg odporno$é na s$cieranie w poréwnaniu
do stopu tytanu i stali nierdzewnej. Mankamentem endoprotez wykonanych ze stopu Co-Cr-Mo
jest przyspieszone zuzywanie sie elementu wykonanego z PE-UHMW. Implantacja jonowa azotu
do stopu Co-Cr-Mo umozliwia zwigkszenie adhezji ptyndw ustrojowych do metalowej powierzchni,
a tym samym retencji warstwy smarnej (cieczy synowialnej) pomiedzy stopem Co-Cr-Mo
a PE-UHMW, co powoduje mniejsze zuzycie polimerowej czesci endoprotezy [3, 154].

Efektem implantacji jonami azotu do stali 316L jest wzrost o rzad wielkosci odpornosci
na scieranie w poréwnaniu do probek nieimplantowanych [3].

Implantacje jonowg przeprowadza sie rowniez dla ceramicznych elementéw endoprotez.
Typowym produktem koncowym implantacji takich elementéw atomami metali lekkich (np. indu)
jest zniszczona struktura warstwy wierzchniej wzbogacona o mate wirgcenia, zazwyczaj
o wielkosciach nanometrycznych. Przy zastosowaniu wiekszej energii implantacji ceramika moze sta¢
sie catkowicie amorficzna. Typowym przyktadem wptywu implantacji na wtasciwosci mechaniczne
ceramiki jest implantowana jonami argonu ceramika korundowa. Giéwng zaletg takiej obrébki
jest znaczaca redukcja sit tarcia bez zmian obojetnosci chemicznej ceramiki korundowej dzieki
formowaniu sie cienkiej, miekkiej warstwy na powierzchni twardego materiatu [3, 155, 156].

W ostatnich latach, w obszarze inzynierii biomedycznej prowadzone sg badania nad modyfikacja
powierzchni polimeréw za pomocg implantacji jonowej. Proces sieciowania polimerow w wyniku
implantacji jonowej jest perspektywiczny dla zastosowan w mechanice, poniewaz transformuje
dwuwymiarowe, liniowe fancuchy polimerowe w trojwymiarowg matryce, ktéra ma wiekszg twardos$¢
w stosunku do polimeru niemodyfikowanego. Biorgc pod uwage, ze proces sieciowania zachodzi
w wyniku jonizacji mozna oczekiwaé, ze proces ten bedzie bardziej efektywny dla jonow lekkich
[3, 49]. Turos, Jagielski i in. [157] na podstawie przeprowadzonych badan potwierdzili postawiong
hipoteze. Na rys. 18 zaprezentowano zalezno$¢ nanotwardos$ci oraz wspétczynnika tarcia do dawki
jondéw He" oraz Ar” implantowanych do PE-UHMW.
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Rys. 18. Nanotwardo$¢ oraz wspétczynnik tarcia dla PE-UHMW implantowanego jonami He" oraz Ar*
w zaleznosci od zastosowanej dawki jonéw
Znaczgcy wzrost twardosci zaobserwowano dla prébki implantowanej jonami He. Wartym
podkreslenia jest fakt, ze dodatkowo przeprowadzone badania odpornosci na zarysowanie prébek
zaimplantowanych wykazaty bardzo dobrg adhezje warstwy zmodyfikowanej do podtoza. Dobra
adhezja jest bardzo wazna dla mechanicznych uktadéw sktadajgcych sie z twardej warstwy

37|Strona


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

i miekkiego podtoza, ktérymi sg usieciowana warstwa wierzchnia polimeru na miekkim podtozu
polimeru niemodyfikowanego. Sieciowanie polimeru spowodowane przez implantacje jonami helu
pozwala na zwiekszenie twardosci PE-UHMW oraz obnizenie warto$ci wspétczynnika tarcia [3, 157].

Implantacja jonowa polega na wbijaniu rozpedzonych w polu elektrycznym jonéw do warstwy
wierzchniej implantowanego materiatu. Energia jonéw zwykle wynosi od kilku keV do kilku MeV
w zaleznosci od pozadanej gtebokosci implantacji [43]. Proces implantacji moze byé prowadzony
w dowolnej temperaturze, co stanowi niewgtpliwg jego zalete. Implantacja jonowa daje mozliwosé
wprowadzenia jednego, badz kilku pierwiastkow bez wzgledu na réwnowage termodynamiczng, dzieki
czemu mozliwe jest uzyskanie pozgdanego stezenia oraz rozktadu domieszki [36, 153]. Schemat
procesu implantacji jonowej przedstawiono na rys. 19. Implantacja jonowa innych pierwiastkow
do materialu o okreslonym sktadzie chemicznym (powstawanie stopu) lub zaistnienie reakcji
chemicznej pomiedzy nimi powoduje zmiane wiasciwosci mechanicznych (twardosci, odpornosci
na $cieranie), elektrycznych (rezystywnosci materiatu, zdolnosci inicjowania i zanikania tuku
elektrycznego pomiedzy elektrodami), chemicznych (podatno$¢ na korozje) oraz tribologicznych
materiatu jako catosci lub jego powierzchni [158].
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Rys. 19. Schemat przebiegu implantacji jonowej

Do waznych parametrow implantacji jonowej nalezg: rodzaj implantowanych jonéw (masa,
reaktywnos¢ chemiczna oraz krotnos¢ jonizacji), energia wigzki, dawka jondw, gesto$¢ pradu wigzki
oraz temperatura procesu. W implantacji jonowej nie ma Zadnych ograniczen w doborze
implantowanych jondw oraz rodzaju modyfikowanych materiatéw [83, 154].

W zaleznosci od wymagan dotyczgcych modyfikowanego materiatu poprzez wiasciwy dobdr
rodzaju jonéw i warunkéw prowadzenia procesu obrobki, dla okreslonego materiatu mozna uzyskaé
pozadany efekt w postaci polepszenia jego wilasciwosci uzytkowych bez ingerencji w budowe
oraz strukture wewnetrzna.
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Zalety i wady implantacji jonowej

Proces implantacji jonéw posiada wiele zalet, ktére wymieniono ponizej:

1. Mozliwos¢ implantowania dowolnego pierwiastka z uktadu okresowego do warstwy wierzchnigj
kazdego materiatu, w krotkim czasie i dowolnej temperaturze.

2. Mozliwos¢  uzyskania  koncentracji implantowanych  pierwiastkbw  przekraczajgcych
ich rozpuszczalnos¢ w stosowanym materiale.

3. Jest to proces w petni kontrolowany i powtarzalny o wysokiej doktadnosci — istnieje mozliwos¢
precyzyjnej kontroli koncentraciji i rozktadu implantowanych pierwiastkow.

4. Mozliwos¢ prowadzenia procesu w dowolnej, niezaleznie regulowanej temperaturze (zwykle
ponizej 200°C), co nie wptywa na zmiane ksztattu i wymiaréw modyfikowanych wyrobow.

5. Implantacja jonowa moze by¢ stosowana jako ostatni proces obrobki detalu, po ktérym nie ma
koniecznosci dodatkowego szlifowania, polerowania czy toczenia.

6. Oszczedno$¢ materiatu.

7. Zjawisko adhezji nie odgrywa znaczacej roli, poniewaz warstwa implantowana jest warstwg
wierzchnig — integralng z podtozem, przy braku ostrej granicy rozdziatu.

8. Bombardowanie jonowe pozwala na unikniecie zmian wifasciwosci rdzenia materiatu,
powodujgc jedynie zmiany w warstwie wierzchniej materiatu. Implantacja jonowa réwniez moze zostaé
przeprowadzona dla okreslonej strefy powierzchni detalu.

9. Implantacje jonédw przeprowadza sie w wysokiej prézni, a zatem jest to proces bardzo czysty.

10. Niskie zuzycie energii elektrycznej [3, 49, 83, 141, 149, 154].

W wyniku implantacji otrzymuje si¢ zmodyfikowang warstwe wierzchnig o grubosci 0,1-1 pym,
integralnie zwigzang z podtozem, ale o innych wtasciwosciach [138, 142]. Zmodyfikowana warstwa
wierzchnia jest zazwyczaj warstwg gradientowg, zawierajgcg wydzielenia faz miedzymetalicznych
powstajagcych w wyniku reakcji sktadnikéw podtoza z wbijanymi jonami o innych wiasciwosciach
niz podtoze. Ponadto implantacja jonowa jest procesem nieréwnowagowym, a zatem jest mozliwe
wytwarzanie struktur metastabilnych np. niestechiometrycznych, drobnodyspersyjnych wydzielen typu
azotki, wegliki, jak rowniez struktur amorficznych [83, 141, 149, 154].

Ogromnymi zaletami implantacji jonowej sg mozliwos¢ kontrolowania zasiegu jondéw
oraz niezmiennos$¢ wymiaréw, wiasciwosci objeto$ciowych oraz ksztattu gotowego wyrobu. Ponadto
implantacja jonowa moze byé réwniez wykorzystana jako dodatkowa obrébka powilok o duzej
twardosci, ktére charakteryzujg sie duzym wspoétczynnikiem tarcia. Stosowanie materiatéw o niskim
wspotczynniku tarcia jest wazne ze wzgledédw mechanicznych, biomedycznych, ekologicznych
i oszczednosci energii. Dzieki implantacji jonowej mozna zwiekszy¢ odporno$¢ na zuzycie réznych
materiatow: metali, ceramik i polimeréw [151].

W przypadku proceséw dyfuzji mozna domieszkowaé materiat na znacznie wiekszej gtebokosci,
natomiast w przypadku implantacji modyfikacji ulega warstwa wierzchnia na gtebokosci do 1 um
[83, 150]. Powszechnie uwaza sie, ze mata gtebokos¢ wnikania jonéw stanowi giéwng wade
implantacji jonowej, ale w przypadku stosowania implantacji jonowej w celu polepszenia wiasciwosci
tribologicznych moze to stanowi¢ zalete z uwagi na to, Zze tarcie jest zjawiskiem zwigzanym
z powierzchnig. W niektérych przypadkach mata gteboko$é wnikania jonéw moze byé warunkiem
koniecznym do zmniejszenia tarcia [151]. Kolejne ograniczenie bombardowania jonowego wynika
z mozliwosci wykorzystania tej metody tylko do obrébki zewnetrznych powierzchni wyrobéw
ze wzgledu na poruszanie sie jonow tylko po liniach prostych [150].
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Implantacja jonow jest jedng z metod inzynierii powierzchni i nalezy do grupy technologii
modyfikacji warstwy wierzchniej ciat statych za pomocag jonéw. Jony mogg by¢ wytwarzane
przez wyrzutnie jonéw, wtedy sg to technologie jonowe (np. implantacja jonéw, trawienie jonowe,
rozpylanie jonowe) lub tez jony moga pochodzi¢ z plazmy wytworzonej w obszarze obrabianego
detalu i wtedy sg to technologie plazmowe (trawienie plazmowe, rozpylanie plazmowe, nanoszenie
plazmowe). Niekiedy wymienione grupy technologii sg btednie identyfikowane. Réznica dotyczy
podstaw fizycznych omawianych metod, gdyz przeprowadzane sg w innych zakresach cisnienia
(prozni), energii, masy, koncentracji jonéw, co przektada sie na odmienne oddziatywanie
na modyfikowany materiat [141, 149, 154].

Cechg charakterystyczng implantacji jonowej jest silne skupienie jonéw w wigzke i wieksza
energia jonéw w poréwnaniu do innych technologii jonowych. Natomiast ré6znice pomiedzy implantacja
jonowa, a technologiami plazmowymi wymieniono ponizej:

« wigzke tworzg jony dodatnie o energii zwykle wiekszej niz 1 keV (zazwyczaj do kilku MeV),
za$ plazme tworzy zbior jonéw i elektronow, zwykle o energii ponizej 1 keV (najczesciej
100 eV), ktory posiada cechy gazu;

« otrzymywanie plazmy i wigzki jest osiggane przy innych podcisnieniach w komorach
roboczych: w obrébkach plazmowych plazme otrzymuje sie w zakresie cisnien 30-1 ,5x10” Pa,
natomiast w procesie implantacji jondw wigzke otrzymuje sie przy cisnieniu 6x107° Pa;

« w efekcie otrzymuje sie inny rodzaj warstwy modyfikowanej: w technologiach plazmowych
warstwy sg nanoszone na podioze i sg zwigzane z nim adhezyjnie, dyfuzyjnie lub adhezyjno-
dyfuzyjnie, zas w przypadku procesu implantacji jonéw modyfikacji podlegajg warstwy
podtoza, co pozwala otrzyma¢ zmodyfikowang warstwe wierzchnig materiatu z wbudowanymi
nierbwnowagowo atomami implantowanych pierwiastkow;

« w technologiach plazmowych warstwy modyfikowane nanoszone sg jednoczesnie na catg
powierzchnie wyrobu o grubosci od 0,3-5 um, podczas implantacji jonowej otrzymuje sie
warstwe modyfikowang tylko w obszarze padania wigzki o grubosci do 1 um [43, 83, 141, 149,
152, 154].

Z analizy zalet i wad procesu implantacji jonowej wynika, ze wady procesu implantacji jonowej
sg nieliczne i mato znaczace, natomiast z uwagi na unikalne zalety procesu mozna zaliczyé
implantacje jonowg do najbardziej perspektywicznych metod modyfikacji powierzchni biomateriatéw
sposrod wielu metod obrébki powierzchniowej [3]. Wszystkie przedstawione cechy wplywajg
na uniwersalnos¢ procesu implantacji jonowej, a fakt ze zabieg ten moze by¢ ostatnim etapem
procesu obrobki detalu, bez dodatkowego szlifowania, toczenia lub polerowania, stanowi duzy atut
tej technologii w przypadku komponentdw na pary trgce w endoprotezach ortopedycznych,
ktére objete sg rygorystycznymi wymaganiami pod wzgledem jakosci przygotowania ich powierzchni.

Zjawiska zachodzace podczas procesu implantacji jonowej

llos¢ wprowadzonych domieszek oraz gtebokos¢ ich wnikania (implantacji) zalezg od wiasciwosci
(masy atomowej) materialu domieszkowanego i domieszkujgcego, energii jonéw, gestosci pradu
jonowego, czasu trwania procesu domieszkowania oraz zdolnosci jonowego rozpylania materiatu
[158]. W wyniku przenikania jonéw do materialu zachodzg znaczace zmiany w jego warstwie
wierzchniej (rys. 20).
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Rys. 20. Oddziatywanie jonu z ciatem statym [83]

Implantacja jonowa jest procesem, w ktérym jony rozpedzone do duzych predkosci, rzedu setek
do tysiecy kilometrow na sekunde, wnikajg w podtoze tarczy. Jony wnikajace w podtoze tracg swojg
energie w wyniku sprezystych zderzen z jgdrami atoméw tarczy oraz nieelastycznych zderzen
z elektronami, po czym zatrzymujg sie w warstwie wierzchniej tarczy [83, 150].

Implantowany jon traci swojg energie kinetyczng w wyniku oddziatywan elektronowych
i jadrowych. Gdy energia jonu jest wysoka, jony tracg energie z powodu oddziatywan elektronowych.
Kiedy energia jonu jest mniejsza, wydtuza sie czas oddziatywania, co wpltywa na przewage
elastycznych oddziatywan z jgdrami atomow tarczy (rys. 21) [159].

Jadrowe

Elektronowe

Energia spowalniania jonu

Predkosé jonu
Rys. 21. Jgdrowe i elektronowe spowalnianie jonéw w zaleznosci od predkosci jonu [159]

Nieelastyczne zderzenia z elektronami prowadzg do jonizacji atoméw implantowanego materiatu.
Proces ten jest mniej inwazyjny w przypadku metali, gdzie elektrony, znajdujgce sie
w pasmie przewodzenia powodujg zanik stanu zjonizowanego implantowanych atoméw. W przypadku
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materiatdw o matej gestosci, takich jak polimery, jonizacja moze spowodowaC znaczgace zmiany
ich struktur [3].

Natomiast oddziatywania jadrowe prowadzg do zderzeh elastycznych, w wyniku ktérych wnikajgce
jony przekazujg znaczng energie do atomow tarczy. Warto$¢ przekazanej energii moze znacznie
przekracza¢ energie progowag Eq4 (displacement energy), ktéra jest niezbedna do przemieszczenia
atomu tarczy z potozenia weztowego. Z tego powodu kluczowym zagadnieniem uszkodzen
radiacyjnych jest koncentracja defektéw (liczba przemieszczonych atomdéw) generowanych przez
padajgcy jon. Stopien zdefektowania radiacyjnego materiatu jest okreslany przez parametr dy,
(displacement per atom), ktory okresla, ile razy atom tarczy zostat wybity z pozycji weztowej [83].

Oprogramowanie SRIM, opracowane przez Biersacka i Haggmarka [160], umozliwia symulacje
rozktadu implantowanych jonéw oraz defektéw radiacyjnych powstatych podczas procesu implantaciji
jonowej. Na rys. 22 przedstawiono przyktadowy rozkiad implantowanych jonéw i defektow
radiacyjnych dla stopu Ti.
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Rys. 22. Rozktad implantowanych jonéw i defektow radiacyjnych dla stopu Ti-13Nb-13Zr

Przemieszenie atomu zwigzane jest z przekazaniem mu tak znacznych energii, ze powoduje
to z kolei przemieszczenie sgsiednich atoméw, co prowadzi do tzw. kaskady wybiciowej (damage
clusters) [153, 161]. W zaleznosci od masy jonu kaskada wybiciowa bedzie miata rézny ksztatt,
co przedstawiono na rys. 23.
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Rys. 23. Model kaskady wybiciowej wywotany implantacja: a) lekkiego jonu np. boru w krzemie, b) ciezkiego jonu
np. arsenu w krzemie [162]

Jezeli kaskada wybiciowa jest zorientowana blisko powierzchni czotowej probki, moze
to doprowadzi¢ do wybicia atoméw z powierzchni implantowanego materiatu (rys. 20 - atom
rozpylony). Réwniez mozliwo$¢ uzyskania maksymalnej gtebokosci oraz koncentracji implantowanej
domieszki poprzez zastosowanie wiekszej energii oraz dawki implantowanych jonéw jest ograniczona
ze wzgledu na zachodzace zjawisko, nazywane rozpylaniem jonowym (trawieniem jonowym) [3].
Jeden padajgcy jon moze spowodowac wybicie z powierzchni kilkunastu atoméw. Zjawisko trawienia
jonowego wptywa na zmiane profilu rozktadu implantowanych jonéw, a maksymalna koncentracja
implantowanych jondw znajduje sie przy powierzchni implantowanego materiatu [163].

7.2. Wplyw implantacji jonowej na wilasciwosci uzytkowe biomateriatéw
tytanowych

Implantacja jonowa jest efektywng metodg wykorzystywang do modyfikacji wiasciwosci
uzytkowych tytanu i jego stopow uzywanych w inzynierii biomedycznej [150]. Przez odpowiedni dobor
rodzaju implantowanego pierwiastka oraz parametréw procesu implantacji jonowej (m.in. dawki jonow
oraz energii) mozna zmieni¢ wiasciwosci warstwy wierzchniej biomateriatdbw w zaleznosci
od indywidualnych potrzeb.

Implantacja jonami azotu (N), wegla (C) oraz tlenu (O) jest uzyteczng metodg modyfikacji warstwy
wierzchniej w celu poprawy wiasciwosci mechanicznych, tribologicznych, odpornosci na korozje,
jak réowniez podwyzszenia biokompatybilnosci stopoéw tytanu. W celu podwyzszenia ich odpornosci
na korozje rowniez stosowano bombardowanie jonami metali szlachetnych. Implantacja jonowa
jest jedng z metod inzynierii powierzchni, wykorzystywang do zwigekszania biozgodnosci
i bioaktywnosci stopoéw tytanu. Na poprawe ich bioaktywnosci oraz procesu osteointegracji wptywa
implantacja pierwiastkéw, takich jak: waph (Ca), fosfor (P) oraz wapn (Ca) + fosfor (P). Dodatkowo
do polepszenia bioaktywnos$ci stopéw tytanu wykorzystuje sie implantacje jonéw sodu (Na), magnezu
(Mg) oraz srebra (Ag). Ponadto implantacja jonami srebra (Ag) lub fluoru (F) wykazuje silne dziatanie
antybakteryjne.
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Implantacja jonowa rozszerza mozliwosci wykorzystania tytanu i stopow tytanu w dziedzinie
biomedyczne;.

Implantacja jonami wegla (C), azotu (N) oraz tlenu (O)

Bardzo dobre wilasciwosci powtok weglowych (m.in. TiC), powlok diamentopodobnych DLC
oraz powiok diamentowych, takie jak: wysoka twardos¢, niski wspétczynnik tarcia oraz wysoka
odpornosé¢ na zuzycie tribologiczne sprawity, ze znalazty one szerokie zastosowanie w réznych
gateziach przemystu oraz medycynie [128, 164]. Wegiel jest pierwiastkiem powszechnie stosowanym
na powierzchnie implantéw metalicznych, a przeprowadzone badania dowodza, ze nie wplywa
on na pogorszenie biokompatybilnosci biomateriatdbw (m.in. stopéw tytanu). W doniesieniach
literaturowych pokazano implantacje jonami wegla (C) stopéw tytanu w celu poprawy wiasciwosci
mechanicznych, tribologicznych, odpornosci na korozje oraz wzrostu biokompatybilnosci.

W procesie implantacji stopéw tytanu jonami wegla zazwyczaj tworzy sie warstwa ciggta weglikow
tytanu, wydzielenia TiC w matrycy Tia, bgdz wigzania C-C w warstwie wierzchniej, co moze wptywaé
na poprawe wiasciwosci mechanicznych, jak réwniez biokompatybilnosci stopow tytanu [43]. Wielkos¢
oraz liczba powstajagcych wydzielen jest zalezna od zastosowanej dawki jondw wegla
i zazwyczaj obserwuje sie tendencje: im wyzsza dawka, tym wiecej wydzielen.

Autorzy badan [165] przeprowadzili implantacje jonami wegla do stopu Ti-6Al-4V stosujgc bardzo
wysokie dawki: 1x10'8, 4x10®, 8x1018jonc')w/cm2. Przy najmniejszej dawce jonéw probki wykazaty
niewielkg widoczng zmiane barwy na powierzchni w poréwnaniu z prébkami nieimplantowanymi,
natomiast przy dwéch wyzszych dawkach obserwowano zmiane barwy powierzchni na kolor ciemno—
niebieski. Po implantacji przy najnizszej dawce prébki wykazywaty takg samg wartos¢ parametru
chropowatos$ci powierzchni Ra, jak probki przed implantacjg, niemniej jednak po implantacji wyzszymi
dawkami nastgpit nieznaczny wzrost parametru chropowatosci Ra, z wartosci 0,01 na 0,05 pm
przy dawce 4x10'® C*/cm?, za$ przy zastosowanej dawce 8x10'® C*/cm? parametr chropowatosci Ra
wzrost znaczaco do wartoéci 0,6 um. Autorzy otrzymali zaimplantowang warstwe o gruboéci
od 0,17 ym do 0,86 ym. W procesie implantacji jonami wegla przy najnizszej dawce tworzg sie
wydzielenia TiC z niewielkim udziatem czystych wigzan C-C, badZz wydzielenia grafitu
w warstwie wierzchniej materialu implantowanego. Wraz ze wzrostem dawki ilos¢ wigzan C-C
oraz wydzieleh grafitu do ilosci wydzielen TiC znaczgco rosnie.

W publikacjach innych autoréw [43, 83, 165-167] réwniez mozna znalez¢é potwierdzenie, ze udziat
ilosciowy powstajgcych wydzielen po implantacji C* zmienia sie wraz ze wzrostem dawki implantacji.
Po implantacji dawkg 1x10"® C*/cm? nastgpit najwiekszy wzrost twardosci w poréwnaniu z prébkami
nieimplantowanymi, natomiast przy zastosowaniu najwyzszej dawki rzedu 8x10'® C*/cm?® nastapit
nieznaczny wzrost twardosci. Obnizenie twardosci przy zastosowaniu wysokich dawek ttumaczono
nadmiarem wegla, ktéry nie wigze sie z tytanem i nie tworzy twardych wydzielen TiC. Znaczny udziat
ilosciowy grafitu (wydzielen C-C) o niskiej twardosci w warstwie wierzchniej materialu ma wptyw
na niskg twardos¢ stopu Ti-6Al-4V.

Wiele doniesien literaturowych opisuje wptyw implantacji jonowej na odpornos¢ korozyjng stopow
tytanu. Do poprawy odpornosci korozyjnej stopu Ti-0,7Mn-0,7Al (OT4-0) o strukturze pseudo-a
wykorzystano implantacje jonéw wegla [36, 71]. Do implantacji jonowej zastosowano nastepujgce
dawki jonéw/cmz: 5x10'°, 1x10'°, 1x10"", 2x10"" oraz energie 100 keV. Grubos¢ zaimplantowanej
warstwy zmieniata sie w zakresie 0,17 do 0,86 ym. Na podstawie badan mikrostrukturalnych
po implantacji dawkami 5x10'° C*/cm? oraz 1x10'® C*/cm? zidentyfikowano cienkg warstwe sktadajacg
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sie z nanokrystalicznych weglikdw tytanu (TiC) o sieci krystalicznej RPC i podtoza a-Ti (rys. 24a
i 24b). Natomiast przy najwyzszej zastosowanej dawce jondéw warstwe zaimplantowang tworzg
nanokrystaliczne wydzielenia weglikow tytanu (TiC), ktére nie sg osadzone w podtozu, a zatem tworzg
ciggta, lita warstwe nanokrystalicznych wydzielen weglikéw tytanu (TiC) (rys. 24c). Badania
odpornosci na korozje przeprowadzono w $rodowisku NaCl, w temperaturze 37°C. Wykazano,
ze zastosowane dawki 5x10'"® C'/cm® oraz 1x10'® C'/cm® nie wptywajg znaczaco na poprawe
odpornosci korozyjnej stopu Ti-0,7Mn-0,7Al (OT4-0), pomimo wzrostu potencjatu korozyjnego (Eo)
oraz opornosci polaryzacyjnej (R,) o wspoétczynnik 2,5 w poréwnaniu do probek nieimplantowanych.
Istotne zmiany zaobserwowano dla probek po implantacji dawkami: 1x10"" C*/em? i 2x10"" C*/cm? -
nastgpit 20-krotny wzrost potencjatu korozyjnego (E.,r) oraz oporu polaryzacji (R,) w stosunku
do probek nieimplantowanych. Zauwazono réwniez tendencje wzrostu mikrotwardosci
wraz ze wzrostem zastosowanej dawki implantacji wegla. Wzrost twardosci spowodowany
jest tworzeniem sie wydzielen TiC, ktérych wymiary zwiekszajg sie wraz ze wzrostem implantowanej
dawki, co prowadzi do tworzenia sie ciggtej warstwy TiC [43, 71].
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Rys. 24. Mikrostruktura stépd tytahu'O;I'g.4-O 'p imglanvtacji C;; pd z’astosgwanej dawki: a) 5%x10" jonow/cm?,
b) 1x10 " jonéw/cm?, c) 110" jondw/cm* [71]

Autorzy [168] badali odporno$é na korozje stopu Ti-6Al-4V po implantacji jonami wegla (dawka
3x10"” C'/cm? energia 80 keV). Badania przeprowadzono z wykorzystaniem metody
elektrochemicznej w dwdch réznych srodowiskach. Probki implantowane wykazaty wyzszy potencjat
korozji oraz natezenie prgdu korozji nizsze w poréwnaniu do prébek nieimplantowanych. Wzrost
odpornosci na korozje przypisany zostat zmianom w sktadzie chemicznym oraz powstaniu nowych faz
w warstwie wierzchniej po procesie implantacji, co utatwito tworzenie sie trwatej warstwy pasywnej
na powierzchni stopu Ti-6Al-4V.

Zmiany odpornosci korozyjnej stopu Ti-6Al-4V w efekcie przeprowadzonej dwustopniowej
implantacji jonami wegla opisano w [43, 169]. Proces dwustopniowej implantacji jonowej
przeprowadzono przy nastepujgcych parametrach: (1) 2,5x10"® C*/cm? i 35 keV, (2) 1,6x10"" C*/cm?
i 50 keV. Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, Zze prébki po implantacji wykazujg znacznie
mniejszy o dwa rzedy wielkosci prad korozyjny w poréwnaniu z probkami nieimplantowanymi.

Doniesienia literaturowe [36, 170] wskazujg, ze zastosowanie odpowiedniej dawki jonéw C:
4x10", 1x10"® wptywa na poprawe odpornosci na zuzycie stopu Ti-6Al-4V oraz obniza wspoétczynnik
tarcia do wartosci 0,2-0,3. Intensywne zuzycie badanego stopu powoduje warstwa pasywna
powstajgca na probkach nieimplantowanych podczas procesu tarcia. Zastosowanie w/w dawek
C'lem? wplywa na wydtuzenie czasu eksploatacji materiatu oraz ogranicza nadmierne zuzycie $cierne.
Zastosowanie nizszych dawek 1x10"" C*/cm® nie wplywa na odporno$¢ na zuzycie badanego
materiatu. Wedtug innych autoréw [170] zastosowanie nizszej dawki 2x10'” C*/cm? wywotuje tworzenie
sie twardych wydzielen weglika tytanu TiC oraz miekkich wydzieleh grafitu. Zdaniem autoréw dawka
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2x10" C*/cm?® ma korzystny wptyw na odpornosé¢ na zuzycie, poniewaz podczas procesu tarcia
wigzania C-C w warstwie wierzchniej pelnig funkcje smaru, co znaczgco poprawia odpornosé
na Scieranie stopu tytanu.

Powtoki z azotkéw metali przejsciowych formowane réznymi metodami inzynierii powierzchni,
charakteryzujg sie m.in. dobrymi wifasciwosciami tribologicznymi, wysokg odpornoscig na korozje
oraz twardoscig, dlatego znajdujg zastosowanie w roznych dziedzinach zycia [171].
W biomedycynie zastosowanie znalazt azotek tytanu, ktéry charakteryzuje sie wysokg twardoscig,
odpornoscig na korozje i Scieranie oraz biokompatybilnoscig z organizmem cziowieka. Natomiast
implantacja jonowa azotu zostata z powodzeniem zastosowana przez wielu autorow jako metoda
modyfikacji warstwy wierzchniej stopéw tytanu.

