Politechnika Poznanska
Wydziat Inzynierii Materiatowej 1 Fizyki Technicznej

Instytut Inzynierii Materiatlowej

mgr inz. Mikolaj Kozlowski

Rozprawa Doktorska

STOPY Ti-Ta OTRZYMANE W PROCESIE
MECHANICZNEJ SYNTEZY

Promotor: prof. dr hab. inz. Jarostaw Jakubowicz

Promotor pomocniczy: dr inz. Grzegorz Adamek

Poznan 2023



Fundusze . i <
ﬁ saresaie. NCBR®  wacorse IS

Polska Europejski Fundusz Spoteczn
Wiedza Edukacja Rozwéj - Narodowe Centrum Badar i Rozwoju pe} P Y

Rozprawa doktorska zostata wykonana w ramach uczestnictwa w projekcie Interdyscyplinarne

Studia Doktoranckie ,,NanoBioTech”, realizowanym wspolnie przez trzy jednostki:

e Politechnik¢ Poznanska,
e Uniwersytet Medyczny im. Karola Marcinkowskiego w Poznaniu,

e Instytut Chemii Bioorganicznej Polskiej Akademii Nauk

w ramach Umowy o dofinansowanie nr POWR.03.02.00-00-1011/16.

Projekt Interdyscyplinarne Studia Doktoranckie ,, NanoBioTech” jest wspotfinansowany przez

Uni¢ Europejska z Europejskiego Funduszu Spotecznego w ramach Programu Operacyjnego

Wiedza Edukacja Rozw6j 2014 — 2020.

I icHB PAN



Ernst Ruska-Centre J U LICH
for Microscopy Forschu ngszemrum
and Spectroscopy 4
with Electrons

d esteem

Cze$¢ zamieszczonych w rozprawie doktorskiej czynnos$ci oraz wynikoéw badan nad stopami

Ti-Ta-Mn-Mg:

e preparatyka probek do obrazowania mikroskopami wysokiej rozdzielczosci,
e wysokorozdzielcze obrazowanie mikroskopami transmisyjnymi,

e analiza strukturalna oraz chemiczna stopow,

zostala zrealizowana, dzi¢ki dofinansowaniu z unijnego programu badan i innowacji Unii

Europejskiej Horizon 2020 w ramach umowy o dofinansowanie nr 823717 — ESTEEM3.

Ernst Ruska-Centre ‘J J U L | CH
for Microscopy =
and Spectroscopy ==}
with Electrons

d esteem



Mikotaj Koztowski, Stopy Ti-Ta otrzymane w procesie mechanicznej syntezy

Niniejsza prace doktorska dedykuje

Zonie i Rodzicom




Mikotaj Koztowski, Stopy Ti-Ta otrzymane w procesie mechanicznej syntezy

Podzi¢kowania

Na powstanie 1 ostateczny ksztatt mojej pracy doktorskiej miato wptyw wiele osob, ktérym

chciatbym w tym miejscu podzigkowac.

Jako pierwszemu dzigkuje¢ mojemu promotorowi prof. dr hab. inz. Jaroslawowi
Jakubowiczowi za poswigcony czas, okazane wsparcie i wskazowki merytoryczne, ktore

pomogty mi dokonczy¢ prace doktorska.

Dzigkuje rowniez promotorowi pomocniczemu dr inz. Grzegorzowi Adamkowi za wdrozenie

mnie w obstuge sprzetu laboratoryjno-badawczego oraz pomoc przy realizacji badan.

Szczegbdlne podzigkowania kieruje do osob zaangazowanych w realizacje mojego stazu
naukowego w Forschungszentrum Jiilich - dr inz. Marcie Lipinskiej-Chwalek, mgr inz.
Jagodzie Nowak-Grzebycie, Lidii Kibkalo, Marie Gécking za zaopickowanie si¢ mng
podczas stazu oraz za przeszkolenie w zakresie obstugi sprz¢tu badawczego i pomoc przy

przygotowywaniu probek.

Osobne podzickowania sktadam na rece mojej zony Justyny, na ktérej pomoc i wsparcie

zawsze mogtem liczy¢.

Stowa podzigkowania nalezg si¢ takze moim rodzicom Julianowi i Mieczystawie, babci Zofii
tesciowej Marii oraz bratu Michalowi i jego zonie Uli, ktorzy caly czas wspierali mnie

duchowo i wierzyli, ze uda mi si¢ dokonczy¢ prace badawcze.

Ponadto dzigkuj¢ mgr inz. Janowi Jakubowskiemu oraz kolegom i kolezankom: dr inz.
Mateuszowi Marczewskiemu, dr inz. Kamilowi Kowalskiemu, mgr inz. Darii Piechowiak,
dr inz. Patrycji Sochackiej, dr inz. Mateuszowi Sopacie i innym, ktoérych nie wymienitem,
za prowadzone dyskusje, rozwazania i analizy, ktore takze miaty swdj wkiad i byly inspiracja

w pisaniu pracy doktorskiej.




Mikotaj Koztowski, Stopy Ti-Ta otrzymane w procesie mechanicznej syntezy

Spis tresci

SIS TTESCT 1.ttt ettt ettt 6
STRESZCZENIE ... oottt e e et e e et e et e e e rb e e e snbeeeanbeeeanseeeannes 8
AB ST RACT L.ttt e e e e e ettt e ettt e e tb e e et e e R ae e e rae e e n Rt e e ante e e anteeeanreee s 10
A (o PP PP P PR PPPPRRPPRPII 12
2. STAN ZAGAANIENIA .......eieiii ettt ettt et 16
2.1  Tytan ijego stopy jako biomaterial ...........ccccoveiiiiiiiiiiiiic 16
2.1.1  Klasyfikacja StOPOW tYTaNU ......cuuviiiiiiiiiiiieiiic e 17
2.1.2  Wplyw dodatkéw stopowych i zanieczyszczen na wlasciwosci tytanu ............ 21

2.2 Technologia wytwarzania stopOW lityCh..........cccoviiiiiiiiii 34
2.2.1  MEeChaniCZna SYNLEZA .......coiuuiiiiiiiiie et 34
2.2.2  Proces konsolidacji proSZKOW .........c.ccoiuviiiiiieiiiie i 37
2221 Spiekanie SWODOANE .........c.ooiiiiiiii 38
2222 Prasowanie na gOTGC0 ........covurriieiiiiiieeiiieie e 40
2.2.2.3 Spiekanie iISKrowo-plazmowe ............ccceiiiiiiiiiiiii e 43

2.3  Technologia wytwarzania porowatyCh StOPOW ..........eeeviiieeriiiiiiiiiiiiiieeenssnniiiieeeeeens 45
2.3.1  Metody wprowadzania porowatos$ci do SpIeKOW ........ccevvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeenins 46
2.3.2  Wplyw porowato$ci Na WIaSCIWOSCI......couvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 48
Whioski z analizy stanu zagadni€nia............cocvveeiiieeiieeesiieesiie e se e e e ee e 52

4. Cel NAUKOWY FOZPTAWY .....viieiiiie it ettt et e et e e snaa et a e staa e e snta e e snaeeenntaeennneee s 54
MetodyKa DAOAWCZA. ...........cciiiieiiic e e e eree e 55

5.1  Synteza StOPOW tYLANU ...oiuviiiiiiiiieeie sttt et e et e e e e s e e e e e s s bbb raeeas 55
5.1.1  Proces mechaniCzne] SYNEZY .......cccouveeiueeeiiie e 55
5.1.2  Konsolidacja proszkOw po procesie mechanicznej Syntezy...........ccocvvvvreeeennnnns 56
51.2.1 Prasowanie i spiekanie SwWobodne ...........cccccooviviiiiie i, 56
5.1.2.2 Prasowanie na goraco z grzaniem indukCyjnym ..........ccccoovvvvveeniiinineennne 57
5.1.2.3 Spiekanie ISKroWO-plazmOWe ............cocvveiiiieiiie e 57

5.2  Badania struktury i wlasciwos$ci materiatOw............coooiiiiiiiiiiiiiii e 58
5.2.1  Rentgenowska analiza strukturalna i fazowa...............ccccceeviveiviie e, 58
5.2.2  Badania MiKroStruKtUrY...........ccoeiiiiiiiiie e 59
5221 MiKroskopia OPtYCZNa........ccuveeiiiieiiiie et 59
5.2.2.2 Mikroskopia elektronowa i analiza sktadu chemicznego .............c............ 59
5.2.2.2.1 Skaningowa mikroskopia eleKtronowa..............cccccveeviveeiiieiiiiee e, 59
5.2.2.2.2 Transmisyjna mikroskopia elektronowa.............cccccceevviiiieeiiiiinec i, 59




Mikotaj Koztowski, Stopy Ti-Ta otrzymane w procesie mechanicznej syntezy

5.2.3  Metody pomiaru wlasciwosci mechanicznych..........c.ccooiiiiiiiiiie, 62
5.24  Metoda pomiaru zwilzalno§ci pOWIETZChNI .......vvveiiviiiiiiiiiiiicicc 62
5.25  Metoda pomiaru odpornos$ci KOroZyjnej .......ccocvvvvveiivieiiniiiiiiieiiie e 62
5.2.6  Badania bioZ8OANOSCI .....ccivriiiiiiiiitiie et 63

6. WYNIKI DAAAN......eiiiiiiiciic e 65
6.1 Stopy porowate na bazie uktadu Ti-Ta-X; (X = Mg, AQ)...coovveriirriiiiienieeniee e 65
B.1.1  SEIUKEUIA....coiiiiiieiiie e 65
6.1.2  WIasciwoSCi MEChANICZNEG .....ceiiiiiiiieiiiiiii e 74
6.1.3  WIaSCiwOSCl DIOIOZICZNG. ... ..eiiieeiiiiie it 75

6.2  Stopy lite trojsktadnikowe Ti-Ta-X; (X = Mg, ZN, AQ) ..cvevvvieiiiiiieiiierie e 76
B.2.1  SETUKEUIA.....ciiiiiiiieee e 76
6.2.2  WIaSciwoSCi MEChANICZNEG .....cviiiiiiiiiiiiiiiie e 88
6.2.3  ZwilZalnoS$E POWIETZCNNT .....eviiiiiiiiiiiiiiic e 92
6.2.4  OdpornosSC KOTOZYJNA .......coiuuiiiiiiiiiiiie ettt 94
6.2.5  WIaSCiWOSCl DIOIOZICZNG. ... .vviiiiiiiiiii ettt 97

6.3  Stopy lite czterosktadnikowe Ti-Ta-MN-MQ...........cocooveiiiiiiiiiiiic 100
6.3.1  SHIUKEUIA......ooiiiiiiiiic 100
6.3.2  WilasciwoS§ci mechaniCzne ..........ccoccvviiiiiiiiiiiiiii i 111
6.3.3  ZwilZalno$C POWICTZCINI ......vviiiiiiiii ettt 114
6.3.4  OdpornosSE KOTOZYJNA ......coiiiuviiiiiiiieee ittt e e e s e e e e e e e 116

7. Podsumowanie i WNIOSKI...........cccviiiiiiiiiiicc e 119
LITERATURA .ot 122




Mikotaj Koztowski, Stopy Ti-Ta otrzymane w procesie mechanicznej syntezy

STRESZCZENIE

Cel pracy polegal na wytworzeniu stopow litych  trojsktadnikowych
(Ti-xTa-yMg/Zn/Ag, x = 30, 40%wag.;, y = 3, 5%wag.), czteroskltadnikowych
(Ti25Tal0OMn5Mg, Ti30TalOMn3Mg, Ti30TalOMn5Mg) oraz pianek metalicznych na bazie
uktadow trojsktadnikowych (Ti-30Ta-xMg, x = 30, 40, 50%wag.; Ti-xTa-yAg,
x = 30, 40%wag.; y = 3, 5%wag.), a nastepnie zbadaniu wpltywu dodatkéw stopowych na
wlasciwosci stopow Ti. Ponadto, porownano wplyw procesOw prasowania na goraco
z nagrzewaniem indukcyjnym (HFIH HP) i spiekania iskrowo-plazmowego (SPS) proszkow
wytworzonych metodg mechanicznej syntezy na zachowanie si¢ stopow czterosktadnikowych.
W piankach metalicznych zbadano wplyw porowatosci i jej procentowego udzialu na

wlasciwosci mechaniczne.

Otrzymane materialy poddano analizie: strukturalnej z zastosowaniem metod
dyfraktometrii rentgenowskiej, mikrostruktury z uzyciem mikroskopii optycznej oraz
skaningowej 1 transmisyjnej elektronowej, zwilzalnoSci powierzchni przez pomiar katow
zwilzania kropli cieczy, odpornos$ci korozyjnej w roztworze Ringer’a z pomocg potencjostatu
1 wilasciwosci mechanicznych nanoindenterem. Dla stopow trdjsktadnikowych okreslono
cytotoksyczno$¢ wobec osteoblastow 1 fibroblastow, a dla stopow z dodatkiem Ag ponadto

bakteriostatycznos¢ wobec S. aurerus, P. aeruginosa, i C. albicans.

Dzigki zastosowaniu procesu mechanicznej syntezie uzyskano nanokrystaliczny,
homogeniczny materiat z wyraznie odznaczong fazg Ti-B. Obecno$¢ magnezu w stopie wpltywa
pozytywnie na proces mechanicznej syntezy i mozna go wykorzysta¢ jako usuwany porofor
w stopach Ti-Ta. Wystepowanie porowatosci ha poziomie 60-76% znaczaco oddzialuje na
obnizenie wlasciwosci mechanicznych (Rm= 10— 15 MPa, E <1 GPa). Po procesie konsolidacji
proszkow do litej postaci, wystepuje wyrazny wzrost udziatu fazy Ti-3, wraz ze wzrostem ilo$ci
dodatkéw stopowych, przy jednoczesnym rozdrobnieniu ziaren, np. w stopach
Ti25TalOMn5Mg i Ti30TalOMn5Mg po procesie HFIH HP wielko$¢ ziaren wynosi
94,51 71,2 nm, apo SPS 117 i 99,2 nm. Modut Young’a materiatéw litych ulega zmniejszeniu
przy wigkszym udziale fazy Ti-B, np. w stopach Ti25Tal0Mn5Mg i Ti30TalOMn5Mg po
procesie HFIH HP wynosi 98,1 118 GPa, a po SPS — 138 148 GPa. Przy wigkszych stezeniach
dodatkow stopowych, odporno$¢ korozyjna ulega poprawie. Stopy bezporowate wykazuja

umiarkowanie hydrofilowe whasciwosci powierzchni (kat zwilzania kropli wody od 50 do 75°).
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Proliferacja komoérek na powierzchni stopow trojsktadnikowych byta podobna lub lepsza

wzgledem czystego Ti.

Wytworzone przy wybranych parametrach stopy lite charakteryzowaty si¢ nano lub
ultradrobnym ziarnem. Wprowadzenie pewnej ilosci Mg do stopéw na bazie Ti-Ta moze
pozytywnie wplywaé na przebieg szeregu proceséOw (uzysk materiatlowy, skrocenie czasu
mechanicznej syntezy, skrocenie czasu konsolidacji) a takze bra¢ udzial w rafinacji stopu
z tlenu. Zaobserwowano wptyw wybranej metody i skali na przebieg konsolidacji i ostateczne
wlasciwosci stopu. Lepszymi wlasciwosciami, z drobniejsza mikrostrukturg odznaczaty sie
stopy otrzymane po prasowaniu na goragco (HFIH HP), w szczegolno$ci na uwage zastuguja

stopy z grupy Ti-Ta-Mn-Mg, tj. Ti25Tal0Mn5Mg oraz Ti30Tal0Mn5Mg.
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ABSTRACT

The thesis aim was to produce three- (Ti-xTa-yMg/Zn/Ag, x = 30, 40wt%;
y = 3, 5wt%), four-components bulk alloys (Ti25TalOMn5Mg, Ti30Tal0Mn3Mg,
Ti30TalOMn5Mg) and metallic foams based on ternary systems (Ti-30Ta-xMg, x = 30, 40,
50wt%; Ti-xTa-yAg, x = 30, 40wt%; y = 3, 5wt%), and then examine the influence of alloy
additions on the properties of the Ti alloys. In addition, the impact of hot-pressing with
induction heating (HFIH HP) and spark-plasma sintering (SPS) of the mechanically alloyed
powders on the behaviour of four-components alloys was investigated. The effect of porosity
and its percentage share on the mechanical properties of metallic foams was tested.

The obtained materials were closely inspected: structural with the use of the X-ray
diffraction method, microstructure with the help of optical as well as scanning and transmission
electron microscopy, surface wettability by measuring the contact angles of liquid drops,
corrosion resistance in Ringer’s solution with the aid of potentiostat and mechanical properties
with a nanoindenter. Cytotoxicity against osteoblast and fibroblast was determined for ternary
alloys and bacteriostatic against S. aureus, P. aeruginosa, and C. albicans for alloys with Ag

as the additive.

As a result of the mechanical alloying, nanocrystalline, homogeneous materials with
clearly marked Ti-p phase were achieved. The presence of magnesium in the alloy positively
affects the mechanical alloying process. It also can be used as a removed space-holder for
metallic foams in Ti-Ta alloys. The presence of 60-76% porosity significantly affects the
reduction of mechanical properties (Rm = 10 — 15 MPa, E < 1 GPa). After the powders
consolidation process to form of bulk alloys, there is an apparent increase in the share of the
Ti-p phase, with simultaneous grain refinement, along with the rise in the concentration of the
alloy additives i.e. in Ti25TalOMn5Mg and Ti30TalOMn5Mg after HFIH HP the grain size is
94,5 and 71,2 nm respectively, and after SPS 117 and 99,2 nm. The Young’s modulus of solid
materials decreases with a more significant share of the Ti-B phase, i.e. in Ti25Tal0Mn5Mg
and Ti30TalOMn5Mg after HFIH HP, E is 98,1 and 118 GPa respectively, and after SPS is
138 and 148 GPa respectively. The corrosion resistance improves with a higher number of
alloying additives. Non-porous alloys exhibit moderately hydrophilic surface properties (the
water droplet's contact angle is between 50 and 75°). Cell proliferation on the surface of ternary

alloys was similar to or better than of CP-Ti.

——
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Solid alloys produced with chosen parameters were characterized with nano- or ultrafine
grain. Introducing a certain amount of Mg to Ti-Ta-based alloys can positively affect the course
of many processes (powder yield, shortening mechanical alloying process, shortening
consolidation processes) and also participate in refining the alloy of oxygen. The influence of
the selected method and scale on the procedure of consolidation and the final properties of the
alloy was observed. Slightly better properties, with a finer microstructure, were found in the
alloys obtained after the hot-pressing (HFIH HP) technique, especially Ti25Tal0Mn5Mg and
Ti30Tal0Mn5Mg alloys, which belong to the Ti-Ta-Mn-Mg group, are most promising among

investigated.

11
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1. Wstep

Postep w leczeniu wielu chorob i1 urazéw, a takze poprawiajace si¢ warunki bytowe,
prowadza do wydhuzenia $redniej dtugosci zycia. Jak podaje Swiatowa Organizacja Zdrowia
(WHO) od 2000 do 2019 roku, statystycznie o 6,5 lat wzrosta §rednia dtugos¢ zycia czlowieka
[1].

Intensywnos$¢ zycia wzrasta, a wraz z nig szansa na wystgpienie urazu wymagajacego
interwencji chirurgicznej, w obszarze uktadu kostnego. Odzwierciedlenie tej tezy jest widoczne
chociazby w liczbie przeprowadzanych interwencji chirurgicznych w Polsce, gdzie ich ilos¢ od
2005 roku stale wzrasta. Dla przyktadu, wedtug danych NFZ w latach 2018 1 2019, wykonano
kolejno prawie 88,2 tyS. oraz 94 tyS. endoprotezoplastyk stawowych. W roku nastepnym, kiedy
to ogloszono na $wiecie pandemi¢ Covid-19, liczba ta zmalata do nieco ponad 72 tys. operacji
[2]. Wprowadzenie na terenie Polski stanu epidemicznego, doprowadzito do ograniczenia lub
catkowitego wstrzymania przeprowadzania planowanych zabiegéw chirurgicznych, co miato
na celu zmniejszenie szerzenia si¢ epidemii [2]. W roku 2021 zrealizowano prawie 87 tys.
swiadczen endoprotezoplastyki stawowej. Przez zmiany wprowadzone w obostrzeniach
1 sytuacji epidemicznej w kraju, zwigkszono zakres udzielanych §wiadczen. Mimo to, nadal jest
to poziom nizszy niz ten, ktdry zostal osiggniety 2019 r., lecz widoczny jest wzrost wzgledem

roku ubieglego [2].

Kiedy juz dochodzi do konieczno$ci przeprowadzenia endoprotezoplastyki stawu,
nalezy wybra¢ endoproteze wykonang z materialdéw spetniajagcych szereg rygorystycznych
wymogow. Idealnymi kandydatami, s3 materialty zaliczane do tzw. biomaterialow.
Biomateriatlem, wedtlug jednej z przyjetych definicji [3], jest material zaprojektowany do
przyjmowania takiej formy, dzieki ktorej moze on wplywaé na przebieg procedur
terapeutycznych lub diagnostycznych, poprzez interakcje z zywymi uktadami. Innymi stowy,
sa to materiaty ktore w kontakcie ze srodowiskiem biologicznym wywotuja jaka$ pozadang
reakcje ze strony organizmu (np. aktywizacj¢ proceséw naprawy lub wzrostu tkanki) albo sg
wobec niego obojetne (np. nie wywoluja stanu zapalnego, efektu cytotoksycznego, badz

zakrzepicy).

Zanim biomaterial zostanie wprowadzony do organizmu i bedzie mégt spetnia¢ swoje
zadanie, musi mu zosta¢ nadana odpowiednia forma. Jedng z takich form jest implant.
Implantem nazywamy wyrob medyczny, wykonany z co najmniej jednego biomateriatu, ktory

jest umieszczony celowo, catkowicie lub czgsciowo w ciele [3].

12
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Do grupy biomaterialow przeznaczonych na implanty mozna zaliczy¢: metale i stopy,
polimery, ceramik¢ i kompozyty [4]. Pierwsze z nich na tle reszty wyr6zniajg si¢
najkorzystniejszymi wlasciwosciami mechanicznymi. Z tego wzgledu sg najbardziej pozadane
jako material konstrukcyjny w wytwarzaniu implantéw. W doborze biomateriatow
przeznaczonych dla chirurgii kostnej, powinno si¢ dazy¢ do stosowania takich, o parametrach
mozliwie zblizonych do kosci (gtownie modut sprezystosci), z mozliwe jak najmniejsza

gestoscia, przy zapewnieniu relatywnie wysokich wlasciwosci wytrzymatosciowych.

Przysztym, potencjalnym biomaterialom na implanty stawiane s3 pewne wymagania
(tab. 1.). Ich spetlnienie zagwarantuje przysziemu uzytkownikowi bezpieczenstwo w przypadku
dhuzszego kontaktu z tkankami i ptynami ustrojowymi organizmu, jak i w przypadku

przeprowadzania ewentualnych badan diagnostycznych.

Poczatkowo jako biomateriaty na implanty wykorzystywano m. in. stopy zelaza, kobaltu
i niklu [4,5]. Wiodty one prym od wczesnych lat 30” ubieglego wieku i byly w glownym obiegu
do 1965 roku, kiedy to po raz pierwszy wprowadzono implant wykonany z czystego tytanu
w formie $ruby do szczeki pacjenta [5]. Ze wzgledu na ich pewne niekorzystne cechy dla
organizmu, wsrod nich wysoki modut Younga wzglgdem kos$ci czy obecno$¢ cytotoksycznych
pierwiastkOw, w pewien sposob ograniczajg ich zastosowanie w dtuzszej perspektywie w ciele
ludzkim [6,7]. Gléwnym ich atutem jest jednak cena, sg stosunkowo tanie i nie wymagaja

stosowania specjalnych warunkow podczas ich obrobki (np. atmosfery ochronnej).

Obecnie, coraz bardziej powszechnym jest stosowanie materialow na bazie czystego
tytanu oraz tytanu z dodatkami stopowymi. Ich wprowadzenie do stopu sprawia, ze poprawiajg
si¢ w szczegdlno$ci parametry mechaniczne [4]. Sg to materiaty drozsze od wymienionych
wczesniej, lecz ze wzgledu na posiadane wiasciwosci i atuty jakie za soba niosa, czynig je
konkurencyjnymi do wczesniej wymienionych. Ich duzy potencjat aplikacyjny oraz mozliwosci

modyfikacji wtasciwosci powoduja, Ze sa to materialy intensywnie badane i rozwijane.

Na wiasciwosci stopow Ti mozna wptywac nie tylko sktadem chemicznym, lecz takze
odpowiednio dobranymi/przeprowadzonymi procesami technologicznymi, od przygotowania
stopu [8] po jego konsolidacje [9], az po wszelakiego rodzaju obrobki post-procesowe
np. modyfikacje warstwy wierzchniej [10], czy obrobke cieplng [11] albo plastyczng [12].
W ostatnim czasie, coraz wigcej zaczyna mowic si¢ o pozytywnym wpltywie nanokrystalicznej
struktury na whasciwosci stopow Ti [8,9,13-16]. Laczac odpowiedni dobor pierwiastkow wraz

z odpowiednimi procesami przetworczymi, mozna indukowaé dodatkowe wlasciwosci m.in.

13
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(antybakteryjne), poprawia¢ biokompatybilnos¢ (osteointegracje), a takze wptywaé na poprawe
wlasciwos$ci mechanicznych (obnizenie modutu Young’a, wzrost wytrzymalos¢ na rozcigganie,

Sciskanie), czy odpornosci korozyjne;.

Tab. 1. Gléwne wymagania stawiane biomaterialom na implanty [17]

Cecha Opis
Biokompatybilnosé¢ Nie wywoluje jakichkolwiek negatywnych reakcji ze strony
1 niska cytotoksycznos$¢ organizmu (stanoOw zapalnych); Nie wywotuje szkodliwych lub

niepozadanych efektow tkankom lub narzadom (np. uwolnione

jony metali wplywaja na pojawienie si¢ mutacji w komorce).

Cykl zycia Material jest odporny na dlugotrwate dziatanie licznych,

cyklicznych obcigzen.

Wysoki stosunek Wykazuje wysokie wlasciwosci mechaniczne, umozliwiajgce

wytrzymatosci do gegstosci  przenoszenie obcigzenia przy zmniejszonej masie implantu.

Niskie zuzycie Dzigki  doskonalym  wlasciwosciom  trybologicznym,
scierno-korozyjne ograniczone jest wystepowanie zuzycia przez tarcie i korozje,

w ktorych to material jest usuwany z powierzchni kontaktu.

Paramagnetyzm Nie moze wykazywac¢ wtasciwos$ci ferromagnetycznych, gdyz
mogloby to spowodowaé przemieszczenie si¢ implantu i jego
nagrzewania pod wplywem dziatania silnego pola
magnetycznego, wystepujacego podczas obrazowania metoda

rezonansu magnetycznego.

Pasywacja powierzchni Wykazuje  powstawanie  na  powierzchni  cienkiej,
1 odpornos$¢ korozyjna nieprzepuszczalnej, warstwy ochronnej w postaci tlenkow,
w  $rodowiskach korozyjnych; Odporny na dziatanie
srodowiska tkankowego i plyndéw ustrojowych organizmu,
m. in. zachowuje stabilno§¢ wymiarowa 1 nie uwalnia
jednoczes$nie aniondw metali lub innych produktéw rozpadu do

srodowiska czlowieka.

Obrobka powierzchniowa  Powierzchnia materialu musi by¢ podatna na modyfikacje, co
pozwoli na otrzymanie lepszej adhezji biokompatybilnych

powtok ceramicznych lub zywych tkanek.

