
Politechnika Lubelska

Barbara Surowska

Kształtowanie składu chemicznego 
i struktury stopów Co-Cr-Ni-Mo 

jako biomateriałów

Lublin 1997



OPINIODAWCY:

Prof. nzw. PCz. dr hab. Henryk Bala 
Prof. dr hab. inż. Marek Hetmańczyk

Wydano za zgodą Rektora Politechniki Lubelskiej

ISBN 83-87270-46-6

©  Copyright by Politechnika Lubelska 1997

Wydawnictwa Uczelniane Politechniki Lubelskiej
Nakład 120 egz. F. B5. Alt. wyd. 7,19. Ark. druk. 8,5.

Zam. 69/97
Zakład Wydawniczo-Poligraficzny Politechniki Lubelskiej 

ul. Bernardyńska 13, 20-950 Lublin

V



SPIS TREŚCI
str.

1. W p ro w a d z e n ie  i tezy p ra c y  5
2. K s z ta ł to w a n ie  s k ła d u  ch em iczn eg o  s topów  k o b a l tu  ja k o  

b io m a te r ia łó w  8
2.1. C harak te rys tyka  składu chem icznego  stopów kobaltu  8
2.2. W pływ składu chem icznego na w łaśc iw ości  s topów 12

2.2 .1 . Toksyczność i alergia na pierwiastki i związki chemiczne 13
2.2.2. W łaśc iw ości f izyczne s topów  15

2.2 .3 . W łaśc iw ości chem iczne p ierw ias tków  i ich stopów - 
odporność  na koroz ję  17

2.2.4. W łaśc iw ości m echan iczne  uw arunkow ane składem 
chem icznym  m ater ia łu  i k o ns trukc ją  im plan tu  21

2.3. Przem iany  fazowe w stopach  kobaltu  25
2.3.1. P rzem iana a lo tropow a 25
2.3.2. W ydzie lan ie  faz w tórnych  27

3. B ad an ia  w ła sn e  30
3.1. Cel i program  badań 30
3.2. M ateria ł dośw iadczalny  33
3.3. Zakres  i m etodyka badań 35
3.4. Badania  w pływ u obróbki ciep lne j na struk turę  s topów  k o b a ltu  44
3.5. Badania  w pływ u odksz ta łcen ia  na zim no na s truk tu rę  stopów

kobaltu  70
3.6. Badania  w łaśc iw ości m echan icznych  77
3.7. Badania  odpornośc i na koroz ję  86

3.7.1. K orozja  m iędzykrysta liczna  87
3.7.2. K orozja w żerow a 91

3.7.3. K orozja  nap rężen iow a i zm ęczenie  korozy jne  109
3.8. B io to lerancja  111

4. A n a liz a  w yników  i w n iosk i  114 
§. L i t e r a t u r a  126





1. WPROWADZENIE I TEZY PRACY

Rozwój inżyn ier ii  m ater ia łow ej ro z sze rza  po tenc ja lne  m ożliw ośc i  
w ykorzystan ia  now ych b iom ater ia łów  w w ielu  d z ied z in ach  m edycyny , np. 
w ortopedii,  kard ioch iru rg i i ,  s tom ato log ii ,  ch iru rg ii  p las tycznej.  W k a ż ­
dej z nich im plan tac ja  ma na celu  za s tąp ien ie  lub spełn ien ie  funkcji  
uszkodzonego lub chorego narządu ,  n a jczęśc ie j  z zachow aniem  je g o  
kształtu  ana tom icznego  [ 1,2 ].

M ater ia ły  im p lan tacy jne  pow inny  cha rak te ryzow ać  się b io to le ran -  
cją, pon iew aż w p ływ a ją  na tkanki b iorcy  u legając  jed n o cześn ie  d z ia ła n iu  
o toczenia, w ysoką  odpornośc ią  na ko roz ję  oraz s tab i ln o śc ią  w łaśc iw o śc i  
f izycznych  i m echan icznych . P rzez b io to le ran c ję  rozum ie się zespó ł  cech  
charak teryzu jących  się brakiem  toksycznośc i,  rako tw órczośc i ,  a le rg i i ,  r e ­
akcji chem icznych  z tkanką i p łynam i ustro jow ym i itp .,  oraz reakc ji  m e­
chanicznej na c iało  obce [3 -*■ 8], B iom ate ria łom  s taw ia  się ponad to  w y ­
m agania szczegółow e, w ynikające  ze specyfik i  zas tosow an ia  np. w y so k ą  
w ytrzym ałość  m echan iczną ,  ok reś lo n ą  ch ropow atość  pow ierzchn i itp.

W inżyn ier ii  b iom ate r ia łów  g łów nym  zagadn ien iem  dla o r toped ii  
j e s t  dobór m ater ia łów  na endopro tezy .  W now oczesnych  k o n s tru k c jach  
ca łkow itych  endopro tez  s taw ow ych s tosow ane są  różnorodne  m a te r ia ły  - 
od m etali i ich stopów  poprzez  ceram ikę i tw o rzy w a sztuczne aż do k o m ­
pozytów  i w łók ien  w ęglow ych [3,7,9-5-13], T rzp ien ie  endopro tez ,  k tóre  
s tanow ią  jed en  z e lem entów  m ocujących  i p rzenoszących  obciążen ia ,  w y ­
konyw ane są  ze stopów  kobaltu  lub ty tanu .

N ajszerze j  s tosu je  się s topy  od lew n icze  kobaltu ,  szczegó ln ie  na 
trzp ien ie  endopro tez  m ocow anych  w jam ie  szp ikow ej na  cem en t 
ch irurg iczny . Są to w w iększości k o n s tru k c je  ko łn ierzow e, w k tó ry ch  
przenoszen ie  sił z p ro tezy  na kość zachodzi  w obręb ie  szy jk i kości 
udowej, na k tórej op iera  się ko łn ierz .  L iczne obserw acje  k l in ic zn e
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w ykazały ,  że głów ne przyczyny  n iep o w o d zen ia  operacy jnego  dla tej 
grupy pro tez  to: ob luzow yw anie  się t rzp ien i na skutek s ta rzen ia  się 
cem en tu  i zaniku tkanki kostnej [14 ,15 ,16] ,  o raz  pękan ie  trzp ien i  w 
w arunkach  zm iennych  obciążeń  z pow odu  n iew łaśc iw ej kore lac ji  
pom iędzy  w ytrzym ałośc ią  s ta ty czn ą  a zm ęczen io w ą  stopów  o d lew niczych  
[17-^26], Proces n iszczen ia  p rzysp ie szany  j e s t  ponad to  p rzez  ko rozy jne  
dz ia łan ie  środow iska [25-5-34]. Z tych w zględów  p ro tezy  tak ie s tosu je  się 
g łów nie  u pacjentów  w podesz łym  wieku.

W spółczesne badan ia  m ater ia łow e, konstrukcy jne  i b io m ech an iczn e  
zm ie rza ją  do konstruow an ia  p ro tez  m ocow anych  bezcem en tow o , k tó rych  
t rw a ło ść  po w gojen iu  pow inna  być n ieog ran iczona .  W p rzypadku  p ro tez  
s taw u b iodrow ego e lim inu je  się rów nież  ko łn ierz ,  co pow odu je ,  że siły 
p rzenoszone  są  na kość w obrębie  t rzp ien ia .  S tw arza to kon ieczność 
s to sow an ia  m ater ia łów  o w yższej sp rężystośc i  i ko rzys tn ie jszym  zespo le  
w łaśc iw ości  w ytrzym ałośc iow ych  i zm ęczen iow ych  w stosunku  do 
odlew niczych .  Do m ater ia łów  tak ich  n a leż ą  stopy kobaltu  do p rzeróbk i 
p las tyczne j  [35-^40],

Z analizy  doniesień  k lin icznych , p rzep row adzone j  przez  Dragana 
[41] wynika, że w a l lop las tyce  bezcem entow ej n iep o w o d zen ia  ch i ru r ­
g iczne s tanow ią  2,7-^8,1%. W ażn ie jsze  p rzyczyny  o b lu zo w y w an ia  się 
tych endopro tez  to, w edług  B ernak iew icza  [42]:

- n ie f iz jo log iczność  p rzekazyw an ia  obciążeń  z im plantu  na kość;
- n iepraw id łow a konstrukcja  t rzp ien ia ;
- zbyt mała sp rężystość  im plantu ;
- b rak  zgodności b io log icznej  im p lan tu  z kością;
- zła  jakość  pod łoża  kostnego .
Dwie pierw sze p rzyczyny  są  natu ry  b iom echan icznej  i k o n s tru k cy j­

nej, dwie następne - m ater ia łow ej,  o s ta tn ia  - b io log icznej.  R o zw iązy w a­
niem  problem ów  konstrukcy jnych  za jm u ją  się obecnie  p rzede w szystkim  
b iom echanicy , w ykorzystu jąc  now oczesne  technik i p ro jek tow an ia  k o m pu­
terow ego. Problem y m ater ia łow e są  dom eną inżyn ier ii  m ater ia łow ej.

M ożliw ość s te row ania  ja k o ś c ią  e lem entów  poprzez  ksz ta ł tow an ie  
składu chem icznego i s truk tury  stopów  p rzerab ian y ch  p las tyczn ie  s tw arza  
podstaw y do op raco w an ia  b iom ate r ia łów  na im plan ty  d ługookresow e.

W toku badań p row adzonych  w la tach  1986-1990 w K atedrze  In ży ­
n ierii  M ater ia łow ej P o litechn ik i L ubelsk iej nad  stopam i koba ltu  dla m e­
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dycyny, uk ierunkow anych  na konstrukcję  endopro tezy  staw u b iodrow ego  
mocowanej bezcem entow o s tw ierdzono , że zachodz i  kon ieczność  zm o ­
dern izow ania  składu chem icznego  i s truk tu ry  s topów  do przeróbki p la s ­
tycznej pod kątem spełn ian ia  w ym ogów natu ry  użytkow ej.

Dało to podstaw ę do sfo rm ułow an ia  w rozp raw ie  hab il i tacy jn e j  z a ­
dań badaw czych , które obejm ują:
- opracow anie  składu chem icznego b iom ate r ia łów ;
- opracow anie  s truktury  stopów;
- badania  w łaśc iw ości decydu jących  o p rzyda tnośc i  s topów  w a l lo p las ty -  

ce, ze szczególnym  uw zględn ien iem  odpornośc i na koroz ję .
W ymagało to rozw ażen ia ,  które czynn ik i m ater ia łow e i t e c h n o lo ­

giczne w pływ ają  korzys tn ie  na w łaśc iw ości korozy jne  i m echan iczne  
b iom ateria łów  na osnow ie  kobaltu ,  co zaw arte  zos ta ło  w ro zd z .2 . 

R ozw iązań należało  szukać w:
- m odern izacji sk ładu chem icznego,
- przeróbce p las tycznej na zimno p row adzącej do tak ich  zmian w s t ru k ­

turze, które spow odu ją  podw yższen ie  odpornośc i na korozję  i u zy sk a ­
nie w łaśc iw ości m echan icznych  w ym aganych  p rzez  konstruk to rów  e n ­
doprotez.

P ostaw iono następu jące  tezy:
1. Dw ufazow e stopy kobaltu  do p rzeróbk i p las tyczne j  m ogą być s to so w a­

ne jako  biom ateria ły .
2. O dkszta łcen ie  p las tyczne  na zimno j e s t  n a j is to tn ie jszy m  czynn ik iem  

w pływ ającym  na odporność  na koroz ję  w p łynie  f iz jo log icznym  stopów  
Co-Cr-Ni-M o.

Ponadto, dokonując  syntezy  w yników , s fo rm ułow ano  uzasadn ien ie  
w zrostu  odpornośc i na koroz ję  w żero w ą po p rzeróbce  p las tycznej na 
zimno w oparciu  o model defek tów  punktow ych.

Cel, program , m etodykę badań  oraz uzyskane w ynik i p rzeds taw iono  
w rozdz.3 . Rozdz.4  zaw iera  ana lizę  w yników  oraz w nioski w ynika jące  z 
pracy. R ozdzia ł ostatn i to b ib liografia .

O kreślen ie  zw iązków  pom iędzy  s tru k tu rą  a w łaśc iw ościam i m ech a ­
nicznym i i korozy jnym i m ater ia łów  pow inno  stanow ić  podstaw ę do d a l ­
szych prac nad ich w ykorzystan iem  w m edycyn ie  oraz w ga łęz iach  
przem ysłu  w ym agających  stopów  o szczegó lnych  w łaśc iw ościach .
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2. KSZTAŁTOWANIE SKŁADU CHEMICZNEGO STOPÓW KOBALTU 
JAKO BIOMATERIAŁÓW

2.1. CHARAKTERYSTYKA SKŁADU CHEMICZNEGO STOPÓW 
KOBALTU

Stopy kobaltu  stosow ane jak o  b iom ate r ia ły  to stopy od lew nicze  i do 
przeróbk i  p las tycznej.

S topy odlew nicze stosow ane są g łów nie w stom ato log ii  na e lem enty  
w szczepów  f i la row ych  i p ro tez  szk ie le tow ych  oraz  w ortoped ii  na  e le ­
m enty  endopro tez  staw owych. W zas tosow an iach  tych w ykorzystu je  się 
m iędzy  innymi zale ty  w yn ika jące  z tech n o lo g ii  od lew ania , np. ła tw ość  
uzyskan ia  skom plikow anego kształtu .

Ze w zględu na skład chem iczny  stopy od lew nicze  są  stopam i C o-C r- 
Mo o zaw artości w ęgla  do 0 .35%  (tab lica  1, p o z . l ) .  Jes t  to k lasyczna  i 
pow szechn ie  s tosow ana w m edycynie  grupa stopów typu  V ita ll ium  o ró ż ­
nych  nazw ach hand low ych  np. Z im aloy , A liv ium , E ndocast,  M ikrom ed 1, 
P ro tasu l 2 [20-^-23,28,33], Różnice w zaw artośc i  dodatków  stopow ych  p o ­
m iędzy  poszczegó lnym i gatunkam i są n iew ie lk ie  i w w iększośc i zgodne z 
za lecen iam i ISO [43], Z aw artośc i  chrom u i m o libdenu  w tych  stopach  są 
tak  dobrane, by osnow ą stopów był roz tw ór (3-Co o struk turze  A l  [20, 
33], Obecność w ęg liko tw órczych  dodatków  stopow ych  przy znacznej z a ­
w artości  węgla pow oduje  tw orzen ie  się w tych stopach  w ęglików  o 
struk turze  złożonej typu  M 23C6 [18-^-20,28], W edług  T ay lo ra  i wsp. [21] 
p o w s ta ją  ponadto  p ierw otne  węgliki M 7C 3 a wg C lem ow 'a  i wsp. [20] 
rów nież  M6C. W ystępow anie  węglików  je s t  j e d n ą  z p rzyczyn  skłonności 

s topów  do korozji  w żerow ej i m iędzykrysta liczne j .
N iska w ytrzym ałość  zm ęczen iow a (190-5-350 MPa dla N = 1 0 7cykli)  i 

w ytrzym ałość  na  rozc iągan ie  rzędu  650-5-840 M Pa p rz y czy n ia ją  się do p ę ­
kania  trzonów  endopro tez  stawu b iodrow ego , co w znacznej m ierze og ra­
n icza  s tosow anie stopów  od lew niczych  na  tego typu  pro tezy .



Tablica 1. Skład chemiczny stopów kobaltu dla medycyny

N orm a P ie rw ia s te k  [ % m as .]

S to p C Mn Si P S Cr Ni W Fe Mo Ti Be Co

ISO 5832/IV-78 
Vitallium

max.
0.35

max.
1.0

max.
1.0

- - 26.5-
30.0

max.2.5 - max.
1.0

4.0-7.0 - - r.

ISO 5832/V-78 
Co-Cr-W-Ni

max.
0.15

max.
2.0

max.
1.0

- - 19.0-
21.0

9.0-11.0 14.0-
16.0

max.
3.0

- - - r.

ISO 5832/6-80 
Co-Ni-Cr-Mo

max.
0.025

max.
0.15

max.
0.15

max.
0.015

max.
0.01

19.0-
21.0

33.0-
37.0

- max.
1.0

9.0-10.5 max.
1.0

- r.

ISO 5832/7-84 
Co-Cr-Ni-Mo-Fe

max.
0.15

1.0-
2.0

- - - 18.5-
21.5

15.0-
18.0

- r. 6.5-7.5 - max.
0.001

39.0-
42.0

ASTM F 90-82 
Co-Cr-W-Ni

0.05-
0.15

1.00-
2.00

max.
0.40

max.
0.040

max.
0.030

19.0-
21.0

9.0-11.0 14.0-
16.0

max.
3.00

- - - r.

ASTM F 562-84 
Co-Ni-Cr-Mo

max.
0.025

max.
0.15

max.
0.15

max.
0.015

max.
0.010

19.0-
21.0

33.0-
37.0

- max.
1.0

9.0-10.5 max.
1.0

- r.

ASTM F 563-83 
Co-Ni-Cr-Mo-W-Fe

max.
0.05

max.
1.00

max.
0.50

- max.
0.010

18.0-
22.0

15.0-
25.0

3.0-4.0 4.0-
6.0

3.0-4.00 0.5-3.5 - r.
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Stopy kobaltu  do przeróbk i p las tycznej w y tw arzane  są  g łów nie  na 
trzp ien ie  endopro tez  staw ow ych osadzanych  bezcem entow o, a w ięc na 
e lem enty  stykające się bezpośredn io  z tk an k ą  k o s tn ą  i p rzenoszące  
znaczne ,  zmienne obciążen ia ,  o p lanow anym  czasie  eksp loa tac j i  co n a j ­
mniej k ilkunasto le tn im . P onadto  stosuje się je  rów nież  na e lem enty  do 
zespo leń  dociskowych, p ły tk i,  groty, wkręty  kostne  i druty.

Stopy do przeróbki p las tycznej  ch a rak te ry zu ją  się w iększym  z ró żn i­
cow aniem  pod w zględem  składu chem icznego n iż  stopy od lew nicze. Trzy 
podstaw ow e grupy to: s topy zaw iera jące  około 15% w olfram u  (są  to s to ­
py typu  HS-25) [39 ,44 ,45] ,  stopy zaw iera jące  około  30%  niklu  (typu 
am erykańskiego  M P35N ) [46,47] oraz stopy zaw iera jące  ponad  4%  że laza  
[48], N a jczęśc ie j  s tosow ane są: stopy C o-C r-W -N i (np .H S-25 , kute Vi- 
ta l l ium  [39,49]) i stopy C o-N i-C r-M o (np. szw a jcarsk i  P ro tasu l-10  
[33,46]).  W Polsce p row adzone  były przez  autorkę i in. p róby  ze stopami 
M ikrom ed 2 (H S-25) i M ikrom ed 3 (M P35N ) [34,50].  Skład chem iczny  
n iek tó rych  stopów kobaltu  ob ję tych  norm am i ISO oraz ASTM zestaw iono  
w tab licy  1.

Głównymi dodatkam i stopow ym i w s topach  do p rzeróbk i  p las tycznej 
są  chrom i nikiel.  Z aw artość  chrom u, k tóry  ma zapew nić  odporność  na 
ko roz ję  przez sam opasyw ację , w ynosi średnio  20%. N ik ie l ,  u ła tw ia jący  
przeróbkę  p las tyczną  na gorąco i rozszerza jący  zakres  is tn ien ia  fazy 0 - 
Co, s tosowany j e s t  w ilo śc iach  9 37%.

Stopy zaw iera jące  w olfram , badane w la tach  70-tych , cha rak te ry zu ­
j ą  się znaczną  i lo śc ią  w ydz ie leń  w ęg lików  MgC oraz fazy  typu  (j. 
(CoyWg) [35,50,51],  W ydz ie len ia  te zw ięk sza ją  podatność  stopów  na ko ­

rozję  m iędzykrys ta liczną  i w żero w ą  oraz p o w o d u ją  obn iżen ie  ciąg liw ości 
na tyle, że w ydłużenie w zg lędne A 5 w ynosi około  10%, co zb liża  je  w ła ­
ściw ościam i do stopów  odlew niczych . W o bserw ac jach  k lin icznych  
s tw ierdzono  koroz ję  lo k a ln ą  oraz p rzedw czesne  pękan ie  e lem entów  na 
skutek  korozji zm ęczeniow ej [51,53],  Z as to so w an ie  stopów  C o-C r-W -N i 
nie p rzyniosło  więc zdecydow anej pop raw y  w łaśc iw ośc i ,  przy  w zroście  
kosz tów  w ytw arzania .

In n ą  drogą poszuk iw an ia  s topów  o w yższej w y trzym ałośc i  m ech an i­
cznej by ły  próby p rzeróbk i p las tycznej  zm odyfikow anego  s topu o d lew n i­
czego C o-C r-M o-C  (H S-21). M odyfikac ja  po legała  p rzede  w szystk im  na
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obniżen iu  zaw artośc i  w ęgla  do - 0 ,1 5 %  [54 ,55],  S topy poddaw ano  kuciu  
lub kuciu i w a lcow aniu  na gorąco, i obróbce c iep lne j z łożonej z p rz e sy ­
cania i s tarzenia . Zarów no w starszych  badan iach  V ander Sande’a i wsp. 
[54], jak  i w nieco  now szych  Rajana [55], s tw ierdzono  tw orzen ie  się fazy 
a -C o  (A3) oraz w ęglików  typu  M 23C 6. V ander Sande [54] uważa, że

w zrost w łaśc iw ości w y trzym ałośc iow ych  w tym  stop ie  po p rzeróbce  p la ­
stycznej i obróbce c ieplnej uza leżn io n y  j e s t  od w ie lkośc i  z iarna, s to su n ­
ku ilości fazy A l  do A3 w osnow ie, obecnośc i w ęg lików  oraz gęs tośc i i 
rozm ieszczen ia  dyslokacji  i b łędów  u łożen ia ,  jak o  m iejsc za rodkow an ia  
węglików.

Stopy w ysokonik low e (np. M P35N , P ro tasu l-10 ,  M ikrom ed 3) z a ­
w ie ra ją  około 10%  m olibdenu. M olibden  um acn ia  roz tw ór stały P-Co, 
w pływ a na rozd robn ien ie  ziarna, podw yższa  odporność  na koroz ję  w ż e­
row ą ale obniża  podatność  do odksz ta łcan ia  p las tycznego  stopów . Z a ­
w artość w ęgla w tych stopach  ogran iczona  j e s t  do max. 0 .025%  ( t a b . l ) .  
O graniczenie  zaw artośc i Si, P i S pow oduje  obn iżen ie  s topn ia  za n ie ­
czyszczen ia  w trąceniam i n iem eta licznym i.  Stopy tej grupy ch a rak te ry zu ją  
się jed n o fa zo w ą  osnow ą A l  z n iew ie lk ą  i lo śc ią  d robnych  w y d z ie leń  
p ierw otnych  TiC [33,34], W p racach  F itz s im ons 'a  i wsp. [56] oraz  Ragh- 
avan 'a  i wsp. [47] s tw ierdzono w n ich obecność fazy heksagonalne j,  
iden tyfikow anej p rzez  F itzs im ons 'a  [56] oraz V ander Sande 'a  [54] jako  
roz tw ór na osnow ie a -C o  a p rzez  R aghavan 'a  [47] jak o  faza  m ięd zy m eta ­
liczna  C 03M 0 .

W ysokostopow y roz tw ór (3-Co um ożliw ia  uzyskan ie  na drodze p rz e ­
róbki p las tycznej w ym aganych  konstrukcy jn ie  w łaśc iw ości w y trz y ­
m ałośc iow ych  i zm ęczen iow ych  p rzy  zachow an iu  dość dobrej c iąg liw ośc i  
(wg ISO A 5= m in . l0 %  po p rzeróbce  p las tycznej  na zim no, tab .2 )[39 ,46 ] .

Z alecane norm am i ISO oraz ASTM p aram etry  w ytrzym ałośc iow e dla s to ­
pów Co-N i-C r-M o o różnych  s topn iach  um ocn ien ia  zes taw iono  w tab . 2.

Pod w zględem  odpornośc i na koroz ję  n ap rężen io w ą  stopy  C o-N i- 
Cr-M o są  porów nyw alne  z w ysokochrom ow ym i s topam i n ik lu  [32 ,46 ,57 ] ,  
Nie w ykazu ją  skłonności do korozji m iędzykrysta licznej  [34,46] i ch a rak ­
te ry zu ją  się bardzo  dobrą  o d p o rn o śc ią  na koroz ję  w że ro w ą  w środow isku  
zaw iera jącym  chlork i [33,46].



12

T ablica  2. W łaściw ości m echan iczne  stopów  C o-N i-C r-M o w edług  norm 
ISO i ASTM

Norma i stop Stan Rm min. 
[MPa]

r 0,2
min.

TMPal

AS
min.
[%]

Z
min.
[%]

ISO 5832/6-80 wyżarzony 800 300 40 .

Co-Ni-Cr-Mo średnio twardy 1000 650 20 -

twardy 1200 1000 10 -

ASTM F 562-84 
Co-Ni-Cr-Mo

przesycany (1050 ± 
15°C, 1-K2h, woda)

793-1000 241-448 50 65

53% zgniotu +ew.sta- 
rzenie(540-*-645°C,4h, 
pow.)

1793 1586 8 35

2.2. WPŁYW SKŁADU CHEMICZNEGO NA WŁAŚCIWOŚCI STOPÓW

Skład chem iczny stopów  s tosow anych  jak o  b io m ate r ia ły  musi być 
tak dobrany , by uw zględn ia ł  w zajem ne o d d z ia ły w an ie  o rg an izm u  lu d z ­
kiego i im plantu. R eakcja  organ izm u żyw ego na c iało  obce , jak im  je s t  
każdy im plant, j e s t  w pew nym  stopn iu  cech ą  ind y w id u a ln ą ,  zm ienną  
osobn iczo .  Z łożone reakcje  b io ch em iczn e  i o d d z ia ływ an ie  b iom echan icz -  
ne na styku tkanka - im plant,  nie do końca  rozpoznane ,  s tan o w ią  pow ażne 
u trudn ien ie  w p ro jek tow an iu  m ater ia łów . Tym  n iem niej  p rzez  d ługo le tn ie  
obserw ac je  i b adan ia  w ypracow ane zos ta ły  za lecen ia  ogólne.

Podstaw ow e kry ter ia ,  k tóre pow in ien  spełn iać  im p lan t  m eta low y 
m ożna zestaw ić  w dw óch grupach  [58,59]:

# b io to le ranc ja ,  do k tórej k ieru jąc  się us ta len iam i W eism ana 
[60,61] zaliczyć należy  zgodność tkankow ą, odporność  na  ko roz ję ,  o d ­
pow iedn ie  w łaściw ości e lek tryczne ,  a w ed ług  now szych  pog ląd ó w  M ar­
cin iaka [3] zgodność b io e lek tro n iczn a  zabezp iecza jąca  p rzed  n iszczen iem  
k orozy jnym , a w ięc  i reakcjam i tkankow ym i;

# zespół w łaśc iw ości m echan icznych  zap ew n ia jący ch  w łaśc iw ą  
w spó łp racę  układu im plan t - kość - m ięśnie.

O ddzia ływ anie  obronne o rgan izm u w .dużym  stopn iu  za leży  od m ie j­
sca i sposobu w prow adzen ia  im plantu , charak teru  o tacza jący ch  tkanek
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oraz postaci  f izycznej i chem icznej m ater ia łu .  W p rzy p ad k u  im plan tów  
m etalow ych dodatkow ym  zjaw isk iem  je s t  k o roz ja  w p ły n ach  us tro jow ych .

Produkty  korozji  o raz  śc ie ran ia  g ro m ad zą  się w tkankach  zn a jd u ją ­
cych się w bezpośredn im  sąs iedz tw ie  im p lan tu  skąd są  częśc iow o p o ­
ch łan iane p rzez  fagocyty  i p rzenoszone  d ro g ą  l im fa ty czn ą  do w ęzłów  
chłonnych, n iek tóre  składnik i p rz ed o s ta ją  się do k rw ioob iegu  i ro z p ro ­
w adzane są  po różnych  o rganach ,  g łównie de to k sy k acy jn y ch , do k tó rych  
na leżą  w ątroba, ś ledz iona ,  nerki. C zęść p roduk tów  b iodeg radacj i  j e s t  
w ięc p rzez  organizm  w ydalana  np. z moczem , część  kum ulu je  się, co m o ­
że p row adzić  do za truc ia  organ izm u [62],

K ieru jąc  się za lecen iam i odnośn ie  b io to le ran c ji  i w łaśc iw ości m e­
chan icznych , przy  k sz ta ł to w an iu  sk ładu  chem icznego  s topów  k o b a ltu  do 
przeróbki p las tycznej za  p ods taw ow e kry te r ia  do b o ru  p ie rw ias tków  
przyję to :

1. reakcję  organizm u ludzk iego  na p ie rw ias tek  i j e g o  zw iązki;
2 . w łaśc iw ości f izyko-chem iczne  p ie rw ias tk ó w  i ich  stopów ;
3. rolę p ie rw ias tka  jak o  dodatku  s topow ego - j e g o  wpływ  na s t ru k ­

turę  i w łaśc iw ości stopu.
Jako podstaw ow e w łaśc iw ośc i  b io m ate r ia łu  p rzezn aczo n eg o  p rzede  

w szystkim  na trzp ien ie  endopro tez ,  w ym agające badań  w stopach  d o ś ­
w iadczalnych , uznano:

- w łaśc iw ości m echan iczne ;
- odporność  na koroz ję  w żerow ą;
- w ytrzym ałość  zm ęczen io w ą  i odporność na zm ęczen ie  ko ro zy jn e  

m ate r ia łu  i jeg o  postac i  użytkow ej.

2.2 .1 . Toksyczność i a lergia na pierw iastki i zw iązki chem iczne

Stopy kobaltu  uznaw ane są  za dobrze to le ro w an e  p rzez  organ izm
[63] i p rzew y ższa ją  pod tym  w zględem  stopy  że laza . R ozpatru jąc  in d y ­
w idualne  oddzia ływ anie  p ie rw ias tków  w ch odzących  w skład  s topów  k o ­
baltu , za  p ierw ias tk i  obo ję tne  uw ażane  są  ty tan  i n iob . K obalt,  chrom , 
n ik iel i m olibden  n a leż ą  do grupy m ik roelem entów , b io rący ch  udz ia ł  w 
m etabo liźm ie  [1,3]. Z w iększona  k o n cen trac ja  tych  p ie rw ia s tk ó w  w or- 
ganiźm ie, np. na skutek p rocesów  koroz ji  lub śc ieran ia ,  m oże p row adz ić  
do reakcji  toksycznych , odczynu  a lerg icznego  lub kancerogennośc i .
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K obalt  j e s t  p ie rw ias tk iem  o słabym  dz ia łan iu  toksycznym  w p rz y ­
padku  p rzek roczen ia  norm alnego  poziom u s tężen ia  ponad  1000-k ro tn ie
[64], Jony kobaltu  jak o  produk ty  korozji p rz ed o s ta ją  się do k rw ioob iegu  i 
k o n cen tru ją  w śledz ion ie ,  częśc iow o w ydalane są  z m oczem . A lerg ię  na 
kobalt lub jego  zw iązki szacuje się na  0.5-5-5% populac ji .

C hrom  w ykazuje  toksyczność  w zw iązkach  sześc io w arto śc io w y ch  
[5] na tom ias t  znikom ą, j e ś l i  w ystępu je  w tró jw ar to śc io w y ch  p roduk tach  
korozji .  S tężenie chrom u w tkankach  o tacza jących  im plant może w zrastać  
30-5-100 -krotnie  [3] i w yw oływ ać m iejscow e zm iany  p a tom orfo log iczne .  
Spotyka się rów nież  d on ies ien ia  o alergii na  chrom . Jony chrom u k o n ce n ­
t ru ją  się w śledzionie ,  w ątrob ie  i nerkach , a w ięc g łów nie  w organach  de- 
toksykacyjnych .

N ikiel je s t  s łabo abso rbow any  przez  organizm  ludzki. Z a p o trz e b o ­
w anie na ten p ierw ias tek  w organiźm ie  okreś la  się na około  5 00ng /kg  a 
op tym aln ie  na 60-5-160 ng/kg [5], Z drow y organizm  p rzysw aja  ~10%  dos­
ta rczonego  niklu. N ik ie l  i jeg o  zw iązki w y w o łu ją  alergię  w p rzypadku  
bezpośredn iego  dz ia łan ia  na skórę u 5-M3% popu lac ji ,  g łów nie  kobiet. 
D zia łan ie  toksyczne wykazuje  karbony lek  n ik lu  N i(C O )4, na tom ias t  
zw iązki kancerogenne to siarczki N i3S2 i NiS oraz  t lenek  n ik lu  NiO. Ich 

ak tyw ność kancerogenna  s i ln ie  za leży  od udzia łu  m asow ego n ik lu  w o r­
ganizm ie [6 ], B adan ia  koncen trac ji  n ik lu  we krwi p ac jen tó w  z w szc ze ­
p ionym i endopro tezam i wykazały , że po 9-5-15 la tach  poziom  tego p ie r ­
w ias tka  (0.20-5-0.36 ng/1) n ie  odb iega  od poz iom u  norm alnego  
(0 .28-K).34|ig/l) [4], Jony  n iklu  w w yniku koroz ji  im plan tów  k o n cen tru ją  
się w ś ledzionie , p łucach  i nerkach.

W ysokie s tężen ie  n ik lu  w b io m ate r ia łach ,  mimo p ozy tyw nych  w y n i­
ków badań  b iop rzysw aja lnośc i  en d opro tez  kobaltow ych , budzi nadal n ie ­
pokój pa tom orfo logów  ze w zględu  na trudno  p rz ew id y w aln ą  sk łonność 
o so b n iczą  do alerg ii  ogólnej lub m iejscow ej na  ten  p ierw ias tek .

M olibden, mimo że s tosow any  j e s t  w b io m ate r ia łach  m eta low ych  w 
ilości k ilku  p rocen t ,  n ie  był p rzedm io tem  szczegó łow ych  b ad ań  b io m e­
dycznych  ( np. prace  B lack 'a  i wsp. [65 ,66] do tyczące  s tali  C r-N i-M o 
p o m ija ją  pom iary  dla Mo). U w aża  się [3 ,5], że w dużych  daw kach  m o lib ­
den, tak  j a k  pozosta łe  b ioe lem en ty ,  m oże p rzy czy n iać  się do reakcji  tok ­
sycznych  lub alergii.
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Z innych p ierw iastków  stosow anych  w b io m ate r ia łach  za b e z p ie c z ­
ne, a w przypadku pokryć ce ram icznych  na m eta lach  za  ko rzys tne ,  u zn a ­
wane są  C, Si i Mn oraz a lum inium  w zw iązku  A120 3 [1 ,10+13].

Pomimo m ożliw ości szkod liw ego  o d d z ia ły w an ia  poszczegó lnych  
p ierw iastków  w chodzących  w skład b io m ate r ia łów , s topy  C o-C r-N i-M o 
charakteryzujĄ  się n isk ą  toksycznośc ią ,  gdyż w organ izm ie  zn a jd u ją  się w 
stanie pasyw nym . W ars tw a pasyw na  zdecydow an ie  obn iża  ilość  jo n ó w  
metali  p rzechodzących  do tkanek , d la tego  bardzo  rzadko  obserw uje  się 
oddzia ływ anie  toksyczne ogó lnoustro jow e p ro tez  k oba ltow ych  [67+70],

Pon iew aż b io to le ran c ja  j e s t  ściś le  zw iązan a  z o d p o rn o śc ią  na k o ro ­
zję, m odyfikac ja  składu chem icznego  p ro w ad zo n a  j e s t  g łów nie  pod  kątem  
m ożliw ości o trzym ania  s truk tu ry  o m aksym alnej odpornośc i na  różne 
formy korozji z uw zględn ien iem  w łaśc iw ości m echan icznych .

Badania  b io to le ranc ji  in vivo,  p rzep ro w ad zan e  ja k o  os ta teczn y  tes t  
dopuszcza jący  b iom ater ia ły  do s to sow an ia  w m edycynie , s tan o w ią  od ­
rębne zadanie badaw cze z dz iedz iny  pa tom orfo log ii .

2.2.2. W łaściw ości fizyczne stopów

Przy odpow iednim  doborze  składu chem icznego  m ożna o trzym ać 
stopy na osnow ie że laza , niklu lub kobaltu  o s truk tu rze  roz tw oru  sta łego  
i w łaśc iw ościach  param agne tycznych  lub fe rrom agne tycznych  o bardzo  
n iskiej p rzen ika lnośc i w tem pera tu rach  pon iże j punk tu  Curie. Do takich  
stopów na leżą  m iędzy  innym i stale au s ten ity czn e  oraz  stopy C o -C r-M o  i 
Co-Cr-Ni. Stopy kobaltu  p os iada jące  s truk tu rę  ro z tw oru  A l  na  b az ie  p- 
Co nie w ykazu ją  spon tan icznego  nam agnesow an ia  przy  braku p o la  z e ­
w nętrznego , naw et je ś l i  w ytw orzy  się w ich  s truk tu rze  pew na i lość  fazy  
fe rrom agnetycznej np. w p roces ie  p rzeróbk i  p las ty czn e j  na z im no. R e­
dukcja  pola m agnetycznego w ynika ze s truk tu ry  dom enow ej [71]. M ałe 
w ydz ie len ia  fazy fe rrom agne tycznej ,  np. ig ieł m ar ten zy tu  lub ro z tw o ru  a  
w s topach  Co czy Ti, m ogą być po jedynczym i dom enam i o ch ao ty czn y m  
rozm ieszczen iu .  Z m iana k ierunku  nam agnesow an ia  w takich  s tru k tu rach  
wym aga bardzo  silnych  pól.

Indukcja  m agnetyczna  natu ra lnego  po la  m agnetycznego , w y tw a rza ­
nego p rzez  organizm y żywe na skutek  p rzep ływ u  b ioprądów  o częs to t l i -

'v • | r~r
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nosi ~ 1 0 - ,1T [72], w ięc p raw dopodob ieńs tw o  uzyskan ia  n am ag n eso w an ia  
b iom ate r ia łu  w w arunkach  eksp loa tac j i  w yda je  się zn ikom o małe.

Badania  ep idem io log iczne  p row adzone  m.in. w USA nie w ykaza ły  
szkod liw ych  skutków chron icznego  od d z ia ły w an ia  s ta łych  pól m ag n e­
ty czn y ch  na  ludzi.  Z m onografii  W ad asa  [73] o raz  p rzeg lądu  po n ad  200 
prac, dokonanego p rzez  G oneta  [74] w ynika ,  że s tw ierdzono  ró żn o ro d n e  
efek ty  oddzia ływ ania ,  ale nie m iały  one d ras ty czn y ch  skutków . W sz e re ­
gu pub likac jach  p o tw ierdzone  są  ko rzy s tn e  d z ia łan ia  po la , k tó re  m ogą 
zna leźć  zas tosow anie  w m etodach  te ra p eu ty cz n y ch  np. p rzy sp ie szo n eg o  
gojen ia ,  regenerac ji  tkanki, leczen ia  tę tn iaków . Dość zgodne są  sp o s t rz e ­
żen ia  o braku szkod liw ości,  a naw et korzys tnym  d z ia łan iu  po la  m ag n e­
tycznego  na ham ow an ie  p rocesu  n ow otw orow ego . H am ujące d z ia łan ie  
zw iązane  je s t  ze zm nie jszan iem  zaw artośc i  w olnych  rodn ików  w w ielu  
n arząd ach  i tkankach . Mimo to, nie na leży  lekcew ażyć  w yników  n eg a ­
tyw nych , gdyż m echan izm y o d d z ia ły w an ia  po la  m agne tycznego  n ie  są  
w yjaśn ione  a efek ty  m ogą nak ładać  się na różnych  poziom ach  s truk tu r  in 
vivo.

Problem  odstępstw  od p a ram agne tyzm u b io m ate r ia łó w  w św ie tle  
za leceń  ISO i dostępnej l i te ra tu ry  j e s t  t rak tow any  m arg inesow o [3,75], 
R ów nież  mało m ie jsca  pośw ięca  się badan iom  w pływ u różnic  we w ła śc i ­
w ościach  e lek trycznych  pom iędzy  im plan tam i o rtopedycznym i a tk an k ą  
k o s tn ą  na pow odzenie  operacy jne .  W szystk ie  stopy  m etali  s to sow ane  w 
o rtoped ii ,  n ieza leżn ie  od składu chem icznego , są  typow ym i p rz ew o d n i­
kami I rodzaju , a w ięc ch a rak te ry zu ją  się zd ecy d o w an ie  m n ie jszą  o p o rn o ­
śc ią  w łaśc iw ą  od  o tacza jących  j e  tkanek. W pływ ać to  może zab u rza jąco  
na p rocesy  f iz jo log iczne ,  ale ma znaczn ie  m nie jsze  znaczen ie  w ogólnej 
b io to le ranc ji  n iż  odporność  na korozję .

O becnie  podejm uje  się p róby  p o k ry w an ia  im plan tów  w arstw am i ce ­
ram icznym i lub po lim erow ym i [10 ,11 ,13] ,  W ars tw y  te, w za leżn o śc i  od 
rodzaju  m ateria łu  i p rzezn aczen ia  im plan tu ,  m a ją  u ła tw iać  w ga jan ie  
[10 ,76],  s tym ulow ać w zros t  tkanki [13 ,36 ,77 ] ,  zm nie jszać  k rzep liw ość  
krw i [8 ,11 ,78] ,  podw yższać  odporność  na  k o roz ję  [68 ,79] i n a  śc ie ran ie  
[80,81],  ale rów nież  chronić  organizm  p rzed  oddz ia ływ an iem  z e w n ę trz ­
nych i w ew nętrznych  pól e lek trom agne tycznych  na im plan t m etalow y, 
gdyż te pokryc ia  są  zazw yczaj dia- lub  param agnetykam i o cechach  iz o la ­
tora  bądź pó łp rzew odnika.
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2.2.3. W łaściw ości chem iczne pierw iastków  i ich stopów - odpor­
ność na korozję

O dporność na koroz ję  j e s t  p o d s taw o w ą  w ła śc iw o śc ią  is to tn ą  w za s ­
to sow aniu  p ie rw ias tków  jak o  sk ładn ików  b iom ater ia łu .  K oroz ja  im p la n ­
tów w ś rodow isku  organ izm u ludzk iego  ma ch a rak te r  e lek trochem iczny . 
Proces korozy jny  p rzeb iega  ana log iczn ie  do d z ia łan ia  ogn iw a e le k t ro ­
chem icznego i m ożna go p rzedstaw ić  w p o s tac i  dw óch procesów : an o d o ­
wego i ka todow ego, zachodzących  na ogn iw ach  lokalnych .  K orzysta jąc  z 
w ykresów  P o urba ix  (E =f(pH )) [82] ok reś la  się o b sza r  p asyw nośc i  p ie r ­
w iastka na podstaw ie  rozpuszcza lnośc i  p roduk tów  reakcji.

W ystępow anie  trudno ro zp u szcza ln y ch  p roduk tów  reakcji  n ie  za w ­
sze oznacza  uzyskan ie  rzeczyw iste j  p asyw nośc i  i n iem ożnośc i z a c h o d z e ­
nia reakcji  korozy jnych . N iezbędnym  w arunk iem  je s t  o trzym anie  n ie ro z ­
puszcza lnych  p roduk tów  koroz ji  w w yniku  p ro cesu  anodow ego b e z p o ś ­
rednio  na p ow ierzchn i  m etalu, dobrze  p rzy leg a jący ch  do p o w ierzchn i ,  a 
nie w roz tw orze  w w yniku w tórnych  p ro cesó w  pom iędzy  p roduk tam i r e ­
akcji [83],

M etalam i pasyw ującym i się w w yniku  u t len ian ia  i ak tyw ującym i się 
w w yniku  redukcji  są  te, k tórych  t lenk i na w yższym  stopn iu  u t len ian ia  są  
s łabiej ro zp u szcza ln e  od t lenków  na s topn iu  n iższym , i k tó re  w zw iązk u  z 
tym m ają  na w ykresach  Pourbaix  o b sza r  koroz ji  o k sz ta łc ie  t ró jką tnym . 
Zdolność  pasyw acji  m ożna w p rzy b liżen iu  określić  na podstaw ie  w artośc i  
po tencja łów  koroz ji  i po tencja łów  ró w now agow ych  w danych  w arunkach .  
W obojętnym , napow ie trzonym  roz tw orze  N aC l w tem pera tu rze  298 K, 
a więc środow isku  zb liżonym  do środow iska  organizm u, zdo lność  do p a ­
sywacji w ybranych  m etali w zras ta  w k o le jnośc i  [84]: F e -C o-N i-M o-C r-  
Al-Nb-Ti.

W opracow yw anych  s topach  koba ltu  p ierw ias tkam i o na jw yższe j  
zdo lności do pasyw acji  są Cr, Nb i Ti, a n ieco  n iższe j Mo i N i, k tó rego  
w łaśc iw ości są zb liżone do Co.

W łaśc iw ości  chem iczne p ie rw ias tków  z a le żą  od s truk tury  e lek t ro n o ­
wej atom ów, a w szczegó lnośc i od l iczby  e lek tronów  w a lency jnych .

W edług  U hlig 'a  [85] w s topach  w ie losk ładn ikow ych  z p ierw ias tkam i 
p rze jśc iow ym i zm iana stopn ia  za p e łn ien ia  pow łok  w atom ach różnych  
p ierw ias tków  m oże mieć wpływ na sku teczność  pasyw acji .
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C hrom  tw orzy  roz tw ór stały  z kobaltem . P rzy  n iskiej zaw artośc i  
ch rom u wolne o rb ita le  d m ogą zostać w ype łn ione  e lek tronam i pchodzą-  
cymi z atomów kobaltu , a w ięc b udow ą i w łaśc iw ościam i stop będz ie  
zb liżony  do Co. Jeśli s tężenie  chrom u przekroczy  wartość  gra n iczn ą ,  to 
część podpow łok  w Cr pozos tan ie  nie zape łn iona  i dzięki tem u za ch o w a­
ne zo s tan ą  jego  w łaśc iw ości chem iczne. W s ta lach  aus ten ity czn y ch  g ra ­
n iczna  w artość dla Cr to 12% [85],

In terp re tac ja  odpornośc i na koroz ję  w oparc iu  o budow ę e lek tro n o ­
w ą  p ierw iastków  nie je s t  zadow ala jąca .  W łaśc iw ości  k o rozy jne  stopów  
w ielosk ładn ikow ych  określa  się na d rodze dośw iadcza lne j ,  w oparc iu  o 
z jaw iska  elek trochem iczne .

Poniew aż atom y p ie rw ias tka  rozpuszczonego  w roz tw orze  stałym  
zach o w u ją  swoje w łaśc iw ości e lek trochem iczne  [82-5-84], m ożna na p o d ­
s taw ie analizy krzyw ych po laryzac ji  czys tych  sk ładn ików  określić  
w p rzyb liżen iu  udzia ł  poszczegó lnych  p ie rw ias tków  w w ars tw ie  p o w ie rz ­
chniowej przy różnych  potencja łach .  Dla uk ładu  C o-C r ( r y s . l )  w zakres ie  
p o tencja łów  (a), w któryjn chrom ma w y ższą  ak tyw ność  oraz  w zakres ie  
(c) atomy chromu łatw iej  p rzech o d zą  do roz tw oru ,  a po w ie rzch n ia  w zb o ­
gaca się w kobalt. W zakres ie  po tencja łów  (b) lep sza  pasyw ność  chrom u 
prow adzi do w zbogacen ia  w ars tw y  w ierzchn ie j  w chrom , pow odując  w y ż­
szą  odporność stopu  na  korozję  w tym zakres ie  [84],

logi

Cr Co

ifr ’
/

*Co
-----------►

^ Cr E co

R y s . l .  Zestawienie schematycznych krzywych polaryzacji dla pierwiastków o 
różnych zdolnościach pasywacji (Co i Cr)
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Ilościow o s tosunek  koncen trac ji  sk ładn ików  na pow ierzchn i  j e s t  
odw rotnie p roporc jona lny  do s tosunku ich gęs tośc i  p rądów  anodow ych  
przy danym po tencja le [84]:

CCr /  CCo — k  *Co I *Cr ( O

gdzie: Cc0> Cer - koncen trac je  a tom ów  Co i Cr na pow ierzchn i  p rzy  d a ­

nym po tencja le
ico> *Cr * gęstości p rądów  anodow ego  u t len ian ia  czystych  sk ła d n i­

ków (Co, Cr) przy  danym  po tenc ja le  
k - s tosunek  koncen trac ji  sk ładn ików  w stopie  

Podw yższona koncen trac ja  a tom ów  p ie rw ias tków  o wysokiej z d o l ­
ności pasyw acji w w arstw ie  w ierzchn ie j  um ożliw ia  uzyskanie  dobre j  o d ­
porności na korozję  stopu.

W edług licznych  badań odpornośc i na ko roz ję  w żerow ą p ro w a d z o ­
nych dla s tali,  ze s taw ionych  p rzez  H orna  i K urona  [89] oraz  p o tw ie rd z o ­
nych przez  U jiro  i in. [90], dw om a głów nym i p ierw iastkam i d e c y d u ją ­
cymi o odpornośc i na ten  typ korozji  są  chrom  i m olibden . D la s topów  
kobaltu  brak kom pleksow ych  badań  w pływ u składu chem icznego  na ich 
odporność na koroz ję  wżerową.

Z agadn ien ia  odpornośc i s topów na koroz ję  w żero w ą są dosyć z ło ­
żone, a ich rozw ażan ie  wym aga oceny  zarów no  sk ładu  i s truk tu ry  m e ta ­
licznego pod łoża ,  j a k  i z jaw isk  zachodzących  w w ars tw ie  pasyw nej oraz  
na granicy w ars tw a-środow isko .

A naliza  danych l i te ra tu row ych  w ykazuje  is tn ien ie  znacznych  ro z ­
b ieżności w in terp re tac j i  ro li  m orfo logii  s truk tu ry  w odpornośc i na  k o ­
rozję wżerową. P rzew aża  pogląd  o pozy tyw nej ro li  jed n o ro d n o śc i  s t ru k ­
tury  oraz je j  d robnoz ia rn is to śc i  [22 ,31],  w szczegó lnośc i w  o d n ie s ien iu  
do stopów od lew niczych  typu  V ita ll ium . P ozy tyw ny  w pływ  u m o cn ien ia  
s topów kobaltu  zaobserw ow ali  m.in. D evine [88 ], Süry i Sem litsch  [46] 
oraz Jones i W ing  [32], w iążąc go głów nie  z w ie lk o śc ią  ziarna. Jed n ak że  
przez  um ocnien ie  zw iększa  się gęstość defek tów , co wg np. C h arb o n -  
n ier 'a  [89], T om aszow a i in. [84], m oże p row adzić  do u szkadzan ia  w a r ­
stwy pasyw nej i ła tw ie jszego  je j  rozpuszczan ia .  P onad to  zw raca się u w a ­
gę [90,91] na m ożliw ość zm iany  sk ładu  fazow ego  stopów  p o d czas  o d ­
ksz ta łcan ia  (p rzem iana  typu  m artenzy tycznego  z tw orzen iem  się fazy
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heksagonalnej) ,  co rów nież  m oże w pływ ać na zm ianę pod a tn o śc i  na ko ro ­
zję lokalną.

M echanizm  tw orzen ia  się w arstw y pasyw nej nie j e s t  do tychczas  
jed n o zn aczn ie  w yjaśn iony . W iadom o, że w czasie  p o w s taw an ia  w arstw y 
na pow ierzchni m etalu  zach o d zą  następu jące  p rocesy :  ro z tw a rz a ­
n ie /w y trącan ie ,  u t len ian ie  e lek trochem iczne  i o sadzan ie  anodow e 
[92 ,93 ,94 ] ,  które w p ływ ają  na skład  w ars tw y  i je j  g rubość . Skład  fazow y 
w ars tw y  zależy od w łaśc iw ości m eta licznego  p od łoża ,  rodza ju  roz tw oru ,  
p o ten c ja łu  oraz czasu tw o rzen ia  się warstw y. T w orzen ie  się w ars tw y  p a­
sywnej postępuje stopniow o. P asyw acja  j e s t  p rocesem  w ieloe tapow ym , 
p row adzącym  do w ie low ars tw ow ej s truk tu ry  w ars tw y . N ied o b ó r  t lenu  w 
w arstw ie ,  w s tosunku do sk ładu  s tech iom etrycznego , w arunku je  je j  w ła ­
ściw ości pó łprzew odnikow e. W zrost  grubośc i w ars tw y  p row adzący  do 
n aru szen ia  je j spó jności s truk tu ra lne j,  a w ięc i szcze ln o śc i ,  m oże być 
spow odow any podw yższonym  potencja łem  anodow ym  lub w łaśc iw o śc ia ­
mi u t len ia jącym i ośrodka [3].

Do w ytw orzenia  i w zros tu  pasyw nego  tlenku  n iezb ęd n y  j e s t  ruch 
jo n ó w  poprzez  p o w s ta jącą  w arstw ę, op isyw any  zazw ycza j  m odelem  d e ­
fek tów  punktow ych [95-^97]. M odel ten  tłum aczy  tw o rzen ie  się w ars tw y  
w w yniku  p rzem ieszczan ia  się w akansów  k a tionow ych  i an ionow ych  w 
polu  e lek trycznym  o w ysokiej p rzew odnośc i  ale nie w y jaśn ia  p rzyczyny  i 
m ie jsca  pow staw ania  w akansów . K inetykę w zros tu  w ars tw y  pasyw nej 
op isu je  się za leżnościam i gęs tośc i p rądu  od czasu [94] lub  grubośc i w ars ­
tw y od gęstości n a tężen ia  p rądu  [98],

Korozja  w żerow a zachodz i  na s topach  w s tan ie  pasyw nym  je ś l i  
p rzekroczony  zos tan ie  p o tenc ja ł  p rzeb ic ia  Eb. M echan izm  in ic jac ji  w że­
rów  i m iejsca  ich za rodkow an ia  są  p rzedm io tem  ro zw ażań  teo re tycznych  i 
badań  dośw iadczalnych  od szeregu  la t  [3 4 ,97 ,99 -H O l] ,  ale brak  d o ­
tychczas  pełnego w y jaśn ien ia  p rzeb iegu  p rocesów  p ro w ad zący ch  do za ­
in ic jo w an ia  w żerów  i ro zw o ju  koroz ji  lub  repasyw ac ji  s topu. L iczne b a ­
dan ia  odpornośc i na  ko roz ję  s topów  m etali ,  w tym  g łów nie  stali au s ten i­
tycznych  [3,87,102-5-105] p o tw ierd za ją ,  że w p ro cesach  p asy w acji  i r e p a ­
syw acji  w danym środow isku  is to tne  są  za rów no  sk ład  chem iczny  i s truk ­
tu ra  m etalicznego  po d ło ża  j a k  i warunki p o w sta jące  w e w n ę trzu  wżeru.
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2.2.4. W łaściw ości m echaniczne uwarunkow ane składem  che­
micznym m ateriału i konstrukcją im plantu

W przypadku stopów  do p rzeróbk i  p las ty czn e j  o w łaśc iw ośc iach  
m echanicznych  decydu je  g łów nie  techno log ia .  Jeś l i  sk ład  chem iczny  j e s t  
tak dobrany, by  stop m iał s truk tu rę  ro z tw oru  s ta łego  (w  om aw ianych  s to ­
pach kobaltu  do tyczy  to  udz ia łu  Ni i Cr oraz  M o), to jeg o  w łaśc iw ośc i  
będą  uza leżnione od stopn ia  um ocn ien ia  tego roz tw oru .  O becność w ę g li ­
ków lub faz m iędzym eta l icznych  p o d w y ższa  pa ram etry  w y trzym ałośc iow e 
stopów, ale obn iża  odporność  korozyjną .

Kobalt jak o  czysty  p ie rw ias tek  j e s t  tw ardy  i k ruchy. Podstaw ow ym  
dodatkiem  stopow ym  um ożliw ia jącym  jeg o  p rzeróbkę  p la s ty czn ą  j e s t  n i ­
kiel. Nikiel tw orzy  z Co układ z o tw ar tym  polem  ro z tw oru  p. Z aw arto ść  
około 15% N i w ys ta rcza  do uzyskan ia  stnuktury jed n o fazo w e j  P -C o  o d o ­
brej podatności do p rzeróbk i p las tycznej.

Chrom  w s topach  z Co rozszerza  pole  ro z tw oru  P-Co. Jego w pływ  
na w łaśc iw ości m echan iczne  roz tw oru  j e s t  m ało  znaczący . W w ięk szo śc i  
s topów stosu je  się zaw artośc i  18-5-22% Cr, by  zapob iec  d ech ro m izac ji  
osnow y w przypadku tw orzen ia  się w ęglików .

M olibden s tosow any j e s t  ze w zg lędu  na um acn ian ie  roz tw oru  P-C o i 
wpływ na d ro bnoz ia rn is to ść  oraz obn iżan ie  p o d a tn o śc i  na koroz ję  w ż e ­
rową. W adą m olibdenu  jak o  dodatku  s topow ego  j e s t  obn iżan ie  p o d a tn o śc i  
do przeróbki p las tycznej  s topów.

Poniew aż Cr i Mo są  w ęgliko tw órcze ,  w s topach  kobaltu  d la  m ed y ­
cyny stosuje się Ti jak o  dodatek  s tab il izu jący .

Param etry  w y trzym ałośc iow e, u w zg lędn iane  w norm ach d la  s topów  
kobaltu  jak o  b iom ater ia łów , o b e jm ują  w y trzym ałość  na rozc iągan ie ,  g ra ­
nicę p lastycznośc i,  w ydłużen ie  (w  norm ach  ISO), rzadzie j  p rz ew ęż en ie  
( ta b .2 w ro zd z .2 . 1.) i zm ęczenie  m echan iczne ,  ok reś lane  w stanie w y ż a ­
rzonym  oraz um ow nie  p rzyję tym  średnio  tw ardym  i tw ardym  (ISO) lub po 
zalecanej obróbce p las tycznej na z im no i ob róbce  ciep lne j (np. A STM , 
DIN). W stanie w yżarzonym  stopy tej grupy  pow inny  cechow ać się w y ­
dłużeniem  nie n iższym  n iż  40%  ( tab .2 )  i g ra n ic ą  p las tycznośc i  Rq)2> 300

MPa. D opuszcza lne  um ocnien ie  to tak ie ,  p rzy  k tó rym  w yd łużen ie  n ie  
spadnie poniżej A s= 8%. W raz ze w zros tem  um ocn ien ia  rośn ie  w y t rz y ­

m ałość zm ęczen iow a stopów. W stanie po p rzeróbce  p las tycznej na  gorą-
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co i p rzesycaniu  dla w ysokonik low ego  stopu P ro tasu l-10  R zs 3 4 0  MPa, 
na to m ias t  po odksz ta łcan iu  na z im no Rz= 4 00-600M P a w za leżnośc i  od 

w ie lkośc i odkszta łcen ia  [46]. M odyfikując  skład chem iczny  n iezbędne  
j e s t  w ięc dobranie takich zaw artośc i niklu i m olibdenu, by stopy były 
podatne  do przeróbki p las tycznej (na co w pływ a głów nie  n ik ie l) ,  oraz 
charak teryzow ały  się o d p o w ied n ią  do w ym agań uży tkow ych  w y trzy m a ło ­
śc ią  na zm ęczenie przy w ydłużen iu  m in .8%.

W łaściw ości m echan iczne  „k sz ta ł to w e” w ym agane od b iom ater ia łu  
do allop lastyk i staw owej określane są  w oparciu  o m odel b iom echan iczny  
endporo tezy  w ybranego stawu.

W allop lastyce  bezcem entow ej s tawu b iodrow ego  s tandardow ym  
m odelem  biom echanicznym  staw u je s t  model Pauw elsa  [106], k tóry za 
w y jśc io w ą  fazę przy jm uje  s tanie na jed n e j  kończyn ie  do lnej ( r y s .2 ):

R y s .2. Rozkład sił działających w stawie biodrowym w fazie stania na jednej 
kończynie wg Pauwelsa [106]: G - ciężar ciała, G'- zredukowany ciężar 
ciała (81%G), Ma- siła mięśni odwodzących, R - siła wypadkowa wyno­

sząca wg Maqueta [107]:

R= yj(G’)2 + M l  + 2 G 'M acosa (2)

C-środek anatomiczny głowy kości udowej

Po im plantacji zm ianie  ulega rozkład  nap rężeń  w kości udowej. W 
części  b liższej, po stron ie  p rzyśrodkow ej,  p o w s ta ją  małe n ap rężen ia  ścis-
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kające (k) a po stron ie  bocznej rozc iąga jące  (r) ( r y s .3). Ponadto  w p ro w a­
dzenie trzp ien ia  w w arunkach  „podw yższonego  c iśn ien ia” pow oduje  p o ­
jaw ien ie  się naprężeń  p rom ien iow ych  (p) w kości.

D ziałanie w ypadkow ej R i mięśni odw odzących  Ma pow oduje  p io ­

nowe mikroruchy i o s iadan ie  t rzp ien ia ,  w w yniku  k tórych  na pow ierzchn i  
kontaktu pow sta ją  n ap rężen ia  tnące  (s). W w arunkach  s tab ilności w tórne j 
trzp ien ia  w kości p o w sta ją  nap rężen ia  śc iska jące ,  rozc iągające ,  tnące  i 
prom ieniow e (rys.3b).  K oncen trac ja  nap rężeń  w w arunkach  f iz jo lo g icz ­
nych pow staje  w 1/3 bliższe j  długości t rzonu  kości udow ej,  co o d pow iada  
końcowej części t rzonu  w iększości bezcem en tow ych  endopro tez  s taw u 
biodrow ego [41].

b)a)

i
(+) r 'HI« <+) r

R y s .3. Naprężenia powstające w kości udowej [108]: a) w warunkach stabilno­
ści pierwotnej; b) w warunkach stabilności wtórnej; R - siła wypadkowa 
w stawie, Ma- siła odwodzicieli, p - naprężenia promieniowe, r -

naprężenia rozciągające, s - naprężenia tnące, k - naprężenia ściskające

Rozkłady naprężeń  i p rzem ieszczeń  w p ro jek tow anych  e n d o p ro te ­
zach i na g ran icy  kość- im plan t uzyskuje się s tosu jąc  metodę e lem en tó w  
skończonych  (M ES) [109], uw zględn ia jąc  w tró jw ym iarow ym  m odelu  
(3D) n iehom ogeniczność  i o r to tropow ość  tkanki kostne j,  oraz sposób  
w spó łpracy  pow ierzchn i im plantu  i tkanki (po łączen ie  sztywne, z tarc iem  
lub bez tarcia). Na ry s .4 p rzeds taw iono  p rzyk ład  ob liczeń  naprężeń  z r e ­
dukow anych ( ry s .4a)  i naprężeń  w zd łużnych  (ry s .4b )  w im planc ie ,
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otrzym anych  MES przez  K rzes ińsk iego  [110 ,111],  dla en d o p ro tezy  bez- 
cem entow ej ze stopu kobaltu  o Ei=2.0x 105MPa i w spó łczynn iku  ta rc ia  na 
g ran icy  im plant-kość  v=0.6 , p rzy  obciążen iach : R =1711N , M a=1270N . 

O b liczen ia  po tw ierdza ją ,  że k o ncen trac ja  nap rężeń  w ystępu je  w końcow ej 
częśc i  trzonu  a wartość  naprężeń  nie p rzek racza  50 MPa.

W artość siły  R w stawie b iodrow ym  przed  i po a l lo p las ty ce  w ró ż ­
nych  fazach chodu w yznaczano  dośw iadczaln ie .  Rydell [112] s tw ierdz ił ,  
że w czasie  chodu z p rędkośc ią  v=0.9-M .3 m/s R =1 .59+ 1 .8G , n a to m ias t  w 
trakc ie  bardzo szybkiego chodu R=4.5G . W edług  badań  W alla  i D ragana 
[113] siła R po a l lop las tyce  w aha się w p rzedz ia le  1650-H830N  i je s t  
średn io  o 15N niższa  od siły w zdrow ym  stawie.

a) b)

Dm =2.«5 
Sm =0.349149 
Słft S47.332 
SffiB=£3.334 
_ _  0.349149 S  5.57 

10.79 
16.91 
21.231B 26.451 
31.671 
36.892 
42.112 
47.332

o
□o

□

0MX =2.025 
Sm =-49.295 
Sm=-66.B37 
Słff =45.295 
SH»=62.211 

§
b d  -17.765 

-7.255 
3.255 
13.765 
24.275 
34.785 
45.295

S
-li

cnE3O

R y s .4. Naprężenia zredukowane (a) i wzdłużne (b) w implancie wg Krzesiń­
skiego [ 111]

Z najom ość rozkładu  obciążeń  i ich  dynam iki w s taw ie  oraz  n ap rężeń  
w obszarze  w szczepu  u ła tw ia  p opraw ny  dobór m ater ia łu  pod w zględem  
w łaśc iw ości m echan icznych . R ozk ład  nap rężeń  w im plancie  o trzym yw any  
z M ES pozw ala  na w ery fikac ję  k sz ta ł tu  e lem entu  oraz na  o k reś len ie  s to p ­
n ia  um ocn ien ia  m ater ia łu . W ydaje  się, że je s t  to  p rzy sz ło śc io w a  m etoda 
p ro jek tow an ia  endopro tez , która nie zas tąp i  je d n a k  badań  lab o ra to ry jn y ch  
i k lin icznych .
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D otychczas  brak  za rów no  pe łnego  opisu  b ion ik i  ruchu  p o szc zeg ó l­
nych stawów ja k  i czynn ików  w pływ a jących  na p o w o d zen ie  o peracy jne  w 
a l lop las tyce  d ługookresow ej.  Poza tym w ym agane w łaśc iw ośc i ,  często  
sprzeczne, s taw iane b iom ater ia łom  pow odują , że nie skonstruow ano  do 
tej pory idealnego  tw orzyw a np. na  trzp ien ie  en d o p ro tez  staw u b io d ro ­
wego, nie określono  też ich op tym alnego  kszta łtu .  Z badań  cy tow anych  
np. przez  D ragana [41] wynika, że t rzp ień  o os try ch  k raw ęd z iach  zw ię k ­
sza s tab ilność p ie rw o tn ą  ro tacy jn ą  a trzp ień  obły  s tab ilność  p ionow ą. P o ­
row ata  pow ierzchn ia  j e s t  n iezb ęd n a  dla w ras tan ia  tkank i kostnej ale 
gładka je s t  ko rzys tn ie jsza  ze w zg lędu  na  w y trzy m ało ść  zm ęczen io w ą  i 
odporność  korozyjną.

W ytw arza jąc  im plan ty  m etodam i p rzeróbk i p las ty czn e j  na  gorąco  i 
zim no, z ew en tu a ln ą  ob róbką  pow ierzchn iow ą, m ożna uzyskać różny  stan 
um ocnien ia  na p rzekro ju  w zdłużnym  i poprzecznym  elem entu  s tosow nie  
do wymagań konstrukcji .  W w arunkach  lab o ra to ry jn y ch  n iezbędne  je s t  
sp raw dzen ie  w ytrzym ałośc i zm ęczen iow ej tak ich  e lem entów .

2.3. PRZEMIANY FAZOWE W STOPACH KOBALTU

P oniew aż struk tu ra  i w łaśc iw ośc i  są  zde te rm inow ane  przez  budow ę 
fazow ą, przy  badaniu  w pływ u składu chem icznego  n a  s trukturę w ie lo ­
sk ładn ikow ych  stopów kobaltu  s to sow anych  jak o  b iom ate r ia ły  is to tne  
znaczenie  mają: p rzem iana a lo tropow a a -C o  <=> (3-Co oraz  w y d z ie lan ie  
faz w tórnych  z roz tw orów  sta łych  przesyconych .

2.3 .1 . Przem iana alotropowa

Przem iana a lo tropow a w s topach  kobaltu  ma pew ne cechy p rzem ia ­
ny typu  m artenzy tycznego , w której zarodkam i są  b łędy  u łożen ia  [114]. 
Z m iana s truk tury  z A l  ((3-Co) na  A3 (a -C o )  m oże n as tąp ić  p rzez  u tw o ­
rzenie  b łędu u łożen ia  w co drugiej p łaszczyźn ie  {111} sieci A l .  W w y n i­
ku tego sekw encja p łaszczyzn  zm ieni się z ABCA BC na ABAB p ła sz ­
czyzn (0001). Taka zm iana  sekw encji m oże pow stać  p rzez  p rz em ieszcz a ­

nie się częściow ej dyslokacji  Shock ley 'a  o w ek torze  B urgersa  - < 2 1 1) w
6

co drugiej p łaszczyźn ie  {111}. Jeś li  każde p rzem ieszczen ie  zach o d z i  w
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tym samym kierunku, to następu je  proste  ścięc ie  krysz ta łu  A l  o w artość  

, co w ynika z zależności:

I ¿< 2 1 1> I = g - 2 d (1]1) (3)

Ścięcie w p łaszczyźnie  ( 111) pozostaw ia  tę p łaszczyznę  n ieo d k sz ta łco n ą  
i n ieskręconą, przez co je s t  ona p łaszczy zn ą  habitus.  Jednorodne  p ros te  

ścięcie  o w artość % = w k ierunku <2 1 1 ) zapew nia  m ożliw ość  u tw o ­

rzenia  kom órki sieciow ej A3.
W stopach od lew niczych  typu  V ita l l ium  przem iana A 1-»A 3 za ch o ­

dzi wg Bojara [28] g łów nie  pod wpływ em  naprężeń  te rm iczn y ch  to w arzy ­
szących  obróbce c iep lne j,  pow odujących  in ten sy w n ą  dysoc jac ję  d y s lo k a ­
cji, co prowadzi do pow staw ania  b łędów  u łożen ia  a nas tępn ie ,  przy  is t ­
n ien iu  w ystarcza jące j s iły  napędow ej,  do tw orzen ia  b liźn iaków  p rzem ia ­
ny i w yodrębn ionych  pły tek  fazy A3. U dzia ł  subobszarów  h ek sa ­
gonalnych  w sieci osnow y w stanie lanym  i po p rzesycan iu  B ojar [28] 
ocenił na 3-5-4 %, s tw ierdza jąc  rów nocześn ie  brak b liźn iaków  p rzem iany  i 
p ły tek  fazy heksagonalnej.

W stopach kobaltu  z chromem , n ik lem  i m olibdenem  p rzem iana  A l  
->A3 zachodzi w g Rajana [55] z bardzo  małą p rędkośc ią ,  h am o w an ą  
o b ecn o śc ią  niklu, um ożliw iając  u trzym anie  m etas tab ilne j  fazy  A l  
(roz tw oru  na bazie P-Co) do tem pera tu ry  o toczen ia  p rzez  w łaśc iw y  dobór 
składu chem icznego oraz prędkości ch łodzen ia .

W g Fitzs im onsa i in. [56] p rzeróbka  p la s ty czn a  na gorąco , p rz ep ro ­
w adzana w tem pera tu rze  m inim um  1273 K (op tym alna  temp. 1373 K), 
p row adzi do odksz ta łcan ia  p las tycznego  z ró w n o czesn ą  re k ry s ta l izac ją  
dynam iczną  [56], W tym zakresie  tem pera tu r  odksz ta łcane  s topy są  j e d ­
nofazow e o osnow ie  A l .

W ielkość z iarna uzyskana po p rzeróbce  p las tycznej na gorąco  i po 
p rzesycan iu  w pływ a, zdaniem  N iko lina  i in. [115], na tem pera tu rę  p rz e ­
m iany m artenzytycznej.  Z aobse rw ow ali  oni, że ze zm nie jszan iem  w ie lk o ­
ści z iarna  obniża  się tem pera tu ra  począ tku  p rzem iany  P-Co -»  a -C o .  P o ­
dobną  zależność  zaobserw ow ali  B ojar i U chym iak  [116] badając  stop 
od lew niczy .

Z akres  is tn ien ia  obszaru  jed n o fazo w eg o  dla stopów  C o-C r-M o był 
badany głównie w p racach  do tyczących  s topów  od lew niczych  [2 0 -̂2 2 ] i
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określony  zosta ł  w kilku tem pera tu rach  dla w arunków  rów now agow ych  
[20,117],

Dla stopów  Co-Cr-Ni z innymi dodatkam i stopow ym i układy w ie lo ­
składnikow e były badane tylko w w ąskich zakresach  składów, np. w p ra ­
cy [56] układ dotyczy  sumy o d d z ia ływ an ia  Cr, Ni i Mo z Co bez o k re ś le ­
nia ich w zajem nych udzia łów ; w p racy  [118] przekró j izo term iczny  pseu- 
dopo tró jny  w ykonany je s t  dla stopów zaw iera jących  20%  Co. C zyn ione  
są  rów nież próby  konstruow an ia  kom puterow ego  układów  rów now agi w 
oparciu  o dane term odynam iczne  [119], W przypadku  stopów  z a w ie ra ją ­
cych więcej n iż  trzy podstaw ow e p ierw ias tk i ,  takie  uk łady  rów now agi 
mogą służyć tylko do w stępnego  oszacow an ia  spodziew anego  sk ładu  fa ­
zowego.

Przeróbka p lastyczna  na zim no może in ic jow ać  w stopach C o-N i- 
Cr-M o przem ianę typu m artenzy tycznego , co obserw ow ano  w szeregu  
pracach [47 ,56 ,91],  Remy i P ineau [91] badając  w pływ  tem pera tu ry  o d ­
ksz ta łcan ia  w zakresie  77+400 K na s top ień  p rzem iany  m artenzy tyczne j  
s tw ierdz il i ,  że udział fazy A3 w dolnej tem pera tu rze  w ynosi około 50%  i 
m aleje do około 10% ze w zrostem  tem pera tu ry  do 400K. F itzs im ons  i in. 
s tw ierdzili  [56], że udział m artenzy tu  rośnie  ze stopn iem  odksz ta łcen ia  
pow odując  um ocnien ie  stopu. Przy m aksym alnym  um ocnien iu  (dla 
zgniotu  59%) obserw ow ano  naw et do 90%  m artenzytu . Z kolei Raghavan  
i in. [47] oraz Rajan [55,117] na podstaw ie  badań  TEM  nie p o tw ierd z il i  
tw orzen ia  się m artenzytu , a obecność na ob razach  e lek tronow ych  re f le k ­
sów od fazy heksagonalnej uzasadn ili  pow staw aniem  licznych  b l iź n ia ­
ków.

D ługotrw ałe starzenie  po p rzesycan iu  lub po p rzeróbce p las tyczne j  
na zim no m oże rów nież doprow adzić  do p rzem iany  alo tropow ej,  co za o b ­
serw ow ał m.in. Vander Sande i in. [54] przy badan iach  s ta rzen ia  s topu 
C o-C r-M o w przedzia le  50+100 h. P rzem ianie  a lo tropow ej to w arzy szy ł  
proces  w ydz ie lan ia  węglików.

2.3.2. W ydzielanie faz wtórnych

W ydzie lan ie  z p rzesyconego  roz tw oru  s tałego zachodzi p o p rzez  za ­
rodkow anie  he terogen iczne  na defektach  s ieciow ych. Zarodki i osnow a 
m ają  sieci zw iązane określonym i za leżnośc iam i k rys ta log ra f icznym i,  np.
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w g.T ay lora  [21] przy  tw orzen iu  się w ęglików  M 23C6 w osnow ie (3-Co 

(d la  stopów  C o-C r-M o) zachow ane są  za leżnośc i:

( 1 1 0 ) ^ .0 ,1 (1 1 0 )^  (4)

{ 1 0 0 } ^ .co

Pole odkszta łceń  wokół lin ii  dyslokacji  pow odu je  segregac ję  a tom ów  
przesyca jących  oraz  dom ieszek, zm nie jsza jąc  energ ię  sp rężystą ,  a w ięc 
zw iększa jąc  prędkość za rodkow ania . Z a rodkow an ie  na dys lokacjach  
p rzew aża  w górnym  zakres ie  tem pera tu r  s ta rzen ia  (pow yżej 1200K - 
T ay lor  i W aterhouse  [21] p rzep row adza li  b ad an ia  w zakresie  
923-S-1448K). W zrost  szybkości za rodkow ania  obserw uje  się rów nież  w 
przypadku  segregacji  atom ów  na b łędach  u łożen ia  w y tw o rzo n y ch  w w y­
niku dysocjacji  dys lokacji  ca łkow itych  na częśc iow e oraz  gdy sekw encja 
w arstw  gęsto upakow anych  fazy w ydz ie la jące j  się j e s t  zgodna z sekw en­
c ją  b łędu ułożenia. Dla tw orzen ia  się w ęglików  M 23C6 w stopach  kobaltu

K otval [ 120] p roponu je  nas tępu jący  m echanizm : za rodkow anie  na w e­
w nętrznych  b łędach  u łożen ia , tw orzących  się przez  dysocjac ję  dyslokacji  
jednostkow ej:

^■[l 10] —> “ [211] + ~ [ l2 l] (5)

W przypadku obecnośc i defek tów  s iec iow ych  o bserw ow ana  je s t  różna 
ko le jność uprzyw ile jow an ia  w ydz ie lan ia  się faz w tórnych . W edług  
A dam czyka [114] d la  faz  koheren tnych  n a jczęs tsza  j e s t  ko le jność: d y s lo ­
kac je > osnow a > gran ice  ziaren , na tom ias t  d la  faz  pó łkoheren tnych  o b ­
serw uje się  rów nież  sekw encję:  dyslokacje  > gran ice  z ia ren  > osnow a.

W stopach od lew niczych  C o-C r-M o p ro cesy  p rzem ian  w ęglików  za ­
ch o d zą  w zakresie  tem p era tu r  u jed n o rad n ian ia  o raz  p rzesycan ia  
[20 ,23 ,29 ,121]. W czasie  u jednoradn ian ia  p ie rw o tn e  w ęglik i M 23C 6 u le ­
g a ją  przem ianie  na M$C. S topień  p rzem iany , a n as tęp n ie  ro zp u szczan ia  

za leży  od tem pera tu ry  i czasu  w ygrzew ania . W tem p era tu rze  1483 K ca ł­
kow ite  rozpuszczan ie  o bserw ow ano  dop iero  po 64 h, na tom ias t  w tem p. 
1523 K ju ż  po 15 min. [20]. W ydzie lan ie  faz  w tó rnych  z roz tw oru  p rz e ­
syconego obserw uje  się w czasie  s ta rzen ia  [2 1 ,5 4 ,122] ,  S ą  to  g łów nie  
w ęglik i typu  M 23C 6, w k tó rych  M =(C r,M o,C o).
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O becność niklu w stopach  C o-C r-M o pow oduje  ro zd ro b n ien ie  w ę ­
glików  i zm nie jszen ie  ich i lości bez zm iany  typu  w y d z ie leń  [123 ,124],  Ze 
w zrostem  zaw artośc i  Ni w zras ta  ilość  Mo w w ęg likach  M 23C6 n a to m ias t

maleje Cr i Co. Z m nie jsza  się rów nież  gęs tość  defek tów  s truk tu ra lnych  w 
osnowie - i lość  zdysoc jow anych  dyslokac ji ,  b łędów  u ło żen ia  
i b liźn iaków , w w yniku  w zros tu  energ ii  b łęd ó w  u ło żen ia  [123],

W stopach  do przeróbki p las tycznej  zaw iera jący ch  ty tan  lub  n iob , 
p rzy  obniżonej w porów naniu  do s topów  o d lew niczych  zaw artośc i  w ęgla , 
tw orzące się p ierw otne  w ęglik i o s truk tu rze  p roste j  z ap o b ieg a ją  p ro c e s o ­
wi w ydz ie lan ia  w ęglików  w tórnych . Tym niem niej  is tn ie je  n ie b e z p ie ­
czeństw o tw orzen ia  się, p rzy  n iew łaśc iw ie  dobranym  składzie  ch e m ic z ­
nym, faz m iędzym eta l icznych  np. C 03M 0 [47],

W ydzie len ia  w tórne w ęglików  oraz  faz m iędzym eta l icznych  z a z w y ­
czaj p row adzą  do um ocnien ia  osnow y i p o dw yższen ia  w łaśc iw ośc i  w y ­
trzym ałośc iow ych . R ów nocześn ie  są  p rzy czy n ą  obn iżan ia  c iąg liw ośc i  i 
odpornośc i na koroz ję  (g łów nie m ięd zy k ry s ta l iczn ą  i nap rężen iow ą).

W stopach kobaltu  p rzezn aczo n y ch  na im plan ty  o r topedyczne  w y­
dzie lan ie  się faz w tórnych  z ro z tw oru  p rzesyconego  je s t  n iek o rzy s tn e  
przede w szystk im  ze względu  na obn iżan ie  odpornośc i na koroz ję .



3. BADANIA WŁASNE

3.1. CEL I PROGRAM BADAŃ

Celem badań było opracow anie  składu chem icznego  i s truk tury  s to ­
pów kobaltu  do przeróbki p las tycznej  pod kątem  za s to so w an ia  ich jako  
b iom ateria ły  na endopro tezy  stawu biodrow ego.

Projektując stopy dośw iadcza lne  k ierow ano  się w pływ em  p o szcze ­
gólnych  p ierw iastków  na struk turę  i w łaśc iw ości s topów  oraz uw zg lęd ­
niono  korzystny  wpływ przeróbki p las tycznej  na gorąco  na w łaśc iw ości  
m echan iczne  oraz przeróbki p las tycznej na z im no na w łaśc iw ości  m echa­
n iczne  i korozyjne.

M odyfikując skład chem iczny  dążono do op raco w an ia  stopów k o b a l­
tu o m niejszej ilości dodatków  stopow ych  ale rów nie  w ysokiej o d ­
pornośc i na korozję , j a k  uznaw any  obecnie  za na j lepszy  stop Protasu l-10 .

K szta łtu jąc  skład chem iczny  stopów d o św iad cza ln y ch  w pracy  p rz y ­
ję to  dwa rozw iązan ia  ( ry s .5):

1. zaw artość  chrom u na poziom ie 20%;
2. zaw artość  chrom u na poziom ie 15% i ty tanu  w ilości kilku p ro­

cent, poniew aż Ti pod w zględem  odpornośc i na ko roz ję  w środow isku  
ludzk iego  organizm u p rzew y ższa  Cr oraz ro zp u szcza  się w fazie  P-Co 
posze rza jąc  je j  zakres trw ałośc i.

Jako skład w yjśc iow y  do m odyfikac ji  p rzy ję to  stop M l .  Jes t  to stop 
o nom inalnym  sk ładzie  zgodnym  z za lecen iam i ISO ( t a b . l ,p o z .3 ) ,  om ó­
w iony w ro zd z .2 . 1.

Uznano za ce low e obn iżen ie  zaw artośc i  n ik lu , p rzede wszystk im  ze 
w zględu  na jeg o  dz ia łan ie  a lerg iczne . Z as tosow ano  ponad to  s tab il izac ję  
niobem  (stop M2 i M5), jak o  rozw iązan ie  a l te rn a ty w n e  do s tab il izac ji  
tytanem .
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R ys.5. Schemat do kształtowania składu chemicznego stopów doświadczalnych

Z ałożono , że:
# je ś l i  Mo zaw ęża obszar p a Ni poszerza , to obn iżen ie  ró w n o c z e ś ­

nie Ni i Mo nie pow inno zm ienić  składu fazow ego s topu; obn iżono  więc 
zaw artośc i  Ni do 18% i Mo do 3 .5%  (stop M 2), o raz Ni do 10% i Mo do 
1% (stopy  M5 i M 6).

# je ś l i  obniży się zaw artość  C r ale podw yższy  Ti, to odporność  na 
korozję nie pow inna zm aleć, na tom ias t  stopy pow inny  być jed n o fa zo w e ,  
gdyż Ti poszerza  zakres roz tw oru  (3; z rea l izow ano  te za łożen ia  w s topach  
M4 i M7 ( 15%Cr + 7%Ti oraz 15%Cr + 4%Ti).

# zaw artość  10% Ni przy obn iżonej do 1% zaw artośc i  Mo w inna  
być w ysta rcza jąca  do uzyskania  podatnośc i do p rzeróbki p las tycznej.

# s tężen ia  pozosta łych  p ie rw ias tków , s tanow iących  dom ieszki lub 
zan ieczyszczen ia ,  np. C, Si, S, P pow inny  być m ożliw ie  n a jn iższe  ze 
w zględu na n iekorzys tny  wpływ w ęglików  i w trąceń  n iem eta l iczn y ch  na 
w łaśc iw ości korozyjne stopów, a zatem  i na b io to le ranc ję .

W program ie badań ( ry s .6) uw zględn iono  n as tępu jące  etapy:
-  opracow anie  składu chem icznego stopów  i w ykonan ie  w ytopów  d o ­

św iadczalnych ,
-  dokonanie  w stępnej selekcji  s topów po p rzeróbce  p lastycznej na gorąco
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w oparciu  o podatność  do kucia,
ksz ta łtow anie  s truk tury  i w łaśc iw ości p rzez  obróbkę c iep lną ,  
ksz ta łtow anie  s truk tury  i w łaśc iw ości na drodze p rzeróbk i  p las tycznej 
na zimno.

Wytopy doświadczalne

obróbka cieplna

przesycanie

starzenie

-?! p.plast.na zimno

_L _L
analiza fazowa 

wł.mechaniczne 

mikrostruktura 

korozja

obróbka cieplna

JL

endo­
protezy płytki

1 wt. zmęczeniowe | i biotolerancja 
j in vitro i j in vivo i

R y s .6 . Ramowy program badań

Skład chem iczny  stopów  o pracow ano  w o p arc iu  o ana lizę  l i te ra tu ­
ro w ą  wpływ u p o szczegó lnych  p ie rw ias tk ó w  na s truk tu rę  i w łaśc iw ości
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stopów, co rozw ażono  w ro z d z .2 , p rzy  czym d o p uszczono  m o ż l iw o ść  
dw ufazowej osnow y m odern izow anych  stopów .

D ążono do o trzym an ia  stopów  o poda tnośc i  do przeróbk i p la s ty c z ­
nej i w łaśc iw ościach  m echan icznych  u m o żliw ia jący ch  w ykonanie  e lem e n ­
tów o skom plikow anych  ksz ta łtach ,  p rzen o szący ch  zm ienne obc iążen ia ,  
np. trzpieni endopro tez  s taw u b iodrow ego , przy  rów noczesne j w ysok ie j  
odporności na koroz ję  i dobrej b io to le ranc ji .

W stępną  selekc ję  p rzep row adzono  po p róbach  kucia  i w a lco w an ia  
wlew ków w w arunkach  p rzem ysłow ych  [125 ,135],  w ybiera jąc  do d a l ­
szych badań ty lko  te s topy, k tórych  od k sz ta łca ln o ść  na gorąco sp e łn ia ła  
w ym agania technologów .

Kolejne etapy  badań  obe jm ow ały  k sz ta ł to w an ie  s truk tu ry  s topów  
przez obróbkę c iep ln ą  i przeróbkę p la s ty czn ą  na zim no, w celu o t rz y m a ­
nia m aksym alnej odpornośc i na koroz ję  e lek tro ch em iczn ą  w ro z tw o rze  
sym ulującym  środow isko  organ izm u ludzkiego . R ów nocześn ie  o cen ian o  
w łaśc iw ości m echan iczne  i w ytrzym ałość  zm ęczen iow ą.

Z rea l izow any  program  um ożliw ił  w ykonan ie  trzp ien i b ezcem en to -  
wej endopro tezy  s taw u b iodrow ego do badań  in vitro  o raz im p lan tó w  w 
postaci p ły tek  do badań  in vivo  na zw ie rzę tach  dośw iadczalnych .

3.2. MATERIAŁ DOŚWIADCZALNY

B adania p rzep row adzono  na dośw iad cza ln y ch  stopach k o b a ltu  do 
p rzeróbki p las tyczne j ,  w y tw orzonych  m eto d ą  m eta lu rg i i  p ró żn io w ej 
w HZW D M ikrohu ta  Huty "Baildon" w D ąbrow ie  G órniczej.

Skład chem iczny  w ytopow y stopów  zes taw iono  w tab licy  3. Skład  
stopu M l  oparty  j e s t  na za lecen iach  ISO 5832/6-80 . Składy p o zo s ta ły ch  
stopów, zgodnie  ze schem atem  na ry s .5 ( r o z d z .3 .1.), ró ż n ią  się z a w a r to ­
śc ią  Ni, Cr, Mo i Ti. Jako  dodatki s tab i l izu jące  zas to sow ano  Ti i Nb.

Stopy w ytap iano  w p różn iow ym  p iecu  indukcy jnym  B a lze rs  typ  
VSG 50. Jako m ate r ia łów  w sadow ych  użyto: Co, Cr, Mo, Nb i Ti m e ta ­
liczne, Ni katodow y. Top ien ie  p rzep ro w ad zo n o  w tyg lu  za sad o w y m  w 
próżni 2.7 Pa (0 .02  Tr), nas tępn ie  odgazow yw ano  c iek ły  stop p ró żn iow o , 
ra finow ano w a tm osferze  argonu  o c iśn ien iu  267 hPa  (200 Tr) i o d lew an o  
do w lew nicy  w tem pera tu rze  1773±20 K.
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T ab lica  3. Skład chem iczny  w ytopow y dośw iadcza lnych  stopów  kobaltu .

S to p P i e r w i a s t e k  [%  m a s . ]

C Cr Ni Mo Ti Nb Mn Si Co

M l  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
pat. gosp. 3 7 /725/86

0.02 15.28 9.2 0.64 7.0 - 0.08 0.33 r

M 5 pat. 150 028 0.01 19.78 9.97 0.94 0.01 0.49 0.10 0.30 r

M 6 pat. 150 027 0.01 19.28 10.0 0.74 0.70 - 0.04 0 .14 r

M7 p a t .150 029 0.02 14.23 11.1 1.15 4.1 - 0.03 0.09 r
oraz: 0 .004%  S, 0 .003%  P, N 2 <200ppm , 0 2 <100ppm

Uwaga: Stop M3 nie został ujęty w programie badań

Wlewki podgrzew ano dw ustopn iow o  do tem pera tu ry  1453 K w piecu  
kom orow ym ; p ierw szy  etap p o d g rzew an ia  p row adzono  2^-3 h 
w tem peratu rze  973 K, drugi etap to w ygrzew an ie  2-^3 h w 1453 K. Kucie 
w stępne p rzeprow adzono  na szybkobieżnej prasie  kuźniczej DA V Y -630. 
S tosow ano gnioty 5-M0 mm z obracan iem  w lew ka o 20-s-30° i posuw em  
ok. 75 mm. Kucie p rzep row adzano  w zakres ie  tem pera tu r  1423-5-1273 K, 
us ta la jąc  jako  op tym alny  ze w zględu  na podatność  do kucia  zakres 
1413-5-1423 K i jak o  m in im alny  dopuszcza lny  1273 K. Poniżej tej tem p e­
ra tury  odksz ta łca lność  zdecydow an ie  m alała  a w zras ta ła  gęs tość  pęknięć 
pow ierzchn iow ych  [125]. Ta faza  kuc ia  s tanow iła  p rak ty czn ą  w ery fikac ję  
p las tycznośc i  stopów.

Z pow odu zbyt dużej i lości pękn ięć  pow ierzch n io w y ch  zan iechano  
kucia s topów  M4 i M5. Dla p o zo s ta ły ch  s topów  w ykonano kucie  na kw a­
drat ok. 50x50 mm przez  ośm iokąt p rzy  za s to so w an iu  gn io tów  do 15 mm, 
z 8-5-10-krotnym podgrzew aniem  m iędzyoperacy jnym  i sz l ifow an iem  p ęk ­
nięć pow ierzchn iow ych . U zyskano  d la  s topu  M l średni s top ień  p rzekuc ia  
K śr »13, d la  stopów  M2 i M 6 K$r a  11 i d la  s topu  M7 K$r «  14.

C zęść m ater ia łu  kutego oraz  od lew niczego  M5 poddano  w alcow an iu  
na  gorąco  z dow alcow yw an iem  na zim no, uzysku jąc  taśm ę o grubości 
~2 .5m m  i odksz ta łcen iu  w zględnym  (p «  0.3.
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Do badań p rzew idz ianych  p rogram em  w ytypow ano  stopy M l ,  M2, 
M 6 i M7. Stopy M4 i M5 w ykorzystyw ane były  w ogran iczonym  zakres ie  
do badań przem ian  fazow ych.

3.3. ZAKRES I METODYKA BADAŃ

Zakres  badań obejm ow ał: w pływ  obróbk i c iep lne j na s truk tu rę ,  
wpływ  odksz ta łcen ia  na s truk turę ,  o d p orność  na  ko roz ję  w żerow ą i zm ę­
czen iow ą oraz w ybrane w łaśc iw ości  m echan iczne .  W ykonano ró w n ież  
w stępne badan ia  b io to le ranc ji .

O b r ó b k a  c i e p l n a
Ze s topów po kuciu  ( M l ,  M2, M 6 , M7) wykonano p róbk i 

o w ym iarach nom inalnych  10 x 10 x 10 mm. Poddano  je  obróbce c iep lne j 
po legającej na p rzesycan iu  i s tarzeniu . N ag rzew an ie  i w ygrzew anie  do 
p rzsycan ia  p row adzono  w a tm osferze  ochronnej argonu w tem pera tu rach  
od 1373 K do 1573 K co 50°. Czas w ygrzew an ia  w każdej tem pera tu rze  
wynosił  1, 2 i 4 h, ch łodzen ie  wodą. P rzesycan ie  prow adzono  na m in i­
mum 5 próbkach  każdego gatunku w ko le jnych  tem pera tu rach  i czasach  
w ygrzew ania , co dało 15 serii po min. 5 sztuk w 4 gatunkach. S ta rzen ie  
p rzeprow adzono  w tem pera tu rze  1023 K przez  5 h w atm osferze  a rgonu  
na min. 3 próbkach  z każdej serii. P onadto  dla w ybranych  próbek  z gat. 
M2 w ykonano s ta rzen ie  p rzez  100 h bez a tm osfe ry  ochronnej.  Po s ta ­
rzeniu  próbki ch łodzono  w spokojnym  pow ietrzu .

Próbki s topu  M5 pobrane z w lew ka poddano  w yżarzan iu  u jed n o rad -  
n ia jącem u ( 1473 K/12 h /pow ie trze  ), a n as tęp n ie  n o rm alizu jącem u  
(1373 K / l . 5 h /pow ie trze ) ,  natom iast  pobrane z taśm y - w yżarzan iu  rekry- 
s ta lizu jącem u (1023 K/2 h /pow ie trze).

Dla oceny przem ian  s truk tu ra lnych  w s topach  podczas  ob róbk i 
c ieplnej w ykonano analizę  fazo w ą i badan ia  m ikros truk tu ra lne .

Analizę fazo w ą  przep row adzono  na p ró bkach  w s tanie po kuciu ,  po 
w alcow aniu  oraz po obróbce c ieplnej m etodam i: m ikroana lizy  r e n tg e n o w ­
skiej (M AR) na m ik roana liza to rze  CA M ECA  MS 46, d y frak to m e try czn ą  
na dyfrak tom etrze  rtg. TUR M 62 z gon iom etrem  HZG 4 oraz d y frak c ji  
e lek tronow ej na transm isy jnym  m ikroskopie  e lek tronow ym  (T E M ) JE M -
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100B. Analizę d y frak tom etryczną  p rzep row adzono  ponad to  na p róbkach  
od lew niczego  stopu M4 oraz stopu  M5 po obróbce  c iep lne j,  na taśm ie  po 
w a lcow aniu  i po w yżarzan iu  rekrys ta lizu jącym .

W zględny udział i lościow y fazy a - C o  w osnow ie stopów ob liczano  
jak o  stosunek:

c, Sg(011)
V o ii)

(6)

gdzie: Ra , Rp -  w spó łczynn ik i  za leżne od rodzaju  fazy, p ła szczy zn y  d y f­

rakcji  (hkl) i kąta  0 , ob liczone  ze w zoru  [126]:

R = -
V

|f |2p
1 + cos2 26

•e-2M (7)
vsin $ cos&)

(w którym: v-objętość komórki elementarnej, F-czynnik struktury, p- 
czynnik krotności płaszczyzn sieciowych, wyrażenie w nawiasie zwy- 
kłym-czynnik polaryzacyjny Lorentza, e‘2M_czynnik temperaturowy) 

S a ( 0 11)> S p ( u i )  -  pow ierzchn ie  p ików  dyfrakcy jnych  ob liczone

całkow aniem  num erycznym  
W artośc i  poszczegó lnych  czynników , p o trzebne  do o b liczen ia  w sp ó ł­
czynników  Rp i Ra  , zestaw iono  w tab l .4 .  C zynnik  tem p era tu ro w y  je s t

dla obu faz w p rzy b liżen iu  jed n ak o w y  [126],
Badania  m ikros truk tu ra lne  na p róbkach  w stanie po p rze róbce  p la s ­

tycznej i po obróbce ciep lne j w ykonano  m etodam i m ikroskop ii  św ie tlne j,  
skaningow ej (SEM ) i e lek tronow ej (TEM ).

T ab lica  4. O bliczan ie  w spó łczynn ików  R dla w ybranych  lin ii  d y f rak cy j­
nych

Faza V hkl f F 2 P
1 + cos2 20 
sin20 cos0

R
x e -2M

R p/R a

3-Co 44.36 111 19 5776 8 63.41 1465 1.14

a -C o 22.09 01.1 18 972 12 55.11 1286

Zgłady do obserw acji  na m ikroskopach  op tycznym  i skan ingow ym  
traw iono  chem icznie  w o d ą  k ró lew sk ą  (35%  HC1 + 65%  H N 0 3 w s tosunku

objętośc iow ym  3:1) na tom ias t  do badań  na m ikroskop ie  e lek tronow ym  
przygo tow yw ano  cienkie  fo lie  śc ien iane  e lek trochem iczn ie  w 10%  ro z ­
tw orze kw asu  nadch lo row ego  w bu ty log liko lu .  Po le row an ie  p row adzono
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m etodą  Bolm ana w tem pera tu rze  około  250 K przy  nap ięc iu  22-^23 V. 
O bserw acje  m ik ros truk tu ry  z w ykorzystan iem  cienk ich  folii p row adzono  
na TEM w jasnym  i c iem nym  po lu  przy  po w ięk szen iach  5000-*-40000x i 
nap ięc iu  p rzysp iesza jącym  100 kV.

W ielkość z ia rna  okreś lano  s tosu jąc  m etodę  z l iczan ia  z iaren  
(Je ffr iesa  z po p raw k ą  Sałtykow a [127]) na p ro s to k ąc ie  o bokach  50x 
100 mm zgodnie z P N -84 /H -04507 /01 . W sp ó łczy n n ik  zm iennośc i w ie lk o ­
ści z iarna, będący m iarą  n ie jednorodnośc i  z ia ren  ze w zg lędu  na ich w ie l ­
kość, ob liczano  ze w zoru  [127]:

v  = £jL = h . (g)
mx x

gdzie: a x  -odchy len ie  s tandardow e w ielkości z ia rna  es tym ow ane p rzez  sx
m x - w artość  ś redn ia  w ielkości z ia rna  es ty m o w an a  przez  ś red n ią  

a ry tm e ty czn ą  x.
W ielkość w ydz ie leń  p ierw otnych  ob liczan o  jak o  ś redn ią  a ry tm e­

tyczną  średnic cząstek , m ierzonych  au tom atyczn ie  w SEM.
Ze w zględu na brak m ożliw ości an a li ty czn eg o  określen ia ,  w o p a rc iu  

o dane l i te ra tu row e [1 1 8 ,1 2 8 ^1 3 4 ] ,  granic  w y s tęp o w an ia  jed n o fazo w eg o  
obszaru  roz tw oru  (3-Co ( A l )  w za leżnośc i  od zaw arto śc i  Cr, Ni i Mo, w y ­
znaczono je  d ośw iadcza lne  w zakres ie  sk ładów  zas tosow anych  w b a d a ­
nych b iom ateria łach . W tym ce lu  w ykonano  d o d a tk o w ą  serię w y topów , 
l iczącą  10 sztuk, o zaw artośc i  Mo od 0 .5%  do 3 .5%  prze tap ia jąc  p r ó ż ­
n iow o próbki ze stopów  M5 i M 6 z m olibdenem  m eta licznym  o czys tośc i  
99.99%. Analizę składu chem icznego  tych  p róbek  wykonano m e to d ą  
spek tra lną  a fazo w ą - dyfrak tom etryczn ie .

P r z e r ó b k a  p l a s t y c z n a  n a  z i m n o
Badaniom  w pływ u odksz ta łcen ia  na z im no na s trukturę p o d d an o  

stopy M l ,  M2, M 6 kute i w alcow ane na gorąco  z dow a lcow yw an iem  na 
zim no o odksz ta łcen iu  w zględnym  cp = 0.3 oraz próbki odksz ta łcane  na 
zim no m etodą  jed n o o s io w eg o  śc iskan ia  o w ie lkośc i  o d k sz ta łcen ia  r z e ­
czyw istego  od e = 0.1 do e = 0.5 [135 ,136] (po m in .3 próbki dla każdego  
stopn ia  odksz ta łcen ia) .  M ater ia łem  w yjśc iow ym  do prób  śc iskan ia  by ły  
stopy kute M l ,  M2 i M 6 .

Z akres  badań  obejm ow ał analizę fa zo w ą  s topów  w a lcow anych  oraz  
spęczanych , obserw ac je  m ikros truk tu ra lne ,  b ad an ia  w ybranych  w ła śc iw o ­
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ści m echanicznych  i korozyjnych . Szczegó łow e b adan ia  s truk tu ry  w TEM  
w ykonano dla próbek  stopu M 6 .

W ł a ś c i w o ś c i  m e c h a n i c z n e

D ośw iadczalne  stopy  kobaltu  w ytw orzono  i badano pod kątem  p rz y ­
datności na im plan tow ane, d ługookresow e e lem enty  endopro tez ,  p rzede 
w szystk im  trzp ien ie  endopro tez  s taw u b iod row ego  [137 ,138],

Podatność do kucia  okreś lono  w prób ie  techno log iczne j  kuc ia  sw o ­
bodnego na gorąco [125,135],

S ta tyczną  próbę rozc iągan ia  w ykonano  zgodnie  z no rm ą PN -91 /H - 
04310 na próbkach okrągłych  bez g łów ek o średn icy  d0= 10 mm i d ługości 
pom iarow ej L0= 1 OOmm, w ykonanych  z m ate r ia łów  o na jn iższym  stopn iu  
p rzekucia  (K= 11 dla s topów M2 i M6 oraz K.= 13 dla M l )  oraz na p ró b ­
kach płaskich  n iep ro p o rc jo n a ln y ch  o d ługości pom iarow ej Lo=80 mm i 
szerokości b0=20 mm, pobranych  z taśm o o d k sz ta łcen iu  w zg lędnym  
cp=0.3.

S ta tyczną  próbę śc iskan ia  wykonano w oparc iu  o norm ę PN -57 /H - 
04320 na próbkach o średn icy  d0=10 mm pobranych  z prę tów  w y k o n a­
nych w postaci k ilkus topn iow ych  odkuw ek ze stopów  M l ,  M2 i M 6 
(p rzykładow a odkuw ka na ry s .7). P ow ierzchn ie  czo łow e próbek  p o k ry w a­
no fo l ią  te f lonow ą i s tearyn ianem  cynku w ce lu  zm nie jszen ia  sił ta rc ia  
m iędzy  próbką a p ły tam i nac iskow ym i.

K=22 K--OD 
--------------- K=60

“ l  : o  h ------------------ 5T

s  ................. f: .......h................. - s
____✓---------------—*■

90 120 290

R y s .7. Trzystopniowa odkuwka o przekroju kwadratowym ze stopu M2

Tw ardość m ierzono m etodą  V ickersa  na w szystk ich  p róbkach  po 
p rzeróbce  p lastycznej i obróbce  ciep lne j.

Badania trw a łośc i  zm ęczeniow ej en d o p ro tez  w ykonyw ane są  za zw y ­
czaj w celu ok reś len ia  w y trzym ałośc i p o łączen ia  ko ść-en d o p ro teza  
[139+142] oraz w ytrzym ałośc i  p o szczegó lnych  e lem entów  i m ater ia łów , 
np. trzpieni,  g łów ek, panew ek, cem entu  itp. [7 ,1 0 ,1 1 ,1 7 ,3 9 ,4 6 ] ,  W pracy  
nad m ateria łam i kobaltow ym i zakres  badań obejm ow ał w łaśc iw ośc i  zm ę­
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czeniow e stopów  i w y tw orzonych  z n ich  trzp ien i.
C harakterystykę zm ęczen io w ą  s topów  okreś lono  dw om a m etodam i: 

badan ia  w ytrzym ałośc i zm ęczen iow ej w prób ie  o s iow ego  rozc iąg an ia -śc i-  
skania przy stałym cyklu obciążeń  zew nętrznych  [142] na próbkach  p ła ­
skich oraz sym ulacy jnego  b adan ia  zm ęczen iow ego  (w g norm y 
ISO/DIS 7206-4) na trzp ien iach  endopro tezy  s taw u  b iodrow ego  w y k o n a ­
nych z m ater ia łów  dośw iadcza lnych  [138] ( ry s .8,9).

Mechanizm /  obciążający

Specjalny 
uchwyt wykonany 

małeriar

R ys .8. Schemat mocowania endoprotezy do badań zmęczeniowych wg ISO/DIS 
7206-4
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K rzyw ą W óhlera  i w ytrzym ałość  na zm ęczen ie  Z rj w yznaczono  
[142] s tosując jed n o s tro n n y  odzerow o tę tn iący  cykl nap rężeń ,  w którym  
CTmax> 0» CTmin=0, lCTml= lCTal> R=0 oraz częs to t l iw o ść  60-5-67 Hz 
(3600-5-4000 cykli/m in) d la  próbek  płask ich  o zm iennym  przekro ju . B a­
dan ia  wykonano w zakresie  ogran iczonej w y trzy m ało śc i  zm ęczen iow ej.  
W ytrzym ałość  na zm ęczen ie  Z rj  w yznaczono  z rów nania :

Z rj = a + b log  No (9)

przy jm ując : za podstaw ę N q= 107 cykli o raz a,b  - w arto śc i  w sp ó łczy n n i­
ków ob liczone  dla odcinka  krzyw ej W óhlera  op isanego  ró w ­
naniem  ct = a + b log  N.

W ybierając w artość  N 0 k ierow ano  się b l iższym  podob ieńs tw em  b a ­
danych stopów pod w zględem  s truk tu ry  i w łaśc iw ośc i  do stali au s ten i­
tycznych  niż do stopów  m etali  n ieże lazn y ch [1 4 3 ,1 4 4 ] .

R y s .9. Trzpień endoprotezy stawu biodrowego wykonany do badań wytrzyma­
łości zmęczeniowej

B adania sym ulacy jne  w y trzym ałośc i  zm ęczen iow e j ( r y s .8) p rz ep ro ­
w adzono  na trzp ien iach  end o p ro tez  s taw u  b iod row ego  ( ry s .9) w ykona­
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nych ze stopów M2 i M 6 . S tosow ano  obciążen ie  s inuso ida lne  zm ienne  o 
częs to tliw ośc i 10 Hz z m in im alnym  poziom em  o b c iążen ia  2 kN i m aksy ­
malnym 4.5 kN. Czas trw an ia  próby usta lono  na 3 x 1 06 cykli,  co o d p o ­
w iada około trzy le tn iem u  okresow i uży tkow an ia  en d o p ro tezy  [17],

P rzy ję te  w artości obciążen ia  i l iczby  cykli,  p rzy  rów noczesnym  za ­
s tosow aniu  z łożonego system u o b c iążen ia  i ś rodow iska  ko rozy jnego , 
zb l iża ją  w arunki próby  do rzeczyw is tych  w arunków  p racy  endopro tezy .

O d p o r n o ś ć  n a  k o r o z j ę
Z akres eksperym entów  z dz iedz iny  koroz ji  obe jm ow ał ocenę o d p o r­

ności na korozję m iędzykrysta liczną ,  w że ro w ą  i naprężen iow ą.
Badania odpornośc i na koroz ję  m ięd zy k ry s ta l iczn ą  po legały  na go ­

tow aniu  próbek w s tężonym  65%  H N O 3 w ciągu trzech  cykli 4 8 -  
godzinnych  oraz anodow ym  traw ien iu  w 60%  H 2SO 4 z dodatk iem  0 .5%  

uro trop iny  przy napięc iu  5+9 V i gęs tośc i  prądu  0.65 A cm *2 w tem p e ra tu ­
rze 293 K w czasie kilku sekund. W ykonano je  dla s topów  M l ,  M2 i M 6 
w stanie po kuciu oraz po w alcow aniu . O ceny stopn ia  odpornośc i na k o ­
rozję  dokonano na podstaw ie  ubytku  m asy i m ikroskopow ej ob serw ac ji  
pow ierzchn i przy pow iększen iu  100x. M etodę badan ia  i sposób oceny 
stopnia odpornośc i na koroz ję  m ięd zy k ry s ta l iczn ą  w zorow ano na z a le ce ­
niach dla s topów od lew niczych  kobaltu .

O dporność  na koroz ję  w żero w ą badano  m eto d ą  e lek tro ch em iczn ą  
w w arunkach  in vitro. Do badań odpornośc i  na koroz ję  in vitro  m a te r ia ­
łów nie s tykających  się b ezpośredn io  z k rw ią  s tosu je się p łyn  f iz jo lo ­
giczny Ringera [46 ] o sk ładzie  podanym  w tab l.5 ,  lekko kw aśny lub s ła ­
bo zasadow y.

W w arunkach  in vivo  p łyn m iędzykom órkow y i osocze m ają  pH =7.4  
na tom iast  płyn w ew nątrzkom órkow y m ięśn i pH =6.1 . W procesie  w ga jan ia  
się im plan tu  pH może zm ien iać  się w g ran icach  5 .7+9.0 . W pracy  z a s to ­
sow ano roz tw ór R ingera o pH=7.61 i tem pera tu rze  310±0.5  K.

K inetykę usta lan ia  p o tenc ja łu  ko rozy jnego  w ro z tw o rze  f iz jo lo g icz ­
nym m ierzono w w arunkach  b ezp rądow ych  b ezpośredn io  po zanurzen iu  
próbek  oraz co 5 m in przez p ierw sze  0 .5h , a nas tępn ie  po 12 h, 24 h i 30 
dniach.
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T ab lica  5. Skład chem iczny  roz tw oru  R ingera  (w g recep tu ry  zakładów  
Polfa w Lublin ie)

Składnik Stężenie [g/l]

NaCl 5.750

KC1 0.380

C aC l2 0.394

M gC l2 0.200

octan  sodu 4.620

cy tryn ian  sodu 0.900

Podatność  na koroz ję  w żero w ą  określano  z k rzy w y ch  po tencjody- 
n am icznych  [82 ,83 ,84] przy  zm ianie  p o tenc ja łu  z p ręd k o śc ią  1 m V s_1 na 
p ró bkach  w różnym  stanie  obróbki ciep lne j,  p las tyczne j  i p o w ie rzch n io ­
w ej. Z kszta łtu  k rzyw ych  oraz  w artośc i  p o tenc ja łów  koroz ji ,  p rzeb ic ia  i 
rep asy w ac ji  ocen iano  zdolność stopów  do pasyw ac ji  i rep asy w ac ji  w w a­
runkach  zm iennych potencja łów .

W badan iach  p o ten c jo s ta ty czn y ch ,  zadając  p o tenc ja ł  z zakresu  o b ­
szaru  pasyw nego stopów, określano  kinetykę w zros tu  w ars tw y  pasyw nej 
re je s tru jąc  zm ianę gęstości prądu  w funkcji  czasu na p róbkach  po p rz e sy ­
caniu  oraz po p rzeróbce  p las ty czn e j  na zim no. G ru b o śc i  w ytw orzonych  
w ars tw  pasyw nych m ierzono na  m ikroskop ie  in te rfe ren cy jn y m

Po cyklu po laryzac ji  o raz  po 3 cyklach p rzeb ic ie - rep asy w ac ja  w y ­
konyw ano  analizę sk ładu  chem icznego  e lek tro li tu  m e to d ą  atom ow ej 
spek trom etr ii  em isy jnej z p lazm ą  w zb u d zo n ą  ind u k cy jn ie  (A E S-ICP) na 
spek trom etrze  ICP H ilger  D824, w celu o k reś len ia  ro d za ju  i i lości  p ie r ­
w ias tków  przechodzących  do roz tw oru  w w yniku  korozji .  M etoda  ta s łu ­
ży do o znaczan ia  ś ladow ych  i lośc i  p ie rw ias tk ó w  w ro z tw orach .  Polega 
ona na w zbudzeniu  i jo n iz a c j i  rozpy lone j  do p o s tac i  ae rozo lu  próbki, 
w prow adzone j do obszaru  ana li tycznego  w y ład o w an ia  p lazm ow ego, 
o trzym anego przez  w zbudzen ie  indukcy jne  s trum ien ia  a rgonu  [145,146], 
G ran ica  w ykryw alności tej m etody , d e f in io w an a  jak o  n a jm nie jsze  s tęże­
n ie ana li tu ,  które może być w ykryte  z za łożonym  p raw d opodob ieńs tw em , 
w edług  danych l i te ra tu row ych  j e s t  rzędu  ppb i w ynosi [146]: d la  Cr
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3 ppb, d la  Co 3 ppb, d la  Ni 7 ppb i d la  Mo 5 ppb. Pon iew aż czu łość  
metody za leży  zarów no od param etrów  apara tu ry  j a k  i rodza ju  an a liz o ­
wanego roz tw oru ,  g ran ica  o zn aczan ia  w badanych  roz tw orach  o sza co w a­
na zos ta ła  na  15 ppb dla Cr, 35 ppb d la  Co, 80 ppb d la  Ni i 50 ppb d la  
Mo, przy za łożonym  w zględnym  odch y len iu  s tandardow ym  m ax.20% .

O dporność  na korozję  n ap rężen io w ą  badano  m e to d ą  stałego n ap rę ­
żenia  z cz te rem a punktam i podparc ia ,  s tosu jąc  uchw yt w łasnej k on ­
strukcji [147], B adan ia  p rzep row adzono  na p róbkach  z taśm y um ocnionej 
na zim no oraz  po w yżarzan iu  rek rys ta l izu jącym . S tosow ano n ap rężen ie  
cj= 1000 MPa. M aksym alny  czas obserw acji  w ynosił  720 h. Jako ś ro d o w i­
sko korozyjne s tosow ano roz tw ór R ingera  o pH =7.61 oraz 10% w odny 
roz tw ór HC1 w tem pera tu rze  - 2 9 8  K.

B i o t o l e r a n c j a

B io to lerancję  oceniano  w w arunkach  in vivo  w szczep ia jąc  p ły tk i  ze 
s topów M l  i M2 oraz, jak o  po rów naw cze ,  z V ita ll ium  firm y Osteo szczu ­
rom szczepu  W istar  na okres do 6 m iesięcy . P rzep row adzono  ocenę to k ­
syko log iczną  i h is to p a to lo g iczn ą  m etodam i s tosow anym i w pato- 
m orfologii.  Badania  te, w ykonane jak o  w stępna  ocena b io to le ran c ji ,  nie 
są zgodne z p e łn ą  p rocedurą  ISO d la  im plan tów  d ługookresow ych .
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3.4. BADANIA WPŁYWU OBROBKI CIEPLNEJ NA STRUKTURĘ STOPOW 
KOBALTU

Badaniom  strukturalnym  poddano  stopy M l ,  M 6 i M7 stab il izow ane  
ty tanem  oraz stopy  M2 i M5 stab il izow ane  niobem  (tab .3).

S t r u k t u r a  p r z e d  o b r ó b k ą  c i e p l n ą

W stanie po kuciu w s topach  w idoczne są  w y d z ie len ia  p ie rw o tn e  na 
tle zb l iźn iaczonego  z iarna osnow y (rys. 10). M iejscam i w y d z ie len ia  m ają  
cha rak te r  pasm ow y, w idoczny na p rzek ro jach  w zdłużnych  (rys. 11).
i

a)

40 urn 40 nm

R y s .10. Mikrostruktura stopów w stanie po kuciu: a) M l ,  K=13, b) M2, K= l l ,
c) M6, K =11, d) M7, K=14; mikr.świetlny
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Rys. 11. Pasmowe wydzielenia węglików w stopach: a) M2, K = l l ;  b) M7, 
K=14; mikr. świetlny, zglady nietrawłone

W ielkość z ia rna  w stopach M l ,  M 6 i M7 w stan ie  przed o b ró b k ą  
c iep lną  ( tab l .6 ) w ynosi G = 6 wg PN -84 /H -04507 /01  (o raz  ASTM E l  12). 
Stop M2 cechuje  się w iększą  d ro b n oz ia rn is to śc ią .  W ielkość  z ia rna  w y n o ­
si w nim średnio  G = 8 . Stop M l ch a rak te ry zu je  się w iększym  od p o z o ­
stałych w skaźnik iem  n ie jednorodnośc i  w ie lkośc i z ia rna  v = 0 . 12, ale o g ó l­
nie w artość v « 0.1 św iadczy  o dużej jed n o ro d n o śc i  w ielkości z ia rna  w b a ­
danych stopach.

T ab lica  6 . W ielkość z ia rna  w badanych  s topach  w s tanie przed o b ró b k ą  
c iep lną

Stop
Średnia 

liczba zia­
ren/mm2 

m.

Średnia 
średnica 

ziaren 
dm [mm]

Średnia po­
wierzchnia 
przekroju 

ziarna 
a [mm2]

Numer 
wielkości 
ziarna wg 

PN 
G

<*n-l 
dla m

v=°n - l  /m

M l 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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W ydzie len ia  p ierw otne  w idoczne w m ikroskopie  św ietlnym  
(rys. 10,11) i skaningow ym  (rys. 12,13), k tó rych  w ielkość  ocen iono  na 
ś redn io  d m= 5 nm, z iden ty f ikow ano  ja k o  węgliki ty tanu , za rów no  w s to ­
pach s tab il izow anych  ty tanem  ja k  i n iobem . W tych  os ta tn ich  ty tan  w y ­
stępuje  jak o  zan ieczyszczen ie  m eta lu rg iczne .  W ykluczono  obecność  t len ­
ku ty tanu , ze w zględu na znikom o m ałą  zaw artość  tlenu  w stopach  
(poniże j  100 ppm). W obserw acjach  m ikroskopow ych  w y d z ie len ia  miały 
ch a rak te ry s ty czn ą  żó łto różow ą barw ę i czw orokątny  ksz ta łt ,  j a k  węglik i, 
azotki lub w ęglikoazotki ty tanu . Z ob liczonego  M AR składu chem icznego  
w ydz ie leń  o trzym ano: d la  stopów  M l i M 6, s tab i l izo w an y ch  ty tanem , 
zaw artość  około 80% mas. Ti (co odp o w iad a  w ęglikow i TiC p rzy  ś lad o ­
wej zaw artośc i azotu), na tom ias t  dla stopu M2 średn io  50% Ti, 5% Co 
oraz 17% Cr (co daje fazę (T i ,C r ,C o)C ).  

a)

Rys. 12. Wydzielenia pierwotne w stopie M2 po przeróbce plastycznej na gorą­
co. a) topografia powierzchni (SEM) i obraz fluorescencyjny roz­
mieszczenia Mo (MAR), b) obraz rozmieszczenia Ti i Ni; MAR
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a)

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

Z m ikroana lizy  w ynika, że niob nie w chodzi w skład w y d z ie leń  
p ierw otnych. Z aw artość  n iobu  w stop ie  M2 w w ydzie len iach ,  osnow ie  
oraz cha rak te rys tycznych  punktach  pow ierzchn i  po traw ien iu ,  n azw anych  
„jamkami t raw ien ia” , zes taw iono  w tab l.7 .  P rzyk ładow e m iejsca  ana lizy  
p rzedstaw iono  na rys. 14.
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T ab lica  7. M ikroana liza  i lo śc iow a Nb w stop ie  M2

M iejsce  analizy Średni sk ład chem iczny  
% mas. % at.

P rzedzia ł  ufnośc i 2o  
% mas. % at.

O snow a 0.502 1.161 ± 0.055 ± 0 .126
w ydz ie len ia 0 .406 1.066 ± 0 .027 ± 0.095
"jamki traw ienia" 0 .396 0.993 ± 0.065 ± 0 .107

Uwaga: w zg lędna  g ran ica  w ykryw alnośc i  śr. 551 ppm

a) b)

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

S k ł a d  f a z o w y  s t o p ó w

Na podstaw ie  badań dyfrakcy jnych  s tw ierdzono , że w stanie po k u ­
ciu oraz po p rzesycan iu  w s topach  M l ,  M2 i M7 osnow a j e s t  jed n o fa zo w a  
( roz tw ór p-Co) na tom ias t  w s topach  M5 i M 6 dw ufazow a p -C o  + a -C o  
(A l  + A3) [148,149] (rys.15).

W stopach dw ufazow ych  zaw artość  koba ltu  wynosi -7 0 % ,  chrom u 
~ 20%  oraz  niklu - 1 0 %  (tab l.3 ) .  P odw yższen ie  zaw artośc i  niklu do około 
18% z obniżeniem  zaw artośc i  kobaltu  (s top  M2) spow odow ało  p o sze ­
rzenie  zakresu  t rw a łośc i  roz tw oru  p-C o i uzyskan ie  s truk tu ry  je d n o fa z o ­
wej.
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Strukturę  jed n o fa zo w ą  uzyskano rów nież  w s topach  M4 i M7 o obn iżonej 
zaw artośc i  chromu (do ~14% ), u trzym anej zaw artośc i  n ik lu  i k o b a ltu  na 
poziom ie jak  w stopach  dw ufazow ych  i podw yższonej  zaw artośc i  ty tanu  
(do ~4%  w M7 i ~7%  w M4). Tytan tw orzy  z nik lem  roz tw ór stały do z a ­
w artośc i  -1 0 % , przy w yższych  zaw artośc iach  Ti m ogą tw orzyć  się fazy 
m iędzym eta liczne  typu  y '-N i3Ti, N iTi oraz  N iT i2 [128], T y tan  m oże tw o ­
rzyć rów nież  fazy m iędzym eta l iczne  z chromem . A na lizu jąc  m eto d ą  MAR 
skład w ydzie leń  w stopie  M7 zarów no po kuciu  j a k  i po p rzesy can iu  z 
tem pera tu r  1473 K i 1573 K nie p o tw ierdzono  obecnośc i tego typu  faz
(rys. 16).

24 |am

C r 8 |xm

Rys. 16. Wydzielenia w stopie M7 po przesycaniu z 1573 K: a) topografia po­
wierzchni i rozkład Ti, b) mikroanaliza liniowa w obszarze wydziele­
nia A; MAR
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M orfo log iczn ie  w y d z ie len ia  nie ró ż n ią  się od o bserw ow anych  w p o ­
zosta łych  s topach , ty tan  stanow i w n ich  co na jm nie j  60% , a p o zo s ta łe  
pierw iastk i  m etaliczne to chrom i kobalt.  D latego  p rzy ję to  dla stopu  M7 
układ C o-(N i+T i)-C r,  w którym  C o«70%  a (N i+ T i)» 1 5 %  oraz  dla M4: Co 
=68% a (N i+Ti)*16% .

O blicza jąc  s tosunek  m asow y N i:C o uzyskano  d la  s topów  je d n o fa ­
zow ych: 1:1 (d la  M l) ,  1:3 (d la  M2), 1:4 (d la  M4) i 1:5 (d la  M 7), a d la  
s topów  dw ufazow ych: 1:7 (d la  M5 i M 6 ). W uk ładzie  dw usk ładn ikow ym  
Co-Ni g ran iczną  w a r to śc ią  d la  obszaru  jed n o fa zo w e g o  je s t  - 1 5 %  Ni 
[128], a więc s tosunek  w ynosi 1:6. W układzie  t ró jsk ładn ikow ym  C o-N i- 
Cr odpow iada  to (d la  20%  Cr) zaw artośc i  ~12%  Ni [150] (rys. 17).

U zyskane w yniki zes taw iono  na izo term icznym  uk ładzie  rów now agi 
C o-N i-C r opublikow anym  przez  K ostera  i in. [150],  w prow adza jąc  o b sza r  
dw ufazow y a  + (3 (rys. 17).

Ni

C o  , /

Rys. 17. Przekrój izotermiczny w 1473 K układu równowagi Co-Cr-Ni; — ° da­

ne literaturowe, —  • badania własne

W pływ  m olibdenu na ksz ta ł tow an ie  s truk tu ry  stopów  C o-N i-C r z a ­
w iera jących  20% Cr p rzedstaw iono  na rys. 18. W stopie  M l  m olibdenu  je s t  
-1 0 % ,  w stopie M2 zm nie jszono  jeg o  ilość do -3 .3 % ,  w stopach M5 i M 6 
m olibden  stanowi dom ieszkę. S topy o zaw artośc i  Mo poniżej  1% są dw u-
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fazow e. W ykonane dodatkow e eksperym enta lne  w ytopy  ( ro zd z .3 .3 .)  o 
zaw artośc iach  m olibdenu  od 0 .5%  do 3 .5%  ch a rak te ry zu ją  się rów nież  
s tru k tu rą  dwufazową.

K orzystając z op racow anego  w badan iach  w łasnych  izo term icznego  
p rzekro ju  układu C o-C r-N i p rzeds taw ionego  na rys. 17, z uk ładów  ró w ­
now agi C o-C r-M o [151] i C r-N i-M o [150] oraz z uzyskanych  w yników  
badań wytopów dośw iadcza lnych  sporządzono  przekró j s tężen iow y  czte- 
rosk ładnikow ego układu C o-C r-N i-M o dla 20%  C r w 1473 K, k tóry  
p rzedstaw iono  na rys. 18.

4
20%Cr, 80%Ni

50-

M2

Co-Cr-Ni----- ►*
(rys.17)

\  M6M5
A 70~.v^-

a + P

M1,i

<§> Cr-Ni-Mo[151]

CV  p /\
/'

60-

80%Co, ______ w____________ w________________________________ _̂_________ :
20%Cr a  10 ► 20 ----- ► 30 40 80%Mo,

Mo 20%Cr
Co-Cr-Mo[117]
BfB+o Co-Cr-Mot151]

PIP+R

Rys. 18. Przekrój s tężen iow y  układu rów now agi C o-C r-N i-M o dla 20%  
Cr; —  o • bad an ia  w łasne
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W p ł y w  p r z e s y c a n i a  n a  s t r u k t u r ę
W w yniku p rzesycan ia  n as tąp iły  zm iany  m orfo log iczne  s truk tu ry  

oraz, w za leżności od gatunku stopu  i param etrów  obróbki c iep lne j,  p ro ­
ces rozpuszczan ia  węglików  oraz zm iany i lości fazy a - C o  w osnow ie.

W stopie M l s tw ierdzono  w zros t w ielkości z ia rna  ze w zrostem  tem ­
peratu ry  i czasu w ygrzew ania  (rys. 19).

a)

Rys. 19. Wpływ tem pera tury  i czasu w ygrzew ania  na wielkość ziarna s topu  M l

(a) oraz m ikros truk tu ra  po przesycaniu: b) 1373 K /2h/w oda, c)

1573K/2h/woda; mikr. św.
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W stopie M7 do temp. 1523 K nas tępu je  ro z ro s t  z ia rna  (rys.20 ,21) .

41.1

R ys .20. Wpływ temperatury i czasu wygrzewania na wielkość ziarna stopu M7

a) b)

40 nm

R y s .21. M ikros truk tu ra  stopu M7 po przesycaniu: a) 1473 K / lh /w o d a ,  b)
1473 K /2h/w oda; mikr.św.
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W tem pera tu rze  1573 K ziarno  ch a rak te ry zu je  się n ie jed n o ro d n ą  
w ie lkośc ią  ( v = 0 .16) i k rzyw olin iow ym i gran icam i. Jego średnia  w ie lkość  
je s t  n iższa  n iż  dla próbek  p rzesycanych  z 1523 K ( ry s .20). W tej te m p e ­
ra turze ju ż  po jednogodz innym  w ygrzew an iu  nas tąp iły  m iejscow e n a d to ­
p ien ia  na gran icach  z iaren  ( ry s .2 2 ).

a) b)

R ys.22. Mikrostruktura stopu M7 po przesycaniu, a) 1573K/lh/woda, b) 
1573K/2h/woda; mikr. św.

W dw ufazow ym  stopie  M 6 zaobserw ow ano  zdecydow any  ro z ro s t  
z iarna  ze w zrostem  tem pera tu ry  pow yżej 1473K i czasu  w ygrzew an ia  p o ­
nad 2h ( ry s .23).

W substruk tu rze  p rzesycanego  stopu  M 6 obserw u je  się zn a czn ą  
ilość b łędów  u łożen ia  ( ry s .24). N a obrazach  dyfrakcy jnych  z id en ty f ik o ­
wano refleksy  od fazy 0-C o o osi p asa  g łów nie  < 1 1 0> (rys .24a+ c) .  
S tw ierdzono  rów nież  re fleksy  od fazy a -C o  (rys .24d+ f) .  P o jaw ia ją  się 
ponadto  re f leksy  sa te li ta rne  oraz pochodzące  od innych  n iż  < 110> pasów  
krys ta log ra f icznych ,  na skutek znacznego zd e fek to w an ia  struk tury . O d le ­
głości m iędzyp łaszczyznow e w ykazu ją  znaczne  od s tęp s tw a  od w artośc i  
tab licow ych  w różnych  obszarach  tych sam ych próbek.
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26

40 nm 40 urn

R y s .23. Wpływ tem peratury  i czasu wygrzewania na wielkość ziarna stopu M6

(a) oraz  m ik ros truk tu ra  po przesycaniu: b) 1373K /lh /w o d a ,  c)
1573K/4h/woda; mikr.św.



Rys.24. Substruk tu ra  stopu M6 po przesycaniu (1473K /2 h/woda): a) i d), dy-

fraktogramy: b) i e), rozwiązania  dyfraktogram ów : c) i f); TEM, cienkie

folie
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Stosując dyfrakcję rtg  s tw ierdzono , że ilość fazy a - C o  za leży  od p a ­
ram etrów  obróbki c ieplnej.  O b liczono  w zględny udzia ł  fazy  a -C o  dla 
s topu M 6 przesycanego z różnych  tem pera tu r  (m etodykę o b liczeń  p rzed ­
s taw iono  w rozdz .3 .3 ).  P rzyk ładow y dyfrak togram  użyty  do ob liczeń  
p rzedstaw iono  na ry s .25, a wyniki zes taw iono  na ry s .26 i 27.

J *Jvragl _

i C o-p (111)

V

C o -a  (101)

A
4 0 % '

%

60%  '■

w' I
f1

1 9 .0 0 20.00 21.00 22.00 20 [*]

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

a) b)

a  [%]

50

i

T=1373 K

R y s .26. Wpływ temperatury przesycania (a) i czasu przesycania (b) na 
względny udział fazy a-C o  w stopie M6
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Ze w zrostem  tem pera tu ry  p rzesy can ia  ilość  fazy a -C o  rośn ie  
(rys.26a).  W zros t  udz ia łu  tej fazy, ale m niej in ten sy w n y , obserw uje  się 
również przy w yd łużan iu  czasu w ygrzew an ia  (rys .26b) .  W yjątek  s tanow i 
przesycanie  z tem pera tu ry  1473K, podczas  k tó rego  w raz ze w zros tem  
czasu w ygrzew ania  udzia ł  fazy  a -C o  m aleje  ( ry s .27),  czem u to w arzy szy  
pow staw anie  w ydz ie leń  zarów no w o b sza rach  z ia ren  j a k  i na g ran icach  
( ry s .28).

i
a  [%],

R ys.27. Wpływ czasu wygrzewania na udział ilościowy fazy a-C o  w stopie M6 
po przesycaniu z temperatury 1473 K

a) b)
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c)

d)

4

łW i

¡ 0 -  

r

S /A W

Mo

\ J L _

logi

O Z s* *̂> W «"i

9 ou H

ON
WvO
«St

GOO

l i 1

♦1
$

8
OMXu»

IS
G
e
U

2
2
uH

1 1

40
-I------- -4-

50 60 70  20 [°]

R y s .28. Mikrostruktura stopu M6 po przesycaniu z 1473 K/4h/woda: a) mikr.
świetlny, b) SEM, A-A ścieżka do mikroanalizy, c) mikroanaliza; 
MAR, d) dyfraktogram rtg izolatu; lampa Cu z filtrem Ni, 40kV/40mA

W ydz ie len ia  z iden ty f ikow ano  na p ods taw ie  ana lizy  punk tow ej w 
M AR i dyfrakcji  ren tgenow skie j  jak o  w ęg lik  ty tan u  [152],
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Próbki ze stopu M2 p rzed  ob ró b k ą  c iep ln ą  oraz poddane p rz e sy c a ­
niu z tem pera tu r n iższych  n iż  1423 K ch a rak te ry zo w a ły  się m niejszym  
ziarnem  niż ze stopów  nie zaw iera jących  n iobu  (por .rys .  19,20,23 z 
ry s .29). Jest to skutek  korzys tnego  w pływ u n iobu  na ham ow anie  roz ros tu  
ziarna. D opiero w w yższych  tem pera tu rach  ham ujące  dz ia łan ie  n iobu  za ­
nikało  [153], Ham ow anie  rozros tu  z iaren  j e s t  w ynik iem  obecności fazy 
drobnodyspersy jne j u trudn ia jące j  m igrac ję  gran ic  ( r y s .30).

R ys .29. Wpływ temperatury i czasu przesycania na wielkość ziarna stopu M2

A naliza  substruk tu ry  stopu M2 po p rzesy can iu  z różnych  te m p e ra ­
tu r  w ykonana w TEM  na c ienk ich  fo l iach  p o tw ie rd z i ła  obecność bardzo  
drobnych  w ydzie leń  [154] ( ry s .30 ,31 ,32) .  W p róbkach  p rzesycanych  z 
n iższych  tem pera tu r  (1373 K i 1423 K) w y d z ie len ia  by ły  l iczn ie jsze  i 
w ystępow ały  na gran icach  z iaren  i na n ie l iczn y ch  po jedynczych  d y s lo k a ­
cjach ( ry s .30,31). N ie  obserw ow ano  tych w ydz ie leń  w obszarach  b łędów  
ułożenia . Po p rzesycan iu  z w yższych  tem p era tu r  w substruk tu rze  o b se r ­
wowano w zrost gęstości i w ie lkośc i b łędów  u ło żen ia  na tom ias t  w y d z ie le ­
n ia  by ły  mniej l iczne  i w ystępow ały  g łów nie  na  dys lokacjach  (rys. 
32 ,33 ,34),  W ielkość  w ydz ie leń  d ro b n odyspersy jnych  oszacow ano  na 10-5- 
20 nm. W ydzie len ia  te są koheren tne  z o sn o w ą o s truk tu rze  A l .
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0.6^m

R y s .30. Mikrostruktura stopu M2 po przesycaniu z 1373 K/lh/woda: a) mikr. 
świetlny, b) SEM, c) TEM

W raz ze zm nie jszan iem  się i lości w ydz ie leń  w tórnych  na g ran icach  
z iaren  zan ika  ich ham ujące  o d d z ia ły w an ie  na roz ros t  z iarna. N a jw ięk szy  
ro z ro s t  zaobserw ow ano  przy  ob róbce  c iep lne j  w 1573 K ( r y s .33).
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a) b)

R y s .31. Substruktura stopu M2 przesycanego z 1373 K/lh/woda: a) pojedyn­
cze błędy ułożenia oraz drobne wydzielenia na granicach ziaren 
i dyslokacjach, b) dyfraktogram, c) rozwiązanie dyfraktogramu; TEM, 
cienka folia

R y s .32. Mikrostruktura i substruktura stopu M2 po przesycaniu z 1473K/lh/ 
woda: a) mikr. świetlny, b) TEM



40 (im 0.3 nm

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

a)

c)

b)

111

O p 0 l } p ' C o  020

R y s .34. Substruk tura  stopu M2 przesycanego  z 1573 K /l h/woda: a) błędy u ło ­
żenia i dyslokacje oraz nieliczne wydzielenia drobnodyspersyjne,
b) dyfraktogram , c) rozwiązanie  dyfrak togram u; TEM, cienka folia
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W p ł y w  s t a r z e n i a  n a  s t r u k t u r ę

Starzenie  w 1023 K p rzez  5 h  p rzep ro w ad zo n o  d la  p rz e sy ca n y ch  
s topów  M l ,  M2 i M 6 . Ponadto  d la  s topu M2 p rzep ro w ad zo n o  s ta rzen ie  w 
tej samej tem pera tu rze  przez  100 h. N a ob razach  m ik roskopow ych  stopu  
M l  w idoczne są  z ia rna  o zróżn icow anej  w ie lkośc i  z l icznym i b l iźn iak am i 
w yżarzan ia  ( ry s .35).

40 nm
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R y s .35. Mikrostruktura stopu Ml 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. św.
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W strukturze stopu M2 po s ta rzen iu  5 h, op rócz  w ydz ie leń  p ie rw o t­
nych  i b liźn iaków  w y żarzan ia  l iczn ie jszych  n iż  po p rzesycan iu ,  w idać 
cha rak terys tyczne  linie  poślizgów  pow odujące  r e l i e f  na  pow ierzchn i  z ia ­
ren po traw ieniu  oraz bardzo  drobne  w y d z ie len ia  w tórne  ( ry s .36,37). 

a) b)
V

m s m §

40 |im

R y s .36. Mikrostruktura stopu M2 po: a) przes. 1373K/2h, b) przes. 1373K/2h 
i starz. 1023K/5h; mikr. św.

a)

K '

W

/ ' " 
40 |im

b)

40 |im

R y s .37. Mikrostruktura stopu M2 po: a) przes. 1473 K/2 h, b) przes. 1473 
K/2 h i starz. 1023 K/5 h; mikr. św.
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Po s ta rzen iu  100 h z ia rno  j e s t  nada l  n ie jed n o ro d n e  pod w zględem  
w ielkości,  s i ln ie  zb l iźn iaczone .  W idoczne  są  także bardzo  drobne w y­
dzie len ia  wtórne. W substruk tu rze  w idoczne  są  liczne b łędy  u ło żen ia  
(rys. 38).
a) b)

0.5 /mi

R y s .38. Mikrostruktura stopu M2 po przesycaniu 1373 K/2 h i starzeniu 
1023K/100 h: a) mikr.św., b) SEM, c) TEM

Z pow odu  dużej dyspersji  i m ałych  rozm iarów  w ydzie leń , nie udało  
się o trzym ać e lek tronow ego  obrazu  dyfrakcy jnego  pozw ala jącego  ich  na 
iden ty fikac ję .
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M ikrostruk tu ra  stopu  M 6 po starzeniu , o b serw o w an a  na m ik ro sk o ­
pach  św ietlnym  i skaningow ym  nie różni się od s truk tu ry  po p rzesycan iu  
( ry s .39).

b)

40 |im

■ • »  

40 |im



69

e) f)

40 nm 40 (im

R ys .39. Mikrostruktura stopu M6 po: a) przes. 1473K/2h; mikr.św., b) przes.
1473 K/2h i starzeniu 1023 K/5h; mikr. św., c) przes. 1473 K/2h; SEM, 
d) przes. 1473 K/2h i starzeniu 1023 K/5h; SEM, e) przes. 1573 K/2 h, 
mikr. św., f) przes. 1573 K/2 h i starzeniu 1023 K/5 h; mikr. św.

W próbkach  ze stopu M 6 po s ta rzen iu  zaobserw ow ano  n iew ie lk i  
w zrost udzia łu  fazy a - C o  w efekcie zm iany  składu chem icznego  osnow y. 
U dzia ł tej fazy  w stopie po s ta rzen iu  nie p rzek ro czy ł  70%  (rys .40).

R ys.40. W pływ  sta rzen ia  na ilość fazy a  w stopie  M 6
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3.5. BADANIA WPŁYWU ODKSZTAŁCENIA NA ZIMNO NA STRUKTURĘ 
STOPÓW KOBALTU

W w yniku odksz ta łcan ia  p las ty czn eg o  na z im no uzyskano  um oc­
n ien ie  s topów w stopniu  za leżnym  od w ie lkośc i o d k sz ta łcen ia  o raz  s tanu 
w yjśc iow ego  m ater ia łu  (s topn ia  p rzekucia) .  Przy o d k sz ta łcen iu  p rzek ra ­
cza jącym  50% nas tępow ało  pękan ie  próbek. Z łom y m iały  cha rak te r  p la ­
s tyczny  (rys.41).

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

N a obrazach  m ik roskopow ych  s truk tu r stopów  w y raźn ie  w idoczne 
są  pasm a poślizgu  w odk sz ta łco n y ch  z ia rn ach  ( ry s .42 ,43).

S ubstruktura  badanych  s topów  kobaltu  j e s t  ch a rak te ry s ty czn a  dla 
m ate r ia łów  o małej EBU. W p ró bkach  odk sz ta łco n y ch  na z im no s tw ie r­
dzono znacznie  m n ie jszą  ilość b łędów  u łożen ia  n iż  w p róbkach  p rzesy co ­
n ych  [155] (por. np. rys. z ro zd z .3 .4  z ry s .4 4 a ,4 9 ) .  W zras ta  na tom ias t  g ę ­
stość dyslokacji,  ale bez  efek tu  tw o rzen ia  się s truk tu r  kom órkow ych 
[156], We w szystk ich  p róbkach  odk sz ta łco n y ch  w idoczne  są  w struk turze  
pasm a poślizgów  oraz  sp lo ty  i sp ię trzen ia  dys lokacji  o gęs tośc i rosnącej 
z w ie lkośc ią  odksz ta łcen ia  ( ry s .44+46 ,47 ,49 ) .  O bserw uje  się rów nież  
b l iźn iak i odkszta łcania .

40nm 40|im
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R ys .43. Mikrostruktura stopu M6 po walcowaniu,<p=0.3;
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R y s .44. Substruktura stopu M6 po odkształcaniu, e=0.1, a) błędy ułożenia i 
bliźniaki odkształcenia, b) dyfraktogram, c) rozwiązanie dyfrakcji; 
TEM, cienka folia
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R y s .45. Substruktura  stopu M6 po odkszta łcaniu , e=0.3: a) pasma poślizgów  i

bliźniaki odkszta łcen ia , b) dyfrak togram , c) rozwiązanie  dyfrakcji;

TEM, cienka folia
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R y s .46. Substruk tura  stopu M6 po odksz ta łcan iu ,  e=0.4: a) liczne skupiska

dyslokacji i pasma poślizgu o raz  bliźniaki odkszta łcen ia ,

b) dyfraktogram , c) rozwiązanie  dyfrakcji; TEM, cienka folia
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a) b)

R ys .47. Substruktura stopu M6 po odkształcaniu e=0.4 (a), dyfraktogram (b), 
rozwiązanie dyfrakcji (c); TEM, cienka folia

Skład fazowy stopów  jak o śc io w o  nie u leg ł zm ianom . B adany 
szczegółow o stop M6 je s t  dw ufazow y. Ilość fazy  a  ro śn ie  ze stopniem  
odksz ta łcen ia  do e=0 .2 , dla w yższych  odksz ta łceń  n ieznaczn ie  m aleje ,  co 
s tw ierdzono  dy frakc ją  ren tg en o w sk ą  ( ry s .48).

R y s .48. Wpływ stopnia odkształcenia e na procentowy udział fazy a -C o  
w stopie M6
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D yfraktogram y elek tronow e [154 ,155] p o tw ie rd z iły  obecność  dw óch 
faz (P -C o  i a -C o ) ,  przede w szystk im  w obsza rach  dużych  b l iźn iak ó w  
( ry s .44 ,45 ,47).  M orfo log iczn ie  faza  a  w tych  obszarach  j e s t  typu  m arten- 
zy tu  lis tw owego.

O kreślono d la  fazy p -C o  oś pasa  typu  <100> lub < 110 > 
( ry s .44-5-46), a dla fazy  a - C o  oś typu  < 101 > ( ry s .44 ,45 ,47 ) .  Pom iędzy  fa ­
zami zaobserw ow ano  za leżnośc i k ry s ta lo g ra f iczn e  (z odchy len iam i co 
na jw yżej kilku s topni) typu:

{ H l} p - C o  l l { H l } a - C o  i < 1 0 1 > p .Co l l< 011> a-C o  (10)

Przy  odksz ta łcen iach  e=0.3 i e=0.4  s tw ie rdzono  znaczne  rozm yc ie  
re f leksów  dyfrakcy jnych  oraz obecność podw ójnych  i p o tró jn y ch  r e f le k ­
sów sa te li ta rnych  od tych  sam ych p łaszczyzn  k ry s ta lo g ra f iczn y ch ,  z p o ­
w odu  znacznej i lości  b l iźn iaków  i dużej gęs tośc i  defek tów  [157] ( ry s .46).

W jed n o fazo w y ch  s topach  M l i M2 o d k sz ta łcan ie  na zim no nie 
w yw ołu je  przem iany  p~»a. O bserw u je  się ty lko zm ianę  gęs tośc i  d y s lo k a ­
cji i pasm  poślizgu  w raz ze w zros tem  o d k sz ta łcen ia  ( ry s .49).

R ys .49. Substruktura stopów po odkształceniu: a) M l,  e = 0.1, b) M2, e = 
0.3; TEM, cienka folia
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3.6. BADANIA WŁAŚCIWOŚCI MECHANICZNYCH

W oparc iu  o ana lizę  danych  l i te ra tu ro w y ch  o d nośn ie  w arunków  o b ­
ciążeń i naprężeń  w s taw ie b iodrow ym  po a l lo p las ty ce  bezcem en tow ej 
(rozdz. 2 .2 .4) s tw ierdzono , że d la  w y tw o rzo n y ch  s topów  d o św iad c za l­
nych na leży  określić  w pływ  s topn ia  o d k sz ta łcen ia  na  go rąco  i um ocn ien ia  
na zimno na w łaśc iw ości w y trzy m a ło śc io w e  m ate r ia łów  (p rzede w s z y s t ­
kim na p las ty czn o ść )  oraz w yznaczyć  w y trzy m ało ść  na  zm ęczen ie  m e­
chaniczne. N astępn ie  zw ery fikow ać w ynik i badań  zm ęczen iow ych  na w y ­
konanych  do ce lów  badaw czych  trzp ien iach  en d o p ro tezy  s taw u b io d ro ­
wego.

W ł a ś c i w o ś c i  w y t r z y m a ł o ś c i o w e
Podatność  do kucia  okreś lono  w p rób ie  tech n o lo g iczn e j  k u c ia  sw o­

bodnego na gorąco  [125], S tw ierdzono , że n a j lep sz ą  p o d a tn o śc ią  do kucia  
cechuje  się s top M6 , dla k tórego  przy  stopn iu  p rzekuc ia  K=72 n ie  o b se r ­
wowano je szc ze  pęknięć, n iż szą  stopy  M l  i M2, dla k tórych  uzyskano  
K=60, na tom ias t  s top M7 pękał ju ż  p rzy  K=20. P ow staw anie  pękn ięć  
w ew nętrznych  w stopie  M7 je s t  p raw dopodobn ie  spow odow ane se lek ty w ­
nym utlen ian iem  w ew nętrznym  ty tanu  rozpuszczonego  w osnow ie. W p o ­
zos ta łych  stopach o podatnośc i do kucia  decydow ały : jed n o ro d n o ść  m a te ­
ria łu  uzyskana po w stępnym  kuciu  w lew ków  (s top ień  segregacji  s tre fow ej 
i n ie rów nom ie rność  w ielkości z ia rna)  oraz różn ice  sk ładu  chem icznego .

Przy n iskim  stopniu  p rzek u c ia  n a j lep sz ą  p la s ty czn o ść  uzyskano  d la  
s topu M2 (A 5=37%, tab l .8 ). W raz ze stopniem  przekuc ia  zm ien ia  się p o ­
datność do um ocnien ia  s topów . G ran ica  p las tycznośc i  rośn ie  ze s topn iem  
przekucia :  dla stopu M l o -2 2 0 % ,  dla stopu M2 o -2 1 0 % ,  dla s topu  M 6 
przy ros t  je s t  na jm nie jszy ,  około  150%. ( tab l ica  8). O bserw uje  się w zros t  
tw ardośc i o około  60 HV i bardzo  drobne  ziarno  przy na jw yższym  s to p ­
niu p rzerobu  (G10).

B adane stopy u m acn ia ją  się p rzez  o d k sz ta łcan ie  na zimno. Z e  s to p ­
niem odksz ta łcen ia  rośn ie  nap rężen ie  u p las ty czn ia jące  ( ry s .50 ,51 ,52 ,  
t a b l .8 ) o raz tw ardość  ( ry s .50). P rzyrost  n ap rężen ia  a  n ie  j e s t  l in iow y. 
Dla w szys tk ich  stopów  na w ykresie  log  <jp= f ( lo g  s) w ystępu je  za łam an ie  
przy e * 0.1 ( ry s .51), a w ięc um ocnien ie  zachodzi  z ró żn ą  in ten sy w n o ­
ścią, ze skokow o zm iennym  w ykładn ik iem  n w rów nan iu  op isu jącym  za ­
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leżność naprężen ia  up las tyczn ia jącego  <jp od w artośc i  rz eczyw is tego  o d ­
k sz ta łcen ia  s:

a p = c s n ( 11)
gdzie: c, n - stałe za leżne  od m ateria łu .

T ab lica  8 . W łaśc iw ości w ytrzym ałośc iow e  stopów  dośw iadcza lnych

Stop 
i stan

Próba rozciągania Próba ściskania

Rm [MPa] R0 2 [MPa] A5 [%] R0,2 [MPa] Op [MPa]

M l,  K=13, <p=0 800 350 25 450 -<NC
Ĵ

fl - - - 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 -

W II O - - - 500 -
umocniony, cp=0.3 1130 920 6 - 1180

M7, K=14, (p=0 725 212 22 492 -

R y s .50. Krzywe umocnienia oraz twardości stopu Ml o stopniu przekucia 
K=13 odkształcanego plastycznie na zimno w próbie jednoosiowego 
ściskania
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W ykładnik  ten w ynosi około  0.3 d la  o d k sz ta łcen ia  poniżej 0.1 oraz 
0 .4+0.5  dla odkszta łceń  w yższych  dla w szystk ich  bad an y ch  stopów  przy 
różnych s topniach  przekucia.

Rys.51. Krzywa umocnienia stopu M6 (K = l l )  we współrzędnych logarytmicz­
nych; wartości n wyznaczone z nachyleń odcinków prostoliniowych

R y s .52. Krzywe umocnienia s topów  M l ,  M2 i M6 odkształconych plastycznie

na zimno w próbie jednoos iow ego  ściskania; s topień  przekucia  s to ­

pów: KM j=33, Km 2=38, Kmó=39
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M aksym alne odksz ta łcen ie ,  jak ie  udało  się uzyskać w s ta tycznej 
p rób ie  jedn o o s io w eg o  śc iskania , wynosi dla s topu  M l 60%  na tom ias t  dla 
s topów  M2 i M6 - około 40%.

W y t r z y m a ł o ś ć  na z m ę c z e n i e

W w yniku badań w ytrzym ałośc i zm ęczen iow ej na próbkach  p łaskich  
w yznaczono  krzywe W óhlera  i w y trzym ałość  na zm ęczen ie  s topów  M l ,  
M2 i M 6 . O trzymano: dla stopu  M l:  Z rj a 450 MPa, d la  s topu  M2: Z rj * 
400 M Pa ( ry s .53), dla stopu  M 6 : Z r j « 4 4 0  MPa.

R y s .53. Wykres zmęczeniowy Wóhlera dla stopu M2 [142]

Złom y zm ęczen iow e m ają  cha rak te r  m ieszany  - obserw uje  się strefy 
tran sk ry s ta liczn e  p las tyczne  i łup liw e  ( ry s .54 ,55).  W idoczne  są  uk łady 
w głęb ień  i w ypukłości  ch a rak te ry s ty czn e  d la  p ękan ia  p las tycznego  
(rys .5 4 ,5 5 a ,b )  oraz prążki ch a rak te ry s ty czn e  d la  p ękan ia  łup liw ego  
(ry s .55c) .  O bserw uje  się także liczne  uskoki oraz lokalne  odksz ta łcen ia  i 
p ęk n ięc ia  w tórne po g ran icach  z iaren  o różnej w ie lkośc i  i zasięgu.

Z łom y m ieszane p o w s ta ją  w w yniku  d z ia łan ia  ró żn orodnych  lo k a l­
n y ch  m echanizm ów  pękan ia  [143 ,158],  W b ad an y ch  s topach  obecność 
b l iźn iaków  i dys lokacji  sp rzy ja  p o w staw an iu  z łom u łup liw ego  na tom ias t  
loka ln ie  w ystępu jące  w trącen ia  i n ap rężen ia  s p rz y ja ją  pękan iu  p la s ty c z ­
nemu.
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R y s .54. Złomy zmęczeniowe charak terys tyczne  dla s topu M l ;  N = 3 .4 2 x l0 ^  cy-

kli, o max =500 MPa, SEM
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Badania sym ulacy jne  w y trzym ałośc i zm ęczen iow ej w ykonano na 
trzp ien iach  endopro tez  ze stopów  M2 i M 6 ( r y s .9).

T rzpienie  o po w ierzch n iach  p iaskow anych  zachow ały  po p róbach  
p ie rw o tną  geom etr ię  i nie s tw ierdzono  na n ich  ś ladów  odksz ta łceń ,  mik- 
ropęknięć czy zm ian korozyjnych . Jeden  z badanych  trzp ien i ze s topu 
M 6 , który na skutek  wady techno log iczne j  u leg ł t rw a łem u  o d ksz ta łcen iu  
przy m niejszej l iczb ie  cykli,  pos łuży ł za m ate r ia ł  do oceny  cha rak te ru  
pękania  zm ęczeniow ego.

O bserw acje  pow ierzchn i  grzb ie tu  w s tre f ie  g ran iczące j z uchw ytem , 
a więc m aksym aln ie  w ytężonej podczas  zg in an ia  ze skręcaniem , u jaw n iły  
brak śladów  o d k sz ta łcen ia  p las tycznego  w o to czen iu  pękn ięć  przy  ró w n o ­
czesnym  w ystąp ien iu  w yraźnych  p rzem ieszczeń  m ik roob ję tośc i  m a te r ia łu  
względem siebie (rys .56a ,b ) .  N a w ielu  odcinkach  pękn ięc ia  p o s iad a ją  
uskoki typow e d la  kruchego pękan ia  po p łaszczy zn ach  łu p liw o śc i  
( ry s .56). Przy obserw acjach  w SEM na p rze łom ie  m ożna  w yróżn ić  s tre fę  
pęknięc ia  o pow ierzchn i pokrytej w a rs tw ą  t lenków  (rys.56c) ,  a b e z p o ­
średnio  pod n ią  uskok o m orfo logii  p o w ie rzch n i  cha rak te rys tyczne j  dla 
ogniska zm ęczen iow ego  (rys.56d).

M ik ros truk tu ra ln ie  stop wykazuje  budow ę po lied ry czn ą  o dość 
drobnym , ale z różn icow anym  pod w zględem  w ie lkośc i z iarnie  ( r y s .57). 
N iska energ ia  b łędu  u łożen ia  tego typu  m ate r ia łu  pow oduje  in tensyw ne  
sp ię trzan ie  defek tów  struk tu ry  indukow anych  odksz ta łcen iem  p la s ty c z ­
nym ju ż  na etap ie  w y tw arzan ia  trzp ien i.

Z ia rna  roz tw oru  cechuje  w ysoka gęs tość  pasm  poślizgu, a w sub- 
s truk turze  - b łędów  u łożen ia  i b liźn iaków  odksz ta łcen ia .  In tensyw ne  
um ocnien ie  zdecydow an ie  og ran icza  p oda tność  p la s ty cz n ą  m a te r ia łu  i 
sprzy ja  in ic jow an iu  kruchych , k rys ta log ra f iczn ie  uw arunkow anych  p ęk ­
nięć. Przy zb liżan iu  się do obszaru  m aksym alnego  w ytężen ia  m a te r ia łu  
w zras ta  gęstość i zas ięg  pęknięć . P o tw ie rdza  się bezpośredn i w p ływ  
sp ię trzeń  i p rzec ięć  pasm poślizgu  na loka lizac ję  m ie jsc  in ic jacji  m ikro- 
pęknięć  ( ry s .57).



a) b)

84

0.2mm 20jiin

R y s .56. Morfologia powierzchni: grzbietu trzpienia w strefie złomu - a,b; 
pęknięć po próbie zmęczeniowej - c,d; SEM
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R y s .57. M ikros truk tu ra  trzpienia  ze stopu M6 w strefie przełomu, p rzekró j

wzdłużny, mikr. świetlny
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3.7. BADANIA ODPORNOŚCI NA KOROZJĘ

Badane stopy C o-C r-N i-M o n a leżą  do grupy sam o p asy w u jący ch  się. 
W w arunkach  o toczen ia  (na p o w ie trzu )  sam orzu tn ie  p o k ry w a ją  się w a r­
s tew ką t lenkow ą o grubości pon iże j  1 nm. W roz tw orach ,  w p rzedz ia le  
p o tenc ja łów  pasyw acji ,  na s topach  tw orzy  się t lenkow a w ars tw a  pasyw na 
o grubośc i 1-3-4 nm (grubość  w arstw  m ierzono  na m ikroskop ie  in te r fe re n ­
cy jnym , rys.58).

R y s .58. Pomiar interferencyjny grubości warstwy pasywnej na stopie kobaltu; 
część lewa -powierzchnia bez warstwy, część prawa - warstwa pasyw­
na; mikr. interferencyjny, światło białe

D la dośw iadczalnych  stopów  na osnow ie  kobaltu  b ad an ia  składu 
w arstw y pasywnej nie były  p row adzone .  S tw ierdzono  je d y n ie  je j  am orfi-  
czność  (m etodą  ro zp raszan ia  n iskokątow ego  na d y frak tom etrze  rtg .).

Potencja ł korozji sw obodnej (w w arunkach  bezp rąd o w y ch )  m ie rzo ­
ny d la  stopów M l ,  M2, M 6 i M7 w w odnym  roz tw orze  s łabo zasadow ym  
zaw iera jącym  jo n y  C l' dla s topów  M l i M2 zaw iera  się w p rzed z ia le  E^or 
= -0 .2 7 - -0 .3 8  V NEK , a d la  M 6 i M7 Ekor =-0 .4  - - 0 .4 5  V NEK [138],

Pasyw acja  chem iczna  w 30%  w odnym  roz tw orze  H N 0 3 zm ienia  
w artośc i  tego p o tenc ja łu  ty lko w początkow ym , około  30 m in okresie 
dz ia łan ia  roz tw oru  R ingera  [159] ( ry s .59). Po d łuższym  czas ie  wartość  
p o ten c ja łu  korozji sw obodnej zb l iża  się do poziom u w artośc i  s topów  nie 
pasyw ow anych .
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O 10 100 1000 10000 100000 X [m in ]
R y s .59. Wpływ czasu działania środowiska korozyjnego (roztworu Ringera) na 

wartość potencjału korozji swobodnej stopów M2 i M6 pasywowanych 
chemicznie w 30% wodnym roztworze HNO3

3 .7 .1 .  K o ro z ja  m ię d z y k r y s ta l ic z n a

Stopy kobaltu  będące  p rzedm io tem  badań sp e łn ia ją  w szystk ie  w y ­
m agania s taw iane m ater ia łom  odpornym  na korozję  m iędzykrysta łiczną .  
Z aw ie ra ją  ponad  12% Cr, poniżej 0 .03%  C, dodatk i s tab i l izu jące  
w postac i  ty tanu  lub niobu  oraz m olibden , k tóry  m oże w chodzić  w skład  
w ęglików  o struk tu rach  z łożonych  obn iża jąc  w n ich  zaw artość  chrom u 
(tab l.3 ,  rozdz. 3.2 .).  W m ik ros truk tu rze  stopów  zarów no  po p rzeróbce  
p las tycznej ja k  i po p rzesy can iu  nie obserw uje  się w ydz ie leń  w tó rnych  
zaw iera jących  chrom oraz segregacji  chrom u w o bręb ie  granic  z ia ren  
( ro zd z .3.4 .).

W ykonane badan ia  odpornośc i na koroz ję  m ięd zy k ry s ta ł iczn ą  
( ry s .60) w ykazały , że odporność  m ierzona  ubytkiem  m asy po p rób ie  go ­
tow an ia  w 65%  HNO3 je s t  na jw yższa  dla stopu M l  a na jn iższa  d la  stopu  
M 6 . Dla stopu M2 odporność  silniej za leży  od stanu m ater ia łu  - w y ż sz ą  
o dporność  zaobserw ow ano  d la  s tanu po w alcow an iu  n iż  po kuciu. P rzy j­
m ując do celów  porów naw czych  (tak  j a k  w badan iach  stopów o d le w n i­
czych) jak o  kry ter ium  dopuszcza lny  uby tek  m asy d la  au s ten ity czn y ch  
s tali  n ie rdzew nych  (w g PN-ISO 3651-1) w ynoszący  43.5  gm_2/dobę ,  d la
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b ad an y ch  stopów otrzym ano: d la  M l  ponad  20-k ro tn ie  n iższy  uby tek  m a­
sy, d la  M 6 około 8-krotnie  n iższy , d la  M2 ponad  12-krotnie  n iższy  dla 
s tanu  po kuciu i 24-kro tn ie  n iższy  d la  s tanu po w alcow aniu .

R y s .60. Odporność na korozję międzykrystaliczną stopów doświadczalnych 
(65% HNO3 ,wrzący, 3x48h) - średnia szybkość korozji mierzona ubyt­
kiem masy w trzech kolejnych cyklach; w - stan walcowany, k - stan 
kuty, a  - błąd pomiaru (średnie odchylenie standardowe a„.i)

W zastosow anej prób ie  go tow an ia  w 65%  roz tw orze  kw asu  azo to ­
wego w ytraw iały  się granice z ia ren  s topów  ( ry s .61 ,62 ,63) .  W stopie  M l  
w s tanie  po kuciu  w idać rów nież  bardzo  drobne wżery  na p ow ierzchn iach  
z iaren  (rys.61b).  N a pow ierzchn i  s topu  M 6 tw o rzy ła  się w ars tew ka  p ro ­
duktów  korozji ,  u trudn ia jąca  obserw ac je  ( ry s .63). G łębokość  ataku k o ro ­
zy jnego  we w szystk ich  p róbkach  b y ła  rzędu  0.1 |im. Jes t  to  g łębokość 
dw a rzędy  w ielkości m n ie jsza  od dopuszcza lne j  d la  stali odpornych  na 
korozję  (wg PN-ISO 3651-1 stop uw aża  się za n ieodporny  na korozję  
m ięd zy k ry s ta liczn ą  je że l i  w y traw ien ia  w g ran icach  z iaren  p rz ek ra cza ją  
g łębokość jednej w arstw y ziaren).

A nodow e traw ien ie  w 60%  H 2S 0 4 nie u jaw niło  w s topach  ciągłe j 
siatki kanalików  po g ran icach  z iaren ,  co św iadczy  o braku  różn ic  w p o ­
ten c ja łach  e lek trodow ych  w ob ręb ie  tych  granic . P rzyk ładow y stan p o ­
w ierzchn i po traw ien iu  anodow ym  p rzed s taw io n o  na rys. 64.



R ys .61. Mikrostruktura stopu Ml ujawniona w próbie odporności na korozję 
międzykrystaliczną: a) stan po kuciu, b) stan po walcowaniu; wrzący 
65% H N 0 3, cykl I

a) b)
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R ys .62. Mikrostruktura stopu M2 ujawniona w próbie odporności na korozję
międzykrystaliczną: a) stan po kuciu, b) stan po walcowaniu; wrzący
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R ys .63. Mikrostruktura stopu M6 ujawniona w próbie odporności na korozję 
międzykrystaliczną: a) stan po kuciu, b) stan po walcowaniu; wrzący 
65% HNOj, cykl I

R ys .64. Powierzchnia próbki stopu M2 po badaniach odporności na korozję 
międzykrystaliczną metodą trawienia anodowego w 60% H2SO4
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Różnice w odpornośc i s topów  na k o roz ję  m ięd zy k ry s ta l iczn ą  m ie ­
rzoną ubytkiem  m asy zw iązane  są  z za w ar to śc ią  n ik lu  w osnow ie. Przy 
rosnącej zaw artośc i  n iklu  w zras ta  odporność  na koroz ję  ogó lną  w prób ie  
traw ienia  kw asem  azotow ym , co daje  m nie jszy  uby tek  masy. N a to m ias t  
brak is to tnych  różnic  w głębokości ataku po g ran icach  z iaren  w p rób ie  
t raw ien ia  anodow ego w ynika z jed n o ro d n o śc i  s topów  pod w zględem  
składu chem icznego  - przy braku segregacji  po g ran icach  z iaren  nie p o ­
jaw ia  się różn ica  po tencja łów .

3.7 .2 . Korozja wżerowa

O dporność  na korozję  w żerow ą ocen iano  z ksz ta ł tu  krzyw ych  p o la ­
ryzacji.

K sz ta łt  k rzyw ych  po laryzac ji  w szys tk ich  badanych  stopów  j e s t  c h a ­
rak te rys tyczny  d la  m ater ia łów  o bardzo  w ysokiej odpornośc i  na ko roz ję ,  
to znaczy w ystępu je  na nich szeroki obsza r  pasyw acji  (Eb-Ekor) o b a rd zo  
niskiej gęstości  prądu  ip i brak  w zros tu  gęstości  p rądu  przy po ten c ja le  
korozji,  ikryt = ip ( ry s .65).

R ys .65. Typowa krzywa polaryzacji dla badanych stopów kobaltu w roztworze 
Ringera; Ej, - potencjał przebicia, Er - potencjał repasywacji, Ekor - 
potencjał korozji, ip - gęstość prądu pasywacji

Jak w iadom o z l i te ra tu ry  po łożen ie  p o ten c ja łu  p rzeb ic ia  Eb, od k tó ­
rego ro zp o czy n a  się ko roz ja  w żerow a oraz p o ten c ja łu  repasyw ac ji  E r, 
za leżą  od składu stopu i czynn ików  tech n o lo g iczn y ch  - obróbki c iep lne j  i 
p rzeróbki p las tycznej  na zim no [8 4 ,9 3 ,160 ,161],  W pływ  tych  czy n n ik ó w
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w odnies ien iu  do badanych  stopów  C o-C r-N i-M o w ym aga w ięc szc zeg ó ­
łow ego om ówienia.

W p ł y w  p a r a m e t r ó w  o b r ó b k i  c i e p l n e j  na o d p o r n o ś ć  
na k o r o z j ę  w ż e r o w ą

O dporność na koroz ję  w żero w ą  dla w szystk ich  badanych  stopów  
za leży  od param etrów  obróbki c ieplnej.

N a jm nie jszy  wpływ obróbki c iep lne j obserw uje  się dla stopu  M l .  
P o tencja ł  p rzeb ic ia  rośnie  ze w zrostem  tem p era tu ry  p rzesy can ia  (rys. 
66 ,67a).  N ajw iększa  zm iana zachodzi  pom iędzy  1373 K a 1473 K. Przy 
w yższych  tem pera tu rach  dalszy  w zrost  j e s t  n iew ielk i .  W y d łużan ie  czasu  
w ygrzew ania  ponad  1 h podczas  p rzesy can ia  n ieco  obn iża  odporność  s to ­
pu na korozję w żerow ą (rys.67b).  Z do lność  stopu  do rep asy w ac ji  je s t  
bardzo  dobra. S top repasyw uje  się n a ty ch m ias t  po o bn iżen iu  p o ten c ja łu  
do w artości po tenc ja łu  p rzeb ic ia ,  E r = Ej, (rys. 6 6 ,6 7 c ,d )[162] ,  S ta rzen ie  
nieco  obniża po tencja ł  p rzeb ic ia ,  ale nie pogarsza  zdo lnośc i  do re p a sy ­
w acji  (rys. 6 6 , 67d). Szerokość obsza ru  p asy w ac ji  w ynosi d la  s topu  po 
obróbce c ieplnej z 1373 K około 600 mV n a to m ias t  dla p o zo s ta ły ch  w a­
runków  Efc-Ekor = 900-^1000 mV ( ry s .6 6 ). N a jn iż sz ą  odporność  na koroz ję  
w żerow ą stopu M l  o trzym ano po obróbce c iep lne j:  p rzesy can ie  z 1373K i 
s ta rzen ie  5 h w 1023K ( ry s .66 ).

R y s .66. Wpływ obróbki cieplnej na odporność na korozję wżerową stopu M l; 

+ - starzenie 1023K/5h/pow.
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a) b)

R ys.67. Wpływ parametrów obróbki cieplnej na krzywe polaryzacji stopu M l: 
a) wpływ temperatury przesycania, T p r z e s = l  h; 1-1373 K, 2-1473 K, 3- 
1573 K, b) wpływ 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 1473 K/2h/woda 
+ starzenie 1023 K/5h/pow.;roztwór Ringera, pH=7.61, T=310 K
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P ozosta łe  stopy (M2, M 6 i M7) w ykazu ją  znaczn ie  s i ln ie jsze  za leżnośc i  
poda tnośc i  na koroz ję  w żero w ą od param etrów  obróbki c iep lne j 
( ry s .68-^74). Ze w zrostem  tem pera tu ry  p rzesy can ia  w artość  p o ten c ja łu  
p rzeb ic ia  rośnie os iągając  m aksim um  w 1473 K, przy  w yższych  tem p e ­
ra tu rach  m aleje, ale do w artości  nie n iższych  n iż  dla temp. 1373 K 
(rys .68 ,69a ,70a ,7  l ,7 2 ,7 3 a ) .  Czas w ygrzew an ia  w m niejszym  stopn iu  
w p ływ a na ten param etr ,  ale zaznacza  się ten d en c ja  do o b n iżan ia  Eb ze 
w zros tem  czasu w ygrzew ania  dla s topów  M2 i M 6 (rys .6 9 b ,7 0 b ) ,  n a to ­
m iast  d la  M7 na jw yższy  po tencja ł  Eb osiąga się po 2h (rys.73b).

E 6 0 0 /  

ImVNB<] 500

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

R y s .68. Wpływ obróbki cieplnej na odporność na korozję wżerową stopu M2; 
+ - starzenie 1023K/5h/pow.

Potencjał repasyw ac ji  dla s topów  M2, M 6 i M7 po p rzesycan iu  j e s t  
n ieco  niższy n iż  po tencja ł  p rzeb ic ia .  Na k rzyw ych  p o la ryzac ji  w ystępu je  
pę t la  h is te rezy  ( ry s .69c ,70c ,73c) .

S tarzenie  p rzez  5 h spow odow ało  o b n iżen ie  p o ten c ja łu  p rzeb ic ia  o 
około  100mV dla s topu  M2 i ok. 180mV dla M 6 p rzesy can y ch  z 
temp. 1473 K. ( ry s .74). Dla pozosta łych  tem p era tu r  p rzesy can ia  w pływ  
sta rzen ia  za leży  od zach o d zący ch  p rzem ian  w s truk tu rze  ( ry s .68,71). 
Z do lność  repasyw acji  u leg ła  na tom ias t  popraw ie  ( ry s .6 8 ,6 9 d ,7 0 d ,7 1 ,7 4 ) .  
Z arów no  dla stopu M2 ja k  i M 6 obserw u je  się zn aczn ie  m n ie jszą  pę tlę  h i ­
sterezy , a w artość p o ten c ja łu  repasyw ac ji  zb l iża  się do po tenc ja łu  prze- 
b ic ia (rys .69d ,70d).

Dla stopu M7 b adan ia  odpornośc i na k o roz ję  po s ta rzen iu  nie były  
prow adzone.
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R ys .69. Wpływ parametrów obróbki cieplnej na krzywe polaryzacji stopu M2: 
a) wpływ temperatury przesycania, xprzcs=l h; 1-1373 K, 2-1473 K, 3- 
1573 K, b) wpływ 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.; roztwór Ringera, pH=7.61, T=310K
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R y s .70, Wpływ parametrów obróbki cieplnej na krzywe polaryzacji stopu M6: 
a) wpływ temperatury przesycania, tp rzes=l h; 1-1373 K, 2-1473 K, 3- 
1573 K, b) wpływ 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.; roztwór Ringera, pH=7.61, T=310K
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R y s .71. Wpływ obróbki cieplnej na odporność na korozję wżerową stopu M6; 
+ - starzenie 1023K/5h/pow.

I. I I
1373 1473 1573 T[K]

R y s .72. Wpływ obróbki cieplnej na odporność na korozję wżerową stopu M7

Szerokość obszaru  p asy w acji  za leży  p rzede  w szystk im  od p o ło żen ia  
p o ten c ja łu  p rzeb ic ia ,  gdyż w artość  p o ten c ja łu  koroz ji  Ekor zm ien ia  się 
n ieznaczn ie  w w yniku obróbk i ciep lne j ( ry s .66 ,6 9 ,7 0 ,7 3 ) .  Dla w szy s tk ich  
t rzech  stopów  je s t  n iższa  n iż  dla s topu  M l .
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a) [pAcm2 ]

1

200

100

T T

M
-200 0 •200

ElmVNB<J

c)

[nAcm'2]
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R y s .73. Wpływ parametrów obróbki cieplnej na krzywe polaryzacji stopu M7: 

a) wpływ temperatury przesycania, tprzes= l 1-1373 K, 2-1473 K, 
3-1573 K, b) wpływ czasu przesycania, T=1473 K, 1-lh , 2-2h, 3-4h, 
c) krzywa przebicie-repasywacja dla stanu przesyconego 
1473K/2h/woda; roztwór Ringera, pH=7.61, T=310K
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a) b)

c) d)

132371423 1473 1523 i£ 7 3  T  [K]
-100

lm V NEKl
100

R y s .74. Wpływ obróbki cieplnej na potencjał przebicia i repasywacji stopów: 
M2 (a) i (b) oraz M6 (c) i (d)

Dla stopów  M2 i M7 zaw iera  się w p rzedz ia le  300-5-600 itiVnek, 
na tom ias t  d la  s topu  M6 w p rzed z ia le  500-5-800 m VNEK. G ęstość  p rądu  
pasyw acji  ip dla w szystk ich  s topów  je s t  bardzo  niska, n ie  p rzek racza  w

żadnych  w arunkach  5 |aAcm*2.

W arstw y  pasyw ne na s topach  p rzesy can y ch  oraz p rzesy can y ch  i s ta ­
rzonych  są t rw a łe  w w arunkach  cyk licznych  zm ian  potencja łu .  Po 3 cy k ­
lach p rzeb ic ie -rep asy w ac ja  ksz ta ł t  k rzyw ych  oraz  p a ram etry  Ej,, E r , E ĵ j- 
i ip nie u lega ją  zm ianie. P rzyk ładow e krzyw e p o la ryzac ji  po p ierw szym  i 

trzec im  cyklu p rzedstaw iono  na ry s .75.
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R y s .75. Krzywe polaryzacji stopu M2: a) cykl pierwszy, b) cykl trzeci; roz­
twór Ringera, pH=7.61, T=310K

P oniew aż obróbka c iep lna pow oduje  zm iany  w ie lkośc i z ia rna  s to ­
pów, określono  za leżność  w artośc i  Eb od w ie lkośc i z ia rna  ( ry s .76 ,77 ,78).

Dla stopu M l  p o tenc ja ł  p rzeb ic ia  ro śn ie  n ie l in io w o  ze w zros tem  
w ielkości ziarna, dla z ia rna  średn iego  i g rubego u trzym uje  się na zb l iżo ­
nym poziom ie (rys.76a) .  D la  stopów  M2 i M6 m ak sy m aln ą  odporność  na 
koroz ję  uzyskuje się d la  średnie j w ielkości z ia rna  (ch a rak te ry s ty czn e j  dla 
każdego s topu)(rys.77).  D la stopu M7 za leżność  Eb od w ielkości z ia rna  
nie j e s t  jed n o zn aczn a  ( ry s .76b)  - dla z ia rna  o zb liżone j  w ie lkośc i  u zy ­
skuje się różne p o tenc ja ły  p rzeb ic ia ,  co w iąże się z obserw ow anym i 
zm ianam i w struk tu rze  ( ro zdz .3 .4 ) .  Ze w szy s tk ich  w ykresów  Eb=f(a) 
w ynika, że uzyskana odporność  na koroz ję  za leży  g łów nie  od tem pera tu ry  
przesycan ia .  We w szystk ich  p róbkach  ś redn ia  w ie lkość  z ia rna  p rzypada  
na p o śred n ią  tem pera tu rę  1473 K. W yją tek  stanow i stop M l ,  dla którego 
grubsze ziarno ( i wyższe tem p era tu ry  p rzesy can ia )  nie p o g a rsza ją  o d p o r­
ności na koroz ję  w żerową.
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Rys 76. Zależność potencjału przebicia od wielkości ziarna stopu: a) M l,  b) 
M7; a - średnia powierzchnia przekroju ziarna

a) b) •
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R y s .77. Zależność potencjału przebicia od wielkości ziarna stopu: a) M2, b) 
M6; a - średnia powierzchnia przekroju ziarna

Na ry s .78 zes taw iono  dane d la  stopu M6, uzyskane po d czas  
p rzesycan ia  z tem pera tu r  zm ien ianych  co 50 K z uw zględn ien iem  czasu , 
po jak im  uzyskano kolejne  w ie lkośc i z ia rna .  Porów nu jąc  w y k resy  z 
rys .77b  i ry s .78 m ożna s tw ierdz ić ,  że n a j lep sz ą  o d p o rn o śc ią  na k o roz ję  
w żerow ą charak teryzu je  się ten  stop po uzyskan iu  z ia rna  średnie j w ie lk o ­
ści w w yniku  p rzesycan ia  1423-5-1473 K / 1^-2 h/ woda.
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0.60 1.00 1.40 1 80 2.20 2.60
a [x10 '’  m m ’]

R y s .78. Wpływ wielkości ziarna po obróbce cieplnej na potencjał przebicia dla 
stopu M6; a - średnia powierzchnia przekroju ziarna

W p ł y w  o d k s z t a ł c a n i a  na z i m n o  na o d p o r n o ś ć  na k o r o ­
z j ę  w ż e r o w ą

W wyniku p rzep row adzonych  badań s tw ie rdzono , że p rzeró b k a  p la ­
s tyczna  na zimno badanych  s topów  p o w o d u jąca  um ocn ien ie  je s t  bardzo 
ko rzy s tn a  ze w zględu  na  odporność  na ko roz ję  w żerow ą.

W w yniku jed n o o s io w eg o  śc isk an ia  oraz  w a lc o w an ia  uzysku je  się 
zn a czn ą  popraw ę odpornośc i na koroz ję  w że ro w ą  ( r y s .79 ,80 ,81) .  O b se r­
w uje  się znaczne posze rzen ie  obszaru  pasyw acji  p o p rzez  obn iżen ie  po ­
ten c ja łu  korozji  o około  200m V  do w artośc i  rzędu  E^o^ - O ^ - h-O-S V nek 
o raz  podw yższen ie  po tenc ja łu  p rzeb ic ia  do w artośc i Eb = 0.65 V n e k - 
S zczegó ln ie  w idoczny  je s t  ten efek t d la  s topu  M2 ( r y s .80 ,82),  k tóry  ch a ­
rak te ryzow ał się na jn iższym  po tencja łem  p rzeb ic ia  po ob róbce  ciep lne j.

Gęstość prądu  pasyw acji  d la  s tanu  odksz ta łconego  j e s t  bardzo  n i­
ska i w ynosi ~0.5y.A/cm2 .

O dporność  na koroz ję  w żero w ą  rośn ie  n ie ró w n o m ie rn ie  ze s topniem  
odksz ta łcen ia  - zd ecy d o w an ą  popraw ę w łaśc iw ośc i  uzysku je  się przy od ­
k sz ta łcen iu  e = 0 . 1 - h 0 . 2 ,  dalsze  um acn ian ie  w zasadzie  u trzym uje  od p o r­
ność na stałym, w ysokim  poziom ie  ( r y s .83). Z a leżn o śc i  tak ie  ob ­
serw ow ano  zarów no na p rzek ro jach  p o p rzeczn y ch  ja k  i w zd łużnych .
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R y s .79. Krzywe polaryzacji stopu M l: a) e=0, stan przesycony 1473/2h/woda,
b) e=0.12; roztwór Ringera, pH=7.61, T=310K

a)
[juAcm'2 ]

200

100 -

✓ = ***  ' 2C°  °  .VNEK]

c)

R y s .80. Wpływ stopnia odkształcenia 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; roztwór Ringera, pH=7.61, T=310K
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R ys.81. Wpływ stopnia odkształcenia na zimno na krzywe polaryzacji stopu 
M6: a) e=0.1, b) e=0.4, c) krzywa polaryzacji dla stanu przesyconego 
1473/2h/woda; roztwór Ringera, pH=7.61, T=310K
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R ys .82. Wpływ stopnia odkształcenia na zimno na odporność na korozję wże 
rową stopu M2 [156]

- 1-----------------------------1--------------1--------------1--------------1--------------■--------------1--------------1--------------1--------------1

0 0.1 0.2 0.3 0.4 e

R ys .83. Wpływ stopnia odkształcenia na zimno na potencjał przebicia E^ sto­
pów M l,  M2 i M6

Stw ierdzono, że w w yniku o d k sz ta łcan ia  w zras ta  zdo lność  do repa-  
sywacji stopu M2, co obrazu je  zan ik  pę tl i  na w ykresach  p rzeb ic ie -  
repasyw ac ja  ( r y s .80) i z rów nanie  się w artośc i  E b i E r ( r y s .82). D la  s topu  
M6 zdo lność  do repasyw acji  za leży  od w ie lkośc i  odksz ta łcen ia ,  ale brak  
kore lacji  pom iędzy  zm ian ą  p o tenc ja łów  p rz eb ic ia  i repasyw ac ji  p rzy  
w zroście  odksz ta łcen ia  ( ry s .81,84).
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R y s .84. Wpływ stopnia odkształcenia na zimno na odporność na korozję wże­
rową stopu M6

Wpływ odkształcania na zimno na tworzenie się i trwałość warstwy 
pasywnej w roztworze Ringera

W pływ  odksz ta łcan ia  na  z im no na tw orzen ie  się w ars tw y  pasyw nej  
i je j  trw ałość  badano na p róbkach  ze stopów  M2 i M6.

K rzywe log i = f  ( log  t) ob razu jące  k ine tykę  w zros tu  w ars tw y  p a ­
sywnej na tych stopach  p rzeds taw iono  na ry s .85 i 86.

0.1 1 10 100 T (•)
R y s .85. Kinetyka wzrostu warstwy pasywnej na stopie M2 przy stałym poten­

cjale; ----- stan przesycony 1473K /2h /w oda, ............ stan odkształcony
8=0.24, E=-170 mVNEK [156]
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Dla stopu  M2 w s tan ie  p rzesyconym  krzyw a lo g ary tm iczna  sk łada 
się z t rzech  odcinków  o różnych  nach y len iach  n = Alog i / Alog t  : n i p= -
0.35, n 2P= -0.79, n 3p= -0 .09. D la stopu  M2 w stan ie  odksz ta łconym  k rz y ­
wa składa się z dwóch odc inków  o nach y len iach  n ic= -0 .12 i n 2 E = -0 .3 ,  a 
gęstość prądu  je s t  o dw a rzędy  w ie lkośc i  n iższa  w początkow ym  stad ium  
tw orzen ia  w arstwy.

Dla stopu M6 w stan ie  p rzesyconym  krzyw a logary tm iczna  sk łada 
się z trzech odcinków  o nachy len iach :  n i p=: - 0 .13 , n 2p= -0 .59 ,  n 3p= -0 .16 , 
a w s tanie odkszta łconym  z dw óch odc inków  o n ach y len iach  n , E = -0 .16  i 
n 2 e = -0.37. G ęstość  prądu  d la  s tanu odksz ta łconego  je s t  o rząd w ie lkośc i  
n iższa  w początkow ym  stadium  tw o rzen ia  w ars tw y  n iż  d la  stanu p rz e sy ­
conego.

R y s .86. Kinetyka wzrostu warstwy pasywnej na stopie M6 przy stałym poten­
cjale; ------stan przesycony 1473K/2h/woda, ------ --- stan odkształcony
e=0.2, E=-170 mVNEK, wykresy uśrednione [164]

Po la ryzac ja  anodow a p row adzi do u tw orzen ia  na pow ierzchn i  w a rs ­
twy pasyw nej,  pow sta jące j w w yniku  z łożonych  p ro cesó w  u t len ian ia  
e lek trochem icznego , roz tw arzan ia  i w ytrącan ia ,  o raz  osadzan ia  an o d o w e­
go [92,93], A na lizu jąc  o trzym ane krzyw e z ry s .85 i 86 m ożna  s tw ie rdz ić ,  
że d la  s topów  w stan ie  p rzesyconym  w ars tw a tw orzy  się w t rzech  e ta ­
pach: dwóch, w k tórych  decydu jące  są  p rocesy  u t len ian ia  e lek t ro ch e ­
m icznego  i anodow ego osadzan ia ,  n a to m ias t  po czas ie  ~103 n as tęp u je  
stan zb liżony  do rów now agi tw o rzen ie /ro zp u szczan ie  w ars tw y  (n 3). Z p o ­
rów nania  ry s .85,86 z w ykresam i p rzedstaw ionym i p rzez  K irchhe im a [94] 
wynika, że dla próbek  w s tanie p rzesyconym  na tw orzen ie  się w ars tw y  
pasyw nej ma w pływ  gęstość  p rądu  korozji  ikor (e tap  trzeci  - odcinek  n 3).
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W stanie odkszta łconym  nie zaobserw ow ano  is to tnego  w p ły w u  gę­
stości prądu korozji  na k ine tykę  tw o rzen ia  się w arstw y pasyw ne j .  O trz y ­
m ane krzywe są  po rów nyw alne  z w yznaczonym i teo re ty czn ie  p rzez  Kir- 
chhe im a dla roz tw oru  s łabozasadow ego  [94], N iew ie lk i kąt nach y len ia  
obu odcinków  krzyw ych św iadczy  o pow olnym  n a ras tan iu  w ars tw y , ale 
ma ona bardzo dobre w łaśc iw ości ochronne ,  co w ykazano  we w c ześn ie j­
szych  badan iach  [156 ,159 ,165] ,  P o n iew aż  ana liza  m e to d ą  ICP ro z tw o ró w  
po  pasyw acji  nie w ykazała  obecnośc i  jo n ó w  Co II, Ni II, C r III i Mo III w 
g ran icach  czułości m etody  (rzędu  ppb) na leży  sądzić , że p ro ces  ro z tw a­
rzan ie /w y trącan ie  ma na jm nie jszy  udzia ł  w tw o rzen iu  się w ars tw y  p a ­
syw nej na badanych  m ate r ia łach  w roz tw orze  s łabozasadow ym .

Wyniki ana lizy  i lościow ej sk ładu  chem icznego  ro z tw o ró w  po b a d a ­
n iach  trw ałośc i w arstw  pasyw nych  (po trzech  cyk lach  p rzeb ic ie -  
repasyw acja)  zes taw iono  na ry s .87 i 88.

Rys.87. Analiza ilościowa składu chemicznego roztworu Ringera po 3 cyklach 
przebicie-repasywacja stopu M2 w stanie odkształconym; e=0 - stan 
przesycony, ICP [156]

W ykryto  obecność  kobaltu ,  ch rom u i n ik lu . Z aw arto śc i  Co i Ni w 
roz tw orach  po badan iach  stopu  M2 w s tan ie  p rzesyconym  s ą  o rząd  w ie l­
kości wyższe n iż  d la  s tanu  odksz ta łconego . W stopie  M2 po odksz ta łca -
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niu  na zimno zaw artośc i an a lizo w an y ch  p ie rw ia s tk ó w  w w iększośc i p ró ­
bek były  zb liżone do g ran icy  o znaczan ia ,  co p row adzi  do znacznego  b łę ­
du w zględnego analizy . W yniki tak ie  św iad czą  o w ysok iej  trw a łośc i  w ar 
stwy (dobrej zdolności do rep asy w ac j i)  ale m ogą s łużyć tylko do jak o  
ściowej oceny porów naw czej.

Rys.88. Analiza ilościowa składu chemicznego roztworu Ringera po 3 cyklach 
przebicie-repasywacja stopu M6 w stanie odkształconym; e=0 - stan 
przesycony, 1CP

W roztw orach  po badan iach  s topu M6 w stanie  p rzesy co n y m  i o d ­
ksz ta łconym  ilości p ie rw ias tk ó w  są  zb liżone . S tężen ia  chrom u i n ik lu  są 
b lisk ie  gran icy  oznaczania .  W ykryte  s tężen ia  koba ltu  m ie szc zą  się w 
p rzedz ia le  0.12-^0.26 ppm i są  k ilkak ro tn ie  w yższe  n iż  d la  stopu  M2 po 
odksz ta łcen iu ,  ale o rząd  w ie lkośc i n iższe  od s tężen ia  Co po an a liz ie  s to ­
pu M2 w stanie  przesyconym .

P orów nując  wyniki ana lizy  w ICP z krzyw ym i p o la ry zac ji  s tw ie r ­
dzono, że z podw yższan iem  się p o ten c ja łu  repasyw ac ji  obniża  się in te n ­
syw ność p rzechodzen ia  kobaltu  do roz tw oru .

3.7 .3 . Korozja naprężeniowa i zm ęczenie korozyjne

O m aw iane dośw iadcza lne  stopy  do p rzeróbk i  p las tyczne j  c e ch u ją  
się bardzo w ysoką  o d p o rn o śc ią  na koroz ję  nap rężen iow ą. W b ad an iach  
w ykonanych  m etodą  s ta łego  n ap rężen ia  z cz te rem a punktam i p o d p a rc ia  
na próbkach  z taśm y um ocnionej na  z im no o raz  po w yżarzan iu  rek ry s ta l i -

c [pp
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żującym , w roz tw orze  R ingera  oraz w 10% w odnym  ro z tw o rze  HC1, s to ­
su jąc  nap rężen ia  p rzek racza jące  gran icę  p las tycznośc i  ( a  = 1000 M Pa), 
po 720 h nie zaobserw ow ano  żadnych  ś ladów  korozji  ani loka lne j ani n a ­
prężeniow ej.

W pływ środow iska  (roz tw oru  f iz jo log icznego) na w y trzy m ało ść  
zm ęczen io w ą  stopów  M2 i M6 p ró bow ano  ocenić  w b adan iach  zm ęcze ­
n iow ych  (rozdz .3 .6 .) .  D la stopu  M2 o trzym ano  n ieco  n in ie jszy  kąt n a ­
ch y len ia  krzywej W óhlera  przy b adan iach  w roz tw orze  R ingera  (rys.  89), 
ale ob liczona  w artość  w y trzym ałośc i zm ęczen iow ej w obu środow iskach  
nie różni się.

R y s .89. Wykresy zmęczeniowe Wóhlera dla stopu M2: — badanie w powie­
trzu, ---- badanie w roztworze Ringera

W ykonane d la  s topu M6 b ad an ia  w p o w ie trzu  i w ro z tw o rze  R ingera  
nie w ykazały  różn ic  w n ach y len iu  k rzyw ych  W óhlera  a ob l iczo n a  w y­
trzy m a ło ść  na zm ęczen ie  w roz tw orze  R ingera  j e s t  n ieco  w y ższa  n iż  w 
p o w ie trzu  ( rys .90). W ysoką  trw a łość  s topów  w w arunkach  o b c iążeń  cy k ­
licznych  po tw ierdz iły  też  b adan ia  sym ulacy jne  trzp ien i  end o p ro tez  
( rozdz .3 .6 ) .
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R ys .90. Wykresy zmęczeniowe Wóhlera dlajstopu M6: — badanie w powie­
trzu, ---- badanie w roztworze Ringera

3.8. BIOTOLERANCJA

K ażdy b iom ater ia ł  w szczep iony  ś ród tkankow o je s t  c iałem  obcym  
w stosunku do ustro ju . O ddz ia ływ an ie  obronne o rgan izm u w dużym  s to p ­
niu za leży  od m ie jsca  i sposobu w p ro w ad zen ia  im plan tu , ch a rak te ru  o ta ­
czających  tkanek  oraz postaci  f izyczne j  i chem icznej m ater ia łu . W p rz y ­
padku im plan tów  m etalow ych  dodatkow ym  zjaw isk iem  je s t  k o ro z ja  w 
p łynach  ustro jow ych.

R ozpatru jąc  problem  b io to le ranc ji  od s trony  reakcji  o rgan izm u t r z e ­
ba brać pod  uwagę n as tępu jące  zjaw iska:
- zm iany toksyczne  w narządach  i tkankach ,
- w ys tępow anie  ob jaw ów  uczu len ia  (a le rg ii) ,
- m ie jscow e odczyny tkankow e,
- m ożliw ość  rozw oju  now otw orów  (kancerogenność) .

B adan ia  in vitro  na hodow lach  kom órkow ych  i in vivo  na z w ie rz ę ­
tach  dośw iadcza lnych  nie g w aran tu ją  pe łnego  p o tw ie rd zen ia  w yn ików  w 
organizm ie  ludzkim , ale są  n iezbędnym  etapem  p rzed  do p u szczen iem  
b iom ate r ia łów  do badań p rzedk lin icznych  [62 ,78 ,166 ,167],
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Z espo ły  patom orfo logów  oraz  toksyko logów  z A kadem ii M edycznej 
w L ub lin ie  wykonały  po rów naw cze  b adan ia  toksyko log iczne ,  m o rfo lo g i­
czne i h is topa to log iczne  s topów  M l i M2 po 3- i 6 -m ies ięcznym  okresie  
im p lan tac j i  szczurom  szczepu  W istar  [168], Z w ierzę tom  z grupy d o ­
św iadczalne j w szczep iono  pod skórę czaszki próbki z op raco w an y ch  s to ­
pów o raz  dla porów nan ia  próbki p obrane  z endopro tezy  z od lew niczego  
V ita l l ium  firmy Osteo. G rupę k o n tro ln ą  s tanow iły  zw ie rzę ta ,  u k tó rych  
w ykonano  wszystk ie  czynności ch iru rg iczne ,  ale bez  im plan tac ji .

W ybiera jąc  do badań stopy  M l i M2 k ierow ano  się nas tępu jącym i 
przesłankam i:

- skład stopu M l je s t  zgodny z za lecanym  w m edycyn ie ,  a jeg o  
od porność  in vitro  j e s t  na jw yższa ;

- stopy M2 i M6 ch a rak te ry zu ją  się zb l iżo n ą  o d p o rn o śc ią  na  koroz ję  
w w arunkach  in vitro;

- stop M2 zaw iera  Nb, k tó rego  o d d z ia ływ an ie  z tk an k ą  ży w ą je s t  
m ało  znane, w ięc zas tosow an ie  stopu  M2 obarczone  j e s t  na jw iększym  ry ­
zyk iem  n iepow odzen ia  operacy jnego ,

O c e n a  t o k s y k o l o g i c z n a

W trakcie  sześc iom ies ięczne j  obserw acji  n ie  s tw ie rdzono  różnic  
pom iędzy  zachow aniem  zw ie rzą t  kon tro ln y ch  i zw ie rzą t  d o św iad c za l­
nych . N ie s tw ierdzono także is to tnych  różnic  w p rzy ros tach  m asy c ia ła  
szczu rów  ani w pływ u im p lan tow anych  próbek  na  m asę narząd ó w  w e­
w n ę trzn y ch  (w ątroby , serca, nerek , ś ledz iony).  N ie n a s tąp i ły  rów nież  
pa to log iczne  zm iany w obraz ie  m orfo log icznym  i b adan iach  b io ch em icz ­
n ych  krw i szczurów  [168],

O c e n a  h i s t o p a t o l o g i c z n a

W ocenie odpow iedz i tkankow ej na  obecność  w szczepów  uw zg lęd ­
n ian o  m ożliw ość obecnośc i ognisk  m artw icy , kom órek  w ie lo jąd ro w y ch  
typu  około  c ia ła  obcego , p o zo s ta ło śc i  c ia ła  obcego , o cen iano  in ten sy w ­
ność  odczynu zapalnego  i s top ień  zw łókn ien ia .
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W żadnym  przypadku  nie zna lez iono  ognisk  m artw icy , kom órek  o l­
brzym ich ani pozosta łośc i  m ate r ia łów  im plan tow anych . P ow ierzchn ie  
w yjętych  p ły tek  nie w ykazyw ały  ś ladów  koroz ji ,  by ły  jed y n ie  pokry te  
resztkam i organ icznym i (rys.91a) .

10(xm 50(a.m

Rys.91. Wygląd implantu (a) i otaczającej tkanki (b) po 6 miesiącach implan- 
tacji; stop M2, a) SEM, b) mikr.św.

U w szystk ich  zw ierzą t  s tw ierdzono  ca łkow ite  o to rb ien ie  w szczep u  
z m in im alnym  odczynem  zapalnym . Ścianę o to rb ien ia  s tanow iła  tk an k a  
łączna  w łóknis ta .  P seudow yśc ió łka  jam y  w szczepu  by ła  dobrze w y k s z ta ł ­
cona ( ry s .9 lb ) .  G rubość ściany  to rebk i by ła  w iększa  w oko licach  k ra w ę­
dzi w szczepów  oraz od strony  kości.

Uzyskane identyczne wyniki dla stopów doświadczalnych 
i praktycznie stosowanych (Vitallium) św iadczą o takim samym charakterze 
stopów pod względem właściwości b iologicznych. W zw iązku z pow yższym  
uważa się, że opracowane stopy mogą być dopuszczone do badań przedkli-  
nicznych.
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4. ANALIZA WYNIKÓW I WNIOSKI

N a podstaw ie  danych l i te ra tu row ych  i w yników  badań  w łasnych  
p rzedstaw iono  poniżej za leżności pom iędzy  sk ładem  chem icznym , te c h ­
no log ią ,  s trukturą, w łaśc iw ościam i m echan icznym i i o d p o rn o śc ią  n a  k o ­
rozję  badanych  stopów kobaltu  d la  m edycyny.

W oparciu  o uzyskane wyniki ana lizy  fazow ej s tw ierdzono , że w 
op racow anych  stopach  C o-C r-N i-M o, przy  stałej zaw artośc i  chrom u, 
skład  fazow y je s t  uw arunkow any  s tosunkiem  Ni do Co. P rzy ję ta  z a w ar­
tość chrom u w ynika  z za łożen ia  uzyskan ia  w ysok iej  odpornośc i na  k o ro ­
zję  p rzez  w ykorzystan ie  w łaśc iw ości pasyw acji .  P rzy stosunku  N i:C o  < 
1:6 stopy  są jed n o fa zo w e  o s truk tu rze  ro z tw oru  sta łego  na b az ie  P-Co. 
D la w artości  w iększych  od 1:6 stopy są  dw ufazow e o s truk tu rze  będącej 
m ieszan in ą  roz tw orów  |3-Co i a -C o .  G ran iczn ą  zaw arto ść  n ik lu  (przy 
~20% C r) dla obszaru  rozdzia łu  faz okreś lono  na  około  15%, o p ie ra jąc  się 
n a  danych  l i te ra tu row ych  [128 ,150] i w yn ikach  w łasnych  (rys.  17).

W stopie M6 o dw ufazow ej o snow ie ,  przy  n ag rzew an iu  do tem p e ­
ra tu ry  1573 K obserw uje  się p rzem ianę  0 -C o  -»  a -C o .  S topień  p rzem iany  
za leży  od  tem pera tu ry  i czasu  w y g rzew an ia  ( ry s .26 ,27).  Ze w zros tem  
tem pera tu ry  p rzesy can ia  w stop ie  M6 rośn ie  ilość  fazy a -C o  (od - 3 0 %  do 
~60% ). W ydłużan ie  czasu w ygrzew an ia  rów nież  p row adzi do w zros tu  
udzia łu  tej fazy w osnow ie. W yjątek  s tanow i w ygrzew an ie  w tem p e ra tu ­
rze 1473 K ( ry s .27), w której zao b serw o w an o  zm nie jszan ie  się i lości fazy 
a -C o  i tw orzen ie  się w tórnych  w ydz ie leń  na g ran icach  z iaren  przy  w y ­
d łużan iu  czasu w ygrzew ania . B adan ia  w tem pera tu rach  w yższych  niż 
1573 K nie by ły  prow adzone ,  ze w zg lędu  na nadm ierny  roz ros t  z ia rna  w 
w yniku  p rzegrzania .

W ykorzystu jąc  dane l i te ra tu row e [1 17 ,128 ,150 ,151] oraz  b adan ia  
w łasne sporządzono  przekró j s tężen iow y  cz te rosk ładn ikow ego  układu Co- 
N i-C r-M o  d la 20%  Cr w 1473 K z k tó rego  w ynika, że do zaw artośc i  ~4%  
Mo stopy  są jed n o fa zo w e  bądź dw ufazow e w za leżnośc i  od zaw artośc i  
niklu. M olibden  w badanym  zakres ie  sk ładów  (0 .5+ 3 .5% ) n ie  w p ły w a  na 
skład  fazow y stopów . Stopy o sk ładzie  4 + 10%  Mo n ie  by ły  badane .  Z l i ­
te ra tu ry  w iadom o [128], że p rzy  zaw artośc i  7+8%  Mo is tn ie je  p ra w d o p o ­
dob ieńs tw o  uzyskan ia  stopu jed n o fa zo w e g o  p lub obszaru  3 + faza  m ię ­
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dzym eta liczna  a .  O becność  faz m ięd zy m eta l iczn y ch  j e s t  zdecydow an ie  
n iepożądana ,  a w ięc  p o dw yższan ie  m o libdenu  m usi być  zw iązane  z p o d ­
w yższaniem  niklu. Takie  rozw iązan ie  w ys tępu je  w s top ie  M l ,  w k tórym  
przy 10% Mo zaw artość  Ni n iem al z rów nano  z Co.

Przy za łożen iu  m ożliw ie  n isk ie j  zaw arto śc i  n ik lu ,  ze w zg lędu  na  
s ta tys tyczn ie  na jw ięk szą  sk łonność  o rgan izm u lu dzk iego  do alergii  na ten 
pierw iastek , o raz  nie zaobserw ow an iu  w pływ u  m olibdenu  na  o d p orność  
na  koroz ję  w ż e ro w ą  w o p racow anych  s topach  uw aża  się, że p o dw yższan ie  
zaw artośc i  m o libdenu  nie j e s t  w skazane.

Tytan, jak o  dodatek  s tab il izu jący ,  tw orzy  zgodn ie  z o czek iw an iam i, ,  
węglik i TiC. W p ro ces ie  d ługo trw ałego  w ygrzew an ia ,  ze w zg lędu  na  
znaczny  udział w agow y ty tanu  w s tosunku  do w ęg la  i azo tu  (np. 
T i:(C +N ) s  68:1 w stopie M6), m oże zachodz ić  da lsze  w ydz ie lan ie  TiC, 
co obserw ow ano  w stop ie  M6 po p rzesy can iu  1473K /4h  ( ry s .28). P roces  
taki był op isyw any  przez  Liu i Jo n asa  d la  s topów  o struk tu rze  A l  [169, 
170],

W stopie  s tab i l izow anym  n iobem , ale  zaw iera jący m  rów nież  d o d a ­
tek ty tanu  (0 .02% ), p rocesy  w ydz ie len iow e są  bardz ie j  z łożone. W  o p a r ­
ciu  o dane l i te ra tu row e  [171 + 174] i b ad an ia  w łasne  w yda je  się n a jb a r ­
dziej p raw dopodobny  nas tępu jący  p rzeb ieg  w ydz ie lan ia :

W czasie  k rzep n ięc ia  w s topie  M2 tw o rz ą  się (T i,C r ,C o )(C ,N ) ,  
obecne w s truk tu rze  po p rzeróbce  p las tycznej  na gorąco  jak o  w y d z ie len ia  
p ierw otne  (rys. 1 l a ,  12). W zakresie  tem p era tu r  kuc ia  tw o rz ą  się ba rdzo  
drobne węgliki N bC ham ujące  roz ros t  z ia rna  ( ry s .30). W ygrzew anie  p o ­
wyżej 1423 K pow oduje  s topniow e ro zp u szczan ie  się w ęglików  w tórnych  
NbC co prow adzi do ro z ro s tu  z ia rna  ( ry s .29 ,3 2 ,3 3 ) .  O becność  d ro b n o d y -  
spersy jnych , koheren tnych  z o snow ą w ydz ie leń  NbC p o tw ie rd za ją  b a d a ­
nia  w TEM [152,175] - węgliki o w ielkości 10+20 nm tw o rzą  się n a  b łę ­
dach  u łożen ia  i dys lokac jach  a ich  ilość  m ale je  ze w zros tem  tem pera tu ry  
p rzesycan ia  ( ry s .30+34).

S egregacja  ty tanu  w odkuw kach, spow odow ana  tw orzen iem  się 
p ie rw otnych  TiC  n ie o b n iża  odpornośc i na k o roz ję  - n ie  zaobserw ow ano  
tw orzen ia  się w żerów  na w ydz ie len iach .  P odw yższen ie  zaw artośc i Ti do 
kilku procen t (4 .1%  w M7 i 7 .0%  w M4) um ożliw iło  uzyskanie  s truk tu ry  
jed nofazow e j (5-Co, ale obn iży ło  p o d a tn o ść  do p rzeróbk i  p las ty czn e j .  
Stop M4 zosta ł  w ye lim inow any  z da lszych  badań , jak o  n ie  sp e łn ia jący



116

podstaw ow ego  za łożen ia  podatnośc i do p rzeróbk i p las tycznej  na gorąco . 
Stop M7 cechuje się n iską  p o d a tn o śc ią  do kucia, na tom ias t  n ieco  lep szą  
do w a lcow ania ;  j e s t  trudno skraw alny , a jeg o  odporność  na k o ro z ję  nie 
p rzew y ższa  stopów  o n iskiej zaw artośc i  ty tanu . Ponadto  d la  tego stopu  
l in ia  solidus leży  n iżej n iż  d la  p o zos ta łych ,  n isk o ty tan o w y ch  s topów , co 
spow odow ało  w ys tępow anie  nad top ień  n a  g ran icach  z iaren  przy  p rz e s y ­
caniu  z tem pera tu ry  1573 K ( ry s .22). C zęśc iow e zas tąp ien ie  chrom u ty ta ­
nem nie pow inno w ięc być s tosow ane w s topach  o w ym aganej w ysokiej  
poda tnośc i  do p rzeróbki p lastycznej.

O dksz ta łcan ie  na zim no prow adzi do um ocn ien ia  badanych  stopów . 
Po odksz ta łcen iu  s ta tycznym  p rzek racza jącym  - 6 0 %  d la  M l  i - 4 0 %  dla 
M2 i M 6 m ater ia ły  pęka ją  p las tyczn ie  ( ry s .41), na tom ias t  w b ad an iach  
zm ęczen iow ych  przełom y m ają  ch a rak te r  m ieszany  c iąg l iw o - łu p l iw y  
( r y s .54 ,55),  uw arunkow any  o b ecn o śc ią  w ie lo sy s tem o w y ch  pasm  p oś l izgu  
w z ia rn ach  oraz  w ysoką  g ęs to śc ią  dys lokacji  w obszarach  zb l iźn iaczo -  
nych  i pasm ach poślizgów .

W stopie dw ufazow ym  M6 o d k sz ta łcan ie  na  z im no prow adzi  do 
w zros tu  ilości fazy heksagonalne j od - 2 5 %  dla s tanu po kuciu  do - 5 5 %  
po odksz ta łcen iu  s=0.2 . D alsze o d k sz ta łcan ie  nie zw iększa  udzia łu  fazy 
a - C o  w strukturze , obserw uje  się naw et n iew ielk i  spadek  je j  i lości przy 
w yższych  odksz ta łcen iach  ( ry s .48). Z ah am o w an ie  p rzem iany  b ezd y fu zy j-  
nej zw iązane  j e s t  ze w zrostem  gęstości defek tów  s iec iow ych  w ro z tw o rze  
A l  oraz  w zrostem  EBU.

Pod względem  w łaśc iw ości m ech an iczn y ch  badane  stopy są  p o ró w ­
nyw alne  z w ysokow ytrzym ałym i stopam i koba ltu  i n ik lu , tzw. supersto -  
pami. O dksz ta łcen ie  p rzek racza jące  30%  d la  s topów  M l i M 6 oraz  40%  
d la M2 pow oduje  obn iżen ie  w y d łu żen ia  poniżej  w artośc i  d opuszcza lne j  
(A 5< 8%), sp rzy ja jąc  k ruchem u pękaniu . C harak te r  zm ian  w łaśc iw o śc i

w ytrzym ałośc iow ych  ze s topniem  p rzek u c ia  oraz  ze s topniem  o d k sz ta łc e ­
n ia  na zimno j e s t  taki sam dla w szystk ich  gatunków . N aprężen ie  u p la ­
styczn ia jące  w funkcji odksz ta łcen ia  w z ras ta  w sposób  n ie l in io w y ,  ze 
skokowo zm iennym  w ykładn ik iem  przy  e = 0 .1 . W ytrzym ałość  zm ęc zen io ­
wa j e s t  w ysoka i wynosi Z rj = 400-5-450 M Pa d la  N = 1 0 7. W płyn ie  f iz jo lo ­

gicznym  badane stopy nie u leg a ją  koroz ji  zm ęczen iow ej.
W badan iach  sym ulacy jnych  zm ęczen iow ych  na  trzp ien iach  bezce- 

m entow ej endopro tezy  staw u b iod row ego , za rów no  d la  s topu  j e d n o fa z o ­
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wego jak  i dw ufazow ego  uzyskano  pozy ty w n e  w ynik i w y trzym ałośc i 
zm ęczeniow ej,  s tosu jąc  za lecane  obc iążen ie  m aksym alne  p rzek racza jące  
4.5 G [112] oraz l iczbę  cykli o d p o w iad a jącą  k i lk u le tn ie j  eksp loa tac ji .  
Wg. Sem litsch 'a , cy tow anego  w [3], przy tak ich  b ad an iach  m aksym alne 
nap rężen ia  w y s tęp u ją  w t rzp ien iu  na  g ran icy  tw orzyw o  uch w y tu -ro z tw ó r 
f iz jo log iczny  i o s iąg a ją  w artośc i  400+ 500  M Pa przy  sile zg ina jące j  
4 .5kN. Z obliczeń  MES [111] wynika, że w w arunkach  osadzen ia  im ­
p lan tu  w kości m aksym alne n ap rężen ia  w zd łużne  i z redukow ane  n ie  p rz e ­
k racza ją  50 MPa. N ap rężen ia  tak ie  są  n iższe  od  g ran icy  p las ty czn o śc i  d la  
trzp ien i o s topniu  p rzek u c ia  ponad  K=40 ( tab .8 ) ,  (d la  p rzedkuw ek  K= 
36-5-40), co po tw ierdz iły  b adan ia  zm ęczen iow e e lem entów .

W oparciu  o ana lizę  zm ian n ap rężen ia  up las ty czn ia jąceg o ,  z a ch o ­
dzących  podczas  odksz ta łcan ia  na zim no, zw iązan y ch  z p rzem ianam i w 
substrukturze , sposób u m acn ian ia  m ożna op isać  n as tęp u jąco :  dla n isk iego  
odkszta łcen ia , do e = 0 .1 ,  um ocn ien ie  zachodzi  p rzez  generow an ie  d y s lo ­
kacji cząstkow ych n a  l icznych  b łędach  u ło żen ia  i b l iźn iak o w an ie  m ech a ­
niczne przy małej i lości lin ii  poś lizgów  w ob sza rach  z iaren  ( rys .44a ,49a) .  
Przy wyższym  o d ksz ta łcen iu  decydu jące  s ta ją  się: gęs to ść  sp lotów  d y s lo ­
kacji  obecnych zarów no w licznych  pasm ach pośl izgu  ja k  i o b sza rach  
bliźn iaków  m echan icznych  oraz poś lizg  m ięd zy z ia rn o w y  (rys .45a ,46a ,  
47a,49b ,54 ,55 ) .  Takie zm iany  w substruk tu rze  są  cha rak te ry s ty czn e  (w g 
Remy i P ineau [91]) dla stopów  o EBU = 15+30 m J/m 2.

Ze w zględu  na specyfikę  zas tosow an ia  n a j is to tn ie js z ą  ce ch ą  b io ­
m ater ia łów  je s t  w ysoka odporność  na koroz ję ,  p rzede  w szystk im  m iędzy-  
k ry s ta l iczn ą  i w żerow ą. B adan ia  w ykazały  ( r o z d z .3 .7 .1), że o p racow ane  
stopy ch a rak te ry zu ją  się bardzo  w ysoką  o d p o rn o śc ią  na  koroz ję  m iędzy-  
k ry s ta l iczn ą  i z tego w zględu  m ogą być s to sow ane  n ie  ty lko  jak o  b io m a­
ter ia ły ,  ale i m ater ia ły  odporne  na ko roz ję  w ag resyw nych  środow iskach  
(badano odporność we wrzącym  roz tw orze  HNO3 oraz  w ro z tw o rze  
H2SO4). O dporność  m ierzona  ubytk iem  m asy j e s t  od k i lk u k ro tn ie  (8- 
k ro tn ie  d la  stopu M6) do k i lk u d z ies ięc io k ro tn ie  (np. 24-k ro tn ie  d la  M2) 
w yższa od m inim alnej dopuszcza lne j d la  s topów  że laza  odpornych  na  k o ­
rozję. G łębokość ataku korozy jnego  po g ran icach  z iaren  j e s t  o dw a rzędy  
wielkości m nie jsza  od dopuszcza lne j.  O w ysok ie j  odpornośc i na  ko roz ję  
m iędzykrys ta liczną  badanych  stopów  decydują :  skład chem iczny  osnow y, 
gw aran tu jący  bardzo  w ysoką  odporność  na ko roz ję  ogó lną  (zw arto ść
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chrom u powyżej 12% oraz n iklu , k tóry  p o d w y ższa  odporność  na ko roz ję  
w kw asie  azotow ym ), oraz  brak segregacji  p ie rw ias tków  i w y d z ie leń  w 
g ran icach  ziaren, co sku teczn ie  obn iża  reak ty w n o ść  gran ic  - b e z p o ś re d ­
nim dowodem na to są  wykonane analizy  segregacji  sk ładu m eto d ą  MAR, 
a pośrednim  stan pow ierzchn i po t raw ien iu  anodow ym  ( ry s .64).

Podstaw ow ym  p ierw ias tk iem  um ożliw ia jącym  uzyskan ie  odpornośc i 
na ko roz ję  w żero w ą  j e s t  chrom  (ro zd z .2 .2 .3 ) .  N a po łożen ie  p o ten c ja łu  
p rzeb ic ia  w nas tępne j ko le jności pow in ien  m ieć  w pływ  m olibden  i n ik iel.  
W yniki badań d la  s topów  po o b róbce  c iep lne j  w skazu ją ,  że stop  M l ,  o 
na jw iększe j i lości dodatków  stopow ych , j e s t  n a j trw a lszy  w środow isku  
ch lorków  ale ko le jny  stop, M2 (18 .6% N i, 3 .3% M o), cechu je  się n iższym  
po tencja łem  p rz eb ic ia  od s topu M6 (iO % N i, 0 .74% M o) i po rów nyw alnym  
ze stopem  M7 (10% N i, l . l% M o )  ( ry s .68 ,71 ,72) .

O dporność  na  koroz ję  w żero w ą w danym  środow isku , jak o  cechę 
„eksp loa tacy jną” m ater ia łu ,  określa  się zazw ycza j  w o d n ies ien iu  do s tanu  
m ater ia łu ,  np. obróbki c iep lne j,  p o w ierzch n io w e j itp. A na lizu jąc  sk ło n ­
ność  do korozji w żerow ej w pow iązan iu  z obserw ac jam i m ik ro s tru k tu ra l-  
nymi w ydaje się, że oprócz  roli  sk ładu  chem icznego  n a leży  uw zględn ić  
rów nież  wpływ m orfo logii  z iaren  oraz substruk tu ry .

Z ależność odpornośc i na  ko roz ję  w ż e ro w ą  od param etrów  p rz e sy ­
can ia  i s tarzen ia  pow inna  być zw iązan a  z trzem a zjaw iskam i: d y fu z ją  
atom ów  dodatków  stopow ych  w osnow ie, defektam i s truk tu ra lnym i i ro z ­
rostem  ziarna. W badanych  s topach  do tem p era tu ry  ~1473 K n as tęp u je  
pow olny  rozrost  z iaren  (rys. 19 ,20 ,23 ,29) i p raw d o p o d o b n ie  u jed n o ro d ­
n ian ie  składu chem icznego  w obręb ie  z ia ren .  Pow yżej tej tem pera tu ry  
m ożliw e je s t  rozpuszczan ie  w ęglików  ty tanu ,  szybkość  dyfuzji  j e s t  w ięk ­
sza, ale rów nocześn ie  gw ałtow nie  rośn ie  z ia rno  oraz  zw iększa  się gęstość  
b łędów  u łożenia  (por. np. ry s .30,31 z 33 ,34).  M aksim um  odpornośc i  o b ­
serw uje  się w w arunkach  k ró tk iego  w yg rzew an ia  w zakres ie  tem pera tu r  
1423-5-1523 K. Podczas  w y g rzew an ia  w tym zak res ie  nas tępu je  u m iarko­
wany rozrost z iaren  do w ielkości a« lx lO *2m m 2 dla  s topów  M l  i M6 
(rys .76a ,77b) ,  a « 2 . 5 x l 0 '2m m 2 dla stopu  M7 (rys .76b)  oraz  do a » 5 x l 0 '3 
m m 2 d la d robnoz ia rn is tego  stopu M2 (ry s .7 7 a) ,  z rów noczesnym  p o sz e ­
rzeniem  obszaru  pasyw acji  ( ry s .6 6 ,6 8 ,71 ,72 ) .  P rzed łużan ie  czasu w y g rze ­
w an ia  rów nież  p row adzi do szybszego  ro z ro s tu  z ia rna ,  z rów noczesnym  
obniżaniem  p o tenc ja łu  p rzeb ic ia  (rys. 19 ,2 0 ,2 3 ,2 9 >67b ,69 b ,7 0 b ,7 3 b ,7 8 ) .
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Subm ikroskopow e koheren tne  z o sn o w ą  w y d z ie len ia  N bC w stop ie  M2, 
w ystępu jące  głów nie  na g ran icach  z iaren  i dys lokac jach ,  w p ły w a ją  na 
odporność  k o ro zy jn ą  pośredn io ,  p o p rzez  w pływ  n a  w ie lkość  z ia rn a  - 
d robnoz ia rn is to ść  nie sp rzy ja  o s iągan iu  w ysok iego  po tenc ja łu  p rzeb ic ia  
w badanych  stopach.

M ożliw ość po w staw an ia  w żerów  na p o w ierzch n iach  dużych  z iaren  
przy n iższych  po tencja łach  j e s t  p raw d o p o d o b n ie  zw iązana  z w p ływ em  
subm ikroskopow ej budow y z iaren  n a  ja k o ś ć  tw o rzące j  się w ars tw y  p a ­
sywnej. L iczne b łędy  u łożen ia  oraz  d ys lokac je  p rzem ieszcza jące  się na 
pow ierzchn ię  tw o rzą  re l ie f  na dużych  pow ie rzch n iach  z iaren  (ry s .3 9 c ,d ) ,  
co m oże w pływ ać na stop ień  p rzy leg an ia  i zw artość  tlenku.

Przy podobnym  charak terze  za leżnośc i  pa ram etrów  e lek tro ch em icz ­
nych od struk tury , poszczegó lne  stopy  ró ż n ią  się po obróbce c iep lne j 
w artościam i po tencja łów  p rzeb ic ia  i repasyw ac ji .  S top M l ch a rak te ry zu je  
się w zrostem  odpornośc i na koroz ję  w żero w ą  z podw yższan iem  tem p e ra ­
tury  p rzesycan ia .  M aksym alna w artość  p o ten c ja łu  p rzeb ic ia  w ynosi d la  
tego stopu około  550m V NEK. P o tencja ł  repasyw ac ji  j e s t  rów ny p o te n c ja ­
łowi p rzeb ic ia  w całym zakres ie  tem p era tu r  p rzesy can ia  (rys .66) .  S topy 
M2 i M6 uzysku ją  m aksym alną  o d p orność  na  koroz ję  w żero w ą po p rz e sy ­
caniu  z 1 4 7 3 K /lh /w oda . O becność  w s truk tu rze  stopu M6 roz tw oru  a - C o  
obok |3-Co nie zm ien ia  za leżnośc i odpornośc i na koroz ję  w żero w ą od  ro ­
dzaju  i param etrów  obróbki ciep lne j w po ró w n an iu  z jed n o fa zo w y m  s to ­
pem M2. N a jw yższy  po tencja ł  p rzeb ic ia  d la  stopu M2 w ynosi około  
180mVNEK a d la  M6 około 300m V Ni;K ( r y s .74). Potencja ł  repasyw ac ji  dla 
tych stopów  po p rzesycan iu  je s t  n iższy  od p o ten c ja łu  p rzeb ic ia ,  co 
św iadczy  o m niejszej zdolności do repasyw ac ji  w po rów nan iu  ze stopem  
M l.

W w yniku  s ta rzen ia  d la  stopu  M l nas tąp iło  n iew ie lk ie  o b n iżen ie  
po tencja łu  p rzeb ic ia  w stosunku do s tanu  p rzesyconego , bez o b n iżen ia  
zdo lnośc i  do repasyw acji  ( rys .66) .  D la stopów  M2 i M6 m aksym alna  
w artość  po tenc ja łu  p rzeb ic ia  (d la  p rzesy can ia  z 1473K) po s ta rzen iu  u le ­
gła obn iżen iu  o około 100mV dla M2 i około  180mV dla M6. D la  s topów  
starzonych  po p rzesycan iu  z 1373K w artość  Eb w zros ła  o około  100mV, 
dla  p ozos ta łych  w arunków  nie zm ien iła  się znacząco  ( ry s .74). Z d o ln o ść  
do repasyw ac ji  s topów  M2 i M6 w zro s ła  w w yniku  s ta rzen ia  - p o ten c ja ł
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repasyw ac ji  zb l iżony  je s t  do po tenc ja łu  p rzeb ic ia  w całym  zak res ie  tem ­
p era tu r  p rzesycan ia  ( ry s .74).

Z analizy  w pływ u składu chem icznego  i zab iegów  c iep ln y ch  na  p a ­
ram etry  e lek trochem iczne  o k reś la jące  p oda tność  na ko roz ję  w ż e ro w ą  w y ­
nika, że s truk tura  w raz ze stopniem  zd e fek to w an ia  stopu  m ają  w pływ  p o ­
średni na zarodkow anie  wżerów , jak o  czynnik i d ecydu jące  o jak o śc i  w a r­
stwy pasywnej. N atom iast  o tym, czy nas tąp i rozw ój w żerów , czy repa- 
syw ac ja  decyduje skład chem iczny  i s top ień  jed n o ro d n o śc i  m a te r ia łu  spa- 
sywowanego.

Zabieg iem  techno log icznym  m ającym  zd ecy d o w an ie  s i ln ie jszy  
wpływ  na odporność na koroz ję  w że ro w ą  n iż  obróbka c iep ln a  j e s t  p rz e ­
róbka  p las tyczna  na zimno. W l i te ra tu rze  do tyczące j p rob lem atyk i  k o ro ­
zy jnej brak jed n o l i te g o  poglądu  na tem at roli o d k sz ta łcen ia  na zimno 
w proces ie  korozji wżerow ej.  P on iew aż w yniki uzysk iw ane  p rzez  różnych  
au to rów  są  częs to  sp rzeczne [86 ,161 , p race  cy tow ane w 84 ,160],  nie ma 
zadow ala jącego  w y jaśn ien ia  zw iązków  pom iędzy  s tanem  tech n o lo g icz ­
nym m ater ia łów , a ich sk ło n n o śc ią  do ko roz ji  w żerow ej.

W badaniach  w ykonanych  na s topach  koba ltu  jed n o fa zo w y c h  (M l  i 
M2) i dw ufazow ym  (M 6) w ś rodow isku  zaw iera jącym  jo n y  ch lo rkow e 
s tw ierdzono korzys tny  w pływ  o d k sz ta łcen ia  uzyskanego p o p rzez  w a lc o ­
w anie  i jed n o o s io w e śc iskan ie  na sze rokość  obszaru  pasyw acji  i p o ło że ­
n ie  po tencja łu  p rzeb ic ia .  P odobnie  ko rzy s tn y  w pływ  zao b serw o w an o  po 
zas tosow an iu  obróbki pow ierzchn iow e j w p row adza jące j  n ap ręże n ia  w e­
w nętrzne  ściskające. Popraw a odpornośc i  na koroz ję  w żero w ą  w w yniku  
w prow adzen ia  n ap rężeń  śc iska jących  w w ars tw ie  w ie rzchn ie j  w y ra ża  się 
podw yższen iem  w artości  p o ten c ja łu  p rzeb ic ia  o co najm niej  300-i-400mV, 
zb liża jąc  go do w artośc i  p o ten c ja łu  rów now agow ego  H 2o | o 2. Z arów no

stop jed n o fazo w y  M2 ja k  i dw ufazow y  (M 6) u zy sk u ją  rów nie  w ysok ie  
w łaśc iw ości j a k  na j lepszy  z do ty ch czas  s to sow anych  stop M l  (o w yższej 
zaw artośc i  Ni i Mo).

R ozw ażając  zm iany  w łaśc iw ości  m ech an iczn y ch  i ko ro zy jn y ch  pod 
kątem  zas tosow an ia  m ater ia łów  należy  zw rócić  uwagę na fakt, że w y so ­
k ie um ocnien ie  s topów  m oże być p rz y czy n ą  k ruchego  p ęk a n ia  e lem en ­
tów. M aksym alną  odporność  na  koroz ję  w że ro w ą  uzysku je  się d la  od ­
ksz ta łcen ia  rzędu  10-5-20%. Z as to so w an ie  w yższych  odksz ta łceń  n ie  ma 
uzasadn ien ia  w odn ies ien iu  do w łaśc iw ośc i  ko rozy jnych .
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Przy uzyskanych  w ysok ich  w łaśc iw o śc iach  ochronnych  w ars tw y  
pasyw nej na  s topach  po o d k sz ta łcan iu  p las tycznym  na z im no ilość  jo n ó w  
m etali p rzechodzących  do ro z tw oru  w w yniku  cyk licznej po laryzac ji  j e s t  
znikom o mała, w gran icach  czu łośc i  m etody  ICP (rzędu  ppb). W ykryto  
obecność kobaltu ,  n ik lu  i chrom u. W  ro z tw o rach  po badan iach  trw a łośc i  
w arstw y pasyw nej s topu M6 w stanie p rzesyconym  i odksz ta łconym  ilości 
p ierw iastków  są zb liżone  ( ry s .88). S tężen ia  chrom u i niklu są  b lisk ie  
granicy  oznaczan ia .  W ykryte s tężen ia  kobaltu  są  k i lkak ro tn ie  w yższe  n iż  
dla roz tw orów  po badan iach  stopu M2 w stan ie  odksz ta łconym  i o rząd  
w ielkości n iższe  od s tężen ia  Co p rzech o d ząceg o  do roz tw oru  po b a d a ­
niach stopu M2 w stanie p rzesyconym  ( ry s .87 ,88).  P orów nując  w ynik i 
analizy  w ICP z krzyw ym i po laryzac ji  s tw ierdzono , że z podw yższan iem  
się po tencja łu  repasyw acji  ob n iża  się in tensyw ność  p rzech o d zen ia  k o ­
baltu  do roz tw oru .

P o la ryzac ja  anodow a prow adzi do u tw o rzen ia  na  pow ierzchn i  w a rs ­
twy pasyw nej.  Porów nując  o trzym ane w ynik i badań  kinetyki w zros tu  
w arstw y pasyw nej na  stopach  M2 i M6 do k rzyw ych  w yznaczonych  te o ­
re tyczn ie  d la  roz tw oru  s łabozasadow ego  przez  K irchheim a [94] s tw ie r ­
dzono, że d la  stopów  w stan ie  p rzesyconym  w ars tw a  tw orzy  się w trzech  
etapach: dwóch, w których  d ecydu jące  są p rocesy  u t len ian ia  e le k t ro c h e ­
m icznego i anodow ego osadzan ia ,  na to m ias t  po czas ie  ~ 1 0 Js n as tęp u je  
stan zb liżony  do rów now agi tw o rzen ie /ro zp u szczan ie  warstwy. W stan ie  
odkszta łconym  w ars tw a tw orzy  się w dw óch e tapach . Pon iew aż n ie  w y ­
kryto znaczącej i lości p ierw ias tków  m eta l icznych  w elek tro li tach  na leży  
sądzić, że p roces  roz tw arzan ie /w y trącan ie  ma n a jm n ie jszy  udział w tw o ­
rzeniu  się w ars tw y  pasyw nej na  badanych  m ate r ia łach  w roz tw orze  s łabo- 
zasadow ym .

A na lizu jąc  zm iany zachodzące  w substruk tu rze  m ater ia łów  podczas  
odksz ta łcan ia  i w iążąc  j e  z obserw ow anym i w łaśc iw ośc iam i ko rozy jnym i 
podjęto  próbę w y jaśn ien ia  przyczyn  ko rzys tnego  o d dz ia ływ an ia  o d k sz ta ł ­
cen ia  na  w zros t  odpornośc i na  koroz ję  w żero w ą w s topach  kobaltu  p rz e ­
rab ianych  p las ty czn ie  na  zimno. P rzeb ieg  z jaw isk  w substruk tu rze ,  p ro ­
w adzących  do w zros tu  odpornośc i n a  koroz ję  w że ro w ą  zes taw iono  na 
ry s .92.
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R ys .92. Przebieg zjawisk w substrukturze, prowadzących do wzrostu odpor­
ności na korozję wżerową
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W procesie  anodow ym  nas tępu je  u t len ian ie  m eta lu  (np .C o do C o 2+, 
Cr do C r3+) i tw orzen ie  się bądź tlenków , bądź  innych  zw iązków  z a le ż ­
nych od składu e lek tro li tu .  W badanych  s topach  w s tan ie  p rzesyconym  w 
w yniku po la ryzac j i  anodow ej do ro z tw o ru  p rz ech o d z ą  g łównie jo n y  k o ­
baltu , co po tw ie rd z iły  b adan ia  na ICP. Św iadczy  to o tym , że a tom y d o ­
datków stopow ych - Cr jak o  p ie rw ias tk a  o na jw iększe j  zdo lnośc i do p a ­
sywacji oraz Ni i Mo bardz ie j  e lek tro d o d a tn ich  n iż  Co, za jm ują  s to p n io ­
wo m iejsca  o na jw yższe j ak tyw ności w sieci k rys ta l iczne j  (na roża  ko ­
mórek siec iow ych) i w ten  sposób  h am u ją  da lsze  rozpuszczan ie  s topu . 
N a pow ierzchni tw orzy  się w ars tew ka p asy w n a  o grubośc i rzędu  k ilku  
nm.

O dkszta łcen ie  p las tyczne  na z im no pow odu je  w zros t  energ ii  w e ­
w nętrznej m ater ia łu ,  co z kolei p rzy czy n ia  się do p o w staw an ia  pól n a p rę ­
żeń w ew nętrznych  w w yniku  tw orzen ia  się i w za jem nego  o d d z ia ły w an ia  
defek tów  sieci k rys ta l iczne j .  W w ars tw ie  w ierzchn ie j  m ater ia łu  us ta la  się 
stan naprężeń  śc iska jących . W substruk tu rze  p o w s ta ją  i p rzem ieszcza ją  
się dyslokacje  aż do ich zak o tw iczen ia  z u tw orzen iem  sp lotów  i s p ię ­
trzeń.

Zgodnie z m odelem  defek tów  punk tow ych  [95-*-97] w czasie  w z ro ­
stu w arstw y pasyw nej zachodzi c iągły  dop ływ  w akansów  k a tionow ych  z 
gran icy  w ars tw a/roz tw ór do g ran icy  m e ta l /w ars tw a  i odp ływ  w akansów  
anionow ych w p rzec iw nym  kierunku. N a g ran icy  m eta l /w ars tw a  za ch o d zą  
więc nas tępu jące  reakcje  [97]:

„zużyw an ia” w akansów  kationow ych: m + V m x ' <=> M m + x e' (12) 
pow staw ania  w akansów  an ionow ych: m o  + (%/2) VQ + %e' (13)

gdzie: m - atom  m etalu , - kation  m eta lu  w w ęźle , V m x ' - w akans k a ­
tionow y, VQ - w akans an ionow y, e' - e lek tron .

Jeśli w szystk ie  w akanse  dochodzące  do pow ierzchn i  m etalu  z n a jd u ­
j ą  w niej u jśc ie ,  to w a rs tw a  pasyw na  zach o w u je  trw ałość .  Gdy s trum ień  
m igru jących  w s tronę m etalu  w akansów  p rzek roczy  w artość  ró w n o w a ­
gową, na  g ran icy  m eta l /w ars tw a  u tw orzy  się "kondensa t  w akansow y" z 
nadm iarow ych w akansów  kationow ych. O siągn ięc ie  przez  k o n d en sa t  
w artości  k ry tycznej,  k tó ra  j e s t  m iarą  p o ten c ja łu  p rzeb ic ia  [97], sp o w o ­
duje przeb ic ie  w arstw y.
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W badanych stopach  w s tan ie  p rzesyconym  w s truk tu rze  d o m in u ją  
b l iźn iak i  i b łędy  u łożen ia  n a to m ias t  gęs tość  dys lokacji  j e s t  n iska. 
U przyw ile jow aną  d rogą  m igrac ji  w akansów  są  w tym  stan ie  g ran ice  z ia ­
ren. W stopach odksz ta łconych  j e s t  m n ie jsze  p raw d o p o d o b ień s tw o  u tw o ­
rzen ia  kondensa tu  w akansów  (na skutek  w iększej m ożliw ości u jść  w a k an ­
sów z granicy  m eta l /w ars tw a  do m etalu  d ro g ą  dyfuz ji  po dy s lo k ac jach ) ,  a 
w ięc wyższa j e s t  t rw ałość  w ars tw y  t lenkow ej i w yższy  p o tenc ja ł  p rz e b i ­
cia.

Ł a tw ie jszą  repasyw ac ję  m ate r ia łu  odksz ta łconego  m ożna  ró w n ież  
uzasadn ić  w oparciu  o model defek tów  punktow ych , gdyż p rz em ieszcz a ­
niu się w akansów  ka tionow ych  w głąb m eta lu  po dyslokacjach  i g ran icach  
z iaren  tow arzyszy  m igrac ja  jo n ó w  m eta lu  do g ran icy  m eta l /w ars tw a .  W 
badanych  stopach Co z Cr i Ni po p rzek ro czen iu  p o ten c ja łu  p rzeb ic ia  do 
roz tw oru  przechodzi przede w szystk im  kobalt.  O dksz ta łcen ie  w g [176] 
u ła tw ia  dyfuzję chrom u, a w ięc po o b n iżen iu  p o ten c ja łu  poniżej  Eb m i­

g ru jące  do pow ierzchn i m etalu  jo n y  chrom u tw o rzą  ponow nie  tlenek , 
p rzyw raca jąc  zw artość  w arstw y.

W pływ ew entua lnego  o b n iżen ia  s tab i lnośc i  te rm odynam iczne j  na 
odporność  na koroz ję  w żero w ą d la badanych  stopów  w ydaje  się n ie is to t ­
ny. Tom aszow  [84] s tw ierdz ił ,  że d la  s tali  ch rom o w o -n ik lo w y ch  70%  
zgn io t  powoduje p rzesun ięc ie  p o ten c ja łó w  e lek trodow ych  o n ie  w ięcej 
j a k  2 .5m V  i nie m a w pływ u na ich odporność  na koroz ję .  S truk tu ra  ro z ­
tw oru  stałego na  baz ie  p-C o, p o d obn ie  j a k  w ysokostopow ego  au s ten i tu  
j e s t  m etastab ilna . W w yniku p rzeróbki p las tyczne j  w s topach  M l  i M2 
n ie obserw uje  się p rzem ian  fazow ych , a odporność  na ko roz ję  w zras ta ,  
w ięc czynnik  s tab ilnośc i te rm odynam iczne j  n ie  j e s t  znaczący .  W stopie 
M6 udział  fazy heksagonalne j zm ien ia  się ze stopn iem  o d ksz ta łcen ia ,  ale 
cha rak ter  zmian param etrów  e lek tro ch em iczn y ch  j e s t  taki sam ja k  dla 
s topów  jednofazow ych .

W stępne badan ia  b io to le ran c ji  na zw ie rzę tach  d o św iad cza ln y ch  w y ­
kazały  dobrą  p rzysw aja lność  im plan tów  p rzez  żyw e organizm y.

W oparciu  o p rzeds taw ione  w ynik i badań  i p rz ep ro w a d zo n ą  d y sk u s ­
j ę  m ożna  sform ułow ać n as tępu jące  w niosk i:

1. B adan ia  s truk tury  i w łaśc iw o śc i  s topów  d o św iad cza ln y ch  do p rze róbk i  
p las tycznej po tw ierd z iły  p raw id łow ość  op raco w an ia  sk ładu  ch e m ic zn e ­



125

go stopów M l (C o -3 4 N i-2 0 C r-1 0 M o -T i) ,  M2 (C o -1 9 N i-2 0 C r-3 M o -N b )  
i M6 (C o-10N i-20C r-T i jak o  b iom ate ria łów . S topy te są  podatne  do 
przeróbki p las tycznej na  gorąco  i z im no, ce ch u ją  się d o b rą  b io to le ran -  
c ją  in vivo  (w organ izm ach  zw ie rzą t  d o św iad cza ln y ch ) .  Pod w zględem  
właśc iw ości m echan icznych  i ko rozy jnych  m ożna  j e  zakw alif ikow ać  do 
grupy superstopów , odpornych  za rów no  na zm ęczen ie  m echan iczne  j a k  
i różne form y korozji  w ośrodku  sym ulu jącym  środow isko  żyw ego o r ­
ganizmu.

2. Stop M6 (C o -1 0 N i-2 0 C r-T i)  cha rak te ryzu je  się d w u fa zo w ą  o sn o w ą  p- 
C o + a-C o . Podczas obróbki c iep lne j udzia ł  fazy  heksagonalne j ro śn ie  z 
tem pera tu rą  p rzesycan ia .  P odczas  p rzeróbk i p las ty czn e j  na z im no faza  
ta  pow staje  jak o  subobsza ry  ig las te  w zb l iźn iaczo n y m  ziarn ie  ro z tw o ru  
P-Co, osiągając  max. 50%  przy o d k sz ta łcen iu  e= 0.2. Przy w y ższy ch  
odksz ta łcen iach  duża gęs tość  defek tów  s iec iow ych  i w zrost  EBU h a ­
m ują  da lszą  przem ianę. O becność  fazy a -C o  w stop ie  M6 (C o -1 0 N i-  
20C r-T i) nie obn iża  jeg o  w łaśc iw ości korozy jnych .

3. Odporność  na ko roz ję  w żero w ą  stopu M l  ro śn ie  z tem p era tu rą  p rz e s y ­
can ia  w badanym  zak res ie  tem peratu r.  W y g rzew an ie  p o nad  lh  po d czas  
przesycan ia  obn iża  odporność  na ko roz ję  w że ro w ą  tego stopu. P o zo ­
stałe badane s topy M2 i M6 u zy sk u ją  m ak sy m aln ą  odporność  na k o ro ­
zję w żerow ą po p rzesy can iu  z 1 4 7 3 K /lh /w o d a .  S ta rzen ie  pow oduje  o b ­
n iżen ie  po tencja łu  p rzeb ic ia ,  ale popraw ę zdo lnośc i  do repasyw ac ji  - 
po tencja ł  repasyw ac ji  zb l iżo n y  je s t  do p o ten c ja łu  p rzeb ic ia .

4. P rzeróbka p las tyczna  na  z im no w pływ a po zy ty w n ie  na  odporność  s to ­
pów kobaltu  na koroz ję .  S topy C o-1 9 N i-2 0 C r-N b  (M 2) i C o -1 0 N i-  
20Cr-Ti (M 6) po o d ksz ta łcen iu  na zim no ch a rak te ry zu ją  się ta k ą  sam ą 
t rw a ło śc ią  ko ro zy jn ą  jak  stop w ysokon ik low y  M l .  W zrost  o d p ornośc i  
m ożna uzasadn ić  w oparc iu  o m odel defek tów  punktow ych .
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