Krupa i in. [172] za pomocg implantacji jonowej wprowadzali jony azotu do stopu Ti-0,7Mn-0,7Al
(OT4-0) i badali zmiany mikrostruktury warstwy wierzchniej oraz wplyw implantacji jonéw azotu
na odporno$¢ na korozje. Badania mikrostrukturalne wykazaty, ze zaimplantowana warstwa
wierzchnia sktada sie z drobnych wydzielen TiN rozproszonych w matrycy Tia przy zastosowaniu
dawki N*/cm? 1x10" i 6x10" oraz energii 100 keV. W wyniku implantacji dawkg 1x10"" N*/cm?
warstwa zaimplantowana byta jednorodna, szczelna i charakteryzowata sie dobrg przyczepnoscig
do podtoza. Analiza morfologii powstatych wydzielen po zastosowaniu dawki 6x10" N*/cm? wykazata,
niejednorodnos$¢ morfologiczng ksztattu i wielkosci czastek TiN oraz niejednorodno$¢ rozmieszczenia
powstatych wydzielen, jak i rowniez gtebokosci wnikania azotu do podtoza. Profile stezenia azotu
w warstwie wierzchniej stopu zostaly przedstawione na rys. 25a dla dawki 1x10"" N'/cm?
oraz dla dawki 6x10"" N*/cm® na rys. 25b. Dla wyzszej dawki zaobserwowano state stezenie azotu
w szerokim zakresie gtebokosci. Najwyzszg odpornos¢ korozyjng stopu Ti-0,7Mn-0,7Al uzyskano
przy zastosowaniu dawki 1x10'" N*/cm? z uwagi na utworzenie sie jednorodnej i szczelnej warstwy
wydzielen TiN w matrycy Tia.
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Rys. 25. Koncentracja oraz gtebokos$é wnikania Jonéw azotu do podioza stopu Ti-0,7Mn-0,7Al dla dawki:
a) 1x10"" N*/cm?, b) 6x10" N*/cm? [172]
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Przy zastosowaniu dawki implantacji 1x10'® N*/cm? do stopu tytanu w [36, 173] mikrostruktura
utworzonej warstwy byta podobna do mikrostruktury uzyskanej przez innych autoréw przy nizszych
dawkach:  6x10' N*/cm® Warstwa zawierata nanokrystaliczne wydzielenia TiN rozproszone
w matrycy Tia, ktére byty niejednorodne pod wzgledem ksztattu i rozmiaru jak i gtebokosci wnikania
w poréwnaniu do uzyskanych przy nizszych dawkach. Ponadto duza koncentracja naprezen wtasnych
spowodowata stabszg spdjno$¢ z podtozem oraz pekanie warstwy. Profil gtebokosciowy wnikania
azotu wykonany za pomocg spektrometrii mas jondw wtérnych (SIMS) ujawnit ich nie-gaussowski
rozktad na gteboko$ci do 50 nm (rys. 26). Autorzy twierdzg, ze mechanizm rozktadu gteboko$ciowego
azotu wynika z zachodzacego zjawiska kaskady wybiciowej, ktdra wywotuje najwiekszg koncentracje
azotu w poblizu powierzchni czotowej probki, a nie z powodu zachodzgcych procesow
nieréwnowagowych wptywajgcych na powstawanie drobnodyspersyjnych wydzieleh TiN.
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Rys. 26. Koncentracja oraz gteboko$¢ wnikania jonéw azotu do podtoza stopu tytanu dla dawki
1x10"® N*/cm? [36]

Odmienne wyniki uzyskano dla stopu tytanu Ti-6Al-4V [174] przy zastosowaniu dawki
1x10"® N*/cm? oraz energii 120 keV, co znacznie poprawito odporno$é na zuzycie badanej pary tracej
(rys. 27). Wzrost odpornosci na $cieranie oraz mikrotwardosci przy najwyzszej dawce autorzy
ttumacza powstaniem nowych wydzielen TiN oraz defektami radiacyjnymi powstatymi w cienkiej
warstwie wierzchniej implantowanego materiatu.
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Rys. 27. Wspotczynnik tarcia badanej pary tracej przy zastosowaniu réznych dawek implantacji jonéw N*/cm?
do stopu Ti-6AI-4V [174]
Implantacja jonéw azotu poprawia wiasciwosci tribologiczne tytanu i jego stopédw poprzez
powstajgce wydzielenia TiN, TiN,, wzrost twardosci powierzchni implantowanych biomateriatow
oraz zmiane zachodzgcego mechanizmu zuzycia. Autorzy [175] zastosowali r6zne dawki N*/cm?:
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2,5x10'°, 5x10'°, 1x10"", 2,5x10"", 5x10" oraz energii 200 keV wykazujac, ze podczas testow
tribologicznych wspodtczynnik tarcia byt znacznie nizszy dla probek ze stopu Ti-6Al-4V po implantacji
jonami azotu w poréwnaniu do prébek nieimplantowanych (rys. 28). Istotng poprawe witasciwosci
tribologicznych zaréwno stopu tytanu, jak i polimeru uzyskano przy dawce 1x10"" N*/cm?,
co przypisano powstatym wydzieleniom w postaci TioN oraz TiN w stopie Ti-6Al-4V po procesie
implantacji. Ponadto implantacja jonowa zmniejszyta objetoSciowe zuzycie zaréwno stopu Ti-6Al-4V,
jak i przeciwprobki ze stali 52100. Przy matych dawkach implantacji 2,5x10'® N*/cm?, 5x10' N*/cm?
odpornos¢ stopu Ti-6Al-4V na zuzycie byta znacznie nizsza w poréwnaniu do innych zastosowanych
dawek jondw. Stwierdzono, ze warstwa wierzchnia zawierata oprocz wydzielen TiN, takze wydzielenia

TiO,, ktérych obecnos¢ w strefie tarcia spowodowata intensywne zuzycie pary trgcej.
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Rys. 28. Wspoditczynnik tarcia pary tracej stop Ti-6Al-4V/stali 52100 [175]

Podobne rezultaty przy takiej samej dawce jonéw azotu opisano w [176, 177] obserwujac,
ze poprawa wilasciwosci tribologicznych jest niezalezna od twardosci stopu Ti-6Al-4V. Pomimo
najwyzszej twardosci powierzchni stopu Ti-6Al-4V, kitdrg uzyskano dla dawki 5x10" N*/cm?,
odporno$¢ na zuzycie badanej pary tracej byta nizsza niz przy zastosowanej dawce 1x10"" N*/em?.

W przypadku implantacji azotu do stopu Ti-6Al-4V zaobserwowano zaleznos¢ wzrostu twardo$ci
wraz ze wzrostem zastosowanej dawki jondw (rys. 29). Podobng zalezno$¢é wzrostu twardosci stopu
Ti—2Al-2.5Zr wraz ze wzrostem zastosowanej dawki N*/cm? oraz ilosci powstajgcych wydzielen TiN
zauwazono podczas innych badan [178].
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Rys. 29. Twardos$¢ Knoopa stopu Ti-6Al-4V przy zastosowaniu roznych dawek implantacji jonéw N*/cm? [175]
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Gordin i in. [179] przeprowadzili bombardowanie stopu Ti—-25Ta-25Nb wigzkg jonéw azotu,
stosujac dawke 5x10"" N*/cm? oraz energie 100 keV. Stwierdzono, ze zastosowana dawka N*/cm?
znacznie modyfikuje wiasciwosci uzytkowe warstwy wierzchniej stopu Ti—25Ta—25Nb. Obecnosé
wydzielen TiN po bombardowaniu jonowym powoduje wzrost twardosci powierzchni stopu tytanu
z 4 GPa do 8,5 GPa oraz zmniejszenie wartosci wspétczynnika tarcia i sladow tarcia (rys. 30).
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Rys. 30. Wspoditczynnik tarcia badanej pary trgcej przy zastosowaniu dawki implantacji 5x10"" N*/cm?
do stopu Ti—25Ta—-25Nb oraz slady tarcia [179]

Zblizone efekty w postaci wzrostu twardosci oraz obnizenia wartosci wspétczynnika tarcia stopu
Ti-6Al-4V obserwowano [180] przy dawce 2,1 x10'" N*/cm? oraz energii 40 keV. Ponadto autorzy pracy
[180] podjeli prébe wyjasnienia mechanizmu zuzycia stopu Ti-6Al-4V po implantacji jonami azotu
w warunkach tarcia suchego oraz ze smarowaniem. Wartos¢ wspétczynnika tarcia prébki
implantowanej podczas testéw ftribologicznych w surowicy bydlecej byta wyzsza niz probki
nieimplantowanej (rys. 31). Takie wyniki sugerujg osadzanie sie biatek na powierzchniach tracych
w wyniku zmiany zwilzalnosci stopu Ti w roztworach biologicznych zwiekszonej po implantacji jonami
azotu, a zatem wiekszg adhezje biatek do powierzchni biomateriatu tytanowego. Natomiast podczas
testow tribologicznych w warunkach tarcia suchego, nagty wzrost wartosci wspotczynnika tarcia probki
nieimplantowanej spowodowany jest tworzeniem sie warstwy tlenkéw na powierzchni Ti,
ktére prowadzg do intensywnego zuzycia. Implantacja jonami azotu moze skutecznie poprawic
odpornos¢ na sScieranie stopu Ti6AI4V w warunkach tarcia suchego oraz ze smarowaniem.
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Rys. 31. Wspétczynnik tarcia badanej pary trgcej przy zastosowaniu dawki implantacji jonéw 2,1x10"" N*/cm?
do stopu Ti-6Al-4V [180]
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W [134] podjeto probe dwustopniowej implantacji jonami azotu oraz tlenu do stopu Ti-6Al-4V.
W procesie dwustopniowe]j implantacji zastosowano dawke jonéw azotu wynoszacag 5x10" N*/cm?
oraz dawke jonow tlenu w zakresie: 1x10'® + 5x10"® O*/cm?®. Badania wykazaty utworzenie nowych
wydzielen: TiO, Ti,O oraz TioN, wzrost zwilzalnosci oraz mikrotwardosci stopu Ti-6Al-4V.
Przperowadzone testy tribologiczne ze smarowaniem wodg wykazaty wzrost odpornosci na zuzycie
stopu tytanu, jak tez przeciwprobki wykonanej z PE-UHMW.

Odpornos¢ na korozje biomedycznych stopéw tytanu mozna réwniez poprawi¢ przez implantacje
jonami azotu. Istotng poprawe odpornosci na korozje stwierdzono po zastosowaniu dawki jonow
5x10"® N*/cm? dla stopu Ti-0,7Mn-0,7Al (OT4-0) [181] oraz dla czystego tytanu po zastosowaniu dawki
1x10"" N*/em?[172] sposréd wszystkich testowanych dawek implantacji jonow N*/cm?: 5x10'®, 1x10",
3x10"", 6x10", 8x10".

Gordin i in. [179] badali odpornos$é na korozje oraz szybko$¢ uwalniania jonéw ze stopu tytanu,
wskazujgc na korzystny wpltyw implantacji jonowej na badany stop Ti. W prébach in vitro
przeprowadzonych na ludzkich osteoblastach zaréwno prébki implantowane, jak i nieimplantowane
wykazaty wysoki poziom biokompatybilnosci w srodowisku tkanek.

Tlen jest pierwiastkiem czesto wprowadzanym do tytanu i jego stopodw w celu zmiany wiasciwosci
mechanicznych, fizycznych, chemicznych oraz biologicznych. Znane s3g doniesienia literaturowe
0 wzroscie odpornosci na Scieranie, korozje oraz polepszeniu biozgodnosci stopow tytanu
implantowanych jonami tlenu (O).

Autorzy pracy [182] badali wptyw implantacji jonéw tlenu na twardo$¢ powierzchni tytanu stosujgc
dawki jondw: od 1x10'"° do 3x10'" O*/cm?® oraz energie 50 keV. Zastosowanie najwyzszej dawki
powoduje najwiekszy wzrost twardosci powierzchni tytanu do wartosci 8,3 GPa. Ze wzrostem dawki
jonow twardosé tytanu rowniez wzrasta (rys. 32).
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Rys. 32. Mikrotwardos$¢ czystego tytanu przy zastosowaniu réznych dawek implantacji jonow O*/cm? [182]

W wyniku przeprowadzonej implantacji jonowej tlenu do stopu Ti-0,7Mn-0,7Al (OT4-0) [183]
(dawka jondw tlenu: 5x10'° i 1x10" O*/cm? oraz energia 50 keV) zaobserwowano warstwe tienkowg

50|Strona


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

ztozong z nanokrystalicznych wydzielen rutylu (TiO,), co znaczaco wptyneto na wzrost twardosci stopu
Ti. Ponadto wyniki wskazujg, ze implantacja tlenem zwieksza odpornos¢ badanego stopu na korozje.

Z danych literaturowych [184, 185] wynika, ze zastosowanie wyzszej dawki od 1x10"® O*/cm?
powoduje tworzenie sie cienkiej, stabilnej warstwy TiO, (rutylu).

Wzrost odpornosci na zuzycie Scierne stopéw tytanu zwigzany jest ze wzrostem twardosci
warstwy wierzchniej przez powstanie twardych wydzielehn typu TiN, TiC, TiO lub na skutek
utwardzenia poprzez wprowadzenie duzych naprezen S$ciskajgcych, badz zanikania dyslokacji.
W przypadku implantacji jonéw azotu obserwowano réwniez wzrost twardosci tytanu i jego stopow
w wyniku powierzchniowego zdefektowania sieci krystalicznej [186, 187], a podobne zjawisko
zauwazono w przypadku implantacji jonami wegla do tytanu [188].

Implantacja jonami metali szlachetnych

Poprawe witasciwosci tribologicznych tytanu i jego stopdéw probowano réwniez uzyskaé poprzez
implantacje jonami pierwiastkdw takich jak: platyna (Pt), ztoto (Au), hafn (Hf) oraz itr (Y) (tabela 5)
[189]. Implantacja jonéw metali szlachetnych do stopu Ti-6Al-4V powoduje poprawe odpornosci
na zuzycie oraz nieznaczny wzrost twardosci.

Tabela 5. Wspétczynnik tarcia badanej pary trgcej Ti-6Al-4V / PE-UHMW oraz mikrotwardos$¢ stopu Ti-6Al-4V
po implantacji jonami metali szlachetnych przy réznych parametrach procesu [189, 190]

Para traca Implan_towany Energia, _Dawka, Wspé_lczynnik Mikrotwardosé,
pierwiastek E [keV] D [jonéw/cm2] tarcia, p [-] [GPa]
Ti-6Al-4V /| PE-UHMW Y 220 0,5x10"" 1,6 -
Ti-6Al-4V /| PE-UHMW Hf 400 0,5x10"" 1,2 =
Ti-6Al-4V /| PE-UHMW Pt 200 0,1x10"" 1,1 3,7
Ti-6Al-4V /| PE-UHMW Au 200 0,05-0,5x10"" = 3,5
Ti-6Al-4V przed
implantacja / - - - 2,2 3,0
PE-UHMW

Podobnie jak w przypadku implantacji jonami wegla, azotu oraz tlenu, do poprawy odpornosci
korozyjnej stopu Ti-6Al-4V wykorzystano réwniez implantacje jonéw metali szlachetnych takich jak:
pallad (Pd) [191], platyna (Pt) oraz iryd (Ir). Przy zastosowaniu wysokich dawek jonéw podczas
implantacji jonowej do tytanu mogag tworzy¢ sie fazy miedzymetaliczne (Ti,Pd, Ti,Pd,Tislr, TisPt, TizAu)
[192]. Implantacja irydu powoduje przyblizenie wiasciwosci elektrochemicznych stopu Ti-6Al-4V
do wtasciwosci irydu, ktéry charakteryzuje sie najwyzszg sposréd metali odpornoscig na korozje [193].

Obserwowano rowniez korzystny wptyw implantacji jonami srebra (Ag) do czystego tytanu klasy I
na ekspresje komorek kosciotworczych, ktéry moégtby wptyngé na lepsze mocowanie implantéw
z otaczajgca tkanka. Ponadto w wyniku implantacji jonami srebra badania wykazaty silne dziatanie
przeciwbakteryjne tytanu [194].

Implantacja jonami fosforu (P), wapnia (Ca), sodu (Na) oraz magnezu (Mg)

Warunkiem powodzenia alloplastyki stawow ortopedycznych jest trwate potgczenie powierzchni
implantu z zywg koscig [178]. Niezbednym warunkiem dla uzyskania osteointegracji implantu jest jego
pierwotna stabilizacja, ktéra zalezy m.in. od ksztattu i wymiaru implantu, gestosci kosci w miejscu
implantacji oraz rodzaju powierzchni implantu [178]. Utworzenie dodatkowej warstwy posredniej
na powierzchni biomateriatdw tytanowych w formie hydroksyapatytu o strukturze podobnej
do struktury kosci lub fosforanu wapnia, podstawowego budulca kosci, wptywa pozytywnie na proces
osteointegracji oraz znaczaco polepsza stabilizacje wszczepu [141].
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Badano wptyw implantacji jonéw wapnia i/lub fosforu do tytanu i jego stopéw na ich sktad
chemiczny, osteointegracje oraz bioaktywnos¢ w badaniach in vitro i in vivo [195].

Fosfor oraz wapn sg waznymi pierwiastkami w procesie formowania i tworzenia sie
hydroksyapatytu. Autorzy [196] implantowali wapn do tytanu otrzymujac réozne wydzielenia: TiO, CaTi
oraz CaTiO;, zalezne od zastosowanej dawki, przy czym grubos$é zaimplantowanej warstwy wzrastata
wraz ze wzrostem dawki (rys. 33). Przy najwyzszej dawce 1x10'® Ca'/cm® oraz energii
18 keV otrzymano zmodyfikowang warstwe o grubosci 10 nm, bogatg w wydzielenia CaTiO;. Inng
zaletg zastosowania duzej dawki implantacji wapnia (1x1017 Ca'lem?® i energii 25 keV) jest wzrost
odpornosci na korozje stopu tytanu [197].

Titanium Titanium

Titanium

Ti 1016 1017 1018
Ca-ion-implanted Ti (ions cm-2)

Rys. 33. Zmodyfikowana warstwa wierzchnia tytanu w zaleznosci od zastosowanej dawki implantacji jonowej
Ca'lcm? [196]

Przeprowadzone badania [198] potwierdzajg, ze implantacja jonami Ca wptywa na lepszg
osteointegracje trzpienia wykonanego ze stopu Ti-6Al-4V.

Ferdjani i in. [199] badali wptyw implantacji jonéw fosforu na sktad chemiczny oraz mikrostrukture
warstwy  wierzchniej utworzonej po procesie implantacji. Rozklad stezenia fosforu
w warstwie wierzchniej tytanu przy dawce 5x10'"" P*/cm?® oraz energii 130 keV ujawnit najwiekszg
koncentracje fosforu w potowie grubosci zaimplantowanej warstwy. Zmodyfikowana warstwa
wierzchnia stopu tytanu Ti-6Al-4V réwniez omodwiona zostata w [200]. Na podstawie badan
mikrostrukturalnych stwierdzono, Zze przy dawce ponizej 1x10"® P*/cm? i energii 20 keV fosfor
nie wchodzi w wigzania chemiczne z tytanem, natomiast przy dawce réwnej i powyzej 1x10" P*/cm?
pojawiajg sie nowe wydzielenia w postaci TiP. llos¢ wydzielen TiP wzrasta wraz ze wzrostem dawki
implantacji jondw. Z kolei w pracy [201] przeprowadzono implantacje jonami fosforu do tytanu przy
nastepujgcych parametrach: 3x10" P*/em? | energii 30keV oraz 5x10"" P*/cm? i energii 195keV.
Grubos¢ warstwy zmodyfikowanej wynosita 60 nm dla energii 30 keV oraz 250 nm dla energii
195 keV. Badania dyfrakcyjne nie wykazaty obecnosci fosforkow tytanu, natomiast zidentyfikowano
uformowanie sie w pewnych obszarach warstwy amorficznej. Krupa i in. [202] ocenili wptyw
implantacji fosforu na odporno$¢ korozyjng tytanu klasy Il. Wykazano, ze implantacja jonowa
przy zastosowaniu dawki jonow 1x10" P*/cm?® oraz energii 25keV zwieksza odpornosé korozyjng
tytanu po krétkoterminowej, jak i dtugoterminowej ekspozycji w roztworach fizjologicznych.
Zastosowana dawka oraz energia powoduje czesciowg amorfizacje powierzchni oraz tworzenie sie
wydzielen TiP. Samorzutnie tworzgca sie warstwa fosforanu wapnia jest niewielkiej grubosci -
po 30 dniach ekspozycji grubo$é warstwy wynosi kilka hanometrow.

52|Strona


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Prébe podwdjnej implantacji jonow Ca i P podjety grupy badawcze [203-205].
Implantacja jonami Ca oraz P stopu Ti-6Al-4V powoduje czesciowg amorfizacje powierzchni
i wytwarzanie sie CaO oraz TiP, natomiast przy wyzszych dawkach prowadzi gtéwnie do amorfizacji
powierzchni, co utrudnia reakcje z tlenem podczas implantacji jonowej oraz powstawanie nowych faz
z Ca i P [206]. Korzystny wptyw dwustopniowej implantacji jonowej do tytanu - w pierwszym etapie
jonami Ca, w drugim P - w dawce 1x10" jonéw/cm2 oraz dla energii 25keV przedstawiono w pracy
[205]. Dwustopniowa implantacja powoduje wzrost odpornosci na korozje zaréwno podczas krétkiej,
jak i dlugiej ekspozycji probek w symulowanym ptynie fizjologicznym (Simulated Body Fluid — SBF),
za$ biokompatybilnosé tytanu po dwustopniowej implantacji byta poréwnywalna z prébkami przed
implantacja. W badaniu [207] przeprowadzono implantacje czystego tytanu z zastosowaniem energii
implantacji jonowej 30 keV dla Ca i 23 keV dla P oraz dodatkowo wyzarzanie w temperaturze 500°C
przez 40 minut. W wyniku implantacji oraz dodatkowej obrobki cieplnej po krétkoterminowej ekspozyciji
w SBF nastgpito formowanie sie hydroksyapatytu (HAp) (rys. 34).

Rys. 34. Widok uformowanej wars1t\7/vy FJAp ga podtozu ’%tailu p(z) dwustopniowej implantacji jonami:
1x10 " Ca'/em® oraz 1x10 "' P'/cm” [207]

Jony sodu (Na) oraz jony magnezu (Mg), jak rowniez jony Ca i P implantowano do tytanu i jego
stopédw w celu polepszenia ich osteointegracji oraz bioaktywnosci. Z doniesien literaturowych [208]
wynika, ze zastosowanie implantacji jonami Na oraz dodatkowej obrdbki cieplnej tytanu powoduje
tworzenie sie w warstwie wierzchniej wydzielenn Na,TiOz;. Natomiast w pracy [209] przeprowadzono
implantacje jonami Na stosujac dawke 1x10"" Na*/cm? oraz energie 25 keV, co spowodowato wzrost
odpornosci na korozje tytanu po krotkoterminowej ekspozycji w SBF. Uzyskane wyniki wskazujg
na wytrgcanie sie fosforanéw wapnia na powierzchni badanych prébek podczas ekspozycji w SBF,
jednakze nie tworzg one ciggtej warstwy. Tytan bombardowano jonami magnezu w zakresie dawek
Mg+/cm2: 1x10" do 3x10" z energig 40 keV [210]. Po procesie implantacji jonowej probki zostaty
zanurzone w SBF na 7 dni. Obserwacje mikrostruktury potwierdzity formowanie sie kulistych czgstek
hydroksyapatytu na powierzchni tytanu.

Wptyw implantacji jonéw Ca oraz P na twardos¢ tytanu przedstawili w swojej pracy takze inni
badacze [182]. Implantacja jonowa fosforu z zastosowaniem energii 45 keV wyraznie wskazuje
na tendencje wzrostu twardosci wraz ze wzrostem dawki jonéw. Twardos¢ tytanu przy najwyzszej
dawce 3x10" P*/cm? jest o okoto 1,8 razy wyzsza w poréwnaniu do tytanu nieimplantowanego.
W przypadku implantacji jonami wapnia przy energii 35 keV wzrost twardosci jest niewielki (rys. 35).
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Rys. 35. Mikrotwardo$¢ czystego tytanu przy zastosowaniu réznych dawek implantacji jonéw P*/cm?

oraz Ca‘/cm?[182]

Podjeto rowniez prébe implantacji jonami fluoru (F) do tytanu [211, 212]. Wyniki przedstawiajg

tworzenie sie kompleksu fluorku metalu o silnym dziataniu antybakteryjnym na powierzchni tytanu.

7.3. Inne metody obrébki stopu Ti-13Nb-13Zr

Na podstawie analizy literatury stwierdzono, ze ksztattowanie wtasciwosci mechanicznych

cieplnych.

oraz mikrostruktury stopu tytanu Ti-13Nb-13Zr mozna wykona¢ za pomocag réznych obrdbek

Autorzy publikacji [70, 73, 108, 213, 214] przeprowadzali wyzarzanie, przesycanie i starzenie

a takze na jego twardosé (tab. 6 oraz rys. 36).

stopu Ti-13Nb-13Zr w rdznej temperaturze oraz przy réznych warunkach chtodzenia. Parametry
procesu oraz rodzaj zastosowanej obrobki cieplnej majg istotny wptyw na mikrostrukture stopu,

Tabela 6. Mikrostruktura i twardos¢ stopu Ti-13Nb-13Zr w zaleznosci od zastosowanej obrébki cieplnej

Obroébka cieplna

A 760°C/1h +WQ
A760°C/1h+AC
A760°C/1h +FC

STWQ + S 500°C / 4h + AC
ST WQ + S 550°C / 4h + AC
ST WQ + S 600°C / 4h + AC
ST AC + S 550°C / 4h + AC
ST FC + S 550°C / 4h + AC
A 680°C / 1h +WQ

A 680°C/1h+AC

A 680°C/1h + FC

STWQ + S 500°C / 4h + AC
ST WQ + S 550°C / 4h + AC
STWQ + S 600°C / 4h + AC
ST AC + S 550°C / 4h + AC
ST FC + S 550°C / 4h + AC

[70, 73, 108, 213, 214]
Przesycanie
przeprowadzone
z zakresu temperatur
obszaru fazy B
obszaru fazy 3
obszaru fazy 3
obszaru fazy
obszaru fazy B
obszaru fazy 3
obszaru fazy B
obszaru fazy
obszaru dwufazowego a+f3
obszaru dwufazowego a+f3
obszaru dwufazowego a+f3
obszaru dwufazowego a+f3
obszaru dwufazowego a+f3
obszaru dwufazowego a+f3
obszaru dwufazowego a+f3
obszaru dwufazowego a+f3

FC — chtodzenie w piecu

Mikrostruktura
po obrébce
cieplnej

Q

E ‘agaaaae
W

Qa
PR TR PRLE PP ®®

acpoaa.’

Twardos¢é
HV

235
288
250
284
274
267
275
243
230
265
251
298
274
272
281
242

A — wyzarzanie, ST — przesycanie, S — starzenie, WQ — chtodzenie w wodzie, AC —chiodzenie na powietrzu,
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Rys. 36. Mikrostruktura stou Ti—1l3uNb-1r cozong wzie po przesycaniu i chtodzonego na powietrzu
po starzeniu przez 4h w temp.: a) 500°C, b) 550°C, c) 600°C [73]

Twardos¢ stopu wynosita od 230 do 288 HV. Autorzy uzyskali najwyzszg twardos¢ 288 HV
dla stopu Ti-13Nb-13Zr chtodzonego w wodzie po przesycaniu, po czym starzonego w temp. 500°C
przez 4 h i chtodzonego na powietrzu. Jednak wartosci twardosci stopdéw sg dos¢ niskie, a obrébka
cieplna zwigksza twardosc¢ jedynie marginalnie [73].

W pracy [213] okreSlono wptyw obrdbki cieplnej stopu Ti-13Nb-13Zr na jego wiasciwosci
mechaniczne tj. wytrzymatos¢ na rozcigganie, twardos¢, modut Younga oraz wydtuzenie.
Dla wszystkich zastosowanych temperatur przesycania stopu przy tej samej szybkosci chtodzenia
twardos¢ i wytrzymatos¢é na rozcigganie byta podobna. Probki chtodzone na powietrzu wykazaty
wigkszg twardos$¢ i wytrzymato$é na rozcigganie w poréwnaniu do prébek chiodzonych w wodzie,
badz w piecu. Probki po starzeniu i chtodzeniu w wodzie charakteryzowaty sie wiekszg wytrzymatoscig

na rozcigganie, wigkszg twardoscia i nizszg plastycznoscig.

Ponadto rodzaj zastosowanej obrobki cieplnej stopu Ti-13Nb-13Zr ma wptyw na warto§¢ modutu
Younga. Najnizszy modut Younga (64+77GPa) autorzy [97, 213] uzyskali po przesycaniu i chtodzeniu
w wodzie stopu Ti-13Nb-13Zr (tabela 7), co wigze sie z obecnoscig w jego mikrostrukturze fazy o
oraz fazy B, ktére obnizajg wartos¢ modutu Younga tego stopu.

Tabela 7. Warto$¢ modutu Younga stopu Ti-13Nb-13Zr w zaleznos$ci od zastosowanej obrébki cieplnej [213]
Materiat Mikrostruktura  Modut Younga [GPa]

Ti-13Nb-13Zr 79
waQ 64-77
wQ+s Pseudo 81
AC 83

WQ - przesycanie i chfodzenie w wodzie, S — starzenie, AC — przesycanie z chfodzeniem na powietrzu

W celu zwiekszenia aktywnosci biologicznej oraz odpornosci na korozje stopu Ti-13Nb-13Zr
poddawano go réznym metodom uszlachetniania, aby wytworzy¢ jednorodng, szczelng warstwe
tlenkowg: polerowaniu [215], pasywacji, elektrochemicznemu utlenianiu (anodowaniu), utlenianiu
gazowemu [216-219], nakitadaniu powtok diamentopodobnych i hydroksyapatytowych [107].
W [107, 216] wykazano, ze utlenianie termiczne, chemiczne i/lub elektrochemiczne stopu
Ti-13Nb-13Zr spowodowato otrzymanie krystalicznych Ilub nanorurkowych warstw tlenkowych,
skfadajgcych sie z nanorurek o dtugosci do 2 uym i $rednicy 80+120 nm, co wptyneto na zwiekszenie
odpornosci na korozje badanego stopu. Nanorurkowe warstwy tlenkowe zostaty nastepnie pokryte
hydroksyapatytem metodg biomimetyczng lub chemiczng. Reasumujac, zastosowane techniki obrébki
powierzchniowej pozwalaja na znaczng poprawe stabilnosci chemicznej, odpornosci korozyjnej,
biozgodnosci i aktywnosci biologicznej biomaterialdw o osnowie tytanu. Inni autorzy [217-219]
modyfikowali powierzchnie stopu Ti-13Nb-13Zr metoda utleniania anodowego w celu wytworzenia
jednorodnej warstwy tlenkowej, wzbogaconej o pierwiastki biozgodne (tj. wapn, fosfor i krzem).
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Wyniki wskazujg na powstanie warstwy tlenkowej o znacznym stopniu porowatosci, dzigki czemu
potgczenie implant-kos§¢ moze staC sie mocniejsze. Zaobserwowano takze wzrost odpornosci
korozyjnej stopu tytanu pokrytego warstwg tlenkowg oraz utatwienie krystalizacji HAp.

Do popularnych metod obrobki powierzchniowej tytanu i jego stopéw oprécz metody utleniania
zalicza sie m.in.: azotowanie i jego pochodne, naweglanie, metody PVD i CVD oraz implantacje
jonoéw. Réwniez takie proby modyfikacji powierzchni podjeto dla stopu Ti-13Nb-13Zr.

Johansson i in. [220] poddali stop Ti-13Nb-13Zr azotowaniu w piecu prézniowym
w temperaturze: 500°C, 650°C, 720°C, 790°C oraz 820°C przez 6 h dla kazdej temperatury. Badania
mikrostrukturalne probek po azotowaniu w temperaturze 790°C wykazaty, ze warstwa zewnetrzna
ztozona jest z cienkiej warstwy o grubosci 2+3 pm bogatej w TiN oraz warstwy o grubosci 5+10 ym
z niewielkg ilo$cig azotkéw. Ponizej tych warstw dyfuzyjnych nie zidentyfikowano wydzieler azotkow,
lecz zmiane mikrostruktury i orientacji wydzielen iglastych. Najwyzszg twardos¢ wynoszgcg 310HV
otrzymano po azotowaniu w temperaturze 500°C. Wzrost temperatury azotowania powodowat
gwattowne obnizenie twardosci stopu Ti. Ponadto po azotowaniu w temperaturze 650°C i wyzszej
dochodzito do znacznego wzrostu parametru chropowatosci Ra. Zaréwno w wysokich, jak i niskich
temperaturach azotowania nastgpit wzrost odpornosci na scieranie stopu Ti-13Nb-13Zr, a warto$¢
wspoitczynnika tarcia wynosita 0,15+0,20.

Autorzy [50] przeprowadzili implantacje jonowg ze wspomaganiem plazmg, wprowadzajgc jony
O do powierzchni stopu Ti-13Nb-13Zr przy cisnieniu 1,4x10™* mbar, mocy 50 W oraz w temperaturze
600°C w celu zwiekszenia jego odpornosci na korozje oraz bioaktywnosci. Na podstawie
przeprowadzonych badan stwierdzono, ze implantacja jonami tlenu wszczepionego do stopu tytanu
Ti-13Nb-13Zr powoduje pogrubienie warstewki pasywnej oraz jej ujednorodnienie. Badania stopu
tytanu w roztworze Hanks'a wykazujg wyzszg odpornos¢ na korozje. Zauwazono rowniez,
ze implantacja jonami tlenu spowodowata obnizenie wspéiczynnika tarcia badanej pary trgcej,
co zostato przedstawione w tabeli 8.

Tabela 8. Srednia warto$¢ wspétczynnika tarcia [50]

2V MSR
Badane proébki 3N 5N 10N
Stop Ti-13Nb-13Zr 0,43 0,38 0,37
Stop Ti-13Nb-13Zr po implantacji O 0,15 0,16 0,15

Powtoki diamentopodobne DLC oraz warstwy TiN znajdujg szerokie zastosowanie rowniez
w medycynie, dzieki m.in. zwiekszeniu odpornosci na $cieranie, twardosci, odpornosci na korozje
oraz biozgodnosci biomateriatdw. W pracy [221] badano powtoki wielowarstwowe TiN/Ti naniesione
na stop Ti-13Nb-13Zr za pomocg metody prézniowego filtrowanego tuku katodowego, jak tez powtoki
monolityczne TiN oraz powifoki monolityczne TiN z uprzednio przeprowadzong obrébkg cieplna:
25°C 25 min. — 550°C g min, =—760°C 4o min. — 760°C 55 min. —550°C — chtodzenie na powietrzu
do temperatury pokojowej. Wykazano, ze powitoka wielowarstwowa wykazuje wiekszg odpornosc
na zuzycie oraz przyczepno$¢ do podioza niz powloka monolityczna. Powioki wielowarstwowe
charakteryzujg sie wiekszg odpornoscig na odksztatcenia poprzez rozpraszanie wiekszej ilosci energii
sprezystej w wyniku poslizgu, co jest rownoznaczne ze wzrostem zdolnosci ttumigcych materiatu,
a zarazem z wiekszg przyczepnoscig powtoki do podtoza. Zastosowanie dodatkowej obrébki cieplnej
wpltywa na wzrost twardosci stopu Ti-13Nb-13Zr oraz obniza adhezje powloki z podtozem. Podczas
zastosowanej obrdbki cieplnej w stopie Ti-13Nb-13Zr zachodzi przemiana fazowa B—a'™,
ktéra powoduje wzrost jego twardosci.
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Natomiast autorzy [222] przeprowadzili badania odpornosci na zuzycie oraz na korozje powtok
diamentopodobnych (DLC) domieszkowanych cyrkonem (Zr) otrzymanych na stopie Ti-13Nb-13Zr.
Powtoki DLC nanoszono za pomocag chemicznego osadzania z fazy gazowej wspomaganego plazma.
Powtoki DLC niedomieszkowane po pewnym czasie ulegaty oderwaniu podczas procesu tarcia.
Jednakze domieszkowanie Zr wptyneto na poprawe ich przyczepnosci do podtoza Ti-13Nb-13Zr.
W zaleznosci od zawarto$ci Zr otrzymano powtoki domieszkowane o grubosci od 200 do 500 nm.
Twardos¢ wynosita 15 GPa przy réznych stezeniach Zr w powtoce DLC. Przeprowadzone badania
potencjodynamiczne i potencjostatyczne wykazaty, ze probki z powilokg DLC domieszkowang
cyrkonem majg podobne wiasciwosci antykorozyjne, jak niemodyfikowane probki ze stopu
Ti-13Nb-13Zr. Podczas testow tribologicznych przy nizszym obcigzeniu (1 N, 2 N) wspotczynnik tarcia
dla prébek z powlokg DLC domieszkowang Zr byt nizszy w poréwnaniu do prébek referencyjnych,
natomiast przy wyzszym obcigzeniu wynoszgagcym 5 N wartosci wspoétczynnikdw tarcia
byty porownywalne dla wszystkich badanych materiatow.
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8. Podsumowanie i wnioski

Dazenie do  zwiekszenia  trwatosci endoprotez  ortopedycznych  jest  jednym
z gtéwnych wyzwan inzynierii biomedycznej XXI wieku. Stad tez wiele prac poswigeconych
jest minimalizowaniu proceséw tribologicznych wystepujgcych w weztach tragcych oraz negatywnych
skutkdw oddziatywania produktéw zuzycia poprzez odpowiedni dobdér materiatdw na pary trgce
oraz zastosowanie metod modyfikacji ich powierzchni w celu poprawy odpornosci na zuzycie.

Gléwnym ograniczeniem zastosowania stopow tytanu (m.in. stopu Ti-13Nb-13Zr) na elementy
trgce w endoprotezach stawu biodrowego jest niska twardos¢ oraz stosunkowo niska odpornosc¢
na zuzycie poprzez tarcie, co wplywa na powstawanie duzej ilosci produktéw zuzycia,
a w konsekwencji moze intensyfikowaé zachodzgce zjawisko metalozy. W celu ograniczenia ilosci
produktéw zuzycia stopow tytanu stosuje sie rozne metody inzynierii powierzchni, ktére zazwyczaj
doprowadzajg do utwardzenia tej powierzchni na réznej gtebokosci.

Metody inzynierii powierzchni np. implantacja jonowa, PVD i CVD, metody natryskiwania
cieplnego, obrébki laserowej, azotowanie, wegloazotowanie i tlenoazotowanie (obrébki jarzeniowe),
oraz procesy hybrydowe umozliwiajg utwardzenie powierzchni poprzez uzyskanie warstwy o réznych
cechach tribologicznych i wtasciwosci mechanicznych [12].

Z przeprowadzonej analizy literatury wynika, ze modyfikacja warstwy wierzchniej tytanu i jego
stopédw metodg implantacji jonowej ma korzystny wptyw na wiasciwosci tribologiczne, mechaniczne,
odpornosé¢ korozyjng oraz biozgodnos¢ i bioaktywnos¢. Wiekszo$¢ przeprowadzonych badan
i przedstawionych ich wynikow dotyczy powszechnie stosowanego stopu Ti-6Al-4V, a takze stopu
Ti-0,7Mn-0,7Al i stopu Ti-25Ta-25Nb oraz tytanu.

W odniesieniu do stopu Ti-13Nb-13Zr probowano zwiekszy¢é jego odpornosé na zuzycie
za pomoca: azotowania, nanoszenia warstw TiN metodg tuku prézniowego, chemicznego osadzania
powtok DLC z fazy gazowej (CVD) oraz implantacji jonowej tlenem wspomaganej plazmg (PIIl).
Po przeprowadzonych modyfikacjach powierzchni nastgpit wzrost twardosci i wzrost odpornosci
na zuzycie w wyniku zmiany mikrostruktury badanego stopu tytanu. Po réznych zabiegach obrdébki
cieplnej stopu Ti-13Nb-13Zr réwniez obserwowano wzrost jego twardosci oraz wzrost wartosci modutu
Younga. Jednakze w wyniku modyfikacji powierzchni stopu Ti-13Nb-13Zr poprzez nanoszenie powtok
TiN i DLC oraz azotowanie w piecu prézniowym nastgpit wzrost parametru chropowatosci powierzchni
Ra, co wptyneto na pogorszenie stanu powierzchni biomateriatu. Wigkszo$¢ wymienionych obrébek
stopu Ti-13Nb-13Zr przeprowadza sie w temperaturze 600-850°C, ktéra sprzyja zajsciu
martenzytycznej przemiany fazowej —a’, badz dyfuzyjnej przemiany fazowej B—a, co skutkuje
zmiang mikrostruktury stopu. Powstate zmiany wywotujg obnizenie wtasciwosci mechanicznych stopu
Ti-13Nb-13Zr oraz zwiekszenie wartosci modutu Younga poprzez wzrost udziatu fazy a
w mikrostrukturze stopu.

Obecnie brak jest doniesien naukowych dotyczgcych modyfikacji warstwy wierzchniej stopu
Ti-13Nb-13Zr metodg implantacji jonowej.

Implantacja jonowa umozliwia poprawe wiasciwosci uzytkowych stopu Ti-13Nb-13Zr
(m.in. wiasciwosci tribologicznych, odpornosci na zuzycie poprzez tarcie, twardosci) bez zmiany
wlasciwosci mechanicznych oraz mikrostruktury rdzenia materialu. W efekcie otrzymuje sie
biomateriat charakteryzujacy sie utwardzong warstwg wierzchnig oraz ciggliwym rdzeniem, co stanowi
perspektywiczny biomateriat dla chirurgii kostne;j.
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9. Teza, cel i zakres badan wiasnych

Stopy tytanu sg najczesciej stosowane na trzpienie endoprotez i obejmy panewek ze wzgledu
na ich matg gestos¢ oraz dobre wtasciwosci wytrzymatosciowe. Z tytanu wytwarzane sg warstwy
porowate nanoszone przede wszystkim na trzpienie endoprotez mocowanych bezcementowo [5].
Obecnie stopy tytanu nie sg stosowane na elementy ftrgce stawdéw ortopedycznych
z powodu ich niskiej odpornos$ci na Scieranie.

Stop Ti-13Nb-13Zr jest jednym z najbardziej obiecujgcych stopéw tytanu nowej generacji.
W swoim sktadzie zawiera pierwiastki dobrze tolerowane przez organizm zywy, posiada nizszy
od innych stopow modut Younga (79 GPa) oraz charakteryzuje sie o wiele wyzszg
biokompatybilnoscig i odpornoscig na korozje niz stop tytanu zawierajgcy wanad i aluminium
(Ti-6AI-4V).

Liczne badania dotyczgce modyfikacji powierzchni stopu Ti-13Nb-13Zr skoncentrowane sg przede
wszystkim na podwyzszeniu biozgodnosci z organizmem ludzkim i zwiekszaniu jego odpornosci
korozyjnej, ale dotychczas nie zaproponowano metody modyfikacji powierzchni polepszajgcej
wiasciwosci uzytkowe stopu Ti-13Nb-13Zr, ktéra mogtaby by¢é zastosowana z powodzeniem
w praktyce w aspekcie zastosowania tego stopu na pary trgce endoprotez ortopedycznych.
Jedynie w nielicznych pracach podejmowana jest dyskusja dotyczgca szczegdtowego wyjasnienia
mechanizmu zuzycia stopow tytanu, a w szczegélnosci stopu Ti-13Nb-13Zr.

Uwzgledniajgc rosngce zapotrzebowanie na endoprotezy ortopedyczne, krotki okres ich
zywotnosci w organizmie ludzkim wynoszacy 10-15 lat oraz biorgc pod uwage unikatowe wiasciwosci
stopu Ti-13Nb-13Zr ponizej postawiono cele pracy.

Na podstawie analizy dotychczas przeprowadzonych badan sformutowano nastepujgcg TEZE
NINIEJSZEJ PRACY:

o MODYFIKACJA WARSTWY WIERZCHNIEJ STOPU Ti-13Nb-13Zr METODA IMPLANTACJI JONOWEJ WPLYNIE
NA POPRAWE WYBRANYCH WtASCIWOSCI UZYTKOWYCH (ODPORNOSCI NA ZUZYCIE POPRZEZ TARCIE,
TWARDOSCI, CHROPOWATOSCI POWIERZCHNI ORAZ MODULU YOUNGA), A W EFEKCIE NA ZMNIEJSZENIE
INTENSYWNOSCI JEGO ZUZYCIA POPRZEZ TARCIE W BADANYM UKtADZIE BIOTRIBOLOGICZNYM. OCZEKIWANYM
EFEKTEM BADAN JEST WZROST TRWALOSCI ENDOPROTEZ ORTOPEDYCZNYCH ORAZ ICH NIEZAWODNOSCI,
CO WYDLUZY ICH CZAS FUNKCJONOWANIA W ORGANIZMIE CZLOWIEKA.

CELEM NAUKOWYM niniejszej pracy jest:

e OKRESLENIE WPLYWU ZASTOSOWANYCH PARAMETROW PROCESU IMPLANTACJI JONOWEJ
NA MIKROSTRUKTURE ORAZ WYBRANE WEASCIWOSCI UZYTKOWE STOPU Ti-13Nb-13Zr.

o OKRESLENIE WPLYWU IMPLANTACJI JONOW AZOTU DO WARSTWY WIERZCHNIEJ STOPU TI-13NB-13ZR
NA ODPORNOSC NA ZUZYCIE POPRZEZ TARCIE ORAZ MODEL ZUZYCIA BADANEGO BIOMATERIALU.

CELEM UZYTKOWYM niniejszej pracy jest:

e OKRESLENIE WPLYWU PROCESU IMPLANTACJI JONAMI AZOTU DO STOPU Ti-13Nb-13Zr NA JEGO
TRWALOSC EKSPLOATACYJNA ORAZ OKRESLENIE MOZLIWOSCI ZASTOSOWANIA STOPU Ti-13Nb-13Zr NA PARY
TRACE W ENDOPROTEZACH STAWU BIODROWEGO PO PROCESIE IMPLANTACJI JONAMI AZOTU DO JEGO
WARSTWY WIERZCHNIEJ.
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NA POTRZEBY REALIZACJI ZALOZONYCH CELOW ORAZ POTWIERDZENIA POSTAWIONEJ TEZY, POSTAWIONO
NASTEPUJACE ZADANIA BADAWCZE:

« Przeglad i analiza literatury.

« Wykonanie implantacji jonami azotu oraz wegla do powierzchni probek ze stopu Ti-13Nb-13Zr
przy zmiennych parametrach procesu implantacji.

« Wykonanie badan odpornosci na zuzycie stopu Ti-13Nb-13Zr przed i po procesie implantacji
jonowej w styku skoncentrowanym oraz w styku powierzchniowym.

« Badania wptywu implantacji jonowej na mikrotwardos¢ i modut Younga stopu Ti-13Nb-13Zr
przed i po procesie implantacji jonowe;j.

« Ocena chropowatosci powierzchni stopu Ti-13Nb-13Zr przed i po implantacji jonowe;.

« Analiza wptywu implantacji jonowej na mikrostrukture warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr.

« Analiza mechanizmu zuzycia stopu Ti-13Nb-13Zr przed i po procesie implantacji jonowej.

Program badan wtasnych przedstawiono na rys. 37.
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Rys. 37. Program badan wiasnych
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Wptyw implantacji jonowej na wybrane wtasciwosci uzytkowe stopu Ti-13Nb-13Zr w aspekcie zastosowania na elementy tragce w endoprotezach stawu biodrowego

10. Materialy i metodyka badan wiasnych
10.1. Stop Ti-13Nb-13Zr

Badania przeprowadzono na stopie tytanu nowej generacji Ti-13Nb-13Zr, zakupionym od firmy
WOLFTEN (Polska). Materiat do badan zostat dostarczony w formie preta o Srednicy 40 mm i dlugosci
650 mm w stanie po przerébce plastycznej oraz po obrdbce cieplnej polegajgcej na przesycaniu
(600°C z chiodzeniem w wodzie) i starzeniu (490°C przez 6 h z chtodzeniem na powietrzu). Obrébka
cieplna stopu Ti-13Nb-13Zr zostata przeprowadzona z obszaru dwufazowego a+f3, ponizej przemiany
a—f (temperatura konca przemiany 735°C). Sktad chemiczny stopu podano w tabeli 9 wg normy
ASTM F1713-03, wg certyfikatu producenta oraz wg wykonanej analizy sktadu chemicznego
za pomocg spektrometrii emisyjnej z plazmag sprzezong indukcyjnie (ICP-AES) zgodnie z normg
ASTM E2371-13. Przeprowadzone badanie sktadu chemicznego stopu Ti-13Nb-13Zr oraz otrzymany
atest od producenta wykazaty zgodnos¢ sktadu chemicznego z wymaganiami normy materiatowej
dla stopu Ti-13Nb-13Zr.

Tabela 9. Sktad chemiczny stopu Ti-13Nb-13Zr

Zawartos¢ pierwiastkow stopowych, [%] masowy

Stop Ti-13Nb-13Zr
C H (0] N Fe Nb Zr Ti

ASTM F1713-03 <0,08 <0,012 <0,15 <0,05 <0,25 12,5-14 12,5-14 reszta

certyfikat 0,006 0,001 0,075 0,011 0,028 13,13 13,85 reszta
wg analizy skiadu
chemicznego 0,006 0,002 0,061 0,008 0,033 13,03 13,6 reszta

(ASTM E2371-13)

Wiasciwosci mechaniczne stopu okreslono na podstawie statycznej proby rozciggania,
zgodnie z normg ASTM E8/E8M-15a. Do badan uzyto prébek o srednicy 6,25 mm i dlugosci 25 mm,
ktére wycieto z preta. Prébki ze stopu Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy rozciggano z predkoscig
0,5 mm/min w temperaturze pokojowej. Witasciwosci mechaniczne stopu tytanu wyznaczone
na podstawie przeprowadzonej proby rozciggania oraz wg normy ASTM F1713-03 przedstawiono
w tabeli 10. Wykonane badanie witasciwo$ci mechanicznych stopu Ti-13Nb-13Zr potwierdzito

zgodnos$é z wymaganiami okreslonymi w normie ASTM F1713-03.

Tabela 10. Wtasciwosci mechaniczne stopu Ti-13Nb-13Zr

Wiasciwosci mechaniczne
Stop Ti-13Nb-13Zr

Wytrzymatosé na Granica plastycznosci, Wydtuzenie, Przewezenie,
rozciaganie, R [MPa] Re (Rpo22) [MPa] A[%] Z [%]
ASTM F1713-03
po przesycaniu min. 550 min. 345 min. 15 min. 30
i starzeniu
na podstawie préby
rozciagania 795 685 18,8 75

Stop Ti-13Nb-13Zr jest stopem tytanu pseudo-f, opracowanym w przeznaczeniu na implanty
w poznych latach dziewiecdziesigtych XX wieku. Stop Ti-13Nb-13Zr charakteryzuje sie dobrag
odpornoscig korozyjng, dobrymi wifasciwosciami mechanicznymi, niskg gestoscia, wysoka
biozgodnoscia i biokompatybilnoscig z organizmem ludzkim oraz modutem Younga bardziej zblizonym
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do modutu sprezystosci kosci (30 GPa) w poréwnaniu z innymi biomateriatami metalicznymi. Opis
mikrostruktury stopu Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy opisano w podrozdziale 11.1.

10.2. Preparatyka probek do badan

Do procesu implantacji jonowej wykonano prébki ze stopu Ti-13Nb-13Zr w ksztatcie ¢wiartki walca
0 promieniu 15 mm i wysokosci 4 mm oraz prébki ze stopu Ti-13Nb-13Zr w ksztalcie walca o srednicy
22 mm i wysokosci 15 mm z przelotowymi otworami osiowymi o $rednicy 8 mm. Na powierzchniach
czotowych wszystkich prébek ze stopu Ti-13Nb-13Zr w ksztalcie cylindra wykonano rowki obwodowe
w ksztalcie litery V. Dodatkowo do badan tribologicznych w styku konforemnym (powierzchniowym)
wykonano probki z PE-UHMW w ksztatcie walca o srednicy 22 mm i wysokosci 15 mm z przelotowymi
otworami osiowymi o s$rednicy 2 mm. Ponadto na powierzchniach czotowych wszystkich prébek
z PE-UHMW wykonano rowki obwodowe oraz rowki poprzeczne. Otwory osiowe oraz rowki
obwodowe i poprzeczne miaty zapewni¢ skuteczne doprowadzenie ptynu smarujgcego (roztworu
Ringera) do strefy tarcia. Dodatkowo rowki obwodowe wykonane na powierzchniach czotowych
probek ze stopu Ti-13Nb-13Zr oraz z PE-UHMW stuzyly jako baza odniesienia, wzgledem
ktérej oceniano ilosciowe zuzycie poprzez tarcie badanej pary trgcej. Prébki z PE-UHMW
przed badaniami poddano kondycjonowaniu w wodzie destylowanej przez 48 h, aby uzyskaé stan
réwnowagi ich nasycenia wodg, zgodnie z normg PN-EN ISO 11542-2 oraz ASTM nr F732-00.

Od doboru parametréw obrobki probek, zaréwno w procesie obrobki wstepnej, jak tez obrébki
wykonczeniowej, zalezg osiggane efekty i walory uzytkowe otrzymywanych powierzchni. Dlatego
jednym z kluczowych etapéw przygotowania probek do badan byto szlifowanie i polerowanie
ich powierzchni czotowych do wartosci chropowatosci zgodnej z wytycznymi zawartymi w normie
ASTM nr F732-00 i F2033-05. Wedtug normy ASTM nr F732-00 i F2033-05 powierzchnie gtéw
endoprotez metalowych lub ceramicznych przeznaczonych do wspodtpracy z polietylenowg panewka,
powinny charakteryzowac¢ sie wartoscig chropowatosci Ra < 0,05 ym. W normach okre$lono réwniez
wymagania odnoszgce sie do panewki polietylenowej wspotpracujgcej z metalowg lub ceramiczng
gtowg. Panewka polietylenowa powinna charakteryzowac sie wartoscig chropowatosci Ra < 2 ym.

Probki szlifowano za pomocg dwutalerzowej szlifierko-polerki metalograficznej. Proces szlifowania
rozpoczeto od papieru $Sciernego o gradacji 600, kolejno uzywajac papier o coraz drobniejszym
ziarnie, konczgc zabieg na papierze $ciernym o gradacji 2500. Tarcze szlifierki z papierem sciernym
podczas szlifowania zwilzano wodg. Polerowanie probek wykonano na tarczy roboczej polerki,
na ktérej umieszczono filc, ktéry zwilzano zawiesing tlenku glinu (Al,O3) oraz pastg diamentowa.
Po procesie szlifowania i polerowania uzyskano warto$ci chropowatosci powierzchni prébek
w zakresie Ra = 0,02-0,05.

Przed procesem implantacji jonowej probki odttuszczane w alkoholu etylowym w myjce
ultradzwiekowe;j.

10.3. Implantacja jonowa stopu Ti-13Nb-13Zr
10.3.1. Stanowisko do implantacji jonowej

Prébki wykonane ze stopu Ti-13Nb-13Zr poddano procesowi implantacji jonowej
w Instytucie Technologii Materiatéw Elektronicznych w Warszawie z wykorzystaniem implantatora
firmy Balzers typu MPB 202 RP (rys. 38).
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Rys. 38. Widok komory implantatora Balzers typu MPB 202 RP

Proces implantacji jonéw przeprowadza sie za pomocg implantatora, ktérego pogladowy schemat
budowy przedstawiono na rys. 39. Do gtéwnych elementéw budowy implantatora nalezg: zrédto
jonéw, akcelerator (stanowigcy wraz ze wstepnym uktadem przyspieszajgcym separator mas)
oraz komora targetowa [161]. W komorze targetowej umieszczany jest materiat poddawany implantacji
jonowej. Zrédio jondw generuje wigzke jondéw przyspieszang w akceleratorze. Przyspieszone jony
przechodzg przez separator magnetyczny, dzieki ktéremu do targetu zostaje dostarczony jon
okreslonego rodzaju. Nastepnie wigzka jonéw przechodzi przez uktad skanera, w celu uzyskania
jednolitego zaimplantowania odpowiednio duzego obszaru. Skaner odchyla wigzke umozliwiajgc
~przemiatanie” modyfikowanej powierzchni. Ladunek elektryczny doptywajacy do prébki informuje nas
o zaimplantowanej dawce jonow. Caty ten proces prowadzi sie w wysokiej prozni [83, 150].

End Station
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lon Acceleration Column

Mass Analyzing Slit

=l |
=TI
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lon Extraction / Pre-Acceleration
Magnet

Filament (Cathode)

Elemental Source

Rys. 39. Schemat budowy implantatora [223]
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10.3.2. Dobér pierwiastkéw do implantacji jonowej

W organizmie ludzkim wystepuje 11 pierwiastkbw o podstawowym znaczeniu biologicznym,
do ktérych nalezg: wegiel, wodér, tlen, azot, siarka, wapn, fosfor, potas, séd, chlor i magnez. Wegiel
oraz azot sg makroelementami wystepujgcymi w wiekszych ilosciach w organizmie. Rozwdj
biomedycznych stopéw tytanu koncentruje sie na doborze nietoksycznych dodatkéw stopowych.
Roéwniez w przypadku doboru technik konstytuowania warstw wierzchnich, ktére wptywajg na zmiane
skladu fazowego i morfologii powierzchni biomateriatéw poprzez wprowadzanie innych pierwiastkéw
do skfadu chemicznego stopdéw, powinno wymagacé sie zastosowania pierwiastkédw obojetnych
lub tych, ktore wystepujg w ilosciach sladowych w organizmie [106].
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Rys. 40. Udziat procentowy pierwiastkow w ciele cziowieka

Implantacja jonéw azotu oraz wegla pozytywnie wplywa na poprawe witasciwosci uzytkowych
stopow tytanu, co zostalo omoéwione w podrozdziale 7.2. Wegiel oraz azot sg czescig sktadowa
organizmow zywych, a zatem sg powszechnie stosowane do nakfadania powtok na biomateriaty
metaliczne. Ponadto tytan i jego stopy charakteryzujg sie duzym powinowactwem chemicznym
do azotu, wegla i tlenu, a z kolei azotki, tlenki, wegliki tytanu i wegloazotki charakteryzujg sie duzag
biozgodno$cig z organizmem ludzkim.

Determinantg wyboru pierwiastkbw do implantacji jonowej w warstwe wierzchnig stopu
Ti-13Nb-13Zr byta biozgodno$¢ z organizmem ludzkim oraz uzyskane wczesniej pozytywne efekty
poprawy odpornosci ha zuzycie poprzez tarcie innych stopéw tytanu. Do procesu implantacji jonowe;j
wybrano azot oraz wegiel, ktére réwniez znajdujg sie naturalnie w organizmie ludzkim.

10.3.3. Dobér parametréw do implantacji jonowej oraz zasieg implantowanych
jonéw

Implantacje jonowg do warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr przeprowadzono stosujgc dawki
jonéw azotu: 1x10" N'/cm?, 1x10"® N*/cm? 1x10" N*/em? 2x10" N*/em? 4x10" N*/cm?

8x10"" N*/cm® oraz energie wigzki jondw wynoszacg 150 keV. Podczas implantacji jondw wegla
zastosowano nastepujace dawki jondw/ecm? 1x10"° C'/em? 1x10" C'/ecm? 1x10" C'lem?,
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4x10"" C*/cm? oraz energie wigzki jonéw rowng 75 keV. Energie jonéw azotu oraz wegla dobrano tak,
aby uzyskac zblizony zasieg ich wnikania w warstwe wierzchnig implantowanego stopu Ti-13Nb-13Zr.
Cisnienie w komorze podczas procesu implantacji jonowej wynosito 4x10™ Pa. Proces prowadzono
w sposéb gwarantujgcy utrzymanie w czasie implantacji temperatury probek nie przekraczajgcej 50°C.
W celu unikniecia efektéw kanatowania w czasie procesu implantacji jonowej powierzchnie czotowe
probek byty tak ustawione, aby ich powierzchnia i kierunek wigzki jondéw tworzyty kat 90°. Jony N
do procesu implantacji jonowej uzyskano w wyniku podania do zrodta amoniaku (NH3), natomiast
w przypadku jonéw wegla do zrédta podany byt CO,. W celu uzyskania wiekszej czystosci procesu
implantacji jonami azotu do warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr pompe dyfuzyjng wymrazano
ciektym azotem. Natomiast podczas implantacji jonami wegla do warstwy wierzchniej stopu
Ti-13Nb-13Zr nie wymrazano komory ciektym azotem, co miato skréci¢ catkowity czas trwania procesu
implantacji jonowe;j.

Symulacje rozkfadu implantowanych jonéw azotu oraz wegla do warstwy wierzchniej stopu
Ti-13Nb-13Zr przeprowadzono za pomocg oprogramowania SRIM. Na rys. 41 przedstawiono rozktad
implantowanych jonéw azotu dla energii 150 keV, natomiast na rys. 42 przedstawiono rozktad
implantowanych jonéw wegla dla energii 75 keV do stopu Ti-13Nb-13Zr. Wynik symulacji wskazywat
na mozliwos$¢ otrzymania warstwy modyfikowanej jonami azotu oraz jonami wegla o grubosci 0,25 um.
Na podstawie otrzymanych wynikdw symulacji rozktadu implantowanych jonéw azotu oraz wegla
do warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr sporzgdzono wykresy rozktadu koncentracji jonéw azotu
(rys. 43) oraz jonéw wegla (rys. 44) w funkcji gtebokosci w warstwie wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr
i w zaleznosci od zastosowanej dawki jonéw/cmz.
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Rys. 41. Wynik symulacji rozktadu implantowanych jonéw azotu do warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr
dla energii 150 keV
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Rys. 42. Wynik symulacji rozktadu implantowanych jonéw wegla do warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr
dla energii 75 keV

Energia oraz dawka jondéw zostata dobrana odpowiednio do implantowanego pierwiastka
oraz targetu. Zastosowanie za matej, bgdz zbyt duzej energii moze nie doprowadzi¢ do powstania
wydzielen typu TiN czy TiC, a wzrost twardosci biomaterialu moze nastgpi¢ w nastepstwie
zdefektowania sieci krystalicznej targetu.
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Rys. 43. Gtebokosciowy rozktad koncentracji jonéw azotu w stopie Ti-13Nb-13Zr dla energii 150 keV
w zaleznosci od zastosowanych dawek implantacji jonowej
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Rys. 44. Glebokosciowy rozktad koncentracji jondw wegla w stopie Ti-13Nb-13Zr dla energii 75 keV
w zalezno$ci od zastosowanych dawek implantacji jonowej
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10.4. Obserwacje mikroskopowe

10.4.1. Skaningowa mikroskopia elektronowa i mikroskopia swietlna

Obserwacje mikroskopowe powierzchni badanych biomateriatéw przeprowadzono za pomocag
mikroskopu optycznego oraz skaningowego mikroskopu elektronowego. Powierzchnie badanych
biomateriatow podczas badan tribologicznych w styku konforemnym (powierzchniowym) obserwowano
za pomocg mikroskopu swietinego (LM) typu Zeiss Neophot 2.

Obserwacje mikrostruktury stopu Ti-13Nb-13Zr przed i po implantacji jonowej przeprowadzono
za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) Quanta FEG 250 firmy FEI
na Politechnice Gdanskiej, na Wydziale Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej. Podczas
obserwacji powierzchni stosowano powigkszenia: x500, x1000, x2000 przy uzyciu niskiego napiecia
przyspieszajgcego wynoszgcego 5 kV.

Ponadto przeprowadzono badania mikrostruktury stopu Ti-13Nb-13Zr za pomocag dyfrakc;ji
elektronbw wstecznie rozproszonych EBSD (Electron Backscatter Diffraction Analysis)
oraz z wykorzystaniem metody FIB (Focused lon Beam) za pomocg skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) AURIGA CrossBeam Workstation firmy Carl Zeiss w Zakladzie Badan
Mikrostrukturalnych w Instytucie Technologii Materiatéw Elektronicznych w Warszawie.

Detektor EBSD (z ang. Electron Backscatter Diffraction), w ktéry moze byé wyposazony
elektronowy mikroskop skaningowy (SEM), wykorzystywany jest do analizy orientacji ziarn i tekstury.
Prébka musi by¢ nachylona pod bardzo matym katem wzgledem wigzki pierwotnej i detektora
(najczesciej pod katem 70° wzgledem dna komory pomiarowej). Wigzka pierwotna jest chaotycznie
rozpraszana na badanej probce, jednakze czesé elektrondw wstecznie rozproszonych zostaje
sprezyscie odbita zgodnie z prawem Bragga. Odbite elektrony ulegajgce dyfrakcji tworzg pary mocno
rozwartych stozkéw, kitdére odpowiadajg konkretnym ptaszczyznom krystalograficznym w badanej
prébce. Na pokrytym luminoforem ekranie detektora EBSD stozki te sg odwzorowane w postaci
tzw. linii Kikuchiego. Ocena ich potozenia pozwala wyznaczyc¢ orientacje krysztatu lub wykona¢ mapy
orientaciji krystalograficznych.
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Skaningowy mikroskop jonowy FIB (z ang. Focused lon Beam) jest stosowany gtéwnie
w przemysle potprzewodnikow, inzynierii materiatowej i biologii. FIB jest instrumentem naukowym,
ktéry ma kilka cech wspolnych ze skaningowym mikroskopem elektronowym. W SEM skupiong wigzke
elektrondw wykorzystuje do obrazowania badanej probki umieszczonej w jego komorze [224].
W metodzie FIB skupiong wigzke elektronéw (jonéw galu) o regulowanej szerokosci i energii
(w zaleznosci od obrabianego materiatu) wykorzystuje sie do wycinania probek bardzo matej grubosci
(folii, lamelek). Jony uderzajgc w probke powodujg rozpylanie i usuniecie materiatu w wybranym
miejscu. Ze wzgledu na bardzo mate rozmiary preparowanej probki urzgdzenie jest wyposazone
w mikroskop skaningowy, ktéry umozliwia obserwacje i kontrole procesu wycinania probki. Pozwala
to na wycinanie z powierzchni wybranych obszaréw dowolnych ksztattéw. Obraz w urzgdzeniu FIB
powstaje dzieki sygnatom emitowanym przez elektrony wtérne wybite z badanej prébki.

10.4.2. lloSciowa analiza sktadu chemicznego

llosciowa analiza sktadu chemicznego powierzchni stopu Ti-13Nb-13Zr przed i po procesie
implantacji jonowej na wybranych obszarach wykonana zostata na Politechnice Gdanskiej,
na Wydziale Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej za pomocg skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) Quanta FEG 250 firmy FEI z detektorem EDS/EDX. Ponadto ilosciowg analize
skfadu chemicznego w obszarze sladéw tarcia po przeprowadzonych testach tribologicznych w styku
skoncentrowanym (punktowym) wykonano w Zaktadzie Badan Mikrostrukturalnych w Instytucie
Technologii Materiatéw Elektronicznych w Warszawie za pomocg skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) Quanta FEG 250 firmy FEI z detektorem EDS/EDX.

Detektor EDS nazywany takze detektorem EDX (Energy Dispersive X-ray Spectrometer -
Spektrometr dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego) to system analityczny instalowany
w skaningowych (SEM) i transmisyjnych (TEM) mikroskopach elektronowych. Spektrometr ten
rozszerza mozliwosci badawcze mikroskopdéw o doktadng i szybkg analize chemiczng (jakosciowg
i ilodciowg) obserwowanych powierzchni.

Spektrometr wykorzystuje jeden z fizycznych efektéw oddziatywania wigzki elektronéw z probkg
w mikroskopie skaningowym (lub transmisyjnym), ktéry polega na tym, ze atomy prébki wzbudzone
elektronami emitujg promieniowanie rentgenowskie. Obok promieniowania rentgenowskiego ciggtego,
ktére nie jest wykorzystywane do analizy (stanowi ono tto pomiaru), wzbudzane jest réwniez
promieniowanie charakterystyczne. Cechuje je $cisle okreslona dlugos¢ fali i wielkos¢ energii,
ktérych wartosci zalezg tylko od rodzaju pierwiastkbw zawartych w badanej probce. Wykorzystujac
energetyczny spektrometr z detektorem potprzewodnikowym mozna w sposob elektroniczny,
na podstawie wielkoSci energii promieniowania charakterystycznego, dokonac identyfikacji pierwiastka
i pomiaru jego ilosci w probce. Pozwala to z kolei na okre$lenie skltadu chemicznego analizowanej
probki.

10.4.3. Rentgenowska analiza sktadu fazowego stopu Ti-13Nb-13Zr

Dyfrakcja rentgenowska XRD (ang. X-ray diffraction) jest to metoda badawcza stosowana
w wielu dziedzinach fizyki ciata statego, krystalografii oraz badan materiatowych. Metoda badawcza
umozliwia: okreslanie skladu fazowego materiatdw, jakosciowg analize fazowsg, ilosciowg analize

fazowg, pomiar naprezen czy badanie tekstury materiatdw polikrystalicznych [225, 226]. Metoda
ta oparta jest na rejestracji obrazéw dyfrakcyjnych promieni rentgenowskich, powstajgcych wskutek
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subtelnych interakcji tego promieniowania z chmurami elektronowymi atomdw, tworzacych
analizowany krysztal. Na podstawie rejestracji obrazéw dyfrakcyjnych promieniowania X
przechodzgcego przez krysztat pod réznymi kagtami wyznacza sie, korzystajgc z prawa Bragga,
tréjwymiarowg mape gestosci elektronowej w komorce elementarnej krysztatu. Dalsza, matematyczna
analiza tej mapy umozliwia miedzy innymi: wyznaczenie pozycji i odlegtosci czgsteczek wzgledem
siebie w sieci krystalicznej, potozenia poszczegdinych atoméw wzgledem siebie, ustalenie katow
i dlugosci wigzan miedzy atomami, ustalenie rozkfadu gestosci chmur elektronowych wokot
poszczegdlnych atomoéw. Wynikiem tej analizy sg $lady (refleksy Ilub linie) dyfrakcyjne
na tzw. dyfraktogramie, ktdre tworza odmienng sekwencje dla kazdej substancji krystaliczne;.
Poréwnujgc otrzymany ukiad z katalogiem mozna zidentyfikowaé badane ciato. Wnikliwa analiza
Sladéw dyfrakcyjnych pozwala nawet na uzyskanie tak szczegotowych informacji jak wspotrzedne
atomow (lub jonéw) w strukturze, czy doktadny opis budowy krystalicznej lub jej zmian powstatych
w  wyniku eksperymentow. W badaniach wykorzystywane sg gtéwnie dyfrakcyjne metody
rentgenowskie zwigzane z rozpraszaniem pod duzymi kgtami WAXS (Wide Angle X-ray Scettering)
i rozpraszaniem pod matymi katami SAXS (Small Angle X-ray Scattering). To ostatnie,
czyli niskokatowe rozpraszanie promieniowania rentgenowskiego pozwala takze na badanie struktur
ztozonych z nanoobiektéw, w tym obserwacji dynamiki tworzenia sie takich struktur na powierzchni
[227].

Badania sktadu fazowego prébek ze stopu T1-13Nb-13Zr wykonano w Zakladzie Badan
Mikrostrukturalnych Instytutu Technologii Materiatéw Elektronicznych (ITME) w Warszawie za pomoca
dyfraktometru rentgenowskiego SmartLab firmy Rigaku z goniometrem pionowym typu theta/theta,
wyposazonego w lampe rentgenowskg z anodg miedziang (wytwarzajagcg promieniowanie CuKa).
Pomiary przeprowadzono dla wybranych probek w centralnym miejscu na ptaskiej powierzchni
w temperaturze pokojowej w geometrii Slizgowej dla wigzki rownolegtej, przy statym kacie padania
wigzki na powierzchnie prébki rownym w = 2°. Przyjeto nastepujagce parametry pracy lampy
rentgenowskiej: napiecie 40 kV, natezenie pradu 30mA. Dobdr parametréw umozliwit, uzyskanie
informacji na dyfraktogramach, ktére pochodzg gtéwnie od warstwy blisko powierzchni prébki,
a nie od podioza.

10.5. Badania nanotwardosci i modutu Younga stopu Ti-13Nb-13Zr

Wiasciwosci nanometryczne materiatu, jak na przyktad nanotwardos¢ i modut Younga zmierzono
metodg nanoindencji z zastosowaniem systemu NanoTest Vantage® firmy Micro Materials. Przed
badaniami urzadzenie zostato skalibrowane, a DAF (Diamond Area Function) wgtebnika okreslono
dla kazdego zastosowanego obcigzenia. Ta procedura byta stosowana na kazdym etapie badah.

Pomiary nanotwardo$ci i modutu Younga wykonano w Narodowym Centrum Badan Jadrowych
w Swierku za pomocg nanoindentera NanoTest Vantage firmy Micro Materials. Powtérzenia pomiaréw
nanotwardosci i modutu Younga wykonano na identycznym nanoindenterze NanoTest Vantage firmy
Micro Materials w Katedrze Inzynierii Materiatowej i Spajania na Politechnice Gdanskie;j.

Do badah twardosci oraz modutu Younga wykorzystano diamentowy wgtebnik Berkovicha
stosujgc maksymalne obcigzenie 6 mN. Badania prowadzone dla zakresu obcigzenia 1-6 mN
(6 indentow). Po kazdym petnym cyklu sktadajgcym sie z obcigzenia i odcigzenia, obcigzanie
byto zwiekszane o 1 mN. Badanie polegato na wykonaniu szesciu zagtebien wgtebnika w sposob
ciagty w zadanym obszarze na przekroju poprzecznym prébki. Dobér zakresu obcigzen umozliwit
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uzyskanie penetracji wgtebnika na gtebokos$¢ od 40 do 240 nm w zaleznosci od dawki jonoéw w celu
zapewnienia pomiarow w strefie warstwy zaimplantowanej. Dla przyjetych parametréw pomiary
nanotwardosci oraz modutu Younga zostaty powtorzone czterokrotnie.

Po kazdym petnym cyklu sktadajgcym sie z obcigzenia i odcigzenia probki, kreslony jest
wykres obcigzenia wgtebnika w funkcji jego przemieszczenia bedacego glebokoscig penetracji.
Analiza wiasciwosci mechanicznych oparta jest na metodzie Olivera i Parra. Metoda ta umozliwia
obliczenie modutu sprezystosci badanego materiatu bezposrednio z powstatej krzywej obcigzenia.
Dzieki badaniom nanoindentacyjnym uzyskuje sie zredukowane wartosci modutu Younga (Er),
natomiast modut Younga (E) badanego materiatu mozna obliczy¢ z wykorzystaniem zaleznosci [228]:

g = YT
T2.VA
gdzie:
E, — zredukowany modut sprezystosci rowny — = 222 4 il

Er E E;

E; — modut Younga badanego materiatu,

y — wspétczynnik Poissona badanego materiatu,

Yi— wspoifczynnik Poissona materiatu wgtebnika (dla diamentu y = 0,07),
E — modut Younga materiatu wgtebnika (dla diamentu E = 1141),

S — sztywnos¢ kontaktowa (tangens kata nachylenia krzywej odcigzania),
A — powierzchnia kontaktu przy uwzglednieniu odksztatcenia trwatego.

Pomiar nanotwardosci:
Mikrotwardo$¢ oznaczang pHV okresla sie jako iloraz maksymalnej sity obcigzajgcej wgtebnik
do powierzchni odcisku po odcigzeniu badanego materiatu [228]:

Pmax

A

uHv =
gdzie:
Pmax — Sity obcigzajgce wgtebnik;
A — powierzchnia odcisku wyznaczona jako funkcja gtebokosci he, A = A(hc), gdzie he = hyax - hs

IDmax
Wogtebnik l
ﬁowierzchnia o
e | s

Powierzchnia profilu
przy max obcigzeniu

Rys. 45. Schemat zagtebienia wgtebnika o idealnym stozkowym ksztatcie wierzchotka [228]
10.5.1. Badania tribologiczne stopu Ti-13Nb-13Zr w styku skoncentrowanym

W celu okreslenia odpornosci na zatarcie warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr po procesie
implantacji jonami azotu oraz wegla przeprowadzono badania tribologiczne w styku skoncentrowanym
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na tribotesterze DUCOM TR-28M w Zaktadzie Badan Mikrostrukturalnych w Instytucie Technologii
Materiatéw Elektronicznych w Warszawie. W celu poréwnawczym wykonano badanie odpornosci
na zatarcie nieimplantowanego stopu Ti-13Nb-13Zr w skojarzeniu z SiC. Badania tribologiczne
przeprowadzano w wezle tarcia kula/powierzchnia ptaska w ruchu posuwisto-zwrotnym bez srodka
smarujgcego. Do badan wykorzystano kulke wykonang z SiC o $rednicy 5 mm, obcigzong sitg
normalng 5 N, ktéra $lizgata sie po powierzchni prébki ze stopu Ti-13Nb-13Zr z predkoscig 0,01 m/s
ruchem posuwisto-zwrotnym z czestotliwodcig 1 Hz. Wspdtczynnik tarcia wyliczono dzielgc $rednig
wartos¢ sity tarcia w przeciggu trwania testu przez wartosc¢ sity normalnej. Czas trwania testu wynosit
15 min. Na rys. 46 przedstawiono widok gtowicy badawczej tribotestera DUCOM TR-28M. Natomiast
widok 3D badanego wezta tarcia stop Ti-13Nb-13Zr / SiC przedstawiono na rys. 47.

Rys. 47. Widok 3D badanego modelu wezta tarcia: stop Ti-13Nb-13Zr / SiC
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10.5.2. Badania tribologiczne stopu Ti-13Nb-13Zr w styku konforemnym

Do badan tribologicznych wykorzystano pare trgcg ztozong ze stopu tytanu Ti-13Nb-13Zr
oraz polietylenu o bardzo wysokiej masie czgsteczkowej (PE-UHMW) firmy Poly Hi Solidur
Deutschland GmbH. Prébki ze stopu Ti-13Nb-13Zr poddano badaniom tribologicznym przed
i po implantacji jonowe;j.

Badania tribologiczne badanych par trgcych przeprowadzono za pomocg tribometru PT-3
w Katedrze Konstrukcji Maszyn i Pojazdow Wydziatu Mechanicznego Politechniki Gdanskiej.
Tribometr PT-3 jest uniwersalng maszyng do badania tarcia slizgowego i tocznego w warunkach ruchu
obrotowego. Charakteryzuje sie mozliwoscig tatwej modyfikacji uktadu badawczego, przy duzej
swobodzie ksztaltowania wymiennych czesci bez ingerencji w inne ukiady maszyny. Giéwnymi
podzespotami tribometru sg: gtowica z uktadem badawczym, hydrauliczne uktady zasilajgce, uktad
napedowy wrzeciona oraz komputerowy system sterujgco — pomiarowy. Widok ogdélny tribometru
PT-3 zaprezentowano na rys. 48. Giowica badawcza stanowi podparcie dla wrzeciona (11)
z kotem pasowym (9), napedzanego silnikiem elektrycznym za posrednictwem przektadni pasowej (8).
Do wrzeciona przymocowana jest probka czynna (2), od ktérej dociskana jest od dotu prébka bierna
(1) za pomoca sitownika hydraulicznego ze sferycznym tozyskiem hydrostatycznym w koronie tloka
(14) [229]. Schemat gtowicy tribometru PT-3 przedstawiono na rys. 49. Uktad pomiarowy tribometru
PT-3 pozwala na bardzo doktadny pomiar i rejestracie momentu tarcia, obcigzenia, predkosci
obrotowej, przyspieszen stycznych i normalnych badanych prébek [19].

Rys. 48. Widok ogdlny tribometru PT-3 [230]
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1 - badane probka bierna (utwierdzona),

7 % 77 2 — badana probka czynna (wirujaca),

3 - uktad pomiarowy przemieszczenia stycznego probki
dolnej,

/7
7

4 - uktad pomiarowy przemieszczenia normainego,
5 - stopa kulista albo ptaskatozyska hydrostatycznego,

s

\

6 - 3 sekcyjne, 3 kemorowe, samonastawne,
hydrostatyczne toZysko wzdtuzne,

7 - nurnik hydrauliczny wywotujacy site docisku probek,
8 - silnik napedowy pradu przemiennego

z enkodererm,

9 - przekfadniaz pasem zespolonym wieloklinowym
lubzebatym,
10 - foZysko hydrostatyczne wzdtuzZne,

i f'?v‘//f/ X,

77 171

11 - wrzeciono,
12 - pradnica tachometryczna do pomiaru predkosci

wrzeciona,

13 - foZyska hydrostatyczne wrzeciona,
14 - toZyska hydrostatyczne nurnika,
15 - korpus.

Rys. 49. Schemat gtowicy tribometru PT-3 [230]

Badany wezet tarcia stanowi uktad dwéch probek w styku konforemnym. W gérnym uchwycie

tribometru mocowana byta probka czynna ze stopu Ti13Nb13Zr (wprawiana w ruch obrotowy - 2),

natomiast w uchwycie dolnym mocowana byta prébka bierna z PE-UHMW (utwierdzona - 1). Widok

3D badanego modelu wezta tarcia przedstawiono na rys. 50.

Rys. 50. Widok 3D badanego modelu wezta tarcia: stop Ti-13Nb-13Zr / PE-UHMW

W oparciu o wczesniej przeprowadzone rozpoznawcze badania tribologiczne,

nastepujgce parametry do badan tribologicznych:
- obcigzenie: 3,0 kN,
- predkos¢ obrotowa metalowej probki: 10 obr/min,
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- czas trwania testu: 6 h 43 min.

Badania tribologiczne powtérzono trzykrotnie przy zadanym obcigzeniu. Catkowity czas trwania
testu tribologicznego danego skojarzenia materiatowego zostat podzielony na interwaty czasowe:
3, 10, 30, 60, 120 i 180 min. Badania prowadzono w srodowisku cieczy symulujgcej ptyn ustrojowy
(roztwér Ringera). Skiad chemiczny roztworu Ringera wykorzystanego do badan tribologicznych
przedstawiono w tabeli 11. Temperatura ptynu smarujgcego w trakcie badania wynosita ok. 37°C.

Tabela 11. Sktad chemiczny roztworu Ringera wykorzystanego do badan tribologicznych

Sktadnik Stezenie [g/dm°]
NaCl 8,6
KCI 0,3
CaCl 0,48

10.6. Badania struktury geometrycznej powierzchni metoda profilografowania

Badania topografii powierzchni 2D oraz 3D prébek przed i po badania tribologicznych w styku
skoncentrowanym (punktowym) wykonano za pomocg profilometru stykowego Dektak 150 firmy
Vecco w Zaktadzie Badan Mikrostrukturalnych w Instytucie Technologii Materiatéw Elektronicznych
w Warszawie.

Analizie podano parametr chropowatos$ci powierzchni 2D:

« Ra - $rednie arytmetyczne odchylenie profilu od linii $rednie;j.

Pomiary chropowatosci powierzchni Ra wykonano przed i po procesie implantacji jonowej
na odcinku 2 mm, ktére powtdrzono 6 razy dla wszystkich badanych powierzchni stopu Ti-13Nb-13Zr.

Ocene topografii powierzchni (3D) dokonano na podstawie wyznaczonych parametréw
chropowatosci powierzchni badanego biomateriatu:

« Sa - $rednia arytmetyczna rzednych profilu 3D,
« Sq - srednia kwadratowa rzednych profilu 3D.

Dlugos$¢ obszaru skanowania prébki byta w zakresie 2 mm do 3,7 mm, natomiast szerokos¢
obszaru skanowania wynosita 1 mm. Obszar skanowania zawsze obejmowat 3 sSlady wytarcia
na powierzchni badanej probki. Na podstawie otrzymanych wynikéw topografii powierzchni 3D
wyznaczono profile przekroju poprzecznego $ladéw wytarcia badanych probek ze stopu
Ti-13Nb-13Zr po testach tribologicznych oraz obliczono pole powierzchni przekroju poprzecznego
Sladéw wytarcia badanych prébek za pomocag oprogramowania Vision.

W celu oceny struktury geometrycznej powierzchni badanych prébek przed i po testach
tribologicznych  w  styku konforemnym  (powierzchniowym) zmierzono profile falistosci
oraz chropowatosci ich powierzchni za pomocg profilometru stykowego Hommel Etamic T8000 firmy
Jenoptik w Katedrze Inzynierii Materialowej i Spajania Wydzialu Mechanicznego Politechniki
Gdanskiej. Ocene struktury geometrycznej powierzchni badanych biomateriatdw przeprowadzono
na podstawie zmierzonych profili chropowatosci Ra ($rednie arytmetyczne odchylenie profilu od linii
Sredniej) oraz obliczonego parametru chropowatosci Rz (maksymalna wysokos¢ profilu
chropowatosci). Do pomiaréw zastosowano korncéwke pomiarowg o promieniu 2 ym.

Pomiary chropowato$ci powierzchni badanych prébek wykonano przed i po testach tribologicznych,
kazdorazowo na odcinku 1,25 mm. Natomiast pomiar profili falistosci Wt (maksymalna wysokosc¢
profilu falistosci) wykonano na odcinku o dlugosci 4 mm, ktéry obejmowat specjalnie w tym celu

wykonany rowek obwodowy na powierzchni czotowej probki. Pomiary chropowatosci i falistosci
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powierzchni badanych materiatéw powtérzono 6-krotnie. Profile te, otrzymane przed badaniami
tribologicznymi postuzyly jako baza odniesienia, wzgledem ktérej oceniano warto$¢ zuzycia poprzez
tarcie badanych biomateriatéw. Ponadto w celu ilosciowej oceny zuzycia poprzez tarcie badanych
biomateriatéw obliczono pole powierzchni rowka obwodowego na powierzchni czotowej probki przed

i po testach tribologicznych za pomoca oprogramowania Hommel Map.
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11. Wyniki badan
11.1. Badania mikrostrukturalne
11.1.1. Stop Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy

W stopie Ti-13Nb-13Zr nastepuje przemiana a+f—f, dla ktérej temperatura kohca przemiany
wynosi 735°C [70, 108]. W mikrostrukturze stopu ponizej temperatury przemiany wystepuje niewielka
ilos¢ fazy a, natomiast po przekroczeniu temperatury kohca przemiany fazowej stop Ti-13Nb-13Zr
ma strukture jednofazowa .

W stopach Ti-Nb-Zr mozna zaobserwowaé dwa rozne typy struktury martenzytyczne;:
a’(heksagonalng) oraz a '(ortorombowg), ktorych wystepowanie jest zalezne od zawarto$ci
pierwiastkdw stopowych stabilizujgce faze B oraz przeprowadzonej obrébki cieplnej. Wyzsza
zawarto$¢ dodatkéw stopowych stabilizujgcych faze B sprzyja formowaniu sie fazy o™, a nie fazy a’.
Na podstawie analizy dwusktadnikowego uktadu réwnowagi fazowej Ti-Nb, mozna wnioskowac,
ze granica wystepowania fazy o’ wynika z udzialu Nb w ilosci do 11% masowych. Powyzej 11%
masowych Nb formuje sie faza a’". Natomiast tworzenie sie fazy a* w stopie Ti-13Nb-13Zr sugeruje,
ze obecnosc¢ Zr prawdopodobnie przesuwa granice wystepowania fazy a’ do wyzszych zawartosci Nb
w ilosci 13-16% mas. [70, 108].

Badania mikrostruktury wykonano za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM)
Quanta FEG 250 firmy FEI. Badania mikrostrukturalne oraz ilosciowg analize sktadu chemicznego
stopu Ti-13Nb-13Zr przeprowadzono na zgtadach metalograficznych, wykonanych na przekrojach
wzdtuznych (réwnolegtych do osi preta).

Na rys. 51 przedstawiono mikrostrukture stopu Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy.
W  mikrostrukturze stopu Ti-13Nb-13Zr zaobserwowano drobne, iglaste wydzielenia fazy o
o strukturze martenzytycznej w osnowie fazy B z ledwo widocznymi granicami ziaren. Dtugos$é
iglastych wydzielen fazy a' na przekroju poprzecznym oraz wzdluznym wynosita ok. 3+4 pm,
natomiast ich szeroko$¢ ok. 250+400 nm.

HV | det mode mag = | WD - 40 pm
500kV ETD SE 2000x/10.3 mm

Rys. 51. (SEM) Widok mikrostruktury powierzchni probki ze stopu Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy, pow.: 2000x
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Ponadto przeprowadzono badania mikrostruktury stopu Ti-13Nb-13Zr za pomocg dyfrakcji
elektronéw wstecznie rozproszonych EBSD oraz z wykorzystaniem metody FIB z wykorzystaniem
skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) AURIGA CrossBeam Workstation firmy Carl Zeiss.

Analiza orientacji ziaren i tekstury w stopie Ti-13Nb-13Zr wykonana za pomocg skaningowego
mikroskopu elektronowego wyposazonego w detektor EBSD wykazata obecnos¢ fazy a’ o strukturze
heksagonalnej gestego upakowanej (HCP, hexagonal close packed) w postaci iglastych wydzielen
oraz fazy B o strukturze kubicznej przestrzennie centrowanej (BCC, body centered cubic)
jako osnowy. Wyniki analizy za pomocg detektora EBSD przedstawiono na rys. 52 .

SE
“SE MAG: 7782 x HV:20.0 kv WD: 16.1 mm

Titanium-beta

[001]

[101]

Titanium

[001]

BE: Phaie Map
Pr:d43nm MapBim: 3411256
Rys. 52. Wynik analizy orientacji ziaren i tekstury w stopie Ti-13Nb-13Zr

Do obserwacji mikrostruktury stopu Ti-13Nb-13Zr za pomoca metody FIB pobrano prébke
w postaci lamelki o wymiarach 20x20 um z przekroju poprzecznego zgtadu metalograficznego stopu
Ti-13Nb-13Zr. Etapy wykonania lamelki metodg FIB przedstawiono na rys. 53, natomiast widok
mikrostruktury stopu Ti-13Nb-13Zr w przekroju poprzecznym na rys. 54.
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Przeprowadzone obserwacje mikroskopowe nie wykazaty réznic w mikrostrukturze stopu
Ti-13Nb-13Zr w zaleznosci od badanego przekroju prébki.

EHT= 600KV Signal A=InLens

ESE Grid= 400Y Sample ID="Ti 13 Mb 13 Zr mj‘
rid =
WD = 54mm StageatT= g5 SYStemVacuum=628¢.007 mbar ]

EHT= 6.00kV Signal A= InLens Sample ID=Ti13Nb 1321 ‘j
10um ESB Grid= 1500V E m
e Y ageat= 100+ SYSmVacum = 6056007 mbar ]

EHT= 600k SignalA=Inlens  samoiein="Ti13 Nb132r ]
2um ESB Grid= 1600 N m
WO = &4 mm StageatT= 1oge  JYstem Vacuum=143e.006 mbar I

::;'E“‘“W Signal A= nLens Sample ID=Ti13Np 13 27 m
aum el :::“;“"V StageatT= sag-  SYSIem VaCUum =5.416.007 mbar
Rys. 53. Etapy przygotowania lamelki ze stopu Ti-13Nb-13Zr z wykorzystaniem metody FIB
(Focused ion beam): a) wytypowany obszar do badan pokryty warstwg platyny, b) wycinanie lamelki

oraz przeniesienie jej z materiatu rodzimego na siateczke za pomocag igly, c) pocienianie lamelki
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EHT = 5.00 kV Signal A=InLens Sample ID=Ti13 Nb 13 Zr
m ESB Grid = 1500 v _
2y WD = 5.4 mm Stage at T= 545° System Vacuum = 6 §1e-007 mbar I-
Rys. 54. (FIB-SEM) Widok mikrostruktury powierzchni prébki ze stopu Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy
— przekréj poprzeczny

11.1.2. Stop Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonowej

Badania mikrostruktury powierzchni prébek po procesie implantacji jonowej wykonano za pomocg
skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) przy uzyciu niskiego napiecia przyspieszajgcego
wynoszacego 5 kV, w celu uzyskania najwigekszej ilosci szczegdtdw obserwowanej powierzchni
oraz jak najmniejszej gtebokosci penetracji elektronéw w badang probke. Przeprowadzono obserwacje
mikrostruktury powierzchni probek stopu tytanu na przekrojach wzdtuznych po procesie implantac;ji
jonowej dla wszystkich zastosowanych parametrow procesu. Widok mikrostruktury prébek
po implantacji jonami azotu dla wszystkich zastosowanych dawek jonéw/cm2 przedstawiono
na rysunkach 55a-f, zas na rysunkach 56a-d zaprezentowano mikrostrukture probek po implantacji
jonami wegla dla wszystkich zastosowanych dawek jonéw/cmz. Po wykonaniu implantacji jonowej
nie zaobserwowano istotnych zmian w mikrostrukturze dla Zzadnej z badanych prébek.
Na powierzchniach czotowych probek widoczne sg niewielkie rysy, ktore powstaty podczas szlifowania
oraz polerowania. Ponadto na powierzchniach prébek po implantacji jonami C* zauwazono bardzo
drobne, biate, kuliste wydzielenia, ktére mogg swiadczyé o wytworzeniu tlenku tytanu na ich
powierzchni.
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a) Dawka: 1x10' N'/ecm” b) Dawka: 1x10' N'/cm”

N

c) Dawka: 1x10" N /em’ d) Dawka: 2x10' N'/cm’

e) Dawka: 4x10 N'/em’ f) Dawka: 8x10" N'lcm’

HV | det mode mag WD e—rL U |11 | Re— HV  det mode mag WD —r 1] ||| Ie—
5.00 kV ETD SE 2000 x10 5.00kV ETD| SE 2000 x 10.0 mm

Rys. 55. (SEM) Widok mikrostruktury powierzchniJ)rébek ze stopu Ti-13Nb-13Zr po procesie impIantacjiJonowe;
przy zastosowanych dawkach jonow/cm?; a) 1x10"° N*/cm?, b) 1x10"® N*/em?, ¢) 1x10"" N*/cm?, d) 2x10"" N*/cm?,
e) 4x10" N*/ecm?, f) 8x10"" N*/cm2, pow.: 2000x
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a) Dawka: 1x1 0° c'lem” b) Dawka: 1x1 016 C\\lcm2

HV det mode mag WD e — L' 11| B HV

det mode mag ] ———————————40um
5.00 kV ETD SE 2000 x 10.3 mm

5.00kV ETD SE |20

¢) Dawka: 1x10 C /em’ d) Dawka: 4x10' C /em’

HV det mode mag WD - 40 pm = HV det mode mag = WD - - 40 pm -
5.00 kV ETD SE 2000 x 9.6 mm 500 kV ETD SE 2000x 10.1 mm

Rys. 56. (SEM) Widok mikrostruktury powierzchni 5pr()bek ze stopu Ti-13Nb-13Zr po procesie impIantacjiJonowe;
przy zastosowanych dawkach jonéw/cm? a) 1x10™ C*/cm?, b) 1x10"® C*/ecm?, ¢) 1x10"" C*/em?, d) 4x10'" C*/em?,
pow.: 2000x

Strefa oddziatywania wigzki elektronéw z powierzchnig badanej prébki ma ksztalt gruszki, ktorej
szerokos¢ i gteboko$¢ zalezy od energii wigzki oraz gesto$ci badanego podtoza. Najwazniejszymi
typami sygnatéw emitowanych przez badang prébke sg elektrony wtérne oraz elektrony wstecznie
rozproszone. Sygnaly te sg generowane z okreslonej glebokosci materialu. Zakres penetracji
elektronéw w badang prébke mozna obliczy¢ z zaleznosci Kanaya i Okayama [231]:

0,0276 - M
_ . 167
T 7089. p E [pm]
gdzie: M — masa atomowa [g/mol],
E — energia wigzki pierwotnej [kv],
Z — liczba atomowa,

P — gestosé [glcm?].

Glebokos¢ penetracji elektrondw w materiale tarczy tytanowej przy uzyciu niskiego napiecia
przyspieszajgcego rzedu 5 kV z zaleznosci Kanaya i Okayama wynosi R = 0,27 uym (270 nm),
natomiast sygnat elektronéw wtérnych (SE — secondary electron) pochodzi z ptaszczyzny proébki
w odlegtosci 15-50 nm od jej powierzchni.

Brak identyfikacji zmian w obrazie mikrostruktury stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonowej moze
by¢ spowodowane sygnatem pochodzgcym z pogranicza warstwy zaimplantowanej i podtoza
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lub z powstaniem nonokrystalicznych wydzielen typu: TiN, TiC w warstwie wierzchniej stopu
Ti-13Nb-13Zr, ponizej zdolnosci rozdzielczej mikroskopu.

Ponadto przeprowadzono obserwacje mikrostruktury przekroju warstwy wierzchniej za pomocg
skaningowej mikroskopii jonowej (FIB) dla probek otrzymanych przy najwyzszej zastosowanej dawce
implantaciji jonow: 8x10" N*/cm? (rys. 57a) oraz 4x10"" C*/em?(rys. 57b ).

Grubos¢ strefy zaimplantowanej w obydwu badanych prébkach byta trudna do oceny ze wzgledu
na brak wyraznej granicy pomiedzy nig a podtozem. Na przekroju poprzecznym obu badanych prébek
zauwazono niewyrazny podziat na zewnetrzng, ciemniejszg strefe o grubosci ok. 50 nm
oraz wewnetrzng, jasniejsza strefe réowniez o grubosci ok. 50 nm. Ponadto w probce po zastosowaniu
najwyzszej dawki jonéw wegla rzedu 4x10" C*/cm?® zaobserwowano mikropekniecia zainicjowane

w warstwie wierzchniej.

EHT=600kv  Signal A=InLens
WD=54mm  Sample D=

WMag= 2000 KX EHT= 600kV  Signal A=InLens Stage atT= 540° m
200nm WD=54mm  Sample D= I

b)

o

Mag= 7136 K X EHT= 500KV Signal A=InLens Stage atT= 540° m
100 nm WD=54mm Sample D=

Mag= 1473KX EWT= 500KV  Signal A= SEZ Stage atT= 540° m
Twm W= 64mm  SamplelD=

Rys. 57. (FIB-SEM) Widok mikrostruktury powierzchni prébek ze stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonowej —
przekréj poprzeczny: a) 8x10"" N*/cm?, b) 4x10"7 C*/cm?

Po procesie implantacji jonowej wykonano zdjecia makrostruktury powierzchni wybranych prébek
stopu Ti-13Nb-13Zr, ktére przedstawiono na rys. 58. Warstwy zaimplantowane majg zréznicowany
kolor w zalezno$ci od rodzaju pierwiastka implantowanego oraz zastosowanej dawki implantaciji
jonowej. Na powierzchniach probek po implantacji jonami azotu przy zastosowanych dawkach:
8x10"  N'/cm? 4x10" N'/cm? 2x10" N'/cm? zaobserwowano barwe zlotg, niebieskg
oraz pomaranczowo-brgzowa, ktéra wskazuje na powstanie warstwy TiN w wyniku procesu implantacji
jonowej. Wtasciwosci optyczne warstw TiN zalezg od stosunku atomoéw azotu i tytanu w réznych
fazach TiN. W przypadku implantacji jonami wegla uzyskano warstwe w kolorze brunatnym
oraz niebiesko-zielong dla dawek: 4x10"" C*/cm?, 2x10" C*/em?, 1x10"" C*/cm?. Zabarwienie brunatne

83|Strona

/\/\\ MOST WIEDZY Pobranoz mostwiedzy.pl

J—


http://mostwiedzy.pl

Pobrano z mostwiedzy.pl

AN\ MOST

powierzchni czotowej prébki wskazuje na uzyskanie warstwy weglowej podczas procesu implantacji
jonowej, natomiast barwa niebiesko-zielona moze wskazywac¢ na utlenienie sie stopu Ti-13Nb-13Zr

podczas procesu implantacji jonowej.

17 +
2x10 N /cm

17 + 2
4x10 N /cm

17 +
8x10 N /cm

17 2
1x10 N /cm

1x10" C lem

7 + 2
4x10 C /cm

Rys. 58. Widok powierzchni prébek ze stopu Ti-13Nb-13Zr po procesie implantacji jonowej dla wybranych dawek
implantacji jonowej

1x10 C /cm

11.1.3. llosciowa analiza sktadu chemicznego stopu Ti-13Nb-13Zr

llosciowg analize sktadu chemicznego stopu Ti-13Nb-13Zr
skaningowego mikroskopu elektronowego Quanta FEG 250 firmy FEI, wyposazonego w detektor
EDS. Badanie skfadu chemicznego wykonano dla wszystkich badanych prébek w celu okreslenia
wptywu implantacji jonowej na mikrostrukture stopu Ti-13Nb-13Zr. W celach poréwnawczych
wykonano ilosciowg analize sktadu chemicznego stopu Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy. Na rysunkach

59+67 przedstawiono uzyskane wyniki.

Po analizie wynikéw zauwazono, ze wraz ze wzrostem dawki implantacji jonéw C*/cm? wzrasta
stezenie wegla w warstwie wierzchniej badanego stopu, takg samg tendencje zauwazono dla prébek
po implantacji jonami azotu. Ponadto przy najnizszej dawce 1x10"® C*/cm? zaobserwowano ilo$¢
wegla poréwnywalng, jak w probce ze stopu Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy. Dla dawki 1x10" C*/em?

zarejestrowano wzrost stezenia tlenu w warstwie wierzchniej badanej probki.
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Lsec: 100.0 0 Cnts 0.000 keV Det: Apollo X-SDD Det

Rys. 59. Mapa rozktadu stezenia pierwiastkdw w warstwie wierzchniej stopu T
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Rys. 60. Mapa rozkfadu stezenia pierwiastkdw w warstwie wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr po implantaciji:
8x10" N*/cm?, energia 150 keV
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Rys. 61. Mapa rozkfadu stezenia pierwiastkdw w warstwie wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr po implantaciji:
4x10"" N*/cm?, energia 150 keV
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Lsec: 100.0 0 Cnts 0.000 keV Det: Apollo X-SDD Det
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Rys. 62. Mapa rozktadu stezenia pierwiastkdw w warstwie wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr po implantaciji:
2x10" N*/cm?, energia 150 keV
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Rys. 63. Mapa rozkfadu stezenia pierwiastkdw w warstwie wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr po implantaciji:

1x10"" N*/cm?, energia 150 keV
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Rys. 64. Mapa rozkfadu stezenia pierwiastkdw w warstwie wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr po implantaciji:

4x10"" C*/cm?, energia 75 keV
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Rys. 65. Mapa rozktadu stezenia pierwiastkdw w warstwie wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr po implantaciji:

1x10" C*/cm?, energia 75 keV
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Rys. 66. Mapa rozktadu stezenia pierwiastkow w warstwie wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr po implantaciji:

1x10"® C*/cm?, energia 75 keV
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Rys. 67. Mapa rozkfadu stezenia pierwiastkdw w warstwie wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr po implantaciji:
1x10"™ C*/cm?, energia 75 keV

11.2. Rentgenowska analiza skladu fazowego stopu Ti-13Nb-13Zr

Warstwe wierzchnig stopu tytanu Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy oraz po implantacji jonami wegla
oraz azotu poddano analizie sktadu fazowego. Badanie sktadu fazowego przeprowadzono za pomocag
dyfraktometru rentgenowskiego SmartLab firmy Rigaku z goniometrem pionowym theta/theta z lampg
rentgenowskg z anodg miedziang (stosujgc promieniowanie CuKa). Otrzymane profile dyfrakcyjne
przedstawiono na rysunkach 68+76.

Badania metodg dyfrakcji rentgenowskiej wykazaty obecnos$¢ faz: Tia’, ktéra krystalizuje
w ukfadzie HCP oraz TiB, ktéra krystalizuje w ukfadzie BCC we wszystkich badanych prébkach.
Ponadto w warstwie wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy zarejestrowano rowniez piki
tlenku tytanu (TiO;). Z przeprowadzonej analizy fazowej dla probek po implantacji jonami wegla
zauwazono obecnos$¢ pikow charakterystycznych dla: Ti,O3; oraz TisSiC,, nie zaobserwowano jednak
fazy TiC. Intensywno$¢ pikow Ti,Os; jest pordwnywalna dla zastosowanych dawek jonc')w/cmz:
1x10"™ C*/em?, 1x10™ C*/em? 1x10"" C*/em? (rys. 73-75). W przypadku najwiekszej zastosowanej
dawki 4x10" C'/cm® nastepuje ostabienie intensywnosci piku Ti,O; (rys. 76). Staby pik
charakterystyczny dla Ti;SiC, zaobserwowano dla wszystkich zastosowanych dawek implantaciji
C*lem?, jego intensywnos¢ nieznacznie wzrasta wraz ze wzrostem zastosowanej dawki jonéw C*/em?.
Widma dyfrakcyjne dla probek po implantacji jonami azotu przy najnizszych dawkach: 1x10"® N*/cm?,
1x10"° N*/em?, 1x10"" N*/cm? byty poréwnywalne do widma dyfrakcyjnego warstwy wierzchniej stopu
Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy. Ponadto przy zastosowaniu najmniejszych dawek jonow N*/cm?
do stopu Ti-13Nb-13Zr nie zarejestrowano pikéw od fazy TiN. W prébce stopu Ti-13Nb-13Zr
po implantacji dawka 1x10"" N*/cm? réwniez ukazat sie silny pik charakterystyczny dla TiO;. Obecnos¢
pikéw pochodzacych od faz: TiN, Ti,N oraz TiNgs zaobserwowano po implantacji jonami azotu
po zastosowaniu dawek: 2x10" N*/cm? 4x10" N*/cm? oraz 8x10'" N'/cm? rowniez dla dawek
4x10"" N*/cm? oraz 8x10"" N*/cm? zarejestrowano pik TipgsNogs. Dodatkowo widmo XRD dla stopu
Ti-13Nb-13Zr po zastosowaniu najwiekszej dawki jonéw N*/cm? wykazato pojawienie sie stabego piku
dla TisN 6. Udziat objetosciowy faz charakterystycznych dla azotkow tytanu dla dawek 2x10"" N*/cm?,
4x10" N'/cm® oraz 8x10"" N'/cm® byt zalezny od zastosowanej dawki implantacji jonowej.
Wraz ze wzrostem zastosowanej dawki N*/cm? zauwazono tendencje wzrostu intensywnosci pikow
dla faz: TiN, Ti,N oraz TiNg g,
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Rys. 68. Dyfraktometr rentgenowski warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy
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Rys. 69. Dyfraktometr rentgenowski warstw%/ wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji:

1x10"" N*/cm?, energia 150 keV
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Rys. 70. Dyfraktometr rentgenowski warstWX wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji:
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Rys. 71. Dyfraktometr rentgenowski warsth wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji:

4x10"" N*/cm?, energia 150 keV
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Rys. 72. Dyfraktometr rentgenowski warstvv%/ wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji:
8x10'" N*/cm?, energia 150 keV
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Rys. 73. Dyfraktometr rentgenowski warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr po implantaciji:
1x10"™ C*/cm?, energia 75 keV
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Rys. 74. Dyfraktometr rentgenowski warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr po implantac;ji:
1x10"® C*/cm?, energia 75 keV
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Rys. 75. Dyfraktometr rentgenowski warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr po implantac;ji:

1x10" C*/cm?, energia 75 keV
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Rys. 76. Dyfraktometr rentgenowski warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr po implantaciji:
4x10"" C*/cm?, energia 75 keV

11.3. Wyniki badan nanotwardosci i modutu Younga stopu Ti-13Nb-13Zr
w stanie dostawy i po implantacji jonowej

Pomiary nanotwardosci i modulu Younga wykonano za pomocg nanoindentera NanoTest
Vantage. Po kazdym wykonywanym odciskiem zwiekszano obcigzenie o 1 mN. Dla kazdego cyklu
pomiaru obcigzenia-odcigzenia sporzadzono wykresy obcigzenia wgtebnika (P) w funkcji jego
przemieszczenia — bedgcego gtebokoscig penetracji. Na rys. 77 przedstawiono przyktadowg krzywag
wgtebnikowania dla prébki po implantacji 4x10" N*/cm?.
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Rys. 77. Krzywa wgtebnikowania — obcigzenie w funkcji przemieszczenia dla probki po implantaciji:
4x10"" N*/cm?, energia 150 keV
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Wyniki badan przedstawiono w postaci wykreséow rozkiad nanotwardosci w funkcji
przemieszczenia dla probki w stanie dostawy oraz wszystkich prébek po implantacji jonami C+
(rysunek 78) oraz dla wszystkich probek po implantaciji jonami N+ (rysunek 79). Na rys. 80 pokazano
zalezno$¢ modutu Younga od przemieszczenia dla probek po wszystkich zastosowanych dawkach
implantacji C*/cm?, natomiast na rys. 81 dla probek po wszystkich zastosowanych dawkach
implantac;ji N*/cm®. W tabeli 12 podano wartosci $rednie nanotwardosci oraz w tabeli 13 wartosci
$rednie modutu Younga z czterech serii pomiarowych dla wszystkich badanych prébek. Srednig
arytmetyczng oraz odchylenie standardowe obliczono z wykonanych 4  pomiardw.
Dla przyjetego =zakresu obcigzen, gtebokos¢ penetracji w zalezno$ci od dawki wynosita
od 40 do 240 nm, zapewniajgc wykonanie pomiaréw w strefie warstwy zaimplantowanej. Gtebokosci
pomiaru dobrano na podstawie wykonanych symulacji w programie SRIM, aby korespondowaty
z gtebokoscig warstwy zaimplantowane;.

Modyfikacja stopu Ti-13Nb-13Zr za pomocg implantacji jonami azotu oraz wegla znaczgco
oddziatuje na wzrost nanotwardosci badanego materialu. Zauwazono tendencje wzrostu
nanotwardosci wraz ze zmniejszaniem sie odlegtosci od powierzchni czotowej badanej prébki.
W odniesieniu do probek ze stopu Ti-13Nb-13Zr implantowanych jonami azotu zaobserwowano
najwiekszg warto$¢ nanotwardosci wynoszacg nH = 7,58 GPa w odlegtosci 42,6 nm od powierzchni
czotowej prébki dla dawki 8x10" N*/cm?. W przypadku prébek ze stopu Ti-13Nb-13Zr implantowanych
jonami wegla otrzymano najwiekszg wartos¢ nanotwardosci wynoszacg nH = 10,56 GPa w odlegtosci
45,69 nm od powierzchni czolowej probki po zastosowaniu dawki 4x10"" C*/cm? Przy zastosowaniu
dawek implantacji jonowej rzedu: 1x10"° jon(’)w/cm2 oraz 1x10'® jonc')w/cm2 zarowno dla jonéw wegla,
jak i azotu zaobserwowano niewielki wzrost nanotwardosci. Po implantacji jonowej z zastosowaniem
dawki 4x10'" C'/cm? otrzymano warto$¢ $rednig nanotwardosci wynoszgcg nHg = 8,30 GPa,
co zapewnito okoto 3-krotny wzrost nanotwardosci w poréwnaniu do probki ze stopu
Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy. Natomiast po implantacji jonowej z zastosowaniem dawki
8x10"" N*/cm? uzyskano warto$¢ srednig nanotwardosci wynoszgcg nHg, = 6,34 GPa, co spowodowato
2-krotny wzrost nanotwardosci w poréwnaniu do probki ze stopu Ti-13Nb-13Zr przed implantacja
jonowa.
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12 1 Implantacja jonami wegla do stopu Ti-13Nb-13Zr
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Rys. 78. Rozktad nanotwardosci w warstwie wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy oraz stopu
Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonami wegla (C) w zaleznosci od odlegtosci od jej powierzchni czotowej
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Rys. 79. Rozktad nanotwardosci w warstwie wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy oraz stopu
Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonami azotu (N) w zalezno$ci od odlegtosci od jej powierzchni czotowe;j
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Tabela 12. Warto$¢ $rednia nanotwardosci, nHg, [GPa] stopu Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy oraz dla stopu
Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonami azotu (N) oraz wegla (C)

Nanotwardo$é — warto$é srednia, nHs, [GPa]

Nieimplantowany

stop Ti-13Nb-13Zr £
Dawka [jonéw/cm?] Implantacja jonowa azotem (N)
1x10"° N*/cm? 3,61
1x10"° N*/cm? 3,68
1x10"" N*/cm? 4,67
2x10"" N*/cm? 4,81
4x10" N*/cm? 5,28
8x10"" N*/cm’ 6,34
Dawka [jonéw/cm?] Implantacja jonowa weglem (C)
1x10"° C*/em? 3,26
1x10"° C*/cm? 3,84
1x10"" C*/lcm? 5,96
4x10" C*/cm? 8,30

Zaobserwowano zmniejszanie si¢ wartosci modutu Younga wraz ze zwigkszaniem dawki
implantacji zaréwno dla jonéw azotu, jak i wegla. Ponadto zauwazono tendencje do zmniejszania sie
warto$ci modutu Younga wraz ze zmniejszaniem si¢ odlegtosci od powierzchni czotowej probki. Modut
Younga prébek po implantacji jonowej byt znacznie nizszy niz dla prébek wykonanych
z materialu w stanie dostawy. Najnizszg srednig warto§¢ modutu Younga E¢, = 85,78 GPa osiggnieto
dla prébki ze stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonowej z zastosowaniem dawki 8x10" N*/cm?.
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Rys. 80. Modut Younga w warstwie wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy oraz stopu
Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonami wegla (C) w zaleznosci od odlegtosci od jej powierzchni czotowej
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Rys. 81. Modut Younga w warstwie wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy oraz stopu
Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonami azotu (N) w zaleznos$ci od odlegtosci od jej powierzchni czotowej

Tabela 13. Warto$¢ srednia Modutu Younga, E¢ [GPa] stopu Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy oraz stopu
Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonami azotu (N) oraz wegla (C)

113,86

Dawka [jonéw/cm?] Implantacja jonowa azotem (N)
112,22
103,85
100,38
94,15
90,90
85,78
Dawka [jonéw/cm?] Implantacja jonowa weglem (C)
105,77
106,74
100,82
100,92

96 |Strona

/\/\\ MOST WIEDZY Pobrano z mostwiedzy.pl

==


http://mostwiedzy.pl

Pobrano z mostwiedzy.pl

A\ MOST

11.4. Wyniki badan tribologicznych

11.4.1. Wyniki badan odpornosci na zatarcie stopu Ti13Nb13Zr w styku
skoncentrowanym

W pierwszym etapie badan, w celu okres$lenia efektéw przeprowadzonej modyfikacji powierzchni
za pomocg implantacji jonami azotu (N) oraz wegla (C) przeprowadzono badania tribologiczne prébek
wykonanych ze stopu Ti-13Nb-13Zr za pomoca tribotestera DUCOM TR-28M. Badania miaty na celu
okreslenie odpornosci na zatarcie warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr po procesie implantac;ji
jonowej. W celu poréwnawczym przeprowadzono badania odpornosci na zatarcie stopu
Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy. Badania tribologiczne przeprowadzono w styku skoncentrowanym
(punktowym) w wezle tarcia kula / ptaska powierzchnia w ruchu posuwisto-zwrotnym bez $rodka
smarujgcego. Do badan uzyto kulki wykonanej z SiC o $rednicy 5 mm, ktéra zostata obcigzona sitg
normalng 5 N. Kulka z SiC $lizgata sie po powierzchni stopu Ti-13Nb-13Zr z predkoscig 0,01 m/s
przez 15 min. trwania testu. Podczas testow tribologicznych obliczano wspoétczynnik tarcia, dzielgc
zarejestrowang srednig wartosc sity tarcia przez wartos¢ sity normalnej w czasie 15 min. trwania testu.
Testy tribologiczne zostaty 6-krotnie powtérzone dla kazdej pary tracej przy zadanych parametrach.

Na rys. 82 przedstawiono widok powierzchni czotowych wybranych probek ze stopu
Ti-13Nb-13Zr podczas badan tribologicznych. Na powierzchniach probek po implantacji jonami azotu
przy zastosowaniu dawki 4x10"" N*/cm?, 8x10'" N*/cm? (rys. 82f) zaobserwowano prawie niewidoczne
Slady tarcia, podobnie na powierzchniach probek po implantacji jonami wegla przy zastosowaniu
dawki 1x10"" C*/em?, 4x10" C*/cm? réwniez zaobserwowano prawie niezauwazalne $lady tarcia.
Na pozostatych badanych prébkach ze stopu Ti-13Nb-13Zr zauwazono wyrazne, gtebokie slady
zuzycia. Przyktad przebiegu wspétczynnika tarcia y w funkcji czasu dla wszystkich 6 pomiaréw oraz
wartosci sredniej wspotczynnika tarcia z wykonanych pomiaréw przedstawiono na rysunkach 78+80
dla wybranych trzech par trgcych:

e nieimplantowany stop Ti-13Nb-13Zr / SiC (rys. 83),

o stop Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonowe;j 8x10" N*/cm? (rys. 84),

e stop Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonowej 4x10'" C*/cm? (rys. 85).
Ponadto w tabeli 14 zestawiono wartosci srednie wspétczynnika tarcia g z wykonanych szesciu
pomiaréw dla wyzej wymienionych par trgcych.

Rys. 82. Widok powierzchni prébek ze stopu Ti-13Nb-13Zr w trakcie badan tribologicznych: a) stop Ti-13Nb-13Zr
w stanie dostawy, b) 1x10'® C*/cm?, ¢) 1x10"" C*/cm?, d) 1x10"" N*/cm?, e) 2x10"" N*/cm?, f) 8x10"" N*/cm?
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Para traca: nieimplantowany stop Ti-13Nb-13Zr/ SiC
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Rys. 83 Wspotczynnik tarcia pary trgcej: nieimplantowany stop Ti-13Nb-13Zr / SiC
Para traca: stop Ti-13Nb-13Zr po implantacji 8x10'7 N*/cm? / SiC
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Rys. 84. Wspoitczynnik tarcia pary tracej: stop Ti-13Nb-13Zr (8x1017 N+/cm2) / SiC
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Para traca: stop Ti-13Nb-13Zr po implantacji4x10'” C*/cm? | SiC
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Rys. 85. Wspotczynnik tarcia pary tracej: stop Ti-13Nb-132Zr (4x10"" C*/cm?) / SiC

Tabela 14. Wartos$¢ srednia wspotczynnika tarcia z szesciu pomiardw wybranych par tracych
Wspoétczynnik tarcia — wartos¢ srednia, psr [-]

Para tragca Hsr1 Hsr2 Hsr3 Hsra Hsrs Hsre Hsr
Nieimplantowany stop Ti-13Nb-13Zr / SiC 0,32 0,32 0,32 0,31 0,32 0,30 0,32
Stop Ti-13Nb-13Zr 8x10"” N*/cm? / SiC 0,17 0,15 016 0,46 0,16 0,14 0,16
Stop Ti-13Nb-13Zr 4x10"” C*/cm? / SiC 020 021 0,216 016 017 0,17 0,18

Na rys. 86 przedstawiono wyniki przebiegu wspoétczynnika tarcia y w funkcji czasu
dla wszystkich badanych par tracych. Przedstawiony przebieg wartosci wspotczynnika tarcia p
sporzgdzono w oparciu o $rednie arytmetyczne wynikow szesciu pomiaréow dla kazdej pary trace;j.
W tabeli 15 podano wartosci srednie wspotczynnika tarcia z szesciu serii pomiarowych z catego cyklu
trwania testu dla wszystkich badanych par tracych.

Prébka ze stopu Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy oraz prébki po procesie implantacji jonowej przy
dawkach jonéw/cm? 1x10" N*/em?, 1x10"® N*/em?, 1x10"" N*/em?, 2x10"" N*/cm? oraz 1x10'° C*/cm?,
1x10"® C*/cm? ulegajg zatarciu po 1 min. trwania testu oraz wykazujg niskg odpornos¢ na zatarcie.
Natomiast prébki ze stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonowej z zastosowaniem dawek:
4x10" N*/cm? 8x10" N*/cm? oraz 1x10" C'/cm? 4x10' C'/cm® wykazaty wysoka odpornosé
na zatarcie zaimplantowanej warstwy wierzchniej w poréwnaniu do probki ze stopu Ti-13Nb-13Zr
w stanie dostawy oraz prébek po implantacji jonowej przy nizszych dawkach jonéw/cmz.

Najnizszg wartos¢ wspoiczynnika tarcia pg = 0,15 wykazata para trgca ZzZlozona
ze stopu Ti-13Nb-13Zr (4x10"" N*/cm?) oraz SiC. Podobne wyniki uzyskano dla pary tracej
Ti-13Nb-13Zr (4x10"" N*/cm?) / SiC, ktdrej wspoiczynnik tarcia wynosit pg = 0,16 oraz dla pary trace;j
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stop Ti-13Nb-13Zr (4x10"" C*/cm?) / SiC dla ktérej otrzymano wspoiczynnik tarcia pe = 0,17.
Nieznacznie wyzszg wartos¢ wspofczynnika tarcia pg = 0,21 zanotowano dla pary tracej
stop Ti-13Nb-13Zr (1x1017 C+/cm2) / SiC. Dla wszystkich wyzej wymienionych par trgcych
zaobserwowano stabilny przebieg wspoiczynnika tarcia podczas trwania testu, co stanowi istotng
réznice w charakterze przebiegu wspotczynnika tarcia w porownaniu do pary trgcej stop Ti-13Nb-13Zr
w stanie dostawy / SiC, gdzie po krotkim okresie wspotpracy staje sie on niestabilny i gwattownie
wzrasta. Najnizsze zaimplantowane dawki jondw wegla oraz azotu nie przyniosty oczekiwanego
polepszenia wiasciwosci tribologicznych badanego stopu Ti-13Nb-13Zr i wykazaty zblizong wartos¢
wspoétczynnika tarcia par trgcych wynoszacg g = 0,31+0,34, w odniesieniu do proébki
nieimplantowanej dla ktérej wspotczynnik tarcia wynosit pg, = 0,32. Ponadto obserwowano skokowy
przebieg wspoiczynnika tarcia oraz jego staty wzrost w czasie trwania testu. Po testach
tribologicznych widaé byto znaczne, gtebokie slady tarcia.

Na podstawie otrzymanych wynikdbw mozna zauwazyC istotny wzrost odpornosci na zatarcie
warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonowej przy najwyzszych zastosowanych
dawkach N*/cm? oraz C*/cm? w poréwnaniu do stopu tytanu w stanie dostawy.

0,4
0,35 at
— 03 nieimplantowany stop Ti-13Nb-13Zr
'I;' stop Ti-13Nb-13Zr 1x101% N*/cm?2/ SiC
& 0,25
(o stop Ti-13Nb-13Zr 1x1017 N*/cm?2/ SiC
E - it J‘I
= 0 2 P AL AN S LTI TN s ’\\,‘.\','\l\l—"'---—\l\_’\"“_....
ﬁ [ ~ RN -~ stop Ti-13Nb-13Zr 8x10"7 N*/cm?2/ SiC
-% 0,15 - - = = stop Ti-13Nb-13Zr 1x105 C*/cm?/ SiC
% ----- stop Ti-13Nb-13Zr 1x10¢ C*/cm?/ SiC
S o4 - T stop Ti-13Nb-13Zr 1x10"7 C*/cm?/ SiC
5 stop Ti-13Nb-13Zr 4x10"7 C*/cm?/ SiC
0,05
0 T T T T )
0 3 6 9 12 15

Czas [min]
Rys. 86 . Wspdtczynnik tarcia wszystkich badanych par tracych w styku skoncentrowanym (punktowym)

Tabela 15. Warto$¢ srednia wspotczynnika tarcia z szesciu pomiaréw wszystkich badanych par trgcych
Wspétczynnik tarcia —

PRI L wartosé srednia, per [-]
Nieimplantowany stop Ti-13Nb-13Zr / SiC 0,32
Para traca Implantacja jonowa azotem (N)
Stop Ti-13Nb-13Zr 1x10"° N*/cm?/ SiC 0,33
Stop Ti-13Nb-13Zr 1x10"® N*/cm?/ SiC 0,31
Stop Ti-13Nb-13Zr 1x10"" N*/cm?/ SiC 0,32
Stop Ti-13Nb-13Zr 2x10"" N*/cm?/ SiC 0,34
Stop Ti-13Nb-13Zr 4x10"" N*/cm?/ SiC 0,15
Stop Ti-13Nb-13Zr 8x10"" N*/cm?/ SiC 0,16
Para tragca Implantacja jonowa weglem (C)
Stop Ti-13Nb-13Zr 1x10"° C*/cm?/ SiC 0,32
Stop Ti-13Nb-13Zr 1x10"® C*/cm?/ SiC 0,31
Stop Ti-13Nb-13Zr 1x10" C*/cm?/ SiC 0,21
Stop Ti-13Nb-13Zr 4x10"" C*/cm?/ SiC 0,17
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11.4.1.1. Obserwacje mikroskopowe sladéw tarcia na powierzchni prébek stopu
Ti-13Nb-13Zr

Po przeprowadzonych badaniach odpornosci na zatarcie warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr
przed i po procesie implantacji jonowej dokonano obserwacji mikroskopowych $ladéw tarcia
z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) AURIGA CrossBeam Workstation.

Przyktadowe wyniki obserwacji mikroskopowych przedstawiono na rysunkach 87+96. Dla stopu
Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy (rys. 87) oraz po implantacji jonami wegla (C) z zastosowaniem dawek
1x10" C*/cm? (rys. 89), 1x10'® C*/cm? (rys. 90), jak réwniez po implantacji jonami azotu (N)
w zakresie zastosowanych dawek 1x1 0'® N*/cm? (rys. 93), 2x1 0" N*/cm? (rys. 94) zaobserwowano
zblizone topografie sladoéw tarcia. Zmodyfikowane warstwy wierzchnie w przypadku wyzej opisanych
prébek po implantacji jonowej zostaly catkowicie zniszczone i usuniete podczas procesu tarcia,
na co wskazujg gtebokie i szerokie $lady tarcia. W obszarze $ladéw tarcia zauwazono widoczne,
sprasowane aglomeraty produktéw zuzycia oraz drobne wyrwane czastki badanych materiatéw wbite
w podioze stopu tytanu, co moze byé spowodowane znaczng adhezjg wspotpracujgcych materiatow.
Szerokos¢ sladow tarcia wynosi 590+730 um.

100K X

BMT= 600KV Signal A= SE2
Wo=62mm  Sample 1D = stop TH

i il e I
Rys. 87. (SEM) Widok sladow tarcia na powierzchni probki ze stopu Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy
po testach tribologicznych, pow.: 25x
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Mag= 80X EHT= 6.00kv  Signal A= SE2 StageatT= 00° m
j0um_, WD=asmm  Sample ID = $i¢ ball 1

Rys. 88. (SEM) Widok $ladu zuzycia na powierzchni kulki z SiC po testach tribologicznych w parze tracej
z nieimplantowanym stopem Ti-13Nb-13Zr, pow.: 90x

StageatT= 00°

r

Dawka: 1x1075

3
Mag= 23X

EHT=5600kv  Signal A= SE2 StageatT= 00° ‘
200 pm

— WwD=61mm Sample ID = tarcie impl 1e15C

Rys. 89. (SEM) Widok $ladow tarcia na powierzchni prébki ze stopu Ti-13Nb-13Zr (1x1015 C+/cm2)
po testach tribologicznych, pow.: 23x
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EHT= 600kV  Signal A= SE2 StageatT= 00°
WD=62mm Sample ID = tarcie impl 116 C

Rys. 90. (SEM) Widok $ladow tarcia na powierzchni prébki ze stopu Ti-13Nb-13Zr (1x1016 C+/cm2)
po testach tribologicznych, pow.: 23x

Po implantacji jonami wegla (C) dla dwdch najwyzszych zastosowanych dawek implantaciji
jonowej: 1x10"" C*/em?, 4x10"" C*/cm? zaobserwowano prawie niewidoczne $lady tarcia o szerokosci
90+95 ym w postaci mikrorys zgodnych z kierunkiem tarcia kulki wykonanej z SiC. Ponadto w $rodku
Sladow tarcia zauwazono znaczne zniszczenia warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr w postaci
licznych mikropeknigé (rys. 91 oraz 92). Pojedyncze mikropekniecia rowniez zauwazono na przekroju
wzdtuznym stopu Ti-13Nb-13Zr po procesie implantacji jonami wegla (C) przed badaniami

tribologicznymi, co oméwiono w podrozdziale 11.1.2. W strefie sladéw tarcia réwniez zaobserwowano
bardzo drobne odpryski zmodyfikowanej warstwy wierzchniej.
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EWT= 500KV Signal A= inLens )\, SwgemtT= 00 n
WO= 63mm SamplelD= €17 C70keVtarcie |\

.Dawka: 1x10'7 C*/cm?

Mag= 150 X EHT= 500kY  Signal A=InLens StageatT= 00° m
o, WD=69mm SamplelD= e17 C 70keV tarcie

Rys. 91. (SEM) Widok sladow tarcia na powierzchni probki ze stopu Ti-13Nb-13Zr (1x1017 C+/cm2)
po testach tribologicznych, pow.: 150x

ENT= 500V SigialA=inLens StageatT= 00°

Wo= 62mm  Sanwple ID = 417 C 70keV tarcie _b m

EWT=500kv  Signal A=inLens
Wo=s9mm  Sample ID = 4¢17 C 70keV tarcie _b

Mag~ 450X EHT=500kv  Signal A=InLens StageatT= 00°

Joowm. WD=58mm Sample ID = 4e17 C 70keV tarcie _b

Rys. 92. (SEM) Widok sladow tarcia na powierzchni probki ze stopu Ti-13Nb-13Zr (4x10"" C*/cm?)
po testach tribologicznych, pow.: 150x
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EHT=2000kV Signal A=SE2 StageatT= 00°
WwD=157mm Sample ID = 1e16N tarcie1

—_—
Rys. 93. (SEM) Widok $ladéw tarcia na powierzchni probki ze stopu Ti-13Nb-13Zr (1x1016 N+/cm2)
po testach tribologicznych, pow.: 50x

EHT = 5.00 kV Signal A= SE2 StageatT= 00°
Sample ID = 2e17 N

Rys. 94. (SEM) Widok $ladow tarcia na powierzchni probki ze stopu Ti-13Nb-13Zr (2x10" N*/cm?)
po testach tribologicznych, pow.: 25x

ﬂm WD = 48 mm
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Obserwacje mikroskopowe powierzchni prébek po implantacji jonami azotu (N)
przy zastosowanych dwdch najwyzszych dawkach implantacji jonowej: 4x10'" N*/ecm?® (rys. 95)
oraz 8x10"" N*/cm? (rys. 96) sposrdd wszystkich badanych probek wykazaty prawie niewidoczne $lady
tarcia o najmniejszej szerokosci wynoszacej 70+90 um. Liczba powstatych mikrorys, zgodnych
z kierunkiem posuwu kulki wykonanej z SiC jest znacznie mniejsza w poréwnaniu z liczbg powstatych
mikrorys w strefie tarcia pary tracej ztozonej ze stopu Ti-13Nb-13Zr (4x10" C'/cm?) / SiC
oraz pary ze stopu Ti-13Nb-13Zr (1x1017 C+/cm2) / SiC.

= 500Kkv  Signal A=lInLens
=47mm Sample ID = 4e17N 6N5rg

Mag= 50X - 5 ignal A= InLens eatT= 00°
Joown \«E::T- 4.56::‘\’ Ssa:np:: ID' =L4e17N 6NST 6NSg SraonaT= 00
Rys. 95. (SEM) Widok $ladéw tarcia na powierzchni prébki ze stopu Ti-13Nb-13Zr (4x10"" N*/cm?)
po testach tribologicznych, pow.: 50x
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00kv  Signal A= SE2
4mm  Sample ID = 8e17 N754

Mag= 25X EHT= 6500kv  Signal A= SE2 StageatT= 00°
200 um WD=43mm SamplelD =8e17 N |

Rys. 96. (SEM) Widok $ladow tarcia na powierzchni probki ze stopu Ti-13Nb-132Zr (8x10"" N*/cm?)
po testach tribologicznych, pow.: 25x

11.4.1.2. llosciowa analiza sktadu chemicznego w obszarze sladéw tarcia

Analize ilosciowg sktadu chemicznego w obszarze sladéw tarcia po przeprowadzonych testach
tribologicznych wykonano za pomocag skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) AURIGA
CrossBeam Workstation w Zaktadzie Badan Mikrostrukturalnych w Instytucie Technologii Materiatéw
Elektronicznych w Warszawie.

Analiza ilosciowa skfadu chemicznego obszaru tarcia zawierajgcego sprasowane aglomeraty
produktéw zuzycia na podtozu stopu Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy wykazata obecnosé: tytanu,
niobu, cyrkonu, tlenu, wegla, krzemu oraz niewielkiej ilosci azotu (rys. 97). Na aglomeratach
produktéw zuzycia zauwazono rownomiernie roztozone pierwiastki: wegiel, krzem oraz tlen. Obecnos¢
krzemu i wegla wskazuje na wyrwane podczas procesu tarcia fragmenty przeciwprébki wykonane;j
z SiC. W przypadku tlenu zauwazono poréwnywalny jego rozktad na powierzchni aglomeratéw
zuzycia jak i calej powierzchni sladu tarcia, co prawdopodobnie spowodowane bylo procesem
utleniania sie stopu Ti-13Nb-13Zr podczas tarcia. Takie same wyniki analizy sktadu chemicznego,
jak dla prébki Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy, uzyskano dla stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji
jonowej 1x10'® C*/cm? oraz 2x10"" N*/cm? (rys. 98). Przeprowadzona analiza sktadu chemicznego
stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonowej: 1x10'" C*/cm?® oraz 8x10"" N*/cm? (rys. 99) ujawnita
obecnos¢ pierwiastkéw: Ti, Zr, Nb, C, N, O oraz ich réwnomierny rozkiad na calym badanym
obszarze. Zarejestrowany pik tlenu dla probki po implantacji jonami azotu (N) jest o znacznie
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mniejszej intensywnosci w poréwnaniu do innych badanych prébek. Pozostate zidentyfikowane
pierwiastki sg zgodne ze skfadem chemicznym badanego stopu w stanie dostawy, jak i rodzajem
implantowanego pierwiastka w powierzchnie stopu Ti-13Nb-13Zr.

sea/ev
T o

w stanie dostawy
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S

Map dfita 2673 ‘, A & A AL 300 fim
= — ; MAG: 70x MV: 0kV WD: 16mm A .
Rys. 98. Mapa rozktadu stezenia pierwiastkow w obszarze $ladu tarcia na powierzchni stopu Ti-13Nb-13Zr

po implantacji jonowej: a) 1x10'® C*/cm?, b) 2x10"" N*/cm?
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Rys. 99. Mapa rozktadu stezenia pierwiastkow w obszarze $ladu tarcia na 7powierzchni stopu Ti-13Nb-13Zr

po implantacji jonowej: a) 1x10"” C*/cm?, b) 8x10"" N*/cm?
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11.4.1.3. Badania struktury geometrycznej powierzchni stopu Ti13Nb13Zr

Analize struktury geometrycznej powierzchni badanego stopu Ti-13Nb-13Zr dokonano
na podstawie zmierzonych profili chropowatosci Ra. Pomiarom poddano prébki przed i po procesie
implantacji jonowej, kazdorazowo na odcinku 2 mm, co umozliwito okreslenie wptywu procesu
implantacji jonowej na chropowatos¢ powierzchni stopu Ti-13Nb-13Zr. W tabeli 16 przedstawiono
Srednie wartosci parametru chropowatosci powierzchni Ra badanego stopu tytanu z 6 pomiarow
dla wszystkich zastosowanych dawek implantaciji jonéw/cmz. Uzyskane $rednie wartosci parametru
chropowatosci Ra powierzchni badanych prébek sg poréwnywalne przed, jak i zarébwno po procesie
implantacji jonowej (Ra = 0,02+0,04).

Wykonanie topografii (3D) powierzchni stopu Ti-13Nb-13Zr umozliwito oszacowanie odpornosci
na zatarcie zmodyfikowanej warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr, a zarazem ocene doboru
parametréw procesu implantacji jonowej jako skutecznej metody modyfikacji warstwy wierzchniej
stopu tytanu. Na rys. 100 zaprezentowano wybrane topografie sladéw wytarcia stopu Ti-13Nb-13Zr
po 15 min. tarcia kulkg z SiC, natomiast w tabeli 17 zestawiono zmierzone parametry chropowatosci
3D: Sa oraz Sq. Dla najnizszych dawek implantacji jonami wegla 1x10" C*/cm? oraz 1x10'® C*/cm?
(rys. 100b), jak rowniez azotu: 1x10"® N*/cm?, 1x10™ N*/cm? (rys. 100e), 1x10"" N*/cm? (rys.100f),
2x10"" N*/cm? (rys. 100g) — zaobserwowano wyrazne uszkodzenia powierzchni, ktdrych skutkiem byto
usuniecie znacznej objetosci materialu badanej probki, co potwierdza znaczny wzrost wartosci
parametru chropowatosci Sa oraz Sq dla kazdej badanej probki ze stopu tytanu. Glebokosé sladow
wytarcia znaczgco przekracza grubo$¢ warstwy zmodyfikowanej, a ich wymiary i ksztatt
sg porownywalne. Ponadto mozna zauwazy¢ wypchniety materiat na brzegi sladéw tarcia
oraz wzniesienia w obszarze $ladow tarcia, co wskazuje na rozprasowane i przyklejone aglomeraty
produktéw zuzycia.

Przy zastosowaniu najwyzszych dawek implantacji jonami wegla (rys. 100d), jak i azotu
(rys. 100h), slady tarcia na badanych powierzchniach sg prawie niezauwazalne. Ponadto
nie zaobserwowano wypchnietego materialu na brzegi $ladéw tarcia, co by wskazywato
na zniszczenie warstwy zmodyfikowane;.

Tabela 16. Warto$¢ srednia parametru chropowatosci powierzchni Ra badanych par trgcych przed i po procesie
implantacji jonowej

Parametry chropowatosci powierzchni Ra —
wartos¢ srednia

. Ra przed implantacj Ra po implantacji
Para traca Materiat pjonowq ?um] 13 jc‘:nowel} [um] ]
Nieimplantowany stop Ti-13Nb-13Zr / SiC Ti-13Nb-132Zr 0,02 0,02
Para traca Implantacja jonowa azotem (N)
Stop Ti-13Nb-13Zr 1x10"° N*/cm?/ SiC Ti-13Nb-13Zr 0,03 0,03
Stop Ti-13Nb-132Zr 1x10"® N*/cm*/ SiC Ti-13Nb-13Zr 0,03 0,03
Stop Ti-13Nb-13Zr 1x10"" N*/cm*/ SiC Ti-13Nb-132Zr 0,02 0,02
Stop Ti-13Nb-13Zr 2x10"" N*/cm*/ SiC Ti-13Nb-132Zr 0,04 0,04
Stop Ti-13Nb-13Zr 4x10"" N*/cm?*/ SiC Ti-13Nb-13Zr 0,02 0,02
Stop Ti-13Nb-13Zr 8x10"" N*/cm* / SiC Ti-13Nb-13Zr 0,02 0,02
Para traca Implantacja jonowa weglem (C)
Stop Ti-13Nb-13Zr 1x10"° C*/cm?/ SiC Ti-13Nb-13Zr 0,02 0,02
Stop Ti-13Nb-13Zr 1x10'° C*/cm* / SiC Ti-13Nb-13Zr 0,03 0,03
Stop Ti-13Nb-13Zr 1x10"" C*/cm* / SiC Ti-13Nb-132Zr 0,02 0,02
Stop Ti-13Nb-13Zr 4x10"" C*/cm*/ SiC Ti-13Nb-132Zr 0,02 0,02
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a)
nieimplantowany stop Ti-13Nb-13Zr po testach z SiC

c)

stop Ti-13Nb-13Zr (1x10"7 C*/cm?) po testach z SiC

e)
stop Ti-13Nb-13Zr (1x10' N*/cm?) po testach z SiC

g)

stop Ti-13Nb-132Zr (2x10"7 N*/cm?) po testach z SiC

Rys. 100. Widoki 3D topografii powierzchni stopu Ti-13Nb-13Zr po testach tribologiczn¥ch
w styku skoncentrowanym: a) nieimplantowany stop Ti-13Nb-13Zr, b 1x10"® C*/cm?, c? 1x10

b)
stop Ti-13Nb-132Zr (1x10'€ C*/cm?) po testach z SiC

)

stop Ti-13Nb-132Zr (4x10"7 C*/cm?) po testach z SiC

f)
stop Ti-13Nb-13Zr (1x10'7 N*/cm?) po testach z SiC

h)

stop Ti-13Nb-132Zr (8x10"7 N*/cm?) po testach z SiC
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Tabela 17. Parametry chropowatosci powierzchni 3D badanych par tracych przed i po testach tribologicznych
w styku skoncentrowanym

Parametry chropowatosci powierzchni 3D

Saprzed Sq przed Sa po Sq po
Para traca Materiat testami testami tesach testach
[um] [um] [um] [um]
Nieimplantowany stop Ti-13Nb-13Zr / SiC  Ti-13Nb-13Zr 0,13 0,16 2,80 3,17
Para traca Implantacja jonowa azotem (N)
Stop Ti-13Nb-13Zr 1x10"> N*/cm* / SiC Ti-13Nb-132Zr 0,17 0,19 4,11 4,36
Stop Ti-13Nb-13Zr 1x10"° N*/cm?*/ SiC Ti-13Nb-132Zr 0,11 0,13 4,02 4,45
Stop Ti-13Nb-13Zr 1x10"" N*/cm?/ SiC Ti-13Nb-132Zr 0,07 0,09 3,16 3,60
Stop Ti-13Nb-13Zr 2x10"" N*/cm?/ SiC Ti-13Nb-132Zr 0,17 0,20 2,98 3,78
Stop Ti-13Nb-13Zr 4x10"' N*/cm*/ SiC Ti-13Nb-132Zr 0,03 0,05 0,04 0,07
Stop Ti-13Nb-13Zr 8x10"" N*/cm” / SiC Ti-13Nb-132Zr 0,03 0,04 0,05 0,07
Para tragca Implantacja jonowa weglem (C)
Stop Ti-13Nb-13Zr 1x10"° C*/cm* / SiC Ti-13Nb-132Zr 0,20 0,24 3,62 3,96
Stop Ti-13Nb-13Zr 1x10"° C*/cm*/ SiC Ti-13Nb-132Zr 0,10 0,12 3,98 4,36
Stop Ti-13Nb-13Zr 1x10"" C*/cm” / SiC Ti-13Nb-132Zr 0,08 0,12 0,08 0,11
Stop Ti-13Nb-13Zr 4x10"" C*/cm?/ SiC Ti-13Nb-132Zr 0,04 0,06 0,05 0,06

Na podstawie otrzymanych topografii powierzchni 3D wyznaczono przekroje poprzeczne $ladéw
wytarcia badanych prébek ze stopu Ti-13Nb-13Zr. Przyktady przekrojéw poprzecznych $ladéw
wytarcia przedstawiono na rys. 101. Z wyznaczonych szes$ciu profili przekrojow poprzecznych
dla kazdego ze s$ladow tarcia obliczono srednig warto$¢ pola powierzchni przekroju poprzecznego
sladu wytarcia dla danej probki, co zaprezentowano na rys. 102. Na podstawie otrzymanych wynikow
zauwazono, ze pole powierzchni przekroju sladu wytarcia zmniejsza sie wraz z zastosowaniem
wiekszej dawki implantacji jonéw wegla, jak réwniez jonéw azotu. Po zastosowaniu najnizszych dawek
implantacji jonéw azotu oraz jonéw wegla pole przekroju poprzecznego $ladu wytarcia
jest poréwnywalna z polem przekroju probki nieimplantowane;.
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Rys. 101. Profile przekroju poprzecznego $ladéw wytarcia badanych probek ze stopu Ti-13Nb-13Zr po testach
tribologicznych w styku skoncentrowanym: a) nieimplantowany sto;z) Ti-13Nb-13Zr, b) 1x10"® C*/cm?,
c) 1x10" C*/cm?, d) 4x10" C*/cm?, e) 1x10"® N*/cm?, f) 1x10"" N*/em?, g) 2x10"" N*/ecm?, h) 8x10"" N*/cm?

== hieimplantowany stop Ti-13Nb-13Zr

"*E mm stop Ti-13Nb-132Zr po implantacji jonami wegla
= 2000 - Em stop Ti-13Nb-13Zr po implantacjijonamiazotu
3
2
£
_g 1525,495
8 1500 1438,685
~g 1379,105  1372,15
=)
1]
5 1177,755
§ 1088,88 1069,485
=
2 1000 -
=%
2
©
1=
-
]
o
o
£ 500
Q
o
2
S
°
o
L2 2,165 1,74 1,1 0,66
nC: 0 - " 2 g v e v J
i €2 g
n\("(b *\0‘0 z\("@ *\04\ ’\0{0 7‘\06\ g\c'@ "\66\ \0@ !\d‘(\
o< Y o Y o o S A 0@ KA
) ) ) ) ) ) ‘pﬁ ) W D
N N N ¥ nF nF N o wF o

Rys. 102. Pole powierzchni przekroju poprzecznego sladéw wytarcia badanych prébek ze stopu Ti-13Nb-13Zr
po testach tribologicznych w styku skoncentrowanym
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11.4.2. Wyniki badan tribologicznych stopu Ti-13Nb-13Zr w styku konforemnym

Wyniki przedstawione w rozdziatach 11.1.2. + 11.4.1.3. byly determinantg wyboru par trgcych
do dalszego etapu badan tribologicznych. Implantacja jonowa do stopu Ti-13Nb-13Zr
w zakresie zastosowanych dawek jonow/cm?® 1x10" N'/cm? 1x10' N/em? 1x10" N'/cm?
2x10" N*/cm? oraz 1x10" C*/cm? 1x10'® C*/cm? nie przyniosta oczekiwanego efektu w postaci
polepszenia witasciwosci uzytkowych stopu Ti-13Nb-13Zr. Warstwa wierzchnia stopu Ti-13Nb-13Zr
modyfikowana za pomocg implantacji jonowej przy wyzej wymienionych dawkach charakteryzowata
sie zblizonymi wiasciwosciami do wiasciwosci stopu tytanu w stanie dostawy. Pomimo uzyskanego
wzrostu odpornoéci na zatarcie, wyzszej nanotwardosci warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr
oraz niskich wartosci wspoétczynnika tarcia podczas badan tribologicznych w styku skoncentrowanym
dla probek ze stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonami wegla przy dwoch wyzszych zastosowanych
dawkach: 1x10"" C*/cm?, 4x10" C'/cm?® zaimplantowana warstwa wierzchnia wykazata tendencje
do powstawania mikropeknie¢, co zostato opisane w podrozdziatach 11.4.1.2. Liczne wzdtuzne
i poprzeczne mikropekniecia warstwy wierzchniej usytuowane w $rodku $ladow tarcia
oraz jej wykruszenia zaobserwowano na powierzchniach probek dla obydwu zastosowanych
najwyzszych dawek implantacji jonami wegla. W dluzszym czasie eksploatacji powstajgce
mikropekniecia mogg powodowac wigksze wykruszenia materiatu, ktére bedg intensyfikowa¢ zuzycie
badanej pary tracej oraz powodowaé powstanie nadmiernej ilosci aglomeratéw produktow zuzycia,
co w przypadku materiatdbw przeznaczonych na pary trace jest niepozadanym zjawiskiem.

Do drugiego etapu badan tribologicznych, na podstawie analizy otrzymanych wynikéw badan,
wybrano prébki ze stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonami azotu dla dwdch najwyzszych dawek:
4x10"" N*/cm? oraz 8x10"" N*/cm?. Badania tribologiczne przeprowadzono na trzech parach trgcych:

¢ nieimplantowany stop Ti-13Nb-13Zr / PE-UHMW,
e stop Ti-13Nb-13Zr 4x10"" N*/cm?/ PE-UHMW,
e stop Ti-13Nb-132Zr 8x10"" N*/cm?/ PE-UHMW.
Na rys. 103 przedstawiono widok powierzchni czotowych probek ze stopu Ti-13Nb-13Zr

oraz PE-UHMW przed badaniami tribologicznymi.

Rys. 103. Widok powierzchni probek przed badaniami tribologicznymi: a) nieimplantowany stop Ti-13Nb-13Zr
w stanie dostawy, b) stop Ti-13Nb-13Zr (8x10'” N*/cm?), ¢) stop Ti-13Nb-13Zr (8x10"" C*/cm?), d) PE-UHMW
Badania tribologiczne wybranych skojarzen materiatowych przeprowadzono w styku konforemnym
(powierzchniowym) z wykorzystaniem tribometru PT-3 przy przyjetym obcigzeniu wynoszgcym 3 kN
oraz predkosci obrotowej réwnej 10 obr/min. Catkowity czas trwania testu tribologicznego danego
skojarzenia materiatowego wynoszgcy 403 min. zostat podzielony na interwaty czasowe: 3, 10, 30, 60,
120 i 180 min. Badania tribologiczne powtdrzono trzykrotnie dla przyjetych parametrow. Wezty tarcia
badane byly w srodowisku ptynu Ringera, ktérego obecnos$¢ miata na celu odwzorowanie naturalnych
warunkow tribologicznych wystepujgcych w ciele cztowieka.
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Uktad pomiarowy tribometru PT-3 umozliwia rejestrowanie wartosci momentu tarcia w trakcie
badan tribologicznych. W oparciu o uzyskane wartosci momentu tarcia wyznaczono wartosci
wspotczynnika tarcia dla badanych par trgcych. Przebieg wspotczynnikéw tarcia y w funkcji czasu
dla wszystkich 3 pomiaréw oraz wartosci srednie wspétczynnika tarcia dla badanych skojarzen
materiatowych przedstawiono na rysunkach 104+106. Ponadto na rys. 107 przedstawiono przebieg
wspotczynnika tarcia p w funkcji czasu z obliczonym odchyleniem standardowym dla wszystkich
badanych par trgcych. Przedstawiony przebieg wspdtczynnika tarcia p sporzadzono w oparciu
0 s$rednig arytmetyczng z trzech pomiaréw. Dodatkowo w tabeli 18 pokazano wartosci Srednie
wspotczynnika tarcia z trzech serii pomiarowych i z catego cyklu testu dla wszystkich badanych par
tracych.

Na postawie analizy uzyskanych przebiegéw wspoétczynnika tarcia, zauwazono nieznaczny wzrost
Sredniej wartosci wspotczynnika tarcia dla par tragcych ztozonych z PE-UHMW oraz ze stopu
Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonami azotu dla obu zastosowanych dawek implantacji jonowej.
Na podstawie otrzymanego przebiegu wspotczynnika tarcia (rys. 107) dla pary tracej
stop Ti-13Nb-13Zr/PE-UHMW oraz stop Ti-13Nb-13Zr (4x10" N*/cm?) / PE-UHMW zaobserwowano
wzrost wartosci wspoétczynnika tarcia do 43 min. trwania testu, co jest charakterystyczne dla procesu
docierania wspoétpracujacych elementéw. Po 43 min. trwania testu nastepuje stabilizacja przebiegu
wspotczynnika tarcia. Srednia warto$¢ wspétczynnika tarcia dla pary tracej stop Ti-13Nb-13Zr
(4x10"" N*/cm?) / PE-UHMW jest nieznacznie wigksza (u = 0,07) od $redniej warto$ci wspoétczynnika
tarcia dla pary tracej: nieimplantowany stop Ti-13Nb-13Zr / PE-UHMW (u = 0,05). W przypadku pary
tracej stop Ti-13Nb-13Zr (8x10"" N*/cm?) / PE-UHMW zauwazono, ze faza docierania trwata diuzej
do 223 min. trwania testu (rys. 107). Stabilizacja wspoétczynnika tarcia nastepuje po uptywie 223 min.
trwania testu, natomiast $rednia wartos¢ wspotczynnika tarcia badanej pary trgcej wynosi p = 0,10.
Pomimo najmniejszej wartosci wspofczynnika tarcia dla pary trgcej ztozonej ze stopu Ti-13Nb-13Zr
w stanie dostawy oraz PE-UHMW dochodzi do intensywnego zuzycia obu badanych materiatow.
Implantacja jonami azotu do stopu Ti-13Nb-13Zr spowodowata zasadniczy wzrost odpornosci
na zuzycie poprzez tarcie w badanych weztach tarcia.

Para traca: nieimplantowany stop Ti-13Nb-13Zr / PE-UHMW
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Rys. 104. Wspétczynnik tarcia pary tracej: nieimplantowany stop Ti-13Nb-13Zr / PE-UHMW
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Para traca: stop Ti-13Nb-13Zr po implantacji 4x10"7 N*/cm2/ PE-UHMW
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Rys. 105. Wspdtczynnik tarcia pary tracej: stop Ti-13Nb-13Zr (4x10"" N*/cm?) / PE-UHMW

Para tragca: stop Ti-13Nb-13Zr po implantacji 8x1017 N*/cm2 / PE-UHMW
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Rys. 106. Wspdtczynnik tarcia pary tracej: stop Ti-13Nb-13Zr (8x10"" N*/cm?) / PE-UHMW
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Rys. 107. Wspétczynnik tarcia wszystkich badanych par tragcych w styku konforemnym (powierzchniowym)

Tabela 18. Wartos$¢ srednia wspotczynnika tarcia z trzech pomiarow wszystkich badanych par tracych
Wspoétczynnik tarcia —
wartos¢ srednia, pgr [-]

Para tragca Msr

Nieimplantowany stop Ti-13Nb-13Zr / PE-UHMW 0,05
Stop Ti-13Nb-13Zr 8x10"" N*/cm* / SiC 0,10
Stop Ti-13Nb-132Zr 4x10"" N*/cm?® / SiC 0,07

11.4.2.1. Obserwacje mikroskopowe sladéw tarcia na powierzchni badanej pary
tracej

Po badaniach tribologicznych przeprowadzono obserwacje powierzchni badanych probek
z uzyciem skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) AURIGA CrossBeam Workstation
oraz mikroskopu Swietinego (LM) typu Zeiss Neophot 2.

Przyktadowe wyniki dokonanych obserwacji mikroskopowych (SEM) przedstawiono na rysunkach
108+110, natomiast wybrane wyniki obserwacji mikroskopowych (LM) zaprezentowano na rysunkach
111+112. Na wszystkich powierzchniach czotowych probek zauwazono mniej lub bardziej intensywne
rysy obwodowe, ktére sg typowe dla jednokierunkowego $lizgania przy statym obcigzeniu i predkosci
po testach tribologicznych. Na uzyskanych obrazach mikroskopowych zauwazono oderwane czgstki
metalu oraz jednoczesnie rozprasowane i przyklejone do powierzchni probki stopu Ti-13Nb-13Zr
aglomeraty produktéw zuzycia (rys. 108a oraz 108b). Ponadto na rys. 111d zaobserwowano
delaminacje (rozwarstwienie) polietylenu zachodzgcg podczas tarcia oraz oderwane i poszarpane
jego czastki. Dodatkowo na rys. 108c zaobserwowano $lady powstate po procesie tarcia, ktére moga
wskazywac¢ na proces odksztatcenia plastycznego w postaci petzania materiatu polimerowego wzdiuz
kierunku poslizgu. Na podstawie dokonanych za pomocg mikroskopu $wietinego (LM) obserwacji
powierzchni prébek po badaniach ftribologicznych, zaobserwowano znaczny spadek jakosci
powierzchni dla pary trgcej nieimplantowany stop Ti-13Nb-13Zr / PE-UHMW (rys. 111 a, b, c, d)
oraz znacznie lepszy stan powierzchni probek pary trgcej ztozonej z PE-UHMW i stopu
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Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonami N* (rys. 112). Ponadto na powierzchni roboczej probki ze stopu
Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy (rys. 111 a, b) zaobserwowano gtebokie obwodowe bruzdy, wyrazny
wzrost chropowatosci powierzchni oraz zmiane zabarwienia jej powierzchni czotowej. Pojawienie sie
niebieskiej warstwy na powierzchni stopu tytanu wskazuje na tworzenie sie warstwy tlenku tytanu,
ktérej grubo$¢ wzrasta wraz z czasem trwania testu tribologicznego. W przypadku par trgcych
ztozonych z PE-UHMW oraz stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonami azotu zaobserwowano
niewielkg ilo§¢ waskich a zarazem ptytkich, obwodowych rys na powierzchniach badanych par
tracych.

a)StopTl13Nb132r AT >
przednmplantac;qlonowq B e R I Qg i

— 50 um
HV " det mode mdq 0.4 Torr

10.00 kV ETD SE 1000)(10 3 mm

HV  det mode mag WD 0.4 Torr

10.00 kV LFD SE 1000 x 7.4 mm

Rys. 108. (SEM) Widok powierzchni probek pary tracej nieimplantowany stop Ti-13Nb-13Zr / PE-UHMW
po testach tribologicznych: a, b) nieimplantowany stop Ti-13Nb-13Zr, pow.: 1000x, ¢, d) PE-UHMW, pow.: 1000x
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a) Dawka: 4x1077 N*/cm?2

HV
10.00 kV E

d) PE-UHMW

500 pm

Rys.109. (SEM) Widok powierzchni probek pary trgcej sto Ti-13Nb-13Zr (4x10"" N*/cm®) / PE-UHMW
po testach tribologicznych: a, b) stop Ti-13Nb-13Zr (4x10"" N*/cm?), pow.: 500x, 100x, ¢, d) PE-UHMW,
pow.: 1000x, 100x

e — 50 pym

a) Dawka: 8x1077 N*/cm?2 b) Dawka: 8x10'7 N*/cm?2

400 pm

de 100 pm
Ol

HV d HV det
10.00 kV ETD 10.00 kV ETD

C)PE-UHMW - = = : ; il d) PE-UHMW

HV det
10.00 kV LFD X

Rys 10. (SEM) Widok powierzchni prébek pary trgcej stop T|-13Nb-1Zr (8x10"" N*/cm?) / PE-UHMW
po testach tribologicznych: a, b) stop Ti-13Nb-13Zr (8x10"" N*/cm?), pow.: 500x, 200x, ¢, d) PE-UHMW,
pow.: 1000x, 100x

500 pm -
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b) Stop Ti- 13Nb- 32
przed |mplantaqq jonowq

Rys. 111. (LM) WIdOk powierzchni badanych prébek pary trgcej nlelmplantowany stop Ti-13Nb- 13Zr/ PE-UHMW
po testach tribologicznych: a, b) nieimplantowany stop Ti-13Nb-13Zr, ¢, d) PE-UHMW

a; Dawka: 8x1017 N*/cm?
Iy

i

/ /
c) Dawka: 4x10'7 N*/em?2

!

i
|

Rys. 112. ( )7WidokZpOW|erzchn| badanych prébek po testach tribologicznych: a) stop Ti- 13Nb 132r
8x10 N*/cm?®), b) PE- UHMW wspotpracujacy ze stop Ti-13Nb-13Zr (8x1017 N*/cm )
c) stop Ti- 13Nb 132Zr (4x1o17 N*/cm?), d) PE-UHMW wspétpracujacy ze stop Ti-13Nb-132r (4x10"7 N*/cm?)
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11.4.2.2. llosciowa analiza sktadu chemicznego w obszarze sladéw tarcia

Po badaniach tribologicznych, za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM)
Quanta FEG 250 firmy FEI, wyposazonego w detektor EDS wykonano analize ilosciowg sktadu
chemicznego w obszarach sladéw tarcia badanego stopu Ti-13Nb-13Zr przed i po procesie implantacji
jonowe;.

Analiza ilosciowa sktadu chemicznego przeprowadzona na powierzchni roboczej prébek ze stopu
Ti-13Nb-13Zr wykazata obecnosé: tytanu, niobu, cyrkonu, azotu, tlenu oraz wegla (rys. 113).
Zarejestrowany pik azotu dla probek ze stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonami azotu (N)
ma znacznie wiekszg intensywno$¢ w poréwnaniu do prébki ze stopu tytanu w stanie dostawy.
Ponadto zaobserwowano bardzo silny pik tlenu dla probki ze stopu Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy,
co wskazuje na obecnos¢ warstwy tlenkowej na powierzchni biomaterialu metalicznego. Pik wegla
jest znacznie stabszy w probce ze stopu Ti-13Nb-13Zr przed procesem implantacji jonowej. Natomiast
w prébkach ze stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonami azotu zaobserwowano tendencje
intensyfikacji piku wegla wraz ze wzrostem zastosowanej dawki implantacji jonowej, co mozna
ttumaczy¢ obecnoscig rozsmarowanej, cienkiej warstwy polietylenu na powierzchniach prébek
tytanowych po procesie implantacji jonowe;.

720]
0,

E4 Pierwiastek [%]
5604 masowy
- CK 6,00
o N K 3,22
- OK 18,18
- ZrL 10,15
- NPL 7,77
- TiK 54,68
300 ‘ 0:67 134 201 268 335 4‘ . A ,3 B 6.3

Lsec: 100.0 0 Cnts 0.000 keV Det: Apollo X-5DD Det Reso
Rys. 113. Mapa rozktadu stezenia pierwiastkdw na powierzchni czotowej nieimplantowanego stopu Ti-13Nb-13Zr
po testach tribologicznych

Ti Ket
Pierwiastek [%]
masowy
CK 11,16
N K 7,37
OK 4,62
ZrL 9,38
NbL 9,96
TiK 57,51
0.00 . 0.67 134 201 2.68 335 402 4.9 5.36 . 6.03

Lsec: 100.0 0 Cnts 0.000 keV Det: Apollo X-5DD Det Reso
Rys. 114. Mapa rozktadu stezenia pierwiastkdw na powierzchni czotowej stopu Ti-‘I?:Nb-132r(4x1017 N*/cm?,
energia 150 keV) po testach tribologicznych
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i N K 8,16
il OK 3,41
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0. 20K

NbL 8,64
0.10%] 5

TiK 51,77
|§J.W§m 6T 134 201 268 135 402 469 536

Esec: 100.00 Cnts 0.000 k-\l'D;:: .imll; K-SaD_D;I _Rn-sn
Rys. 115. Mapa rozkfadu stezenia pierwiastkow na powierzchni czotowej stopu Ti-13Nb-13Zr(8x1017 N*/cm?,
energia 150 keV) po testach tribologicznych

11.4.2.3. Badania struktury geometrycznej powierzchni badanej pary tracej

Ocene struktury geometrycznej powierzchni badanych biomateriatéw dokonano na podstawie
zmierzonych profili chropowatosci Ra oraz obliczonego parametru chropowato$ci Rz. Pomiary
wykonano przed i po testach tribologicznych, kazdorazowo na odcinku 1,25 mm, co pozwolito
na oszacowanie zmian wartosci parametru chropowatosci Ra oraz Rz. Na rys. 116 oraz 117
przedstawiono wybrane profile chropowatosci powierzchni badanych materiatébw dla zobrazowania
zmian profili chropowatosci powierzchni zachodzgcych w zaleznosci od zastosowanego stopu
Ti-13Nb-13Zr. Obliczone wartosci srednie parametréw chropowatosci powierzchni Ra i Rz
z 6 pomiarow dla wszystkich badanych par trgcych przedstawiono w tabeli 19. Na podstawie analizy
uzyskanych wartosci parametrow chropowatosci powierzchni badanych prébek po badaniach
tribologicznych zanotowano najwiekszy wzrost parametru chropowatosci Ra (o 0,3 pm)
oraz Rz (o 4,76 pm) dla prébki ze stopu Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy. Sposréd badanych
biomateriatow polimerowych, najwiekszy wzrost wartosci chropowatosci Ra o wartos¢ 0,13 ym
oraz Rz o warto$¢ 2,43 ym zaobserwowano dla probki z PE-UHMW w parze trgcej ze stopem
Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy. Tak znaczny wzrost parametréow chropowatosci powierzchni
Ra oraz Rz jest objawem znacznego pogorszenie stanu powierzchni biomateriatu polimerowego
i metalowego oraz coraz intensywniejszego procesu zuzycia badanej pary trgcej. Na podstawie
otrzymanych sSrednich warto$ci parametru chropowatosci powierzchni Ra zaobserwowano statg
wartos¢ parametru Ra = 0,02 ym powierzchni prébek ze stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonami
azotu przed i po testach tribologicznych. Zarejestrowano natomiast nieznaczny wzrost parametru
chropowatosci powierzchni Ra dla prébek z PE-UHMW wspoétpracujgcych ze stopem Ti-13Nb-13Zr
po implantacji jonami N*, o identyczng warto$¢, réwng 0,04 um.

122 |Strona


http://mostwiedzy.pl

2o s]S
i

——PE-UHMW przed testami —— PE-UHMW po testach z nieimplantowanym stopem Ti-13Nb-13Zr

——PE-UHMW po testach ze stopem —— PE-UHMW po testach ze stopem Ti-13Nb-13Zr (4x10" N*/cm?)
Ti-13Nb-13Zr (4x10' N*/cm?)
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Rys. 116. Profile chropowatosci powierzchni Ra probek z PE-UHMW przed i po testach tribologicznych
we wspotpracy ze stopem Ti-13Nb-13Zr przed i po procesie implantacji jonowej po testach tribologicznych:
a, b) nieimplantowany stop Ti-13Nb-13Zr, ¢, d) PE-UHMW

—— nieimplantowany stop Ti-13Nb-13Zr —— jjeimplantowany stop Ti-13Nb-13Zr po testach z PE-UHMW
przed testami
—— stop Ti-13Nb-13Zr (4x10" N*/cm?) —— stop Ti-13Nb-132Zr (8x10"” N*/cm?) po testach z PE-UHMW
po testach z PE-UHMW
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Rys. 117. Profile chropowatosci powierzchni Ra probek ze stopu Ti-13Nb-13Zr przed i po testach tribologicznych
we wspotpracy z PE-UHMW

Chropowatosé powierzchni Ra [pm]

123 |Strona

/\/\\ MOST WIEDZY Pobranoz mostwiedzy.pl

J—


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Tabela 19. Warto$¢ srednia parametrow chropowatosci powierzchni Ra i Rz badanych par trgcych przed i po
testach tribologicznych
Parametry chropowatosci powierzchni —

wartos¢ srednia

Ra przed Rz przed Ra po Rz po
Para traca Materiat testami testami tesach testach
[um] [um] [um] [pm]
Ti-13Nb-13Zr 0,04 0,36 0,34 5,12
Nieimplantowany stop Ti-13Nb-13Zr / PE-UHMW
PE-UHMW 0,03 0,24 0,16 2,67
Ti-13Nb-13Zr 0,02 0,14 0,02 0,17
Stop Ti-13Nb-132Zr 4x10" N*/cm? / PE-UHMW
PE-UHMW 0,04 0,41 0,08 1,64
Ti-13Nb-13Zr 0,02 0,12 0,02 0,16
Stop Ti-13Nb-132r 8x10" C*/cm? / PW-UHMW
PE-UHMW 0,05 0,51 0,09 1,33

11.4.2.4. lloSciowa ocena zuzycia poprzez tarcie badanych par tracych

lloSciowg ocene zuzycia poprzez tarcie badanych biomateriatdbw w styku konforemnym
przeprowadzono z wykorzystaniem metody wagowej oraz metody profilografowania.

Po testach tribologicznych obliczono $rednig wielkos¢ ubytku masy wraz z odchyleniem
standardowym badanych biomateriatéw, ktéry przedstawiono na rys. 118. Najwiekszg intensywnos¢é
zuzycia poprzez tarcie wykazata para trgca ztozona ze stopu Ti-13Nb-13Zr przed implantacjg jonowa
i PE-UHMW, dla ktorej ubytek masy wynosit 0,01 g dla PE-UHMW oraz 0,003 g dla stopu tytanu.
Dla prébek ze stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonami azotem nie zaobserwowano ubytku masy,
a wrecz przeciwnie - zauwazono przyrost masy prébek po badaniach tribologicznych, o czym
Swiadczg ujemne wartosci na rys. 118. Rowniez dla prébek z PE-UHMW wspdipracujgcych
ze stopem Ti-13Nb-13Zr po procesie implantacji jonowej zauwazono znacznie ich mniejsze zuzycie
poprzez tarcie. Ubytek masy prébki PE-UHMW w parze trgcej ze stopem tytanu
po implantacji jonowej dla najwyzszej dawki N*/cm? wyniést 0,002 g, natomiast dla najnizszej dawki
implantacji jonowej N*/cm? wyniést 0,0015 g.
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mstop Ti-13Nb-13Zr mPE-UHMW

Ubytek masy [g]

Ti-13Nb-13Zr/PE-UHMW Ti-13Nb-13Zr Ti-13Nb-13Zr
(4x10"7 N*/cm2)/PE-UHMW  (8x10" N*/cm2)/PE-UHMW

-0,002

Badana para traca

Rys. 118. Ubytek masy badanych par trgcych

Wykorzystujac metode profilografowania, za pomocg oprogramowania Hommel Map oceniono
zmiang gtebokosci rowka obwodowego oraz obliczono pole powierzchni rowka obwodowego
na powierzchni czotowej probki przed i po testach tribologicznych. Umozliwito to ocene zuzycia
badanych par trgcych poprzez tarcie. Na rysunkach 119+124 przedstawiono wyniki pomiaréw
gtebokosci rowkéw obwodowych oraz pola ich powierzchni przed i po testach tribologicznych
dla kazdego badanego biomateriatu. Zmiany gtebokosci rowkéw obwodowych przedstawiono
na rys. 125. Ponadto na rys. 126 oraz 127 przedstawiono zmiany pola powierzchni rowka
obwodowego prébek ze stopu Ti-13Nb-13Zr i PE-UHMW przed i po badaniach tribologicznych.
Na podstawie analizy przedstawionych wynikéw zaobserwowano najintensywniejsze zuzycie poprzez
tarcie dla pary trgcej nieimplantowany stop Ti-13Nb-13Zr / PE-UHMW. Giebokos$¢ rowka obwodowego
na powierzchni prébki z PE-UHMW ulegta zmniejszeniu o okoto 47 um, a w przypadku prébki ze stopu
Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy o okolo 16 pm. Znacznie mniejszg zmiane gtebokosci rowkow
obwodowych zauwazono dla probek z PE-UHMW w parze trgcej ze stopem Ti-13Nb-13Zr
po implantacji jonami azotu. Dla prébki z PE-UHMW wspétpracujacej ze stopem tytanu po implantacji
jonowej 4x10"" N*/cm? nastapito nieznaczne zmniejszenie gtebokosci rowka obwodowego wynoszace
okoto 4 um, natomiast dla prébki z PE-UHMW wspétpracujacej ze stopem tytanu po implantacji
jonowej 8x10" N*/cm?0 11 pm.

Probki ze stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonami azotu miaty wiekszg gteboko$¢ rowkow
obwodowych o okolo 1 pm po testach tribologicznych, na co wskazujg ujemne wartosci
na rys. 117. Zwiekszenie gtebokosci rowkéw obwodowych na powierzchni probek ze stopu
Ti-13Nb-13Zr po procesie implantacji jonowej mozna ttumaczy¢ cienkg warstwg polietylenu
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rozsmarowang na powierzchniach probek ze stopu Ti, na co wskazywaty wyniki ilosciowej analizy
sktadu chemicznego w podrozdziale 11.4.2.2.
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Rys. 119. Wyniki pomiaréw gtebokosci rowkéw obwodowych oraz pola powierzchni rowkow przed i po testach
tribologicznych dla probki z PE-UHMW wspotpracujgcej z nieimplantowanym stopem Ti-13Nb-13Zr
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Rys. 120. Wyniki pomiaréw gtebokosci rowkéw obwodowych oraz pola powierzchni rowkéw przed i po testach
tribologicznych dla probki z PE-UHMW wspétpracujacej ze stopem Ti-13Nb-13Zr (8x1 0" N+/Cm2)
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Rys. 121. Wyniki pomiaréw gtebokosci rowkéw obwodowych oraz pola powierzchni rowkow przed i po testach
tribologicznych dla probki z PE-UHMW wspétpracujacej ze stopem Ti-13Nb-13Zr (4x10"" N*/cm?)
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Rys. 122. Wyniki pomiaréw gteboko$ci rowkéw obwodowych oraz pola powierzchni rowkoéw przed i po testach
tribologicznych dla probki z nieimplantowanym stopem Ti-13Nb-13Zr wspoétpracujgcego z PE-UHMW
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Rys. 123. Wyniki pomiaréw gtebokosci rowkéw obwodowych oraz pola powierzchni rowkdw przed i po testach
tribologicznych dla probki ze stopu Ti-13Nb-13Zr (4x10"" N*/cm?) wspétpracujacego z PE-UHMW
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Rys. 124. Wyniki pomiaréw gtebokosci rowkdéw obwodowych oraz pola powierzchni rowkow przed i po testach
tribologicznych dla probki ze stopu Ti-13Nb-13Zr ze stopem Ti-13Nb-13Zr (8X1017 N+lcm2) wspotpracujgcego
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25. Zmiana gtebokosci rowkoéw obwodowych badanych prébek po testach tribologicznych
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Rys. 126. Zmiana pola powierzchni rowka obwodowego probek ze stopu Ti-13Nb-13Zr przed i po badaniach
tribologicznych
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Rys. 127. Zmiana pola powierzchni rowka obwodowego probek z PE-UHMW przed i po badaniach
tribologicznych
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12. Dyskusja wynikéw

Mikrostruktura warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr po procesie implantacji jonowej

Proces implantacji jonami azotu do stopu Ti-13Nb-13Zr wptywa na powstawanie
nanokrystalicznych wydzielehA TiN w warstwie wierzchniej badanego stopu w wyniku zachodzgcych
procesow nierownowagowych. llos¢ wydzieleh TiN oraz gtebokos¢ warstwy zaimplantowanej bogate;j
w wydzielenia typu TiN $ci$le zalezy od zastosowanych parametréw implantacji jonowej: dawki
jonc’>w/cm2 oraz energii.

Przeprowadzona analiza rentgenowska skladu fazowego stopu Ti-13Nb-13Zr nie pozwolita
na zidentyfikowanie pikow pikéw charakterystycznych dla faz typu TiN dla zastosowanych najnizszych
dawek jonow N*/cm? 1x10"® N*/cm?, 1x10™ N*/em? 1x10'"" N*/cm? Ponadto w stopie Ti-13Nb-13Zr
w stanie dostawy, jak i po implantacji jonami azotu oraz wegla dla najnizszych dawek zarejestrowano
piki charakterystyczne dla tlenkow tytanu, co wskazuje na zachodzacy proces utleniania powierzchni
stopu Ti-13Nb-13Zr. Widma dyfrakcyjne dla probek po implantacji jonami azotu przy zastosowaniu
dawek: 2x10"" N*/cm?, 4x10" N*/cm? oraz 8x10" N*/cm?® wykazaty obecnosé¢ pikéw pochodzacych
od faz: TiN, TibN oraz TiNgg, TiggsNogs. Intensywnos¢ zarejestrowanych pikéw rosnie
wraz ze wzrostem dawki jonow azotu/cm?, co prawdopodobnie réwniez zwigzane jest ze wzrostem
grubosci zaimplantowanej warstwy. Ponadto analiza sktadu chemicznego przeprowadzona za pomoca
SEM z detektorem EDX wykazata obecnos¢ piku azotu pochodzgcego z procesu implantacji jonami
azotu w warstwie wierzchniej badanego stopu,.

Implantacja jonami wegla do stopu Ti-13Nb-13Zr nie wptyneta na powstawanie wydzielen typu
TiC, co zostalo potwierdzone rentgenowskg analizg sktadu fazowego badanego stopu tytanu.
Na podstawie przeprowadzonej analizy fazowej dla prébek po implantacji jonami wegla zauwazono
obecnos$¢ pikéw charakterystycznych dla: Ti,O; oraz TisSiC,. W przypadku prébki ze stopu
Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonowej z zastosowaniem dawki: 4x10"" C*/cm? nastepuje obnizenie
intensywnosci piku Ti,O;. Natomiast pik o stabej intensywnoéci charakterystyczny dla TisSiC,
zaobserwowano przy wszystkich zastosowanych dawkach implantacji C*/cm? a jego intensywnosé
nieznacznie wzrastata wraz ze wzrostem dawki jonow C'/cm®. Rowniez analiza sktadu chemicznego
potwierdzita obecnos¢ piku krzemu na powierzchni prébki po implantacji jonami wegla dla dwoch
najwyzszych zastosowanych dawek. Na rysunkach zamieszczonych w podrozdziale 11.4.1.
przedstawiajgcych powierzchnie czotowg prébek ze stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji C,
zaobserwowano warstwe o brunatno-granatowym kolorze, ktéra wskazuje na utworzenie warstwy
wegla na powierzchni probki tytanowej po implantacji z zastosowaniem najwyzszej dawki. Natomiast
warstwa w kolorze granatowo-fioletowym na probce po zastosowaniu dawki 1x10" C*/cm? wskazuje
na warstwe tlenkowg, co potwierdza analiza sktadu fazowego przeprowadzona za pomocg
dyfraktometru. Wynik analizy wykazat najintensywniejszy pik Ti,O;. Proces implantacji jonami wegla
do stopu Ti-13Nb-13Zr przeprowadzono bez wymrazania komory ciektym azotem, co miato wpltyngé
na skrécenie czasu procesu implantacji jonowej. Prawdopodobnie nie przeprowadzenie wymrazania
komory ciektym azotem spowodowat zanieczyszczenie komory parami oleju pochodzgcymi
z pompy dyfuzyjnej, co spowodowato pojawienie sie krzemu w komorze i powstanie niewielkiej ilosci
wydzielen typu TisSiC, w warstwie wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr po procesie implantacji jonami
wegla.

Powstate po procesie implantacji jonowej zmodyfikowane warstwy nie wykazaty wyraznej granicy
rozdzialu w warstwie wierzchniej podczas obserwacji mikrostruktury. Prawdopodobnie jest

131|Strona


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

to spowodowane matg gruboscig warstwy zaimplantowanej oraz powstaniem nanokrystalicznych
wydzielen ponizej zdolnosci rozdzielczej mikroskopu. Ponadto przeprowadzony proces implantacji
jonowej nie przyczynit sie do powstania nowych faz miedzymetalicznych.

W  mikrostrukturze stopu Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy zaobserwowano drobne, iglaste
wydzielenia fazy a° o strukturze martenzytycznej w osnowie fazy f z ledwo widocznymi granicami
ziaren. Zidentyfikowane fazy w stopie Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy stanowig roztwory state.
Po procesie implantacji jonowej nie zaobserwowano zmian w mikrostrukturze stopu Ti-13Nb-13Zr
ponizej zmodyfikowanej warstwy wierzchniej, co potwierdza przeprowadzenie procesu implantacji
jonowej w niskich temperaturach oraz braku warunkéw do zajscia przemian fazowych.

Determinanty zmian wilasciwosci uzytkowych stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonowej

Celem naukowym niniejszej pracy byto okreslenie wptywu zastosowanych parametréw procesu
implantacji jonowej na mikrostrukture oraz wybrane wtasciwosci uzytkowe stopu Ti-13Nb-13Zr.

Zastosowana metoda modyfikacji warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr za pomocg implantacji
jonowej nie miata wptywu na zmiane mikrostruktury rdzenia badanego stopu tytanu.

Twardos¢ biomateriatdw metalicznych jest jedng z najwazniejszych wtasciwosci, ktéra determinuje
przydatnos$¢ biomateriatéw na pary tragce w endoprotezach ortopedycznych. Zmodyfikowana warstwa
wierzchnia stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonami azotu oraz wegla dla najwyzszych
zastosowanych dawek implantacji jonc')w/cm2 charakteryzuje sie duzg nanotwardoscia.
Dla dawki implantacji jonow 8x10'" N*/cm® do stopu Ti-13Nb-13Zr uzyskano najwieksza warto$é
nanotwardosci nH = 7,568 GPa w odlegtosci 42,6 nm od powierzchni czotowej prébki, co stanowi
ponad dwukrotny wzrost nanotwardosci w poréwnaniu do probki ze stopu Ti-13Nb-13Zr w stanie
dostawy (nH$r = 3,24 GPa). Po implantacji jonowej z zastosowaniem dawki 4x10'" N*/cm? uzyskano
wartos¢ srednig nanotwardosci warstwy wierzchniej nH$r = 5,28 GPa, natomiast dla dawki
2x10" N*/cm? uzyskano warto$¢ $rednig nanotwardosci warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr
wynoszacg nH$r = 4,81 GPa. Wzrost nanotwardosci warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr
po implantacji jonami mozna przypisa¢ obecnosci zidentyfikowanych faz: TiN, Ti,N oraz TiNgg,
TiossNoss. Najwieksza zastosowana dawka implantacji jonow wegla: 4x10" C*/em? do stopu
Ti-13Nb-13Zr umozliwita uzyskanie okoto 3-krotnego wzrostu nanotwardosci w poréwnaniu do prébki
ze stopu Ti w stanie dostawy, nH = 10,56 GPa w odlegtosci 45,69 nm od powierzchni czotowej prébki,
natomiast po zastosowaniu dawki 1x10"" C*lem? otrzymano wartos¢ srednig nanotwardo$ci warstwy
wierzchniej nHSr = 596 GPa. Uzyskany wzrost nanotwardosci warstwy wierzchniej stopu
Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonami wegla spowodowany jest w mniejszym stopniu obecnoscig
nielicznych wydzielen TizSiC,. Gtdéwnym powodem wzrostu nanotwardosci jest powierzchniowe
zdefektowanie sieci krystalicznej [188] o czym moga $wiadczyC poszerzone piki na otrzymanych
widmach dyfrakcyjnych.

Zastosowana metoda modyfikacji warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr za pomocg implantaciji
jonami wegla (C) oraz azotu (N) ma duzy wptyw na wartos¢ modutu Younga. Warstwa wierzchnia
stopu Ti-13Nb-13Zr charakteryzuje sie nizszym modutem Younga w poréwnaniu do stopu
Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy, co jest korzystnym efektem implantacji jonowej. Zmodyfikowana
warstwa wierzchnia stopu Ti-13Nb-13Zr miata tym mniejszg warto$¢ modutu Younga im wieksza byta
dawka implantacji zaréwno jonéw azotu jak i wegla. Ponadto zauwazono, Ze na gtebokosci
ok. 240 nm wartos¢ modutu Younga warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr ma poréwnywalng
wartos¢ do wartosci modutu Younga nieimplantowanego stopu Ti-13Nb-13Zr. Zastosowanie
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biomateriatu metalicznego o module Younga zblizonym do modutu Younga kosci korowej
(20+30 GPa) zapewnia naturalny rozktad naprezen na granicy styku implant — tkanka kostna,
co pozwala unikngé przecigzenia, ktére mogtoby prowadzi¢ do resorpcji kosci, a w konsekwenciji
do obluzowania endoprotezy [36, 44, 46, 54, 56]. Rowniez zastosowanie materiatdw o niskich
wartosciach modutu Younga w przypadku pary tragcej ,gtowa endoprotezy-panewka” ma pozytywny
wptyw na funkcjonowanie endoprotezy - takie rozwigzanie zmniejsza i amortyzuje naprezenia,
ktdre pojawiajg sie w elementach tracych.

Duzym ograniczeniem stosowania stopow tytanu na implanty dtugookresowe, ktére podlegajg
obcigzeniom zmiennym, jest ich stosunkowo niska odpornos¢ na zuzycie poprzez tarcie [11].
Na podstawie uzyskanych wynikéw badan odpornosci na zatarcie w styku skoncentrowanym
zmodyfikowanej warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr zauwazono, Zze prébki ze stopu
Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonowej z zastosowaniem dawek jondw: 4x10" N*/em?, 8x10"" N'/cm?
oraz 1x10"" C*/cm?, 4x10"" C*/cm? wykazaty wysokg odpornosé na zatarcie zaimplantowanej warstwy
wierzchniej w poréwnaniu do probki ze stopu Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy oraz probek
po implantacji jonowej przy nizszych dawkach jonéw/cmz. Potwierdzajg to obserwacje makroskopowe
i mikroskopowe powierzchni badanych probek po testach tribologicznych, na ktérych zaobserwowano
prawie niewidoczne $lady tarcia. Najnizszg wartos¢ wspétczynnika tarcia wynoszgcg pe = 0,15
uzyskano dla pary trgcej ztozonej ze stopu Ti-13Nb-13Zr (4x1017 N+/cm2) oraz SiC. Podobne niskie
wartosci wspdtczynnikéw tarcia zarejestrowano dla pary tracej Ti-13Nb-13Zr (4x10" N*/cm?) / SiC
(Mg = 0,16) oraz dla pary tracej stop Ti-13Nb-13Zr (4x10" C*/cm?) / SiC, dla ktorej otrzymano
wspoétczynnik tarcia pg = 0,17. Nieznacznie wyzszg warto$¢ wspétczynnika tarcia pg = 0,21
zanotowano dla pary tracej stop Ti-13Nb-13Zr (1x10"" C*/cm?) / SiC. Przeprowadzone obserwacje
mikroskopowe ujawnity mikropekniecia w obszarach $ladéw tarcia w probkach po implantacji jonami
wegla do stopu Ti-13Nb-13Zr dla dwoch najwyzszych zastosowanych dawek jondw:
1x10" C+/cm? oraz 4x10"" C+/cm?. Propagacja peknie¢ wptywa znacznie na ograniczenie trwatosci
badanego materiatu, a tym samym dyskwalifikuje zastosowanie takiego biomateriatu na pary trgce
w endoprotezach stawéw ortopedycznych. Powstajgce mikropekniecia warstwy implantowanej jonami
wegla moga wynika¢é ze zmeczenia materiatu pod wptywem cyklicznie zmieniajgcych sie
oraz narastajgcych naprezen. Proces inicjacji mikropeknie¢ wymaga dalszych analiz.

Bardzo waznym czynnikiem w ocenie przydatnosci danej metody modyfikacji warstwy wierzchniej
stopoéw Ti-13Nb-13Zr jest jej wptyw na strukture geometryczng powierzchni. Zastosowana modyfikacja
warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr nie wplywa na zmiane chropowatosci powierzchni stopu
Ti-13Nb-13Zr po procesie implantacji jonowej, co znaczaco podwyzsza uniwersalnos¢ tego procesu.
Implantacja jonowa moze by¢ ostatnim etapem procesu obrébki elementu, ktéry nie wymaga
dodatkowego szlifowania, toczenia lub polerowania. W przypadku elementdéw na pary trgce
w endoprotezach ortopedycznych, ktére sg objete rygorystycznymi wymaganiami pod wzgledem
jakosci przygotowania ich powierzchni, stanowi to ogromny atut zastosowanej technologii modyfikacji
warstwy wierzchniej stopu tytanu. Ponadto chropowato$¢ powierzchni nalezy do gtéwnych czynnikow
majgcych ogromny wplyw na proces zuzycia elementdéw trgcych endoprotez. Na podstawie
uzyskanych srednich wartosci parametru chropowatosci powierzchni zauwazono,
ze po przeprowadzonych testach tribologicznych parametr chropowatosci Ra nie ulega zmianie
i wynosi Ra = 0,02 ym. Natomiast dla probek z PE-UHMW wspétpracujgcych ze stopem Ti-13Nb-13Zr
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po implantacji jonami N+ zarejestrowano nieznaczny wzrost parametru chropowatosci powierzchni Ra
o warto$¢ 0,04 um.

Innym celem naukowym niniejszej pracy byto okreslenie wptywu implantacji jonéw azotu
do warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr na odpornos¢ na zuzycie poprzez tarcie. Na postawie
uzyskanych przebiegéw zmian wspofczynnika tarcia, zauwazono nieznaczny wzrost sredniej wartosci
wspoétczynnika tarcia dla par trgcych ztozonych z PE-UHMW oraz ze stopu Ti-13Nb-13Zr
po implantacji jonami azotu dla obu zastosowanych dawek implantacji jonowej w poréwnaniu do pary
tracej ztozonej ze stopu Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy oraz PE-UHMW. Ponadto zaobserwowano
stabilny przebieg wspoétczynnika tarcia w funkcji czasu po okresie docierania powierzchni par trgcych:
stop Ti-13Nb-13Zr (4x1017 N+/cm2) / PE-UHMW oraz stop Ti-13Nb-13Zr (8x1017 N+/cm2) /
PE-UHMW. Pomimo najmniejszej wartosci wspoétczynnika tarcia dla pary tracej zlozonej ze stopu
Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy oraz PE-UHMW dochodzi w niej do intensywnego zuzycia obu
badanych materiatéw. Implantacja jonami azotu do stopu Ti-13Nb-13Zr spowodowata wzrost
odpornosci na zuzycie poprzez tarcie w badanych weziach tarcia, a tym samym wzrost trwatosci
badanego ukfadu biotribologicznego.

Model mechanizmu zuzycia stopu Ti-13Nb-13Zr

Istotng wiasciwoscig uzytkowg biomateriatdw stosowanych na pary trgce jest ich odpornos$é
na zuzycie poprzez tarcie. Odporno$¢é na zuzycie poprzez tarcie biomaterialéw zastosowanych
na elementy ruchowe endoprotez determinuje ich trwatos¢ w uktadach biotribologicznych
oraz ma istotny wptyw na negatywne skutki zachodzacych procesow tribologicznych, w tym ilos¢
i rodzaj powstajgcych produktow zuzycia w strefie tarcia, ktérych migracja niekorzystnie oddziatuje
na obszar okotowszczepowy. Zachodzgce procesy zuzycia tribologicznego sg bardzo ziozonymi
mechanizmami, ale dokfadna analiza oraz préba wyjasnienia zachodzgcego mechanizmu zuzycia
moze pozwoli¢ na kontrolowanie tarcia oraz zuzycia par trgcych.

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan podjeto probe wyjasnienia mechanizmu zuzycia
zachodzagcego w parze tracej: nieimplantowany stop Ti-13Nb-13Zr / PE-UHMW oraz okreslenia
wptywu implantacji jonéw azotu do stopu Ti-13Nb-13Zr na zmiane intensywnosci jego zuzycia poprzez
tarcie.

Dominujgcym procesem intensywnego niszczenia nieimplantowanego stopu Ti-13Nb-13Zr
w parze trgcej z PE-UHMW jest zuzycie tribochemiczne poprzez utlenianie. Silne powinowactwo
tytanu do tlenu powoduje wytwarzanie sie cienkiej warstwy pasywnej ztozonej gtéwnie z TiO,
na powierzchni stopu Ti-13Nb-13Zr podczas badan tribologicznych w roztworze Ringera. Obecnos$c¢
warstwy tlenkowej na powierzchni stopu Ti-13Nb-13Zr, potwierdzono w wyniku przeprowadzonej
analizy sktadu fazowego badanego stopu, co zostato opisane w podrozdziale 11.2. Ponadto
zaobserwowano zmiane zabarwienia powierzchni czotowej probki tytanowej na kolor niebieski,
co przedstawiono w podrozdziale 11.4.2.1. Warstwa tlenkowa powstajaca na stopie Ti-13Nb-13Zr
podczas tarcia ulega pekaniu oraz kruszeniu, co w konsekwencji doprowadza do jego silnego zuzycia.
Zdolno$¢ repasywaciji tej warstwy podczas procesu tarcia odgrywa ogromng role w procesie zuzycia.
Stop Ti-13Nb-13Zr podczas badan tribologicznych wykazuje niedostateczng szybkos¢ regeneracii
powstajgcych uszkodzen. Niestety warstwa tlenkowa w przypadku biomateriatéw tytanowych
stosowanych na pary trgce nie petni roli ochronnej, a wrecz przeciwnie - przyczynia sie
do zwiekszenia intensywnosci zuzycia stopu tytanu. Autorzy prac [136, 232, 233] réwniez
zaobserwowali powstawanie warstwy tlenkowej na powierzchni badanych stopdéw tytanu podczas
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badan tribologicznych, ktéra ulegata zniszczeniu podczas procesow tarcia. W przypadku par trgcych
metal/metal oraz polimer/metal inicjacja peknie¢ warstwy pasywnej na powierzchni tytanu
moze wystepowaé w wyniku drgan, lokalnych naciskéw jednostkowych, bgdz w wyniku lokalnego
kontaktu mikronierownosci. Powstajgce wykruszenia warstwy tlenkowej powodujg dalsze Scierne
niszczenie tej warstwy oraz przyspieszajg proces korozji badanych materiatow [134, 136]. Dodatkowo
w przypadku par trgcych stop tytanu/polimer powstajgca cienka warstwa tlenkéw na powierzchni stopu
tytanu moze stanowi¢ bardzo staba bariere przeciwko wnikaniu wodoru do wnetrza biomateriatu
tytanowego. Duze powinowactwo tytanu do wodoru i tworzenie sie¢ wodorku tytanu TiH, a zarazem
duza podatno$¢ stopu tytanu na kruchos¢ wodorowg moze wzmagaé powstawanie pekniec
w warstwie tlenkowej, co zostato potwierdzone podczas badan pary tracej stop Ti-6Al-4V/PE-UHMW
przez autoréw w pracy [10]. Podczas procesu tarcia w badanym ukfadzie biotribologicznym, dochodzi
do wzrostu chropowatosci powierzchni badanych biomateriatdw, co sprzyja szybszemu uwalnianiu
wodoru z PE-UHMW. Uwolnione atomy wodoru dyfundujg poprzez defekty w warstwie tlenkowej
na stopie tytanu do strefy przejsciowej miedzy podiozem tytanowym, a warstwg tlenkowag. Gdy
stezenie wodoru osiggnie granice nasycenia, dochodzi do tworzenia sie wodorku tytanu TiH,
w obszarze pomiedzy podtozem tytanowym, a warstwg pasywng. Podczas badan tribologicznych,
w wyniku lokalnych naciskéw oraz kumulacji wodoru wewnatrz materialu dochodzi do wzrostu
naprezen wewnetrznych materiatu, ktére inicjujg powstawanie peknie¢ w warstwie tlenkowej
i intensyfikujg zuzycie badanych materiatow.

Drugim dominujgcym zachodzgcym mechanizmem zuzycia badanej parze tracej: nieimplantowany
stop Ti-13Nb-13Zr / PEUHMW, oprécz zuzycia Sciernego jest zuzycie adhezyjne. Przeprowadzone
obserwacje mikroskopowe pozwalajg na zauwazenie, ze podczas procesu tarcia zachodzi odrywanie
czgstek metalu oraz jednoczesnie fragmentdéw polietylenu, co zaobserwowano w postaci naniesionych
aglomeratéw produktéw zuzycia na powierzchni prébki ze stopu tytanu oraz wprasowanych produktow
zuzycia w materiat polimerowy. Wzajemne przemieszczanie sie produktdw zuzycia i nanoszenie
w obszarze kontaktu, mozna ttumaczy¢ duzymi sitami adhezji w styku PE-UHMW/ Ti13Nb13Zr,
a zarazem duzg skionno$¢é do sczepiania sie czgstek wykruszonego biomateriatu metalicznego
z polimerem. Ponadto wykruszone fragmenty warstwy tlenkowej nie zostajg usuniete ze strefy tarcia,
poniewaz dochodzi do wprasowania ich w zmiekczony materiat polimerowy. Twarde wykruszenie
w oshowie materialu polimerowego moze pozosta¢ bezposrednio w warstwie powierzchniowej
i dziata¢ jak materiat Scierny na probke tytanowg, albo moze oderwaé sie wraz z fragmentem probki
polimerowej i pozosta¢ w strefie styku uszkadzajgc obie wspotpracujgce powierzchnie. Tak powstate
produkty zuzycia, charakteryzujgce sie duzg twardoscig pozostajg w strefie tarcia dzialajgc jako
materiat Scierny, ktéry powoduje dalsze uszkodzenia powierzchni biomateriatdw oraz intensyfikuje
ich zuzycie. Warstwa tlenkowa na powierzchni stopu Ti-13Nb-13Zr podczas tarcia w obecnosci tlenu
bedzie ulega¢ ciggtej repasywacji, a wiec zrédio materialu Sciernego mozna uwazac
za niewyczerpane. Pomimo najmniejszej wartosci wspotczynnika tarcia uzyskanej dla pary trgcej
ztozonej ze stopu Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy oraz PE-UHMW dochodzi do intensywnego zuzycia
obu badanych materiatéw, co zostato opisane w podrozdziale 11.4.2. Wraz ze wzrostem zuzycia
badanej pary trgcej dochodzi do wzrostu chropowatosci ich powierzchni, co powoduje zmniejszenie
powierzchni styku, a w konsekwencji obnizenie wartosci wspotczynnika tarcia.

Po implantacji jonami azotu do stopu Ti-13Nb-13Zr wzrasta odpornosé na zuzycie zaréwno stopu
tytanu, jak i PE-UHMW. Wysoka odpornosé na zuzycie poprzez tarcie stopu Ti-13Nb-13Zr po procesie
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implantacji jonowej mozna ttumaczy¢ zahamowaniem procesu utleniania powierzchni stopu tytanu,
co przetozytlo sie na wyeliminowanie zuzycia tribochemicznego stopu Ti-13Nb-13Zr poprzez
utlenianie. Na podstawie uzyskanych wynikow badan oraz ich analizy nie zaobserwowano warstwy
tlenkowej na powierzchni stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonami azotu dla dwdch zastosowanych
dawek implantacji N*/cm?. Obecno$é wydzielen TiN w warstwie wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr
po procesie implantacji jonami azotu znacznie hamuje proces utleniania stopu. Przyczyng
tego sg wydzielenia TiN, ktore blokujg migracje jonow Ti** ze stopu tytanu do roztworu [234, 235].

Ponadto zmodyfikowana warstwa wierzchnia stopu Ti-13Nb-13Zr zawierajgca wydzielenia
azotkéw tytanu dziata jak inhibitor ograniczajgc przenikanie wodoru do powierzchni metalu.
Wyeliminowanie procesu utleniania oraz wzrost nanotwardosci warstwy wierzchniej stopu
Ti-13Nb-13Zr wptynety na ograniczenie wytwarzania produktéw zuzycia. Bardzo dokfadne przyleganie
powierzchni probek podczas testow tribologicznych, co jest charakterystyczne dla bardzo gtadkich
powierzchni, jak tez mala ilo$¢é produktéw zuzycia w strefie tarcia spowodowaty wzrost wspoétczynnika
tarcia badanej pary tracej. Dodatkowo podczas ilosciowej analizy sktadu chemicznego zauwazono
silniejszy pik wegla na powierzchni stopu Ti-13Nb-13Zr po procesie implantacji jonowej oraz wiekszg
gtebokos¢ rowkédw obwodowych po testach tribologicznych co mozna ttumaczy¢ zachodzgcym
Zjawiskiem powstawania filmu polimerowego podczas procesu tarcia na powierzchni biomateriatu
tytanowego. PE-UHMW jest polimerem zdolnym do tworzenia silnej i stabilnie przylegajgcej do metalu
warstwy polimerowej zarébwno w warunkach tarcia suchego jak i smarowania [106]. Przypuszcza sie,
ze powstaty film polimerowy doprowadza do tarcia pomiedzy parg polimer-polimer, co znaczgco
redukuje tarcie, a w konsekwenciji przektada sie na zmniejszenie intensywnosci zuzycia $ciernego obu
badanych materiatow.

Weryfikacja tezy pracy

Przeprowadzone badania mikrostruktury oraz wiasciwosci uzytkowych warstwy wierzchniej stopu
Ti-13Nb-13Zr po procesie implantacji jonami wegla (C) oraz azotu (N) potwierdzity sformutowang teze
niniejszej pracy. Poprawa wiasciwosci uzytkowych stopu Ti-13Nb-13Zr jest determinowana
zastosowang dawkg jonc')w/cm2. Przy najnizszych dawkach implantacji jonéw N* oraz C* do stopu
nie zaobserwowano poprawy wiasciwosci uzytkowych badanego stopu tytanu, a zmodyfikowana
warstwa wierzchnia stopu Ti-13Nb-13Zr charakteryzowata sie wtasciwosciami zblizonymi do stopu
tytanu w stanie dostawy.

Pozytywny wptyw implantacji jonami wegla (C) oraz azotu (N) do stopu Ti-13Nb-13Zr zauwazono
przy zastosowanych wyzszych dawkach implantacji jonowej: wptyw na mikrostrukture, chropowatos¢
powierzchni, modut Younga, podwyzszenie odpornos¢ na zatarcie oraz wzrost nanotwardos$ci warstwy
wierzchniej i odpornosci na zuzycie poprzez tarcie.

Pomimo uzyskanego wzrostu odpornosci na zatarcie, wyzszej nanotwardosci warstwy wierzchniej
stopu Ti-13Nb-13Zr oraz niskich wartosci wspoétczynnika tarcia podczas badan tribologicznych w styku
skoncentrowanym dla prébek ze stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonami wegla dla dwdch wyzszych
zastosowanych dawek: 1x10" C*/em?, 4x10" C*/em?, zaimplantowana warstwa wierzchnia wykazata
tendencje do powstawania mikropeknieé, co nie wptyneto na podwyzszenie trwatosci eksploatacyjnej
stopu Ti-13Nb-13Zr.

Na podstawie przedstawionych i omoéwionych wynikéw badah zauwazono, ze implantacja jonowa
jest skuteczng metodg modyfikacji wtasciwosci uzytkowych warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr.
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Ponadto implantacja jonami azotu do stopu Ti-13Nb-13Zr znacznie wptywa na wzrost trwatosci
eksploatacyjnej stopu Ti-13Nb-13Zr przy zastosowanych wysokich dawkach implantacji jonowej.

Okreslenie mozliwos$ci zastosowania stopu Ti-13Nb-13Zr na pary tragce w endoprotezach
stawu biodrowego po przeprowadzonym procesie implantacji jonami azotu do jego warstwy
wierzchniej

Stopy tytanu sposréd biomateriatdbw metalicznych stanowig perspektywiczny materiat
do zastosowania na komponenty implantéw ortopedycznych. Oprécz unikatowych wtasciwosci stopu
Ti-13Nb-13Zr do jego gtéwnych zalet, ktére nalezy uwzgledni¢ w aspekcie zastosowania na elementy
trgce endoprotez ortopedycznych, jest mozliwosé zastosowania tego stopu na implanty
dlugookresowe, pozostajgce w organizmie przez co najmniej 20 lat.

Przeprowadzony proces implantacji jonowej zrealizowano w temperaturze ok. 50°C, znacznie
ponizej temperatury przemiany fazowej o< dla badanego stopu tytanu (735°C). Zmiany
w mikrostrukturze nastgpity jedynie w warstwie wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr, nie wplywajgc
na obnizenie wiasciwosci mechanicznych rdzenia. Powstala zaimplantowana warstwa wierzchnia
stopu Ti-13Nb-13Zr typu TiN charakteryzuje sie wysokg biozgodnoscig z organizmem ludzkim.
Ponadto zostato potwierdzone, ze po procesie wytwarzania warstw azotowych typu: TiN nastepuje
ograniczenie zjawiska metalozy. Z uwagi na to, ze implantacja jonowa moze by¢ ostatnim etapem
procesu obrobki elementéw trgcych, nie wymagajgcych zastosowania dodatkowej obrobki
wykanczajgcej po przeprowadzonym procesie modyfikacji stopu Ti-13Nb-13Zr, stanowi ogromng
zalete tej technologii. Inng wazng zaletg implantacji jonowej w przypadku elementéw trgcych
endoprotez jest to, ze uzyskana warstwa zaimplantowana jest warstwg wierzchnig integralng
z podtozem. Brak ostrej granicy rozdziatu eliminuje problem przyczepnosci zmodyfikowanej warstwy
do podtoza.

Korzystny wptyw implantacji jonami azotu do stopu Ti-13Nb-13Zr na chropowato$¢ powierzchni,
modut Younga, podwyzszenie odpornosci na zatarcie oraz wzrost nanotwardo$ci warstwy wierzchniej,
majg istotny wplyw na podwyzszenie trwatosci eksploatacyjnej elementéw z badanego stopu.
Implantacja jonami azotu do stopu Ti-13Nb-13Zr umozliwita sprostanie ogromnemu ograniczeniu
zastosowania stopu Ti-13Nb-13Zr na pary trgce endoprotez stawu biodrowego, jakim byto zbyt
intensywne zuzycie poprzez tarcie stopu tytanu. Implantacja jonami azotu zapewnita wysokg
odporno$é na zuzycie poprzez tarcie zaréwno stopu Ti-13Nb-13Zr jak i przeciwprébki wykonanej
z PE-UHMW, co stwarza ogromng mozliwos¢é zastosowania tego stopu tytanu na pary trgce
w endoprotezach ortopedycznych.

Z przeprowadzong implantacjg jonowg stopu Ti-13Nb-13Zr z wykorzystaniem jonéw azotu, wigze
sie duze nadzieje aplikacyjne, ktére muszg zosta¢ potwierdzone badaniami tribologicznymi
na symulatorze odwzorowujgcym warunki obcigzenia oraz kinematyke ruchu endoprotezy stawu
biodrowego w parze tracej ,gtowa endoprotezy-panewka”.
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13. Wnioski

1.

Proces implantacji jonami azotu do stopu Ti-13Nb-13Zr powoduje powstawanie nanokrystalicznych
wydzielen TiN w warstwie wierzchniej badanego stopu w wyniku zachodzacych procesow
nierownowagowych.

. Zmodyfikowana warstwa wierzchnia stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonami azotu oraz wegla

dla najwyzszych zastosowanych dawek implantacji jondéw/cm?® charakteryzuje sie duzg
nanotwardoscig. Przy zastosowaniu dawki implantacji jonow 8x10"" N*/cm? do stopu Ti-13Nb-13Zr
otrzymano najwiekszg warto$¢ nanotwardosci wynoszacg nH = 7,58 GPa w odlegtosci 42,6 nm
od powierzchni czotowej probki, co stanowi ponad dwukrotny wzrost nanotwardosci w poréwnaniu
do prébki ze stopu Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy (nHsr = 3,24 GPa).

Warstwa wierzchnia stopu Ti-13Nb-13Zr charakteryzuje sie nizszym modutem Younga
w porownaniu do stopu Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy, co jest korzystnym efektem implantacji
jonowe;.

Prébki ze stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonowej z zastosowaniem dawek jonow:
4x10" N*/cm?, 8x10" N*/cm? oraz 1x10"" C'/cm? 4x10"" C*/cm? wykazaty wysokg odpornosé
na zatarcie zaimplantowanej warstwy wierzchniej w poréwnaniu do probki ze stopu Ti-13Nb-13Zr
w stanie dostawy oraz prébek po implantacji jonowej przy nizszych dawkach jonéw/cmz.
Zastosowana modyfikacja warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr nie wptywa na zmiane
chropowatosci jego powierzchni po przeprowadzonym procesie implantacji jonowej, co znaczgco
wptywa na uniwersalnos¢ tego procesu.

Implantacja jonami azotu do stopu Ti-13Nb-13Zr wplyneta na wzrost odpornosci na zuzycie
poprzez tarcie w badanych weziach tarcia, a tym samym na trwato$¢ badanego uktadu
biotribologicznego.

. Wzrost nanotwardosci warstwy wierzchniej oraz obecno$¢ wydzielen typu: TiN po procesie

implantacji jonami azotu do stopu Ti-13Nb-13Zr przyczynia sie do zmiany zachodzgcego
mechanizmu zuzycia pary trgcej stop Ti-13Nb-13Zr/PE-UHMW. Wysokg odpornos¢ na zuzycie
poprzez tarcie stopu Ti-13Nb-13Zr po procesie implantacji jonowej mozna tumaczyc
zahamowaniem procesu utleniania powierzchni stopu tytanu, co przetozyto sie na wyeliminowanie
zuzycia tribochemicznego stopu Ti-13Nb-13Zr poprzez utlenianie.

Wykonane w toku niniejszej pracy badania umozliwity uzyskanie szeregu wynikow
0 duzym znaczeniu zaréwno naukowym, jak i utylitarnym, zwtaszcza w kwestii zapewnienia
wysokiej odpornosci na zuzycie poprzez tarcie zaréwno stopu Ti-13Nb-13Zr, jak i przeciwprébki
wykonanej z PE-UHMW, a zatem trwato$ci eksploatacyjnej badanej pary tracej.

Dalsze kierunki badah obejmg pomiar naprezen wiasnych w warstwie wierzchniej stopu
Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonami azotu oraz badania odpornosci korozyjnej zmodyfikowane;j
warstwy wierzchniej. Jako ostatni etap badan w kierunku aplikacji stopu Ti-13Nb-13Zr
po implantacji jonami azotu na pary trgce w endoprotezach stawu biodrowego, bedg badania
tribologiczne na symulatorze, ktére umozliwig odwzorowanie warunkéw obcigzenia oraz kinematyki
ruchu endoprotezy stawu biodrowego w parze trgcej ,gtowa endoprotezy-panewka”.
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28.
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30.

31.

32.
33.

34.
35.
36.
37.
38.
39.

40.
41.

Budowa stawu biodrowego.

Ptaszczyzny anatomiczne ciata cztowieka.

Zakres ruchéw w stawie biodrowym.

Udziat procentowy masy ciata w obcigzeniach wystepujgcych w stawie biodrowym
w réznych fazach chodu.

Staw biodrowy.

Alloplastyka stawu biodrowego.

Budowa endoprotezy stawu biodrowego.

Modut Younga réznych biomateriatdw metalicznych stosowanych na implanty w poréwnaniu
z modutem Younga kosci.

Zastosowanie tytanu i stopow tytanu w medycynie.

Budowa komoérki elementarnej faz a i f w tytanie.

Wptyw pierwiastkdw stopowych na przemiane alotropowg tytanu Tia«<Tif3 oraz typ ukfadu
réwnowagi.

Biotolerancja metali i stopéw biomedycznych w zaleznosci od ich odpornosci korozyjne;.
Schemat stawu biodrowego jako systemu tribologicznego.

Rodzaje potgczen stawowych.

Wezty tribologiczne wystepujgce w endoprotezie stawu biodrowego.

Panewka wykonana z PE-UHMW 2z fragmentami cementu kostnego po 10 latach
eksploatacji w organizmie ludzkim z widocznymi efektami zuzycia tribologicznego,
odksztalcenia plastycznego i pekania.

Badania tarciowo-zuzyciowe z wyszczegoélnieniem réznych metod.

Nanotwardo$¢ oraz wspoétczynnika tarcia dla PE-UHMW implantowanego jonami He®
oraz Ar" w zaleznosci od zastosowanej dawki jondw.

Schemat przebiegu implantacji jonowe;.

Oddziatywanie jonu z ciatem statym.

Jadrowe i elektronowe spowalnianie jondw w zaleznosci od predkosci jonu.

Rozktad implantowanych jonéw i defektéw radiacyjnych dla stopu Ti-13Nb-13Zr.

Model kaskady wybiciowej wywotany implantacja.

Mikrostruktura stopu tytanu OT-4-0 po implantacji C* od zastosowanej dawki.

Koncentracja oraz gteboko$¢ wnikania jonéw azotu do podtoza stopu Ti-0,7Mn-0,7Al
dla réoznych dawek.

Koncentracja oraz gtebokosé wnikania jondw azotu do poditoza stopu tytanu dla dawki
1x10"® N*/cm?,

Wspdtczynnik tarcia badanej pary trgcej przy zastosowaniu réznych dawek implantaciji
jonow N*/cm? do stopu Ti-6AI-4V.

Wspdtczynnik tarcia pary trgcej stop Ti-6Al-4V/stal 5.2100.

Twardgéc’: Knoopa stopu Ti-6Al-4V przy zastosowaniu réznych dawek implantacji jonow
N*/em?.

Wspotczynnik tarcia badanej pary tracej przy =zastosowaniu dawki implantacji
5x10"" N*/cm? do stopu Ti-25Ta—25Nb oraz $lady tarcia.

Wspotczynnik tarcia badanej pary tracej przy zastosowaniu dawki implantacji jonow
2.1x10" N*/cm? do stopu Ti-6Al-4V.

Mikrotwardosc¢ czystego tytanu przy zastosowaniu réznych dawek implantacji jonéw O*/em?.
Zmodyfikowana warstwa wierzchnia tytanu w zaleznosci od zastosowanej dawki implantac;ji
jonowej Ca*/cm?.

Widok uformowanej Warstw¥ HAp na podtozu tytanu po dwustopniowej implantacji jonami:
1x 10" Ca'/cm?® oraz 1x 10" P*/cm?.

Mikrotwardo$é czystego tytanu przy zastosowaniu réznych dawek implantacji jonéw P*/cm
oraz Ca‘/cm?.

Mikrostruktura stopu Ti-13Nb-13Zr chlodzonego w wodzie po przesycaniu i chtodzonego
na powietrzu po starzeniu przez 4h w réznej temperaturze.

Program badanh wiasnych.

Widok komory implantatora Balzers typu MPB 202 RP.

Schemat budowy implantatora.

Udziat procentowy pierwiastkow w ciele cztowieka.

Wynik symulacji rozktadu implantowanych jonéw azotu do warstwy wierzchniej stopu
Ti-13Nb-13Zr dla energii 150 keV.
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76.

Wynik symulacji rozktadu implantowanych jondéw wegla do warstwy wierzchniej stopu
Ti-13Nb-13Zr dla energii 75 keV.

Glebokosciowy rozkfad koncentracji jonéw azotu w stopie Ti-13Nb-13Zr dla energii 150 keV
w zalezno$ci od zastosowanych dawek implantacji jonowe;.

Glebokosciowy rozkiad koncentraciji jondw wegla w stopie Ti-13Nb-13Zr dla energii 75 keV
w zaleznoéci od zastosowanych dawek implantacji jonowej.

Schemat zagtebienia wgtebnika o idealnym stozkowym ksztatcie wierzchotka.

Widok gtowicy badawczej tribotestera Ducom TR-28M (ITME).

Widok 3D badanego modelu wezta tarcia: stop Ti-13Nb-13Zr / SiC.

Widok ogdlny tribometru PT-3.

Schemat gtowicy tribometru PT-3.

Widok 3D badanego modelu wezta tarcia: stop Ti-13Nb-13Zr / PE-UHMW.

Widok (SEM) mikrostruktury powierzchni probki ze stopu Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy.
Wynik analizy orientacji ziaren i tekstury w stopie Ti-13Nb-13Zr.

Etapy przygotowania lamelki ze stopu Ti-13Nb-13Zr z wykorzystaniem metody FIB.

Widok (FIB-SEM) mikrostruktury powierzchni probki ze stopu Ti-13Nb-13Zr w stanie
dostawy.

Widok (SEM) mikrostruktury powierzchni prébek ze stopu Ti-13Nb-13Zr po procesie
implantacji jonowej przy réoznych zastosowanych dawkach jonéw/cmz.

Widok (SEM) mikrostruktury powierzchni prébek ze stopu Ti-13Nb-13Zr po procesie
implantacji jonowej przy réznych zastosowanych dawkach jon(’)w/cmz.

Widok (FIB-SEM) mikrostruktury powierzchni probek ze stopu Ti-13Nb-13Zr po implantaciji
jonowej — przekroj poprzeczny.

Widok powierzchni prébek ze stopu Ti-13Nb-13Zr po procesie implantacji jonowej
dla wybranych dawek implantacji jonowe;.

Mapa rozktadu stezenia pierwiastkow w warstwie wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr w stanie
dostawy.

Mapa rozktadu st%zenia fierwiastkéw w warstwie wierzchniej stopu
po implantacji: 8x10'" N*/cm?, energia 150 keV.

Ti-13Nb-13Zr

Mapa rozktadu st%zenia fierwiastkéw w warstwie
po implantacji: 4x10'" N*/cm?, energia 150 keV.

Mapa rozkfadu stgzenia fierwiastkéw w warstwie
po implantacji: 2x10" N*/cm?, energia 150 keV.

Mapa rozktadu st%ienia Pierwiastkéw w warstwie
po implantacji: 1x10"" N*/cm?, energia 150 keV.

Mapa rozktadu st%ienia Pierwiastkéw w warstwie
po implantacji: 4x10"" C*/cm?, energia 75 keV.

Mapa rozktadu st%zenia Pierwiastkéw w warstwie
po implantacji: 1x10"" C*/cm?, energia 75 keV.

Mapa rozktadu st?zenia Pierwiastkéw w warstwie

po implantacji: 1x10 ¢ C*lem?, energia 75 keV.

wierzchniej
wierzchniej
wierzchniej
wierzchniej
wierzchniej

wierzchniej

stopu
stopu
stopu
stopu
stopu
stopu

stopu

Ti-13Nb-13Zr

Ti-13Nb-13Zr

Ti-13Nb-13Zr

Ti-13Nb-13Zr

Ti-13Nb-13Zr

Ti-13Nb-13Zr

Ti-13Nb-13Zr

Mapa rozktadu st?zenia Pierwiastkéw w warstwie wierzchniej

po implantacji: 1x10 °C'lem?, energia 75 keV.
Dyfraktometr rentgenowski warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy.

Dyfraktometr rentgenowski warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji:
1x10"" N*/cm?, energia 150 keV.
Dyfraktometr rentgenowski warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji:
2x10"" N*/cm?, energia 150 keV.
Dyfraktometr rentgenowski warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji:
4x10"" N*/cm?, energia 150 keV.
Dyfraktometr rentgenowski warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji:
8x10"" N*/cm?, energia 150 keV.
Dyfraktometr rentgenowski warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji:
1x10" N*/cm?, energia 150 keV.
Dyfraktometr rentgenowski warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji:
1x10"® N*/cm?, energia 150 keV.
Dyfraktometr rentgenowski warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji:
1x10" N*/cm?, energia 150 keV.
Dyfraktometr rentgenowski warstwy wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji:
4x10"" N*/cm?, energia 150 keV.
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Krzywa wgtebnikowania — obcigzenie w funkcji przemieszczenia dla probki po implantacji:
4x10"" N*/cm?, energia 150 keV.

Rozktad nanotwardosci w warstwie wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy
oraz stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonami wegla (C) w zaleznosci od odlegtosci
od jej powierzchni czotowe;.

Rozktad nanotwardosci w warstwie wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy
oraz stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonami azotu (N) w zaleznosci od odlegtosci
od jej powierzchni czotowe;.

Modut Younga w warstwie wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy oraz stopu
Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonami wegla (C) w zaleznosci od odlegtosci od jej powierzchni
czotowej.

Modut Younga w warstwie wierzchniej stopu Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy oraz stopu
Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonami azotu (N) w zaleznosci od odlegtosci od jej powierzchni
czotowej.

Widok powierzchni prébek ze stopu Ti-13Nb-13Zr w trakcie badan tribologicznych.
Wspotczynnik tarcia pary trgcej nieimplantowany stop Ti-13Nb-13Zr / SiC.

Wspotczynnik tarcia pary trgcej stop Ti-13Nb-13Zr (8x1017 N+/cm2) / SiC.

Wspotczynnik tarcia pary trgcej stop Ti-13Nb-13Zr (4x1O17 C+/cm2) / SiC.

Wspdtczynnik tarcia wszystkich badanych par trgcych w styku skoncentrowanym
(punktowym).

Widok (SEM) sladoéw tarcia na powierzchni prébki ze stopu Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy
po testach tribologicznych.

Widok (SEM) s$ladu zuzycia na powierzchni kulki z SiC po testach tribologicznych w parze
tracej z nieimplantowanym stopem Ti-13Nb-13Zr.

Widok (SEM) $ladow tarcia na powierzchni probki ze stopu Ti-13Nb-13Zr (1x10" C*/cm?)
po testach tribologicznych.

Widok (SEM) $ladow tarcia na powierzchni probki ze stopu Ti-13Nb-13Zr (1x10'® C*/cm?)
po testach tribologicznych.

Widok (SEM) $ladow tarcia na powierzchni probki ze stopu Ti-13Nb-13Zr (1x10'" C*/cm?)
po testach tribologicznych.

Widok (SEM) $ladow tarcia na powierzchni probki ze stopu Ti-13Nb-13Zr (4x10'" C*/cm?)
po testach tribologicznych.

Widok (SEM) sladéw tarcia na powierzchni prébki ze stopu Ti-13Nb-13Zr (1x1016 N+/cm2)
po testach tribologicznych.

Widok (SEM) sladow tarcia na powierzchni prébki ze stopu Ti-13Nb-13Zr (2x1017 N+/cm2)
po testach tribologicznych.

Widok (SEM) sladow tarcia na powierzchni prébki ze stopu Ti-13Nb-13Zr (4x1017 N+/cm2)
po testach tribologicznych.

Widok (SEM) sladéw tarcia na powierzchni prébki ze stopu Ti-13Nb-13Zr (8x1017 N+/cm2)
po testach tribologicznych.

Mapa rozktadu stezenia pierwiastkbw w obszarze $ladu tarcia na powierzchni stopu
Ti-13Nb-13Zr

w stanie dostawy.

Mapa rozkiadu stezenia pierwiastkbw w obszarze $ladu tarcia na powierzchni stopu
Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy dla 1x10'® C*/cm? oraz 2x10"" N*/cm?.

Mapa rozkiadu stezenia pierwiastkbw w obszarze $ladu tarcia na powierzchni stopu
Ti-13Nb-13Zr po implantaciji jonowej 1x10"" C*/cm?® oraz 8x10"" N*/cm?.

Widoki 3D topografii powierzchni stopu Ti-13Nb-13Zr po testach tribologicznych
w styku skoncentrowanym.

Profile przekroju poprzecznego Sladéw wytarcia badanych prébek ze stopu Ti-13Nb-13Zr
po testach tribologicznych w styku skoncentrowanym.

Pole powierzchni przekroju poprzecznego $ladéw wytarcia badanych probek ze stopu
Ti-13Nb-13Zr po testach tribologicznych w styku skoncentrowanym.

Widok powierzchni prébek przed badaniami tribologicznymi.

Wspotczynnik tarcia pary trgcej nieimplantowany stop Ti-13Nb-13Zr / PE-UHMW.
Wspdtczynnik tarcia pary tracej stop Ti-13Nb-13Zr (4x10"" N*/ecm?) / PE-UHMW.
Wspotczynnik tarcia pary tracej stop Ti-13Nb-13Zr (8x10"" N*/cm?) / PE-UHMW.
Wspdtczynnik tarcia wszystkich badanych par trgcych w styku konforemnym
(powierzchniowym).
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Widok (SEM) powierzchni prébek pary trgcej nieimplantowany stop Ti-13Nb-13Zr
/ PE-UHMW po testach tribologicznych.

Widok (SEM) powierzchni probek pary trgcej stop Ti-13Nb-13Zr (4x1017 N+/cm2)
/ PE-UHMW po testach tribologicznych.

Widok (SEM) powierzchni probek pary trgcej stop Ti-13Nb-13Zr (8x1017 N+/cm2)
/ PE-UHMW po testach tribologicznych.

Widok (LM) powierzchni badanych prébek pary trgcej nieimplantowany stop
Ti-13Nb-13Zr / PE-UHMW po testach tribologicznych.

Widok (LM) powierzchni badanych prébek po testach tribologicznych.

Mapa rozktadu stezenia pierwiastkbw na powierzchni czotowej nieimplantowanego stopu
Ti-13Nb-13Zr po testach tribologicznych.

Mapa rozktadu stezenia pierwiastkbw na powierzchni czotowej stopu Ti-13Nb-13Zr
(4x1017 N*/cm?, energia 150 keV) po testach tribologicznych.

Mapa rozktadu stezenia pierwiastkbw na powierzchni czotowej stopu Ti-13Nb-13Zr
(8x1017 N*/cm?, energia 150 keV) po testach tribologicznych.

Profile chropowatosci powierzchni Ra prébek z PE-UHMW przed i po testach
tribologicznych we wspotpracy ze stopem Ti-13Nb-13Zr przed i po procesie implantacji
jonowej po testach tribologicznych.

Profile chropowatosci powierzchni Ra prébek ze stopu Ti-13Nb-13Zr przed i po testach
tribologicznych we wspétpracy z PE-UHMW.

Ubytek masy badanych par trgcych.

Wyniki pomiarow gtebokosci rowkéw obwodowych oraz pola powierzchni rowkéw przed
i po testach tribologicznych dla probki z PE-UHMW wspotpracujgcej z nieimplantowanym
stopem Ti-13Nb-13Zr.

Wyniki pomiaréw gtebokosci rowkéw obwodowych oraz pola powierzchni rowkow przed i po
testach tribologicznych dla prébki z PE-UHMW wspotpracujacej ze stopem Ti-13Nb-13Zr
(8x10" N*/cm?).

Wyniki pomiaréw gtebokosci rowkéw obwodowych oraz pola powierzchni rowkéw przed
i po testach tribologicznych dla prébki z PE-UHMW wspotpracujgcej ze stopem Ti-13Nb-
132Zr (4x10"" N*/cm?)

Wyniki pomiaréw gtebokosci rowkdéw obwodowych oraz pola powierzchni rowkéw przed
i po testach tribologicznych dla probki z nieimplantowanym stopem Ti-13Nb-13Zr
wspotpracujgcego z PE-UHMW.

Wyniki pomiaroéw gtebokosci rowkéw obwodowych oraz pola powierzchni rowkow przed
i po testach tribologicznych dla probki ze stopu Ti-13Nb-13Zr (4x10"" N*/cm?)
wspotpracujgcego z PE-UHMW.

Wyniki pomiardéw gtebokosci rowkéw obwodowych oraz pola powierzchni rowkow przed
i po testach tribologicznych dla prébki ze stopu Ti-13Nb-13Zr ze stopem Ti-13Nb-13Zr
(8x1017 N+/cm2) wspotpracujgcego z PE-UHMW.

Zmiana gtebokosci rowkéw obwodowych badanych prébek po testachtribologicznych.
Zmiana pola powierzchni rowka obwodowego probek ze stopu Ti-13Nb-13Zr
przed i po badaniach tribologicznych.

Zmiana pola powierzchni rowka obwodowego probek z PE-UHMW przed i po badaniach
tribologicznych.
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Wiasciwosci mechaniczne materiatdw stosowanych na endoprotezy stawu biodrowego
oraz tkanki kostnej cztowieka.

Fizyczne i mechaniczne wtasciwosci tytanu.

Witasciwosci mechaniczne stopdw tytanu.

Badania tribologiczne oraz warto$ci wspotczynnikdw tarcia réznych skojarzen
materiatowych.

Wspoiczynnik tarcia badanej pary trgcej Ti-6Al-4V /| PE-UHMW oraz mikrotwardos¢ stopu
Ti-6Al-4V po implantacji jonami metali szlachetnych przy réznych parametrach procesu.
Mikrostruktura i twardo$¢ stopu Ti-13Nb-13Zr w zaleznosci od zastosowanej obrobki
cieplnej.

Wartos¢ modutu Younga stopu Ti-13Nb-13Zr w zaleznosci od zastosowanej obrébki
cieplnej.

Srednia warto$é wspotczynnika tarcia.

Sktad chemiczny stopu Ti-13Nb-13Zr.

Wiasciwosci mechaniczne stopu Ti-13Nb-13Zr.

Sktad chemiczny roztworu Ringera wykorzystanego do badan tribologicznych.

Warto$¢ $rednia nanotwardosci, nHg, [GPa] stopu Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy
oraz stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonami azotu (N) oraz wegla (C).

Warto$¢ srednia Modutu Younga, Eg [GPa] stopu Ti-13Nb-13Zr w stanie dostawy
oraz dla stopu Ti-13Nb-13Zr po implantacji jonami azotu (N) oraz wegla (C).

Wartosc¢ srednia wspétczynnika tarcia z szes$ciu pomiardow wybranych par trgcych.

Wartos¢ srednia wspotczynnika tarcia z sze$ciu pomiaréw wszystkich badanych par
trgcych.

Wartos¢ srednia parametru chropowatosci powierzchni Ra badanych par trgcych przed
i po procesie implantacji jonowe;.

Parametry chropowatosci powierzchni 3D badanych par trgcych przed i po testach
tribologicznych w styku skoncentrowanym.

Wartos¢ srednia wspotczynnika tarcia z trzech pomiaréw wszystkich badanych par tracych.
Wartos¢ srednia parametrow chropowatosci powierzchni Ra i Rz badanych par tracych
przed i po testach tribologicznych.
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