14

——
| —



Mikotaj Koztowski, Stopy Ti-Ta otrzymane w procesie mechanicznej syntezy

W nawigzaniu do powyzszych zalozen, w niniejszej pracy opracowano, troj-
i czterosktadnikowe stopy na bazie uktadu Ti-Ta, otrzymane w procesie mechanicznej syntezy.
Na ich podstawie wytworzono struktury porowate objgtosciowo oraz lite z zachowaniem nano
i/lub ultradrobnej mikrostruktury przy wykorzystaniu technik spiekania nierownowagowego.
Do sktadu bazowego Ti i Ta wprowadzono dodatkowo Mg, Zn, Ag i Mn, ktore mialy za zadanie
wplynaé na strukture, mikrostrukture, a tym samym na wlasciwoséci mechaniczne, korozyjne,

zwilzalno$ciowe i biologiczne.
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2. Stan zagadnienia

2.1 Tytani jego stopy jako biomaterial

Tytan jest dziewiatym najczesciej wystepujacym pierwiastkiem w skorupie ziemskie;j,
0 numerze atomowym 22 i masie atomowej 47,867. Jest pierwszym pierwiastkiem z grupy 1VB
(4) uktadu okresowego. Jego gestos¢ wynosi 4,54 g/cm?® i miesci sie pomiedzy gestosciami
aluminium (2,7 g/cm®) i zelaza (7,874 g/cm®). Wykazuje dwie odmiany alotropowe:
niskotemperaturowg — 0 strukturze heksagonalnej zwartej (Ti-o) a po podgrzaniu do
temperatury powyzej 883°C ulega przemianie do struktury regularnej przestrzennie
centrowanej (Ti-p). Powyzej temperatury 1668°C tytan przechodzi w stan ciekly. Powierzchnia
tytanu w powietrzu ulega procesowi samopasywacji, tworzac szczelng warstwe tlenku TiOo.
Powstata warstwa ma istotny wplyw na wtasciwos$ci korozyjne oraz biologiczne tytanu i jego
stopow [18]. Wprowadzajagc odpowiednig ilo$¢ dodatkow stopowych, mozna w tytanie
indukowa¢ efekt pamieci ksztattu lub efekt supersprezystosci (powrot do réwnowagi, nie
wymaga wprowadzenia energii cieplnej do ukladu, jak ma to miejsce w efekcie pamigci
ksztattu) [19,20]. Wiasciwosci tytanu silnie zalezg od rodzaju wprowadzonego pierwiastka
1 jego ilosci. Na wiasciwosci mechaniczne czystego tytanu szczegdlny wplyw wywieraja

niemetale tj. O, N, C, H [19,21].

Pierwsze zastosowania tytanu jako materiatu na urzadzenia medyczne, chirurgiczne
1 dentystyczne opieraly si¢ na postepach w procesach produkcji tytanu na potrzeby przemystu
lotniczego i wojskowego po II wojnie $wiatowej. Czysty tytan i niektore stopy o strukturze
Ti-(a+p), zaczg¢to szeroko wykorzystywaé w roli biomaterialow konstrukcyjnych i/lub
funkcjonalnych, do zastepowania tkanek twardych, w tym catlych uktadow stawowych. Z tego
wzgledu, ze wykazuja znakomite wlasciwosci wytrzymatosciowe i odpornos¢ na korozj¢ oraz
posiadaja jedne z najlepszych cech biozgodnosci wsrdd stosowanych biomateriatow
metalicznych, zaczynaly zyskiwa¢ na popularnosci, przez co zaczeto prowadzi¢ intensywne
prace nad rozwojem biomaterialdw na bazie tytanu. Kolejne badania zaczety skupiaé si¢ na
wprowadzaniu do Ti bardziej szlachetnych pierwiastkow stabilizujacych faze Ti-f.
Zauwazono, ze stopy te maja jeszcze lepsze wiasciwosci materiatowe, w tym poprawiong
odporno$¢ na korozjg, biokompatybilno$¢, wytrzymato$¢ i nizszy modut Young’a, wzgledem
dotychczas stosowanych biomateriatow na bazie Ti. Aktualnie mogg one przybiera¢ forme
pojedynczych elementéw $rub albo ptytek, a takze protez catkowitych stawu biodrowego lub

kolanowego, jak rowniez implantow dentystycznych [5,22].
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2.1.1 Klasyfikacja stopow tytanu

Powszechny podzial stopow tytanu zalezy gléwnie od wprowadzonych do stopu
dodatkow stopowych i zmian struktury z tego wynikajacych. Stopy tytanu dzielg si¢ na stopy
typu Ti-a, Ti-(a+p) oraz Ti-B. Ogoélne podsumowanie porownawcze stopéOw tytanu z ich

wlasciwosciami zamieszczono w tabeli 2.

Tab. 2. Poréwnanie wlasciwosci stopow Ti typu a, a+f3 oraz 3 [19,21]

o o+p B
Gestos¢ + + _
Wytrzymatosé - + ++
Ciagliwos¢ -[+ + +/-
Odporno$¢ na pekanie + -+ +/-
Odpornos¢ na pelzanie + +/- -
Spawalnos¢ + +/- -
Obrobka cieplna - + +
Formowanie na zimno - - +

++ bardzo dobre; + dobre; +/- dobre, lecz sq pewne wyjgtki; -/+ stabe, lecz sq pewne

wyjqtki; - stabe; -- bardzo stabe

Rys. la i b przedstawiajg schematyczne diagramy fazowe powszechnie stosowane do
opisu indywidulanych 1 potaczonych efektow wprowadzonych pierwiastkow stopowych na
stabilizacje faz oraz sposob ich wykorzystania do klasyfikacji stopéw Ti. Jak przedstawiono na
rys. la, zwigkszenie ilosci pierwiastka stabilizujacego fazg Ti-f3, obniza temperature przemiany
i rozszerza dwufazowy obszar Ti-(a+p). Stop Ti-a pozostaje jednofazowy w danej
temperaturze do momentu osiggni¢cia granicy rozpuszczalnos$ci dodatku stabilizujacego faze
Ti-p w Ti-o.. Dalszy wzrost st¢zenia doprowadza do zaniku fazy Ti-a, az po osiggnigciu
pewnego stezenia stop sktada si¢ wytacznie z fazy Ti-f. Rysunek 1b prezentuje tréjwymiarowy
uklad fazowy przedstawiajacy wpltyw pojedynczych i potaczonych dodatkow Al 1 V.
Dwuwymiarowe pionowe przekroje tego diagramu mozna wykorzysta¢ jako diagramy
pseudobinarne do zobrazowania skutkow zmiany iloéci stabilizatora Ti-p (lub Ti-a) dla stopu
ze stalg zawartos$cig stabilizatora Ti-o (lub Ti-B). Przyktad uktadu binarnego (Ti-V)

i pseudobinarnego (Ti-6Al-xV) przedstawiono na rysunku 1c i d. Dla danej zawartosci dodatku
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Al, podwyzsza si¢ temperatura przemiany Ti-f, zwigkszajac tym samym udziat objetosciowy

fazy Ti-o w stopie dla danej temperatury.

Meta-
(A) a | o/ ,stab. B |Stabilna B (? Stopy B
1 ! ] (_) éjﬂyl}
: : : °_ o | o+f | Metastab gl @
I ] -
0
© | ] = | 882 C :
E - I b — 1
© B S .
3 ' : o :
= | ] £ 0 i
@ [ i E o !
= | 1 "'5”,\ |
I
! | ? . —  20%V
\ ! wag. V

% B pierwiastka stabilizujacego

(C)1093 (2000) (D)L
871 (mnmﬁﬂ\ \
649 (1200) : L + _________
427 (800) T | . : B . .
4 8 12 1I60zlbwag.lvli 8 12 16 20

Rys. 1. Przyktadowe wykresy fazowe stopow Ti: dla stopow dwusktadnikowych
zawierajacych pierwiastki stabilizujace Ti- a) [21], tréjwymiarowa prezentacja uktadow
fazowych z dodatkami stabilizujagcymi fazy Ti-o i Ti-B b) [23], dwusktadnikowy uktad
fazowy Ti-V c) [24], pseudobinarny uktad fazowy Ti-6Al-xV d) [24]

Na stabilizacj¢ fazy Ti-a, beda mialy wplyw pierwiastki z grupy niemetali,
pierwiastkéw miedzyweztowych tj. O, C, N, B oraz pierwiastki niektorych metali, a wérdd nich
Al oraz Sn, Zr, Ga, Ge i niektore pierwiastki ziem rzadkich [17-19,21,25]. Glin jest gldéwnym
dodatkiem dodawanym do stopéw tytanu stabilizujacym Ti-a.. Jest tatwo dostepny, tani,
o mniejszej gestosci niz Ti, rozpuszczalnym zarowno w Ti-a, jak i Ti-B wplywajac na
utwardzenie roztworowe [21]. Zwiekszajac udziat fazy Ti-a, wzrasta temperatura przemiany
do Ti-B. Poza tym, wzrasta wytrzymato$¢ na petzanie, wytrzymato$¢ w wysokiej temperaturze,

jak réwniez poprawie ulega granica plastycznosci i spawalno$¢ stopu Ti. Stopy typu Ti-a sa
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preferowane do zastosowan w wysokiej i niskiej temperaturze (kriogenicznej). Nie wystepuje
w nich przejscie ze stanu ciggliwego w kruchy, co ma miejsce w stopach typu Ti-f. Nie mozna
im poprawi¢ wlasciwosci mechanicznych poprzez obrdobke cieplng, gdyz Ti-a jest faza stabilng
[19]. Przez to, ze stopow Ti-a nie obrabia si¢ cieplnie i w stopie nie pojawiaja dodatkowe
wydzielenia, stopy te sa najbardziej odporne na pgkanie, gdyz zalezy ono gltownie od
mikrostruktury [23]. Granica plastycznosci stopow z wylaczng faza Ti-o oscyluje w przedziale
173-483 MPa [17]. W gléwnej mierze granica plastycznosci zalezy od dodatkow stopowych,
a nie przeprowadzonej obrobki cieplnej [17-19,21,25,26].

Wprowadzajgc pierwiastki, ktore obnizajg temperature przemiany fazowej z Ti-o do Ti-
[, okresla si¢ je mianem stabilizatorow fazy Ti-f. Do grupy pierwiastkow stabilizujacych fazg
Ti-B, zalicza si¢ metale z grupy przejéciowe;j, takie jak V, Mo, Nb, Ta, Mn, Fe, Cu, Ni, Cr, ale
réwniez Si czy H [17-19,21,25,26]. Generalnie wspomniana grupa metali przejsciowych,
wpltywa na duzg kruchos$¢ stopoéw Ti-f [17,19,27]. Ponadto, ich dodanie do stopu poprawia
wytrzymato$¢ mechaniczng, stabilno$¢ chemiczng, lejno$¢ i pomagajg rozdrobni¢ ziarno.
Zwigkszajac udzial fazy Ti-, poprawia si¢ wytrzymato§¢ w temperaturze pokojowej, zdolnos¢
do przeprowadzania obrébki cieplnej i formowania plastycznego na zimno. Wytacznie niektore
stopy Ti-f oraz czysty komercyjnie Ti nadajg si¢ do formowania na zimno bez koniecznoS$ci
wprowadzania dodatkowych operacji cieplnych, ze wzgledu na brak wystepowania efektu
sprezynowania wytloczki, po wycofaniu narzedzia formujacego oraz obecnego efektu
umocnienia przez zgniot w stopach Ti-a i Ti-(a+p) [23,28]. Stopy typu Ti-p majg doskonata
zdolnos$¢ do utwardzania przez zgniot 1 obrobki cieplnej. Powszechnie stosowana obrobka
cieplna stopoéw Ti-3 polega na przesyceniu i starzeniu w temperaturze od 450°C do 650°C [29].
Ta grupa stopow, do ktorej zaliczajg si¢ stopy Ti-B, metastabilne stopy Ti-p i bogate w Ti-8
stopy typu Ti-(o+p), reprezentuje najwyzszy zakres wytrzymatosci (Re = 795-1380 MPa),
odpornosci na zmg¢czenie, odporno$ci na warunki sSrodowiskowe i najnizszy modut sprezystosci

(ponizej 100 GPa) sposrod wszystkich rodzajow stopoéw na bazie Ti [17-19,21,25,26].

Pomiedzy dwoma podstawowymi stopami typu Ti-o i Ti-f, mozna wyr6zni¢ stopy
sktadajace si¢ z mieszaniny obu struktur i okresla si¢ je jako stopy typu Ti-(a+p). Moga
zawiera¢ od 10% do 50% fazy Ti-f. Najpopularniejszym przedstawicielem tej grupy jest stop
Ti6Al4V. Gdy potrzebne jest umocnienie, stopy poddaje si¢ szybkiemu schtadzaniu
(4. hartowaniu) z temperatury przemiany powyzej Ti-. Nastgpnie, poddaje si¢ je starzeniu,

w celu wytworzenia odpowiedniej mieszaniny Ti-o i przeksztatconych wydzielen Ti-B. Granica
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plastycznosci Re z tej grupy stopow oscyluje w zakresie od 862 MPa do ponad 1200 MPa.
Wytrzymatos$¢ zmienia si¢ zarowno poprzez wspomniang obrobke cieplna, jak i poprzez dobor
dodatkow stopowych. Ogolnie rzecz biorac, stopy typu Ti-(a+p) sg wykorzystywane w stanie
wyzarzonym lub poddane s3 wyzarzaniu i starzeniu [17-19,21,25,26]. Na rysunku 2

zamieszczono przyktadowe mikrostruktury, ktore zazwyczaj wystepuja w stopach tytanu.

Rys. 2. Najczg¢$ciej spotykane mikrostruktury w stopach tytanu: réwnoosiowe ziarna fazy Ti-
o (a), rownoosiowe ziarna struktury Ti-(a+p) (b), struktura iglasta Ti-(a+p) (c),

rownoosiowe ziarna fazy Ti-f3 (C) [22]

Wsrod innych wystepujacych faz mozna wyrdzni¢ fazy nierownowagowe, wystepujace
na skutek oddziatywania temperaturg, np. podczas szybkiego chtodzenia lub hartowania. Wsrod

innych spotykanych faz w stopach Ti wyrodznia si¢ fazy Ti-a’, Ti-o” oraz Ti-o.
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Wymienione dwie pierwsze fazy Ti-o’ (uktad heksagonalny) i Ti-a” (uktad rombowy),
sg przesyconymi roztworami statymi Ti powstajagcymi w wyniku nagtego przechtodzenia z fazy
Ti-B. Wskutek szybkiego chtodzenia dochodzi do wystgpienia bezdyfuzyjnej przemiany
martenzytycznej, podobnej do tej wystepujacej w stopach zelaza. Ich pojawienie si¢ zalezy
gléwnie od sktadu chemicznego stopu tytanu oraz szybkos$ci chiodzenia. Przy matej ilosci
dodatkow stopowych moze pojawic si¢ struktura Ti-a’. Wraz ze wzrostem ilo$ci dodatkéw,
zaczyna dominowac struktura Ti-o”. Temperatura poczatku (Ms) oraz konca (Ms) przemiany
martenzytycznej, jest zalezna od skladu chemicznego. Po przekroczeniu pewnej zawartosci
dodatkéw stopowych, temperatura Ms przemiany obnizy si¢ na tyle, ze w stopie nawet po

szybkim przechtodzeniu bedzie wystgpowac wylacznie faza Ti-f [30].

Faza Ti-o (uktad heksagonalny) jest powigzana z wystepowaniem fazy Ti-f. Pojawia
si¢ na skutek przechlodzenia lub procesow starzenia z obszaru wystepowania fazy Ti-f.
W zaleznos$ci od zastosowanej operacji, przy zahartowaniu pojawia si¢ atermalna faza Ti-math,
albo w czasie starzenia faza Ti-wiso [30]. Podobnie jak w przypadku faz martenzytycznych, przy
wigkszych stezeniach dodatkoéw stopowych thumione jest jej wystepowanie [30,31]. Sposrod
wymienionych faz, Ti-o charakteryzuje si¢ najwyzszymi wartosciami modutu Young’a.
Wykazano to w wielu badaniach i tak zauwazono zalezno$¢, ze warto$¢ modutu sprezystosci

jest nastepujgca: Ti-o>Ti-o’>Ti-o”>Ti-B [32].

2.1.2 Wplyw dodatkow stopowych i zanieczyszczen na wlasciwosci

tytanu

Niewielkie zmiany w sktadzie chemicznym czystego Ti, a przede wszystkim zawarto$¢
pierwiastkow miedzyweztowych, ma znaczacy wplyw na wilasciwosci mechaniczne. Stad
wprowadzono klasyfikacje ASTM czystego tytanu (CP-Ti, z ang. Commercially Pure
Titanium) i tak w zaleznosci od jego czystosci, podzielono go na klas¢ Grade 1, Grade 2, Grade
3 oraz Grade 4 (tab. 3). Im nizszy numer tym wyzsza czysto$¢ tytanu. Chociaz kazdy materiat
zawiera rozne ilosci N, Fe 1 O, to okreslono stata zawarto$¢ C na poziomie 0,08%wag., a takze
H na poziomie 0,015%wag. (tj. 15 ppm), zgodnie z obowigzujacg norma ASTM-B0265-20A
[17-19,21]. Stwierdzono, ze jesli CP-Ti bedzie zawieral wigcej niz 250 ppm wodoru, materiat
zaczyna by¢ bardziej podatny na korozj¢ naprezeniowa i krucho$¢ wodorowsg [33]. Grade 1 to
tytan niestopowy o najnizszej wytrzymatosci. Obecno$¢ pozostatosci tlenu, jak i zelaza wplywa

na popraw¢ udarno$ci. Tlen umacnia migdzywezlowo, stabilizujac fazg Ti-a, ale rowniez
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wplywa na parametry sieci. Wraz ze wzrostem jego zawartosci dochodzi do zwigkszenia si¢
objetosci komorki elementarnej, wpltywajac na wzrost wartosci parametru c/a komorki
elementarnej Ti-a. [34]. Zelazo dziala na stabilizacje Ti-B, rozdrabniajac przy tym ziarno,
poprawiajac tym samym wilasciwosci wytrzymatosciowe. Nizsza zawarto$¢ zanieczyszczen
sprawia, ze grade 1 jest gatunkiem o najnizszej wytrzymalosci, ale ma najwyzsza plastyczno$é
na zimno. Grade 2 jest najczescie] wykorzystywanym gatunkiem tytanu w zastosowaniach
przemystowych, posiadajacym wywazone wiasciwosci zarowno pod wzgledem wytrzymatosci,
jak 1 plastycznosci, a to przektada si¢ na dobrg formowalno$¢ na zimno. Grade 3 ma nieco
wyzszg wytrzymatos¢ ze wzgledu na nieco wyzszg zawarto$¢ gtdéwnie tlenu i azotu, przy nieco
mniejszej plastycznosci. Grade 4 to najwyzsza klasa wytrzymatosci, wsrod CP-Ti. Ma
zastosowanie w przemysle kosmicznym i lotniczym. Dla omowionych gatunkéw Ti od 1 do 4
zauwazono S$cisly zalezno$¢ pomiedzy zawartoscig tlenu, a wplywem na granice plastycznosci
i wytrzymato$¢é na rozcigganie [17,19,23]. W tabeli 4 umieszczono niektore whasciwosci

mechaniczne CP-Ti.

Tab. 3. Podzial niestopowanego, czystego Ti [17,35]

Materiat N %wag. C %wag. H %wag. Fe %wag. O %wag.
Grade 1 0,03 0,08 0,015 0,20 0,18
Grade 2 0,03 0,08 0,015 0,30 0,25
Grade 3 0,05 0,08 0,015 0,30 0,35
Grade 4 0,05 0,08 0,015 0,50 0,40

Tab. 4. Wiasciwos$ci mechaniczne czystego komercyjnie tytanu. [17]

‘ Gestos¢ E Re Rm A Twardo$¢  o—P
Materiat — em?]  [GPa]  [MPa]  [MPa]  [%] [HB] o]
Grade 1 4512 103 172310 241 2537 120 888
Grade2 4512 102 275450 345483  20-28 160 913
Grade3 4512 103 379550 448593  18-25 200 921
Grade4 4512 104 483655 550-640  16-25 265 950

E — modul Young’a, Re — granica plastycznosci, Rm — wytrzymalos¢ na rozcigganie,

A —wydluzenie po zerwaniu, a— [} - temperatura przejscia fazowego

Lefebvre 1 in. [36] sprawdzili wptyw tlenu, azotu i wegla na mikrostrukture

1 wlasciwosci mechaniczne pianek tytanowych. Za zrodto tlenu postuzyt tlenek tytanu (TiO2)
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do 0,625%wag., azotu - azotek tytanu (TiN) do 1,14%wag., a wegla - grafit do 0,5%wag.
Wzbogacone o dany sktadnik proszki CP-Ti (Grade 1) wraz ze $rodkiem wigzacym (wosk
polietylenowy) i spieniajacym (p,p'-oksybis(hydrazyd benzenosulfonylu)) umieszczono
w matrycy. Nastgpnie poddano material spienianiu w 210°C w powietrzu, podczas ktorego
srodek wigzacy ulegal stopieniu i tworzyl zawiesing z czastkami tytanu i dodatkami.
W kolejnym kroku, pozbyto si¢ spoiwa i resztek $rodka spieniajagcego wygrzewajac
w temperaturze 450°C w atmosferze argonu. Na koniec spiekano przez 1 h w 1300°C w prézni,
aby zostawi¢ szkielet tytanowy 1 zapewni¢ wytrzymato$¢ mechaniczng otrzymanym
materiatom. Podczas spiekania doszto do calkowitego rozpuszczenia si¢ dodatkowych
sktadnikow 1 nie zauwazono ich w mikrostrukturze po spiekaniu. Ze wzgledu na wieksza
rozpuszczalnos¢ azotu 1 tlenu w Ti-a, pozostawaly one w roztworze, za$ ograniczona
rozpuszczalnos¢ wegla w temperaturze pokojowej spowodowata jego wydzielenie w formie
weglika tytanu (TiC) w osnowie Ti-a. Ostatecznie stwierdzono, ze st¢zenie tlenu i azotu ma
istotny wplyw na wtasciwosci mechaniczne pianek, tj. granice plastycznosci 1 zwartos$¢ pianek
podczas $ciskania (rozpadaly si¢), za§ wpltyw wprowadzonego wegla do tytanu na zachowanie

si¢ pianek 1 wlasciwosci mechaniczne byt niewielki.

W pracy [37] autorzy przebadali wptyw dodatku 0,2%wag. C oraz 0,5%wag. C na
wlasciwosci mechaniczne litego stopu tytanu Ti6Al4V. Stopy obrobiono cieplnie podobnie jak
stop referencyjny bez dodatku wegla, czyli wyzarzono (750°C / 2 h / powietrze), przesycono
(925°C / 1 h / woda) i starzono (540°C / 2 h / powietrze). W stopach zawierajacych dodatek
wegla zauwazono znaczny wzrost wytrzymatos$ci na rozcigganie 1 granicy plastycznosci, czego
nie zaobserwowano dla stopow S$ciskanych. Efekt umocnienia jest wigkszy, jezeli wegiel
wystepuje w roztworze statym tytanu, za$ mniejszy gdy wystepuje w postaci weglikow tytanu
(TiC). Dlatego dodatek 0,5%wag. C spowodowal nieproporcjonalnie mniejszy przyrost
wytrzymatos$ci, niz stop z dodatkiem 0,2%wag. C. Ponadto, utwardzony stop Ti6Al4V0,5C
mial gorsze wlasciwosci wytrzymatoSciowe niz stop Ti6Al4V0,2C. Wskazuje to na
konieczno$¢ ograniczenia zawarto$ci wegla w stopach wielosktadnikowych lub przy
zwigkszonej zawartosci wegla, konieczno$¢ ograniczenia ilosci pozostalych pierwiastkow
migdzyweztowych. Wraz ze wzrostem ilosci wegla, oprocz poprawy wytrzymatosci stopow,

dochodzi do wzrostu twardo$ci zarowno po wyzarzaniu, jak i po przesycaniu i starzeniu.

Hernandez [38] przebadat wszystkie 4 gatunki CP-Ti pod katem odpornosci korozyjne;.

Analizy dokonano z wykorzystaniem roztworu Ringera o temperaturze 37°C jako elektrolitu.
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Stwierdzono, ze Grade 3 wykazywat najmniejszg odporno$¢ korozyjna, wzglgdem pozostatych
gatunkow CP-Ti.

Oprocz wspomnianych czterech gatunkow niestopowych. Warto wspomnieé¢, ze do
grona tytanu niestopowego zalicza si¢ jeszcze gatunki Grade 7, 11, 16, 17, zawierajace
0,04-0,25%wag. Pd, czy 26, 27 z niewielka iloscig 0,08-0,14%wag. Ru. Pallad ma na celu
poprawe wilasciwosci korozyjnych, za$ ruten pojawit si¢ nieco pézniej w Ti, jako tanszy

zamiennik dla Pd [17].
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Rys. 3. Uktad rownowagi fazowej Ti-Ta [40]

Tantal jest obojetnym, samopasywujacym i odpornym chemicznie pierwiastkiem, ktory
moze by¢ wykorzystany jako dodatek do stabilizacji struktury Ti-f w stopach tytanu [39,40].
Tarozpuszcza si¢ do 12,4%wag. w Ti-a (rys. 3). W podwyzszonej temperaturze, w warunkach
rownowagi uktad Ti-Ta cechuje si¢ nieograniczong rozpuszczalno$cig w strukturze regularnej
przestrzennie centrowanej. W poréwnaniu z tantalem, tytan ma znacznie mniejsza gestosé
(Ti: 4,51 g/cm®, Ta: 16,69 g/cm?) [17,41], modut Younga (Ti: 103 GPa [17,41], Ta: 200 GPa
[17,42]), ale wyzsza temperature topnienia (Ti: 1668°C, Ta: 3017°C) [17,41]. Wszystkie te

czynniki powoduja problemy w otrzymywaniu jednorodnych stopéw na bazie uktadu Ti-Ta
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z wykorzystaniem konwencjonalnych metod wytwarzania. Prowadzi to bowiem do segregacji
i pojawieniem si¢ obszaréw na przemian bogatych w Ti albo Ta [42]. Dlatego do uzyskania
lepszej jednorodnosci materiatu, sugeruje si¢ stosowanie metalurgii proszkéw do
otrzymywania homogenicznych materiatow wyjsciowych. Szereg publikacji potwierdza wptyw
Ta na obnizenie modutu Younga (rys. 4), wraz ze wzrostem jego st¢zenia [30,41-48], wzrost
wytrzymatosci [30,41-46,48] oraz poprawg odpornosci na korozjg w porownaniu do czystego
tytanu (rys. 5). Ma to zwigzek z wyzszg stabilnoscia tlenku tantalu (Ta20s) nad tlenkiem tytanu
(TiO2) [42-44,47,49-53]. Ponadto, tlenek tantalu wykazuje wilasciwosci antybakteryjne,
zmniejszajac tym samym ryzyko infekcji w miejscach okotowszczepowych [54,55]. Bahador
I jego grupa [45], osiggneta najnizszy modut sprezystosci (61 GPa) dla stopu Ti35Ta (%at.)

120

. 110+

[ U

Modut Young’a (GPa

60 70

Zawartosc Ta (Y%wag)
Rys. 4. Wplyw zawartosci Ta na struktur¢ i modut sprezystosci stopow Ti-Ta. Stopy

otrzymano w piecu tukowym, nastgpnie wyzarzano powyzej temperatury przemiany

i zahartowano w wodzie [44]

wykorzystujac metalurgie proszkow, spiekanie iskrowo-plazmowe i kucie na goraco. Zhou
i wspotpracownicy [30] otrzymat najnizszy modut Younga dla stopow Ti30Ta (69 GPa) oraz
Ti40Ta (81 GPa), stosujac piec trojlukowy i topige kazdy stop ponad dziesieciokrotnie w celu

uzyskania chemicznej homogenizacji. Liu wraz ze swoim zespotem [42], skupili si¢ na
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metalurgii proszkéw. Dla stopu Ti30Ta udato si¢ uzyskaé znacznie wigkszg wytrzymatos$é na
rozcigganie (1056 MPa) w poréownaniu do tego samego stopu otrzymanego
W konwencjonalny sposob tj. stopienia i wymieszania skladnikow w fazie cieklej

(587 MPa) [30].

W celu dalszego zmniejszenia modutu sprezystosci (E), sugeruje si¢ wytwarzanie
struktur porowatych. Pozwala to na osiagniecie wartosci modutu Young’a bliskiej wartosci
kosci. Soro z innymi [56], wykorzystal mechaniczng synteze do otrzymania jednorodnego stopu
Ti25Ta, ktory nastgpnie poddano dziataniu wigzki lasera w technice SLM (Selektywne
Topienie Laserem), w celu uzyskania porowatos$ci. Dzigki zastosowanej metodzie SLM,
mozliwe byto uzyskanie materialu o porowatosci 42% 1 module sprezystosci 23 GPa. Wraz z
wprowadzeniem porowatosci do materiatu, mozliwa jest poprawa procesOw osteointegracji
poprzez tworzenie 1 wzrost nowej tkanki kostnej w pory oraz promowanie procesow
unaczynienia [49,57]. Efekt moze zosta¢ dodatkowo wzmocniony przez potgczenie procesow
porowania z utlenianiem powierzchni i pojawieniem si¢ tlenkow Ti oraz Ta [42].
Wprowadzajac odpowiednig ilo$¢ Ta do Ti oraz przeprowadzajac odpowiednig obrobke cieplng
i plastyczng, mozna osiggng¢ w materiale efekt supersprezystosci [45] albo efekt pamieci

ksztattu [58].
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Rys. 5. Badanie odpornosci korozyjnej stopow w §rodowisku symulujacym ciato cztowieka:
Wplyw zawartosci Ta (%wag.) na odporno$¢ korozyjng (a), porownanie krzywych
polaryzacji Ti30Ta, CP-Ti i Ti6Al4V (b). Stopy Ti-Ta otrzymano w piecu lukowym,

a nastgpnie wyzarzano powyzej temperatury przemiany i zahartowano w wodzie [47]

Magnez naturalnie wystgpuje w organizmie cztowieka jako biopierwiastek i1 bierze

czynny udzial w procesach biologicznych. Stopy Mg znalazly zastosowanie w grupie
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materialdéw biomedycznych ze wzgledu na maly modul Young’a (43 GPa), mata gestos¢
(1,74 g/cm®), doskonatg biokompatybilno$é i niski koszt wytwarzania [59,60]. Ponadto Mg
tatwo ulega biodegradacji w ptynach ustrojowych cztowieka, ze wzgledu na obecnos$¢ jonow
chlorkowych [60]. Dzigki temu, mozna z niego wytwarza¢ tymczasowe implanty i elementy
jak sruby, wkrety czy stenty, ktore przez pewien okres beda spelnia¢ swoja rolg [59,61]. Istnieje
jednak szereg ograniczen zwigzanych z mozliwym wykorzystaniem Mg razem z Ti czy Ta.

Przede wszystkim, skrajnie rézne wtasciwosci fizyczne Mg, Ti i Ta ograniczaja mozliwos¢

@) (b)
Rys. 6. Mikrostruktura stopu Ti9Mg (%wag.) po 16 h mechanicznej syntezy obfituje

w nanokrystality. W lewym goérnym rogu pierscieniowy wzor dyfrakcyjny, wskazujacy na
obecno$¢ metastabilnej regularnie $ciennie centrowanej fazy Ti-Mg (a), Obraz TEM

ciemnego pola z obszaru pierécienia (111) (b) [66]

konwencjonalnego potaczenie ze soba. Dla przyktadu, temperatura topnienia Mg wynosi
650°C, jest to o ponad 1000°C mniej niz temperatura topnienia Ti. Warto nadmieni¢, ze
temperatura wrzenia Mg wynosi zaledwie 1090°C. To powoduje, ze wszelkie procesy powyzej
tej temperatury prowadza do intensywnego odparowywania Mg, w temperaturze przetworstwa
tytanu. Po drugie, rozpuszczalnos¢ Mg w fazie Ti-a jest bardzo niska, nieco lepsza w fazie
Ti-B, ale dopiero wykorzystanie procesdéw nierownowagowych, jakim jest mechaniczna
synteza (rys. 6), umozliwia rozszerzenie granicy rozpuszczalnosci Mg [62-66]. Grupa

Ward-Close’a w pracy [63], zdotata osiagna¢ rozpuszczalnos¢ Mg w Ti na poziomie 28%
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stosujac jedng z technik odparowania metali tzw. ,,vapour quenching”. Magnez nie tworzy
zadnego trwatego zwiazku z Ti, ani z Ta [67]. Tym samym, mozliwe jest przeprowadzenie
procesu spiekania z wystepujaca w trakcie grzania faza ciekla, umozliwiajaca szybkie
zaggszczenie spieckanego materiatu [68]. Po trzecie, mimo Ze stopy Mg charakteryzuja si¢ duza
biozgodnos$cia, trudno jest kontrolowa¢ tempo ich degradacji w $rodowisku cztowieka. Co
moze spowodowac nieoczekiwane obluzowanie si¢ wszczepionego elementu. Niemniej,
znalazl zastosowanie jako $rodek porujacy (tzw. wypelniacz przestrzeni), w procesie
wytwarzania pianek lub struktur porowatych, ktory na pewnym etapie jest odparowywany [69].
Po czwarte, wprowadzenie do syntezowanego mechanicznie stopu pewnej ilosci Mg, ogranicza
wystepowanie zjawiska tzw. cold-welding’u, czyli przylegania materiatu do $cianek reaktora
i mielnikow [70]. Wowczas, poprawie ulega m. in. uzysk materialowy, ale takze usprawniony
jest sam przebieg procesu mechanicznej syntezy. Tego typu zachowanie wykazujg Srodki
wspomagajgce proces (PCA — Process Control Agents). Sg to zazwyczaj srodki organiczne,
przez co w trakcie mechanicznej syntezy i rozkladu termicznego pod wptywem zderzen, moga

one negatywnie wptywac na sktad chemiczny stopu, zanieczyszczajac go [71].

Srebro jest dobrze znanym pierwiastkiem, ze wzgledu na posiadane wiasciwosci
antybakteryjne. Gesto$¢ srebra jest wieksza niz gestos¢ tytanu (10,5 g/cm®), natomiast
temperatura topnienia (961°C) i modut Younga (82,7 GPa) sg nizsze [17]. Dodatek kilku
%wag. Ag do stopu pomaga w utrzymaniu miejsca implantacji wolnego od bakterii i tym
samym zapobiega tworzeniu si¢ biofilmu [72-75]. Pozwala to obnizy¢ catkowity koszt
leczenia, $miertelnos¢ spowodowang infekcja, a w konsekwencji poprawi¢ komfort pacjenta
przez zmniejszong koniecznos¢ ponownych rewizyt szpitalnych. Wen i jego grupa [73]
zastosowali Ag w réznych stezeniach (x = 1, 3, 6%wag.), jako dodatek do stopu Til5TaxAg.
Proszki metali poddano syntezie z wykorzystaniem mlynka planetarnego. Materialy
przygotowano dwoma technikami: dwuetapowym polegajacym na przygotowaniu wypraski
i spiekaniu swobodnym w proézni oraz spiekaniu proszku w matrycy metoda
iskrowo—plazmowg (SPS). Wzrost zawartosci srebra, powodowat wzrost mikrotwardosci. Poza
tym, spiekanie metoda SPS pozwolito na uzyskanie materiatow o wigkszej gestosci, twardosci
i module sprezystosci niz w przypadku stopéw otrzymanych poprzez spiekanie swobodne.
Stopy po SPS charakteryzowaly si¢ obecnoscig nano-Ag na granicach ziaren (rys. 7), co
dodatkowo promowalo wlasciwosci antybakteryjne. Wydzielenia srebra wzdhuz granic faz
Ti-B, ograniczaja takze rozrost ziaren fazy Ti-B. Do podobnych wnioskow doszta grupa

Zhang’a [76]. Zbadano stopy Ti25TaxAg (x = 1,5; 3; 4,5%wag.) przygotowane technika
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iskrowo-plazmowego spiekania. Mikrostrukture tworzyly fazy Ti-a, Ti-a”, Ti-f oraz Ag.
Stwierdzono, ze Ag moze znacznie poprawi¢ wlasciwosci mechaniczne. Maharubin i jego
grupa [75] otrzymata metalurgia proszkow stopy TixAg o roznej zawartosci srebra
(x=0;0,5; 1; 1,5; 2%wag.), ktore potem spickano przy pomocy lasera. Stwierdzono, ze wraz
ze wzrostem zawartosci Ag nasilat si¢ efekt bakteriobojczy. Przy okazji bedac obojetnym dla
komorek kostniakomiesaka. Srebro znalazlo réwniez zastosowanie jako dodatek
w hydroksyapatycie (HA) [72,74]. Obecno$¢ Ag w HA nie wplywata negatywnie na adhezj¢
I rozprzestrzenianie si¢ osteoblastow, ale dodatkowo potegowata wlasciwosci bakteriobdjcze
[72]. Niemniej, zarbwno mikro- jak i nano-Ag moga wykazywaé dziatanie cytotoksyczne
[74,77,78]. Zalezy ono od zawartosci Ag, a efekt jest silniejszy w przypadku nano srebra, ze
wzgledu na niewielki rozmiar i stosunek pola powierzchni do wielkoSci czastek [74,78].
Kluczowy jest rowniez ksztalt czastek. Srebro w postaci widkien wplywa toksycznie na
komorki organizmu, podczas gdy sferyczne nanoczastki srebra nie wykazuja takiej

cytotoksycznosci [78,79].

Rys. 7. Obrazy spiekow Ti-Ta-Ag po spiekaniu swobodnym (VS) oraz spiekaniu iskrowo-

plazmowym (SPS) z elektronowego mikroskopu skaningowego: Til5TalAg-VS (a),
Til5Ta3Ag-VS (b), Til5TabAg-VS (c), Til5Ta6Ag-SPS (d) [73]
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Cynk nie jest powszechnie stosowanym dodatkiem w stopach na bazie tytanu. Czysty
cynk ma wigksza gesto$¢ niz tytan (7,13 g/cm?®), jego temperatura topnienia (420°C), jest nizsza
niz magnezu, a jego modut sprezystosci jest zblizony do czystego tytanu (104,5 GPa) [17].
Temperatura wrzenia (906°C) jest nawet nizsza niz w przypadku magnezu, co powoduje ze

%wag. Cynku
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Rys. 8. Uktad rownowagi fazowej Ti-Zn [80]

wstepuja te same ograniczenia przy wytwarzaniu stopow z tytanem, co w przypadku magnezu.
Cynk nie rozpuszcza si¢ w fazie Ti-a, ale rozpuszcza si¢ do 31%wag. w fazie Ti-f (rys. 8) [80].
Tworzy z tytanem roznego rodzaju fazy miedzymetaliczne, lecz ze wzgledu na niskg
temperature topnienia nalezy spodziewac si¢, ze podobnie jak w przypadku magnezu, podczas
spiekania mieszaniny Ti i Zn wystapi faza ciekta [68]. Cynk i jego stopy znalazty zastosowanie
w implantologii tymczasowej, jako stenty lub narzedzia do mocowania kosci [81-86]. Tak
samo jak wyroby z Mg i jego stopow, tak i elementy na bazie Zn ulegaja bioresorpcji, ale
w wolniejszym tempie. Trwato$¢ elementéw resorbowalnych z Zn jest duzo wigksza.
Biodegradacja stentu magnezowego trwa trzy miesiace [87], podczas gdy stent cynkowy ulega
czesciowej degradacji po 20 miesigcach [81]. Literatura podaje, ze implanty na bazie Zn sa
dobrze tolerowane przez ludzki organizm [81,82] . Powstajaca na powierzchni wszczepu gruba

warstwa korozyjnego tlenku, po dtuzszej ekspozycji w $srodowisku czlowieka, thumi stany
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zapalne przyczyniajac si¢ do biointegracji, aczkolwiek nie zapobiega to postepujacej korozji
[81]. Cynk jako metal §ladowy w ciele cztowieka, petni rowniez wiele funkcji biologicznych,
od katalizy enzymatycznej po odgrywanie zasadniczej roli w komorkach nerwowych [88].
Cynk moze poprawia¢ funkcjonowanie uktadu krazenia [89] i odgrywa rowniez wazng rolg

w funkcjach odpornosciowych [90].

Mangan jest jednym z dodatkow silnie stabilizujacych faze Ti-p [25]. Jednoczesnie jest
tanim pierwiastkiem w odréznieniu od Ta, a w czystej postaci jego gestosé wynosi 7,44 g/cm?®
[17]. Warto$¢ modutu sprezystosci Mn (159 GPa) [91] miesci si¢ pomiedzy Ti a Ta. Przechodzi
do stanu ciektego powyzej 1246°C, w migdzyczasie ulegajac trzem przemianom alotropowym.
W warunkach pokojowych do 700°C stabilng strukturg jest Mn-a (zlozona regularna), za$
powyzej przemienia si¢ do innej struktury ztozonej regularnej Mn-f3. Po przekroczeniu 1088°C
pojawia si¢ faza Mn-y (regularna $ciennie centrowana), a w ponad 1139°C obecna jest faza
Mn-d (regularna przestrzennie centrowana). Mangan zaczyna silnie parowa¢ w temperaturze
2061°C [17]. Przez to, ze jest silnym stabilizatorem, juz niewielka ilo$¢ (8%wag. Mn) wraz
z odpowiednig obrobka cieplng pozwala na uzyskanie wylacznie struktury Ti-8, bez obecnosci
faz Ti-a, Ti-a’ czy Ti-o [92]. Poza stabilizacja fazy Ti-f, wzrost zawarto$ci Mn w Ti dziata
umacniajagco na stop, co mozna zauwazyC poprzez wzrost granicy plastycznosci oraz
wytrzymatosci na rozcigganie. Poniewaz dochodzi do umocnienia stopu, Mn dziata takze na
zmniejszenie plastycznosci stopu [11,12,31,93-104]. Wprowadzenie Mn do Ti przyczynia si¢
do obnizenia modutu spre¢zystosci [94,97,100-104]. Mozna spotkaé¢ stopy Ti-Mn, ktorych
modut Young’a wynosi ponizej 90 GPa [94,104]. W pracy [31], przygotowano cztery sktady
Ti-Mn o zawartosci 6, 9, 13 i 18%wag. Mn stosujac metodg topienia lewitacyjnego w zimnym
tyglu (CCLM). W koncowym etapie przygotowania wyzarzono stopy w 900°C/1 h. Najlepsze
parametry mechaniczne uzyskano dla stopu Ti9Mn, ktéry cechowal si¢ najwieksza granica
plastycznosci (1023 MPa), wydluzeniem przy zerwaniu (19%) i najnizszym modutem Young’a
(94 GPa), sposrod badanych stopow (rys. 9). Przeprowadzajac obrobke plastyczng na zimno na
stopach Ti-Mn, mozliwe jest uzyskanie bardzo wysokich parametréw wytrzymatosciowych.
Gouda wraz z innymi [99], wytworzyli sze$¢ stopow Ti o zawartosci 8, 10,12, 14, 16 i 18%wag.
Mn. Po przetopieniu sktadnikéw, kazdy stop zostat poddany wyzarzaniu homogenizujagcemu
w 900°C/30min 1 zahartowany w wodzie. Stopy odksztalcono plastycznie na zimno, ze
zgniotem 90%. Dzigki tej operacji uzyskano wysokie umocnienie stopu i tak stop Til4Mn
posiadal granice plastycznosci 1910 MPa i1 ulegat zerwaniu przy odksztatceniu 1,35%.

Wilasciwosci mechaniczne sg silnie zalezne od sktadu fazowego wystepujacego w stopach
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Rys. 9. Poréwnanie modutu Young'a oraz wtasciwosci wyznaczonych podczas statycznej

proby rozciggania stopéw Ti-Mn ze stopem Ti6AlI4V ELI [31]

Ti-Mn [105]. Faza Ti-o charakteryzuje si¢ stosunkowo duzymi warto$ciami modutu Young’a
(powyzej 150 GPa), wzglegdem typowych wartosci modutu sprezystosci dla fazy Ti-f8
(78-103 GPa). Dodatek Mn przyczynia si¢ do poprawy wlasciwosci korozyjnych
[93,98,102,106], a przy tym wykazujac dobrg biokompatybilno§¢ wobec komorek
[31,96,104,107]. Pewne badania sugeruja, ze przy zawarto$ciach Mn powyzej 13%wag. moze

pojawi¢ sie zjawisko cytotoksycznosci [31]. Mn w stopach Ti wykorzystuje si¢ rowniez
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w kombinacji z innymi pierwiastkami wykorzystywanymi w stopach, jak Zr [98], Nb [100],
Mo [101,102] czy Cu [96]. Dowiedziono, ze dodatek kilku procent wagowych Zr do stopu
Ti-Mn wspomaga stabilizacje Ti-3, przyczynia si¢ do wzrostu twardosci i poprawy odpornosci
korozyjnej co ma zwigzek z formowaniem si¢ na powierzchni stabilniejszej warstwy tlenku.
Podobnie w przypadku dodatku Nb i Mo, dochodzi do wzrostu udziatu fazy Ti-f, zwickszenia
wytrzymatosci, twardosci przy jednoczesnym obnizeniu modutu Younga (rys. 10).
Jednoczesnie Mo poprawia plastyczno$¢ stopu poprzez promowanie efektu blizniakowania
mechanicznego przez petzanie materiatu na skutek odksztatcen mechanicznych. Wprowadzenie
pewnej ilosci Cu do stopu Ti-Mn, przyczynia si¢ do wzmocnienia wlasciwosci
bakteriobojczych, pogarszajac wtasciwosci plastyczne stopu. Stopy Ti-Mn mozna poddawac
takze obrobce cieplnej, wplywajac tym samym na wiasciwo$ci mechaniczne [11,12,99].

Przeprowadzajac przesycanie 1 starzenie stopu TilOMn mozna doprowadzi¢ do zmniejszenia

(a) TMM-53 (b) TMM-54 (c) TMM-63 (d) TMM-64

. (lfm @?0

SAED

ﬂ(i) 0) 1(002)

DF

400 nm 2 . 400 nm = 400 nm 400 nm

(e) TMM-53 (f) TMM-54 )TM-63 (h) TMM-64

Rys. 10. Charakterystyczna dyfrakcja punktowa dla widoku [110]Ti-B (SAED) stopoéw
TMM-xy (Ti-xMn-yMo; X,y - %wag. pierwiastka) i odpowiadajgce im obrazy z ciemnego
pola (DF) z uwidocznieniem punktow albo smug pochodzacych od obecnej w strukturze fazy
Ti-o: TMM-53 (), (e); TMM-54 (b), (f); TMM-63 (c), (g); TMM-64 (d), (h). Punkty od fazy
Ti-®, zauwazono dla pierwszych trzech stopow. Wytacznie dla stopu TMM-64 widoczne sa
tylko smugi. Zmniejszenie udziatu fazy Ti-® (zanik punktow na rzecz smug), spowodowato
m. in. obnizenie modutu Young'a. Stopy wytworzono w technice CCLM, nastepnie poddano

wyzarzaniu homogenizujgcemu i zahartowano w wodzie [102]
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wytrzymato$ci na rozcigganie (1070 — 484 MPa) i wydluzenia (0,8 — 0,6%), przy
réwnoczesnym wzroscie twardosci (336 — 419 HV). Ma to zwigzek z pojawieniem si¢
wydzielen kruchej fazy Ti-o w roztworze Ti-f [11]. Przesycenie stopu utatwia obrobke
plastyczng na zimno i wzrasta do zawartosci 14%wag., gdzie powyzej tej wartosci stop zaczyna
gwaltownie traci¢ na zdolno$ciach plastycznych [12,99]. Poza tym, uktad Ti-Mn generuje
bardzo liczne fazy migdzymetaliczne, w tym pozadang fazg Lavesa C14 [108]. W uktadach
wodorkowych V-Ti-Mn, w ktérych wazng rolg odgrywa proporcja Ti/Mn w stopach
zawierajacych faze regularng przestrzennie centrowang oraz faz¢ miedzymetaliczng Lavesa
C14, przy stosunkach T1 wzgledem Mn powyzej jednosci poprawie ulega zdolnos$¢ adsorpcyjna
wodoru [109].

2.2 Technologia wytwarzania stopow litych

Jest wiele dostgpnych technologii pozwalajacych na uzyskanie bezporowatych stopow
Ti. Od konwencjonalnych, polegajacych na wielokrotnym topieniu materiatu celem jego
homogenizacji, po procesy wysokoenergetyczne, umozliwiajagce otrzymywanie ukladow
nierownowagowych, okreslanych jako metastabilne. W pracy gtoéwnie skupiono si¢ na
technologii mechanicznej syntezy proszkéw i kolejnych etapach konsolidacji materiatu
proszkowego, polegajacych na wstepnym zageszczeniu i spiekaniu swobodnym w prozni lub
jednoczesnym dziataniu ci$nienia prasowania oraz temperatury na material podczas prasowania

na gorgco lub z wykorzystaniem technologii spiekania iskrowo-plazmowego.
2.2.1 Mechaniczna synteza

W ciggu ostatnich dekad mechaniczna synteza (MS) okazata si¢ bardzo skuteczng
technikg wytwarzania surowcow proszkowych o interesujacych witasciwosciach. Dzigki niej,
mozliwe jest syntezowanie stopéw metali lub materiatow kompozytowych z wysoce
rozproszonymi sktadnikami w osnowie, o strukturach dalekich od réwnowagowych takich jak
materialty amorficzne albo nanokrystaliczne. Ponadto, mechaniczna synteza jest sposobem na
syntezowanie (faczenie) poszczegélnych skladnikow (proszki czystych pierwiastkéw lub
stopéw) ze soba, ktorych na ogol nie mozna potaczy¢ za pomoca konwencjonalnych technik
przetwarzania tj. topienia i odlewania, np. ze wzgledu na niemieszalno$¢ poszczegolnych

sktadnikéw albo whasciwosci fizyczne (znaczna roznica w temperaturze topnienia) [110].

Dla przyktadu, przedstawiony na rysunku 11 uktad dwusktadnikowy Al-Ta [111],

prezentuje znaczng réznicg migdzy temperaturami topnienia Al (660°C) i Ta (3020°C), co
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Rys. 11. Uktad rownowagi fazowej Al-Ta [111]

ogranicza wytwarzanie stopow Al-Ta metodami odlewniczymi [8]. Z tego wzgle¢du, Ze proces
mechanicznej syntezy przebiega praktycznie w stanie staltym, pozwala to na obejScie
ograniczenia wynikajagcego z potencjalnego odparowania jednego sktadnika w trakcie

konwencjonalnego przetworstwa sktadnikow.

Jako drugi przyktad (rys. 12) uktadu dwuskladnikowego wtasciwie niemieszalnego,
gdzie mieszalno$¢ obu sktadnikow wzgledem siebie jest mocno ograniczona do maksymalnie
kilku procent w podwyzszonej temperaturze i jednoczesnie nie tworzy ze sobg zadnych
zwigzkow w temperaturze pokojowej jest uktad fazowy Ti-Mg [64]. Proces mechanicznej
syntezy umozliwia nie tylko wymieszanie obu sktadnikow ze soba, ale jednoczesnie otrzymanie
materiatu amorficznego o szerokim potencjale zastosowania, czego potwierdzenie mozna

znalez¢ w szeregu prac poswigconym badaniom tego rodzaju stopoéw [62,65,112,113].

Powszechnie wiadomo, ze wlasciwosci syntezowanego materiatu, takie jak wielko$é
krystalitow, stopien nieuporzadkowania lub amorfizacji oraz koncowa stechiometria zaleza od

warunkow mielenia i im wigksza mozliwo$¢ kontrolowania oraz monitorowania parametréw,
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Rys. 12. Uktad rownowagi fazowej Ti-Mg [64]

tym lepsza jako$¢ materiatu koncowego. Przykladowe glowne parametry i czynniki

wplywajace na przebieg procesu mechanicznej syntezy przedstawiono w tabeli 5 [8,114].

Koncowy produkt proszkowy po procesie mechanicznej syntezy zwykle sktada si¢
z drobnych czgstek o $rednicy 0,5-5 um lub mniejszych. Pojedyncze czastki proszku zas
sktadajg si¢ z krystalitow o $rednich rozmiarach okoto 10 nm. Dlatego otrzymany materiat po
MS jest idealnym materiatem wsadowym, ktory mozna wykorzysta¢ do wytwarzania ztozonych
i wysokowydajnych, pozbawionych porowatosci stopow. Niewatpliwg zaleta proszkow po
mechanicznej syntezie, stosowanych w procesie spiekania jest to, ze sa to mate czastki i maja
wyzszg energi¢ powierzchniows, co utatwia ich zageszczenie. Jednak konsolidacja omawianej
grupy materiatlowej w bezporowate spieki, przy jednoczesnym zachowaniu nanostruktury, jest
duzym wyzwaniem. Poniewaz celem konsolidacji nanokrystalicznych i1 amorficznych
proszkow jest osiagnigcie pelnego zaggszczania przy minimalnym rozroscie krystalitow, stad
tradycyjne techniki tj. prasowanie i spiekanie swobodne nie nadajg si¢ do proszkow

otrzymanych po procesie MS. Wiele niekonwencjonalnych technik spiekania, np. prasowanie
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Tab. 5. Przyktadowe parametry i czynniki wptywajace na przebieg mechanicznej syntezy [8]

Rodzaj mtynka

Ksztalt reaktora

Materiat reaktora i mielnikow

Ksztalt 1 rozmiar mielnikow

Predkos¢ mielenia

Czas syntezy

Rodzaj atmosfery

Warunki syntezy

Stosunek masy mielnikéw do

syntezowanego materiatu

Temperatura mielenia

Generujacy duzg lub malg energi¢ zderzen — co pozwoli na
otrzymanie struktur metastabilnych

Plaskie lub wkleste dno — cata objetos¢ materialu moze nie

bra¢ udzialu w syntezie

Ceramika, Stal nierdzewna, Weglik wolframu — moga
w niepozadany sposob zanieczyszczaé stop
Kulki albo waleczki — rézna powierzchnia zderzen,

mozliwos¢ zaklinowania si¢ mielnikow

Zbyt duza, zbyt mala — tak dobrana by mielniki miaty

swobodny kontakt z materiatem

Zbyt krotki, zbyt dlugi — niekiedy dalsza synteza nie

wprowadza do uktadu Zadnych zmian

Powietrze, azot, gaz obojetny — mozna przereagowac proszek

z gazem albo uchroni¢ przed zanieczyszczeniem

Na mokro, na sucho — dodatkowy czynnik przetworczy moze

wspomoc synteze, ale takze zanieczys$ci¢ materiat

Dobrana proporcja ma wptyw na amorfizacj¢ 1 sktad fazowy

syntezowanego materiatu

Podwyzszona,  pokojowa,  kriogeniczna —  dobor

odpowiedniej temperatury moze przyspieszy¢ synteze

na goragco [28,115], wytlaczanie na goragco [92], spiekanie przez kucie [116] i prasowanie

izostatyczne na goraco [117], wykorzystuje si¢ do otrzymywania litych, pozbawionych porow

spiekow posiadajac przy tym nanostrukturg.

2.2.2 Proces konsolidacji proszkow

Ogolnie rzecz biorgc proces, metalurgii proszkow mozna podzieli¢ na dwie czgsci:

pierwsza synteze proszkow (np. MS) i druga, polegajaca na wytwarzaniu elementow litych, co

okresla si¢ konsolidacja proszkow. Material po procesie mechanicznej syntezy jest dobrym

prekursorem w kolejnym procesie majacym na celu otrzymanie materiatu litego w etapach:
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zageszczenia a nastgpnie spiekania swobodnego albo kiedy to oba zabiegi tj. zageszczanie
i spiekanie odbywa si¢ jednoczesnie. Zaréwno w jednym jak i drugim przypadku pod wptywem

temperatury powstaje potacznie metalurgiczne pomiedzy ziarnami proszku.
2.2.2.1  Spiekanie swobodne

Omawiana metoda jest konwencjonalnga metoda otrzymywania litych materiatow
w metalurgii proszkow i opiera si¢ na procesie dwuetapowym. W pierwszym etapie proszek
poddaje si¢ prasowaniu, czego wynikiem jest otrzymanie tzw. wypraski. Zwykle wypraski
cechuja si¢ gestoscig wzgledng na poziomie 70-95% [8,118,119], w zaleznosci od rodzaju
zageszczanego proszku ale i nie tylko. Na zageszczenie beda miaty wpltyw m.in. liczba
kierunkow prasowania (rys. 13), ci$nienie prasowania (rys. 14) czy czas wytrzymywania przy
prasowaniu (rys. 15) [120]. Gradienty gestoSci obserwowane w materiatach po konsolidacji
wynikaja zwykle z réznic w ci$nieniu zaggszczania wewnatrz wypraski, gtownie z powodu

efektow tarcia o $cianki matrycy.

9.429¢-001 9.428¢-001
9.283¢-001 9.321e-001
9.137¢-001 9.215e-001
8.991¢-001 9.108e-001
8.845¢-001 9.002¢-001
8.698¢-001 8.695¢-001
8.552¢-001 8. 789-001
8. 406¢-001

8.682e-001

8.260¢-001 8.575¢-001

8.114¢-001 8.469¢-001

(a) (b)
Rys. 13. Wplyw kierunku prasowania na wzgledng gestos¢ stopu Cu30Al: jednokierunkowy
a), dwukierunkowy b) [120]

Gestos¢ wyprasek uzyskanych po prasowaniu na zimno jest zwykle mata, dlatego
w drugim kroku, wypraski o zadanym podczas prasowania ksztalcie, sa spiekane w piecu
ponizej temperatury topnienia zastosowanych materialdow. Proces spiekania odbywa sie
bezci$nieniowo, stad zwigkszenie gestosci odbywa si¢ tylko w nieduzym stopniu [118,119].
Podczas spiekania stopow moze wystapi¢ tzw. efekt Kirkendala [121]. Wynika to z réznicy we
wspolczynnikach dyfuzji pierwiastkow stopowych wzgledem siebie w trakcie spiekania, czego

skutkiem sa pojawiajace si¢ puste przestrzenie/porowatosci w materiale. Zazwyczaj
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temperature spiekania wybiera si¢ w zakresie od 0,7 do 0,9 temperatury topnienia materiatu

proszkowego [8]. Klasyczne spiekanie odbywa si¢ od kilku minut do kilku godzin. Na proces

spiekania wptywa kilka parametréw, takich jak zastosowana temperatura, czas spiekania,

charakterystyka morfologiczna ziaren wyprasek, gestos¢ wzgledna i atmosfera ochronna

w piecu do spickania. Spieczong wypraske mozna podda¢ obrobce plastycznej, takiej jak

walcowanie na zimno lub na gorgco w celu zwickszenia gestosci materialu i zmniejszenia jego

grubosci [122,123].

“ 1. 000 +000

9. T504-001

9.500¢-001

9.250¢-001

9.000e-001

8. 7504-001

8.5004-001

8.2504-001

8.000+-001

7. T504-001

7.500¢-001

(a)

(b) (©)

(d)

Rys. 14. Rozktad gestosci wzglednej wyprasek ze stopu Cu30Al, w zalezno$ci od cisnienia
prasowania: 100 MPa a), 150 MPa b), 200 MPa c), 250 MPa d) i 300 MPa e) [120]
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9. 750¢-001

9.5000-001

9.250¢-001

9.000+-001

8. 750¢-001

8.5000-001

8.250¢-001

8.000¢-001

7. 750e-001

7.5004-001

1.0004000

9. 7504001
9.500¢-001
9.2504-001
9.0004-001
8. T50«-001
.5004-001
8. 2504001
8. 000+-001
7. 7504-001
(b)

7.500+-001

(c) i

9.428+-001

9.321¢-001

9.215¢-001

9. 108¢-001

9.002¢-001

8.8954-001

8. 789¢-001

8.682¢-001

8.5754-001

8.4694-001

8.362¢-001
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Rys. 15. Wplyw czasu prasowania na wzgledna warto$¢ zageszczenia wyprasek ze stopu

Cu30Al pod cisnieniem prasowania 200 MPa: 0 min a), 3 min b), 10 min ¢) i 15 min d) [120]
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Przez brak oddzialywania dodatkowego czynnika wplywajacego na zaburzenie uktadu
rownowagi np. ci$nienia, nie jest mozliwe uzyskanie uktadéw metastabilnych. W pracy
Sochackiej [118] porownano wplyw temperatury i metod spiekania na wilasciwosci stopu
Ti-Mo. W pierwszej kolejnosci poddano stop TixMo mechanicznej syntezie (gdzie x = 10, 23,
27, 30, 35%at.), nastgpnie cze$¢ stopoOw prasowano pod ci$nieniem 600 MPa i spiekano
w temperaturze 600, 700, 800 i 1000°C przez 30 min. Pozostatg cze$¢ prasowano na goraco
w 800°C pod cisnieniem 71 MPa przez 300 s. Stwierdzono, ze niezaleznie od dobranego sktadu
chemicznego 1 temperatury w strukturze stopow spiekanych swobodnie, byty obecne obie
podstawowe fazy Ti-a i Ti-p. Zestawiajac ze sobg stopy otrzymane w tych samych warunkach
temperaturowych, dowiedziono ze prasowanie na gorgco pozwala ograniczy¢ wystepowanie
fazy Ti-a i pojawienie si¢ praktycznie wylacznie fazy Ti-p. Wyjatkiem byly stopy TilOMo
(Ti-p + Ti-a’) oraz Ti35Mo (Ti-f + MoTi), gdzie stwierdzono obecno$¢ dodatkowych faz.
Marczewski i in. [119] dla odmiany przebadali stop Ti-Zr-Nb i wplyw sktadu chemicznego,
metod spiekania 1 parametrow na strukture. Podobnie jak w poprzedniej pracy, otrzymano
w mechanicznej syntezie dwa stopy: Til4Zrl6Nb oraz Ti23Zr25Nb (%eat.). Jedna parti¢
materiatu prasowano pod cisnieniem 600 MPa 1 spiekano w temperaturze 600, 750, 800, 850
1 1000°C przez 1800 s. Prasowanie na goragco odbywato w nizszej temperaturze (600°C) niz
stopy Ti-Mo w pracy [118]. Stop Til4Zr1l6Nb prasowany i spickany swobodnie w calym
badanym zakresie temperatury, charakteryzowal si¢ glownie strukturg dwufazowa
(Ti-a + Ti-p). Dla kontrastu stop Ti23Zr25Nb posiadatl prawie wytacznie strukture Ti-f.
W przypadku obu stopow spiekanych w temperaturze 850°C oraz 1000°C stwierdzono
obecnos¢ pewnej ilosci dodatkowej fazy Nb0,81Zr0,19. Zauwazono, ze prasowanie na goraco
stopu Til14Zr16Nb w 600°C, przyczyniato si¢ do zwigkszenia udziatu fazy Ti-B wzglgdem
stopéw prasowanych i spiekanych swobodnie. Roznic w sktadzie fazowym stopu Ti23Zr25Nb

po prasowaniu na gorgco w temperaturze 600°C, nie stwierdzono.
2.2.2.2  Prasowanie na goraco

Spiekanie bez udzialu ci$nienia oferuje relatywnie oplacalne podejscie przy
wytwarzaniu wyrobow o ksztalcie zblizonym do ostatecznego. Wymaga to jednak
zastosowania zazwyczaj wysokiej temperatury spiekania (>1200°C) i dhugiego czasu
wygrzewania (>120 min) zaréwno w celu zaggszczania, jak i homogenizacji sktadu
chemicznego [42,48,124,125]. Mimo to uzyskanie jednorodnej mikrostruktury pozbawionej
poréw, moze nadal stanowi¢ wyzwanie, szczegolnie w przypadku stopow tytanu zawierajacych

dodatki o matym wspotczynniku dyfuzji [42,48,124].

( 1
L 40 )



Mikotaj Koztowski, Stopy Ti-Ta otrzymane w procesie mechanicznej syntezy

Liu i in. [42] spiekali luzno wymieszany proszek Ti i Ta (20, 25, 30, 35, 50%at.), ktory
najpierw sprasowano izostatycznie w 180 MPa przez 2,5 min i tak przygotowane wypraski
w kolejnym etapie spieczono w 1400°C przez 2 h. Dodatkowo przygotowano serie stopow
Ti30Ta (%at.) spiekanych w temperaturze 1200, 1300, 1400, 1500°C przez 2 h. Pomimo
zastosowania wysokiej temperatury i dtugiego czasu spiekania, w stopach wystepowaly dwie
struktury, jedna z nich byta bogata w Ta, druga za§ w Ti (rys. 16). Przez to, ze wspotczynnik
dyfuzji Ta w Ti jest maly, zauwazono wzrost stopnia porowatosci oraz pojawialy sie¢

w objetosci stopow pory Kirekndalla wraz ze wzrostem zawartosci Ta.
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Rys. 16. Obraz SEM-BSE z obszaru wyst¢gpowania rejonéw bogatych w Ti (ciemne) albo Ta
(jasne) z umieszczong linig skanowania EDX przechodzaca przez oba te regiony (a), wraz
z profilem udzialu poszczegolnego pierwiastka dla wybranej linii skanowania (b). Stop
Ti30Ta spiekany swobodnie w temperaturze 1300°C [42]

Potaczenie homogenicznego proszku po mechanicznej syntezie w procesie prasowania
na goraco (HP — z ang. Hot-Pressing), pozwala na ograniczenie wspomnianych wad (rozrost
ziarna, znaczna porowato$¢, nierownomierny rozktad pierwiastkow na przekroju materiatu)

wystepujacych podczas spiekania metodami konwencjonalnymi [28,115,118,119].

Yu ze swoja grupa [28] przeprowadzili mechaniczng synteze stopu magnezu AZ61
z dodatkiem 10%eat Ti. W rezultacie otrzymano proszek stopu AZ61 o wielkosci ziaren 43 nm
(z pierwotnego rozmiaru 150 pm), w ktorym rozproszony byt Ti o wielko$ci ziaren 274 nm
(poczatkowy rozmiar ziaren 45 pm). Material proszkowy spiekano w temperaturze 300, 350,
400, 450, 475, 773°C przez 60 min, pod cisnieniem 50 MPa. Po prasowaniu na goraco
w temperaturze 300, 350, 400°C stopy posiadaty liczne defekty i porowatosci w objetosci.
Dopiero prasujac w temperaturze 450°C 1 wyzszej, spieki po prasowaniu na goraco byly

pozbawione jakichkolwiek wad (rys. 17). Rozrost ziaren w temperaturze 450°C wynidst 76 nm,
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podczas gdy ziarna Ti zwigkszyty swoj §redni rozmiar do 280 nm. Przy spiekach otrzymanych
w temperaturze 475°C zauwazono gwattowny skok i wzrost wielkosci ziaren osnowy stopu

AZ61 do okoto 110 nm i w 500°C do 155 nm. Oznacza to, ze do pewnego obszaru wptywa si¢

Prasowany na gorgco w 350°C

Czasteczki proszku
potgczone w sposéb
mechaniczny

Prasowany na goraco w 500°C

Brak porowatosci
Brak porowatosci

Rys. 17. Morfologia powierzchni zgtadow stopu AZ61MG-Ti otrzymanych w temperaturze:
300 (a), 350 (b), 400 (c) wraz ze zblizeniem na porowatos¢ (d), 450 (e), 500°C (f). Stopy

prasowane w temperaturze 450 °C i wyzszej, byly pozbawione porowatosci [28]
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na stopien zaggszczania spieku, a po przekroczeniu pewnej warto$ci temperatury zaczyna

dominowac rozrost ziaren, podczas gdy zmiana gestosci jest juz minimalna.

Prasujac na goraco proszki ze stopu Ti po mechanicznej syntezie mozna nie tylko
ograniczy¢ rozrost ziaren, zmniejszy¢ stopien porowatosci, czy tez skréci¢ czas do otrzymania
gotowego spieku, ale co wazne mozna wplyng¢ na sam uktad rownowagi proszku po MS.
Stosujac podobne warunki temperaturowe w trakcie spiekania stopow Ti-Mo [118] lub
Ti-Zr-Nb [119] przy dodatkowo zadanym ci$nieniu, zauwazono dominujacy trend w strong
stabilizacji fazy Ti-B wzgledem Ti-a. Wyniki obu prac [118,119] porownujacych metode
konwencjonalng z prasowaniem na gorgco, szerzej przedstawiono w poprzednim podrozdziale

(1.2.2.2).
2.2.2.3  Spiekanie iskrowo-plazmowe

Spiekanie iskrowo-plazmowe (SPS) to podobnie do prasowania na gorgco wspomagany
cisnieniowo proces impulsowo-pradowy, w ktorym materiat proszkowy jest umieszczany
w przewodzacej prad eklektyczny matrycy (grafit) 1 spiekane pod jednoosiowym ci$nieniem.
Z ta roznicg od techniki HP, ze ciepto generowane jest w samej matrycy, gdy przepltywa przez
nig pulsujacy prad staty, ale tez cieptlo moze by¢ generowane w samym proszku (jezeli
przewodzi prad elektryczny), co jest nicosiggalne we wczesniej] wspomnianej technologii.
W zwigzku z tym metaliczny proszek moze by¢ ogrzewany zarowno z zewnatrz, jak 1 od
wewnatrz, co prowadzi do szybkiego nagrzewania, lepszego transportu masy (dyfuzji
pierwiastkdw) w objetosci spiekanego proszku i1 szybkiej konsolidacji. SPS mozna uzywac¢ do
wytwarzania duzych wyrobow o srednicy do 300 mm, z ktorych mozna obrabia¢ gotowe czesci.
To sprawia, ze SPS jest praktyczng opcja do wytwarzania stopow specjalnych i/lub

reaktywnych [8].

Glowng zauwazong rdéznica miedzy metoda SPS a HP, jest jego zdolnos¢ do
przeprowadzania procesu homogenizacji substancji rozpuszczonej. SPS jest znacznie
skuteczniejszy niz HP w wytwarzaniu jednorodnej mikrostruktury, przy uzyciu mieszanek
luZzno usypanego proszku. Jednorodna mikrostruktura wskazuje na ogdlnie jednorodny rozktad
substancji rozpuszczonej, ktory zalezy od szybkosci dyfuzji [126]. Prawdopodobnie ciepto
Joule’a, wytwarzane gdy prad impulsowy przechodzi przez czastki proszku, moze przyspieszy¢
zageszczanie poprzez zwigkszenie miejscowego przeptywu materii wokot powstatych na
granicy ziaren proszku szyjek [127]. W przypadku konsolidacji proszku po mechanicznej

syntezie, to niezaleznie od dobranej metody, nie zauwazono znacznego wpltywu pomiedzy
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metoda PPS (odmiana SPS o wigkszej mocy, ale krotszym czasie dziatania impulsu [128,129])

a metodg prasowania na gorgco na wlasciwosci i strukturg [115].

Bahador i in. [45] przygotowali stop Ti35Ta (%at.) mieszajac swobodnie proszki obu
pierwiastkow 1 spiekajac je metoda iskrowo-plazmowa. Do procesu konsolidacji dobrano
temperature spiekania 1100°C, czas wygrzewania 60 min i ci$nienie prasowania 30 MPa.
Otrzymane w ten sposob spieki z mieszaniny proszkow Ti i Ta, posiadaty w swojej strukturze
obszary o zadanej zawartosci Ta w Ti, ale tez czgs¢ Ta nie ulegla w procesie spiekania
calkowitemu wymieszaniu (rys. 18). Stad konieczna byta dodatkowa obrobka majaca za

zadanie osiggniecie homogenicznego sktadu chemicznego.

5 -“‘ \ y . Bogaty w Ta
¢ .' ‘- > LR & ’
& Spektrum 2 ‘
* ; g -
. %
Spektrum 3
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Spektrum  Ti(%at) Ta(%at) O (%at)

g
100 pm T s SHU SV

1 578 93,29 0,94
2 62,76 35,92 1,32
3 65,04 32,72 2,24

Rys. 18. Obrazy SEM i mapowanie powierzchni EDS stopu po spiekaniu (a) oraz stopu po
wyzarzaniu homogenizujacym w 1500°C przez 12 h (b). Stop Ti35Ta (%at.) wyzarzano
homogenizujaco przez 1, 6 1 12 h. Dopiero po 12 h wyzarzania w calej objetosci

mikrostruktura byta jednorodna, z wyjatkiem nielicznych obszarow [45]

Proces prasowania na gorgco oraz spiekania iskrowo-plazmowego mozna takze
przeprowadza¢ w warunkach wystgpowania fazy cieklej, podczas konsolidacji materiatu.
Dzigki temu mozliwe jest skrocenie czasu zaggszczania stopu, przez zwilzanie ziaren metalem
0 nizszej temperaturze topnienia [68], albo poprzez wprowadzenie do stopu dodatkow

stopowych 0 wysokim wspotczynniku dyfuzji [130]. Jednym ze skutkow takiego podejscia, jest
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stosunkowo czg¢sto wystepujaca w objetosci stopu porowato$¢, nawet o rozmiarach

nanometrycznych [70].

Za przyktad mogg postuzy¢ wyniki zespotu Li [70], gdzie opisano wptyw konsolidacji
SPS na mechanicznie zsyntezowany stop Ti35NbxMg (x = 3, 5%wag.). W trakcie spiekania
zastosowano ci$nienie prasowania 50 MPa i spiekano w 900°C przez 5 min. Przeprowadzono
doktadniejsza analizg spiekow z wykorzystaniem wysokorozdzielczego obrazowania (TEM).
Zauwazono wystepowanie pustych przestrzeni nanometrycznych rozmiardéw, bedacych
skutkiem odparowania Mg w trakcie procesu spiekania. Niektore z nich mogly tez powstac

w wyniku dyfuzji jednego pierwiastka w glab drugiego.

2.3 Technologia wytwarzania porowatych stopow

Materialy porowate posiadajg w swojej strukturze puste przestrzenie o réznej wielkosci
porow 1 morfologii. Mozliwe jest wytwarzanie struktur porowatych w tytanie o porowatosci do
98%, przy zastosowaniu pustych sfer tytanowych [131]. Zawarto$¢ procentowa i Srednia
wielko$¢ poréw zalezg od zastosowania. Na przyktad optymalny udzial porowatosci dla
implantéw medycznych skutecznie stymulujacych wrastanie kosci miesci si¢ w przedziale
20-50% [132], przy wielkosci poréw 100-400 pum [133]. Przy czym pozadane jest, aby
porowato$¢ byla typu otwartego. Otwarte przestrzenie zapewnig przepuszczalnos$¢, ktora
umozliwi np. unaczynienie (dla zastosowan medycznych), filtracj¢ lub dziatanie katalityczne
(przemystowe systemy przeptywowe). Z drugiej strony, zamknig¢ta porowatos¢ pozwala
zmniejszy¢ mase, wzmocni¢ thumienie drgan i izolacje akustyczng oraz efektywniej pochtaniaé¢
energi¢ uderzenia. Struktury porowate w tytanie moga wykazywaé rownomierny rozktad
wielkosci 1 ksztattu (waski zakres wielko$ci 1 taki sam ksztatt poréw w catej objetosci). Ponadto,
moga by¢ o strukturze bimodalnej, czyli zawiera¢ dwie grupy pordéw rozniace si¢ wielkosciag
(np. 500-1000 pm i ponizej 100 um). Tego typu struktury sg charakterystyczne dla elementow
wytwarzanych metodami metalurgii proszkow lub przy pomocy technologii przyrostowych.
Porowato$¢ moze tez przyja¢ forme¢ gradientowa tzn. wielko$¢ poréw bedzie zmieniata si¢ na
przekroju, zgodnie z oczekiwanymi wlasciwosciami mechanicznymi i powierzchniowymi.
W przypadku porow o regularnym, powtarzalnym w przekroju ksztalcie sze$ciokata
o milimetrowej wielkosci, okre$la si¢ je strukturg plastra miodu [134]. Warto zaznaczy¢, ze

mikroporowato$¢ odgrywa wazng role¢ w medycynie w przypadku osteointegracji, poprzez
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zwigkszenie energii powierzchniowej implantu, stymulujac przy tym formowanie si¢ apatytu

de novo [135].
2.3.1 Metody wprowadzania porowatosci do spiekow

Ksztaltowanie tytanu lub jego stopéw jest procesem bardzo trudnym. Niska
przewodnos¢ cieplna tytanu oraz wysoka reaktywnos¢ tytanu w podwyzszonej temperaturze,
utrudniaja stosowanie proceséw technologicznych, takich jak odlewanie czy metalurgia

proszkow [136].

Ze wzgledu na ztozony ksztatt i struktur¢ wyroboéw oraz koszty produkcji, pewnych
procesOw nie mozna zastosowa¢ do wytwarzania elementow przeznaczonych dla medycyny
i wielu galezi przemyshu. Istnieje wiele technik wytwarzania struktur porowatych w tytanie [9].
Do najwazniejszych 1 najczesciej stosowanych zalicza si¢ metalurgie proszkow i1 metody

przyrostowe.

Metalurgia proszkéw jest bardzo elastyczng 1 stosunkowo prosta technikg wytwarzania
porowatych elementéw z tytanu i1 jego stopoéw. Jest to metoda tania 1 pozwala na ograniczenie
strat materiatowych [137]. Metodg tg mozna wytwarza¢ elementy o zlozonej geometrii,
spetniajgce wysokie wymagania mechaniczne. Wytwarzanie elementdow metodg metalurgii
proszkéw moze odbywac si¢ poprzez spiekanie pustych sfer, rozklad termiczny poroforow
(tzw. wypehiaczy przestrzeni) i spieckanie swobodne proszkow, a takze prasowanie i spiekanie

kulek i wtdkien tytanowych [138,139].

W literaturze opisano rézne mieszaniny proszkow tytanu lub jego stopow i dodatku
poroforéw, ktoére po odpowiedniej obrobce prowadza do odparowania lub rozpuszczenia
dodatku oraz uzyskania porowato$ci o okreSlonej strukturze. Przyktadowymi s$rodkami
porujacymi moze by¢ sacharoza [140], sole (fluorek sodu, chlorek sodu) [141], mocznik [141],
wodoroweglan amonu [142], a takze granulaty polimerowe [143]. Za no$nik porowatosci do
wytwarzania porowatych implantow, moze postuzy¢ takze pierwiastek metaliczny, np. Mg
[70,144]. Spieki wykonane ze stopu zawierajacego homogenicznie rozproszony dodatek Mg
(po mechanicznej] syntezie), moga posiada¢ w swojej strukturze nanopory bedace
pozostatosciami po Mg [70]. Warto przypomnieé, ze Mg degraduje/rozpuszcza si¢ w kontakcie
z ptynami ustrojowymi czlowieka. Dlatego jego ewentualne pozostatosci mogg ulec dalszej
degradacji. Usunigcie porofora odbywa si¢ poprzez jego wyptukanie (jezeli rozpuszcza si¢

w wybranej cieczy) albo przez jego odparowanie pod wpltywem temperatury. Czasami
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pozostatosci niektorych poroforéw, moga indukowac¢ powstawanie niekorzystnych wtracen

w obrebie pianki, ktore potem moga mie¢ negatywny wptyw na wlasciwosci [141].

Metody przyrostowe zazwyczaj wykorzystuja modele CAD do tworzenia struktur 3D
[145]. Technologie te umozliwiajg wytwarzanie elementow porowatych o najwyzszej
doktadnosci [146] i zlozonej geometrii [147], posiadajacych okre$lone struktury porowate
[148] i nie sa bardzo czasochtonne [149]. Wytwarzanie elementéw porowatych metodami
przyrostowymi mozna podzieli¢ na dwie kategorie: stapianie w zlozu proszkowym
(PBF — z ang. Powder Bed Fusion) oraz osadzanie ukierunkowana wigzka energii
(DED -z ang. Directed Energy Deposition). Do najbardziej znanych technik z kategorii PBF
zaliczane jest selektywne spiekanie laserowe (SLS — z ang. Selective Laser Sintering) [150]
oraz selektywne stapianie laserowe (SLM — z ang. Selective Laser Melting) [56,151,152].
Przyktady stopéw Ti-Ta wytworzonych wspomniang technikg SLM przedstawiono na rysunku
19. Wada technik PBF jest niska rozdzielczo$¢ si¢gajaca zaledwie 0,2 mm. Metody DED
charakteryzuja si¢ duza szybkoscig tworzenia i nie majg ograniczen co do wielkos$ci

wytwarzanych elementow, w przeciwienstwie do metod PBF [153-155].

L Lity
3 s o L25% porowatosci

L42% porowatosci

|—64% porowatosci

10mm

Rys. 19. Przyktady litych oraz porowatych stopow Ti25Ta (%wag.) otrzymanych w technice
SLM [56]
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2.3.2 Wplyw porowatosci na wlasciwosci

Materiaty porowate wykazuja inne wtasciwosci uzytkowe i mechaniczne w poréwnaniu
z materiatami litymi. Wystepowanie porowato$ci wplywa m.in. na gestos¢ wyrobu,
wlasciwosci mechaniczne, w tym na modut sprezystosci, wytrzymalo$¢ statyczng ($ciskanie,
rozcigganie) 1 zmegczeniowy, a takze na odpornos$¢ korozyjna, przepuszczalnosé

1 biokompatybilnos¢.

Wprowadzenie porowatosci do stopu jest w stanie zmniejszy¢ gestos¢ wzgledna
wyrobu, tym samym obnizy¢ ostateczng wage produktu. ObniZzenie gestosci niesie ze soba
pewne konsekwencje, w tym najbardziej widoczne, m. in. zwigkszenie podatnosci na

odksztalcenie.

Przeglad literaturowy potwierdza wplyw porowatosci na obnizenie modutu
sprezystosci, przy czym jest to zalezno$¢ wyktadnicza (rys. 20). Dane pochodza z badan
réznych struktur, o roznej wielkosci i morfologii porow [156]. Niemniej, wskazuje to na silng

zalezno$¢ modutu sprezystosci od struktury.
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Rys. 20. Wptyw procentowego udziatu porowato$ci na modut sprezystosci [156]
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W przypadku matych odksztalcen materiatow porowatych, modut Young’a zalezy od
rodzaju poréw — otwartych lub zamknietych. Struktury otwartokomoérkowe odksztatcajg si¢ pod
wpltywem zginania $cianek dla malych warto$ci wzglednej gestosci. Zwigkszenie grubosci
cianki prowadzi do zwigkszenia udziatu samego rozciggania lub $ciskania $cianek porow.
W materiale o zamknigtych porach, krawedzie komorek (poréw) mogg si¢ wygina¢, podczas
gdy S$cianki komoérek rozciagaja si¢, co skutkuje zwickszong sztywnoscig. Obecnosc
zamknigtego gazu w komorce zwicksza rowniez ich sztywno$¢, az do momentu rozerwania
komorki [157]. W przypadku wigkszych naprezen krawedz moze si¢ wygiaé. Prowadzi to do
zmniejszenia modulu sprezystosci struktury porowatej, natomiast podczas rozciggania

zwigksza jego wartos¢ [157].

Wytrzymatos¢ materialbw porowatych jest znacznie mniejsza w pordOwnaniu
z materiatami litymi, ze wzgledu na zmniejszony przekrdj poprzeczny i lokalizacje naprezen
w cienkich $cianach. Z tego powodu takie konstrukcje sg stosowane gtownie w zastosowaniach

nos$nych podczas $ciskania.

Wytrzymatos$¢ na Sciskanie porowatego czystego Ti o porowatosci 50-70% moze siggac
odpowiednio 25 i 5 MPa [140]. Zwigkszenie porowatosci tytanu i jego stopow zwigksza
potencjatl na zastosowanie go np. w medycynie. Niestety niesie to ze sobg obnizenie
wytrzymato$ci materiatu i odpornosci na zme¢czenie [158]. Podobnie jak w przypadku modutu
Young’a, obserwuje si¢ wykladniczy wplyw porowatosci na wytrzymatos¢ na Sciskanie
(rys. 21), wptywa na nig wielko$¢, ksztatt i morfologia porow [140]. Warto zaznaczy¢, ze
porowaty stop tytanu ma kilkukrotnie wickszg wytrzymalo§¢ w stosunku do porowatego

CP-Ti.

Istniejg rowniez pewne wady, ktore moga ograniczy¢ potencjalne zastosowania
porowatych struktur tytanowych. Pierwsza z nich jest podatnos¢ tytanu na propagacje peknigé,
zwlaszcza jako potaczony efekt naprezen i korozji w miejscu wzdhuz granic ziaren. Moze to
ograniczy¢ okres uzytkowania implantu Ti do zaledwie 10-15 lat [159]. W stopach typu Ti-o
skupione naprezenie prowadzi do pekania $cinajacego o roznej intensywnosci. W przypadku
stopow typu Ti-(a+P), preferowane odksztatcenie plastyczne odbywa si¢ w obszarach
wystepowania fazy Ti-a, wigze si¢ to z jednoczesnym przedwczesnym zarodkowaniem pgknigé
w tych obszarach. W stopach typu Ti-p3 zarodkowanie pgknie¢ pojawia si¢ jako efekt lokalnej

koncentracji napr¢zen na granicach ziaren [160].
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Rys. 21. Wptyw procentowego udziatu porowato$ci na wytrzymato$¢ na $ciskanie [156]

Struktury o wiekszej porowato$ci majg znacznie mniejsza trwato§¢ zmeczeniowg niz
materialty o mniejszej porowatosci. Ponadto, znormalizowane wartosci wytrzymatosci struktur
porowatych sg znacznie mniejsze niz litego stopu tytanu [161]. Podczas badan wytrzymatosci
zmegczeniowe] porowatych stopow Ti6Al4V  wytworzonych technikami SLM, nie
wytrzymywaly one 108 cykli éciskania przy obcigzeniu zaledwie 0,2 Re [162]. Wytrzymato$é
zmeczeniowa byla o ponad 75% nizsza niz materiatu obrobionego plastycznie, ze wzgledu na
stan powierzchni, porowatos¢ i1 naprezenia szczatkowe. Materiaty ktore tgcza porowatose
z wytrzymato$ciag wyzsza niz tradycyjne materialy porowate, to struktury o stopniowanej
porowatosci (gradientowej). Takie materialy oprocz duzej wytrzymatosci na obcigzenie,
wykazuja rowniez dobrg osteointegracj¢ i przepuszczalnos¢ [142]. Zmniejszanie porowato$ci
rdzenia i przesunigcie jej w kierunku powierzchni, prowadzi do uzyskania materiatow litych

o korzystniejszych wtasciwosciach tribologicznych i akceptowalnej osteointegracji [10,163].

Przepuszczalno$¢ to wlasciwosé, dzigki ktdrej mozna poznaé zdolno$¢ materiatu do
przepuszczania ptynéw/gazéw pod wplywem rdéznicy cisnien. Przepuszczalno$¢ porowatego
tytanu zalezy nie tylko od rodzaju cieczy, ale takze od struktury porowatej [164]. Wielko$¢
poroéw oraz zwilzalno$¢ powierzchni maja silny wptyw na transport cieczy przez porowatosci
[165].
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Odpornos$¢ korozyjna tytanu i jego stopow a takze innych metali, zalezy od sktadu
chemicznego materialu. Wzrost porowato$ci metali prowadzi do obnizenia wartosci potencjatu
korozyjnego, co skutkuje zwickszong podatnos$cia materiatow porowatych na miejscowa
korozje. Porowaty tytan wykazuje wyzsze warto$ci potencjatu korozyjnego, w porownaniu
z jego litymi odpowiednikami, najprawdopodobniej w wyniku utleniania powierzchni spiekow
[166]. Dabrowski i jego grupa [167] zbadata wptyw porowatos$ci tytanu w zakresie 45-75% na
odpornos¢ korozyjng. W badaniu wykazano, ze materiat o wigkszej porowatosci charakteryzuje
si¢ mniejszg podatnoscig na korozj¢ niz material o porowatosci 45%. Warto dodac, ze struktury
porowate wykazujag pewng hydrofobowo$¢, z powodu wychwytywania pecherzykéw gazu

i dzigki temu moze to zwigkszy¢ odpornos¢ korozyjng [168].
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3. Whioski z analizy stanu zagadnienia

Analiza dostepnej literatury pozwala okre§li¢ wplyw danego pierwiastka na
wlasciwoscei, strukture i mikrostrukture tytanu, a tym samym podja¢ decyzje o zasadnosci
zastosowania danego pierwiastka w stopie, lecz takze umozliwia poznaé luki badawcze, czyli
obszary ktore nie zostaly do tej pory szerzej poznane. Tym samym, na podstawie analizy

literaturowej sformutowano nastepujace wnioski:

e Najwickszy wplyw na wilasciwosci stopéw Ti ma struktura fazowa, ktérg
determinujg m. in. sktad chemiczny, metoda i dobor parametrow wytwarzania
danego stopu,

e Najwicksze oddziatywanie na stabilizacje fazy Ti-B wérod badanych stopoéw, beda
miaty dodatki tantalu oraz manganu, przy czym, przy takiej samej ilosci jednego
1 drugiego pierwiastka, to Mn bedzie wywieral znacznie wigkszy wplyw na
obecnos¢ fazy Ti-f3 w stopie tytanu,

e Sposréd omawianych w pracy struktur tytanu (Ti-f, Ti-o’, Ti-a”, Ti-m), faza Ti-p
charakteryzuje si¢ najnizszymi wartoSciami modulu sprezystosci, przez co jej
obecnos¢ w stopach Ti jest bardzo porzadna,

o  Wszystkie wykorzystane pierwiastki (Ta, Mn, Mg, Zn) sg dobrze tolerowane przez
komorki ludzkiego organizmu, jedynie Ag w wigkszych ilosciach i ksztalcie
wydzielen w postaci wtokien, wykazuje pewien stopien cytotoksycznosci,

e W dostepnej literaturze brakuje prac omawiajacych wptyw Mg, Zn, Ag czy Mn na
stop Ti-Ta po procesie mechanicznej syntezy, otrzymany metodg prasowania na
gorgco lub spiekania iskrowo-plazmowego,

e Mechaniczna synteza pozwala otrzymywac roztwory stale uktadéw niemieszalnych
ze soba, stosujac konwencjonalne techniki np. topienie. Dzigki temu, Zze proces
odbywa si¢ w temperaturze pokojowej, mozna zaprojektowac oczekiwany stop bez
koniecznosci uwzgledniania nadwyzki materialowej. W pewnych przypadkach
moze dochodzi¢ do odparowywania pierwiastka o nizszej temperaturze topnienia
lub wrzenia,

e Procesy prasowania na goraco i spiekania iskrowo-plazmowego, pozwalaja na
wytwarzanie stopow pozbawionych porowatosci w krotszym czasie i nizszej

temperaturze, niz w przypadku metod konwencjonalnych, a tym samym pozwalaja

52

——
| —



Mikotaj Koztowski, Stopy Ti-Ta otrzymane w procesie mechanicznej syntezy

na ograniczenie rozrostu ziaren, ktory w przypadku tychze metod, jest relatywnie
znaczny,

e Najczesciej spotykana w literaturze metoda otrzymywania litych stopow
zawierajacych w sktadzie Ta i Mn polega na wielokrotnym przetapianiu stopu. Brak
jest w literaturze danych, dotyczacych parametrow stosowanych w procesach HP
i SPS stopoéw, zawierajacych w sktadzie omawiane pierwiastki stopowe w tytanie,

e Dodatek niskotopliwego pierwiastka moze pozytywnie wplynaé na proces spiekania
stopu, poprzez dodatkowe skrdocenie czasu 1 obnizenie temperatury konsolidacji
stopu,

e Obecnos¢ w stopie pewnego stopnia porowatosci wplywa na obnizenie wtasciwosci
mechanicznych, m. in. modutu sprezystos$ci czy wytrzymatosci na $ciskanie, ale
takze rzutuje to pozytywnie na osteointegracje stopu z koscia,

e Najczescie] pianki metaliczne otrzymuje si¢ poprzez wprowadzenie poroforu
organicznego w postaci soli albo polimeru, ktéry w kolejnych etapach jest
odparowywany albo wyptukiwany ze stopu. Za porofor moze postuzy¢ takze

niskotopliwy, niemieszalny metal,

Na podstawie przedstawionych powyzej wnioskow zrealizowano niniejszg prace,
w ktorej wykorzystano proces mechanicznej syntezy, jako jedna z dostepnych metod
homogenizacji materiatow w metalurgii proszkéw, w potaczeniu ze spiekaniem swobodnym do
otrzymania pianek metalicznych, a takze prasowania na gorgco 1 spiekania

iskrowo-plazmowego celem wytworzenia stopow litych.
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4. Cel naukowy rozprawy

Celem badan bylo wytworzenie stopéw litych oraz porowatych, ktéore pozwola na

zrozumienie wplywu tantalu przy obecnos$ci innych dodatkéw stopowych: Mn, Mg, Zn, Ag na

wlasciwosci technologiczne i uzytkowe stopow tytanu pod katem ich potencjalnych zastosowan

na implanty.

Hipotezy postawione w pracy

Proces mechanicznej syntezy umozliwi wytworzenie nanokrystalicznych stopéw na
bazie Ti-Ta: trojsktadnikowych (Ti-Ta-X) i czterosktadnikowych (Ti-Ta-Mn-Mg);
gdzie X = Mg, Zn, Ag,

Dodatek tantalu, przy obecno$ci innych dodatkéw stopowych (Mn, Mg, Zn, Ag),
wplywa na stabilizacje fazy Ti-3,

Proces prasowania na goraco i spiekania iskrowo-plazmowego umozliwi wytworzenie
stopow Ti-Ta-X oraz Ti-Ta-Mn-Mg z nano- i ultradrobng mikrostrukturg oraz wysokim
stopniem zageszczenia,

Z otrzymanych stopow trojsktadnikowych (Ti-Ta-Mg, Ti-Ta-Ag) mozliwe bedzie

wytworzenie pianek metalicznych,

Dodatek tantalu, przy obecnosci innych dodatkéw stopowych: Mn, Mg, Zn, Ag, moze

poprawi¢ odpornos¢ korozyjng oraz biokompatybilno$¢ stopow tytanu.

Etapy realizacji pracy

Otrzymanie stopéw na bazie Ti-Ta-X i Ti-Ta-Mn-Mg, z zastosowaniem procesu
mechanicznej syntezy; gdzie X = Mg, Zn, Ag,

Dobér odpowiednich parametréw konsolidacji stopow litych, w celu zachowania
nano-, badz ultradrobnej mikrostruktury przy jednoczesnym wysokim stopniu
zageszczenia, czyli matej porowatosci spiekow,

Przygotowanie form piankowych wybranych stopow z Mg (Ti-Ta+Mg, a nastepnie
odparowanie Mg) oraz z dodatkiem Ag (Ti-Ta-Ag+porofor i kolejno odparowanie
poroforu).

Kontrola sktadu chemicznego po procesie konsolidacji (wazny aspekt w szczegolnosci
dla stopow zawierajacych w skladzie pierwiastki niskotopliwe takie jak Mg czy Zn),
Badanie wptywu Ta, Mn, Mg, Zn, Ag na strukturg, mikrostrukturg, modut Young’a,
zwilzalno$¢ powierzchni oraz odpornos¢ korozyjna uzyskanych stopow,

Okreslenie wplywu Ta, Mg, Zn, Ag w stopach trojsktadnikowych, na wihasciwosci

biologiczne stopow litych oraz porowatych.
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5. Metodyka badawcza
5.1 Synteza stopow tytanu

5.1.1 Proces mechanicznej syntezy

Wszystkie badane stopy otrzymano z zastosowaniem procesu mechanicznej syntezy.
Dzigki tej metodzie wytwarzania mozliwe jest otrzymanie homogenicznego proszku, w ktorym
poszczegdlne sktadniki sg rOwnomierne wymieszane w objetosci materiatu, przy jednoczesnym
znacznym rozdrobnieniu ziaren. Wynikiem takiego rozdrobnienia jest wygenerowanie
krystalitow wielkosci kilku, kilkunastu nanometréw lub nawet amorfizacja syntezowanego
stopu. Do syntezy wykorzystano mtynek typu ,,shaker” 8000M firmy SPEX, generujacy bardzo
duza energie zderzen, wigksza niz inne typy mtynkow stosowane w mechanicznej syntezie, np.

planetarny albo rotacyjny [110].

Materiat wsadowy stanowily proszki metali o duzej czystosci (tab. 6). Proszki do
syntezy nawazono na precyzyjnej wadze firmy RADWAG z doktadnos$cig do 0,001 g. Reaktor
mielgcy 1 mielniki byty wykonane z zahartowanej stali o $rednicy 6, 8 oraz 10 mm. Za mielniki
postuzyly kule stalowe, o roznej $rednicy 1 masie. W kazdym z badanych stopdéw zastosowano
stosunek masy kul do masy proszku 10:1. Wyjatkiem byt stop Ti-Ta-Mg, w ktérym to Mg
postuzyl jako porofor, tam ten stosunek wynosit 20:1. Nawazanie, zaladunek/wytadunek
reaktora odbywat si¢ w komorze r¢kawicowej Labmaster 130 firmy MBraun, zapewniajacej

atmosfer¢ argonu o zawarto$ci O2< 2 ppm i H2O < 1 ppm.

Tab. 6. Proszki zastosowane w procesie mechanicznej syntezie

Symbol pierwiastka  Uziarnienie [mesh] Czystos¢ [%] Dostawca
Ti 325 99,5 AlfaAesar
Ta 100, 325 99,98 AlfaAesar
Mg 325 99,8 AlfaAesar
Ag 325 99,8 Sigma-Aldrich
Mn 325 99,0 Sigma-Aldrich
Zn 30-100 99,0 Sigma-Aldrich

Proces mechanicznej syntezy przebiegal az do momentu otrzymania jednorodnego

stopu, tj. okreslonego stala intensywno$cia i szerokoscig poszczegdlnych pikéw na
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dyfraktogramie rentgenowskim. Czas syntezy zalezal m. in. od sktadu chemicznego stopu

i wynosit 14, 20, 24 albo 40 h.
5.1.2 Konsolidacja proszkéw po procesie mechanicznej syntezy

W zaleznosci od przyjetych zatozen, materiaty proszkowe wytworzone w procesie
mechanicznej syntezy, spieczono z zastosowaniem jednej z trzech przedstawionych ponizej

metod.
5.1.2.1  Prasowanie i spiekanie swobodne

Materialy proszkowe otrzymane w procesie mechanicznej syntezy, przeznaczone do
otrzymania struktur porowatych, poddano konsolidacji dwuetapowej, prasowania
jednoosiowego 1 spiekania swobodnego. W pierwszym etapie matryce stalowg zasypywano
proszkiem i poddawano prasowaniu pod ciSnieniem 1000 MPa (tab. 7). W stopie Ti-Ta-Mg,
jako porofor (wypeliacz przestrzeni) zastosowano magnez, natomiast w stopach
Ti-Ta-Ag jako porofor postuzyt mocznik (Sigma-Aldrich), ktory zostat dodany i wymieszany
z proszkiem po mechanicznej syntezie zanim caly uktad zostat umieszczony w matrycy. Drugi
etap, w przypadku stopow Ti-Ta-Ag + mocznik, polegal na wygrzaniu wypraski
w temperaturze 300°C, celem odparowania poroforu i w kolejnym etapie spieczenia ziaren
proszku w temperaturze 1300°C. Do tego postuzylt piec rurowy firmy Nabertherm, z ktérego
przed rozpoczeciem grzania usunigto powietrze (102 Pa). Ze stopu Ti-Ta-Mg pominieto
posredni etap odparowania 1 od razu podgrzano stop do temperatury spiekania. Powstajace
w tracie spiekania pary metalu (Mg) byly usuwane przez pompe prozniowa. Spieki chtodzono
z piecem do temperatury pokojowej. Sklady, $rednice wyprasek, ci$nienie prasowania,

temperatury odparowywania i spiekania probek porowatych podano w tabeli 7.

Tab. 7. Parametry prasowania i spickania materialow

Srednica Prasowanie Odparowanie Spiekanie
Material [%wag.] matrycy Clsmem? Czas . Temp. Czas Temp. Czas
prasowania prasowania o
oml b e o I (O e I (5
Ti30Ta(30,40,50)Mg 10 - - 1300 10,8
Ti(30,40)Ta(3,5)Ag 1000 10
8 300 10,8 1300 10,8

+ 70%0bj. mocznik
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5.1.2.2  Prasowanie na goraco z grzaniem indukcyjnym

Do otrzymania spiekow litych, bezporowatych zastosowano metod¢ prasowania na
gorgco, w ktorej jednoczes$nie materiat proszkowy jest prasowany i nagrzewany do temperatury
konsolidacji. W pierwszym kroku, otrzymany material po syntezie odwazono w komorze
rekawicowej 1 umieszczono w grafitowej matrycy o $rednicy otworu 8 mm. Matryce od dotu
i od gory zamknigto stemplami grafitowymi. Zaréwno stemple jak i matryca byly pokrywane
azotkiem boru firmy Henze BNP. Pokrycie tych elementow, umozliwiato zmniejszenie dyfuzji
wegla wewnatrz spiekanego proszku oraz ulatwilo przemieszczanie stempli w matrycy.
Przygotowane w ten sposOb zamknig¢te matryce z proszkiem metalicznym, umieszczono
w komorze grzejnej prasy jednoosiowej firmy Elbit FI-W i zadawano wstgpne obcigzenie
20 MPa, co miato za zadanie wstepnie zagesci¢ materiat. Dalej, komora po zamknigciu zaostata
odpompowywana do poziomu ci$nienia 50 Pa. Po odpompowaniu gazu, rozpoczynal si¢
wlasciwy etap zageszczania i spiekania proszku z zastosowaniem modutu grzania indukcyjnego
(HFIH — z ang. High Frequency Induction Heating). Parametry spiekania dobierano tak, by
mozliwe bylo otrzymanie spiekow o mozliwe wysokim stopniu zageszczenia, z niewielkg

iloscig porow (tab. 8). Otrzymane spieki chtodzono z piecem.

Tab. 8. Parametry prasowania na gorgco

_ Srednica Prasowanie Szybkos¢ Temp. Czas
Materiat [Yowag. ] matrycy [MPa] nagrzewania  spiekania  spiekania
[mm] [°Cls] [°C] [s]
Ti(30,40)Ta(3,5M
( )Ta(3.2)Mg 75 750
Ti(30,40)Ta(3,5)Zn
Ti(30,40)Ta(3,5)A ] >0 10
i(30,40)Ta(3,
J 85 850

Ti(25,30)Tal0Mn(3,5)Mg

5.1.2.3  Spiekanie iskrowo-plazmowe

Zastosowano metod¢ spiekania iskrowo-plazmowego celem porownania wplywu
metody spiekania i zadanych parametréw na otrzymywanie spiekdw bezporowatych i ich
wlasciwosci. Przygotowanie materialu wsadowego wygladato podobnie, jak miato to miejsce
przy prasowaniu na goragco. W komorze rgkawicowej proszek odwazono, umieszczono

w matrycy i zamknig¢to od gory i od dotu stemplami. Zamiast modutu grzania indukcyjnego
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zastosowano piec HP D 25/3 wyposazony w modul grzania iskrowo-plazmowego
(SPS —z ang. Spark Plasma Sintering) firmy FCT Systeme GmbH (tab. 9).

Tab. 9. Parametry spiekania iskrowo-plazmowego

Srednica  Ci$nienie Tempo Temp. Czas
Materiat [Yowag.] matrycy — prasowania grzania  spiekania  spiekania
[mm] [MPa] [°C/s] [°C] [s]
Ti(25,30)TalOMn(3,5Mg 20 100 16 950 10

5.2 Badania struktury i wlasciwo$ci materialow

Po procesie konsolidacji, kazdg probke inkludowano w zywicy przewodzacej
KonductoMet firmy Buehler. Zgtady szlifowano na papierach wodnych o gradacji 320 — 2000
mesh z zastosowaniem szlifierko-polerki Forcipol 102 wyposazonej] w modul sterujacy
Forcimat 52 firmy Metkon. Nastepnie, powierzchnie probek byty polerowane z zastosowaniem

zawiesiny wodnej Al>Os lub pasty diamentowej.
5.2.1 Rentgenowska analiza strukturalna i fazowa

Strukture materialu w trakcie 1 po mechanicznej syntezie, jak 1 po jego konsolidacji
okreslono przy pomocy dyfraktometru rentgenowskiego Empyrean XRD (Panalytical Malvern)
wyposazonego w lampe generujaca promieniowanie CuK, o dhugosci fali A = 1,5418 A. Dla
kazdej badanej probki zastosowano jednakowe parametry napigcia V = 45 kV i pradu lampy
A = 40 mA, wielko$¢ kroku 0,0334°, czas zliczania na krok 2 s. Otrzymane dyfraktogramy
poddano analizie fazowej jakosciowej oraz ilosciowej w programie Maud 2.91 firmy Luca
Luttorotti z zastosowaniem bazy krystalograficznej Crystallography Open Database (COD) dla
stopu Ti-Ta-Mg (wykorzystanym w strukturach porowatych) oraz dla pozostatych stopoéw
postuzono si¢ programem HighScore Plus 5.1 2z zastosowaniem bazy danych

krystalograficznych PDF-4+ 2021 v4.2103 (ICDD).

Materiat po mechanicznej syntezie w formie proszkowej, przeanalizowano pod katem
wielko$ci krystalitow, stosujac metode Williamsona-Halla, ktéra szerzej zostala omdwiona

w pracy [169].
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W identyfikacji i okresleniu procentowego udziatu poszczeg6élnych faz, zastosowano
metode Rietvelda. Ponadto, dzigki wspomnianej metodzie mozliwe bylo wyznaczenie zmian

parametrow (rozmiaru, objetosci) komoérek elementarnych, zidentyfikowanych faz.

5.2.2 Badania mikrostruktury

5.2.2.1  Mikroskopia optyczna

Oceng porowatosci wypolerowanych powierzchni przeprowadzono z zastosowaniem
mikroskopu Olympus GX51 z wbudowang kamerg cyfrowg do rejestracji obrazu. Przy pomocy
dotaczonego do mikroskopu oprogramowania, okreslono $rednig procentowa zawartos¢ porow
na powierzchni zgtadéw. W tym celu wykonywano po trzy fotografie powierzchni, losowo
wybranych miejsc przy wybranym powigkszeniu, po czym zmieniano powi¢kszenie na wigksze

1 ponownie zrobiono seri¢ zdje¢ rdznych obszarow probki, ktore poddano analizie.

5.2.2.2  Mikroskopia elektronowa i analiza skladu chemicznego

5.2.2.2.1 Skaningowa mikroskopia elektronowa

Do obrazowania wypolerowanych powierzchni prébek wykonanych ze stopu Ti-Ta-X
gdzie X = Mg, Zn albo Ag oraz probek porowatych: Ti-Ta z Mg i Ti-Ta-Ag z dodatkiem
mocznika, gdzie Mg i mocznik byly wykorzystane jako porofory, zastosowano mikroskop
skaningowy MIRA3 firmy Tescan, wyposazony w detektory SE, BSE oraz spektrometr EDS
Ultim Max 65 firmy Oxford Instruments. Przy obrazowaniu powierzchni, zastosowano napigcie
przyspieszajace 10 kV. Spektrometrem EDS dokonano jakosciowej 1 ilosciowej analizy sktadu
chemicznego oraz zebrano mapki rozkltadu pierwiastkow na powierzchni. Mikroanalizatorem
EDS, zawierajagcym detektor Si(Li), zebrano informacje o sktadzie chemicznym probek, przy

napieciu przyspieszajacym 10 kV 1 ustawionym pod katem 55°.

5.2.2.2.2 Transmisyjna mikroskopia elektronowa
Otrzymane po mechanicznej syntezie proszki ze stopu Ti-Ta-Mg, z przeznaczeniem do

wytworzenia struktur porowatych, zbadano na mikroskopie transmisyjnym CM 20 Super Twin
firmy Philips. Na podstawie uzyskanych obrazéw okres$lono rozmiary krystalitow proszkow.
Przy pomocy ultradzwigkdéw proszki zdyspergowano w etanolu, w czasie 60 s i jedng krople
takiej zawiesiny przeniesiono na siateczk¢ miedziang. Obrazy zebrano przy napigciu

przyspieszajacym 200 kV.
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Celem przygotowania preparatow do badan TEM otrzymanych spiekow ze stopu
Ti-Ta-Mn-Mg, wycigto fragmenty o wymiarach 2,3 x 2,3 mm przy pomocy pity drutowej, ktore
w dalszych etapach przygotowywano do badan na mikroskopie transmisyjnym. Wycigte bloki
mocowano na stoliku i umieszczano w uchwycie Disc Grinder Model 623 (Gatan),
umozliwiajacym regulacje ilosci usuwanego materiatu. Probki pocieniano po obu stronach do
momentu uzyskania grubosci ponizej 100 pm. W trakcie szlifowania zmniejszano ziarnisto$¢
papieru, celem usunig¢cia wystepujacej w warstwie wierzchniej pewnej strefy zdefektowanej po
papierze $ciernym i procesie cigcia. Czynno$¢ wykonywano po obu stronach probki. Na koniec
obie powierzchnie wypolerowano zawiesing krzemionkowg o gradacji 0,04 um. Nastepnie,
w tak przygotowanej cienkiej folii wykonywano posrodku wglebienie za pomocg miedzianego
krazka zamontowanego na Dimple Grinder Model 656 firmy Gatan. Jako $rodka erozyjnego do
dalszego pocieniania uzyto zawiesiny diamentowej o srednicy czastek 3 pm. Po uzyskaniu 20
um grubosci w miejscu wgtebienia, powierzchnie wypolerowano filcem z dodatkiem zawiesiny
krzemionkowej 0,04 pm. Na koniec wykonano otwor przelotowy przy pomocy pocieniarki
jonowej PIPS2 Model 695 firmy Gatan. Dwa dziata pocieniarki jonowej byty ustawione kolejno
pod katem -10° i +10°. Generowana przez dziala wigzka sktadata si¢ z jonow argonu, ktore
byly przyspieszane napigciem 5kV. Uzyskano cienka foli¢ do badan TEM o grubosci przy

krawedzi otworu < 100 nm.

Na mikroskopie FEI Helios NanoLab 460F1 FIB-SEM [170], przygotowano lamele
z wyprasek (sprasowany na zimno proszek bez spiekania po procesie mechanicznej syntezy)
stopow Ti-Ta-Mn-Mg. Na rysunku 22 przedstawiono i omowiono poszczegdlne etapy

wycinania lamel, przeznaczonych do badan TEM.

Obserwacje lamel, wycigtych przy uzyciu skoncentrowanej wigzki jondow, na
mikroskopie skaningowym oraz przygotowanych cienkich folii, przeprowadzono na trzech
mikroskopach transmisyjnych. Do pogladowego obrazowania, wstgpnej selekcji obszarow,
z ktoérych mozliwe byto uzyskanie dyfrakcji z jednego ziarna, wraz z jego ustawieniami na
uchwycie manipulatora, postuzono si¢ mikroskopem Tecnai G2 F20 firmy FEI [171]. Przy jego
uzyciu okreslono réwniez punktowo grubo$¢ badanych obszaréw stosujac technike
spektroskopii strat energii elektronow (EELS — z ang. Electron Energy Loss Spectroscopy).
Analize sktadu chemicznego, wysokorozdzielcze obrazy oraz pomiary grubosci probek
wykonano na FEI ChemiSTEM [172] oraz Hitachi HF5000. Wyniki z analizy sktadu

chemicznego poddano kompensacji poprzez uwzglgdnienie rezultatdw z pomiaru grubosci
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Rys. 22. Etapy przygotowania lamelek do badan na mikroskopie transmisyjnym z luzno

sprasowanego proszku otrzymanego po mechanicznej syntezie: osadzenie wstepnej warstwy
ochronnej wegla a); osadzenie warstwy ochronnej platyny b); usunigcie z obu stron warstwy
materiatu C); uwolnienie lameli z materialu podloza, wprowadzenie manipulatora d);
zamocowanie lameli na manipulatorze, odcigcie lameli €); transportowanie lameli na uchwyt
miedziany i jej zamocowanie f); lamela przed pocienieniem na uchwycie miedzianym g);
pocienianie lameli do momentu uzyskania kilkudziesieciu nanometréw grubosci h); gotowa

lamela do badan na mikroskopie transmisyjnym i)

(EELS) obszaréw, z ktérych zbierana byla informacja detektorem EDX. Probki na kazdym

z omawianych mikroskopoéw zbadano stosujac napiecie przyspieszajace 200 kV.
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5.2.3 Metody pomiaru wlasciwosci mechanicznych

Pomiary wlasciwosci sprezystych wykonano przy pomocy dwoch nanoindenteréw
Picodentor HM500 (Fischer) oraz Nanoindentation tester NHT? (Anton Parr). Pierwsze
urzadzenie bylo wyposazone w diamentowa koncowke Vickers’a, drugi za§ w diamentowa,
zmodyfikowang koncoéwke Berkovich’a. Zgodnie z normg ISO 14577-1 [173], dokonano
pomiaru nastepujacych parametrow: twardos¢ Martens’a (HM), twardos¢ Vickersa (HV) oraz
modul sprezystosci (EIT). Wglebienia wykonano przy sile 300 mN przez 20 1 5 sekund. Do

obliczen przyjeto wspotczynnik Poissona v = 0,34.

Spieki porowate poddano statycznej probie Sciskania. Do pomiaru wytrzymatosci na
Sciskanie 1 modulu sprezystosci zastosowano maszyn¢ wytrzymatosciowa 4483 Instron, przy

szybkosci odksztatcania 0,001 s
5.2.4 Metoda pomiaru zwilzalnos$ci powierzchni

Pomiary zwilzalno$ci 1 swobodnej energii powierzchniowej przeprowadzono na
analizatorze ksztalttu kropli DSA25 firmy Kriiss-Scientific. Do analizy wykorzystano krople
wody destylowanej 1 glicerolu (gliceryny) o objetosci pojedynczej kropli 2,0 ul. Swobodnag
energi¢ powierzchniowa okreslono poprzez pomiar kata zwilzania (CA) zgodnie z modelem
Owens, Wendt, Rabel 1 Kaelble (OWRK) za pomocg programu Kriiss Advance. Dla kazdej
cieczy wyznaczano cz¢S¢ dyspersyjng oraz polarng kropli. Pozostate parametry byty
nastepujace: predkos¢ dozowania 0,2 ml/min, czas pomiaru 5s, czestotliwos¢ sondowania dla
pomiaréw to 10 klatek na sekunde (FPS). Ksztatt kropki dopasowywano metoda Young’a

Laplace’a. Pomiary przeprowadzano w temperaturze otoczenia 22,0°C.
5.2.5 Metoda pomiaru odpornosci korozyjnej

Badania korozyjne przeprowadzono na powierzchniach  wypolerowanych,
nietrawionych probek litych. Do tego postuzono si¢ potencjostatem SOLARTRON 1285 firmy
Solartron Analytical, pracujacym w trybie potencjodynamicznym. Pomiary przeprowadzono
w elektrolicie o sktadzie roztworu Ringera (tab. 10). Wykorzystano uktad trojelektrodowy na
bazie komory elektrochemicznej EG&G K0047 firmy Princeton Applied Research. W sktad
tego uktadu wchodzity dwa prety grafitowe jako przeciwelektrody, zamocowana probka jako

elektroda robocza oraz platynowa elektroda ERPt-11 (Hydromet) jako elektroda referencyjna.
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Powierzchnia robocza probek wynosita 0,5 cm?

. Dla kazdego spieku, przed pomiarem
krzywych polaryzacji, przeprowadzano stabilizacj¢ potencjalu obwodu otwartego (OCP),
w czasie 3600 s. Zakres badanego potencjatu miescit si¢ od -0,7 V do +2,5 V wzgledem OCP.
Szybkos¢ skanowania ustawiono na 0,5 mV/s. Testy realizowano w temperaturze 37°C,

odpowiedniej dla temperatury cztowieka.

Tab. 10. Sktad chemiczny roztworu Ringera

Chlorek sodu [g/l] Chlorek potasu [g/l]] Chlorek wapnia [g/l] Wodoroweglan sodu [g/1]
9,00 0,42 0,48 0,20

5.2.6 Badania biozgodnosci

Cytotoksyczno$¢ stopow trojsktadnikowych litych oraz porowatych, zbadano in vitro
na normalnych ludzkich osteoblastach (CC-2538, NHost) i ludzkich fibroblastach wigzadet
ozegbnej (CC-7049, HPLF) (Lonza Group Ltd.), otrzymanych w warunkach statycznych
(sterylnych). Komorki hodowano w stezeniu 5000 komorek na dotek, w 1 ml pozywki
hodowlanej na kazdej prébce. W inkubatorze o temperaturze 37°C zastosowano atmosfere
z 5% zawartoscig COz. Proces hodowli trwat 24, 48, 72 1 96 godzin. Proliferacje komorek
w kondycjonowanych pozywkach wyrazono jako procentowg wartos¢ wzglednej zywotnos$ci
komorek (RVC) wzgledem pozywki odniesienia. Materialem odniesienia byta pozywka
z czystym, litym, mikrokrystalicznym tytanem i na wykresach wynikow przedstawiany jest
jako 100%. Wszystkie badane probki byty sterylizowane w autoklawie w 120°C przez 15 min
1 nast¢pnie umieszczone na ptytce w 24 przegrodkach. Istotnos¢ statystyczng analizowano za
pomoca jednokierunkowej analizy wariancji rang Kruskala-Wallisa z opcja wielokrotnych
powtorzen SigmaStat 3.5 (Systat Software Inc.) z testem U-Manna Whitneya. Poziom

istotnos$ci byt ustalony na p <0,05.

Wilasciwosci antybakteryjne probek ze srebrem, sprawdzono z wykorzystaniem
nastepujacych zbiorow szczepow (z ATCC): S. aureus 6538; P. aeruginosa 154421 i C. albicans
10231. Podczas eksperymentéw z tworzenia si¢ biofilmu, wszystkie szczepy hodowano na
ptynnej pozywce z bulionu tryptonowo-sojowego (TSB) (Biocorp), a odpowiednie podloza
agarowe (Columbia, Sabouraud, McConkey; Biocorp) uzyto do ochrony szczepdéw. Grupe
badang stanowily stopy, za$ komercyjnie czysty tytan grupe kontrolng. Badane probki byty
w formie dyskow (krazkow). Szczepy bakterii hodowane na odpowiednich plytkach agarowych
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(S. aureus, ptytka Columbia; C. albicans, ptytka Sabourad; P. aeruginosa, ptytka McConkey),
przeniesiono do ptynnej pozywki TSB i inkubowano przez 24 h w 37°C w warunkach
tlenowych. Po inkubacji szczepy rozcienczono do gestosci 1 McFarland (MF)
z wykorzystaniem densytometru Densi-LA-meter 11 (Biosciences). Rozcienczone
drobnoustroje zostaty zaszczepione w 24 dotkach zawierajacych krazki ze stopu tytanu oraz
czystego tytanu. Przeprowadzono kolejng inkubacje 24 h w 37°C. Nastepnie probki
przeplukano sterylng solg fizjologiczng, w celu wusunigcie niezwigzanych komorek
i pozostawienia biofilmu tylko na powierzchni krazka. W kolejnym kroku dyski z biofilmem
przeniesiono do $wiezej, sterylnej pozywki TSB zawierajacej 1% 2,3,5-trifenylo-2H-tetrazoliu
(TTC; Sigma-Aldrich) i pozostawiono na 4 godziny. TTC to bezbarwny zwigzek, ktory
w obecnosci zywych, aktywnych metabolicznie komorek zmienia si¢ w czerwony formazan.
Po inkubacji, probki przeniesiono do mieszaniny etanolu z kwasem octowym w stosunku 95:5
(obj.) 1 poddano energicznemu wytrzasaniu na wytrzasarce do ptytek (Schuttiken) w celu
uwolnienia barwnika z wnetrza komorek. Nastgpnie zebrano pozywke zawieszong
w formazanie 1 okreslono jej st¢zenie za pomoc spektrometru Thermo Scientific Multiscan Go
(Waltham) przy dtugosci fali 480 nm. Analize statystyczng przeprowadzono za pomocg pakietu
SigmaStat 2.0 (SPSS). Dane ilosciowe z wynikow eksperymentalnych analizowano za pomoca

niesparowanego testu-t z poprawka Welcha, przy poziome istotno$ci ustalonym na p < 0,05.

64

——
| —



Mikotaj Koztowski, Stopy Ti-Ta otrzymane w procesie mechanicznej syntezy

6. Wyniki badan
6.1 Stopy porowate na bazie ukladu Ti-Ta-X; (X = Mg, Ag)

6.1.1 Struktura

Pierwszym etapem do otrzymania materialu wyjsciowego na probki porowate, byto
przeprowadzenie mechanicznej syntezy (MS) czystych proszkéw metali. Stopy na bazie
Ti130TayMg, gdzie y = 30, 40, 50%wag. Mg, poddano syntezie przy stosunku masy mielnikéw
do masy proszku (BPR) wynoszacym 20:1 [69]. W przypadku stopow TixTayAg, gdzie
x = 30, 40%wag. Ta; y = 3, 5%wag. Ag, BPR wynosit 10:1 [174]. Roznice w BPR wynikaty

z whasciwosci mielonych proszkow.

Zachodzace zmiany w strukturze w trakcie mechanicznej syntezy w stopach Ti-Ta-Mg
oraz Ti-Ta-Ag, zarejestrowano wykorzystujgc dyfraktometr rentgenowski. Na rysunkach 23,
24 oraz 26 przedstawiono widma XRD, wraz z obrazami SEM z detektora SE prezentujacymi

zmiany morfologii proszkéw na réznych etapach mechanicznej syntezy.

Przyktadowy przebieg zmian struktury stopu Ti-Ta-Mg przeznaczonego do
wytworzenia pianek o sktadzie Ti30Ta30Mg, podczas mechanicznej syntezy przedstawiono na
rysunku 23. Na zarejestrowanym widmie proszku po 5 h mielenia bardzo dobrze widoczne sg
poszczegdlne piki dyfrakcyjne pochodzace od Ti, Ta oraz Mg. Po krotkim czasie mozliwe jest
uzyskanie wstepne] mieszaniny proszkow. Wydluzenie czasu mielenia prowadzi do
zmniejszania si¢ intensywnosci pikéw pochodzacych od poszczegolnych pierwiastkow
stopowych i pojawienia si¢ nowych refleksow odpowiadajacych fazie Ti-f. W trakcie
przebiegu mechanicznej syntezy dochodzi do zmian struktury. Piki odpowiadajace tantalowi,
pierwiastkowi stabilizujagcemu fazg Ti-f, przestaja by¢ widoczne na dyfraktogramach po
dlugim czasie MS. Podobne zjawisko dotyczy intensywnosci pikéw pochodzacych od Ti-a
1 Mg. Po okoto 20 h mechanicznej syntezy pojawily si¢ piki odpowiadajace fazie Ti-f.
Intensywno$¢ wspomnianych pikéw wzrasta pomiedzy 25 a 30 h syntezy. Po 40 h mielenia na
dyfraktogramie stopu zawierajacego 30%wag. Mg, wystepuja juz tylko piki pochodzace od
Ti-.

Dla kazdego z badanych stopéw z magnezem, przebieg mechanicznej syntezy wygladat
podobnie. Dyfraktogramy proszkéw z uktadu Ti-Ta-Mg po 40 h MS przedstawiono na
rysunku 24.
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Rys. 23. Dyfraktogramy stopu Ti30Ta30Mg i obrazy ze skaningowego mikroskopu

elektronowego proszkow dla ré6znych czasow procesu MS

Wraz ze wzrostem zawarto$ci magnezu w stopie Ti-Ta-Mg, zarejestrowano pojawienie
si¢ dodatkowej fazy Ti-Mg o strukturze heksagonalnej przestrzennie centrowanej. Efekt ten

zauwazono dla stopéw o zawartosci magnezu 40 i 50%wag.

Na zamieszczonych na rysunku 23 mikrofotografiach z SEM proszku po kolejnych

etapach MS wynika, Zze wszystkie proszki charakteryzuja si¢ spekang i porowata morfologia,
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sktadaja si¢ z nieregularnych aglomeratéw. Sg to typowe ksztalty i formy czastek proszkow
wystepujacych po przeprowadzeniu mechanicznej syntezy. Po dluzszym czasie MS
zaobserwowano trend zmniejszenia si¢ wielkos$ci czastek proszku z ponad 200 um po 5 h do
okoto 50 um po 40 h MS, co jest naturalnym zjawiskiem wystepujacym w procesie

mechanicznej syntezy.

=== Ti30Ta50Mg
= Ti30Ta40Mg
=== Ti30Ta30Mg

Tip (bcc)

Ti,-Mgy (hcp)

Intensywnos¢ (jed. umowne)

I ' ] ' ] ' ] ' 1
30 35 40 45 90
2 theta (°) Cu Ka
Rys. 24. Dyfraktogramy proszkéw stopow Ti30TaxMg x = 30, 40, 50%wag., po 40 h

mechanicznej syntezy

Jedng z zalet zastosowania magnezu w stopie tytanu jest otrzymanie bardzo dobrego
uzysku materiatowego (udziat materialu po MS w stosunku do materiatu wsadowego) po
mechanicznej syntezie. W jednej z prac [175], wykorzystano matg ilo§¢ magnezu (0,5%wag.)
czego skutkiem byl uzysk na poziomie okoto 65% po 2h MS do warto$ci okoto 50% przy
dodatku 0,25%wag. magnezu. Porownujac uzyskane wyniki z inng pracg [176], gdzie
wykorzystano omawiany pierwiastek, mozna stwierdzi¢ ze uzysk materialowy ros$nie wraz ze
wzrostem zawartosci Mg. Wprowadzenie 30, 40, 50%wag. Mg do stopu tytanu jest stosunkowo
duza iloscig. Niemniej, dzigki temu uzyskano znaczny wzrost wydajnos¢ procesu. Dla
badanych stopdw uzysk materiatowy jest bardzo wysoki i po 40 h mechanicznej syntezy, dla

wszystkich badanych stopéw, wynidst ponad 94%.
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Rys. 25. Przyktadowe zdjecie proszku z mikroskopu transmisyjnego oraz rozktad wielkosci

ziarna dla stopu Ti30Ta30Mg

Stosujagc  proces mechanicznej syntezy mozliwe jest uzyskanie materiatow
amorficznych, nanokrystalicznych lub o ultradrobnym ziarnie. Rysunek 25 przedstawia
przyktadowy obraz z mikroskopu transmisyjnego oraz rozktad wielkosci ziarna proszku stopu
Ti30Ta30Mg po procesie MS. Wyznaczone wielkosci ziarna na mikroskopie transmisyjnym,

wraz z wynikami z analizy strukturalnej stopow Ti-Ta-Mg po mechanicznej syntezie

przedstawiono w tabeli 11.

Tab. 11. Dane krystalograficzne proszkow po mechanicznej syntezie stopéw Ti-Ta-Mg

Stop d [nm] a[A] V[AT] Q [%] Qrimg [%]  Rup [%]  Rexp [%] S
Ti30Ta30Mg 44 +8 3,356 37,78 100 - 4,81 2,85 1,45
Ti30Ta40Mg 53 +6 3,366 38,13 100 - 5,66 3,23 1,70
Ti30Ta50Mg 87 +12 3,378 38,54 95,92 4,08 6,58 3,49 1,98

d — Sredni rozmiar krystalitu; a — parametr sieci; V — objetos¢ komorki elementarnej;
Q — udzial procentowy stopu; Qrimg — udzial procentowy fazy Ti-MQ; Rwp — wazony

wspotczynnik dyfraktogramu; Rexp — oczekiwany wspotczynnik R; S — stopien dopasowania

We wszystkich stopach zaobserwowano krystality o rozmiarach nanometrycznych. Na
obrazach TEM zauwazono jednorodne sferyczne nanoziarna. Dla zbadanych stopow
zaobserwowano wzrost wielkosci krystalitow, wraz ze wzrostem zawarto$ci Mg w stopie. Stop
zawierajacy 50%wag. Mg posiadat krystality o srednicy ok. 70 — 90 nm, natomiast dla stopu
z 30%wag. Mg $redni rozmiar krystalitow miescit si¢ w przedziale 30 — 50 nm. Przy wigkszej
zawartosci Mg, zjawisko umocnienia i pgkania moglo by¢ ograniczone, ze wzgledu na

zmniejszong akumulacje defektow sieci, wywotang rekrystalizacja stopu (duza zawarto$¢
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magnezu, niska temperatura topnienia) oraz nowo powstala faza Ti-Mg. Oczywistym jest, ze
parametry sieci krystalicznej stopu zmieniajg si¢ rownolegle ze skladem chemicznym. Przy
wzroscie zawarto§ci Mg w stopie, wyraznie ulega zmianie parametr sieci, a razem z nim
objetos¢ komorki elementarnej. Na jej rozmiar wplywaja rowniez inne pierwiastki,
np. zanieczyszczenie zelazem pochodzace z mielnikow i reaktora po mechanicznej syntezie,
w tym przypadku ma to jednak drugorzgdne znaczenie. Wyniki z analizy wielkosci ziarna TEM
poréwnano z wynikami otrzymanymi z analizy wielkosci ziarna metodg Williamsona-Halla.
Dzigki temu zweryfikowano zgodno$¢ metody analitycznej (W-H) z metoda eksperymentalng
(TEM) 1 potwierdzono stosowno$¢ metody Williamsona-Halla dla wielkosci krystalitow
ponizej 100 nm (rys. 25, tab. 11). Podobne zaleznosci zauwazono w innych pracach badajacych
zagadnienie okreS$lania wielkos$ci krystalitow na podstawie danych z dyfraktometru

rentgenowskiego [169,177].

Uzyskana po procesie mechanicznej syntezy nanostruktura, moze by¢ pomocna
w kolejnym etapie jakim bedzie konsolidacja proszku, w procesie wytwarzania materiatu
porowatego. Obecnos¢ duzej ilosci granic ziaren, co jest typowym zjawiskiem dla
nanomateriatow, ulatwia proces dyfuzji a w tym przypadku usprawnia odparowanie Mg

podczas wysokotemperaturowego procesu odstopywania (odparowania metalu).

Podobnie, jak przy omawianym wcze$niej stopie Ti-Ta-Mg, w pierwszym etapie
wytworzono stop Ti-Ta-Ag stosujgc proces mechanicznej syntezy. Na rysunku 26 zebrano
1 przedstawiono widma XRD proszkow po roznym czasie MS. Przygladajac si¢ otrzymanym
dyfraktogramom rentgenowskim, mozna zauwazy¢ wystepowanie pewnej zaleznosci. Po
pierwsze, dla kazdego zbadanego sktadu podczas mechanicznej syntezy dochodzi do zmian
strukturalnych, w wyniku rozpuszczania si¢ pierwiastkoéw stopowych w Ti. Tantal mocno
stabilizuje faze Ti-f. Stopy 0 wigkszej zawartosci Ta (40%wag.) potrzebowaly krétszego czasu
MS (14h) do uzyskania struktury Ti-B, niz stopy o zawartosci 30%wag. Ta (24h). To
przekladato si¢ na skrocenie syntezy o 10h, czyli ponad 40% szybciej. Dla kazdego stopu,
zawartos¢ Ag byla wystarczajagco mata, by po 2 h MS piki zniknely. Zbadano roéwniez
morfologi¢ proszkow (obrazy SEM-BSE, rys. 26). Proszki po 2 h mechanicznej syntezy
stanowig tylko mieszaniny sktadnikéw wejsciowych. Wystepujacy kontrast BSE wskazuje na
obecno$¢ cigzkich (jasny obszar) i1 lekkich (ciemny obszar) pierwiastkow. Dla koncowego
etapu mielenia wspomniany kontrast juz nie wystepuje, co potwierdza dobre rozproszenie
pierwiastkow w ziarnach proszku. Podczas mielenia doszlo do zmniejszenia rozmiaru czastek

proszku do okoto 60 um dla stopu Ti30Ta3Ag i okoto 20 pm w przypadku pozostatych stopow.
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Rys. 26. Dyfraktogramy rentgenowskie proszkéw oraz obrazy z mikroskopu skaningowego
elektronowego stopoéw a) Ti30Ta3Ag, b) Ti30Ta5Ag, c) Tid0Ta3Ag, d) Ti40TaSAg, dla

réznych czasoéw MS

Rozmiar krystalitéw po mechanicznej syntezie oraz naprezenia wystepujace w proszku
obliczono na podstawie metody Williamsona-Halla, a uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli

12. Zauwazono, ze wraz ze wzrostem zawartosci Ag z 3 do 5%wag., nastepuje wzrost
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wystepujacych naprezen wewnatrz ziaren proszku. Wynika z tego, ze dodatek srebra moze mie¢

wplyw na parametry krystalograficzne.

Tab. 12. Obliczony $redni rozmiar krystalitu (d) oraz wystepujace naprezenia w proszkach

z grupy Ti-Ta-Ag, otrzymanych po mechanicznej syntezie

Stop d [nm] Naprezenie [%]
Ti30Ta3Ag 32 0,111
Ti30Ta5Ag 33 0,377
Ti40Ta3Ag 27 0,055
Ti40TabAg 53 0,821

Etap spiekania obu stopow przeprowadzono w prozni. Ze stopdéw z grupy Ti-Ta-Ag
odparowano mocznik (porofor), zachowujgc metaliczny szkielet. W trakcie procesu spiekania
nie dochodzito do zmian w sktadzie chemicznym, wzglgdem pierwotnie wykorzystanego
materiatu. Podczas spiekania stopow Ti-Ta-Mg doszto do odparowania Mg, pozostawiajac

strukture porowatg sktadajaca si¢ ze stopu Ti-Ta.

Gdy temperatura wzrasta powyzej temperatury wrzenia Mg, atomy magnezu zaczynaj3
oddziela¢ si¢ od struktury stopu tytanu. Moment ten jest poczatkiem procesu odstopywania
termicznego. W jego trakcie stop staje si¢ ubozszy w pierwiastek stopujacy i przez to zwigksza
si¢ porowato$¢ spieku. Podczas procesu odstopywania, atomy Mg dyfundujg ze srodka préobki
na jej powierzchni¢ i odparowuja pozostawiajac otwarte przestrzenie, otoczone szkieletem

metalicznym.

Obrazy przetoméw z mikroskopu skaningowego (SEM-SE) oraz procentowy rozktad
wielkosci porow dla stopu Ti-Ta-Mg przedstawiono na rysunku 27, a dla stopu Ti-Ta-Ag na

rysunku 28.

Odparowanie magnezu ze stopu Ti-Ta-Mg powoduje powstanie potaczonych ze sobg
poréw o stosunkowo szerokim zakresie rozktadu wielko$ci (od nano- po mikrometryczne).
Okoto polowy zaobserwowanych poréw sktada si¢ z duzych, wydluzonych przestrzeni
o rozmiarach w przedziale od 5 do ponad 90 um. Druga potowa jest znacznie mniejsza i sktada
si¢ z poréw o rozmiarach od ok. 0,1 do 2 um. Maja kulisty ksztatt i znajduja si¢ gtownie
w obszarach pomigdzy wigkszymi porami. Catkowita porowato$¢ badanych stopoéw, po
odparowaniu Mg to 60% (Ti30Ta30Mg), 72% (Ti30Ta40Mg) i 76% (Ti30Ta50Mg). Wraz

z rosnacy iloscig Mg w stopie wystepuje tendencja do wzrostu porowatosci. Nie jest to jednak
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wzrost proporcjonalny, wraz ze zmiang sktadu chemicznego. Pory wystepujace w piankach
metalicznych sg ze soba potaczone i beda miaty dominujacy wptyw na ostateczne wlasciwosci
mechaniczne. Obecno$¢ takich porowatosci jest bardzo atrakcyjna w aspektach aplikacyjnych
zwigzanych z biomateriatami. Otwarta porowato$¢ sprzyja proliferacji komoérek, angiogenezie

i finalnej stabilizacji materiatu porowatego w kosci

Rozktad wielkosci (%)
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Rys. 27. Obrazy z mikroskopu skaningowego pianek metalicznych wraz z rozkladem
wielkosci poréw: (a,b) Ti30Ta (+wstepne 30Mg), (c,d) Ti30Ta (+wstepne 40Mg), (e,f)
Ti30Ta (+wstepne S0Mg)

Na rysunku 28 przedstawiono przyktadowe obrazy z mikroskopu skaningowego
(SEM-SE) przetomu pianki ze stopu Ti40Ta3Ag. Na rysunkach 28a i 28b zaprezentowano
ogolny widok uzyskanej pianki oraz jej wieksze powigkszenie. Na rysunkach 28c i 28d
pokazano dobrze rozwinigta morfologie $cian porow. Przy réznych powigkszeniach widoczne
sa dwa rodzaje porow. Widoczne sg stosunkowo duze (o rozmiarach 10 — 200 um) nieregularne
pory, ktore sa ze sobg dobrze potaczone, bedace efektem usunigcia poroforu. Pozostale,

mniejsze pory (o rozmiarach 0,25 — 1 um) znajduja si¢ na $cianach wigkszych poréw, wynikaja
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ze spiekania czastek proszku metalicznego. Morfologie $ciany spieczonej pianki pokazano na

rysunku 28d.

[ N
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o
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Rys. 28. Obrazy z mikroskopu skaningowego pianki metalicznej ze stopu Ti40Ta3Ag
wykonane przy réznych powigkszeniach (a-d) wraz z rozkladem wielkosci wystepujacych

porow
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Szkielet pianki sktada si¢ z ultradrobnych ziaren o wymiarach od 200 do 300 nm. Catkowita
porowato$ci wynosi okoto 70%, co dokladnie koresponduje z przyjetymi wczesniej
zatozeniami, a to §wiadczy o bardzo niskim skurczu, ktérego nie osiagneli autorzy innych prac
[178-181]. Guibao i inni [180] otrzymali pianki tytanowe o porowatosci objgtosciowej
wynoszacej 56,23%. Wczesniej, przez 30 minut rozcierali w mozdzierzu 30%o0bj. proszku
tytanu i 70%o0bj. mocznika, a w pracy [179], otrzymano pianki o skurczu 8-12%, stosujac

wczesniej mieszanie sktadnikow w miynie kulowym przez 30 min.

Badane stopy Ti-Ta-Ag mieszano z mocznikiem na sucho przez kilka minut.
Prawdopodobnie wspomniane wymieszanie na sucho oraz zastosowanie proszkow
otrzymanych po mechanicznej syntezie, przyczynito si¢ do niskiego skurczu objgtoSciowego
pianek. Transport masy w tak rozdrobnionych proszkach odbywa si¢ na granicach ziaren, a nie
na powierzchni $cian poréw, tworzac przy tym ciggto$s¢ metalurgiczng. Przedstawiony rozktad

pordéw 1 wyrysowana na niej linia trendu, potwierdza istnienie dwoch typéw pordw.
6.1.2 Wilasciwosci mechaniczne

Wytrzymatos¢ na $ciskanie oraz modut sprezystosci pianek o porowatosci ok. 70%
otrzymanych z obu grup stopow, okreslono wykorzystujac statyczng probe $ciskania, a pianki
otrzymane ze stopow Ti-Ta-Mg poddano dodatkowo nanoindentacji (tab. 13). Statyczna proba
Sciskania dostarcza informacje o wlasciwosciach z calej objetosci probki, z uwzglednieniem
wystepujacych w stopie porowatos$ci ostabiajgcych material. Nanoindenter dla odmiany
dostarcza informacj¢ z ograniczonego obszaru i niewielkiej objetosci materiatu, redukujac tym
samym wplyw wystepujacej porowatosci na dokonywany pomiar. Poroéwnujac uzyskane
wyniki modutu sprezystosci ze statycznej proby Sciskania i nanoindentacji pianek Ti-Ta-Mg,
zauwazono duzg rdéznic¢ wartosci. Otrzymany modul Young’a w probie nanoindentacji jest
Znacznie wyzszy niz ten otrzymany w statycznej probie $ciskania. Wynika to z faktu, ze makro
porowato$¢ przy nanoindentacji nie odgrywa istotnej roli, jak ma to miejsce w przypadku
statycznej proby Sciskania. Obcigzenie wglebnikiem przy matym obciazeniu $cianki szkieletu
pianki, prowadzi do zarejestrowania modutu odpowiadajacego materiatlom litym. Dla
wszystkich zbadanych ta metoda probek, modut wynosit srednio 120 GPa. Jest to warto$¢ bliska
modutowi czystego tytanu i wyzsza niz dla stopu Ti30Ta [30]. W badaniach materiatow
porowatych wazniejsze jest uwzglednienie wptywu porowatosci na wlasciwosci materiatow.
Zmierzone w statycznej probie $ciskania parametry modulu Young’a dla pianek Ti-Ta-Mg

miedcity si¢ w przedziale od 0,5 do 0,65 GPa. Uzyskane wartoSci modulu Young’a sa
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nieznacznie wyzsze od wartosci zmierzonych dla pianek Ta-Ti podobnie otrzymanych poprzez
odparowanie magnezu [182], co potwierdza wniosek o pomijalnym wptywie skladu
chemicznego na porowato$¢ materialow wysokoporowatych (60 — 80%). Zmierzona
nanoindenterem twardo$¢ pianek Ti-Ta-Mg wynosi okoto 300 HV 1 jest wyzsza od czystego
tytanu oraz porownywalna z niektorymi stopami tytanu. Gléwnym czynnikiem wptywajacym

na twardo$¢ stopu wydaje si¢ by¢ umocnienie roztworowe.

Tab. 13. Wiasciwosci mechaniczne pianek metalicznych Ti-Ta-Mg [69] oraz Ti-Ta-Ag [174]

Statyczna proba $ciskania Nanoindentacja
Stop Wytrzymatos¢ na ~ Modul sprezystosci  Twardos¢  Modut sprezystosei
Sciskanie [MPa] [GPa] [HV] [GPa]

Ti30Ta (+wstepne 30Mg) 14,6£0,91 0,65+0,03 307+23,9 120+8,97
Ti30Ta (+wstepne 40Mg) 10,8+1,03 0,5620,03 300+17,1 119+8,76
Ti30Ta (+wstepne 50Mg) 9,96+0,93 0,53+0,03 305+19,0 118+7,89

Ti30Ta3Ag 16,7+0,50 0,91£0,10 - -

Ti30TabAg 15,94+0,60 0,89+0,10 - -

Ti40Ta3Ag 17,5+0,50 1,27+0,10 - -

Ti40Ta5Ag 15,7+0,70 0,98+0,10 - -

Dla pianek wytworzonych ze stopu Ti-Ta-Ag wytrzymalos¢ na $ciskanie wszystkich
probek miesci si¢ w zakresie od 15 do ponad 17 MPa, a modut sprezystosci oscyluje wokot
1 GPa. Podobnie jak ma to miejsce przy piankach otrzymanych ze stopu Ti-Ta-Mg, zauwazono
duzy wptyw porowatosci na redukcj¢ modutu sprezystosci oraz znikomy wplyw sktadu
chemicznego na wiasciwos$ci mechaniczne w tak silnie porowatych materialach (zob. dla
poréwnania wyniki dla stopow litych w tab. 16). Modut Young’a pianek ze stopow Ti-Ta-Mg
oraz Ti-Ta-Ag jest zblizony do ludzkich kosci gabczastych (0,1 — 2 GPa), co zwigksza

mozliwosci aplikacyjne omawianych materiatow [183].
6.1.3 Wlasciwosci biologiczne

Cytotoksyczno$¢ pianek metalicznych ze stopow Ti-Ta-Mg, zbadano za pomoca testu
MTT. Za probke referencyjna, poshuzyta kondycjonowana pozywka z czystym,
mikrokrystalicznym tytanem, reprezentujac 100% wzglednej zywotnosci komorek dla kazdej
przebadanej godziny. Otrzymane wyniki proliferacji komodrek na piankach Ti-Ta-Mg
przedstawiono na rysunku 29. Po 24 h we wszystkich badanych probkach ilo§¢ wystepujacych
komorek byta nizsza (powyzej 60%), niz ilos¢ komoérek obecnych w probce wzorcowej. Jedng

z mozliwych przyczyn, dluzszego czasu adaptacji komodrek do pozywki, mogt by¢ sktad
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chemiczny i zanieczyszczenia procesowe w nowych materiatach. Jednakze, po trzech i czterech
dniach proliferacja zardwno osteoblastow, jak 1 fibroblastow we wszystkich
kondycjonowanych pozywkach z wytworzonymi piankami metalicznymi, ilos¢ komorek
powrocita do rownowagi i wzgledem wzorca wynosita okoto 98 — 110%. Tym samym

stwierdzono, ze wszystkie przygotowane pianki na bazie Ti-Ta-Mg sg nietoksyczne.

—_
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Rys. 29. Wyniki przeprowadzonego testu MTT po czasie 24, 72 i 96 h. (O) — Osteoblasty
NHost, (F) — Fibroblasty HPLF.

6.2 Stopy lite tréjskladnikowe Ti-Ta-X; (X = Mg, Zn, Ag)
6.2.1 Struktura

Celem otrzymania litych stopow Ti-Ta-X, gdzie X = Mg, Zn albo Ag, w pierwszej
kolejnosci poddano mechanicznej syntezie czyste proszki metali. Przygotowano po cztery stopy
z grupy Ti-Ta-Mg (Ti30Ta3Mg, Ti30Tab5Mg, Ti40Ta3Mg, Ti40Ta5Mg), Ti-Ta-Zn
(Ti30Ta3Zn, Ti30Ta5Zn, Ti40Ta3Zn, Ti40Ta5Zn) oraz Ti-Ta-Ag (Ti30Ta3Ag, Ti30TabAg,
Ti40Ta3Ag, Ti40Ta5Ag). Na rysunkach 30 i 31 przedstawiono zmiang struktury
w syntezowanych stopach (rys. 30a, rys 31a) i zmiany w morfologii proszkow po 2 h (rys. 30b,
rys. 31b) oraz na koniec mechanicznej syntezy (rys. 30c, rys. 31c) stopéw z uktadu Ti-Ta-Mg
oraz Ti-Ta-Zn. Przebieg procesu mechanicznej syntezy dla stopu Ti-Ta-Ag szerzej

przedstawiono i omowiono w poprzednim rozdziale po§wigconym materialom porowatym.
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Po 2 h mechanicznej syntezy, we wszystkich badanych stopach, nadal sa widoczne piki
pochodzace od Ti oraz Ta. Obrazy z detektora BSE pokazuja, ze materiaty po tak krétkim czasie
syntezy sa wylgcznie mieszaning proszkowych sktadnikow wejsciowych (rys. 30b, rys. 31b).
Kontrast BSE, ktory wskazuje na wystepowanie ci¢zkich (jasny obszar) i lekkich (ciemny
obszar) pierwiastkow, nie jest widoczny dla aglomeratow proszkowych po zakonczeniu

procesu mechanicznej syntezy (rys. 30c, rys. 31c). Wzrost czasu MS, powodowat zmniejszanie

a) Ti30Ta3Mg

Ti(B)
LA Te Ti(B)
© 20h |
S e S 14h
3 |
L — 10h |
@ _._,_/\'L — 8h
n: ._JJ\L —~ " 6h
o
C
2 M%
>
(2}
C ..
) Ti(a)
= Ti(a) Til)@  Ti(a) 18 Ti(a) -

30 40 50 60 70 80

26 [°]
a) Ti40Ta5Mg
Ti(B)
/\ Ti(B) Ti(B)

s ——
%l ___,.jk_ S . e
O,
= e AN,
QO
D
s
? ‘G/d >, A
[0}
£ | Tiw/@ Tia  Ti) 12

30 40 50 60 70

26 [°]

Rys. 30. Przyktadowy przebieg zmian wystepujacych w stopach Ti-Ta-Mg podczas procesu
mechanicznej syntezy; widma XRD po réznych czasach MS (a), obrazy BSE mieszanin

proszkowych po 2 h (b) i na koncu MS (c)
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;sie intensywnos$ci pikow od poszczegolnych sktadnikéw stopu. W rezultacie zaczgly sie

pojawia¢ nowe piki odpowiadajace fazie Ti-P.

Synteza trwata tak dlugo, az poszczegdlne sktadniki stopu byly zdyspergowane
w tytanie i widoczne byty wylacznie refleksy pochodzace od fazy Ti-f. W zaleznosci od sktadu

chemicznego stopow, wymagaty one réznego czasu mielenia. Podobnie jak miato to miejsce
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Rys. 31. Przyktadowy przebieg zmian wystgpujacych w stopach Ti-Ta-Zn podczas procesu
mechanicznej syntezy; widma XRD po réznych czasach MS (a), obrazy BSE mieszanin

proszkowych po 2 h (b) i na koncu MS (c)
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przy stopach Ti-Ta-Ag, wraz ze wzrostem zawartosci Ta, czas potrzebny do uzyskania
jednolitego materiatu wyjsciowego w procesie mechanicznej syntezy jest krotszy. W stopach
0 mniejszej zawartosci Ta (30%wag.) 1 z dodatkiem Mg (3, 5%wag.) wymagaty one 20 h MS.
Dla poréwnania, stopy z ta samg zawartoscig Ta, lecz dodatkiem Zn lub Ag wymagaty 24 h
syntezy. Wszystkie stopy z zawarto$cig 40%wag. Ta wymagatly 14 h mechanicznej syntezy,
niezaleznie od wprowadzonego drugiego pierwiastka stopujacego. Obrazy z detektora BSE
przedstawiajg jednorodng mieszaning, silnie zdeformowanych ziaren proszkow, ktoére maja
posta¢ lamelarng, typowa dla materialow po procesie mechanicznej syntezy (rys. 30c, rys. 31c).
Zastosowanie miynka typu ,,shaker” pozwolito na uzyskanie znacznie lepszego rozprowadzenia
pierwiastkow w tytanie niz np. w miynku planetarno-kulowym w tym samym czasie [39]. Po
20 h mechanicznej syntezy stopu Ti50Ta, nadal sg widoczne na widmach XRD piki od faz
Ti-a i Ti-B, a obliczona wielko$¢ krystalitdw wymienionych faz wynosita odpowiednio 58 nm

i 43 nm [39].

Parametry krystalograficzne oraz wystepujace w proszkach napr¢zenia obliczono
wykorzystujac réwnanie Williamsona-Halla (W-H). Otrzymane z rownania krzywe
przedstawiono na rysunku 32. W tabeli 14 przedstawiono wyniki z analizy W-H proszkéw po
mechanicznej syntezie. Szacowana wielkos$¢ krystalitow waha si¢ od 16 do 28 nm dla prawie
wszystkich analizowanych proszkéw. Proszki te wykazuja ujemng warto$¢ odksztatcen, co
moze odpowiada¢ obecnosci wakansow wewnatrz struktury krystalicznej i kontrakcje sieci
krystalicznej [118,184,185]. Tylko stop Ti40Ta5Zn posiadal dwukrotnie wicksze Krystality
(43 nm) i dodatnig warto$¢ odksztalcenia, ktora moze odpowiadac ekspansji sieci przez atomy
substytucyjne. Mozliwe, ze wraz z wydtuzeniem procesu MS dla tego stopu, wielkos¢
krystalitow moglaby ulec zmniejszeniu. To samo dotyczy stopu Ti40TaSAg (53 nm), ktory
omoéwiono wezesniej. Obliczone $rednice krystalitdw mozna odnie$¢ do wynikow otrzymanych
z mikroskopu transmisyjnego, jak przedstawiono w innych pracach [169,177], ale tylko dla

krystalitow o rozmiarach ponizej 100 nm.

Kolejny etap polegat na charakteryzacji stopow Ti-Ta-Mg, Ti-Ta-Zn oraz Ti-Ta-Ag po
procesie konsolidacji tj. prasowania na goraco. Na rysunku 33 pokazano widma XRD spiekow
ze stopu Ti-Ta-Mg, Ti-Ta-Zn oraz Ti-Ta-Ag otrzymanych po prasowaniu na goraco. Kazdy
stop wykazuje dwufazowg strukture sktadajaca sie¢ z Ti-a i Ti-f. Wraz ze wzrostem zawartos$ci
Ta, Mg, Zn 1 Ag w stopie tytanu, widoczne s bardziej dominujace piki pochodzace od Ti-p,
podczas gdy intensywnos$¢ pikow od Ti-a maleje. Roznica zaledwie 2%wag. Mg, Zn czy Ag

w stopach Ti-Ta-X, znaczaco wptywata na sktad fazowy stopow, korzystnie stabilizujac Ti-p.
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Pomimo, ze Mg, Zn i Ag sa wzglednie obojetnymi stabilizatorami [64,67,80,186], to
zauwazono wickszy efekt stabilizacji w stopach z dodatkiem Mg niz w stopach zawierajacych

Zn lub Ag. W stopach zawierajacych 5%wag. Ag, na dyfraktogramach zaobserwowano
dodatkowe piki pochodzace od srebra.

u Ti30Ta3Mg

a) B cos(®) = -4,4306sin(@) + 4,4557
® Ti30TabMg

B cos(®) = -6,0959sin(®) + 5,5825
A Ti40Ta3Mg

B cos(®) = -1,3424sin(®) + 3,1370
v Ti40Ta5Mg

B cos(®) = -4,1444sin(®) + 3,7393

1,51

0,30 0,35 040 045 050 055 0,60
sin ®
b u Ti30Ta3Zn
) B cos(®) = -4,0044sin(@) + 4,6460
® Ti30Ta5Zn
B cos(®) = -6,0595sin(®) + 5,2989
3,51 A Ti40Ta3zn
B cos(®) = -3,8827sin(®) + 3,8963
v Tid0Ta5Zn
B cos(®) = 0,7636sin(@) + 2,0639

1,51

030 035 040 045 050 055 0,60
sin ©
Rys. 32. Krzywe Williamsona-Halla obliczone na podstawie widm XRD proszkow po
mechanicznej syntezie stopéw Ti-Ta-Mg (a) i Ti-Ta-Zn (b)

Dane krystalograficzne probek litych obliczone za pomoca metody Rietveld’a, wraz ze

$rednicag krystalitow proszkoéw i napr¢zen obecnych w proszkach po mechanicznej syntezie
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zestawiono w tabeli 14. W prawie kazdym badanym stopie faza Ti-P, byla fazg wiodaca,
wyjatek stanowig stopy Ti30Ta3Zn, Ti30Ta3Ag i Ti30TaSAg. Najwyzsze stezenia Ti-f3
w poszczegolnych ukladach zawierajacych odpowiednio Mg, Zn i Ag, stwierdzono w stopie
Ti40Ta5Mg, Ti40Ta5Zn oraz Ti40TaSAg. Porownujac ze sobg te same grupy wagowe, to efekt
stabilizacji Ti-p jest najsilniejszy dla Mg, stabszy dla Zn i najstabszy w przypadku Ag. Dla
kazdego z wytworzonych stopow, obliczone parametry sieci badanych spiekow Ti-a. i Ti-p3 sg
wicksze (doszto do ekspansji sieci) lub zblizone do warto$ci referencyjnych
(Ti-o: a = 2,951 A, ¢ = 4,684 A, Ti-B: a = 3,276 A) [187,188]. Z jednej strony obecno$é
wigkszych atomow Ta, Mg, Ag w roztworze stalym Ti, moze powodowac ekspansje sieci
krystalicznej 1 objetosci komoérki elementarnej [30,189,190]. Z drugiej za$ strony promien
atomowy Zn jest mniejszy od promienia atomowego Ti, co moze prowadzi¢ do kontrakcji

(skurczu) sieci krystalicznej i zmniejszenia parametréw sieci [189].

Tab. 14. Dane krystalograficzne wytworzonych stopow

Proszek po MS Material po prasowaniu na goraco
) ) Dodatkowa faza
Stop d naprez. Tha T-p Ag Rwp Rexp
[hm]  [%] %]  [%]
a c \Y PA a \Y PA a \Y PA

[A] Al (A [%] [A] [A%  [%] [A] [A%  [%]

Ti30Ta3Mg 20 -1934 2964 4,757 36,198 454 3,303 36,027 54,6 6,218 3,306 1,88

Ti30Ta5Mg 16 -2,660 2,967 4,767 36,339 33,8 3,297 35827 66,2 - - - 7913 3166 2,50
Ti40Ta3Mg 28 -0,586 2,968 4,772 36,416 27,7 3,296 35821 723 - - - 5943 2991 1,99
Ti40Ta5Mg 24 -1,808 2,965 4,754 36,180 18,7 3,296 35809 81,3 - - - 7,653 3,063 250
Ti30Ta3zn 19 -1,747 2,958 4,754 36,018 51,0 3,292 35688 49,0 - - - 6,074 3199 1,90
Ti30Tabzn 17 -2,644 2951 4741 35760 44,2 3,281 35333 558 - - - 5972 3234 185
Ti40Ta3Zn 23 -1,694 2955 4,746 35888 31,7 3,291 35638 68,3 - - - 6,069 3,036 2,00
Ti40TabZn 43 0,333 2957 4,754 35998 264 3281 35308 736 - - - 7,069 2948 240
Ti30Ta3Ag 32 0,111 2,959 4,751 36,020 51,0 3,296 35820 49,0 - - - 6359 3270 194
Ti30Ta5Ag 33 0,377 2,964 4,766 36,255 50,6 3,296 35812 47,9 4,086 68217 160 6,026 3,052 197
Ti40Ta3Ag 27 0,055 2,972 4,779 36,546 415 3,295 35764 585 - - - 5898 3,010 1,96

Ti40Ta5Ag 53 0,821 2,961 4,755 36,094 30,7 3,300 35949 669 4,086 68217 230 5830 3,005 194

d — srednia wielkos¢ krystalitow, a, ¢ — parametr sieci, V — objetos¢ komorki elementarnej;
PA — procentowy udzial danej fazy, Rwp — wazony wspotczynnik dyfraktogramu, Rexp — 0Czekiwany

wspoltczynnik R; S — stopien dopasowania
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3
E3) 9. . = Ti(a)
3| 885 §§ g 833F o Tip)
s | Wl 0§ W SaEe
3 = = u Ti40Ta5Mg
§
5
E .
o L—J — A Ti40Ta3Mg
8
c
% “—‘JLL = -~ < Ti30Ta5Mg
()]
IS L—JUL—— AN A A Ti30Ta3Mg
30 40 50 60 70 80
20 [°]
t)) m Ti(o)
_ = o Ti
S§ s gigsy —
¥O0 ¥ W SE
A B B\ wER  1i40Ta5Zn
A A Ti40Ta3Zn

A ~ A ~—Ti30Ta5Zn

Intensywnosé (jed. umowne)

A— AN~ Tj30Ta3Zn

60 70 80
26 [°]

48]
o
Y
[e]
[4)]
o

O
e

m(102)
0(020)

E

]

5 =8

;ﬁ— "% Ti40Ta5Ag
=

LN

Ti40Ta3Ag

A he N Ti30Ta5Ag

Intensywnos¢ (jed. umowne)

A, A N ~—Ti30Ta3Ag

50 60 70 80
26 []

Rys. 33. Dyfraktogramy spiekéw po procesie prasowania na gorgco proszkow Ti-Ta-Mg (a),
Ti-Ta-Zn (b), Ti-Ta-Ag (c) otrzymanych w procesie MS.
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Rozpuszczalno$é Ag w tytanie jest stosunkowo mata, a w temperaturze pokojowej sigga
okoto 2-3%. Przy wigkszej iloSci mozna byto si¢ spodziewaé pojawienia wydzielen srebra
w mikrostrukturze. Pomimo widocznych pikéw na dyfraktogramach odpowiadajacych srebru,
to jego ilo$¢ wydzielona w objetosci jest na tyle mata (1,60 i 2,30%) i dodatkowo rozdrobniona,
Ze nie jest zauwazalna na obrazach z mikroskopu skaningowego (zob. dalej rys. 36). Zhang
I wspotpracownicy dowiedli, ze dla stopow Ti25Ta(1,5; 3; 4,5)Ag wytworzonych metodg SPS,
wydzielenia Ag znajdowaly si¢ na granicach ziaren. Stopy spiekali przez 5 min, czyli 30 razy
dluze; niz stopy omawiane w niniejszej pracy. W wyniku dhuzszego czasu spiekania,
wydzielenia Ag miaty rozmiar okoto 2 — 3 um [76]. Poza tym, nie stwierdzono zauwazalnego

wplywu stezenia badanych pierwiastkow stopowych na parametry sieci.

&) 0.52% | B) 0.22%
e [Porowele g@b
©) 109% | d) 0.07%
®) 0.14% | f) 0.92%
@) 0.07% | ) 0.08%
100um

Rys. 34. Porowato$¢ probek prasowanych na goraco: Ti30Ta3Mg (a), Ti30Ta5Mg (b),
Ti40Ta3Mg (c), Ti40Ta5Mg (d), Ti30Ta3zn (e), Ti30Ta5Zn (f), Ti40Ta3zZn (g),
Ti40Ta5Zn (h)
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Przy odpowiednich parametrach, wykorzystujac metod¢ prasowania na goraco,
mozliwe jest otrzymanie spiekow o duzym stopniu zaggszczenia. Porowato$¢ badanych stopow
praktycznie nie przekraczata 1% (rys. 34). Najwicksza porowatoscia charakteryzowaly si¢
stopy z grupy Ti-Ta-Mg, kolejno 1,09% (Ti40Ta3Mg), 0,52% (Ti30Ta3Mg), 0,22%
(Ti30Ta5Mg), 0,07% (Ti40Ta5Mg). Najmniejsza porowato$¢ wystepowala w stopach
Ti-Ta-Zn: 0,14% (Ti30Ta3Zn), 0,12% (Ti30Ta5Zn), 0.08% (Ti40Ta5Zn), 0,07% (Ti40Ta3Zn)
i Ti-Ta-Ag: 0,07% (Ti40Ta5Ag), 0,05% (Ti40Ta3Ag), 0,03% (Ti30Ta3Ag, Ti30Ta5Ag).
Poniewaz wystgpuje wigcej atomOw magnezu niz atomow cynku czy srebra przy tej samej
masie omawianych pierwiastkow, stad istnieje wicksze prawdopodobienstwo wystgpienia
porowatosci w stopach prasowanych na goraco. Wystepowanie porowatosci moze negatywnie
przetozy¢ sie¢ na wilasciwosci mechaniczne. Aczkolwiek, wykorzystujac wigksze ilosci
niskotopliwych pierwiastkéw mozliwe jest otrzymanie struktur piankowych poprzez termiczne
odparowanie pierwiastka [174], co zostalo przedstawione we wcze$niejszym rozdziale
o strukturach piankowych. Wspotistnienie potencjalnej fazy ciektej w trakcie spiekania
1 transport masy w tejze cieczy, moze pozwoli¢ na szybsze zageszczenie proszku juz
w stosunkowo niskiej temperaturze [68]. Ponadto, mozliwe jest otrzymanie litych stopow
dwusktadnikowych, w stosunkowo niskiej temperaturze 800°C, bez koniecznosci
wprowadzenia do stopu pierwiastka niskotopliwego [118]. Warto tu jednak wspomnie¢, ze

zastosowano dtuzsze czasy spiekania.

Na rysunku 35 i rysunku 36 przedstawiono mikrostrukture prasowanych na gorgco
stopow tytanu. Na kazdym z zamieszczonych obrazow wyraznie widoczna jest dwufazowa
mikrostruktura. Jasne obszary reprezentujg rejon o wiekszej zawartosci Ta, niz ciemniejsze. Ze
wzgledu na réznice wspdtczynnikéw dyfuzji miedzy tytanem i tantalem [42] w wybranej
temperaturze spiekania, wszystkie badane stopy majg strukture gradientowa. Mozna stwierdzic,
Ze jasny obszar reprezentuje wystepowanie struktury regularnej Ti-p, natomiast ciemny obszar,
rejon wystgpowania struktury heksagonalnej Ti-o.. Porownujac obrazy BSE stopow (rys. 35,
rys. 36), mozna zauwazy¢ wpltyw magnezu na ogolng mikrostrukture. Pierwiastki w tych
stopach s3 rozmieszczone bardziej rOwnomiernie niz w stopach zawierajacych cynk albo
srebro. Sredni rozmiar ziaren maleje wraz ze wzrostem zawartosci dodatkow stopowych i dla
stopu Ti-Ta-Mg wynosi kolejno Ti30Ta3Mg — 100 nm, Ti30Ta5Mg — 90 nm, Ti40Ta3Mg —
80 nm, Ti40Ta5Mg — 70 nm. Dla stopow Ti-Ta-Zn ziarna miaty sredni rozmiar Ti30Ta3Zn —
350 nm, Ti30Ta5Zn — 300 nm, Ti40Ta3Zn — 150 nm i Ti40Ta5Zn — 200 nm. Wzrost $redniej

wielko$ci ziaren po prasowaniu na goraco stopu Ti40Ta5Zn wzgledem stopu Ti40Ta3Zn, mogt
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Rys. 35. Obrazy BSE-SEM mikrostruktury po prasowaniu na goraco stopow Ti30Ta3Mg (a),
Ti30Ta5Mg (b), Ti40Ta3Mg (c), Ti4d0Ta5Mg (d), Ti30Ta3Zn (e), Ti30Ta5Zn (), Ti4d0Ta3Zn
(9), Ti40Ta5zn (h); ciemne obszary (bogate w Ti — Ti-a), jasne obszary (bogate

w Ta - Ti-B)

wynikac¢ z faktu obecnosci krystalitow o wiekszym rozmiarze po procesie MS, niz w przypadku
reszty badanych stopoéw Ti-Ta-Zn. Srednia wielko$¢ ziaren dla stopu Ti30Ta3Ag i Ti30Ta5Ag
wynosita odpowiednio 200 — 300 nm i 200 — 400 nm, natomiast dla stopow Ti40Ta3Ag

( 1
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I Ti40Ta5Ag kolejno 50 — 100 nm i 70 — 200 nm. Wzrost zawartosci srebra przyczyniat si¢ do
rozrostu ziaren. W przypadku Ta, zalezno$¢ we wszystkich stopach jest odwrotna. Wydaje si¢
zatem, ze magnez kompensuje roznice wspotczynnikow dyfuzji i prawdopodobnie powoduje

lepsze rozdrobnienie ziaren w stopach zawierajacych magnez w sktadzie.

Rys. 36. Obrazy BSE-SEM mikrostruktury po prasowaniu na gorgco stopow: Ti30Ta3Ag
(a, b); Ti30Ta5Ag (c, d); Ti40Ta3Ag (e, f); Ti40TaSAg (g, h); (rozne powigkszenia)
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"‘N"

Rys. 37. Mapa EDS rozkladu pierwiastkow pr(')bek prasowanych na goraco stopu
Ti40Ta5Mg 1 Ti40Ta5Zn, gdzie Ti (a, e); Ta (b, f); Mg (¢); Zn (g); obraz pogladowy z ktérego

zebrano informacje (d,h)

Mimo ze na przedstawionych na rysunkach 35 i 36, obrazy z detektora BSE wskazuja

na réznice w rozmieszczeniu pierwiastkow, to po wykonaniu mapowania spektrometrem EDS
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przyktadowych stopow Ti40Ta5Mg (rys. 37 a-d) oraz Ti40Ta5Zn (rys. 37 e-h), nie zauwazono
tak oczywistych réznic. Mapy EDS wskazuja na rownomierny rozktad pierwiastkow w calej
objetosci probki. Ze wzgledu na charakter pracy mikroskopu skaningowego i tego jak zbierana
jest informacja z powierzchni probki, dane sg rowniez gromadzone z glebszych partii probki.
Zmiana parametrow pracy mikroskopu nie wptyneta na doktadnos$¢ wykonywanych mapek

EDS.

Tab. 15. Porownanie sktadéw chemicznych wytworzonych stopow

Teoretyczny Rzeczywisty

Ti30Ta3Mg Ti31.9Ta2.8Mg
Ti30Ta5Mg Ti32.4Ta4.5Mg
Ti40Ta3Mg Ti41.3Ta2.7Mg
Ti40Ta5Mg  Ti42.7Ta4.1Mg

Ti30Ta3Zn Ti30.9Ta2.9Zn
Ti30Ta5Zn Ti32.0Ta5.1Zn
Ti40Ta3Zn Ti40.0Ta3.2Zn
Ti40Ta5Zn Ti41.3Ta5.4Zn

Proces prasowania na gorgco dla stopow Ti-Ta-Mg oraz Ti-Ta-Zn, prowadzono
W temperaturze powyzej temperatury topnienia Mg i Zn. W zwiazku z tym, mogto to wptynaé
na ostateczny sktad chemiczny 1 wystgpienie porowatosci albo zubozenie stopu we wspomniane
pierwiastki. Sklady teoretyczne i rzeczywiste wyznaczone na podstawie analizy EDS
przedstawiono w tabeli 15. Dla wigkszosSci stopéw zmierzone wartosci sktadow sg zblizone do
zatozen poczatkowych. Stopy sktadajgce si¢ z wigkszej ilosci dodatkow, nie odbiegaja znacznie
od pierwotnych zatozen, przyktadowo stop Ti40Ta5Mg ma faktyczny sktad Ti42,7Ta3,1Mg
a Ti40Ta5Zn sktadal si¢ z Ti41,3Ta5,4Zn. Z tego wzgledu, ze Mg nalezy do grupy

pierwiastkow lekkich, jego doktadny odczyt moze nieco odbiega¢ od rzeczywistego.
6.2.2 Wlasciwosci mechaniczne

Wilasciwos$ci mechaniczne zbadano stosujac nanoindenter. Krzywe nanoindentacji
(obcigzenie-przemieszczenie) przedstawiono na rysunkach 38 (Ti-Ta-Mg), 39 (Ti-Ta-Zn),
40 (Ti-Ta-Ag) a zebrane wyniki umieszczono w tabeli 16. Sktad chemiczny i mikrostruktura
silnie wptywa na wlasciwos$ci mechaniczne. Twardo$¢ dla wszystkich trzech badanych stopow
jest wyzsza niz szeroko stosowany biomedyczny stop Ti Grade 5 (300-400 HV) [23]. Wyzsza
twardo$¢ stopow ma zwigzek z umocnieniem roztworowym. Niemniej, w stopach Ti-Ta-Mg

oraz Ti-Ta-Zn wraz ze wzrostem ilosci dodatkow stopowych w tytanie, zmniejsza si¢ modut
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sprezystosci 1 twardo$¢ stopéw. Podobny wptyw Ta na obnizenie twardosci zauwazono dla
dwusktadnikowego stopu Ti-Ta [48]. Obszary bogate w Ta posiadaly mniejszg twardo$¢ niz
rejony bogate w Ti. W przypadku stopow Ti-Ta-Ag zauwazono wzrost twardosci wraz ze
wzrostem Ta, zas modut Young’a maleje wraz ze wzrostem stezenia dodatkéw stopowych. Dla
stopu Ti40Ta3Ag odnotowano blisko dwukrotny wzrost twardosci (971 HV) wzgledem stopu
o najnizszej twardosci Ti30Ta5Ag (497 HV). Najprawdopoboniej tak duzy skok twardosci jest
spowodowany nie tylko umocnieniem roztworowym stopu, lecz takze wystapieniem tzw.
masywnej przemiany fazowej, polegajacej na przemianie strukturalnej z fazy Ti-f do fazy
Ti-am (0 strukturze heksagonalnej jak Ti-a), przy rownoczesnym braku zmian w sktadzie
chemicznym [191-193]. Oznacza to mozliwo$¢ koegzystencji obu struktur jednoczes$nie
roéznigeych sie wylgcznie strukturg a nie sktadem chemicznym. Dla przyktadu, w pracy [192]
przeanalizowano twardo$¢ i modul Young’a stopow Ti-xAg (x = 5, 10, 15, 20% wag.),
otrzymanych przy pomocy topienia tukowego. Zestawiajac ze sobg stopy o najmniejszej
zawartosci Ag, dla stopu TiSAg zmierzono twardos¢ 251,7 HV oraz modul sprezystosci
140,4 GPa, a dla stopu Til0Ag - 501,0 HV i 126,4 GPa. Wspomniang masywng przemiang

i umocnienie stopu, zaobserwowano w uktadach zawierajacych do 26%wag. srebra [191].
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Rys. 38. Krzywe nanoindentacji obcigzenie — przemieszczenie dla stopow Ti-Ta-Mg
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Rys. 39. Krzywe nanoindentacji obcigzenie — przemieszczenie dla stopow Ti-Ta-Zn
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Rys. 40. Krzywe nanoindentacji obcigzenie — przemieszczenie dla stopow Ti-Ta-Ag

Zmniejszaniu si¢ warto$ci modutu sprezystosci badanych stopow z Mg, Zn i Ag, towarzyszy

wzrost udzialu fazy Ti-f. Zarejestrowane wartosci modulu Young’a sg stosunkowo wysokie
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i odpowiadaja mikrokrystalicznemu Ti. Najnizszy modut sprezystosci otrzymano dla stopu
Ti40Ta5SMg (102,1 GPa). Réznica w przypadku stopow Ti30Ta3Mg (131,6 GPa) i Ti30TaSMg
(142,3 GPa), moze wynikaé z obecnosci porowatosci w probcee, ktdére moga przyczynic sie do
obnizenia modulu. Wystepowanie porowatosci wplywa negatywnie na rozrzut rejestrowanych
wynikow. Poréwnujac ze soba stopy o najwigkszej ilosci dodatkéw stopowych Ti40TaSMg,
Ti40Ta5Zn, Ti40Ta5Ag (102,1 — 130,3 — 124,0 GPa), zauwazalny wzrost modutu Young’a
moze wynika¢ z wigkszego rozmiaru ziaren po prasowaniu na gorgco. Dodatkowo, pomiary

mogg pochodzi¢ z obszarow bogatszych w Ta (rys. 35, rys. 36), co jak wspomniano wcze$niej,

Tab. 16. Wiasciwosci mechaniczne stopow litych Ti-Ta-Mg, Ti-Ta-Zn oraz Ti-Ta-Ag

Stop HV0.3+6 HM £ o (N/mm?2) E + 6 (GPa)

Ti30Ta3Mg 659 +38 4409,2 + 211 131,6 +5
Ti30TaS5Mg 692 +5 4634,3 + 20 1423+ 1
Ti40Ta3Mg 536+ 17 3735,5 + 84 120,2 £ 2
Ti40TaSMg 410+3 2973,9+ 20 102,1 +1
Ti30Ta3Zzn 677+ 10 4576,3 + 58 142,6 + 1
Ti30Ta5Zn 597 +6 4070,2 + 40 128,0 £ 2
Ti40Ta3Zn 560 + 13 3851,1 +75 1209+ 2
Ti40Ta5Zn 604 +5 4136,4 + 31 1303+ 1
Ti30Ta3Ag 628 +13 4250,8 + 58 130,4+1
Ti30Ta5Ag 497+ 10 3553,5 + 60 120,6 £2
Ti40Ta3Ag 97147 6095,0 + 66 169,4 + 4
Ti40TaSAg 572 +38 3941,0 £ 51 124,0 + 1

HVO0,3 - twardos¢ Vickers’a, HM - Twardos¢ Martens’a, E - modut sprezystosci

ze wzgledu na niski wspotczynnik dyfuzji miedzy Ti 1 Ta, moglo przyczynié¢ si¢ do wzrostu
warto$ci modutu. Opierajac si¢ na literaturze, stopy Ti-Ta powinny charakteryzowaé sie
znacznie nizszym modutem. Zgodnie z tym co przedstawil Zhou i inni [30,44], modut Young’a
dla Ti30Ta i Ti40Ta wynosit odpowiednio 69 1 83 GPa. Podobny efekt umocnienia zauwazono
w przypadku stopow Ti-Mo otrzymanych podobnymi technikami [118]. Dla zawarto$ci
molibdenu 18 i 52%wag. modut wynosi odpowiednio 124 i 158 GPa. Jedng z przyczyn takiego
zjawiska moze by¢ bardzo drobna mikrostruktura, a takze efekt umocnienia roztworowego

przez rozpuszczanie si¢ Ta w Ti [118]. Na wartos¢ modutu moze potencjalnie wptywac
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zjawisko calkowitego lub czgsciowego zwilzania granic ziaren przez drugg fazg stalg
[194-197]. W tym przypadku faza stata Ti-f jest zwilzana przez druga fazg stata Ti-a.
Zauwazono, ze im bardziej rozdrobnione sg granice ziaren Ti-a, tym wiekszy jest spadek
warto$ci modutu sprezystosci [194]. Odwrotny efekt wystepuje w przypadku stopoéw Ti-Ta-Ag,
czego przyktadem jest zauwazalny wzrost modutu dla Ti40Ta3Ag (169,4 GPa) oraz na skutek

wspomnianej wczesniej prawdopodobnej masywnej przemiany fazowej [191,192].

6.2.3 Zwilzalnos$¢ powierzchni

Wiasciwosci hydrofilowe powierzchni maja duzy wptyw na tworzenie si¢ biofilmu,
a wiec 1 wzrost tkanki kostnej. Rysunki 41 i 42 przedstawiaja krople wody i gliceryny
uformowane na powierzchni badanych spiekéw, wskazujace na zwilzalno$¢ powierzchni.
Przyktadowe krople dla stopu Ti-Ta-Mg pokazano na rysunku 41, a dla Ti-Ta-Zn na rysunku
42. Dane dotyczace zwilzalnosci powierzchni sumarycznie zestawiono w tabeli 17. Nie mozna
jednoznacznie stwierdzi¢, ze sklad chemiczny ma bezposredni 1 znaczacy wplyw na
zwilzalno$¢. Jednak kat zwilzania jak 1 rowniez energia swobodna powierzchni, zalezy po

czesci od wielkos$ci ziarna. Kat zwilzania wzrasta, a swobodna energia powierzchniowa (SEP)

a) - W|b) W

1T mm

Rys. 41. Przyktady formowanych kropel 1 ich katy zwilzania na powierzchniach stopow
prasowanych na goraco: Ti30Ta3Mg (a), Ti30Ta5SMg (b), Ti40Ta3Mg (c), Ti40Ta5Mg (d);
gdzie W —woda, G - gliceryna
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W

b) , \;v
d) ’ \;v
=

1 mm

Rys. 42. Przyktady formowanych kropel 1 ich katy zwilzania na powierzchniach stopoéw
prasowanych na gorgco: Ti30Ta3Zn (a), Ti30Ta5Zn (b), Ti40Ta3Zn (c), Ti40Ta5Zn (d);
gdzie W — woda, G - gliceryna

maleje wraz ze zmniejszaniem si¢ wielkosci ziaren. Dla stopéw Ti-Ta-Mg zauwazono
tendencje do hydrofobizacji powierzchni, wraz ze wzrostem ilosci dodatku Ta 1 Mg zmniejsza
si¢ SEP 1 ro$nie kat zwilzania. Zalezno$¢ ta nie wystepuje w przypadku stopéw z cynkiem,
Pierwsze trzy stopy charakteryzuja si¢ stosunkowo stabilng wartosciag SEP (42,21; 42,75;
41,55 mN/m), natomiast stop o najwickszej zawartosci dodatkow stopowych wykazuje si¢
najwyzszg dla tej grupy stopow warto$cig SEP (46,34 mN/m). Z grupy stopéw Ti-Ta-Ag
najwyzszym parametrem SEP (48,48 mN/m) charakteryzuje si¢ Ti30TaSAg o najwickszej
wielkosci ziaren (200-400 nm), a najmniejszym stopy Ti30Ta3Ag, Ti40Ta3Ag i Ti40Ta5Ag
o wielkosci ziaren odpowiednio 200 — 300, 50 — 100 i 70 — 200 nm. Dla wszystkich stopow, kat
zwilzania byt znacznie ponizej 90°, stad wykazuja one umiarkowanie hydrofilowe wiasciwosci.
Podobnie jak w przypadku wplywu wielkosci ziaren na modut Young’a, tak tutaj regiony
bogate w Ta, moga wptywac na ogolng zwilzalno$¢, poniewaz Ta jest bardziej hydrofilowy od
Ti [198]. Oddziatujac na zwilzalno$¢ powierzchni, mozna przyspieszy¢ wzrost kosci i dzigki
temu usprawni¢ procesy gojenia. W przypadku wzrostu tkanek twardych (kosci), oczekuje si¢
od powierzchni by byly one bardziej hydrofilowe [199]. Chociaz, mozna znalez¢ badania
sugerujace, ze wlasciwosci z pogranicza hydrofilowosci/hydrofobowosci, sg lepsze dla adhezji

komorek kostnych [200,201]. Z drugiej strony wigkszy kat zwilzania zapobiega tworzeniu si¢
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biofilmu na powierzchni materiatu i dzigki temu moze to zapewni¢ dodatkowe wtasciwosci

antybakteryjne [202].

Tab. 17. Wyniki badania zwilzalnoSci powierzchni prasowanych na gorgco stopow

Ti-Ta-Mg, Ti-Ta-Zn i Ti-Ta-Ag

Parametr Jednostka ~ Ti30Ta3Mg Ti30Ta5Mg Ti40Ta3Mg Ti40Ta5Mg
S{‘)"(’)‘\’/&Z‘:Qghi?gﬂa [MN/m] 51,00 (£6,9) 44,47 (£6,6) 4323 (+8,7) 38,45 (+8,4)
Sktadowa dyspersyjna [MmN/m] 5,16 (£2,3) 16,44 (£2,7) 16,10 (=4,4) 20,36 (+4,8)
Sktadowa polarna [MmN/m] 45,84 (£4,7) 28,03 (£3,9) 27,13 (#4,3) 18,09 (+3,6)
Kat zwilzania Wody [°] 51,70 (+0,8) 56,03 (+2,2) 57,54 (x1,5) 65,60 (+1,6)
Kat zwilzania Gliceryny [°] 57,76 (+2,8) 50,49 (+0,9) 52,10(+3,1) 56,28 (+2,8)
Ti30Ta3Zn Ti30Tab5Zn Ti40Ta3Zn Ti40Tab5Zn

S{‘)’g‘\’/\?@f;‘gﬁg;?f [MN/M] 4221 (£105) 42,75 (£0.4) 41,55 (£5.2) 46,34 (:8,3)
Sktadowa dyspersyjna [MmN/m] 7,45 (+4,3) 20,29 (£5,4) 8,61 (£1,7) 12,53 (£3,1)
Sktadowa polarna [MN/m] 34,76 (+6,2) 22,46 (+4,0) 32,94 (+3,4) 33,81 (+5,1)
Kat zwilzania Wody [°] 59,55 (£0,6) 59,50 (£1,2) 59,85 (£1,6) 53,50 (+2,5)
Kat zwilzania Gliceryny [°] 61,35 (+4,4) 50,77 (+3,6) 60,44 (£1,0) 51,56 (+1,8)
Ti30Ta3Ag  Ti30Ta5Ag  Ti40Ta3Ag  Ti40Ta5Ag

S&%’I‘;‘:thfngﬂa [MN/m] 3508 (:9,2) 4848 (£60) 33.02(:7.1) 32,71 (+4.,6)
Sktadowa dyspersyjna [MN/m] 10,93 (£3,7) 11,47 (£2,7)  15,30(£3,7) 10,85 (%1,8)
Sktadowa polarna [MN/m] 24,15 (£5,5) 37,01 (£3,4) 17,72 (£3,4) 21,86 (£2,7)
Kat zwilzania Wody [°] 67,16 (+2,7) 51,10 (x0,8) 70,88 (£1,6) 70,13 (+1,5)
Kat zwilzania Gliceryny [°] 64,48 (+2,0) 50,51 (+2,4) 64,35 (+2,2) 67,05 (+0,8)

6.2.4 Odpornos¢ korozyjna

Innym waznym parametrem z punktu widzenia biomateriatow, jest odpornosé
korozyjna, ktorg okreslono w $rodowisku roztworu Ringera metoda potencjodynamiczna.
Ti-Ta-Zn oraz Ti-Ta-Ag

przedstawiono kolejno na rysunkach 43, 44 i 45 a zmierzone parametry umieszczono zbiorczo

Zarejestrowane krzywe polaryzacji dla stopow Ti-Ta-Mg,

w tabeli 18. Dla wszystkich badanych materiatow potencjat korozyjny (Ecorr) wynosit od okoto
-0,59 do -0,32 V. Co ciekawe, dla stopow Ti30Ta5Mg i Ti30Ta5Zn zarejestrowano
jednocze$nie najmniejsze warto$ci potencjatu korozyjnego Ecor = -0,36 i -0,44 V dla
odpowiednio stopu z Mg i Zn oraz pradu korozyjnego leor = 0,054251 i 0,030321 pA-cm 2 dla
stopu z Mg i Zn, natomiast w stopach Ti-Ta-Ag dla stopu Ti30Ta5Ag potencjat korozyjny Ecorr
=-0,46 V i prad korozyjny Icor = 0,31849 pA-cm 2 byty najwyzsze. Wicksze stezenia dodatkow

zauwazalnie wptywaly na zachowanie stopéw z dodatkiem Mg albo Zn w $rodowisku
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— Ti30Ta3Mg
103 3 Ti30Ta5Mg
f — Ti40Ta3Mg
10 3 Ti40Ta5Mg
£
O
<
107° : ; : .
-1 0 1 2 3
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Rys. 43. Krzywe polaryzacji dla stopéw Ti-Ta-Mg
—— Ti30Ta3Zn
107+ Ti30Ta52Zn
: —— Ti40Ta3Zn
107 4 Ti40Ta5Zn
o~ 10 -
g
< 10°;
107 -
1084
10-9 - ' I M 1 ' I N 1
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E (V)

Rys. 44. Krzywe polaryzacji dla stopow Ti-Ta-Zn

korozyjnym i powodowaly wzrost gestosci pradu, jak i potencjatu korozyjnego. W stopach

Ti-Ta-Ag zauwazono odwrotng zalezno$¢ i tak ze wzrostem zawartosci zarowno Ta i Ag
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—— Ti30Ta3Ag
10 Ti30Ta5Ag
~><—— Ti40Ta3Ag

/ Ti40Ta5Ag

| (A/lcm?)

Rys. 45. Krzywe polaryzacji dla stopow Ti-Ta-Ag

Tab. 18. Potencjaty korozyjne Ecorr 1 ggstosci pradow korozyjnych Icorr dla stopdéw Ti-Ta-Mg,
Ti-Ta-Zn oraz Ti-Ta-Ag

Stop ECOI’I’ ICOFF
V) (pA-cm?)
Ti30Ta3Mg -0,54 0,08787
Ti30Ta5Mg -0,36 0,05425
Ti40Ta3Mg -0,50 0,06574
Ti40Ta5Mg -0,51 0,22861
Ti30Ta3Zn -0,59 1,36540
Ti30Ta5Zn -0,44 0,03032
Ti40Ta3Zn -0,47 0,08902
Ti40Ta5Zn -0,48 0,03197
Ti30Ta3Ag -0,37 0,14359
Ti30Ta5Ag -0,47 0,31849
Ti40Ta3Ag -0,39 0,09288
Ti40Ta5Ag -0,32 0,03912

wzrasta odporno$¢ na korozje, przy czym wplyw Ta jest silniej podkreslony niz Ag. Ostatnie

badania sugeruja, ze stopy zawierajace >30%wag. Ta, charakteryzuja si¢ wicksza odpornoscia
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korozyjna niz czysty tytan [203]. Dodatkowo, stopy o wyzszym st¢zeniu Ta wykazuja szerszy
zakres plateau na krzywej polaryzacji, w zwiazku z czym mozna spodziewac si¢ wigkszej
tendencji do pasywacji powierzchni. Warto tez wspomnie¢, ze zarowno Mg jak i Zn sg bardziej
podatne na korozje¢ niz Ti czy Ta. Dlatego tez ich obecnos¢, przypuszczalnie pogarsza ogo6lng
odporno$¢ na korozje [83,85,87,204,205]. Wspotistnienie roznych faz w stopie moze rowniez
prowadzi¢ do powstawania niekorzystnego, lokalnego tzw. sprzg¢zenia galwanicznego

[83,85,205].

6.2.5 Wlasciwosci biologiczne

Cytotoksyczno$¢ spiekow litych ze stopow Ti-Ta-Mg, Ti-Ta-Zn i Ti-Ta-Ag okreslono
za pomocg testu MTT. Jako probke referencyjng postuzono si¢ kondycjonowang pozywka
zawierajacg czysty, mikrokrystaliczny tytan. Otrzymana pozywka po czasie kondycjonowania,

reprezentowata 100% wzgledng zywotnos¢ komorek dla kazdej przebadanej godziny.

Wyniki z analizy przezywalno$ci komorek tkanki kostnej (a) 1 wigzadta przyzebia (b)
dla stopow Ti-Ta-Mg przedstawiono na rysunku 46, a dla stopu Ti-Ta-Zn na rysunku 47.

Wykazano istotny wptyw czasu oraz sktadu chemicznego na zywotno$¢ komorek. Po 24 h

160
w0 (8)

I Ti30Ta3Mg
| Ti30Ta5Mg
[ | Ti40Ta3Mg
120 | Tia0Ta5Mg

Wzgledna zywotnos$¢ komdrek (%)

80

60 -
40 4
20 4

(=

24n 48h 72h 96h
Rys. 46. Wyniki testu MTT po czasie 24, 48, 72 1 96 h: osteoblastow NHost (a), fibroblastow
HPLF (b)

97

——
| —



Mikotaj Koztowski, Stopy Ti-Ta otrzymane w procesie mechanicznej syntezy

liczba zywych komodrek miescita si¢ w zakresie 59 — 69% co jest wynikiem nizszym, wzgledem
probki referencyjnej. Czgsto jest to spowodowane wymaganym dluzszym czasem adaptacji
komorek do bogatszego sktadu chemicznego podioza materialu. Z czasem zauwazono wzrost
liczby komorek, a zatem cytotoksyczno$¢ zmniejszata si¢. Na podstawie otrzymanych
wynikow, mozna sformutowac wniosek, ze wszystkie badane materialy wykazuja nietoksyczne
dziatanie na komorki. Aczkolwiek, istniejg znaczne réznice mig¢dzy stopami zawierajgcymi Zn
i Mg. Po 96 h inkubacji, wszystkie materialy wykazywaly najwyzsza zywotno$¢ komorek.
Stopy na bazie Ti-Ta-Zn wykazywaly wyzszg zywotno$¢ komorek w porownaniu do stopow
Ti-Ta-Mg. Stopy zawierajgce cynk wykazywaty od 1,5x do 1,6x, a stopy z magnezem od 1,0x
do 1,3x wyzsza zywotno$¢ komorek NHost niz probka referencyjna. Uzyskane wyniki
wzglednej zywotnosci komoérek dla fibroblastow wykazywaty ten sam trend zwyzkowy, lecz
nieco nizszy. Dla stopéw Ti-Ta-Zn rezultat byt od 1,35x do 1,4x a dla Ti-Ta-Mg od 0,9x do
1,05x wyzszy, wzgledem probki referencyjne;j.

160
140

120

100
L 80
%,‘_, 60 -
e 401
o At S
m I Ti30Ta3zn
~H sl e i
2 0 : : - . ;
£ 24h 48h 72h 96h [ Ti30Ta52Zn
§~ [ Ti40Ta3zZn
< T ] Ti40Ta52n
@
=3
N
=

24h 48h 72h 96h

Rys. 47. Wyniki testu MTT po czasie 24, 48, 72 1 96 h: osteoblastow NHost (@), fibroblastow
HPLF (b)

Otrzymane wyniki z analizy cytotoksycznosci metoda MTT stopu Ti-Ta-Ag, wzgledem
komorek osteoblastow przedstawiono na rysunku 48a i fibroblastow na rysunku 48b.

Analogicznie jak dla struktur piankowych ze stopu Ti-Ta-Mg oraz pozostatych stopow litych
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ujawniono istotny wplyw czasu na zywotnos¢ komorek. Po 24 h liczba zyjacych komorek, dla
wszystkich badanych materialow byta nizsza (w zakresie 57-60%), niz w probce referencyjnej,
co podobnie jak dla wczesniej omawianych stopdw, jest czgsta sytuacja spowodowang
dluzszym czasem adaptacji komoérek do bogatszego sktadu chemicznego pozywki. Z czasem
cytotoksycznos¢ malata. Po 96 h wszystkie materialty wykazywaty najwyzsza zywotnos¢é. We
wszystkich przypadkach nowe materialy na bazie Ti-Ta-Ag wykazywaly mniejsza
cytotoksycznos¢ w poréwnaniu z mikrokrystalicznym, czystym tytanem. Na podstawie

uzyskanych wynikow stwierdzono, ze wszystkie badane stopy s3 nietoksyczne.

Dodatkowo stopy Ti-Ta-Ag zbadano pod katem wiasciwosci bakteriobdjczych. Srebro
ze wzgledu na swoje wlasciwosci antyseptyczne, dodane w matych ilosciach do stopu, moze
znaczaco wplynaé na poprawe wilasciwosci antybakteryjnych biomaterialdéw. Na rysunku 49
przedstawiono formowanie si¢ biofilmu na powierzchni probek domieszkowanych Ag. We
wszystkich stopach zawierajacych zaréwno 3 1 5% Ag, biofilm formowat si¢ stabiej, niz na

probece referencyjnej z czystego, mikrokrystalicznego tytanu. Roznice w utworzonym
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Rys. 48. Wyniki testu MTT po czasie 24, 48, 72 1 96 h: osteoblastow NHost (a), fibroblastow
HPLF (b)
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biofilmie, byly istotne statystycznie (t-test, p < 0,05). Jak przedstawiono na rysunku 49,
formowanie biofilmu na stopach z dodatkiem Ag, byto obnizone o 70% w stosunku do probki

referencyjnej. Wigksza redukcje zaobserwowano dla stopdw o wiekszym stezeniu Ag.

0.4
0.35 - mm cp Ti (control)
0.3
B Ti30Ta3Ag
g 0.25
c
® 0.2 B Ti30Ta5Ag
Ese
L
< 0.15 [ Ti40Ta3Ag
0.1
1 Ti40Ta5Ag
0.05

S.aureus C. albicans P. aeruginosa
Rys. 49. Zdolno$¢ badanych bakterii do formowania biofilmu na powierzchni badanych

stopow Ti-Ta-Ag

6.3 Stopy lite czteroskladnikowe Ti-Ta-Mn-Mg

6.3.1 Struktura

Proszki metali przeznaczone do otrzymania stopow Ti-Ta-Mn-Mg o sktadach
nominalnych Ti30TalOMn5Mg, Ti30Tal0Mn3Mg i Ti25Tal0Mn5Mg poddano mechanicznej
syntezie. Zmiany w strukturze po 2 h oraz 24 h zachodzace w syntezowanych proszkach,
przedstawiono na rysunku 50. W poczatkowym etapie (2h) dochodzi do wstepnego
wymieszania si¢ sktadnikéw ze sobg. Struktura po 2 h mechanicznej syntezy, dla kazdego
z badanych stopéw wyglada podobnie i sktada si¢ z Ti-a, Ta i Mn. Niewidoczne s3g piki
pochodzace od Mg. Z czasem intensywnosci pikow od poszczeg6lnych sktadnikow zmniejszaja
si¢ 1 pojawia si¢ piki pochodzace od fazy Ti-f. Mechaniczna synteza trwala do momentu
uzyskania jednorodnego proszku, w ktérym to wydtuzenie czasu syntezy nie bgdzie mialo
znaczacego wplywu na sktad fazowy syntezowanych stopéw. Dla kazdego z badanych stopow,
po 24 h procesu mechanicznej syntezy na dyfraktogramach rentgenowskich widoczne sa
wylacznie piki odpowiadajace fazie Ti-f oraz pojedynczy pik pochodzacy od Mn. To $wiadczy
o niepelnym wymieszaniu si¢ skladnikow i ze w syntezowanym proszku nadal wystepuje
pewna ilo$¢ wolnego Mn. Wydluzenie czasu syntezy powyzej 24 h nie miato znaczacego

wplywu na sktad fazowy syntezowanych stopoéw. Dla badanych stopéw nie odnotowano
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Rys. 50. Dyfraktogramy rentgenowskie syntezowanych proszkow stopu Ti-Ta-Mn-Mg po

2 i 24 h mechanicznej syntezy

roéwniez znacznego wpltywu roznic w skladzie chemicznym na przebieg i sktad fazowy

syntezowanych stopow.
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Przy pomocy rownania Williamsona-Halla okreslono rozmiary krystalitéw oraz
wystepujace w proszkach naprezenia po mechanicznej syntezie. Uzyskane krzywe W-H
zaprezentowano na rysunku 51, a parametry krystalograficzne umieszczono w tabeli 19. Na
podstawie dyfrakcji rentgenowskich, oszacowano $rednig wielko$¢ krystalitow na 13,5 nm,
10,3 nmi 11,2 nm dla kolejno stopu Ti30Tal0Mn5Mg, Ti30TalOMn3Mg i Ti25Tal0Mn5Mg.
Dla kazdego stopu zanotowano dodatnig warto$¢ naprezen, co w tym przypadku moze
swiadczy¢ o przesyceniu roztworu statego tytanu i wystepowaniu atoméw miedzyweztowych
w strukturze krystalicznej, co w konsekwencji prowadzi do wystgpienia ekspansji sieci
krystalicznej [117]. Obliczone na podstawie dyfraktogramow wymiary krystalitbw mozna
odnies¢ do wynikow otrzymanych z mikroskopu transmisyjnego, co zweryfikowano

w pozniejszych etapach [169,177].

u Ti30Ta10Mn5Mg
B cos(®) = 3,8708sin(®) + 0,6529
. Ti30Ta10Mn3Mg
B cos(O) = 3,0840sin(®) + 0,8560
3,91 A Ti25Ta10Mn5Mg
B cos(O) = 3,2147sin(®) + 0,7854
3,0 "
@ @
()]
0 2,54
(&)
ca
%
204 &
1,5

0,30 035 040 045 050 055 0,60
sin ©
Rys. 51. Krzywe Williamsona-Halla obliczone na podstawie widm XRD proszkéw po

mechanicznej syntezie stopéw z uktadu Ti-Ta-Mn-Mg

W kolejnym kroku poddano zsyntezowane stopy Ti-Ta-Mn-Mg procesowi konsolidacji
metodami prasowania na gorgco z grzaniem indukcyjnym (HFIH HP) oraz spiekania
iskrowo-plazmowego (SPS). Otrzymane dyfraktogramy spiekéw zamieszczono na rysunku 52.
Czescia wspolng dla kazdego stopu bylo wystepowanie m. in. struktury Ti-f, przy czym
wysokotemperaturowa odmiana alotropowa tytanu dominowala w kazdym badanym stopie.

Podobnie jak w przypadku proszkoéw, zarejestrowano obecnos¢ Mn w strukturze. Spieki ze
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stopu Ti30Tal0Mn3Mg otrzymane obiema metodami, odznaczaly si¢ wyraznie wystepujaca
strukturg Ti-o. Ponadto w badanych stopach wystepuje w wickszym lub mniejszym stopniu
MgO, ktory jest rejestrowany niezaleznie od ilo$ci dodanego Mg. