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1. WPROWADZENIE | TEZY PRACY

Rozwd6j inzynierii materiatlowej rozszerza potencjalne mozliwosci
wykorzystania nowych biomateriatéw w wielu dziedzinach medycyny, np.
w ortopedii, kardiochirurgii, stomatologii, chirurgii plastycznej. W kaz-
dej z nich implantacja ma na celu zastgpienie lub spetnienie funkcji
uszkodzonego lub chorego narzadu, najczeSciej z zachowaniem jego
ksztattu anatomicznego [1,2].

Materiaty implantacyjne powinny charakteryzowac¢ sie biotoleran-
cja, poniewaz wptywajag na tkanki biorcy ulegajgc jednocze$nie dziataniu
otoczenia, wysoka odpornoscig na korozje oraz stabilno$cig wtasciwosci
fizycznych i mechanicznych. Przez biotolerancje rozumie sie zesp6t cech
charakteryzujgcych sie brakiem toksycznosci, rakotwdrczos$ci, alergii, re-
akcji chemicznych z tkankg i ptynami ustrojowymi itp., oraz reakcji me-
chanicznej na ciato obce [3 “m8], Biomaterialom stawia si¢ ponadto wy-
magania szczegb6towe, wynikajgce ze specyfiki zastosowania np. wysokg
wytrzymato$sé mechaniczna, okre$long chropowatos¢ powierzchni itp.

W inzynierii biomateriatléw gtownym zagadnieniem dla ortopedii
jest dobor materiatow na endoprotezy. W nowoczesnych konstrukcjach
catkowitych endoprotez stawowych stosowane sg réznorodne materiaty -
od metali i ich stopéw poprzez ceramike i tworzywa sztuczne az do kom-
pozytdw i widkien weglowych [3,7,9-5-13], Trzpienie endoprotez, ktére
stanowig jeden z elementéw mocujgcych i przenoszacych obcigzenia, wy-
konywane sg ze stopow kobaltu lub tytanu.

Najszerzej stosuje sie stopy odlewnicze kobaltu, szczegdlnie na
trzpienie endoprotez mocowanych w jamie szpikowej na cement
chirurgiczny. Sg to w wiekszosci konstrukcje koinierzowe, w ktérych
przenoszenie sit z protezy na ko$¢ zachodzi w obrebie szyjki koSci
udowej, na Kktoérej opiera sie kotnierz. Liczne obserwacje kliniczne



wykazaty, ze gldwne przyczyny niepowodzenia operacyjnego dla tej
grupy protez to: obluzowywanie sie trzpieni na skutek starzenia sig
cementu i zaniku tkanki kostnej [14,15,16], oraz pekanie trzpieni w
warunkach zmiennych obcigzen z powodu niewtasciwej korelacji
pomiedzy wytrzymatosScig statyczng a zmeczeniowg stopoéw odlewniczych
[17-~26], Proces niszczenia przyspieszany jest ponadto przez korozyjne
dziatanie srodowiska [25-5-34]. Z tych wzgledow protezy takie stosuje sie
gtéwnie u pacjentéw w podesztym wieku.

Wspdtczesne badania materiatowe, konstrukcyjne i biomechaniczne
zmierzaja do konstruowania protez mocowanych bezcementowo, ktérych
trwato$¢ po wgojeniu powinna by¢ nieograniczona. W przypadku protez
stawu biodrowego eliminuje si¢ rowniez kotnierz, co powoduje, ze sity
przenoszone sg na koS¢ w obrebie trzpienia. Stwarza to koniecznos$¢
stosowania materiatdw o wyzszej sprezystosci i korzystniejszym zespole
wiasciwosci wytrzymatoSciowych i zmeczeniowych w stosunku do
odlewniczych. Do materiatow takich nalezg stopy kobaltu do przerdbki
plastycznej [35-"40],

Z analizy doniesien klinicznych, przeprowadzonej przez Dragana
[41] wynika, ze w alloplastyce bezcementowej niepowodzenia chirur-
giczne stanowig 2,7-78,1%. Wazniejsze przyczyny obluzowywania sig
tych endoprotez to, wedtug Bernakiewicza [42]:

- niefizjologiczno$¢ przekazywania obcigzen z implantu na kos¢;

- nieprawidtowa konstrukcja trzpienia;

- zbyt mata sprezystos¢ implantu;

- brak zgodnosci biologicznej implantu z koscig;

- zta jakos¢ podioza kostnego.

Dwie pierwsze przyczyny sg natury biomechanicznej i konstrukcyj-
nej, dwie nastepne - materiatowej, ostatnia - biologicznej. Rozwigzywa-
niem problemow konstrukcyjnych zajmujg sie obecnie przede wszystkim
biomechanicy, wykorzystujgc nowoczesne techniki projektowania kompu-
terowego. Problemy materiatlowe sg domeng inzynierii materiatowej.

Mozliwo$é sterowania jakoScig elementéw poprzez ksztaltowanie
sktadu chemicznego i struktury stopdw przerabianych plastycznie stwarza
podstawy do opracowania biomateriatow na implanty dtugookresowe.

W toku badan prowadzonych w latach 1986-1990 w Katedrze Inzy-
nierii Materiatowej Politechniki Lubelskiej nad stopami kobaltu dla me-



dycyny, ukierunkowanych na konstrukcje endoprotezy stawu biodrowego
mocowanej bezcementowo stwierdzono, ze zachodzi konieczno$¢ zmo-
dernizowania sktadu chemicznego i struktury stopéw do przerobki plas-
tycznej pod katem spetniania wymogéw natury uzytkowej.

Dato to podstawe do sformutowania w rozprawie habilitacyjnej za-
dan badawczych, ktére obejmuja:

opracowanie sktadu chemicznego biomateriatow;
opracowanie struktury stopow;

badania wtasciwos$ci decydujgcych o przydatnos$ci stopéw w alloplasty-

ce, ze szczegb6lnym uwzglednieniem odpornos$ci na korozje.

Wymagato to rozwazenia, ktére czynniki materiatowe i technolo-
giczne wpiywaja korzystnie na witasciwosci korozyjne i mechaniczne
biomateriatdéw na osnowie kobaltu, co zawarte zostato w rozdz.2.

Rozwigzan nalezato szukac w:

- modernizacji sktadu chemicznego,

- przerdbce plastycznej na zimno prowadzacej do takich zmian w struk-
turze, ktore spowodujg podwyzszenie odpornosci na korozje i uzyska-
nie wiasciwosci mechanicznych wymaganych przez konstruktoréw en-
doprotez.

Postawiono nastepujace tezy:

1. Dwufazowe stopy kobaltu do przerdbki plastycznej moga by¢ stosowa-
ne jako biomateriaty.

2. Odksztatcenie plastyczne na zimno jest najistotniejszym czynnikiem
wptywajgcym na odpornos$¢ na korozje w ptynie fizjologicznym stopéw
Co-Cr-Ni-Mo.

Ponadto, dokonujgc syntezy wynikéw, sformutowano uzasadnienie
wzrostu odpornosci na korozje wzerowa po przerdbce plastycznej na
zimno w oparciu o model defektow punktowych.

Cel, program, metodyke badan oraz uzyskane wyniki przedstawiono
w rozdz.3. Rozdz.4 zawiera analize wynikow oraz wnioski wynikajace z
pracy. Rozdziat ostatni to bibliografia.

Okres$lenie zwigzkéw pomiedzy strukturg a witasciwos$ciami mecha-
nicznymi i korozyjnymi materiatdw powinno stanowi¢ podstawe do dal-
szych prac nad ich wykorzystaniem w medycynie oraz w gateziach
przemystu wymagajacych stopow o szczego6lnych wiasciwos$ciach.



2. KSZTALTOWANIE SKELADU CHEMICZNEGO STOPOW KOBALTU
JAKO BIOMATERIALOW

2.1. CHARAKTERYSTYKA SKLADU CHEMICZNEGO STOPOW
KOBALTU

Stopy kobaltu stosowane jako biomateriaty to stopy odlewnicze i do
przerdbki plastycznej.

Stopy odlewnicze stosowane sg gtéwnie w stomatologii na elementy
wszczepow filarowych i protez szkieletowych oraz w ortopedii na ele-
menty endoprotez stawowych. W zastosowaniach tych wykorzystuje sie
miedzy innymi zalety wynikajgce z technologii odlewania, np. tatwosé
uzyskania skomplikowanego ksztattu.

Ze wzgledu na sktad chemiczny stopy odlewnicze sg stopami Co-Cr-
Mo o zawarto$ci wegla do 0.35% (tablica 1, poz.l). Jest to klasyczna i
powszechnie stosowana w medycynie grupa stopéw typu Vitallium o roz-
nych nazwach handlowych np. Zimaloy, Alivium, Endocast, Mikromed 1,
Protasul 2 [20-7-23,28,33], Rdznice w zawartosci dodatkdw stopowych po-
miedzy poszczegdélnymi gatunkami sg niewielkie i w wigekszo$ci zgodne z
zaleceniami 1SO [43], Zawarto$ci chromu i molibdenu w tych stopach sa
tak dobrane, by osnowg stopow byt roztwdér (3-Co o strukturze Al [20,
33], Obecnos$¢ weglikotworczych dodatkow stopowych przy znacznej za-

wartosci wegla powoduje tworzenie sie w tych stopach weglikébw o
strukturze ztozonej typu M23C6 [18-7-20,28], Wedtug Taylora i wsp. [21]

powstajg ponadto pierwotne wegliki M7C3 a wg Clemow'a i wsp. [20]
rowniez M6C. Wystepowanie weglikéw jest jedng z przyczyn skionnoS$ci
stopéw do korozji wzerowej i miedzykrystalicznej.

Niska wytrzymato$¢ zmeczeniowa (190-5-350 MPa dla N=107cykli) i
wytrzymato$¢é na rozcigganie rzedu 650-5-840 MPa przyczyniajg sie do pe-
kania trzonéw endoprotez stawu biodrowego, co w znacznej mierze ogra-
nicza stosowanie stopéw odlewniczych na tego typu protezy.



Tablica 1. Sktad chemiczny stopow kobaltu dla medycyny

Norma Pierwiastek [ %mas.]
Stop C Mn Si P S Cr Ni w Fe Mo Ti Be Co
1SO 5832/1VV-78 max. max.  max. - - 26.5- max.2.5 - max. 4.0-7.0 - - r.
Vitallium 0.35 1.0 10 30.0 10
1SO 5832/V-78 max. max.  max. - - 19.0- 9.0-11.0 140- max. - - - r.
Co-Cr-W-Ni 0.15 2.0 1.0 21.0 16.0 3.0
1SO 5832/6-80 max. max. max. max. max. 19.0- 33.0- - max. 9.0-10.5 max. - r.
Co-Ni-Cr-Mo 0.025 0.15 015 0.015 0.01 21.0 37.0 1.0 1.0
1SO 5832/7-84 max. 1.0- - - - 18.5- 15.0- - r. 6.5-7.5 - max.  39.0-
Co-Cr-Ni-Mo-Fe 0.15 2.0 21.5 18.0 0.001 42.0
ASTM F 90-82 0.05- 1.00- max. max. max. 19.0- 9.0-11.0 14.0- max - - - r.
Co-Cr-W-Ni 0.15 200 0.40 0.040 0.030 21.0 16.0 3.00
ASTM F 562-84 max. max. max. max. max. 19.0- 33.0- - max. 9.0-10.5  max. - r.
Co-Ni-Cr-Mo 0.025 0.15 0.15 0.015 0.010 21.0 37.0 1.0 1.0
ASTM F 563-83 max. max. max - max 18.0- 15.0- 3.0-40 4.0- 3.0-400 0.5-35 - r.

Co-Ni-Cr-Mo-W-Fe 0.05 1.00 0.50 0.010 22.0 25.0 6.0
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Stopy kobaltu do przerdbki plastycznej wytwarzane sg gtdwnie na
trzpienie endoprotez stawowych osadzanych bezcementowo, a wiec na
elementy stykajgce sie bezposrednio z tkankg kostng i przenoszace
znaczne, zmienne obcigzenia, o planowanym czasie eksploatacji co naj-
mniej kilkunastoletnim. Ponadto stosuje sie je réwniez na elementy do
zespolen dociskowych, piytki, groty, wkrety kostne i druty.

Stopy do przerébki plastycznej charakteryzujg sie wiekszym zrézni-
cowaniem pod wzgledem sktadu chemicznego niz stopy odlewnicze. Trzy
podstawowe grupy to: stopy zawierajgce okoto 15% wolframu (sg to sto-
py typu HS-25) [39,44,45], stopy zawierajace okoto 30% niklu (typu
amerykafnskiego MP35N) [46,47] oraz stopy zawierajace ponad 4% zelaza
[48], Najcze$ciej stosowane sg: stopy Co-Cr-W-Ni (np.HS-25, kute Vi-
tallium [39,49]) i stopy Co-Ni-Cr-Mo (np. szwajcarski Protasul-10
[33,46]). W Polsce prowadzone byty przez autorke i in. préby ze stopami
Mikromed 2 (HS-25) i Mikromed 3 (MP35N) [34,50]. Sktad chemiczny
niektérych stopow kobaltu objetych normami ISO oraz ASTM zestawiono
w tablicy 1.

Gtéwnymi dodatkami stopowymi w stopach do przer6bki plastycznej
sg chrom i nikiel. Zawarto$¢ chromu, ktéry ma zapewni¢ odpornos$¢ na
korozje przez samopasywacje, wynosi Srednio 20%. Nikiel, utatwiajacy
przerobke plastyczng na gorgco i rozszerzajagcy zakres istnienia fazy O-
Co, stosowany jest w ilosciach 9  37%.

Stopy zawierajagce wolfram, badane w latach 70-tych, charakteryzu-
ja sie znaczng iloScig wydzielen weglikbw MgC oraz fazy typu (.
(CoyWg) [35,50,51], Wydzielenia te zwiekszajg podatno$¢ stopéw na ko-
rozje miedzykrystaliczng i wzerowg oraz powodujg obnizenie ciggliwosci
na tyle, ze wydtuzenie wzgledne A5 wynosi okoto 10%, co zbliza je wta-
sciwosciami do stopow odlewniczych. W obserwacjach klinicznych
stwierdzono korozje lokalng oraz przedwczesne pekanie elementéw na
skutek korozji zmeczeniowej [51,53], Zastosowanie stopdw Co-Cr-W-Ni
nie przyniosto wiec zdecydowanej poprawy wtasciwos$ci, przy wzroscie
kosztdw wytwarzania.

Inng drogg poszukiwania stopoéw o wyzszej wytrzymatosci mechani-
cznej byty proby przerobki plastycznej zmodyfikowanego stopu odlewni-
czego Co-Cr-Mo-C (HS-21). Modyfikacja polegata przede wszystkim na



1u

obnizeniu zawartos$ci wegla do -0,15% [54,55], Stopy poddawano kuciu
lub kuciu i walcowaniu na gorgco, i obrobce cieplnej ztozonej z przesy-
cania i starzenia. Zaréwno w starszych badaniach Vander Sande’a i wsp.
[54], jak i w nieco nowszych Rajana [55], stwierdzono tworzenie sie fazy
a-Co (A3) oraz weglikbw typu M23C6. Vander Sande [54] uwaza, ze
wzrost witasciwosci wytrzymatosciowych w tym stopie po przerdbce pla-
stycznej i obrébce cieplnej uzalezniony jest od wielko$ci ziarna, stosun-
ku ilosci fazy Al do A3 w osnowie, obecnosci weglikéw oraz gestosci i
rozmieszczenia dyslokacji i btedow utozenia, jako miejsc zarodkowania
weglikow.

Stopy wysokoniklowe (np. MP35N, Protasul-10, Mikromed 3) za-
wierajg okoto 10% molibdenu. Molibden umacnia roztwér staty P-Co,
wptywa na rozdrobnienie ziarna, podwyzsza odporno$¢ na korozje wze-
rowg ale obniza podatno$¢ do odksztatcania plastycznego stopéw. Za-
warto$¢ wegla w tych stopach ograniczona jest do max. 0.025% (tab.l).
Ograniczenie zawartosci Si, P i S powoduje obnizenie stopnia zanie-
czyszczenia wtragceniami niemetalicznymi. Stopy tej grupy charakteryzuja
sie jednofazowg osnowag Al z niewielkg iloScig drobnych wydzielen
pierwotnych TiC [33,34], W pracach Fitzsimons'a i wsp. [56] oraz Ragh-
avan'a i wsp. [47] stwierdzono w nich obecno$¢ fazy heksagonalnej,
identyfikowanej przez Fitzsimons'a [56] oraz Vander Sande'a [54] jako
roztwdr na osnowie a-Co a przez Raghavan'a [47] jako faza miedzymeta-
liczna CO3MO.

Wysokostopowy roztwdr (3-Co umozliwia uzyskanie na drodze prze-
robki plastycznej wymaganych konstrukcyjnie witasciwosci wytrzy-
matosciowych i zmeczeniowych przy zachowaniu do$¢ dobrej ciggliwosci
(wg ISO A5=min.lI0% po przerdbce plastycznej na zimno, tab.2)[39,46].
Zalecane normami ISO oraz ASTM parametry wytrzymatosciowe dla sto-
pow Co-Ni-Cr-Mo o réznych stopniach umocnienia zestawiono w tab. 2.

Pod wzgledem odpornos$ci na korozje naprezeniowg stopy Co-Ni-
Cr-Mo sg poréwnywalne z wysokochromowymi stopami niklu [32,46,57],
Nie wykazujg sktonnos$ci do korozji miedzykrystalicznej [34,46] i charak-
teryzujg sie bardzo dobrg odpornoscia na korozje wzerowag w $srodowisku
zawierajacym chlorki [33,46].
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Tablica 2. Wtasciwosci mechaniczne stopéw Co-Ni-Cr-Mo wedtug norm

ISO i ASTM
Norma i stop Stan Rm min. roz2 AS z
[MPa] min. min. min.
TMPal [%] [%]
ISO 5832/6-80  wyzarzony 800 300 40
Co-Ni-Cr-Mo $rednio twardy 1000 650 20
twardy 1200 1000 10
ASTM F 562-84 przesycany (1050 + 793-1000 241-448 50 65
Co-Ni-Cr-Mo 15°C, 1-K2h, woda)
53% zgniotu +ew.sta- 1793 1586 8 35
rzenie(540-*-645°C,4h,
pow.)

2.2. WPLYW SKEADU CHEMICZNEGO NA WEASCIWOSCI STOPOW

Sktad chemiczny stopéw stosowanych jako biomateriaty musi by¢
tak dobrany, by uwzgledniat wzajemne oddziatywanie organizmu ludz-
kiego i implantu. Reakcja organizmu zywego na ciato obce, jakim jest
kazdy implant, jest w pewnym stopniu cechg indywidualng, zmienng
osobniczo. Ztozone reakcje biochemiczne i oddziatywanie biomechanicz-
ne na styku tkanka - implant, nie do kofica rozpoznane, stanowig powazne
utrudnienie w projektowaniu materiatéw. Tym niemniej przez diugoletnie
obserwacje i badania wypracowane zostaty zalecenia og6lne.

Podstawowe kryteria, ktore powinien spetniaé implant metalowy
mozna zestawi¢ w dwdch grupach [58,59]:

# Dbiotolerancja, do ktérej Kkierujgc sie ustaleniami Weismana
[60,61] zaliczy¢ nalezy zgodno$é tkankowg, odporno$¢ na korozje, od-
powiednie wtasciwosci elektryczne, a wedtug nowszych poglagdéw Mar-
ciniaka [3] zgodno$¢ bioelektroniczna zabezpieczajgca przed niszczeniem
korozyjnym, a wiec i reakcjami tkankowymi;

# zespot wilasciwosci mechanicznych zapewniajgcych wtasciwg
wspotprace uktadu implant - kos¢é - miesnie.

Oddziatywanie obronne organizmu w.duzym stopniu zalezy od miej-
sca i sposobu wprowadzenia implantu, charakteru otaczajgcych tkanek
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oraz postaci fizycznej i chemicznej materiatu. W przypadku implantow
metalowych dodatkowym zjawiskiem jest korozja w ptynach ustrojowych.

Produkty korozji oraz $cierania gromadzg sie w tkankach znajduja-
cych sie w bezpodrednim sasiedztwie implantu skad sg cze$Sciowo po-
chtaniane przez fagocyty i przenoszone droga limfatyczng do weztdw
chtonnych, niektore sktadniki przedostajg sie do krwioobiegu i rozpro-
wadzane sg po réznych organach, gtéwnie detoksykacyjnych, do ktérych
nalezg watroba, $ledziona, nerki. Cze$¢ produktow biodegradacji jest
wiec przez organizm wydalana np. z moczem, cze$¢ kumuluje sie, co mo-
ze prowadzi¢ do zatrucia organizmu [62],

Kierujgc sie zaleceniami odno$nie biotolerancji i witasciwosci me-
chanicznych, przy ksztattowaniu skiadu chemicznego stopéw kobaltu do
przerobki plastycznej za podstawowe kryteria doboru pierwiastkéw
przyjeto:

1. reakcje organizmu ludzkiego na pierwiastek ijego zwigzki;

2. witasciwosci fizyko-chemiczne pierwiastkdw i ich stopow;

3. role pierwiastka jako dodatku stopowego - jego wptyw na struk-
ture i wiasciwosci stopu.

Jako podstawowe wiasciwosci biomateriatu przeznaczonego przede

wszystkim na trzpienie endoprotez, wymagajace badan w stopach dos-
wiadczalnych, uznano:

- wtadciwosci mechaniczne;

- odporno$¢ na korozje wzerowa;

- wytrzymatosé zmeczeniowg i odporno$s¢ na zmeczenie korozyjne
materiatu i jego postaci uzytkowej.

2.2.1. Toksycznos$¢ i alergia na pierwiastki i zwigzki chemiczne

Stopy kobaltu uznawane sg za dobrze tolerowane przez organizm
[63] i przewyzszajg pod tym wzgledem stopy zelaza. Rozpatrujgc indy-
widualne oddziatywanie pierwiastk6bw wchodzgacych w skiad stopéw ko-
baltu, za pierwiastki obojetne uwazane sg tytan i niob. Kobalt, chrom,
nikiel i molibden nalezg do grupy mikroelementéw, bioracych udziat w
metabolizmie [1,3]. Zwiekszona koncentracja tych pierwiastkbw w or-
ganiZzmie, np. na skutek proceséw korozji lub $cierania, moze prowadzi¢
do reakcji toksycznych, odczynu alergicznego lub kancerogennosci.
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Kobalt jest pierwiastkiem o stabym dziataniu toksycznym w przy-
padku przekroczenia normalnego poziomu stezenia ponad 1000-krotnie
[64], Jony kobaltu jako produkty korozji przedostajg sie do krwioobiegu i
koncentrujg w $ledzionie, czeSciowo wydalane sg z moczem. Alergie na
kobalt lub jego zwigzki szacuje sie na 0.5-5-5% populacji.

Chrom wykazuje toksyczno$¢ w zwigzkach sze$ciowartoSciowych
[5] natomiast znikoma, je$li wystepuje w trojwartoSciowych produktach
korozji. Stezenie chromu w tkankach otaczajacych implant moze wzrastac
30-5-100 -krotnie [3] i wywotywa¢ miejscowe zmiany patomorfologiczne.
Spotyka sie réwniez doniesienia o alergii na chrom. Jony chromu koncen-
trujg sie w Sledzionie, watrobie i nerkach, a wiec gtéwnie w organach de-
toksykacyjnych.

Nikiel jest stabo absorbowany przez organizm ludzki. Zapotrzebo-
wanie na ten pierwiastek w organizmie okresla sie na okoto 500ng/kg a
optymalnie na 60-5-160 ng/kg [5], Zdrowy organizm przyswaja ~10% dos-
tarczonego niklu. Nikiel i jego zwigzki wywotujg alergie w przypadku
bezposredniego dziatania na skore u 5-M3% populacji, gtdwnie kobiet.
Dziatanie toksyczne wykazuje karbonylek niklu Ni(CO)4, natomiast
zwigzki kancerogenne to siarczki Ni3S2 i NiS oraz tlenek niklu NiO. Ich

aktywnos$¢ kancerogenna silnie zalezy od udziatu masowego niklu w or-
ganizmie [6], Badania koncentracji niklu we krwi pacjentéw z wszcze-
pionymi endoprotezami wykazaty, ze po 9-5-15 latach poziom tego pier-
wiastka (0.20-5-0.36 ng/1) nie odbiega od poziomu normalnego
(0.28-K).34|ig/l) [4], Jony niklu w wyniku korozji implantow koncentrujg
sie w $ledzionie, ptucach i nerkach.

Wysokie stezenie niklu w biomateriatach, mimo pozytywnych wyni-
kow badan bioprzyswajalnosci endoprotez kobaltowych, budzi nadal nie-
pokéj patomorfologow ze wzgledu na trudno przewidywalng skionnos$é
osobniczg do alergii og6lnej lub miejscowej na ten pierwiastek.

Molibden, mimo ze stosowany jest w biomateriatach metalowych w
ilosci kilku procent, nie byt przedmiotem szczeg6towych badahn biome-
dycznych ( np. prace Black'a i wsp. [65,66] dotyczace stali Cr-Ni-Mo
pomijajg pomiary dla Mo). Uwaza sie [3,5], ze w duzych dawkach molib-
den, tak jak pozostate bioelementy, moze przyczynia¢ sie do reakcji tok-
sycznych lub alergii.



15

Z innych pierwiastkéw stosowanych w biomateriatach za bezpiecz-
ne, a w przypadku pokry¢ ceramicznych na metalach za korzystne, uzna-
wane sg C, Si i Mn oraz aluminium w zwigzku A120 3 [1,10+13].

Pomimo mozliwo$ci szkodliwego oddzialywania poszczegdlnych
pierwiastkéw wchodzgacych w skiad biomateriatow, stopy Co-Cr-Ni-Mo
charakteryzujA sie niska toksycznoscia, gdyz w organizmie znajduja sie w
stanie pasywnym. Warstwa pasywna zdecydowanie obniza ilo$¢ jonow
metali przechodzacych do tkanek, dlatego bardzo rzadko obserwuje sie
oddziatywanie toksyczne ogélnoustrojowe protez kobaltowych [67+70],

Poniewaz biotolerancja jest $cis$le zwigzana z odpornos$cig na koro-
zje, modyfikacja sktadu chemicznego prowadzona jest gtdwnie pod katem
mozliwo$ci otrzymania struktury o maksymalnej odpornosci na rézne
formy korozji z uwzglednieniem wtasciwosci mechanicznych.

Badania biotolerancji in vivo, przeprowadzane jako ostateczny test
dopuszczajgcy biomateriaty do stosowania w medycynie, stanowig od-
rebne zadanie badawcze z dziedziny patomorfologii.

2.2.2. Wiasciwosci fizyczne stopow

Przy odpowiednim doborze skiadu chemicznego mozna otrzymacd
stopy na osnowie zelaza, niklu lub kobaltu o strukturze roztworu statego
i wiasciwosciach paramagnetycznych lub ferromagnetycznych o bardzo
niskiej przenikalnosci w temperaturach ponizej punktu Curie. Do takich
stopow nalezg miedzy innymi stale austenityczne oraz stopy Co-Cr-Mo i
Co-Cr-Ni. Stopy kobaltu posiadajgce strukture roztworu Al na bazie p-
Co nie wykazujg spontanicznego namagnesowania przy braku pola ze-
wnetrznego, nawet je$li wytworzy sie w ich strukturze pewna ilo$¢ fazy
ferromagnetycznej np. w procesie przerobki plastycznej na zimno. Re-
dukcja pola magnetycznego wynika ze struktury domenowej [71]. Malte
wydzielenia fazy ferromagnetycznej, np. igiet martenzytu lub roztworu a
w stopach Co czy Ti, moga by¢ pojedynczymi domenami o chaotycznym
rozmieszczeniu. Zmiana kierunku namagnesowania w takich strukturach
wymaga bardzo silnych pdl.

Indukcja magnetyczna naturalnego pola magnetycznego, wytwarza-
nego przez organizmy zywe na skutek przeptywu biopragdéw o czestotli-

Y e |rr
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nosi ~10-,1T [72], wiec prawdopodobieAstwo uzyskania namagnesowania
biomateriatu w warunkach eksploatacji wydaje sie znikomo mate.

Badania epidemiologiczne prowadzone m.in. w USA nie wykazaty
szkodliwych skutkéw chronicznego oddziatywania statych pdél magne-
tycznych na ludzi. Z monografii Wadasa [73] oraz przegladu ponad 200
prac, dokonanego przez Goneta [74] wynika, ze stwierdzono roznorodne
efekty oddziatywania, ale nie miaty one drastycznych skutkow. W szere-
gu publikacjach potwierdzone sg korzystne dziatania pola, ktére moga
znalez¢ zastosowanie w metodach terapeutycznych np. przyspieszonego
gojenia, regeneracji tkanki, leczenia tetniak6w. Do$¢é zgodne sg spostrze-
zenia o braku szkodliwos$ci, a nawet korzystnym dziataniu pola magne-
tycznego na hamowanie procesu nowotworowego. Hamujgce dziatanie
zwigzane jest ze zmniejszaniem zawarto$ci wolnych rodnikéw w wielu
narzgdach i tkankach. Mimo to, nie nalezy lekcewazy¢ wynikéw nega-
tywnych, gdyz mechanizmy oddziatywania pola magnetycznego nie sa
wyjasnione a efekty mogg naktadac¢ sie na réznych poziomach struktur in
Vivo.

Problem odstepstw od paramagnetyzmu biomateriatdw w Swietle
zalecen 1SO i dostepnej literatury jest traktowany marginesowo [3,75],
Rowniez mato miejsca poswieca sie badaniom wptywu réznic we witasci-
wosciach elektrycznych pomiedzy implantami ortopedycznymi a tkanka
kostng na powodzenie operacyjne. Wszystkie stopy metali stosowane w
ortopedii, niezaleznie od skiadu chemicznego, sg typowymi przewodni-
kami | rodzaju, a wiec charakteryzujg sie zdecydowanie mniejszg oporno-
§cig wtasciwg od otaczajgcych je tkanek. Wptywaé to moze zaburzajaco
na procesy fizjologiczne, ale ma znacznie mniejsze znaczenie w ogoélnej
biotolerancji niz odporno$¢ na korozje.

Obecnie podejmuje sie proby pokrywania implantéw warstwami ce-
ramicznymi lub polimerowymi [10,11,13], Warstwy te, w zaleznos$ci od
rodzaju materiatu i przeznaczenia implantu, majg utatwia¢ wgajanie
[10,76], stymulowaé wzrost tkanki [13,36,77], zmniejsza¢ krzepliwos$c¢
krwi [8,11,78], podwyzsza¢ odporno$¢ na korozje [68,79] i na S$cieranie
[80,81], ale rowniez chroni¢ organizm przed oddziatywaniem zewnetrz-
nych i wewnetrznych pdl elektromagnetycznych na implant metalowy,
gdyz te pokrycia sg zazwyczaj dia- lub paramagnetykami o cechach izola-
tora badz potprzewodnika.
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2.2.3. Wiasciwosci chemiczne pierwiastkéw i ich stopéw - odpor-
no$¢ na korozje

Odpornos¢ na korozje jest podstawowg wtasciwoscig istotng w zas-
tosowaniu pierwiastkdw jako skiadnikéw biomateriatu. Korozja implan-
tow w Srodowisku organizmu ludzkiego ma charakter elektrochemiczny.
Proces korozyjny przebiega analogicznie do dziatania ogniwa elektro-
chemicznego i mozna go przedstawi¢ w postaci dwdch proceséw: anodo-
wego i katodowego, zachodzgcych na ogniwach lokalnych. Korzystajac z
wykreséw Pourbaix (E=f(pH)) [82] okre$la sie obszar pasywnos$ci pier-
wiastka na podstawie rozpuszczalno$ci produktéw reakcji.

Wystepowanie trudno rozpuszczalnych produktéw reakcji nie zaw-
sze oznacza uzyskanie rzeczywistej pasywnos$ci i niemoznosci zachodze-
nia reakcji korozyjnych. Niezbednym warunkiem jest otrzymanie nieroz-
puszczalnych produktéw korozji w wyniku procesu anodowego bezpos$-
rednio na powierzchni metalu, dobrze przylegajacych do powierzchni, a
nie w roztworze w wyniku wtérnych proceséw pomiedzy produktami re-
akcji [83],

Metalami pasywujgcymi sie w wyniku utleniania i aktywujgacymi sie
w wyniku redukcji sg te, ktérych tlenki na wyzszym stopniu utleniania sg
stabiej rozpuszczalne od tlenk6w na stopniu nizszym, i ktére w zwigzku z
tym maja na wykresach Pourbaix obszar korozji o ksztatcie tréjkatnym.
Zdolno$¢ pasywacji mozna w przyblizeniu okresli¢ na podstawie wartosci
potencjaldw korozji i potencjatow rownowagowych w danych warunkach.
W obojetnym, napowietrzonym roztworze NaCl w temperaturze 298 K,
a wiec $rodowisku zblizonym do $rodowiska organizmu, zdolno$¢ do pa-
sywacji wybranych metali wzrasta w kolejnosci [84]: Fe-Co-Ni-Mo-Cr-
Al-Nb-Ti.

W opracowywanych stopach kobaltu pierwiastkami o najwyzszej
zdolnos$ci do pasywacji sg Cr, Nb i Ti, a nieco nizszej Mo i Ni, ktérego
wiasciwosci sg zblizone do Co.

Witasciwosci chemiczne pierwiastkéw zalezg od struktury elektrono-
wej atomow, a w szczegdlnosci od liczby elektronéw walencyjnych.

Wedtug Uhlig'a [85] w stopach wielosktadnikowych z pierwiastkami
przejSciowymi zmiana stopnia zapetnienia powtok w atomach réznych
pierwiastkbw moze mie¢ wptyw na skutecznos$é pasywacji.
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Chrom tworzy roztwér staty z kobaltem. Przy niskiej zawartosci
chromu wolne orbitale d mogg zosta¢ wypetnione elektronami pchodza-
cymi z atomow kobaltu, a wiec budowg i wtasciwosciami stop bedzie
zblizony do Co. Jesli stezenie chromu przekroczy warto$¢ graniczng, to
cze$¢ podpowtok w Cr pozostanie nie zapetniona i dzieki temu zachowa-
ne zostang jego witasciwosci chemiczne. W stalach austenitycznych gra-
niczna wartos$¢ dla Cr to 12% [85],

Interpretacja odpornosci na korozje w oparciu o budowe elektrono-
wa pierwiastkdbw nie jest zadowalajaca. Witasciwosci korozyjne stopow
wielosktadnikowych okresla sie na drodze do$wiadczalnej, w oparciu o
zjawiska elektrochemiczne.

Poniewaz atomy pierwiastka rozpuszczonego w roztworze statym
zachowujg swoje wtasciwosci elektrochemiczne [82-5-84], mozna na pod-
stawie analizy krzywych polaryzacji czystych sktadnikéw okreslié
w przyblizeniu udziat poszczegdlnych pierwiastkbw w warstwie powierz-
chniowej przy réznych potencjatach. Dla uktadu Co-Cr (rys.l) w zakresie
potencjatow (a), w ktoryjn chrom ma wyzszg aktywno$é oraz w zakresie
(c) atomy chromu tatwiej przechodzg do roztworu, a powierzchnia wzbo-
gaca sie w kobalt. W zakresie potencjatéw (b) lepsza pasywno$¢ chromu
prowadzi do wzbogacenia warstwy wierzchniej w chrom, powodujgc wyz-
szg odpornos$é stopu na korozje w tym zakresie [84],

logi

Cr Co

ifr * ®

"CEm

Rys.l. Zestawienie schematycznych krzywych polaryzacji dla pierwiastkéw o
réznych zdolnosciach pasywacji (Co i Cr)
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[losciowo stosunek koncentracji sktadnikéw na powierzchni jest

odwrotnie proporcjonalny do stosunku ich gestosci pragdow anodowych
przy danym potencjale[84]:

ccr/ cCo — k *Co | *cr (0

gdzie: Cc0> Cer - koncentracje atom6éw Co i Cr na powierzchni przy da-
nym potencjale
ico> *Cr * gesto$ci pragdéow anodowego utleniania czystych sktadni-
kéw (Co, Cr) przy danym potencjale

k - stosunek koncentracji sktadnikéw w stopie

Podwyzszona koncentracja atoméw pierwiastkow o wysokiej zdol-
nosci pasywacji w warstwie wierzchniej umozliwia uzyskanie dobrej od-
pornosci na korozje stopu.

Wedtug licznych badan odpornosci na korozje wzerowg prowadzo-
nych dla stali, zestawionych przez Horna i Kurona [89] oraz potwierdzo-
nych przez Ujiro i in. [90], dwoma gtéwnymi pierwiastkami decyduja-
cymi o odpornosci na ten typ korozji sa chrom i molibden. Dla stopow
kobaltu brak kompleksowych badan wptywu skiadu chemicznego na ich
odporno$¢ na korozje wzerowsg.

Zagadnienia odpornosci stopéw na korozje wzerowg sg dosy¢ zto-
zone, a ich rozwazanie wymaga oceny zarowno skitadu i struktury meta-
licznego podtoza, jak i zjawisk zachodzacych w warstwie pasywnej oraz
na granicy warstwa-srodowisko.

Analiza danych literaturowych wykazuje istnienie znacznych roz-
bieznodci w interpretacji roli morfologii struktury w odpornoséci na ko-
rozje wzerowg. Przewaza poglad o pozytywnej roli jednorodnos$ci struk-
tury oraz jej drobnoziarnistosci [22,31], w szczegdlnosSci w odniesieniu
do stopow odlewniczych typu Vitallium. Pozytywny wptyw umocnienia
stopéw kobaltu zaobserwowali m.in. Devine [88], Siry i Semlitsch [46]
oraz Jones i Wing [32], wigzac go gtownie z wielkoS$cig ziarna. Jednakze
przez umocnienie zwieksza sie gesto$¢ defektéw, co wg np. Charbon-
nier'a [89], Tomaszowa i in. [84], moze prowadzié¢ do uszkadzania war-
stwy pasywnej i tatwiejszego jej rozpuszczania. Ponadto zwraca sie uwa-
ge [90,91] na mozliwo$¢ zmiany sktadu fazowego stop6w podczas od-
ksztatcania (przemiana typu martenzytycznego z tworzeniem sie fazy
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heksagonalnej), co réwniez moze wptywac¢ na zmiane podatno$ci na koro-
zje lokalng.

Mechanizm tworzenia sie warstwy pasywnej nie jest dotychczas
jednoznacznie wyjasniony. Wiadomo, ze w czasie powstawania warstwy
na powierzchni metalu zachodzg nastepujgce procesy: roztwarza-
nie/wytragcanie, utlenianie elektrochemiczne i osadzanie anodowe
[92,93,94], ktore wptywajg na sktad warstwy i jej grubosé. Skiad fazowy
warstwy zalezy od wiasciwosci metalicznego podtoza, rodzaju roztworu,
potencjatu oraz czasu tworzenia si¢ warstwy. Tworzenie sie warstwy pa-
sywnej postepuje stopniowo. Pasywacja jest procesem wieloetapowym,
prowadzacym do wielowarstwowej struktury warstwy. Niedobdr tlenu w
warstwie, w stosunku do sktadu stechiometrycznego, warunkuje jej wta-
§ciwosci potprzewodnikowe. Wzrost grubos$ci warstwy prowadzacy do
naruszenia jej spéjnosci strukturalnej, a wiec i szczelno$ci, moze by¢
spowodowany podwyzszonym potencjatem anodowym lub wtasciwoscia-
mi utleniajgcymi osrodka [3].

Do wytworzenia i wzrostu pasywnego tlenku niezbedny jest ruch
jonéw poprzez powstajgcg warstwe, opisywany zazwyczaj modelem de-
fektow punktowych [95-797]. Model ten tlumaczy tworzenie sie warstwy
w wyniku przemieszczania sie¢ wakansdéw kationowych i anionowych w
polu elektrycznym o wysokiej przewodnos$ci ale nie wyjasnia przyczyny i
miejsca powstawania wakansow. Kinetyke wzrostu warstwy pasywnej
opisuje sie zaleznosciami gestosci pradu od czasu [94] lub grubosci wars-
twy od gestosci natezenia pradu [98],

Korozja wzerowa zachodzi na stopach w stanie pasywnym jes$li
przekroczony zostanie potencjat przebicia Eb. Mechanizm inicjacji wze-
row i miejsca ich zarodkowania sg przedmiotem rozwazan teoretycznych i
badan dos$wiadczalnych od szeregu lat [34,97,99-HOI], ale brak do-
tychczas petnego wyjasnienia przebiegu proceséw prowadzacych do za-
inicjowania wzerow i rozwoju korozji lub repasywacji stopu. Liczne ba-
dania odpornosci na korozje stopdw metali, w tym gtdwnie stali austeni-
tycznych [3,87,102-5-105] potwierdzajg, ze w procesach pasywacji i repa-
sywacji w danym Srodowisku istotne sg zaré6wno sktad chemiczny i struk-
tura metalicznego podtoza jak i warunki powstajace we wnetrzu wzeru.



21

2.2.4. Wiasciwos$ci mechaniczne uwarunkowane skitadem che-
micznym materiatu i konstrukcjg implantu

W przypadku stopéw do przerdbki plastycznej o wtasciwos$ciach
mechanicznych decyduje gtownie technologia. Je$li sktad chemiczny jest
tak dobrany, by stop miat strukture roztworu statego (w omawianych sto-
pach kobaltu dotyczy to udziatu Ni i Cr oraz Mo), to jego witasciwosci
beda uzaleznione od stopnia umocnienia tego roztworu. Obecnos$¢ wegli-
kow lub faz miedzymetalicznych podwyzsza parametry wytrzymatosciowe
stop6w, ale obniza odporno$¢ korozyjna.

Kobalt jako czysty pierwiastek jest twardy i kruchy. Podstawowym
dodatkiem stopowym umozliwiajagcym jego przerobke plastyczng jest ni-
kiel. Nikiel tworzy z Co uktad z otwartym polem roztworu p. Zawartosc
okoto 15% Ni wystarcza do uzyskania stnuktury jednofazowej P-Co o do-
brej podatnosci do przerdbki plastycznej.

Chrom w stopach z Co rozszerza pole roztworu P-Co. Jego wpiyw
na wtasciwosci mechaniczne roztworu jest mato znaczacy. W wiekszosci
stopdw stosuje sie zawarto$ci 18-5-22% Cr, by zapobiec dechromizacji
osnowy w przypadku tworzenia sie weglikow.

Molibden stosowany jest ze wzgledu na umacnianie roztworu P-Co i
wptyw na drobnoziarnisto$¢ oraz obnizanie podatnosci na korozje wze-
rowg. Wadg molibdenu jako dodatku stopowego jest obnizanie podatnosci
do przerobki plastycznej stopéw.

Poniewaz Cr i Mo sg weglikotwdrcze, w stopach kobaltu dla medy-
cyny stosuje sie Ti jako dodatek stabilizujgcy.

Parametry wytrzymatosciowe, uwzgledniane w normach dla stopow
kobaltu jako biomateriatow, obejmujg wytrzymatos¢ na rozcigganie, gra-
nice plastycznosci, wydtuzenie (w normach 1SO), rzadziej przewezenie
(tab.2 w rozdz.2.1.) i zmeczenie mechaniczne, okre$lane w stanie wyza-
rzonym oraz umownie przyjetym $rednio twardym i twardym (ISO) lub po
zalecanej obrdbce plastycznej na zimno i obrdbce cieplnej (np. ASTM,
DIN). W stanie wyzarzonym stopy tej grupy powinny cechowaé sie wy-
dtuzeniem nie nizszym niz 40% (tab.2) i granicg plastycznosci Rq)2>300
MPa. Dopuszczalne umocnienie to takie, przy ktéorym wydtuzenie nie
spadnie ponizej As=8%. Wraz ze wzrostem umocnienia rosnie wytrzy-

mato$é zmeczeniowa stopow. W stanie po przerdbce plastycznej na gora-
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co i przesycaniu dla wysokoniklowego stopu Protasul-10 Rzs340 MPa,
natomiast po odksztatcaniu na zimno Rz=400-600MPa w zaleznos$ci od
wielkosSci odksztatcenia [46]. Modyfikujagc sktad chemiczny niezbedne
jest wiec dobranie takich zawarto$ci niklu i molibdenu, by stopy byty
podatne do przerdbki plastycznej (na co wptywa gidwnie nikiel), oraz
charakteryzowaty sie odpowiedniag do wymagan uzytkowych wytrzymato-
§cig na zmeczenie przy wydtuzeniu min.8%.

Witasciwosci mechaniczne ,ksztattowe” wymagane od biomateriatu
do alloplastyki stawowej okreslane sg w oparciu o model biomechaniczny
endporotezy wybranego stawu.

W alloplastyce bezcementowej stawu biodrowego standardowym
modelem biomechanicznym stawu jest model Pauwelsa [106], ktory za
wyjsciowq faze przyjmuje stanie na jednej kofAczynie dolnej (rys.2):

Rys.2. Rozkiad sit dzialajagcych w stawie biodrowym w fazie stania na jednej

konczynie wg Pauwelsa [106]: G - ciezar ciata, G'- zredukowany ciezar
ciata (81%G), Ma- sita miesni odwodzacych, R - sita wypadkowa wyno-

szgca wg Maqueta [107]:
R= yj(G)2+MI +2G'Macosa (2)

C-$rodek anatomiczny gtowy kosSci udowej

Po implantacji zmianie ulega rozktad naprezen w kosci udowej. W

czesci blizszej, po stronie przySrodkowej, powstajg mate naprezenia S$cis-
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kajace (k) a po stronie bocznej rozciggajgce (r) (rys.3). Ponadto wprowa-
dzenie trzpienia w warunkach ,,podwyzszonego ci$nienia” powoduje po-
jawienie sie naprezen promieniowych (p) w koSci.

Dziatanie wypadkowej R i mie$ni odwodzacych Ma powoduje pio-
nowe mikroruchy i osiadanie trzpienia, w wyniku ktérych na powierzchni
kontaktu powstajg naprezenia tngce (s). W warunkach stabilnosci wtornej
trzpienia w koSci powstajg naprezenia S$ciskajace, rozciggajace, tnace i
promieniowe (rys.3b). Koncentracja naprezenn w warunkach fizjologicz-
nych powstaje w 1/3 blizszej dtugosci trzonu kosci udowej, co odpowiada
koncowej czesci trzonu wiekszosci bezcementowych endoprotez stawu
biodrowego [41].

a) b)

Mr "Hl« <r

Rys.3. Naprezenia powstajagce w kosci udowej [108]: a) w warunkach stabilno-
§ci pierwotnej; b) w warunkach stabilnosci wtérnej; R - sita wypadkowa
w stawie, Ma- sita odwodzicieli, p - naprezenia promieniowe, r -

naprezenia rozciagajace, s - naprezenia tngce, k - naprezenia $ciskajgce

Rozktady naprezen i przemieszczenr w projektowanych endoprote-
zach i na granicy ko$¢-implant uzyskuje sie stosujgc metode elementéw
skonczonych (MES) [109], uwzgledniajagc w tréjwymiarowym modelu
(3D) niehomogeniczno$¢ i ortotropowo$¢ tkanki kostnej, oraz sposob
wspoOtpracy powierzchni implantu i tkanki (potgczenie sztywne, z tarciem
lub bez tarcia). Na rys.4 przedstawiono przykiad obliczen naprezehn zre-
dukowanych (rys.4a) i naprezen wzdtuznych (rys.4b) w implancie,
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otrzymanych MES przez Krzesinskiego [110,111], dla endoprotezy bez-
cementowej ze stopu kobaltu o Ei=2.0x 105MPa i wspdtczynniku tarcia na

granicy implant-ko$¢ v=0.6, przy obcigzeniach: R=1711N, Ma=1270N.
Obliczenia potwierdzajg, ze koncentracja naprezen wystepuje w koncowej
cze$ci trzonu a warto$¢ naprezen nie przekracza 50 MPa.

Wartos$é sity R w stawie biodrowym przed i po alloplastyce w réz-
nych fazach chodu wyznaczano doswiadczalnie. Rydell [112] stwierdzit,
ze w czasie chodu z predkos$cig v=0.9-M.3m/s R=1.59+1.8G, natomiast w
trakcie bardzo szybkiego chodu R=4.5G. Wedtug badan Walla i Dragana
[113] sita R po alloplastyce waha sie w przedziale 1650-H830N i jest
Srednio o 15N nizsza od sity w zdrowym stawie.

a) b)
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Rys.4. Naprezenia zredukowane (a) i wzdtuzne (b) w implancie wg Krzesin-
skiego [111]

Znajomosc¢ rozktadu obcigzen i ich dynamiki w stawie oraz naprezen
w obszarze wszczepu utatwia poprawny dobdér materiatu pod wzgledem
wtasciwosci mechanicznych. Rozktad naprezen w implancie otrzymywany
z MES pozwala na weryfikacje ksztattu elementu oraz na okre$lenie stop-
nia umocnienia materiatu. Wydaje sie, ze jest to przyszto$ciowa metoda
projektowania endoprotez, ktéra nie zastgpi jednak badan laboratoryjnych
i klinicznych.
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Dotychczas brak zaréwno petnego opisu bioniki ruchu poszczegdl-
nych stawow jak i czynnikow wptywajgcych na powodzenie operacyjne w
alloplastyce ditugookresowej. Poza tym wymagane wiasciwosci, czesto
sprzeczne, stawiane biomateriatlom powodujg, ze nie skonstruowano do
tej pory idealnego tworzywa np. na trzpienie endoprotez stawu biodro-
wego, nie okreslono tez ich optymalnego ksztattu. Z badahn cytowanych
np. przez Dragana [41] wynika, ze trzpieh o ostrych krawedziach zwiek-
sza stabilno$¢ pierwotng rotacyjng a trzpien obty stabilno$¢ pionowg. Po-
rowata powierzchnia jest niezbedna dla wrastania tkanki kostnej ale
gtadka jest korzystniejsza ze wzgledu na wytrzymato$s¢ zmeczeniowq i
odporno$¢ korozyjna.

Wytwarzajgc implanty metodami przerobki plastycznej na goraco i
zimno, z ewentualng obrdbka powierzchniowg, mozna uzyskaé rézny stan
umocnienia na przekroju wzdtuznym i poprzecznym elementu stosownie
do wymagan konstrukcji. W warunkach laboratoryjnych niezbedne jest
sprawdzenie wytrzymatosci zmeczeniowej takich elementéw.

2.3. PRZEMIANY FAZOWE W STOPACH KOBALTU

Poniewaz struktura i wtasciwosci sg zdeterminowane przez budowe
fazowgq, przy badaniu wptywu skitadu chemicznego na strukture wielo-
sktadnikowych stopow kobaltu stosowanych jako biomateriaty istotne
znaczenie maja: przemiana alotropowa a-Co <=> (3-Co oraz wydzielanie
faz wtérnych z roztwordow statych przesyconych.

2.3.1. Przemiana alotropowa

Przemiana alotropowa w stopach kobaltu ma pewne cechy przemia-
ny typu martenzytycznego, w ktorej zarodkami sg btedy utozenia [114].
Zmiana struktury z Al ((3-Co) na A3 (a-Co) moze nastapi¢ przez utwo-
rzenie btedu utozenia w co drugiej ptaszczyznie {111} sieci Al. W wyni-
ku tego sekwencja ptaszczyzn zmieni sie z ABCABC na ABAB ptasz-
czyzn (0001). Taka zmiana sekwencji moze powsta¢ przez przemieszcza-

nie sie czesciowej dyslokacji Shockley'a o wektorze Burgersa -6<211) w

co drugiej ptaszczyznie {111}. Jesli kazde przemieszczenie zachodzi w
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tym samym Kkierunku, to nastepuje proste Sciecie krysztatu Al o wartosé

, co wynika z zaleznosci:
14<211>1=g - 2d(1]1) (3)

Sciecie w ptaszczyznie (111) pozostawia te ptaszczyzne nieodksztatcong
i nieskrecong, przez co jest ona ptaszczyzng habitus. Jednorodne proste
$ciecie o wartos¢ %= w kierunku <211) zapewnia mozliwo$é utwo-
rzenia komaorki sieciowej A3.

W stopach odlewniczych typu Vitallium przemiana Al-»A3 zacho-
dzi wg Bojara [28] gtownie pod wptywem naprezen termicznych towarzy-
szgcych obrobce cieplnej, powodujgcych intensywng dysocjacje dysloka-
cji, co prowadzi do powstawania btedéw utozenia a nastepnie, przy ist-
nieniu wystarczajgcej sity napedowej, do tworzenia blizniakow przemia-
ny i wyodrebnionych ptytek fazy A3. Udzial subobszaréw heksa-
gonalnych w sieci osnowy w stanie lanym i po przesycaniu Bojar [28]
ocenit na 354%, stwierdzajac réwnocze$nie brak bliZzniakdw przemiany i
ptytek fazy heksagonalnej.

W stopach kobaltu z chromem, niklem i molibdenem przemiana Al
->A3 zachodzi wg Rajana [55] z bardzo mata predkos$cig, hamowang
obecnoscig niklu, wumozliwiajgc utrzymanie metastabilnej fazy Al
(roztworu na bazie P-Co) do temperatury otoczenia przez witasciwy dobor
sktadu chemicznego oraz predkosci chtodzenia.

Wg Fitzsimonsa i in. [56] przerébka plastyczna na gorgco, przepro-
wadzana w temperaturze minimum 1273 K (optymalna temp. 1373 K),
prowadzi do odksztatcania plastycznego z rownoczesng rekrystalizacjg
dynamiczng [56], W tym zakresie temperatur odksztatcane stopy sa jed-
nofazowe o osnowie Al.

Wielko$¢ ziarna uzyskana po przerdbce plastycznej na gorgco i po
przesycaniu wptywa, zdaniem Nikolina i in. [115], na temperature prze-
miany martenzytycznej. Zaobserwowali oni, ze ze zmniejszaniem wielko-
§ci ziarna obniza sie temperatura poczatku przemiany P-Co -» a-Co. Po-
dobng zalezno$¢ zaobserwowali Bojar i Uchymiak [116] badajac stop
odlewniczy.

Zakres istnienia obszaru jednofazowego dla stopow Co-Cr-Mo byt
badany gtéwnie w pracach dotyczacych stopéw odlewniczych [20722] i
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okre$lony zostat w kilku temperaturach dla warunkéw réwnowagowych
[20,117],

Dla stopéw Co-Cr-Ni z innymi dodatkami stopowymi uktady wielo-
sktadnikowe byty badane tylko w waskich zakresach sktaddéw, np. w pra-
cy [56] uktad dotyczy sumy oddziatywania Cr, Ni i Mo z Co bez okreS$le-
nia ich wzajemnych udziatdw; w pracy [118] przekrdj izotermiczny pseu-
dopotrdjny wykonany jest dla stopow zawierajagcych 20% Co. Czynione
sg réwniez proby konstruowania komputerowego ukitadéw réwnowagi w
oparciu o dane termodynamiczne [119], W przypadku stopow zawieraja-
cych wiecej niz trzy podstawowe pierwiastki, takie uktady réwnowagi
moga stuzy¢ tylko do wstepnego oszacowania spodziewanego skiladu fa-
zZowego.

Przerébka plastyczna na zimno moze inicjowaé¢ w stopach Co-Ni-
Cr-Mo przemiane typu martenzytycznego, co obserwowano w Szeregu
pracach [47,56,91], Remy i Pineau [91] badajagc wptyw temperatury od-
ksztatcania w zakresie 77+400 K na stopien przemiany martenzytycznej
stwierdzili, ze udziat fazy A3 w dolnej temperaturze wynosi okoto 50% i
maleje do okoto 10% ze wzrostem temperatury do 400K. Fitzsimons i in.
stwierdzili [56], ze udziat martenzytu ro$nie ze stopniem odksztatcenia
powodujgc umocnienie stopu. Przy maksymalnym umocnieniu (dla
zgniotu 59%) obserwowano nawet do 90% martenzytu. Z kolei Raghavan
i in. [47] oraz Rajan [55,117] na podstawie badan TEM nie potwierdzili
tworzenia sie martenzytu, a obecno$¢ na obrazach elektronowych reflek-
sow od fazy heksagonalnej uzasadnili powstawaniem licznych bliZznia-
kéw.

Diugotrwate starzenie po przesycaniu lub po przerébce plastycznej
na zimno moze réwniez doprowadzi¢ do przemiany alotropowej, co zaob-
serwowat m.in. Vander Sande i in. [54] przy badaniach starzenia stopu
Co-Cr-Mo w przedziale 50+100 h. Przemianie alotropowej towarzyszyt
proces wydzielania weglikow.

2.3.2. Wydzielanie faz wtdrnych

Wydzielanie z przesyconego roztworu statlego zachodzi poprzez za-
rodkowanie heterogeniczne na defektach sieciowych. Zarodki i osnowa

majg sieci zwigzane okreSlonymi zaleznoSciami krystalograficznymi, np.
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wg.Taylora [21] przy tworzeniu sie weglikébw M23C6 w osnowie (3-Co

(dla stopow Co-Cr-Mo) zachowane sg zaleznosci:

(110)7.0,1(110)~ (4)
{100}".co

Pole odksztatcen wokot linii dyslokacji powoduje segregacje atomoéw
przesycajacych oraz domieszek, zmniejszajac energie sprezysta, a wiec
zwiekszajac predkos¢ zarodkowania. Zarodkowanie na dyslokacjach
przewaza w goérnym zakresie temperatur starzenia (powyzej 1200K -
Taylor i Waterhouse [21] przeprowadzali badania w zakresie
923-S-1448K). Wzrost szybkosSci zarodkowania obserwuje sie réwniez w
przypadku segregacji atoméw na btedach utozenia wytworzonych w wy-
niku dysocjacji dyslokacji catkowitych na czesciowe oraz gdy sekwencja
warstw gesto upakowanych fazy wydzielajgcej sie jest zgodna z sekwen-
cjg btedu utozenia. Dla tworzenia sie weglikéw M23C6 w stopach kobaltu
Kotval [120] proponuje nastepujacy mechanizm: zarodkowanie na we-

wnetrznych btedach utozenia, tworzacych sie przez dysocjacje dyslokacji
jednostkowej:

el 10] = [219] + ~[121] (5)

W przypadku obecnosci defektéow sieciowych obserwowana jest rézna
kolejno$¢ uprzywilejowania wydzielania sie faz wtdérnych. Wedtug
Adamczyka [114] dla faz koherentnych najczestsza jest kolejnosé: dyslo-
kacje > osnowa > granice ziaren, natomiast dla faz p6tkoherentnych ob-
serwuje sie rowniez sekwencje: dyslokacje > granice ziaren > osnowa.

W stopach odlewniczych Co-Cr-Mo procesy przemian weglikow za-

chodzag w zakresie temperatur ujednoradniania oraz przesycania
[20,23,29,121]. W czasie ujednoradniania pierwotne wegliki M23C6 ule-

gaja przemianie na M$C. Stopien przemiany, a nastepnie rozpuszczania
zalezy od temperatury i czasu wygrzewania. W temperaturze 1483 K cat-
kowite rozpuszczanie obserwowano dopiero po 64 h, natomiast w temp.
1523 K juz po 15 min. [20]. Wydzielanie faz wtdérnych z roztworu prze-

syconego obserwuje sie w czasie starzenia [21,54,122], Sag to gtéwnie
wegliki typu M23C6, w ktérych M=(Cr,Mo,Co).
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Obecnos¢ niklu w stopach Co-Cr-Mo powoduje rozdrobnienie we-
glikéw i zmniejszenie ich iloSci bez zmiany typu wydzieleh [123,124], Ze
wzrostem zawarto$ci Ni wzrasta ilos¢ Mo w weglikach M23C6 natomiast
maleje Cr i Co. Zmniejsza sie rowniez gesto$¢ defektdw strukturalnych w
osnowie - ilo$¢ zdysocjowanych dyslokacji, btedéw utozenia
i blizniakéw, w wyniku wzrostu energii btedéw utozenia [123],

W stopach do przerdbki plastycznej zawierajgcych tytan lub niob,
przy obnizonej w poréwnaniu do stopéw odlewniczych zawarto$ci wegla,
tworzgce sie pierwotne wegliki o strukturze prostej zapobiegajg proceso-
wi wydzielania weglikéw wtdérnych. Tym niemniej istnieje niebezpie-
czenstwo tworzenia sie, przy niewtasciwie dobranym sktadzie chemicz-
nym, faz miedzymetalicznych np. CO3MO0 [47],

Wydzielenia wtérne weglikéw oraz faz miedzymetalicznych zazwy-
czaj prowadzg do umocnienia osnowy i podwyzszenia wtasciwosci wy-
trzymatosciowych. Réwnoczed$nie sg przyczyng obnizania ciggliwosci i
odpornosci na korozje (gtéwnie miedzykrystaliczng i naprezeniows).

W stopach kobaltu przeznaczonych na implanty ortopedyczne wy-
dzielanie sie faz wtdérnych z roztworu przesyconego jest niekorzystne
przede wszystkim ze wzgledu na obnizanie odpornosci na korozje.



3. BADANIA WEASNE

3.1. CEL | PROGRAM BADAN

Celem badan byto opracowanie skiadu chemicznego i struktury sto-
pow kobaltu do przerdbki plastycznej pod katem zastosowania ich jako
biomateriaty na endoprotezy stawu biodrowego.

Projektujgc stopy doswiadczalne kierowano sie wptywem poszcze-
g6lnych pierwiastk6w na strukture i wtasciwosci stopdéw oraz uwzgled-
niono korzystny wptyw przerdbki plastycznej na gorgco na wtasciwosci
mechaniczne oraz przerdbki plastycznej na zimno na wtasciwo$ci mecha-
niczne i korozyjne.

Modyfikujgc sktad chemiczny dgqzono do opracowania stopow kobal-
tu o mniejszej ilosci dodatkéw stopowych ale réwnie wysokiej od-
pornosci na korozje, jak uznawany obecnie za najlepszy stop Protasul-10.

Ksztattujgc sktad chemiczny stopoéw doswiadczalnych w pracy przy-
jeto dwa rozwigzania (rys.5):

1. zawartos¢ chromu na poziomie 20%;

2. zawartos¢ chromu na poziomie 15% i tytanu w ilo$ci kilku pro-
cent, poniewaz Ti pod wzgledem odpornosci na korozje w S$rodowisku
ludzkiego organizmu przewyzsza Cr oraz rozpuszcza sie¢ w fazie P-Co
poszerzajac jej zakres trwatosci.

Jako sktad wyjsciowy do modyfikacji przyjeto stop MI. Jest to stop
o nominalnym sktadzie zgodnym z zaleceniami ISO (tab.l,p0z.3), omo-
wiony w rozdz.2.1.

Uznano za celowe obnizenie zawartosci niklu, przede wszystkim ze
wzgledu na jego dziatanie alergiczne. Zastosowano ponadto stabilizacje

niobem (stop M2 i M5), jako rozwigzanie alternatywne do stabilizacji
tytanem.
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Stop Cr Ni Mo Ti lub Sktad fazowy
fof rol,i ro/. Nb [%] (przewidywany)
Baza: 20 34 10 Ti P
Ml
M2 20 18 3,5 Nb p
M5 20 10 Nb P (+ 3_)
M6 20 10 Ti P (+ a)
M4 15 10 7Ti P
M7 15 10 4 Ti P
oddziaty- pasywacja roztwér p~ korozja stabilizacja
wanie: Co wzerowa pasywacja

Rys.5. Schemat do ksztattowania sktadu chemicznego stopéw doswiadczalnych

Zatozono, ze:

# jesSli Mo zaweza obszar p a Ni poszerza, to obnizenie rédwnocze$-
nie Ni i Mo nie powinno zmieni¢ sktadu fazowego stopu; obnizono wiec
zawartosci Ni do 18% i Mo do 3.5% (stop M2), oraz Ni do 10% i Mo do
1% (stopy M5 i M6).

# jesSli obnizy sie zawarto$¢ Cr ale podwyzszy Ti, to odporno$¢ na
korozje nie powinna zmaleé, natomiast stopy powinny by¢ jednofazowe,
gdyz Ti poszerza zakres roztworu (3; zrealizowano te zalozenia w stopach
M4 i M7 ( 15%Cr + 7%Ti oraz 15%Cr + 4%Ti).

# zawartos¢ 10% Ni przy obnizonej do 1% zawarto$ci Mo winna
by¢ wystarczajaca do uzyskania podatnosci do przerdbki plastycznej.

# stezenia pozostatych pierwiastkow, stanowigcych domieszki lub
zanieczyszczenia, np. C, Si, S, P powinny by¢ mozliwie najnizsze ze
wzgledu na niekorzystny wptyw weglikdw i wtrgcern niemetalicznych na
wtasciwosci korozyjne stopow, a zatem i na biotolerancje.

W programie badan (rys.6) uwzgledniono nastepujace etapy:

- opracowanie sktadu chemicznego stopow i wykonanie wytopéw do-
Swiadczalnych,

- dokonanie wstepnej selekcji stopdw po przer6bce plastycznej na gorgco
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w oparciu o podatnos¢ do kucia,
ksztattowanie struktury i wtasciwosci przez obrobke cieplng,

ksztattowanie struktury i wtasciwosci na drodze przerdbki plastycznej
na zimno.

Wytopy doswiadczalne
obrdbka cieplna obrébka cieplna
L L
przesycanie analiza fazowa
starzenie wh.mechaniczne
mikrostruktura
-?1 p.plast.na zimno
PP korozja
endo- .
protezy plytki
JL
1wt. zmeczeniowe | ibiotolerancja
i in vitro i j invivo i

Rys.6. Ramowy program badan

Sktad chemiczny stopéw opracowano w oparciu o analize literatu-
rowg wpltywu poszczegblnych pierwiastk6w na strukture i witasciwosci
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stopéw, co rozwazono w rozdz.2, przy czym dopuszczono mozliwos¢
dwufazowej osnowy modernizowanych stopdw.

Dazono do otrzymania stopéw o podatno$ci do przer6bki plastycz-
nej i wiasciwosciach mechanicznych umozliwiajgcych wykonanie elemen-
tow o skomplikowanych ksztattach, przenoszacych zmienne obcigzenia,
np. trzpieni endoprotez stawu biodrowego, przy rownoczesnej wysokiej
odpornos$ci na korozje i dobrej biotolerancji.

Wstepng selekcje przeprowadzono po prdébach kucia i walcowania
wlewkéw w warunkach przemystowych [125,135], wybierajagc do dal-
szych badan tylko te stopy, ktdrych odksztatcalno$¢ na gorgco spetniata
wymagania technologow.

Kolejne etapy badan obejmowaty ksztattowanie struktury stopoéw
przez obrdbke cieplng i przerobke plastyczng na zimno, w celu otrzyma-
nia maksymalnej odpornosci na korozje elektrochemiczng w roztworze
symulujagcym $rodowisko organizmu ludzkiego. RdAdwnocze$nie oceniano
wiasciwosci mechaniczne i wytrzymato$¢ zmeczeniowa.

Zrealizowany program umozliwit wykonanie trzpieni bezcemento-
wej endoprotezy stawu biodrowego do badan in vitro oraz implantéw w
postaci ptytek do badan in vivo na zwierzetach doswiadczalnych.

3.2. MATERIAL DOSWIADCZALNY

Badania przeprowadzono na doswiadczalnych stopach kobaltu do
przerobki plastycznej, wytworzonych metodg metalurgii prézniowej
w HZWD Mikrohuta Huty "Baildon" w Dagbrowie Gorniczej.

Sktad chemiczny wytopowy stopow zestawiono w tablicy 3. Skiad
stopu MI oparty jest na zaleceniach ISO 5832/6-80. Skiady pozostatych
stopéw, zgodnie ze schematem na rys.5 (rozdz.3.1.), r6znig sie zawarto-
§cig Ni, Cr, Mo i Ti. Jako dodatki stabilizujgce zastosowano Ti i Nb.

Stopy wytapiano w prézniowym piecu indukcyjnym Balzers typ
VSG 50. Jako materiatdw wsadowych uzyto: Co, Cr, Mo, Nb i Ti meta-
liczne, Ni katodowy. Topienie przeprowadzono w tyglu zasadowym w
prézni 2.7 Pa (0.02 Tr), nastepnie odgazowywano ciekty stop prédzniowo,
rafinowano w atmosferze argonu o cisnieniu 267 hPa (200 Tr) i odlewano
do wlewnicy w temperaturze 1773+20 K.
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Tablica 3. Sktad chemiczny wytopowy doswiadczalnych stopéw kobaltu.

Stop Pierwiastek [% mas.]

C Cr Ni Mo  Ti Nb  Mn Si Co

M1 ISO 5832/6-80  0.02 20.14 33.67 9.7 0.85 - 0.01 0.20 r
M2 pat. 150 030 0.01 19.78 18.6 3.3 0.02 0.52 0.03 0.20 r
M4 0.02 1528 9.2 0.64 7.0 - 0.08 0.33 r
pat.gosp.37/725/86

M5 pat. 150 028 0.01 19.78 9.97 0.94 0.01 0.49 0.10 0.30 r
M6 pat. 150 027 0.01 19.28 100 0.74 0.70 - 0.04 0.14 r
M7 pat.150 029 002 14.23 111 115 41 - 0.03 0.09 |

oraz: 0.004% S, 0.003% P, N2 <200ppm, 02 <100ppm

Uwaga: Stop M3 nie zostal ujety w programie badan

Wlewki podgrzewano dwustopniowo do temperatury 1453 K w piecu
komorowym; pierwszy etap podgrzewania prowadzono 27-3 h
w temperaturze 973 K, drugi etap to wygrzewanie 2-"3 h w 1453 K. Kucie
wstepne przeprowadzono na szybkobieznej prasie kuzniczej DAVY-630.
Stosowano gnioty 5-MO mm z obracaniem wlewka o 20-s-30° i posuwem
ok. 75 mm. Kucie przeprowadzano w zakresie temperatur 1423-5-1273 K,
ustalajgc jako optymalny ze wzgledu na podatno$¢ do kucia zakres
1413-5-1423 K ijako minimalny dopuszczalny 1273 K. Ponizej tej tempe-
ratury odksztatcalnos¢ zdecydowanie malata a wzrastata gesto$¢ pekniec
powierzchniowych [125]. Ta faza kucia stanowita praktyczng weryfikacje
plastycznosci stopow.

Z powodu zbyt duzej ilosSci peknie¢ powierzchniowych zaniechano
kucia stopéw M4 i M5. Dla pozostatych stopéw wykonano kucie na kwa-
drat ok. 50x50 mm przez o$Smiokat przy zastosowaniu gniotéw do 15 mm,
z 8-5-10-krotnym podgrzewaniem miedzyoperacyjnym i szlifowaniem pek-
nie¢ powierzchniowych. Uzyskano dla stopu M1 $redni stopieh przekucia
Ks$r »13, dla stopow M2 i M6 K$r a 11 i dla stopu M7 K$r « 14.

Czes$¢ materiatu kutego oraz odlewniczego M5 poddano walcowaniu
na goragco z dowalcowywaniem na zimno, uzyskujac tasme o grubosci
~2.5mm i odksztatceniu wzglednym (p « 0.3.
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Do badah przewidzianych programem wytypowano stopy MI, M2,

M6 i M7. Stopy M4 i M5 wykorzystywane byly w ograniczonym zakresie
do badan przemian fazowych.

3.3. ZAKRES | METODYKA BADAN

Zakres badan obejmowat: wptyw obrébki cieplnej na strukture,
wptyw odksztatcenia na strukture, odpornos$¢ na korozje wzerowa i zme-
czeniowg oraz wybrane witasciwosci mechaniczne. Wykonano réwniez
wstepne badania biotolerancji.

Obrobka cieplna

Ze stop6éw po kuciu (MI, M2, M6, M7) wykonano prébki
o wymiarach nominalnych 10 x 10 x 10 mm. Poddano je obrdbce cieplnej
polegajacej na przesycaniu i starzeniu. Nagrzewanie i wygrzewanie do
przsycania prowadzono w atmosferze ochronnej argonu w temperaturach
od 1373 K do 1573 K co 50°. Czas wygrzewania w kazdej temperaturze
wynosit 1, 2 i 4 h, chtodzenie woda. Przesycanie prowadzono na mini-
mum 5 prébkach kazdego gatunku w kolejnych temperaturach i czasach
wygrzewania, co dato 15 serii po min. 5 sztuk w 4 gatunkach. Starzenie
przeprowadzono w temperaturze 1023 K przez 5 h w atmosferze argonu
na min. 3 prébkach z kazdej serii. Ponadto dla wybranych probek z gat.
M2 wykonano starzenie przez 100 h bez atmosfery ochronnej. Po sta-
rzeniu prébki chtodzono w spokojnym powietrzu.

Probki stopu M5 pobrane z wlewka poddano wyzarzaniu ujednorad-
niajgcemu ( 1473 K/12 h/powietrze ), a nastepnie normalizujgcemu
(1373 K/1.5 h/powietrze), natomiast pobrane z tasmy - wyzarzaniu rekry-
stalizujgcemu (1023 K/2 h/powietrze).

Dla oceny przemian strukturalnych w stopach podczas obrdbki
cieplnej wykonano analize fazowg i badania mikrostrukturalne.

Analize fazowga przeprowadzono na probkach w stanie po kuciu, po
walcowaniu oraz po obrdbce cieplnej metodami: mikroanalizy rentgenow-
skiej (MAR) na mikroanalizatorze CAMECA MS 46, dyfraktometryczng
na dyfraktometrze rtg. TUR M 62 z goniometrem HZG 4 oraz dyfrakcji
elektronowej na transmisyjnym mikroskopie elektronowym (TEM) JEM-
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100B. Analize dyfraktometryczng przeprowadzono ponadto na prdbkach
odlewniczego stopu M4 oraz stopu M5 po obrdbce cieplnej, na taSmie po
walcowaniu i po wyzarzaniu rekrystalizujgcym.
Wzgledny udziat iloSciowy fazy a-Co w osnowie stopéw obliczano
jako stosunek:
T N ®
Voii)
gdzie: Ra, Rp - wspoétczynniki zalezne od rodzaju fazy, ptaszczyzny dyf-
rakcji (hkl) i kata 0, obliczone ze wzoru [126]:
R=- |ri2p .1+005226 e 2M )
\% vsin $ C0s&)
(w ktérym: v-objeto$¢ komérki elementarnej, F-czynnik struktury, p-
czynnik krotnosci ptaszczyzn sieciowych, wyrazenie w nawiasie zwy-
ktym-czynnik polaryzacyjny Lorentza, e‘2M_czynnik temperaturowy)
Sa(011)> Sp(ui) - powierzchnie pikéw dyfrakcyjnych obliczone
catkowaniem numerycznym
Wartos$ci poszczeg6lnych czynnikow, potrzebne do obliczenia wsp6t-
czynnikbw Rp i Ra , zestawiono w tabl.4. Czynnik temperaturowy jest
dla obu faz w przyblizeniu jednakowy [126],
Badania mikrostrukturalne na prébkach w stanie po przerébce plas-
tycznej i po obrobce cieplnej wykonano metodami mikroskopii Swietlnej,
skaningowej (SEM) i elektronowej (TEM).

Tablica 4. Obliczanie wsp6tczynnikéw R dla wybranych linii dyfrakcyj-

nych
Faza v hkl  f F2 Ireos220 R Rp/Ra
sin20cos0  xe-2M
3-Co 44.36 111 19 5776 8 63.41 1465 1.14
a-Co 22.09 01.1 18 972 12 55.11 1286

Zgtady do obserwacji na mikroskopach optycznym i skaningowym
trawiono chemicznie wodg krolewska (35% HC1 + 65% HNO3 w stosunku
objetosciowym 3:1) natomiast do badan na mikroskopie elektronowym
przygotowywano cienkie folie $cieniane elektrochemicznie w 10% roz-
tworze kwasu nadchlorowego w butyloglikolu. Polerowanie prowadzono
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metodg Bolmana w temperaturze okoto 250 K przy napieciu 22-/23 V.
Obserwacje mikrostruktury z wykorzystaniem cienkich folii prowadzono
na TEM w jasnym i ciemnym polu przy powigekszeniach 5000-*-40000x i
napieciu przyspieszajagcym 100 kV.

Wielko$¢ ziarna okre$lano stosujgc metode zliczania ziaren
(Jeffriesa z poprawka Sattykowa [127]) na prostokacie o bokach 50x
100 mm zgodnie z PN-84/H-04507/01. Wspobtczynnik zmiennosci wielko-
§ci ziarna, bedacy miarg niejednorodnosci ziaren ze wzgledu na ich wiel-
kos¢, obliczano ze wzoru [127]:

v=£jL =h. ()]

mx X
gdzie: ax -odchylenie standardowe wielko$ci ziarna estymowane przez sx
mx - wartos¢ Srednia wielkosSci ziarna estymowana przez S$rednig
arytmetyczng x.

Wielko$¢ wydzielen pierwotnych obliczano jako $rednig arytme-
tyczng Srednic czastek, mierzonych automatycznie w SEM.

Ze wzgledu na brak mozliwosci analitycznego okreslenia, w oparciu
o dane literaturowe [118,1287134], granic wystepowania jednofazowego
obszaru roztworu (3-Co (Al) w zaleznos$ci od zawartosci Cr, Ni i Mo, wy-
znaczono je doSwiadczalne w zakresie sktadéw zastosowanych w bada-
nych biomateriatach. W tym celu wykonano dodatkowg serie wytopow,
liczgcg 10 sztuk, o zawartosci Mo od 0.5% do 3.5% przetapiajagc proz-
niowo prébki ze stopow M5 i M6 z molibdenem metalicznym o czystosci
99.99%. Analize skitadu chemicznego tych probek wykonano metoda
spektralng a fazowg - dyfraktometrycznie.

Przerobka plastyczna na zimno

Badaniom wptywu odksztatcenia na zimno na strukture poddano
stopy MI, M2, M6 kute i walcowane na gorgco z dowalcowywaniem na
zimno o odksztatceniu wzglednym o = 0.3 oraz prébki odksztatcane na
zimno metodg jednoosiowego Sciskania o wielkosci odksztatcenia rze-
czywistego od e = 0.1 do e = 0.5 [135,136] (po min.3 prdbki dla kazdego
stopnia odksztatcenia). Materiatem wyjsciowym do prob $ciskania byty
stopy kute MI, M2 i M6.

Zakres badan obejmowat analize fazowga stop6w walcowanych oraz
speczanych, obserwacje mikrostrukturalne, badania wybranych wtasciwo-
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§ci mechanicznych i korozyjnych. Szczegdtowe badania struktury w TEM
wykonano dla prébek stopu M6.

Witasciwosci mechaniczne

Doswiadczalne stopy kobaltu wytworzono i badano pod katem przy-
datno$ci na implantowane, dtugookresowe elementy endoprotez, przede
wszystkim trzpienie endoprotez stawu biodrowego [137,138],

Podatnos¢ do kucia okre$lono w prébie technologicznej kucia swo-
bodnego na gorgco [125,135],

Statyczng probe rozciggania wykonano zgodnie z normg PN-91/H-
04310 na prdbkach okragtych bez gtéwek o $rednicy d0=10 mm i dtugosci
pomiarowej L0=100mm, wykonanych z materiatow o najnizszym stopniu
przekucia (K=11 dla stopow M2 i M6 oraz K=13 dla M) oraz na prob-
kach ptaskich nieproporcjonalnych o diugosci pomiarowej Lo=80 mm i
szerokosci b0=20 mm, pobranych z tasm o odksztatceniu wzglednym
cp=0.3.

Statyczng probe S$ciskania wykonano w oparciu o norme PN-57/H-
04320 na prébkach o $rednicy d0=10 mm pobranych z pretow wykona-
nych w postaci kilkustopniowych odkuwek ze stopow MI, M2 i M6
(przyktadowa odkuwka na rys.7). Powierzchnie czotowe prébek pokrywa-
no folig teflonowg i stearynianem cynku w celu zmniejszenia sit tarcia
miedzy probka a ptytami naciskowymi.

K=22 K-OD
e 5 K=60
I T o . 5T
S oo o AU -S
_______________ o
90 120 290

Rys.7. Trzystopniowa odkuwka o przekroju kwadratowym ze stopu M2

Twardo$¢ mierzono metodg Vickersa na wszystkich prébkach po
przer6bce plastycznej i obrobce cieplnej.

Badania trwato$ci zmeczeniowej endoprotez wykonywane sg zazwy-
czaj w celu okresSlenia wytrzymatosci potgczenia kos$é-endoproteza
[139+142] oraz wytrzymatosSci poszczegOlnych elementéw i materiatow,
np. trzpieni, gtowek, panewek, cementu itp. [7,10,11,17,39,46], W pracy
nad materiatami kobaltowymi zakres badan obejmowat wtasciwosci zme-
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czeniowe stopdw i wytworzonych z nich trzpieni.

Charakterystyke zmeczeniowg stopow okre$lono dwoma metodami:
badania wytrzymatosci zmeczeniowej w probie osiowego rozciggania-$ci-
skania przy statym cyklu obcigzen zewnetrznych [142] na prdébkach pta-
skich  oraz symulacyjnego badania zmeczeniowego (wg normy
ISO/DIS 7206-4) na trzpieniach endoprotezy stawu biodrowego wykona-
nych z materiatow doswiadczalnych [138] (rys.8,9).

Mechanizm
/ obcigzajacy

Specjalny
uchwyt wykonany
materiar

Rys.8. Schemat mocowania endoprotezy do badarn zmeczeniowych wg ISO/DIS
7206-4
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Krzywg Wohlera i wytrzymatosé na zmeczenie Zi wyznaczono
[142] stosujac jednostronny odzerowo tetnigcy cykl naprezer, w ktdrym
Cmax>0» CImin=0, ICmI=ICl> R=0 oraz czestotliwo$¢  60-5-67 Hz
(3600-5-4000 cykli/min) dla prébek ptaskich o zmiennym przekroju. Ba-

dania wykonano w zakresie ograniczonej wytrzymatosci zmeczeniowej.
Wytrzymato$¢ na zmeczenie Zij wyznaczono z réwnania:

Zij=a+ blog No (9)

przyjmujac: za podstawe Nq=107 cykli oraz a,b - warto$ci wspdtczynni-
kow obliczone dla odcinka krzywej Wdhlera opisanego row-
naniem ct=a + b log N.
Wybierajac wartos¢ NO kierowano sie blizszym podobieAstwem ba-
danych stopow pod wzgledem struktury i wtasciwosci do stali austeni-
tycznych niz do stopow metali niezelaznych[143,144].

Rys.9. Trzpieh endoprotezy stawu biodrowego wykonany do badan wytrzyma-
tosci zmeczeniowej

Badania symulacyjne wytrzymatosci zmeczeniowej (rys.8) przepro-
wadzono na trzpieniach endoprotez stawu biodrowego (rys.9) wykona-
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nych ze stopow M2 i M6. Stosowano obcigzenie sinusoidalne zmienne o
czestotliwo$ci 10 Hz z minimalnym poziomem obcigzenia 2 kKN i maksy-
malnym 4.5 kN. Czas trwania préby ustalono na 3x106 cykli, co odpo-
wiada okoto trzyletniemu okresowi uzytkowania endoprotezy [17],
Przyjete warto$ci obcigzenia i liczby cykli, przy ré6wnoczesnym za-
stosowaniu ztozonego systemu obcigzenia i S$rodowiska korozyjnego,
zblizajg warunki proby do rzeczywistych warunkéw pracy endoprotezy.

Odpornos¢ na korozje

Zakres eksperymentoéw z dziedziny korozji obejmowat ocene odpor-
no$ci na korozje miedzykrystaliczng, wzerowa i naprezeniowa.

Badania odporno$ci na korozje miedzykrystaliczng polegaty na go-
towaniu probek w stezonym 65% HNO3 w ciggu trzech cykli 48-
godzinnych oraz anodowym trawieniu w 60% H2S0O4 z dodatkiem 0.5%

urotropiny przy napieciu 5+9 V i gesto$ci pradu 0.65 Acm*2 w temperatu-
rze 293 K w czasie kilku sekund. Wykonano je dla stopéw MI, M2 i M6
w stanie po kuciu oraz po walcowaniu. Oceny stopnia odpornosci na ko-
rozje dokonano na podstawie ubytku masy i mikroskopowej obserwacji
powierzchni przy powiekszeniu 100x. Metode badania i sposob oceny
stopnia odpornosci na korozje miedzykrystaliczng wzorowano na zalece-
niach dla stopow odlewniczych kobaltu.

Odpornos$¢ na korozje wzerowag badano metodg elektrochemiczng
w warunkach in vitro. Do badan odpornosci na korozje in vitro materia-
tow nie stykajgcych sie bezposrednio z krwig stosuje sie ptyn fizjolo-
giczny Ringera [46 ] o sktadzie podanym w tabl.5, lekko kwasny lub sta-
bo zasadowy.

W warunkach in vivo ptyn miedzykomorkowy i osocze majg pH=7.4
natomiast ptyn wewngatrzkomdrkowy mieéni pH=6.1. W procesie wgajania
sie implantu pH moze zmieniaé sie w granicach 5.7+9.0. W pracy zasto-
sowano roztwor Ringera o pH=7.61 i temperaturze 310+0.5 K.

Kinetyke ustalania potencjatu korozyjnego w roztworze fizjologicz-
nym mierzono w warunkach bezpragdowych bezposrednio po zanurzeniu

prébek oraz co 5 min przez pierwsze 0.5h, a nastepnie po 12 h, 24 h i 30
dniach.
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Tablica 5. Sktad chemiczny roztworu Ringera (wg receptury zaktadow
Polfa w Lublinie)

Sktadnik Stezenie [g/l]
NacCl 5.750
KC1 0.380
CaCl2 0.394
MgCl2 0.200
octan sodu 4.620
cytrynian sodu 0.900

Podatno$¢ na korozje wzerowa okreslano z krzywych potencjody-
namicznych [82,83,84] przy zmianie potencjatu z predkoscig 1 mVs_1 na
probkach w réznym stanie obrobki cieplnej, plastycznej i powierzchnio-
wej. Z ksztattu krzywych oraz wartosci potencjatéw korozji, przebicia i
repasywacji oceniano zdolnos¢ stopéw do pasywacji i repasywacji w wa-
runkach zmiennych potencjatow.

W badaniach potencjostatycznych, zadajac potencjat z zakresu ob-
szaru pasywnego stopow, okre$lano kinetyke wzrostu warstwy pasywnej
rejestrujac zmiane gestos$ci pradu w funkcji czasu na prébkach po przesy-
caniu oraz po przerébce plastycznej na zimno. Grubo$ci wytworzonych
warstw pasywnych mierzono na mikroskopie interferencyjnym

Po cyklu polaryzacji oraz po 3 cyklach przebicie-repasywacja wy-
konywano analize skiadu chemicznego elektrolitu metodg atomowej
spektrometrii emisyjnej z plazma wzbudzong indukcyjnie (AES-ICP) na
spektrometrze ICP Hilger D824, w celu okreé$lenia rodzaju i iloSci pier-
wiastkow przechodzacych do roztworu w wyniku korozji. Metoda ta stu-
zy do oznaczania $ladowych ilosci pierwiastkbw w roztworach. Polega
ona na wzbudzeniu i jonizacji rozpylonej do postaci aerozolu prébki,
wprowadzonej do obszaru analitycznego wytadowania plazmowego,
otrzymanego przez wzbudzenie indukcyjne strumienia argonu [145,146],
Granica wykrywalnosci tej metody, definiowana jako najmniejsze steze-
nie analitu, ktére moze by¢ wykryte z zatozonym prawdopodobienstwem,
wedtug danych literaturowych jest rzedu ppb i wynosi [146]: dla Cr
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3 ppb, dla Co 3 ppb, dla Ni 7 ppb i dla Mo 5 ppb. Poniewaz czutos¢
metody zalezy zardwno od parametrdw aparatury jak i rodzaju analizo-
wanego roztworu, granica oznaczania w badanych roztworach oszacowa-
na zostata na 15 ppb dla Cr, 35 ppb dla Co, 80 ppb dla Ni i 50 ppb dla
Mo, przy zatozonym wzglednym odchyleniu standardowym max.20%.

Odpornos¢ na korozje naprezeniowg badano metodg statego napre-
zenia z czterema punktami podparcia, stosujac uchwyt witasnej kon-
strukcji [147], Badania przeprowadzono na prébkach z taSmy umocnionej
na zimno oraz po wyzarzaniu rekrystalizujgcym. Stosowano naprezenie
ci= 1000 MPa. Maksymalny czas obserwacji wynosit 720 h. Jako $rodowi-
sko korozyjne stosowano roztwér Ringera o pH=7.61 oraz 10% wodny
roztwdér HC1 w temperaturze -298 K.

Biotolerancja

Biotolerancje oceniano w warunkach in vivo wszczepiajgc ptytki ze
stopéw M1 i M2 oraz, jako poréwnawcze, z Vitallium firmy Osteo szczu-
rom szczepu Wistar na okres do 6 miesiecy. Przeprowadzono ocene tok-
sykologiczng i histopatologiczng metodami stosowanymi w pato-
morfologii. Badania te, wykonane jako wstepna ocena biotolerancji, nie
sg zgodne z peing procedurg ISO dla implantéw diugookresowych.



44

3.4. BADANIA WPLYWU OBROBKI CIEPLNEJ NA STRUKTURE STOPOW
KOBALTU

Badaniom strukturalnym poddano stopy MI, M6 i M7 stabilizowane
tytanem oraz stopy M2 i M5 stabilizowane niobem (tab.3).

Struktura przed obrdébkg cieplna

W stanie po kuciu w stopach widoczne sg wydzielenia pierwotne na
tle zblizniaczonego ziarna osnowy (rys. 10). Miejscami wydzielenia maja

charakter pasmowy, widoczny na przekrojach wzdtuznych (rys. 11).
i

a)

40 umn 40 nm

Rys.10. Mikrostruktura stopéw w stanie po kuciu: a) M1, K=13, b) M2, K=11,
c) M6, K=11, d) M7, K=14; mikr.Swietlny
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Rys. 11. Pasmowe wydzielenia weglikéw w stopach: a) M2, K=II; b) M7,
K=14; mikr. Swietlny, zglady nietrawtone

Wielko$¢ ziarna w stopach MI, M6 i M7 w stanie przed obrobka
cieplng (tabl.6) wynosi G = 6 wg PN-84/H-04507/01 (oraz ASTM EI 12).
Stop M2 cechuje sie wiekszg drobnoziarnistoscig. Wielko$¢ ziarna wyno-
si w nim $rednio G = 8. Stop MI charakteryzuje sie wiekszym od pozo-
statych wskaznikiem niejednorodnosci wielko$ci ziarna v=0.12, ale ogél-
nie warto$¢ v«0.1 Swiadczy o duzej jednorodnos$ci wielko$ci ziarna w ba-
danych stopach.

Tablica 6. Wielko$¢ ziarna w badanych stopach w stanie przed obrobka

cieplng
Srednia Srednia Srgdnlahp_o- l_\lt:lr(ne’r_
Stop liczba zia- S$rednica W|erzli: nia ;\;Iern O?/SI <l v="n-1 /m
ren/mm?2 ziaren przekroju arha wg dla m
m dm [mm] ziarna PN
a [mm2] G
MI 551 0.043 0.00181 6 66.12 0.12
M2 2204 0.021 0.00045 8 176.32 0.08
M6 527 0.043 0.00189 6 47.43 0.09
M7 495 0.045 0.00202 6 44.55 0.09
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Wydzielenia pierwotne widoczne w mikroskopie S$wietlnym
(rys. 10,11) i skaningowym (rys. 12,13), ktérych wielko$¢ oceniono na
Srednio dm=5 nm, zidentyfikowano jako wegliki tytanu, zaré6wno w sto-
pach stabilizowanych tytanem jak i niobem. W tych ostatnich tytan wy-
stepuje jako zanieczyszczenie metalurgiczne. Wykluczono obecno$¢ tlen-
ku tytanu, ze wzgledu na znikomo matg zawarto$¢ tlenu w stopach
(ponizej 100 ppm). W obserwacjach mikroskopowych wydzielenia miaty
charakterystyczng z6ttor6zowga barwe i czworokatny ksztatt, jak wegliki,
azotki lub weglikoazotki tytanu. Z obliczonego MAR sktadu chemicznego
wydzielen otrzymano: dla stopow MI i M6, stabilizowanych tytanem,
zawarto$¢ okoto 80% mas. Ti (co odpowiada weglikowi TiC przy $lado-
wej zawarto$ci azotu), natomiast dla stopu M2 S$rednio 50% Ti, 5% Co
oraz 17% Cr (co daje faze (Ti,Cr,Co)C).

a)

Rys. 12. Wydzielenia pierwotne w stopie M2 po przerdbce plastycznej na gorg-
co. a) topografia powierzchni (SEM) i obraz fluorescencyjny roz-
mieszczenia Mo (MAR), b) obraz rozmieszczenia Ti i Ni; MAR
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Rys. 13. Wydzielenia pierwotne w stopie M6 po przerdbce plastycznej na gorga-
co: a) topografia powierzchni (SEM) i obraz fluorescencyjny roz-
mieszczenia Mo (MAR), b) obraz rozmieszczenia Ni i Ti; MAR

Z mikroanalizy wynika, ze niob nie wchodzi w skiad wydzielen
pierwotnych. Zawarto$¢ niobu w stopie M2 w wydzieleniach, osnowie
oraz charakterystycznych punktach powierzchni po trawieniu, nazwanych
~jamkami trawienia”, zestawiono w tabl.7. Przyktadowe miejsca analizy
przedstawiono na rys. 14.
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Tablica 7. Mikroanaliza iloSciowa Nb w stopie M2

Miejsce analizy Sredni sktad chemiczny Przedziat ufnosci 20

% mas. % at. % mas. % at.
Osnowa 0.502 1.161 + 0.055 +0.126
wydzielenia 0.406 1.066 + 0.027 + 0.095
"jamki trawienia" 0.396 0.993 + 0.065 + 0.107

Uwaga: wzgledna granica wykrywalnos$ci $r. 551 ppm

a) b)

Rys. 14. Mikrostruktura stopu M2 (a) oraz topografia powierzchni w obszarze
wydzielen i Jamek trawienia”(b); SEM

Sktad fazowy stopow

Na podstawie badan dyfrakcyjnych stwierdzono, ze w stanie po ku-
ciu oraz po przesycaniu w stopach MI, M2 i M7 osnowa jest jednofazowa
(roztwdr p-Co) natomiast w stopach M5 i M6 dwufazowa p-Co + a-Co
(Al + A3) [148,149] (rys.15).

W stopach dwufazowych zawarto$¢ kobaltu wynosi -70%, chromu
~20% oraz niklu -10% (tabl.3). Podwyzszenie zawartos$ci niklu do okoto
18% z obnizeniem zawartosci kobaltu (stop M2) spowodowato posze-

rzenie zakresu trwato$ci roztworu p-Co i uzyskanie struktury jednofazo-
wej.
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M7

207

90.00

Rys. 15. Dyfraktogramy stop6w w stanie po kuciu; lampa Cu z filtrem Ni,

40kV/40mA
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Strukture jednofazowg uzyskano rowniez w stopach M4 i M7 o obnizonej
zawartosci chromu (do ~14%), utrzymanej zawartos$ci niklu i kobaltu na
poziomie jak w stopach dwufazowych i podwyzszonej zawartosci tytanu
(do ~4% w M7 i ~7% w M4). Tytan tworzy z niklem roztwor staty do za-
wartosci -10%, przy wyzszych zawartosciach Ti mogg tworzy¢ sie fazy
miedzymetaliczne typu y'-Ni3Ti, NiTi oraz NiTi2 [128], Tytan moze two-
rzy¢ rowniez fazy miedzymetaliczne z chromem. Analizujagc metodg MAR
sktad wydzielen w stopie M7 zar6wno po kuciu jak i po przesycaniu z

temperatur 1473 K i 1573 K nie potwierdzono obecno$ci tego typu faz
(rys. 16).

24 |am

cr 8 |xm

Rys. 16. Wydzielenia w stopie M7 po przesycaniu z 1573 K: a) topografia po-

wierzchni i rozktad Ti, b) mikroanaliza liniowa w obszarze wydziele-
nia A; MAR
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Morfologicznie wydzielenia nie réznig sie od obserwowanych w po-
zostatych stopach, tytan stanowi w nich co najmniej 60%, a pozostate
pierwiastki metaliczne to chrom i kobalt. Dlatego przyjeto dla stopu M7
uktad Co-(Ni+Ti)-Cr, w ktdrym Co«70% a (Ni+Ti)»15% oraz dla M4: Co
=68% a (Ni+Ti)*16%.

Obliczajagc stosunek masowy Ni:Co uzyskano dla stopéw jednofa-
zowych: 1:1 (dla MI), 1:3 (dla M2), 1:4 (dla M4) i 1.5 (dla M7), a dla
stopow dwufazowych: 1:7 (dla M5 i M6). W uktadzie dwusktadnikowym
Co-Ni graniczng warto$cig dla obszaru jednofazowego jest -15% Ni
[128], a wiec stosunek wynosi 1:6. W uktadzie trdjsktadnikowym Co-Ni-
Cr odpowiada to (dla 20% Cr) zawartos$ci ~12% Ni [150] (rys. 17).

Uzyskane wyniki zestawiono na izotermicznym uktadzie rownowagi
Co-Ni-Cr opublikowanym przez Kostera i in. [150], wprowadzajgc obszar
dwufazowy a + @ (rys. 17).

Ni
Co /
Rys. 17. Przekr6j izotermiczny w 1473 K uktadu réwnowagi Co-Cr-Ni; — ° da-
ne literaturowe, — < badania wiasne

Wptyw molibdenu na ksztattowanie struktury stopdw Co-Ni-Cr za-
wierajagcych 20%Cr przedstawiono na rys. 18. W stopie M| molibdenu jest
-10%, w stopie M2 zmniejszono jego ilos¢ do -3.3%, w stopach M5 i M6
molibden stanowi domieszke. Stopy o zawarto$ci Mo ponizej 1% sg dwu-



52

fazowe. Wykonane dodatkowe eksperymentalne wytopy (rozdz.3.3.) o
zawarto$ciach molibdenu od 0.5% do 3.5% charakteryzujg sie réwniez
strukturg dwufazowa.

Korzystajac z opracowanego w badaniach witasnych izotermicznego
przekroju uktadu Co-Cr-Ni przedstawionego na rys. 17, z uktadow row-
nowagi Co-Cr-Mo [151] i Cr-Ni-Mo [150] oraz z uzyskanych wynikéw
badan wytopéw doSwiadczalnych sporzgdzono przekrdj stezeniowy czte-
rosktadnikowego uktadu Co-Cr-Ni-Mo dla 20% Cr w 1473 K, ktdry
przedstawiono na rys. 18.

4

20%Cr, 80%Ni

<& Cr-Ni-Mo[151]
Mil.,

50-
cv p /\
/I
60-
Me
Co-Cr-Ni--—- »*
(rys.17)
\ M6M5
AT0~.v"-
a+P
80%Co, w w N :
20%Cr a 10 > 20 -—» 30 40 80%Mo,
Mo 20%Cr
Co-Cr-Mo[117]
BfB+o0 Co-Cr-Mot151]
PIP+R

Rys. 18. Przekrdéj stezeniowy ukiadu réwnowagi Co-Cr-Ni-Mo dla 20%
Cr; — o0 ¢ badania wtasne
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Wptyw przesycania na strukture

W wyniku przesycania nastapity zmiany morfologiczne struktury
oraz, w zaleznosci od gatunku stopu i parametréw obrébki cieplnej, pro-
ces rozpuszczania weglikow oraz zmiany ilosci fazy a-Co w osnowie.

W stopie M| stwierdzono wzrost wielko$ci ziarna ze wzrostem tem-
peratury i czasu wygrzewania (rys. 19).

a)

Rys. 19. Wptyw temperatury i czasu wygrzewania na wielko$¢ ziarna stopu MI

(a) oraz mikrostruktura po przesycaniu: b) 1373 K/2h/woda, ¢)
1573K/2h/woda; mikr. $w.
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W stopie M7 do temp. 1523 K nastepuje rozrost ziarna (rys.20,21).

411

Rys.20. Wplyw temperatury i czasu wygrzewania na wielko$¢ ziarna stopu M7

a) b)

40 nm

Rys.21. Mikrostruktura stopu M7 po przesycaniu: a) 1473 K/lh/woda, b)
1473 K/2h/woda; mikr.Sw.
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W temperaturze 1573 K ziarno charakteryzuje sie niejednorodng
wielkodcig (v=0.16) i krzywoliniowymi granicami. Jego $rednia wielkos$¢
jest nizsza niz dla prébek przesycanych z 1523 K (rys.20). W tej tempe-
raturze juz po jednogodzinnym wygrzewaniu nastapity miejscowe nadto-
pienia na granicach ziaren (rys.22).

a) b)

Rys.22. Mikrostruktura stopu M7 po przesycaniu, a) 1573K/lh/woda, b)
1573K/2h/woda; mikr. $w.

W dwufazowym stopie M6 zaobserwowano zdecydowany rozrost
ziarna ze wzrostem temperatury powyzej 1473K i czasu wygrzewania po-
nad 2h (rys.23).

W substrukturze przesycanego stopu M6 obserwuje sie znaczng
ilo§¢ btedéw utozenia (rys.24). Na obrazach dyfrakcyjnych zidentyfiko-
wano refleksy od fazy 0-Co o osi pasa gtéownie <110> (rys.24a+c).
Stwierdzono réwniez refleksy od fazy a-Co (rys.24d+f). Pojawiajg sie
ponadto refleksy satelitarne oraz pochodzgce od innych niz <110> pasow
krystalograficznych, na skutek znacznego zdefektowania struktury. Odle-
gtosci miedzyptaszczyznowe wykazujg znaczne odstepstwa od wartosci
tablicowych w réznych obszarach tych samych prébek.
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a)

40 nm 40 urn

Rys.23. Wplyw temperatury i czasu wygrzewania na wielko$¢ ziarna stopu M6
(a) oraz mikrostruktura po przesycaniu: b) 1373K/lh/woda, «c)
1573K/4h/woda; mikr.$w.



Rys.24. Substruktura stopu M6 po przesycaniu (1473K/2 h/woda): a) i d), dy-
fraktogramy: b) i e), rozwigzania dyfraktogramoéw: c) i f); TEM, cienkie

folie
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Stosujac dyfrakcje rtg stwierdzono, ze ilos¢ fazy a-Co zalezy od pa-
rametrow obrébki cieplnej. Obliczono wzgledny udziat fazy a-Co dla
stopu M6 przesycanego z réznych temperatur (metodyke obliczen przed-
stawiono w rozdz.3.3). Przyktadowy dyfraktogram uzyty do obliczen
przedstawiono na rys.25, a wyniki zestawiono na rys.26 i 27.

dveg
iCo-p (111) Co-a (101)
V
A
40%" 60% w
% W
fl
19.00 20.00 21.00 22.00 209

Rys.25. Dyfraktogram stopu M6 po przesycaniu 1573 K/l h; lampa Mo z fil-
trem Nb, 40kV/25mA

a [%]
50 T=1373K

Rys.26. Wpltyw temperatury przesycania (a) i czasu przesycania (b) na
wzgledny udziat fazy a-Co w stopie M6
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Ze wzrostem temperatury przesycania ilos¢ fazy a-Co roS$nie
(rys.26a). Wzrost udziatu tej fazy, ale mniej intensywny, obserwuje sie
rowniez przy wydiuzaniu czasu wygrzewania (rys.26b). Wyjatek stanowi
przesycanie z temperatury 1473K, podczas Kktdrego wraz ze wzrostem
czasu wygrzewania udziat fazy a-Co maleje (rys.27), czemu towarzyszy

powstawanie wydzielenn zar6wno w obszarach ziaren jak i na granicach
(rys.28).

a [%],

Rys.27. Wpltyw czasu wygrzewania na udziat ilosciowy fazy a-Co w stopie M6
po przesycaniu z temperatury 1473 K

a) b)
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Rys.28. Mikrostruktura stopu M6 po przesycaniu z 1473 K/4h/woda: a) mikr.
Swietlny, b) SEM, A-A S$ciezka do mikroanalizy, c¢) mikroanaliza;
MAR, d) dyfraktogram rtg izolatu; lampa Cu z filtrem Ni, 40kV/40mA

Wydzielenia zidentyfikowano na podstawie analizy punktowej w
MAR i dyfrakcji rentgenowskiej jako weglik tytanu [152],
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Probki ze stopu M2 przed obrébka cieplng oraz poddane przesyca-
niu z temperatur nizszych niz 1423 K charakteryzowaty sie mniejszym
ziarnem niz ze stop6w nie zawierajagcych niobu (por.rys.19,20,23 z
rys.29). Jest to skutek korzystnego wptywu niobu na hamowanie rozrostu
ziarna. Dopiero w wyzszych temperaturach hamujgce dziatanie niobu za-
nikato [153], Hamowanie rozrostu ziaren jest wynikiem obecno$ci fazy
drobnodyspersyjnej utrudniajgcej migracje granic (rys.30).

Rys.29. Wplyw temperatury i czasu przesycania na wielko$¢ ziarna stopu M2

Analiza substruktury stopu M2 po przesycaniu z réznych tempera-
tur wykonana w TEM na cienkich foliach potwierdzita obecno$¢ bardzo
drobnych wydzielen [154] (rys.30,31,32). W prébkach przesycanych z
nizszych temperatur (1373 K i 1423 K) wydzielenia byty liczniejsze i
wystepowaty na granicach ziaren i na nielicznych pojedynczych dysloka-
cjach (rys.30,31). Nie obserwowano tych wydzielen w obszarach btedow
utozenia. Po przesycaniu z wyzszych temperatur w substrukturze obser-
wowano wzrost gestosci i wielko$ci btedéw utozenia natomiast wydziele-
nia byty mniej liczne i wystepowaty gtéwnie na dyslokacjach (rys.
32,33,34), Wielkos¢ wydzielen drobnodyspersyjnych oszacowano na 105
20 nm. Wydzielenia te sag koherentne z osnowg o strukturze Al.
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0.6"m

Rys.30. Mikrostruktura stopu M2 po przesycaniu z 1373 K/lIh/woda: a) mikr.
Swietlny, b) SEM, c) TEM

Wraz ze zmniejszaniem sie ilosci wydzielen wtdrnych na granicach
ziaren zanika ich hamujace oddziatywanie na rozrost ziarna. Najwiekszy
rozrost zaobserwowano przy obrdbce cieplnej w 1573 K (rys.33).
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a) b)

Rys.31. Substruktura stopu M2 przesycanego z 1373 K/lh/woda: a) pojedyn-
cze biedy utozenia oraz drobne wydzielenia na granicach ziaren
i dyslokacjach, b) dyfraktogram, c) rozwigzanie dyfraktogramu; TEM,
cienka folia

Rys.32. Mikrostruktura i substruktura stopu M2 po przesycaniu z 1473K/Ih/
woda: a) mikr. Swietlny, b) TEM



40 (im 0.3nm

Rys.33. Mikrostruktura i substruktura stopu M2 po przesycaniu z 1573K/1h/
woda: a) mikr. Swietlny, b) TEM

a) b)

) 111

Opo0l}p'Co 020

Rys.34. Substruktura stopu M2 przesycanego z 1573 K/l h/woda: a) btedy uto-
zenia i dyslokacje oraz nieliczne wydzielenia drobnodyspersyjne,
b) dyfraktogram, c) rozwigzanie dyfraktogramu; TEM, cienka folia



65

Wptyw starzenia na strukture

Starzenie w 1023 K przez 5 h przeprowadzono dla przesycanych
stopéw MI, M2 i M6. Ponadto dla stopu M2 przeprowadzono starzenie w
tej samej temperaturze przez 100 h. Na obrazach mikroskopowych stopu
M1 widoczne sg ziarna o zr6znicowanej wielko$ci z licznymi blizniakami
wyzarzania (rys.35).

b)
1, e t
[
\ f
40 nm 40 |im
c) d)
0
/ / - \ =
- |
] a
a8 F e V.
40 |im 40 Jim

Rys.35. Mikrostruktura stopu MI po: a) przesycaniu 1373 K/2 h, b) przesyca-
niu 1373 K/2 h i starzeniu 1023 K/5h, c) przes.1473 K/2h, d) przesy-
caniu 1473 K/2h i starzeniu 1023 K/5 h; mikr. $w.



66

W strukturze stopu M2 po starzeniu 5 h, oprécz wydzielen pierwot-
nych i blizniakéw wyzarzania liczniejszych niz po przesycaniu, widac
charakterystyczne linie poslizgoéw powodujagce relief na powierzchni zia-
ren po trawieniu oraz bardzo drobne wydzielenia wtdérne (rys.36,37).

a) b)
Vv

40 [im

Rys.36. Mikrostruktura stopu M2 po: a) przes. 1373K/2h, b) przes. 1373K/2h
i starz. 1023K/5h; mikr. $w.

a) b)

/ 1 n
40 [im 40 |im

Rys.37. Mikrostruktura stopu M2 po: a) przes. 1473 K/2 h, b) przes. 1473
K/2 h i starz. 1023 K/5 h; mikr. $w.
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Po starzeniu 100 h ziarno jest nadal niejednorodne pod wzgledem
wielkosci, silnie zblizniaczone. Widoczne sg takze bardzo drobne wy-
dzielenia wtdérne. W substrukturze widoczne sg liczne bledy utozenia
(rys. 38).

a) b)

0.5 /mi

Rys.38. Mikrostruktura stopu M2 po przesycaniu 1373 K/2 h i starzeniu
1023K/100 h: a) mikr.Sw., b) SEM, ¢) TEM

Z powodu duzej dyspersji i matych rozmiarow wydzielen, nie udato
sie otrzymac¢ elektronowego obrazu dyfrakcyjnego pozwalajgcego ich na
identyfikacje.
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Mikrostruktura stopu M6 po starzeniu, obserwowana na mikrosko-
pach Swietlnym i skaningowym nie rézni sie od struktury po przesycaniu
(rys.39).

b)

40 fim 40 lim



69

e) f)

40 nm 40 (im

Rys.39. Mikrostruktura stopu M6 po: a) przes. 1473K/2h; mikr.Sw., b) przes.
1473 K/2h i starzeniu 1023 K/5h; mikr. $w., ¢) przes. 1473 K/2h; SEM,
d) przes. 1473 K/2h i starzeniu 1023 K/5h; SEM, e) przes. 1573 K/2 h,
mikr. $w., f) przes. 1573 K/2 h i starzeniu 1023 K/5 h; mikr. $w.

W probkach ze stopu M6 po starzeniu zaobserwowano niewielki

wzrost udziatu fazy a-Co w efekcie zmiany sktadu chemicznego osnowy.
Udziat tej fazy w stopie po starzeniu nie przekroczyt 70% (rys.40).

Rys.40. Wptyw starzenia na ilo$§¢ fazy a w stopie M6
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3.5. BADANIA WPLYWU ODKSZTALCENIA NA ZIMNO NA STRUKTURE
STOPOW KOBALTU

W wyniku odksztatcania plastycznego na zimno uzyskano umoc-
nienie stopo6w w stopniu zaleznym od wielko$ci odksztatcenia oraz stanu
wyjsciowego materiatu (stopnia przekucia). Przy odksztatceniu przekra-
czajagcym 50% nastepowato pekanie probek. Ztomy miaty charakter pla-
styczny (rys.41).

40nm 40[im

Rys.41. Ztom plastyczny przy s=0.52 dla stopu M6 o stopniu przekucia:
a) K=11, b) K=72; SEM

Na obrazach mikroskopowych struktur stopéw wyraZznie widoczne
sg pasma pos$lizgu w odksztatconych ziarnach (rys.42,43).

Substruktura badanych stopow kobaltu jest charakterystyczna dla
materiatow o matej EBU. W prébkach odksztatconych na zimno stwier-
dzono znacznie mniejszg ilo$¢ bteddéw utozenia niz w probkach przesyco-
nych [155] (por. np. rys. z rozdz.3.4 z rys.44a,49). Wzrasta natomiast ge-
sto§¢ dyslokacji, ale bez efektu tworzenia sie struktur komoérkowych
[156], We wszystkich probkach odksztatconych widoczne sg w strukturze
pasma pos$lizgéw oraz sploty i spietrzenia dyslokacji o gestosci rosngcej
z wielko$cig odksztatcenia (rys.44+46,47,49). Obserwuje sie rowniez
blizniaki odksztatcania.



Rys.43. Mikrostruktura stopu M6 po walcowaniu,<p=0.3;
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Rys.44. Substruktura stopu M6 po odksztatcaniu, e=0.1, a) btedy ulozenia i
blizniaki odksztatcenia, b) dyfraktogram, c) rozwigzanie dyfrakcji;
TEM, cienka folia
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Rys.45. Substruktura stopu M6 po odksztatcaniu, e=0.3: a) pasma poslizgow i
blizniaki odksztatcenia, b) dyfraktogram, c) rozwigzanie dyfrakcji;
TEM, cienka folia
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Rys.46. Substruktura stopu M6 po odksztatcaniu, e=0.4: a) liczne skupiska
dyslokacji i pasma posSlizgu oraz  blizniaki odksztatcenia,
b) dyfraktogram, c) rozwigzanie dyfrakcji; TEM, cienka folia
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a) b)

Rys.47. Substruktura stopu M6 po odksztatcaniu e=0.4 (a), dyfraktogram (b),
rozwigzanie dyfrakcji (c); TEM, cienka folia

Sktad fazowy stopdw jakoSciowo nie ulegt zmianom. Badany
szczegOotowo stop M6 jest dwufazowy. Ilos¢ fazy a rosSnie ze stopniem
odksztatcenia do e=0.2, dla wyzszych odksztatcen nieznacznie maleje, co
stwierdzono dyfrakcjg rentgenowska (rys.48).

Rys.48. Wplyw stopnia odksztatcenia e na procentowy udziat fazy a-Co
w stopie M6
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Dyfraktogramy elektronowe [154,155] potwierdzity obecno$¢ dwoéch
faz (P-Co i a-Co), przede wszystkim w obszarach duzych blizniakéw
(rys.44,45,47). Morfologicznie faza a w tych obszarach jest typu marten-
zytu listwowego.

Okre$lono dla fazy p-Co o0$ pasa typu <100> Ilub <110>
(rys.44-5-46), a dla fazy a-Co 0$ typu <101> (rys.44,45,47). Pomiedzy fa-
zami zaobserwowano zaleznos$ci krystalograficzne (z odchyleniami co
najwyzej kilku stopni) typu:

{HI}p-Co II{HI}a-Co i <101>p.Co lI<011>a-Co (10)
Przy odksztatceniach e=0.3 i e=0.4 stwierdzono znaczne rozmycie
refleksow dyfrakcyjnych oraz obecno$¢ podwdjnych i potréjnych reflek-
sow satelitarnych od tych samych ptaszczyzn krystalograficznych, z po-
wodu znacznej iloSci blizniakdw i duzej gestosci defektow [157] (rys.46).
W jednofazowych stopach MI i M2 odksztatlcanie na zimno nie
wywotuje przemiany p~»a. Obserwuje sie tylko zmiane gestosci dysloka-
cji i pasm poslizgu wraz ze wzrostem odksztatcenia (rys.49).

Rys.49. Substruktura stopéw po odksztatceniu: a) MI, e = 0.1, b) M2, e =
0.3; TEM, cienka folia
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3.6. BADANIA WEASCIWOSCI MECHANICZNYCH

W oparciu o analize danych literaturowych odnos$nie warunkéw ob-
cigzen i naprezen w stawie biodrowym po alloplastyce bezcementowej
(rozdz. 2.2.4) stwierdzono, ze dla wytworzonych stopow doSwiadczal-
nych nalezy okresli¢ wptyw stopnia odksztatcenia na gorgco i umocnienia
na zimno na witasciwosci wytrzymato$ciowe materiatow (przede wszyst-
kim na plastyczno$é) oraz wyznaczy¢ wytrzymato$¢ na zmeczenie me-
chaniczne. Nastepnie zweryfikowaé wyniki badan zmeczeniowych na wy-

konanych do celéw badawczych trzpieniach endoprotezy stawu biodro-
wego.

Wtasciwos$ci wytrzymatosSciowe

Podatno$¢ do kucia okreslono w prébie technologicznej kucia swo-
bodnego na gorgco [125], Stwierdzono, ze najlepszg podatnos$cig do kucia
cechuje sie stop M6, dla ktoérego przy stopniu przekucia K=72 nie obser-
wowano jeszcze peknie¢, nizszg stopy MI i M2, dla ktérych uzyskano
K=60, natomiast stop M7 pekat juz przy K=20. Powstawanie peknieé
wewnetrznych w stopie M7 jest prawdopodobnie spowodowane selektyw-
nym utlenianiem wewnetrznym tytanu rozpuszczonego w osnowie. W po-
zostatych stopach o podatnosci do kucia decydowaty: jednorodno$¢ mate-
riatu uzyskana po wstepnym kuciu wlewkow (stopier segregacji strefowej
i nierbwnomierno$¢ wielko$ci ziarna) oraz r6znice sktadu chemicznego.

Przy niskim stopniu przekucia najlepsza plastyczno$¢ uzyskano dla
stopu M2 (A5=37%, tabl.8). Wraz ze stopniem przekucia zmienia sie po-
datno$¢ do umocnienia stopéw. Granica plastyczno$ci ro$nie ze stopniem
przekucia: dla stopu M|l o -220%, dla stopu M2 o -210%, dla stopu M6
przyrost jest najmniejszy, okoto 150%. (tablica 8). Obserwuje sie wzrost
twardosci o okoto 60 HV i bardzo drobne ziarno przy najwyzszym stop-
niu przerobu (G10).

Badane stopy umacniajg sie przez odksztatcanie na zimno. Ze stop-
niem odksztatcenia rosnie naprezenie uplastyczniajgce (rys.50,51,52,
tabl.8) oraz twardo$¢ (rys.50). Przyrost naprezenia a nie jest liniowy.
Dla wszystkich stopow na wykresie log <jp= f(log s) wystepuje zatamanie
przy e * 0.1 (rys.51), a wiec umocnienie zachodzi z rézng intensywno-
$cig, ze skokowo zmiennym wyktadnikiem n w réwnaniu opisujacym za-
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lezno$¢ naprezenia uplastyczniajgcego <jp od wartosci rzeczywistego od-
ksztatcenia s:

ap=csn (11)
gdzie: ¢, n - state zalezne od materiatu.

Tablica 8. Wtasciwosci wytrzymatoSciowe stopéw doswiadczalnych

Préba rozciggania Préba Sciskania
Stop
i stan Rm [MPa] RO 2 [MPa] A5 [%] Ro2 [MPa] Op [MPa]
MI, K=13, <p=0 800 350 25 450
34 . . . 544
K=33 - . - 776 -
K=60 . . . 1000 -
umocniony, <p=0.3 1215 1150 5 - 1180
M2, K=11, «p=0 850 340 37 375 -
K=20 . - : 385
K=36 - - . 520 -
K=65 - - . 790 -
umocniony, <p=0.3 930 740 17 ; 1400
M6, K=11, <p=0 710 245 20 320
K=21 - - - 350
K=38 - . - 390 .
==o0 - : - 500 -
umocniony, cp=0.3 1130 920 6 - 1180
M7, K=14, (p=0 725 212 22 492

Rys.50. Krzywe umocnienia oraz twardosci stopu MI o stopniu przekucia

K=13 odksztatcanego plastycznie na zimno w prébie jednoosiowego
$ciskania
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Wyktadnik ten wynosi okoto 0.3 dla odksztatcenia ponizej 0.1 oraz
0.4+0.5 dla odksztatcenh wyzszych dla wszystkich badanych stopéw przy
roznych stopniach przekucia.

Rys.51. Krzywa umocnienia stopu M6 (K=11) we wspdtrzednych logarytmicz-
nych; warto$ci n wyznaczone z nachylen odcinkéw prostoliniowych

Rys.52. Krzywe umocnienia stopéw MI, M2 i M6 odksztatconych plastycznie
na zimno w prébie jednoosiowego $ciskania; stopien przekucia sto-
poéw: KMj=33, Km2=38, Km6=39
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Maksymalne odksztatcenie, jakie udato sie uzyska¢ w statycznej
probie jednoosiowego $ciskania, wynosi dla stopu MI 60% natomiast dla
stopow M2 i M6 - okoto 40%.

Wytrzymatos¢ na zmeczenie

W wyniku badan wytrzymatosci zmeczeniowej na probkach ptaskich
wyznaczono krzywe Wohlera i wytrzymato$¢ na zmeczenie stopéw MI,
M2 i M6. Otrzymano: dla stopu MI: Zrj a 450 MPa, dla stopu M2: Zrj *
400 MPa (rys.53), dla stopu M6: Zrj «440 MPa.

Rys.53. Wykres zmeczeniowy Wdhlera dla stopu M2 [142]

Ztomy zmeczeniowe majg charakter mieszany - obserwuje sie strefy
transkrystaliczne plastyczne i tupliwe (rys.54,55). Widoczne sg uktady
wgtebien i wypuktosci charakterystyczne dla pekania plastycznego
(rys.54,55a,b) oraz prazki charakterystyczne dla pekania tupliwego
(rys.55c). Obserwuje sie takze liczne uskoki oraz lokalne odksztatcenia i
pekniecia wtdérne po granicach ziaren o r6znej wielkos$ci i zasiegu.

Ztomy mieszane powstajg w wyniku dziatania réznorodnych lokal-
nych mechanizméw pekania [143,158], W badanych stopach obecnos¢
blizniakéw i dyslokacji sprzyja powstawaniu ztomu tupliwego natomiast
lokalnie wystepujace wtracenia i naprezenia sprzyjaja pekaniu plastycz-
nemu.
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Rys.54. Ztomy zmeczeniowe charakterystyczne dla stopu MI; N=3.42xI0" cy-
kli, omax =500 MPa, SEM
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Badania symulacyjne wytrzymatosci zmeczeniowej wykonano na
trzpieniach endoprotez ze stopéw M2 i M6 (rys.9).

Trzpienie o powierzchniach piaskowanych zachowaty po prébach
pierwotng geometrie i nie stwierdzono na nich sladow odksztatcen, mik-
ropeknie¢ czy zmian korozyjnych. Jeden z badanych trzpieni ze stopu
M6, ktory na skutek wady technologicznej ulegt trwatemu odksztatceniu
przy mniejszej liczbie cykli, postuzyt za materiat do oceny charakteru
pekania zmeczeniowego.

Obserwacje powierzchni grzbietu w strefie graniczgcej z uchwytem,
a wiec maksymalnie wytezonej podczas zginania ze skrecaniem, ujawnity
brak $ladéw odksztatcenia plastycznego w otoczeniu peknie¢ przy réwno-
czesnym wystapieniu wyraznych przemieszczen mikroobjetosci materiatu
wzgledem siebie (rys.56a,b). Na wielu odcinkach pekniecia posiadajag
uskoki typowe dla kruchego pekania po ptaszczyznach ‘tupliwosci
(rys.56). Przy obserwacjach w SEM na przetomie mozna wyrozni¢ strefe
pekniecia o powierzchni pokrytej warstwa tlenkow (rys.56c¢c), a bezpo-
Srednio pod nig uskok o morfologii powierzchni charakterystycznej dla
ogniska zmeczeniowego (rys.56d).

Mikrostrukturalnie stop wykazuje budowe poliedryczng o dos¢
drobnym, ale zréznicowanym pod wzgledem wielkosci ziarnie (rys.57).
Niska energia btedu utozenia tego typu materiatu powoduje intensywne
spietrzanie defektow struktury indukowanych odksztatceniem plastycz-
nym juz na etapie wytwarzania trzpieni.

Ziarna roztworu cechuje wysoka gestos¢ pasm pos$lizgu, a w sub-
strukturze - btedéw utozenia i blizniakow odksztatcenia. Intensywne
umocnienie zdecydowanie ogranicza podatno$¢ plastyczng materiatu i
sprzyja inicjowaniu kruchych, krystalograficznie uwarunkowanych pek-
nie¢. Przy zblizaniu sie do obszaru maksymalnego wytezenia materiatu
wzrasta gestos¢ i zasieg peknieé. Potwierdza sie bezposSredni wplyw
spietrzen i przecie¢ pasm posSlizgu na lokalizacje miejsc inicjacji mikro-
peknie¢ (rys.57).
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a) b)

0.2mm 20jiin

Rys.56. Morfologia powierzchni: grzbietu trzpienia w strefie ztomu - a,b;
peknie¢ po prébie zmeczeniowej - c,d; SEM
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Rys.57. Mikrostruktura trzpienia ze stopu M6 w strefie przetomu, przekroj

wzdtuzny, mikr. Swietlny
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3.7. BADANIA ODPORNOSCI NA KOROZJE

Badane stopy Co-Cr-Ni-Mo nalezg do grupy samopasywujgcych sie.
W warunkach otoczenia (na powietrzu) samorzutnie pokrywajg sie war-
stewkg tlenkowa o grubosci ponizej 1 nm. W roztworach, w przedziale
potencjatow pasywacji, na stopach tworzy sie tlenkowa warstwa pasywna
0 grubosci 134 nm (grubos$é warstw mierzono na mikroskopie interferen-
cyjnym, rys.58).

Rys.58. Pomiar interferencyjny grubosci warstwy pasywnej na stopie kobaltu;
czesC lewa -powierzchnia bez warstwy, cze$¢ prawa - warstwa pasyw-
na; mikr. interferencyjny, Swiatto biate

Dla dosSwiadczalnych stop6w na osnowie kobaltu badania sktadu
warstwy pasywnej nie bylty prowadzone. Stwierdzono jedynie jej amorfi-
czno$¢ (metodg rozpraszania niskokgtowego na dyfraktometrze rtg.).

Potencjat korozji swobodnej (w warunkach bezpragdowych) mierzo-
ny dla stopéw MI, M2, M6 i M7 w wodnym roztworze stabo zasadowym
zawierajgcym jony CI' dla stopéw MI i M2 zawiera sie w przedziale E”or
=-0.27--0.38 VNEK, a dla M6 i M7 Ekor =-0.4 --0.45 VNEK [138],

Pasywacja chemiczna w 30% wodnym roztworze HNO3 zmienia
wartosci tego potencjatu tylko w poczatkowym, okoto 30 min okresie
dziatania roztworu Ringera [159] (rys.59). Po diuzszym czasie wartos¢
potencjatu korozji swobodnej zbliza sie do poziomu wartosci stopéw nie
pasywowanych.
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Rys.59. Wplyw czasu dziatania srodowiska korozyjnego (roztworu Ringera) na
warto$¢ potencjatu korozji swobodnej stopéw M2 i M6 pasywowanych
chemicznie w 30% wodnym roztworze HNO3

3.7.1. Korozja miedzykrystaliczna

Stopy kobaltu bedace przedmiotem badarn spetniajg wszystkie wy-
magania stawiane materiatom odpornym na korozje miedzykrystaticzng.
Zawierajg ponad 12% Cr, ponizej 0.03% C, dodatki stabilizujace
w postaci tytanu lub niobu oraz molibden, ktéry moze wchodzi¢ w skitad
weglikéw o strukturach ztozonych obnizajgc w nich zawarto$¢ chromu
(tabl.3, rozdz. 3.2.). W mikrostrukturze stopéw zaréwno po przerdbce
plastycznej jak i po przesycaniu nie obserwuje sie wydzielen wtdérnych
zawierajacych chrom oraz segregacji chromu w obrebie granic ziaren
(rozdz.3.4.).

Wykonane badania odpornosci na korozje miedzykrystaticzng
(rys.60) wykazaty, ze odporno$¢é mierzona ubytkiem masy po prébie go-
towania w 65% HNOS3 jest najwyzsza dla stopu MI a najnizsza dla stopu
M6. Dla stopu M2 odpornos¢ silniej zalezy od stanu materiatu - wyzszg
odporno$¢ zaobserwowano dla stanu po walcowaniu niz po kuciu. Przyj-
mujac do celdw poréwnawczych (tak jak w badaniach stopéw odlewni-
czych) jako kryterium dopuszczalny ubytek masy dla austenitycznych
stali nierdzewnych (wg PN-1SO 3651-1) wynoszacy 43.5 gm_2/dobe, dla



88

badanych stopéw otrzymano: dla M1 ponad 20-krotnie nizszy ubytek ma-
sy, dla M6 okoto 8-krotnie nizszy, dla M2 ponad 12-krotnie nizszy dla
stanu po kuciu i 24-krotnie nizszy dla stanu po walcowaniu.

Rys.60. Odporno$¢ na korozje miedzykrystaliczng stopéw doswiadczalnych
(65% HNOs,wrzacy, 3x48h) - Srednia szybko$¢ korozji mierzona ubyt-
kiem masy w trzech kolejnych cyklach; w - stan walcowany, k - stan
kuty, a - btad pomiaru ($rednie odchylenie standardowe a,,.i)

W zastosowanej prébie gotowania w 65% roztworze kwasu azoto-
wego wytrawiaty sie granice ziaren stopow (rys.61,62,63). W stopie MI
w stanie po kuciu wida¢ rowniez bardzo drobne wzery na powierzchniach
ziaren (rys.61b). Na powierzchni stopu M6 tworzyta sie warstewka pro-
duktéw korozji, utrudniajgca obserwacje (rys.63). Giebokos$¢ ataku koro-
zyjnego we wszystkich prébkach byta rzedu 0.1 [|im. Jest to gitebokos¢
dwa rzedy wielkosci mniejsza od dopuszczalnej dla stali odpornych na
korozje (wg PN-ISO 3651-1 stop uwaza sie za nieodporny na korozje
miedzykrystaliczng jezeli wytrawienia w granicach ziaren przekraczaja
gtebokos¢ jednej warstwy ziaren).

Anodowe trawienie w 60% H2S04 nie ujawnito w stopach ciagtej
siatki kanalikéw po granicach ziaren, co $wiadczy o braku réznic w po-
tencjatach elektrodowych w obrebie tych granic. Przyktadowy stan po-

wierzchni po trawieniu anodowym przedstawiono na rys. 64.



Rys.61. Mikrostruktura stopu MI ujawniona w prébie odpornosci na korozje
miedzykrystaliczng: a) stan po kuciu, b) stan po walcowaniu; wrzacy
65% HNO3, cykl |

a) b)
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Rys.62. Mikrostruktura stopu M2 ujawniona w prdbie odpornosci na korozje
miedzykrystaliczng: a) stan po kuciu, b) stan po walcowaniu; wrzacy
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Rys.63. Mikrostruktura stopu M6 ujawniona w prdébie odpornosci na korozje
miedzykrystaliczng: a) stan po kuciu, b) stan po walcowaniu; wrzacy
65% HNOj, cykl |

Rys.64. Powierzchnia prébki stopu M2 po badaniach odpornosci na korozje

miedzykrystaliczng metoda trawienia anodowego w 60% H2S04
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Ro6znice w odpornosci stopow na korozje miedzykrystaliczng mie-
rzong ubytkiem masy zwigzane sg z zawartos$cig niklu w osnowie. Przy
rosngcej zawartosci niklu wzrasta odporno$¢ na korozje ogdlng w prébie
trawienia kwasem azotowym, co daje mniejszy ubytek masy. Natomiast
brak istotnych réznic w glebokosSci ataku po granicach ziaren w prdbie
trawienia anodowego wynika z jednorodnos$ci stop6éw pod wzgledem
sktadu chemicznego - przy braku segregacji po granicach ziaren nie po-
jawia sie r6znica potencjatéw.

3.7.2. Korozja wzerowa

Odpornos$¢ na korozje wzerowg oceniano z ksztattu krzywych pola-
ryzacji.

Ksztatt krzywych polaryzacji wszystkich badanych stopéw jest cha-
rakterystyczny dla materiatdw o bardzo wysokiej odpornosci na korozje,
to znaczy wystepuje na nich szeroki obszar pasywacji (Eb-Ekor) o bardzo
niskiej gestosci pradu ip i brak wzrostu gestosci pradu przy potencjale
korozji, ikryt = ip (rys.65).

Rys.65. Typowa krzywa polaryzacji dla badanych stopdw kobaltu w roztworze
Ringera; Ej, - potencjat przebicia, Er - potencjal repasywacji, Ekor -
potencjat korozji, ip - gesto$¢ pradu pasywacji

Jak wiadomo z literatury potozenie potencjatu przebicia Eb, od kté-
rego rozpoczyna sie korozja wzerowa oraz potencjatu repasywacji Er,
zalezg od sktadu stopu i czynnikéw technologicznych - obrébki cieplnej i
przerdbki plastycznej na zimno [84,93,160,161], Wpiyw tych czynnikéw
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w odniesieniu do badanych stopéw Co-Cr-Ni-Mo wymaga wiec szczeg0-
towego omowienia.

Wptyw parametrow obrdbki cieplnej na odpornos$¢
na korozje wzerowg

Odpornos¢ na korozje wzerowg dla wszystkich badanych stopdéw
zalezy od parametrow obrébki cieplnej.

Najmniejszy wptyw obrdébki cieplnej obserwuje sie dla stopu MI.
Potencjat przebicia rosnie ze wzrostem temperatury przesycania (rys.
66,67a). Najwieksza zmiana zachodzi pomiedzy 1373 K a 1473 K. Przy
wyzszych temperaturach dalszy wzrost jest niewielki. Wydtuzanie czasu
wygrzewania ponad 1 h podczas przesycania nieco obniza odporno$¢ sto-
pu na korozje wzerowg (rys.67b). Zdolno$¢ stopu do repasywacji jest
bardzo dobra. Stop repasywuje sie natychmiast po obnizeniu potencjatu
do wartosci potencjatu przebicia, Er = Ej, (rys. 66,67c,d)[162], Starzenie
nieco obniza potencjat przebicia, ale nie pogarsza zdolnos$ci do repasy-
wacji (rys. 66, 67d). Szeroko$¢ obszaru pasywacji wynosi dla stopu po
obrdbce cieplnej z 1373 K okoto 600 mV natomiast dla pozostatych wa-
runkéw Efc-Ekor = 900-21000 mV (rys.66). Najnizszg odporno$¢ na korozje
wzerowg stopu M| otrzymano po obrdbce cieplnej: przesycanie z 1373K i
starzenie 5 h w 1023K (rys.66).

Rys.66. Wptyw obrobki cieplnej na odpornos$¢ na korozje wzerowg stopu MI;
+ - starzenie 1023K/5h/pow.
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a) b)

Rys.67. Wptyw parametréw obrdbki cieplnej na krzywe polaryzacji stopu MI:
a) wplyw temperatury przesycania, Tprzes=1 h; 1-1373 K, 2-1473 K, 3-
1573 K, b) wptyw czasu przesycania, T=1473 K, 1-lh, 2-2h, 3-4h, ¢)
krzywa przebicie-repasywacja dla stanu przesyconego 1473K/2h/woda,
d) krzywa przebicie-repasywacja dla stanu przesycanie 1473 K/2h/woda
+ starzenie 1023 K/5h/pow.;roztwdr Ringera, pH=7.61, T=310 K
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Pozostate stopy (M2, M6 i M7) wykazujag znacznie silniejsze zaleznoSci
podatnosci na korozje wzerowg od parametré6w obrdbki cieplnej
(rys.68-~74). Ze wzrostem temperatury przesycania warto$¢ potencjatu
przebicia roSnie osiggajac maksimum w 1473 K, przy wyzszych tempe-
raturach maleje, ale do warto$ci nie nizszych niz dla temp. 1373 K
(rys.68,69a,70a,7 1,72,73a). Czas wygrzewania w mniejszym stopniu
wpiywa na ten parametr, ale zaznacza sie tendencja do obnizania Eb ze
wzrostem czasu wygrzewania dla stopéw M2 i M6 (rys.69b,70b), nato-
miast dla M7 najwyzszy potencjat Eb osigga sie po 2h (rys.73b).

E 600/

\B<] 500

1373 1373+ 1473 1473+ 1573 1573+ T[K]

Rys.68. Wptyw obrébki cieplnej na odporno$¢ na korozje wzerowga stopu M2;
+ - starzenie 1023K/5h/pow.

Potencjat repasywacji dla stopow M2, M6 i M7 po przesycaniu jest
nieco nizszy niz potencjat przebicia. Na krzywych polaryzacji wystepuje
petla histerezy (rys.69c¢,70c,73c).

Starzenie przez 5 h spowodowato obnizenie potencjatu przebicia o
okoto 100mV dla stopu M2 i ok.180mV dla M6 przesycanych z
temp. 1473 K (rys.74). Dla pozostatych temperatur przesycania wpiyw
starzenia zalezy od zachodzacych przemian w strukturze (rys.68,71).
Zdolno$¢ repasywacji ulegta natomiast poprawie (rys.68,69d,70d,71,74).
Zaréwno dla stopu M2 jak i M6 obserwuje sie znacznie mniejszg petle hi-
sterezy, a warto$¢ potencjatu repasywacji zbliza sie do potencjatu prze-
bicia(rys.69d,70d).

Dla stopu M7 badania odporno$ci na korozje po starzeniu nie byty
prowadzone.
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Rys.69. Wplyw parametrow obrdbki cieplnej na krzywe polaryzacji stopu M2:
a) wpltyw temperatury przesycania, xprzcs=l h; 1-1373 K, 2-1473 K, 3-
1573 K, b) wptyw czasu przesycania, T=1473 K, 1-lh, 2-2h, 3-4h, c)
krzywa przebicie-repasywacja dla stanu przesyconego 1473K/2h/woda,
d) krzywa przebicie-repasywacja dla stanu przesycanie 1473K/2h/woda
+ starzenie 1023K/5h/pow.; roztwor Ringera, pH=7.61, T=310K
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Rys.70, Wptyw parametréw obrébki cieplnej na krzywe polaryzacji stopu M6:
a) wplyw temperatury przesycania, tprzes=l h; 1-1373 K, 2-1473 K, 3-
1573 K, b) wptyw czasu przesycania, T=1473 K, 1-lh, 2-2h, 3-4h, c)
krzywa przebicie-repasywacja dla stanu przesyconego 1473K/2h/woda,
d) krzywa przebicie-repasywacja dla stanu przesycanie 1473K/2h/woda
+ starzenie 1023K/5h/pow.; roztwdr Ringera, pH=7.61, T=310K
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Rys.71. Wplyw obrébki cieplnej na odporno$¢ na korozje wzerowg stopu M6;
+ - starzenie 1023K/5h/pow.
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Rys.72. Wptyw obrobki cieplnej na odpornos$¢ na korozje wzerowg stopu M7

Szeroko$¢ obszaru pasywacji zalezy przede wszystkim od potozenia
potencjatu przebicia, gdyz warto$¢ potencjatu korozji Ekor zmienia sie
nieznacznie w wyniku obrébki cieplnej (rys.66,69,70,73). Dla wszystkich
trzech stopéw jest nizsza niz dla stopu MI.
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Rys.73.

Wplyw parametrow obrobki cieplnej na krzywe polaryzacji stopu M7:
a) wplyw temperatury przesycania, tprzes=I 1-1373 K, 2-1473 K,
3-1573 K, b) wpltyw czasu przesycania, T=1473 K, 1-lh, 2-2h, 3-4h,
c) krzywa przebicie-repasywacja dla stanu

przesyconego
1473K/2h/woda; roztwor Ringera, pH=7.61, T=310K
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Rys.74. Wptyw obrobki cieplnej na potencjat przebicia i repasywacji stopow:
M2 (a) i (b) oraz M6 (c) i (d)

Dla stopow M2 i M7 zawiera sie w przedziale 300-5-600 itiVnek,

natomiast dla stopu M6 w przedziale 500-5-800 mVNEK. Gesto$¢ pradu
pasywacji ip dla wszystkich stopéw jest bardzo niska, nie przekracza w

zadnych warunkach 5 |[aAcm*2.

Warstwy pasywne na stopach przesycanych oraz przesycanych i sta-
rzonych sg trwate w warunkach cyklicznych zmian potencjatu. Po 3 cyk-
lach przebicie-repasywacja ksztatt krzywych oraz parametry Ej,, Er, Ej* j-
i ip nie ulegajg zmianie. Przyktadowe krzywe polaryzacji po pierwszym i
trzecim cyklu przedstawiono na rys.75.
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Rys.75. Krzywe polaryzacji stopu M2: a) cykl pierwszy, b) cykl trzeci; roz-
twér Ringera, pH=7.61, T=310K

Poniewaz obrdbka cieplna powoduje zmiany wielkosci ziarna sto-
pow, okreslono zalezno$¢ wartosci Eb od wielkosci ziarna (rys.76,77,78).

Dla stopu MI potencjat przebicia ro$nie nieliniowo ze wzrostem
wielkos$ci ziarna, dla ziarna Sredniego i grubego utrzymuje sie na zblizo-
nym poziomie (rys.76a). Dla stopdw M2 i M6 maksymalng odporno$¢ na
korozje uzyskuje sie dla $redniej wielkos$ci ziarna (charakterystycznej dla
kazdego stopu)(rys.77). Dla stopu M7 zalezno$¢ Eb od wielko$ci ziarna
nie jest jednoznaczna (rys.76b) - dla ziarna o zblizonej wielkos$ci uzy-
skuje sie rézne potencjaty przebicia, co wigze sie z obserwowanymi
zmianami w strukturze (rozdz.3.4). Ze wszystkich wykresdw Eb=f(a)
wynika, ze uzyskana odpornos¢ na korozje zalezy gtéwnie od temperatury
przesycania. We wszystkich prébkach Srednia wielko$¢ ziarna przypada
na posredniag temperature 1473 K. Wyjatek stanowi stop MI, dla ktérego
grubsze ziarno ( i wyzsze temperatury przesycania) nie pogarszajg odpor-
nosci na korozje wzerowa.
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Rys 76. Zalezno$¢ potencjatu przebicia od wielkoSci ziarna stopu: a) MI, b)
M7; a - Srednia powierzchnia przekroju ziarna
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Rys.77. Zalezno$¢ potencjatu przebicia od wielko$ci ziarna stopu: a) M2, b)
M6; a - srednia powierzchnia przekroju ziarna

Na rys.78 zestawiono dane dla stopu M6, uzyskane podczas
przesycania z temperatur zmienianych co 50 K z uwzglednieniem czasu,
po jakim uzyskano kolejne wielko$ci ziarna. Poréwnujgc wykresy z
rys.77b i rys.78 mozna stwierdzi¢, ze najlepszg odpornoscig na korozje
wzerowg charakteryzuje sie ten stop po uzyskaniu ziarna $redniej wielko-
§ci w wyniku przesycania 1423-5-1473 K/ 17-2 h/ woda.
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Rys.78. Wpltyw wielkosci ziarna po obrdbce cieplnej na potencjat przebicia dla
stopu M6; a - Srednia powierzchnia przekroju ziarna

Wptyw odksztatcania na zimno na odpornos$¢ na koro-
zZje wzerowg

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze przerdbka pla-
styczna na zimno badanych stopéw powodujgca umocnienie jest bardzo
korzystna ze wzgledu na odpornos$¢ na korozje wzerowa.

W wyniku jednoosiowego $ciskania oraz walcowania uzyskuje sie
znaczng poprawe odpornosci na korozje wzerowg (rys.79,80,81). Obser-
wuje sie znaczne poszerzenie obszaru pasywacji poprzez obnizenie po-
tencjatu korozji o okoto 200mV do wartos$ci rzedu E*o*-O"*-hr0O-S Vnek
oraz podwyzszenie potencjatu przebicia do warto$ci Eb = 0.65 Vnek-
Szczegolnie widoczny jest ten efekt dla stopu M2 (rys.80,82), ktéry cha-
rakteryzowat sie najnizszym potencjatem przebicia po obrdbce cieplnej.

Gestos¢ pragdu pasywacji dla stanu odksztatconego jest bardzo ni-
ska i wynosi ~0.5y.A/cm2 .

Odpornos$é na korozje wzerowg rosnie nier6wnomiernie ze stopniem
odksztatcenia - zdecydowang poprawe witasciwosci uzyskuje sie przy od-
ksztalceniu e=0.1-n0.2, dalsze umacnianie w zasadzie utrzymuje odpor-
nos¢ na statym, wysokim poziomie (rys.83). ZaleznoS$ci takie ob-
serwowano zarowno na przekrojach poprzecznych jak i wzdtuznych.
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Rys.79. Krzywe polaryzacji stopu MI: a) e=0, stan przesycony 1473/2h/woda,
b) €=0.12; roztwdr Ringera, pH=7.61, T=310K

[juAcm®*2]
a)
200
100-
Bl r2c e .VNEK]
c)

Rys.80. Wptyw stopnia odksztatcenia na zimno na krzywe polaryzacji stopu
M2: a) e=0.13, b) s=0.3, c) e=0.51, d) krzywa polaryzacji dla stanu
przesyconego 1473/2h/woda; roztwor Ringera, pH=7.61, T=310K
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Rys.81. Wptyw stopnia odksztatcenia na zimno na krzywe polaryzacji stopu
M6: a) e=0.1, b) e=0.4, c) krzywa polaryzacji dla stanu przesyconego
1473/2h/woda; roztwdr Ringera, pH=7.61, T=310K
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Rys.82. Wptyw stopnia odksztatcenia na zimno na odporno$¢ na korozje wze
rowg stopu M2 [156]

0 01 02 03 04 e

Rys.83. Wptyw stopnia odksztatcenia na zimno na potencjat przebicia E® sto-
péw M1, M2 i M6

Stwierdzono, ze w wyniku odksztalcania wzrasta zdolno$¢ do repa-
sywacji stopu M2, co obrazuje zanik petli na wykresach przebicie-
repasywacja (rys.80) i zrdwnanie sie wartosci Ebi Er (rys.82). Dla stopu
M6 zdolnos$é do repasywacji zalezy od wielkosci odksztatcenia, ale brak
korelacji pomiedzy zmiang potencjatéw przebicia i repasywacji przy
wzroscie odksztatcenia (rys.81,84).
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Rys.84. Wplyw stopnia odksztatcenia na zimno na odpornos$¢ na korozje wze-
rowg stopu M6

Wptyw odksztatcania na zimno na tworzenie si¢ i trwalo$¢ warstwy
pasywnej w roztworze Ringera

Wptyw odksztatcania na zimno na tworzenie sie¢ warstwy pasywnej
ijej trwato$é badano na préobkach ze stopéw M2 i M6.

Krzywe log i = f (log t) obrazujace kinetyke wzrostu warstwy pa-
sywnej na tych stopach przedstawiono na rys.85 i 86.

0.1 1 T(') 10 100
Rys.85. Kinetyka wzrostu warstwy pasywnej na stopie M2 przy statym poten-
cjale; —- stan przesycony 1473K/2h/woda,............ stan odksztatcony

8=0.24, E=-170 mVNEK [156]
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Dla stopu M2 w stanie przesyconym krzywa logarytmiczna sktada
sie z trzech odcinkéw o réznych nachyleniach n = Alog i/ Alogt : nip= -
0.35, n2P= -0.79, n3p= -0.09. Dla stopu M2 w stanie odksztatconym Kkrzy-
wa sktada sie z dwoch odcinkéw o nachyleniach nic= -0.12 i n2E= -0.3, a
gestosé pradu jest o dwa rzedy wielko$ci nizsza w poczatkowym stadium
tworzenia warstwy.

Dla stopu M6 w stanie przesyconym krzywa logarytmiczna sktada
sie z trzech odcinkdw o nachyleniach: nip= - 0.13, n2p= -0.59, n3p= -0.16,
a w stanie odksztatconym z dwdch odcinkéw o nachyleniach n,E= -0.16 i
n2e= -0.37. Gestos¢ pradu dla stanu odksztatconego jest o rzad wielkosci
nizsza w poczatkowym stadium tworzenia warstwy niz dla stanu przesy-
conego.

Rys.86. Kinetyka wzrostu warstwy pasywnej na stopie M6 przy statym poten-
cjale; ------ stan przesycony 1473K/2h/woda, ---——---- stan odksztatcony
e=0.2, E=-170 mVNEK, wykresy usrednione [164]

Polaryzacja anodowa prowadzi do utworzenia na powierzchni wars-
twy pasywnej, powstajgcej w wyniku ztozonych procesow utleniania
elektrochemicznego, roztwarzania i wytrgcania, oraz osadzania anodowe-
go [92,93], Analizujagc otrzymane krzywe z rys.85 i 86 mozna stwierdzic,
ze dla stopéw w stanie przesyconym warstwa tworzy sie w trzech eta-
pach: dwédch, w ktoérych decydujace sg procesy utleniania elektroche-
micznego i anodowego osadzania, natomiast po czasie ~103 nastepuje
stan zblizony do réwnowagi tworzenie/rozpuszczanie warstwy (n3). Z po-
rownania rys.85,86 z wykresami przedstawionymi przez Kirchheima [94]
wynika, ze dla prébek w stanie przesyconym na tworzenie sie warstwy
pasywnej ma wptyw gestosé pradu korozji ikor (etap trzeci - odcinek n3).
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W stanie odksztatconym nie zaobserwowano istotnego wptywu ge-
sto$ci pradu korozji na kinetyke tworzenia si¢ warstwy pasywnej. Otrzy-
mane krzywe sg poréwnywalne z wyznaczonymi teoretycznie przez Kir-
chheima dla roztworu stabozasadowego [94], Niewielki kat nachylenia
obu odcinkéw krzywych $Swiadczy o powolnym narastaniu warstwy, ale
ma ona bardzo dobre wtasciwosci ochronne, co wykazano we wczes$niej-
szych badaniach [156,159,165], Poniewaz analiza metodg ICP roztworéw
po pasywacji nie wykazata obecnosci jonéw Co II, Ni Il, Cr Il i Mo Il w
granicach czutos$ci metody (rzedu ppb) nalezy sadzi¢, ze proces roztwa-
rzanie/wytrgcanie ma najmniejszy udziat w tworzeniu sie warstwy pa-
sywnej na badanych materiatach w roztworze stabozasadowym.

Wyniki analizy ilosciowej sktadu chemicznego roztworéw po bada-
niach trwatos$ci warstw pasywnych (po trzech cyklach przebicie-
repasywacja) zestawiono na rys.87 i 88.

Rys.87. Analiza ilosciowa sktadu chemicznego roztworu Ringera po 3 cyklach

przebicie-repasywacja stopu M2 w stanie odksztatconym; e=0 - stan
przesycony, ICP [156]

Wykryto obecno$¢ kobaltu, chromu i niklu. Zawartosci Co i Ni w
roztworach po badaniach stopu M2 w stanie przesyconym sg 0 rzad wiel-
kosci wyzsze niz dla stanu odksztatconego. W stopie M2 po odksztatca-
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niu na zimno zawarto$ci analizowanych pierwiastkow w wiekszosci pro-
bek byty zblizone do granicy oznaczania, co prowadzi do znacznego bte-
du wzglednego analizy. Wyniki takie Swiadczg o wysokiej trwatosci war
stwy (dobrej zdolnosci do repasywacji) ale mogg stuzy¢ tylko do jako
§ciowej oceny poréwnawczej.

¢ [
i

Co

w - walcowane 0,3w

Rys.88. Analiza iloSciowa sktadu chemicznego roztworu Ringera po 3 cyklach

przebicie-repasywacja stopu M6 w stanie odksztatconym; e=0 - stan
przesycony, 1CP

W roztworach po badaniach stopu M6 w stanie przesyconym i od-
ksztatconym ilosci pierwiastkOw sg zblizone. Stezenia chromu i niklu sa
bliskie granicy oznaczania. Wykryte stezenia kobaltu mieszczg sie w
przedziale 0.12-70.26 ppm i sa kilkakrotnie wyzsze niz dla stopu M2 po
odksztatceniu, ale o rzad wielkosci nizsze od stezenia Co po analizie sto-
pu M2 w stanie przesyconym.

Poréwnujgc wyniki analizy w ICP z krzywymi polaryzacji stwier-
dzono, ze z podwyzszaniem sie potencjatu repasywacji obniza sie inten-
sywnos$¢ przechodzenia kobaltu do roztworu.

3.7.3. Korozja naprezeniowa i zmeczenie korozyjne

Omawiane dosSwiadczalne stopy do przerébki plastycznej cechujg
sie bardzo wysokg odpornoscig na korozje naprezeniowg. W badaniach
wykonanych metodg statego naprezenia z czterema punktami podparcia
na probkach z tasmy umocnionej na zimno oraz po wyzarzaniu rekrystali-
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zujacym, w roztworze Ringera oraz w 10% wodnym roztworze HC1, sto-
sujagc naprezenia przekraczajace granice plastycznosci (a = 1000 MPa),
po 720 h nie zaobserwowano zadnych $ladow korozji ani lokalnej ani na-
prezeniowej.

Wptyw sSrodowiska (roztworu fizjologicznego) na wytrzymatosc
zmeczeniowg stopow M2 i M6 prébowano oceni¢ w badaniach zmecze-
niowych (rozdz.3.6.). Dla stopu M2 otrzymano nieco niniejszy kat na-
chylenia krzywej Woéhlera przy badaniach w roztworze Ringera (rys. 89),

ale obliczona warto$¢ wytrzymatosci zmeczeniowej w obu $rodowiskach
nie rozni sie.

Rys.89. Wykresy zmeczeniowe Wohlera dla stopu M2: — badanie w powie-
trzu, -—badanie w roztworze Ringera

Wykonane dla stopu M6 badania w powietrzu i w roztworze Ringera
nie wykazaty roznic w nachyleniu krzywych Wohlera a obliczona wy-
trzymato$¢ na zmeczenie w roztworze Ringera jest nieco wyzsza niz w
powietrzu (rys.90). Wysoka trwato$¢ stopow w warunkach obcigzen cyk-

licznych potwierdzity tez badania symulacyjne trzpieni endoprotez
(rozdz.3.6).



Rys.90. Wykresy zmeczeniowe Wohlera dlajstopu M6: — badanie w powie-
trzu, -——badanie w roztworze Ringera

3.8. BIOTOLERANCJA

Kazdy biomaterial wszczepiony $rodtkankowo jest ciatem obcym
w stosunku do ustroju. Oddziatywanie obronne organizmu w duzym stop-
niu zalezy od miejsca i sposobu wprowadzenia implantu, charakteru ota-
czajacych tkanek oraz postaci fizycznej i chemicznej materiatu. W przy-
padku implantow metalowych dodatkowym zjawiskiem jest korozja w
ptynach ustrojowych.

Rozpatrujgc problem biotolerancji od strony reakcji organizmu trze-
ba bra¢ pod uwage nastepujgce zjawiska:
- zmiany toksyczne w narzadach i tkankach,
- wystepowanie objawéw uczulenia (alergii),
- miejscowe odczyny tkankowe,

mozliwos$é rozwoju nowotworow (kancerogennosc).

Badania in vitro na hodowlach komérkowych i in vivo na zwierze-
tach doswiadczalnych nie gwarantujg petnego potwierdzenia wynikéw w
organizmie ludzkim, ale sg niezbednym etapem przed dopuszczeniem
biomateriatéw do badan przedklinicznych [62,78,166,167],
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Zespoty patomorfologow oraz toksykologow z Akademii Medycznej
w Lublinie wykonaty poréwnawcze badania toksykologiczne, morfologi-
czne i histopatologiczne stopow MI i M2 po 3- i 6-miesiecznym okresie
implantacji szczurom szczepu Wistar [168], Zwierzetom z grupy do-
Swiadczalnej wszczepiono pod skdre czaszki probki z opracowanych sto-
pow oraz dla poréwnania probki pobrane z endoprotezy z odlewniczego
Vitallium firmy Osteo. Grupe kontrolng stanowity zwierzeta, u ktdrych
wykonano wszystkie czynnos$ci chirurgiczne, ale bez implantacji.

Wybierajgc do badan stopy MI i M2 kierowano sie nastepujacymi
przestankami:

- sktad stopu MI jest zgodny z zalecanym w medycynie, a jego
odpornos$¢ in vitro jest najwyzsza;

- stopy M2 i M6 charakteryzujg sie zblizong odpornos$cig na korozje
w warunkach in vitro;

- stop M2 zawiera Nb, ktorego oddziatywanie z tkankg zywa jest
mato znane, wiec zastosowanie stopu M2 obarczone jest najwiekszym ry-
zykiem niepowodzenia operacyjnego,

Ocena toksykologiczna

W trakcie sze$Sciomiesiecznej obserwacji nie stwierdzono réznic
pomiedzy zachowaniem zwierzat kontrolnych i zwierzat dosSwiadczal-
nych. Nie stwierdzono takze istotnych réznic w przyrostach masy ciata
szczurow ani wptywu implantowanych prébek na mase narzgdéw we-
wnetrznych (watroby, serca, nerek, $ledziony). Nie nastgpity rdwniez
patologiczne zmiany w obrazie morfologicznym i badaniach biochemicz-
nych krwi szczurow [168],

Ocena histopatologiczna

W ocenie odpowiedzi tkankowej na obecno$¢ wszczepow uwzgled-
niano mozliwos$¢ obecnosci ognisk martwicy, komérek wielojgdrowych
typu okoto ciata obcego, pozostatosci ciata obcego, oceniano intensyw-
nos$¢ odczynu zapalnego i stopien zwidknienia.
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W zadnym przypadku nie znaleziono ognisk martwicy, komorek ol-
brzymich ani pozostato$ci materiatow implantowanych. Powierzchnie
wyjetych ptytek nie wykazywaty S$ladéow korozji, byty jedynie pokryte
resztkami organicznymi (rys.91a).

10(xm 50(am

Rys.91. Wyglad implantu (a) i otaczajacej tkanki (b) po 6 miesigcach implan-
tacji; stop M2, a) SEM, b) mikr.Sw.

U wszystkich zwierzat stwierdzono catkowite otorbienie wszczepu
z minimalnym odczynem zapalnym. Sciane otorbienia stanowita tkanka
tagczna widknista. Pseudowyscidtka jamy wszczepu byta dobrze wyksztat-
cona (rys.91b). Grubos$é Sciany torebki byta wieksza w okolicach krawe-
dzi wszczepOw oraz od strony kosci.

Uzyskane identyczne wyniki dla stopow doswiadczalnych
i praktycznie stosowanych (Vitallium) Swiadczg o takim samym charakterze
stopow pod wzgledem witadciwosci biologicznych. W zwigzku z powyzszym
uwaza sie, ze opracowane stopy moga by¢ dopuszczone do badan przedkli-
nicznych.
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4. ANALIZA WYNIKOW | WNIOSKI

Na podstawie danych literaturowych i wynikéw badahn witasnych
przedstawiono ponizej zaleznosci pomiedzy sktadem chemicznym, tech-
nologig, strukturg, wtasciwosciami mechanicznymi i odpornos$cig na ko-
rozje badanych stopéw kobaltu dla medycyny.

W oparciu o uzyskane wyniki analizy fazowej stwierdzono, ze w
opracowanych stopach Co-Cr-Ni-Mo, przy statej zawarto$ci chromu,
sktad fazowy jest uwarunkowany stosunkiem Ni do Co. Przyjeta zawar-
to§¢ chromu wynika z zatozenia uzyskania wysokiej odpornosci na koro-
zje przez wykorzystanie wtasciwosci pasywacji. Przy stosunku Ni:Co <
1:6 stopy sg jednofazowe o strukturze roztworu statego na bazie P-Co.
Dla wartos$ci wiekszych od 1:6 stopy sg dwufazowe o strukturze bedacej
mieszaning roztworéw |3-Co i a-Co. Graniczng zawarto$¢ niklu (przy
~20%Cr) dla obszaru rozdziatu faz okre$lono na okoto 15%, opierajac sie
na danych literaturowych [128,150] i wynikach wtasnych (rys. 17).

W stopie M6 o dwufazowej osnowie, przy nagrzewaniu do tempe-
ratury 1573 K obserwuje sie przemiane 0-Co -» a-Co. StopieA przemiany
zalezy od temperatury i czasu wygrzewania (rys.26,27). Ze wzrostem
temperatury przesycania w stopie M6 ros$nie ilosé fazy a-Co (od -30% do
~60%). Wydtuzanie czasu wygrzewania réwniez prowadzi do wzrostu
udziatu tej fazy w osnowie. Wyjatek stanowi wygrzewanie w temperatu-
rze 1473 K (rys.27), w ktorej zaobserwowano zmniejszanie sie ilosci fazy
a-Co i tworzenie sie wtornych wydzielen na granicach ziaren przy wy-
dtuzaniu czasu wygrzewania. Badania w temperaturach wyzszych niz
1573 K nie byty prowadzone, ze wzgledu na nadmierny rozrost ziarna w
wyniku przegrzania.

Wykorzystujac dane literaturowe [117,128,150,151] oraz badania
wiasne sporzgdzono przekroj stezeniowy czterosktadnikowego uktadu Co-
Ni-Cr-Mo dla 20% Cr w 1473 K z ktérego wynika, ze do zawartosci ~4%
Mo stopy sa jednofazowe bagdz dwufazowe w zalezno$ci od zawartosci
niklu. Molibden w badanym zakresie sktadéw (0.5+3.5%) nie wpiywa na
sktad fazowy stopow. Stopy o sktadzie 4+10% Mo nie byty badane. Z li-
teratury wiadomo [128], ze przy zawarto$ci 7+8% Mo istnieje prawdopo-
dobienstwo uzyskania stopu jednofazowego p lub obszaru 3 + faza mie-
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dzymetaliczna a. Obecno$é faz miedzymetalicznych jest zdecydowanie
niepozadana, a wiec podwyzszanie molibdenu musi by¢ zwiazane z pod-
wyzszaniem niklu. Takie rozwigzanie wystepuje w stopie MI, w ktdrym
przy 10% Mo zawarto$¢ Ni niemal zro6wnano z Co.

Przy zatozeniu mozliwie niskiej zawarto$ci niklu, ze wzgledu na
statystycznie najwiekszg sktonno$é organizmu ludzkiego do alergii na ten
pierwiastek, oraz nie zaobserwowaniu wptywu molibdenu na odpornosé
na korozje wzerowg w opracowanych stopach uwaza sie, ze podwyzszanie
zawartos$ci molibdenu nie jest wskazane.

Tytan, jako dodatek stabilizujgcy, tworzy zgodnie z oczekiwaniami,
wegliki TiC. W procesie ditugotrwatego wygrzewania, ze wzgledu na
znaczny udziat wagowy tytanu w stosunku do wegla i azotu (np.
Ti:(C+N) s 68:1 w stopie M6), moze zachodzi¢ dalsze wydzielanie TiC,
co obserwowano w stopie M6 po przesycaniu 1473K/4h (rys.28). Proces
taki byt opisywany przez Liu i Jonasa dla stopéw o strukturze Al [169,
170],

W stopie stabilizowanym niobem, ale zawierajgcym rowniez doda-
tek tytanu (0.02%), procesy wydzieleniowe sg bardziej ztozone. W opar-
ciu o dane literaturowe [171+174] i badania wtasne wydaje sie najbar-
dziej prawdopodobny nastepujacy przebieg wydzielania:

W czasie krzepniecia w stopie M2 tworzg sie (Ti,Cr,Co)(C,N),
obecne w strukturze po przerébce plastycznej na gorgco jako wydzielenia
pierwotne (rys.1la, 12). W zakresie temperatur kucia tworzg sie bardzo
drobne wegliki NbC hamujace rozrost ziarna (rys.30). Wygrzewanie po-
wyzej 1423 K powoduje stopniowe rozpuszczanie sie weglikéw wtérnych
NbC co prowadzi do rozrostu ziarna (rys.29,32,33). Obecnos$¢ drobnody-
spersyjnych, koherentnych z osnowg wydzielen NbC potwierdzajg bada-
nia w TEM [152,175] - wegliki o wielkosci 10+20 nm tworzg sie na bte-
dach utozenia i dyslokacjach a ich ilos¢ maleje ze wzrostem temperatury
przesycania (rys.30+34).

Segregacja tytanu w odkuwkach, spowodowana tworzeniem sie
pierwotnych TiC nie obniza odpornosci na korozje - nie zaobserwowano
tworzenia sie wzer6w na wydzieleniach. Podwyzszenie zawartosci Ti do
kilku procent (4.1% w M7 i 7.0% w M4) umozliwito uzyskanie struktury
jednofazowej (5-Co, ale obnizyto podatno$é¢ do przerébki plastycznej.
Stop M4 zostat wyeliminowany z dalszych badan, jako nie speiniajacy
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podstawowego zalozenia podatnosci do przerobki plastycznej na gorgco.
Stop M7 cechuje sie niskg podatnoscig do kucia, natomiast nieco lepszg
do walcowania; jest trudno skrawalny, a jego odpornos$¢ na korozje nie
przewyzsza stopdw o niskiej zawarto$ci tytanu. Ponadto dla tego stopu
linia solidus lezy nizej niz dla pozostatych, niskotytanowych stopéw, co
spowodowato wystepowanie nadtopien na granicach ziaren przy przesy-
caniu z temperatury 1573 K (rys.22). CzeSciowe zastgpienie chromu tyta-
nem nie powinno wiec by¢ stosowane w stopach o wymaganej wysokiej
podatnosci do przerébki plastycznej.

Odksztatcanie na zimno prowadzi do umocnienia badanych stopow.
Po odksztatceniu statycznym przekraczajgcym -60% dla MI i -40% dla
M2 i M6 materiaty pekaja plastycznie (rys.41), natomiast w badaniach
zmeczeniowych przetomy majg charakter mieszany ciggliwo-tupliwy
(rys.54,55), uwarunkowany obecno$cig wielosystemowych pasm poslizgu
w ziarnach oraz wysokg gestoscig dyslokacji w obszarach zblizniaczo-
nych i pasmach poslizgow.

W stopie dwufazowym M6 odksztatcanie na zimno prowadzi do
wzrostu ilosci fazy heksagonalnej od -25% dla stanu po kuciu do -55%
po odksztatceniu s=0.2. Dalsze odksztatcanie nie zwieksza udziatu fazy
a-Co w strukturze, obserwuje sie nawet niewielki spadek jej iloSci przy
wyzszych odksztatceniach (rys.48). Zahamowanie przemiany bezdyfuzyj-
nej zwigzane jest ze wzrostem gesto$ci defektow sieciowych w roztworze
Al oraz wzrostem EBU.

Pod wzgledem wtasciwosci mechanicznych badane stopy sg porow-
nywalne z wysokowytrzymatymi stopami kobaltu i niklu, tzw. supersto-
pami. Odksztatcenie przekraczajgce 30% dla stopow MI i M6 oraz 40%
dla M2 powoduje obnizenie wydiuzenia ponizej wartosci dopuszczalnej
(A5<8%), sprzyjajac kruchemu pekaniu. Charakter zmian wtasSciwosci
wytrzymatosciowych ze stopniem przekucia oraz ze stopniem odksztatce-
nia na zimno jest taki sam dla wszystkich gatunkéw. Naprezenie upla-
styczniajgce w funkcji odksztatcenia wzrasta w sposdb nieliniowy, ze
skokowo zmiennym wyktadnikiem przy e=0.1. Wytrzymatos¢ zmeczenio-
wa jest wysoka i wynosi Zrj = 400-5-450 MPa dla N=107. W ptynie fizjolo-
gicznym badane stopy nie ulegaja korozji zmeczeniowej.

W badaniach symulacyjnych zmeczeniowych na trzpieniach bezce-
mentowej endoprotezy stawu biodrowego, zaréwno dla stopu jednofazo-
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wego jak i dwufazowego uzyskano pozytywne wyniki wytrzymatosci
zmeczeniowej, stosujagc zalecane obcigzenie maksymalne przekraczajace
4.5 G [112] oraz liczbe cykli odpowiadajgcg kilkuletniej eksploatacji.
Wg. Semlitsch'a, cytowanego w [3], przy takich badaniach maksymalne
naprezenia wystepuja w trzpieniu na granicy tworzywo uchwytu-roztwor
fizjologiczny i osiggajg wartosci 400+500 MPa przy sile zginajacej
4. 5kN. Z obliczen MES [111] wynika, ze w warunkach osadzenia im-
plantu w kosci maksymalne naprezenia wzdtuzne i zredukowane nie prze-
kraczajg 50 MPa. Naprezenia takie sg nizsze od granicy plastycznosci dla
trzpieni o stopniu przekucia ponad K=40 (tab.8), (dla przedkuwek K=
36-5-40), co potwierdzity badania zmeczeniowe elementéw.

W oparciu o analize zmian naprezenia uplastyczniajgcego, zacho-
dzacych podczas odksztalcania na zimno, zwigzanych z przemianami w
substrukturze, spos6b umacniania mozna opisa¢ nastepujgco: dla niskiego
odksztatcenia, do e =0.1, umocnienie zachodzi przez generowanie dyslo-
kacji czgstkowych na licznych biedach utozenia i blizniakowanie mecha-
niczne przy matej ilosci linii podlizgéw w obszarach ziaren (rys.44a,49a).
Przy wyzszym odksztatceniu decydujgce stajg sie: gestos¢ splotow dyslo-
kacji obecnych zaréwno w licznych pasmach poslizgu jak i obszarach
blizniakéw mechanicznych oraz pos$lizg miedzyziarnowy (rys.45a,46a,
47a,49b,54,55). Takie zmiany w substrukturze sg charakterystyczne (wg
Remy i Pineau [91]) dla stopéw o EBU = 15+30 mJ/m2.

Ze wzgledu na specyfike zastosowania najistotniejszg cechg bio-
materiatéw jest wysoka odpornos$¢ na korozje, przede wszystkim miedzy-
krystaliczng i wzerowga. Badania wykazaty (rozdz.3.7.1), ze opracowane
stopy charakteryzujg sie bardzo wysoka odpornoscia na korozje miedzy-
krystaliczng i z tego wzgledu moga by¢ stosowane nie tylko jako bioma-
teriaty, ale i materiaty odporne na korozje w agresywnych $rodowiskach
(badano odporno$¢ we wrzacym roztworze HNO3 oraz w roztworze
H2S04). Odporno$¢ mierzona ubytkiem masy jest od kilkukrotnie (8-
krotnie dla stopu M6) do kilkudziesieciokrotnie (np. 24-krotnie dla M2)
wyzsza od minimalnej dopuszczalnej dla stopéw zelaza odpornych na ko-
rozje. Gtebokos¢ ataku korozyjnego po granicach ziaren jest o dwa rzedy
wielko$ci mniejsza od dopuszczalnej. O wysokiej odpornosci na korozje
miedzykrystaliczng badanych stopow decyduja: skiad chemiczny osnowy,
gwarantujacy bardzo wysokg odporno$é na korozje og6lng (zwarto$¢
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chromu powyzej 12% oraz niklu, ktéry podwyzsza odporno$¢ na korozje
w kwasie azotowym), oraz brak segregacji pierwiastkéw i wydzielen w
granicach ziaren, co skutecznie obniza reaktywno$¢ granic - bezpos$red-
nim dowodem na to sg wykonane analizy segregacji sktadu metodg MAR,
a posrednim stan powierzchni po trawieniu anodowym (rys.64).

Podstawowym pierwiastkiem umozliwiajgcym uzyskanie odpornosci
na korozje wzerowg jest chrom (rozdz.2.2.3). Na potozenie potencjatu
przebicia w nastepnej kolejnosci powinien mie¢ wptyw molibden i nikiel.
Wyniki badan dla stopow po obrdébce cieplnej wskazujg, ze stop MI, o
najwiekszej ilosci dodatkow stopowych, jest najtrwalszy w S$Srodowisku
chlorkéw ale kolejny stop, M2 (18.6%Ni, 3.3%Mo), cechuje sie nizszym
potencjatem przebicia od stopu M6 (iO%Ni, 0.74%Mo) i porobwnywalnym
ze stopem M7 (10%Ni, 1.1%Mo) (rys.68,71,72).

Odpornos¢ na korozje wzerowg w danym $rodowisku, jako ceche
~eksploatacyjng” materiatu, okresla sie zazwyczaj w odniesieniu do stanu
materiatu, np. obrdébki cieplnej, powierzchniowej itp. Analizujagc skton-
nos¢ do korozji wzerowej w powigzaniu z obserwacjami mikrostruktural-
nymi wydaje sie, ze opr6cz roli sktadu chemicznego nalezy uwzglednié
rowniez wptyw morfologii ziaren oraz substruktury.

Zaleznos$¢é odpornosci na korozje wzerowg od parametrOw przesy-
cania i starzenia powinna by¢ zwigzana z trzema zjawiskami: dyfuzja
atomow dodatkow stopowych w osnowie, defektami strukturalnymi i roz-
rostem ziarna. W badanych stopach do temperatury ~1473 K nastepuje
powolny rozrost ziaren (rys.19,20,23,29) i prawdopodobnie ujednorod-
nianie skiadu chemicznego w obrebie ziaren. Powyzej tej temperatury
mozliwe jest rozpuszczanie weglikow tytanu, szybkos$¢ dyfuzji jest wiek-
sza, ale rownoczesnie gwattownie ro$nie ziarno oraz zwieksza sie gestosc
btedéw utozenia (por. np. rys.30,31 z 33,34). Maksimum odpornosci ob-
serwuje sie w warunkach krdtkiego wygrzewania w zakresie temperatur
1423-5-1523 K. Podczas wygrzewania w tym zakresie nastepuje umiarko-
wany rozrost ziaren do wielkos$ci a«IxIO*2mm2 dla stopéw MI i M6
(rys.76a,77b), a«2.5x10'2mm2 dla stopu M7 (rys.76b) oraz do a»5x10'3
mm2 dla drobnoziarnistego stopu M2 (rys.77a), z réwnoczesnym posze-
rzeniem obszaru pasywacji (rys.66,68,71,72). Przedtuzanie czasu wygrze-
wania réwniez prowadzi do szybszego rozrostu ziarna, z réwnoczesnym
obnizaniem potencjatu przebicia (rys.19,20,23,29>%67b,69b,70b,73b,78).
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Submikroskopowe koherentne z osnowg wydzielenia NbC w stopie M2,
wystepujagce gtownie na granicach ziaren i dyslokacjach, wptywajg na
odporno$¢ korozyjng posrednio, poprzez wpiyw na wielkos¢ ziarna -
drobnoziarnisto$¢ nie sprzyja osigganiu wysokiego potencjatu przebicia
w badanych stopach.

Mozliwo$¢ powstawania wzeréw na powierzchniach duzych ziaren
przy nizszych potencjatach jest prawdopodobnie zwigzana z wptywem
submikroskopowej budowy ziaren na jako$¢ tworzacej sie warstwy pa-
sywnej. Liczne biedy utozenia oraz dyslokacje przemieszczajgce sie na
powierzchnie tworzg relief na duzych powierzchniach ziaren (rys.39c,d),
co moze wpitywac na stopieh przylegania i zwarto$¢ tlenku.

Przy podobnym charakterze zaleznosSci parametrow elektrochemicz-
nych od struktury, poszczeg6lne stopy roznig sie po obrdbce cieplnej
wartosciami potencjatow przebicia i repasywacji. Stop M| charakteryzuje
sie wzrostem odpornosci na korozje wzerowg z podwyzszaniem tempera-
tury przesycania. Maksymalna warto$¢ potencjatu przebicia wynosi dla
tego stopu okoto 550mVNEK Potencjat repasywacji jest robwny potencja-
towi przebicia w caltym zakresie temperatur przesycania (rys.66). Stopy
M2 i M6 uzyskujg maksymalng odpornos$¢ na korozje wzerowg po przesy-
caniu z 1473K/lh/woda. Obecno$¢ w strukturze stopu M6 roztworu a-Co
obok |3-Co nie zmienia zalezno$ci odpornosci na korozje wzerowg od ro-
dzaju i parametrow obrébki cieplnej w poréwnaniu z jednofazowym sto-
pem M2. Najwyzszy potencjal przebicia dla stopu M2 wynosi okoto
180mVNEK a dla M6 okoto 300mVNiK (rys.74). Potencjat repasywacji dla
tych stopdw po przesycaniu jest nizszy od potencjatu przebicia, co
Swiadczy o mniejszej zdolnoSci do repasywacji w poréwnaniu ze stopem
MI.

W wyniku starzenia dla stopu MI nastgpito niewielkie obnizenie
potencjatu przebicia w stosunku do stanu przesyconego, bez obnizenia
zdolnos$ci do repasywacji (rys.66). Dla stopow M2 i M6 maksymalna
warto$é potencjatu przebicia (dla przesycania z 1473K) po starzeniu ule-
gta obnizeniu o okoto 100mV dla M2 i okoto 180mV dla M6. Dla stopéw
starzonych po przesycaniu z 1373K warto$¢ Eb wzrosta o okoto 100mV,
dla pozostatych warunkéw nie zmienita sie znaczaco (rys.74). Zdolnos$é
do repasywacji stopéw M2 i M6 wzrosta w wyniku starzenia - potencjat
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repasywacji zblizony jest do potencjatu przebicia w calym zakresie tem-
peratur przesycania (rys.74).

Z analizy wptywu sktadu chemicznego i zabiegéw cieplnych na pa-
rametry elektrochemiczne okres$lajgce podatno$¢ na korozje wzerowg wy-
nika, ze struktura wraz ze stopniem zdefektowania stopu majg wptyw po-
Sredni na zarodkowanie wzerow, jako czynniki decydujace o jakosSci war-
stwy pasywnej. Natomiast o tym, czy nastgpi rozwdj wzerow, czy repa-
sywacja decyduje sktad chemiczny i stopien jednorodno$ci materiatu spa-
sywowanego.

Zabiegiem technologicznym majacym zdecydowanie silniejszy
wptyw na odporno$¢ na korozje wzerowg niz obrébka cieplna jest prze-
robka plastyczna na zimno. W literaturze dotyczacej problematyki koro-
zyjnej brak jednolitego pogladu na temat roli odksztatcenia na zimno
w procesie korozji wzerowej. Poniewaz wyniki uzyskiwane przez réznych
autordw sg czesto sprzeczne [86,161, prace cytowane w 84,160], nie ma
zadowalajgcego wyjasnienia zwigzkéw pomiedzy stanem technologicz-
nym materiatéw, a ich sktonnos$cig do korozji wzerowej.

W badaniach wykonanych na stopach kobaltu jednofazowych (M1 i
M2) i dwufazowym (M6) w Srodowisku zawierajagcym jony chlorkowe
stwierdzono korzystny wptyw odksztatcenia uzyskanego poprzez walco-
wanie i jednoosiowe $ciskanie na szeroko$¢ obszaru pasywacji i potoze-
nie potencjatu przebicia. Podobnie korzystny wptyw zaobserwowano po
zastosowaniu obr6bki powierzchniowej wprowadzajgcej naprezenia we-
wnetrzne $ciskajgce. Poprawa odpornosci na korozje wzerowg w wyniku
wprowadzenia naprezen $ciskajgcych w warstwie wierzchniej wyraza sie
podwyzszeniem wartosci potencjatu przebicia o co najmniej 300-i-400mV,
zblizajagc go do warto$ci potencjatu rdwnowagowego H20 |o 2. Zaréwno
stop jednofazowy M2 jak i dwufazowy (M6) uzyskujg rownie wysokie
witasciwosci jak najlepszy z dotychczas stosowanych stop MI (o wyzszej
zawartosci Ni i Mo).

Rozwazajagc zmiany wtasciwosci mechanicznych i korozyjnych pod
kagtem zastosowania materiatow nalezy zwro6cié uwage na fakt, ze wyso-
kie umocnienie stopow moze by¢ przyczyna kruchego pekania elemen-
tow. Maksymalng odporno$¢ na korozje wzerowg uzyskuje sie dla od-
ksztatcenia rzedu 10-5-20%. Zastosowanie wyzszych odksztatcen nie ma
uzasadnienia w odniesieniu do wtasciwosci korozyjnych.
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Przy uzyskanych wysokich witasciwosciach ochronnych warstwy
pasywnej na stopach po odksztatcaniu plastycznym na zimno ilo$¢ jonow
metali przechodzacych do roztworu w wyniku cyklicznej polaryzacji jest
znikomo mata, w granicach czutosci metody ICP (rzedu ppb). Wykryto
obecno$¢ kobaltu, niklu i chromu. W roztworach po badaniach trwatos$ci
warstwy pasywnej stopu M6 w stanie przesyconym i odksztatconym iloSci
pierwiastkdw sa zblizone (rys.88). Stezenia chromu i niklu sg bliskie
granicy oznaczania. Wykryte stezenia kobaltu sg kilkakrotnie wyzsze niz
dla roztworéw po badaniach stopu M2 w stanie odksztatconym i o rzad
wielkosci nizsze od stezenia Co przechodzgcego do roztworu po bada-
niach stopu M2 w stanie przesyconym (rys.87,88). Pordwnujgc wyniki
analizy w ICP z krzywymi polaryzacji stwierdzono, ze z podwyzszaniem
sie potencjatu repasywacji obniza sie intensywno$¢ przechodzenia ko-
baltu do roztworu.

Polaryzacja anodowa prowadzi do utworzenia na powierzchni wars-
twy pasywnej. Poréwnujgc otrzymane wyniki badafA kinetyki wzrostu
warstwy pasywnej na stopach M2 i M6 do krzywych wyznaczonych teo-
retycznie dla roztworu stabozasadowego przez Kirchheima [94] stwier-
dzono, ze dla stopdw w stanie przesyconym warstwa tworzy sie w trzech
etapach: dwdch, w ktorych decydujgce sg procesy utleniania elektroche-
micznego i anodowego osadzania, natomiast po czasie ~10Js nastepuje
stan zblizony do réwnowagi tworzenie/rozpuszczanie warstwy. W stanie
odksztatconym warstwa tworzy sie w dwoch etapach. Poniewaz nie wy-
kryto znaczacej iloSci pierwiastkbw metalicznych w elektrolitach nalezy
sadzi¢, ze proces roztwarzanie/wytrgcanie ma najmniejszy udziat w two-
rzeniu sie warstwy pasywnej na badanych materiatach w roztworze stabo-
zasadowym.

Analizujgc zmiany zachodzace w substrukturze materiatow podczas
odksztatcania i wigzac je z obserwowanymi wtasciwosciami korozyjnymi
podjeto probe wyjasnienia przyczyn korzystnego oddziatywania odksztat-
cenia na wzrost odpornosci na korozje wzerowg w stopach kobaltu prze-
rabianych plastycznie na zimno. Przebieg zjawisk w substrukturze, pro-

wadzacych do wzrostu odpornosci na korozje wzerowg zestawiono na
rys.92.
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Rys.92. Przebieg zjawisk w substrukturze, prowadzacych do wzrostu odpor-
nosci na korozje wzerowg
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W procesie anodowym nastepuje utlenianie metalu (np.Co do Co2+,
Cr do Cr3+) i tworzenie sie badz tlenkéw, badZz innych zwigzkéw zalez-
nych od sktadu elektrolitu. W badanych stopach w stanie przesyconym w
wyniku polaryzacji anodowej do roztworu przechodzag gtéwnie jony ko-
baltu, co potwierdzity badania na ICP. Swiadczy to o tym, ze atomy do-
datkow stopowych - Cr jako pierwiastka o najwiekszej zdolnosci do pa-
sywacji oraz Ni i Mo bardziej elektrododatnich niz Co, zajmujg stopnio-
wo miejsca o najwyzszej aktywnosci w sieci krystalicznej (naroza ko-
morek sieciowych) i w ten sposéb hamujg dalsze rozpuszczanie stopu.
Na powierzchni tworzy sie warstewka pasywna o grubosci rzedu Kkilku
nm.

Odksztatcenie plastyczne na zimno powoduje wzrost energii we-
wnetrznej materiatu, co z kolei przyczynia sie do powstawania po6l napre-
zen wewnetrznych w wyniku tworzenia sie i wzajemnego oddziatywania
defektow sieci krystalicznej. W warstwie wierzchniej materiatu ustala sie
stan naprezen S$ciskajacych. W substrukturze powstajg i przemieszczajg
sie dyslokacje az do ich zakotwiczenia z utworzeniem splotow i spie-
trzen.

Zgodnie z modelem defektow punktowych [95-*-97] w czasie wzro-
stu warstwy pasywnej zachodzi ciggty doptyw wakansdéw kationowych z
granicy warstwa/roztwor do granicy metal/warstwa i odptyw wakanséw
anionowych w przeciwnym kierunku. Na granicy metal/warstwa zachodzg
wiec nastepujgce reakcje [97]:

»ZUzywania” wakansdw kationowych: m + Vmx' <> Mm+ x €' (12)
powstawania wakanséw anionowych: m o + (%/2) VQ+ %e' (13)
gdzie: m - atom metalu, - kation metalu w wezle, Vmx' - wakans ka-

tionowy, VQ- wakans anionowy, e' - elektron.

Jesli wszystkie wakanse dochodzace do powierzchni metalu znajdu-
ja w niej ujscie, to warstwa pasywna zachowuje trwato$s¢. Gdy strumien
migrujagcych w strone metalu wakanséw przekroczy warto$¢ rownowa-
gowa, na granicy metal/warstwa utworzy sie "kondensat wakansowy" z
nadmiarowych wakanséw kationowych. Osiggniecie przez kondensat
wartosci krytycznej, ktdra jest miarg potencjatu przebicia [97], spowo-
duje przebicie warstwy.
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W badanych stopach w stanie przesyconym w strukturze dominujg
blizniaki i btedy utozenia natomiast gesto$¢ dyslokacji jest niska.
Uprzywilejowang drogg migracji wakansoOw sg w tym stanie granice zia-
ren. W stopach odksztatconych jest mniejsze prawdopodobienstwo utwo-
rzenia kondensatu wakansoéw (na skutek wiekszej mozliwosci ujs¢ wakan-
sOw z granicy metal/warstwa do metalu drogg dyfuzji po dyslokacjach), a
wiec wyzsza jest trwatos¢ warstwy tlenkowej i wyzszy potencjat przebi-
cia.

Latwiejszg repasywacje materiatu odksztatlconego mozna réwniez
uzasadni¢ w oparciu o model defektow punktowych, gdyz przemieszcza-
niu sie wakanséw kationowych w gtagb metalu po dyslokacjach i granicach
ziaren towarzyszy migracja jondw metalu do granicy metal/warstwa. W
badanych stopach Co z Cr i Ni po przekroczeniu potencjatu przebicia do
roztworu przechodzi przede wszystkim kobalt. Odksztatcenie wg [176]
utatwia dyfuzje chromu, a wiec po obnizeniu potencjatu ponizej Eb mi-
grujagce do powierzchni metalu jony chromu tworzg ponownie tlenek,
przywracajgc zwarto$¢ warstwy.

Wptyw ewentualnego obnizenia stabilnosci termodynamicznej na
odpornos$¢ na korozje wzerowg dla badanych stopdw wydaje sie nieistot-
ny. Tomaszow [84] stwierdzit, ze dla stali chromowo-niklowych 70%
zgniot powoduje przesuniecie potencjatdw elektrodowych o nie wiecej
jak 2.5mV i nie ma wptywu na ich odporno$¢ na korozje. Struktura roz-
tworu statego na bazie p-Co, podobnie jak wysokostopowego austenitu
jest metastabilna. W wyniku przerdobki plastycznej w stopach MI i M2
nie obserwuje sie przemian fazowych, a odporno$¢é na korozje wzrasta,
wiec czynnik stabilno$ci termodynamicznej nie jest znaczacy. W stopie
M6 udziat fazy heksagonalnej zmienia sie ze stopniem odksztatcenia, ale
charakter zmian parametréw elektrochemicznych jest taki sam jak dla
stopow jednofazowych.

Wstepne badania biotolerancji na zwierzetach doswiadczalnych wy-
kazaty dobrg przyswajalnos¢ implantow przez zywe organizmy.

W oparciu o przedstawione wyniki badan i przeprowadzong dyskus-
je mozna sformutowac nastepujgce wnioski:

1. Badania struktury i wtasciwosci stopow doswiadczalnych do przerdbki

plastycznej potwierdzity prawidtowos¢ opracowania sktadu chemiczne-
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go stopéw M1 (Co0-34Ni-20Cr-10Mo-Ti), M2 (C0-19Ni-20Cr-3Mo-Nb)
i M6 (Co-10Ni-20Cr-Ti jako biomateriatow. Stopy te sg podatne do
przerobki plastycznej na gorgco i zimno, cechuja sie dobrg biotoleran-
cja in vivo (w organizmach zwierzat doswiadczalnych). Pod wzgledem
wiasciwosci mechanicznych i korozyjnych mozna je zakwalifikowa¢ do
grupy superstopéw, odpornych zarédwno na zmeczenie mechaniczne jak
i rézne formy korozji w osrodku symulujgcym Srodowisko zywego or-
ganizmu.

. Stop M6 (Co0-10Ni-20Cr-Ti) charakteryzuje sie dwufazowg osnowg p-
Co+a-Co. Podczas obrdbki cieplnej udziat fazy heksagonalnej ros$nie z
temperaturg przesycania. Podczas przer6bki plastycznej na zimno faza
ta powstaje jako subobszary iglaste w zbliZzniaczonym ziarnie roztworu
P-Co, osiggajac max. 50% przy odksztatceniu e=0.2. Przy wyzszych
odksztatceniach duza gestos¢ defektéw sieciowych i wzrost EBU ha-
mujg dalszg przemiane. Obecno$é fazy a-Co w stopie M6 (Co-10Ni-
20Cr-Ti) nie obniza jego witasciwosci korozyjnych.

. Odporno$¢ na korozje wzerowga stopu MI ro$nie z temperaturg przesy-
cania w badanym zakresie temperatur. Wygrzewanie ponad |h podczas
przesycania obniza odporno$¢ na korozje wzerowg tego stopu. Pozo-
state badane stopy M2 i M6 uzyskujg maksymalng odpornos$¢ na koro-
zje wzerowg po przesycaniu z 1473K/lh/woda. Starzenie powoduje ob-
nizenie potencjatu przebicia, ale poprawe zdolnosci do repasywacji -
potencjat repasywacji zblizony jest do potencjatu przebicia.

. Przerdbka plastyczna na zimno wpitywa pozytywnie na odpornos$¢ sto-
péw kobaltu na korozje. Stopy Co0-19Ni-20Cr-Nb (M2) i Co-10Ni-
20Cr-Ti (M6) po odksztatceniu na zimno charakteryzujg sie takg samg
trwato$cig korozyjng jak stop wysokoniklowy MI. Wzrost odpornosci
mozna uzasadni¢ w oparciu o model defektdw punktowych.



10.
11.
12.

13.

14.

15.

16.

17.

5. LITERATURA

Biological and Biomechanical Performance of Biomaterial,
ed.Christet P., Meunier P.A., Lee A.J.C., Elsevier, Amsterdam 1986
Definitions in Biomaterials, ed.Williams D.F., Elsevier, Amsterdam-
Oxford-New York-Tokyo 1987

Marciniak J.: Biomateriaty w chirurgii kostnej, Wyd.PS, Gliwice
1992

Linden J.V., Hepfer S.M., Gossling H.R., Sunderman F.W.Jr.: An-
nates of Clin.and Lab.Sc., vol.15, no.6, 1985, pp.459-464

Handbook on the Toxicology of Metals, 2nd ed., Friberg L., Nord-
berg G.F., Vouk V. eds., Elsevier Sc.Publ.B.V., 1986

Nickel in the Human Environment, (IARC Sc.Pb.n0.53), Sunderman
F.W. et.al.eds., Int.Agency for Res.on Cancer, Lyon 1984

Surowska B., Weronski A.: Struktura i wtasciwos$ci biomateriatow,
Wyd.Uczeln. Politechniki Lubelskiej, Lublin 1990

Ramasamy N., Weiss B.R., Stanczewski B., Sawyer P.N.: J. electro-
chem. Soc., vol.123, no.11, 1976, pp. 1662-1671

Problemy Biocybernetyki i Inzynierii Biomedycznej, tom 4: Bioma-
teriaty, red. Ku$ H.,, Wyd. K i t, Warszawa 1990

Ceramics in Surgery, ed.Vinzenzini, Elsevier Publ., Amsterdam 1983
Advances in Biomedical Polymers, Plenum Press, New York 1987
Tworzywa sztuczne w medycynie, praca zbiorowa, WNT Warszawa
1970

Pampuch R., Btazewicz S., Chtopek J., Gorecki A., Kus W.: Nowe
materiaty weglowe w technice i medycynie, PWN, Warsza-wa 1988
Problemy Biocybernetyki i Inzynierii Biomedycznej, tom 5: Biome-
chanika, red. Morecki A, Ramotowski W., Wyd. Komunikacji i
tacznosci, Warszawa 1990

Davy D.T., Kotzar G.M., Brown R.H., Heiple K.G., Goldberg V.M.,
Heiple K.G.J., Berilla J., Burstein A.H.: J.Bone Jt Surg., vol.70A,
1988, pp.45-50

Maloney W.J., Jasty M., Burke D.W., O'Connor D.O.,Zalenskie B.,
Brangdon C., Harris W.H.: Clin. Orthop., vol.249, 1989, pp. 129-140
Zajac S., Czyzowicz S.: Wiad. hutn., nr 4, 1987, str. 91-95



18.
19.
20.

21.

22.

23.
24.
25.
26.
27.

28.

29.
30.

31.
32.
33.

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

40.
41.
42.

127

Uchymiak T.: Rozprawa doktorska, WAT Warszawa 1982

Bojar Z., Przetakiewicz W.: Mechanik, nr 9, 1989, str. 419-422
Clemow A.J.T., Danieli B.L.: J.Biomed.Mater.Res., vol.13, no.2,
1979, pp.265-279

Taylor R.N.J., Waterhouse R.B.:J.Mater.Sei., vol. 18, no. 11, 1983,
pp.3265-3280

Dobbs H.S., Robertson J.L.M.: J.Mater.Sei., vol.18, no.2, 1983,
pp.391-401

Hollander R., Wulff J.: Engng Medicine, vol.3, 1974, pp. 8-15
Hodge F.G., Lee T.S.: Corrosion, vol.31, 1975, pp. 111

Francois M., Remy L.: Metall.Trans.A, vol.21A, 1990, pp. 949-958
Tanaka M., lizuka H.: J.Mater.Sei., vol.25, 1990, pp. 5199-5206
Tanaka M., lizuka H., Tagami M.: J.Mater.Sei., vol.24, 1989,
pp.2421-2428

Bojar Z.: Analiza wptywu struktury na odporno$é¢ na korozje
i mechanizm pekania stopéw kobaltu typu Vitalium, WAT Warszawa
1992

Bojar Z.: J. Tech. Phys., 3-4, 1992, pp.311

Salis-Soglio G., Thomas W., Jasters J., Bensmann G.: Z.Orthop.,
no.121, 1983, pp.72

Syrett B.C., Wing S.S.: Corrosion, vol.34, no.4, 1978, pp,138-145
Jones R.L., Wing S.S.: Corrosion, vol.34, no.7, 1978, pp.226-236
Sury P., Semlitsch M.: Metallographie-Schadensfallanalysa und Wer-
kstoffentwicklung, 1976, pp.107-117

Surowska B.: Rozprawa doktorska, Rzeszéw 1983

Surowska B., Weronski A.: Wiad.hutn., nr 11-12, 1987, str. 282-286
Marciniak J.: Inz. Mater., nr 4, 1991, str. 94-97

Weroriski A.: Prz. mech., nr.20, 1988, str.5-10

Weronski A.: Prz. mech., nr.21, 1988, str.12-14, 23-26

Dobbs H.S., Robertson J.L.M.: Engng Medicine, vol.11, no.4, 1982,
pp.175-182

Marciniak J.: Wiad. hutn., nr.6, 1986, str. 103-107

Dragan S., Rozprawa doktorska, AM Wroctaw 1990

Bernakiewicz M., Biomechanika'94, Mat. Konf., Wroctaw 1994, str.
19-22



128

43.
44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.
56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

ISO 5832MV-78

Hernas A., Maciejny A.: Zarowytrzymate stopy metali, Wyd. Ossoli-
neum, Wroctaw 1989

Ciszewski B., Przetakiewicz W.: Nowoczesne materiatly stosowane w
technice, Wyd.,Bellona”, Warszawa 1993

Sury P., Semlitsch M.: J.Biomed.Mater.Res., vol. 12, no.5, 1978, pp.
732-741

Raghavan M., Berkowitz B.J., Kane R.D.: Metall.Trans.A, vol. 11 A,
1980, pp.203-207

ASTM F 563-83

Bardos D.J.: Biomater.Med.Dev., Art.Org., no.7, 1979, pp. 73-80
Sprawozdanie z pracy RP.Il.13.3., Lublin 1986, (nie publ.)
Johansson T., Uhrenius B.: Mater.Sei., vol.12, no.2, 1978, pp.83-94
Bardos D.J., Luckey H.A.: Microstructural Sei., 3 Part B, 1975, pp.
951-970

Breuer D., Pantleon W., Martin U., Oettel H., Voehringer O.: Physi-
ca Status Solidi (A), Appl.Res.,vol.150, no.l, 1995, pp.281-295
Vander Sande J.B., Cooke J.R., Wulff J.: Metall.Trans.A, vol.7A,
1976, pp.389-397

Rajan K.: Metall.Trans.A, vol.I3A, no.7, 1982, pp.l 161-1165
Fitzsimons G., Kuhn H.A.: Metall.Trans.A, vol,15A, no.10, 1984,
pp.1837-1847

Siry P.: Corrosion Sc., vol.17, 1977, pp.155-169

WilliamsD.F.: Metals and Materials, vol.7, no.l, 1991, pp.24-29
Lambert R.D., Anthony M.E.: Standardization News, vol.23, no.8,
1995, pp.22-29

Special Biulletin of the Eddy Branden: Vitallium versus competitive
Co-Cr alloys, 1968, pp. 1-22

Weisman S.: Surgical Implant Materials, ASTM Stand.News,
nov. 1976

Zitter H., Plenk H.Jr.: J.Biomed.Mater.Res., vol.21, 1987, pp. 881-
896

Frank E., Zitter H.: Metallische Implantate in der Knochenchirurgie,
Springer Verlag, Wien-New York, 1977



64.

65.

66.

67.
68.

69.

70.

71.

72.
73.

74.

75.
76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

129

Ungenthunn M., Winkler-Gnievek W.: Z.Orthop., vol.122, 1984,
p.99

Black J., Oppenheimer P., Morris D.M., Peduto A.M., Clark C.C.:
J.Biomed.Mater.Res., vol.21, 1987, pp.1213-1230

Woodman J., Black J., Jimenez S.: J.Biomed.Mater.Res., vol.18,
1984, pp.99-114

Mittelmeier H.: Z.Orthop., vol.122, 1984, pp.20-26

Sella C., Martin J.C., Lecoeur J., Le Chanu A., Hermand M., Naji
A., Davidas J.P,: Mater.Sei. Engng, A139, 1991, pp.49-57

Yang J., Merritt K.: J.Biomed. Mater. Res., vol.28, no.11, 1994,
pp.1249-1258

Garvey B.T., Bizios R.: J Biomed. Mater. Res., vol.29, no.8, 1995,
pp.987-992

Dunajski Z.: Biomagnetyzm, Wyd. Komunikacji i tacznosci, War-
szawa 1990

Wadas R.: Biomagnetism, PWN, Warszawa 1991

Gonet B., Oddziatywanie statego pola magnetycznego na organizmy
zywe, Wyd. Pomorskiej Akademii Medycznej, Szczecin 1991

Wilkes P.: Fizyka ciata statego dla metaloznawcow, PWN, Warszawa
1979

Kaliszewski E., Mista S., Pisarek I.: Hutnik, nr 4, 1989, str. 127-133
Luckey H.A., Lamprecht E.G., Watt M.J.: J.Biomed.Mater.Res.,
vol.26, no.5, 1992, pp.557-579

Chtopek J., Btazewicz M., Btazewicz S., Powroznik A., Wajler C.:
Inz.Mater., nr 2-3, 1992, str.50-56

Puleo D.A., Holleran L.A., Doremus R.H., Bizios R.: J.Biomed.
Mater.Res., vol.25, no.6, 1991, pp.711-723

Melties E.l., Hochman R.F.: J.Metals, XII. 1987, pp.25-27

Behrndt H., Lunk A.: Mater.Sei. Engng, A139, 1991, pp.58-60
Popytak W.: Ochrona przed Korozjg, nr 2, 1990, str.35-38

Pourboix M.: Wyktady z korozji elektrochemicznej, PWN Warszawa
1978, wyd. 1

West J.M.: Basic Corrosion and Oxidation, Ellis Horwood Publ.,
London 1986, Il ed.



130

84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

96.

97.

98.

99.

ToMamoB H. fl., HepnoBa I\ {.: Teopwa xoppo3HH h koppo3hohhoc-
ToilKHe KOHCTpyKiiHOHHwe cnjiaBbi, H3flaT. MTaliJiyprHa, MocKBa
1986

Mansgeld G., Uhlig H.: J.electrochem. Soc., 117, 1970, pp.427

Horn E., Kuron D.: Z.Werkstofftech., no.2, 1977, pp.37-55

Ujiro T., Yoshioka K., Staehle R.W.: Corrosion, vol.50, no. 12, 1994,
pp.953-962

Devine T.M., Wulff J.: J. electrochem. Soc., vol.123, no.10, 1976,
pp.1433-1437

Charbonnier J.C., Circ. Inf. techn., vol.36, 1979, pp. 1189

Lorenz M., Biotechn. Umschau, vol.2, 1978, pp.9

Remy L., Pineau A.: Mater.Sei. Engng, vol.26, no.l, 1976, pp.123-
132

Macdonald D.D..Roberts B.: Electrochim. Acta, vol.23, 1978,
pp.557-564

Flis J., Ochrona przed Korozja, nr 10, 1994, str.219-224

Kirchheim R., Electrochim. Acta, vol.32, no.ll, 1987, pp.1619-1629
Lin L.F., Chao C.Y., Macdonald D.D., J. electrochem.Soc., vol. 128,
1981, pp.1194

Chao C.Y., Lin L.F., Macdonald D.D., J. electrochem. Soc., vol. 129,
1982, pp. 1874

Macdonald D.D., Urquidi M., Electrochim. Acta, vol.31, no.8, 1986,
pp.1079-1086

Pyun S.-l1., Hong M.-H., Electrochim. Acta, vol.37, no.2, 1992,
pp.327-332

ShibataT., Trans. ISIJ, vol.23, 1983, pp.785

100.Sato N.: J.electrochem. Soc., vol.123, no.8, 1976, pp. 1197-1199

101.

102.

103.

104.

Szklarska-Smiatowska Z., Pitting Corrosion of Metals, NACE, Hou-
ston 1986.

Marshall P.l., Gooch T.G., Corrosion, vol.49, no.6, 1993, pp.514-
526

Edgemon G.L., Marek M., Wilson D.F., Bell G.E.C., Corrosion,
vol.50, no.12, 1994, pp.912-918

Palit G.C., Kain V., Gadiyar H.S., Corrosion, vol.49, no.12, 1993,
pp.977-991



131

105. Takahashi K., Bardwell J.A., MacDougall B., Graham M.J., Elec-
trochim. Acta, vol.37, no.3, 1992, pp.489-494

106.Pauwels F.: Biomechanics of the Locomotor Apparatus, Springer
Verlag, Berlin 1980

107.Maquet P.G.J.: Biomechanics of the Hip, Springer Verlag, Berlin
1984

108.Ungethiim M., Blomer W.: Orthop&de, Springer-Verlag vol. 16, 1987,
pp. 170-184

109.Zienkiewicz O.C., Taylor R.L.: The Finite Element Method, Mc-
Graw-Hill, London 1991, IV ed.

110. Kedzior K., Krzesinski G., Pomianowski S., Zagrajek T.: Biomech-
anika'94, Mat. Konf., Wroclaw 1994, str. 165-168

111. Krzesinski G.: A three-dimensiond finite element study of friction
residual effects in femoral total hip components, Leuven 1994, (nie
publ.)

112.Rydell N.W.: Acta orthop. scand., Suppl., 88, 1966, pp. 1-132

113.Wall A., Dragan S.: Biomechanika'94, Mat. Konf., Wroclaw 1994,
str. 312-316

114. Adamczyk J.: Metaloznawstwo teoretyczne, cz.ll, Wyd. Uczel. Poli-
techniki Slaskiej, Gliwice 1989

115.Nikolin, Bobkevich: Scr. metal., vol.22, 1988, p.761

116. Bojar Z., Uchymiak T.: Biuletyn WAT, vol. XXXI, no.9, 1982, p.189

117. Rajan K.: J.Mater.Sei. vol.18, 1983, pp.257-264

118.AjiHcoBa C. N., Eyadepr N. E.: flwarpaMMwW coctounnn MeTa-
jiHHecKHx CHCxeM 1969, npOH3B.- H3flax. KoOMOHHax Bhhhth, Mock-
Ba 1971

119.Waldner P., Konigsberger E., Gamsjager H.: J. Alloys and Comp.,
vol.220, no. 1-2, 1995, pp. 148-151

120.Kotval P.S.: Trans. AIME, 242, 1968, p.1651

121.Immarigeon J.P., Rajan K., Wallace W.: Metall.Trans.A, vol,15A,
no.2, 1984, pp.339-345

122. Rajan K.: Metall.Trans.A., vol.I5A., no.7, 1984, pp. 1335-1338

123. Wittenberger J.D.: J.Mater.Engng Perf., vol.3, no.l, 1994, pp.91-103

124.Zhuang L.Z., Langer C.W.: J.Mater.Sei., vol.24, 1989, pp. 4324-
4330



132

125.
126.

127.
128.

129.

130.

131.

132

133.

134.

135.
136.
137.
138.
139.
140.
141.
142.

143.

144,

Btaszczyriski J., WeronAski A.: Wiad.hutn., nr 9, 1989, str. 243-248
Cullity B.D.: Podstawy dyfrakcji promieni rentgenowskich, PWN,
Warszawa 1964

Ry$ J.:Metalografia ilosciowa, Wyd. AGH, Krakéw 1983, wyd.ll
Metals Reference Book - praca zb., ed.Smithells C.J., Butterworths,
London 1978, wyd.V.

Moffat W.G.: The Handbook of Binary Phase Diagrams, General
Electric Company, Schenectedy, New York 1978

Hultgeren R., Desai P.D., Hawkins D.T., Gleiser M., Kelley K.K.:
Selected values of the thermodynamic of binary alloys, American
Society for Metals, Metals Park, Ohio 1973

ArtHcoBa C. n., Bya6epr n. E.: flwarpaMMbi coc-roaHHa MeTan-

HHeCKHX cHcTem 1965, FIpOH3B.- H3flaT. KOMOHHaT Bhhhth, MoCKBa
1968

.Tyrkiel E.: Termodynamiczne podstawy materiatoznawstwa, PWN

Warszawa 1987

Gaskell D.R.: Introducion to metallurgical thermodynamics,
Mc.Graw-Hill Book Company, N.Y. 1981, wyd.2

KyGameBCKHH O., Ojikokk C. E.: MeTajuiyprmecKaa TepMOXHMHa, MocKBa
»MeTanjiyprHa” 1982, (tlum. z ang. Kubaschewski O., Alcock C.B.: Metallurgi-
cal Thermochemistry, Pergamon Press 1979, wyd.5)

Sprawozdanie z pracy RP.I1l.13.3., Lublin 1988, (nie publ.)

Surowska B.: Mat. VIII Konf.MECS, Wroctaw 1993, str. 175-178
Weronski A., Surowska B.: Wiad.hutn., nr 10, 1986, str. 191-194
Sprawozdanie z pracy RP.I11.13.3, Lublin 1990, (nie publ.)

Okrajni J., Plaza M., Toborek J.: Inz.Mater., nr 6, 1992, str.137-139
Wierzcholski K., Pytko S.: Tribologia, nr 1, 1993, str.9-12

Balin A., Toborek J.: Inz. Mater., nr 6, 1992, str.134-136

Weronski A., Surowska B., CieSla M.: Inz.Mater., nr 5, 1990, str.
111-115

Kocahnda S.: Zmeczeniowe pekanie metali, WNT Warszawa 1985,
wyd.3.

Adamczyk J.: Metaloznawstwo teoretyczne, cz.lll, Wyd.Polit. Sla-
skiej, Gliwice 1989



145.

146.

147.
148.

149.

150.

151.

152.

153.

154.

155.

156.
157.

158.
159.

160.

133

Nowe kierunki w analitycznej spektrometrii atomowej, pr.zb., Osso-
lineum 1979

Boss Ch.B., Fredeen K.J.: Podstawy, aparatura i metodyka atomowej
spektrometrii emisyjnej z plazmag wzbudzong indukcyjnie, Wyd. Per-
kin-Elmer, 1989

Surowska B.: Wz6r uzytkowy nr 48206, 1991

Surowska B., Stupnicka H.: Mat.VIl Konf. Mikroskopii Elektrono-
wej Ciata Statego, Krakéw-Krynica 1989, Wyd.AGH Krakéw, 1989,
str.213-216

Surowska B., Weronski A.: Mat. IV Symp.PAN "Przemiany struktu-
ralne w stopach odlewniczych", Wyd. WSP Rzeszéw 1989, str. 173-
178

Koster E.H., Tholen A.R., Howie A.: Phil. Mag., vol. 10, 1964, pp.
1093-1095

Rideout S., Manly W.D., Kamen E.L., Lement B.S., Beck P.A.: J.of
Metals, October 1951, pp.872-876

Surowska B.: Badania przemian strukturalnych i morfologii wy-
dzielen w nowych biomateriatach dla medycyny, sprawozdanie
z pracy S-19/91 PL, 1991, (nie publ.)

Weronski A., Surowska B.M.: MeTanjiOBefleHHe n TepMHMecKaa 06p-
aSoTKa MeTajiJioB Ho.3, 1992 , cTp. 38-41

Szkliniarz W.: Badania mikrostrukturalne z wykorzystaniem dyfrak-
cji elektronowej na dosSwiadczalnych stopach kobaltu, OBR
ORGHUT, Katowice 1991, (nie publ.)

Surowska B. (wspétautor): Sprawozdanie z grantu DNS-
T/10/013/90, Lublin 1991, (nie publ.)

Surowska B.: Archwm nauki o materiatach, nr 3, 1996, str.269-281
Barbacki A.: Metody analizy krystalograficznej w mikroskopii elek-
tronowej, Wyd.Pol.Poznanskiej, Poznarn 1982

Maciejny A.: Krucho$¢ metali, Wyd. Slask, Katowice 1973
Surowska B.: 9th Europ.Con EUROCORR'89, Proc., ed. NCC Stich-
ting Nederlands Corrosie Centrum, Utrecht, vol.l, 1989, FU-260
(str.6)

Wodorowe i korozyjne niszczenie metali, praca zbiorowa, PWN
Warszawa 1979, wyd. 1



134

161.
162.

163.

164.
165.

166.

167.

168.

169.
170.
171.

172.

173.

174.

175.

176.

Huang H., Shaw W.J.D.: Corrosion, vol.48, no.11, 1992, pp.931-939
Surowska B., Weronski A.: Ochrona przed Korozjg, nr 11, 1986, str.
254-258

Surowska B., Weronski A.: Ochrona przed Korozjg, nr 10, 1993,
str.217-219

Surowska B.: Proc.of EUROCORR'96, Nice, France 1996 (w druku)
Surowska B.: 10th Europ. Con. CORROSION91, Proc., ed. |.Karl,
M.Bod GTE Budapest, vol.l, 1991, pp.477-482

Koczy B.: Rozprawa doktorska, Slagska Akademia Medyczna, Zabrze
1987

Wapner K.L., Morris D.M., Black J.: J.Biomed.Mater.Res., vol.20,
1986, pp. 219-233

Chibowski D., Kleinrok Z., Weronski A., Wozniak F., Pawtowska-
Wakowicz B., Gdrna E., Radwanska-Konarzewska U., Karpinska T.,
Surowska B., Ossowska G.: Ann. UMCS, sect.D, vol.45, no. 18,
1990, str. 187-194

Liu W.J., Jonas J.J.: Metali.Trans.A, vol.20A, 1989, pp.689-697

Liu W.J., Jonas J.J.: Mater.Sei. Technol., vol.5, 1989, pp.8-12
Siwecki T.: Mat. VII Konf. Mikroskopii Elektronowej Ciata Statego,
Wyd.AGH, Krakow-Krynica 1989, str. 111-121

Hiughton D.C., Weatherly G.C., Embury J.D.: Thermomechanical
processing of microalloyed austenite, eds. de Ardo A.J., Ratz G.A,,
Wray P.J., The Met.Soc. AIME, Warrendale, Pensylvania 1982,
pp.267-292

Powell D.J., Pilkington R., Miller D.A.: Acta metali., vol.36, no.3,
1988, pp.713-724

Dutta B., Sellars C.M.: Mater. Sei. Technol., vol.3, no.3, 1987, pp.
197-206

Surowska B.: Mat. V Int.Conf.Carbides-Nitrides-Borides, Kotobrzeg
1990, Wyd. Politechniki Poznanskiej, 1990, str.24-28

EoKiiiTeHH B. C., Eokihtchh C. 3., XCyxoBHUKHH A. A.: TepiwoaHHa-

Hmca h KHHeTHKa aHc})c})y3HH b TBepawx Te”ax, H3a. MeTannyprna
MocKBa 1974



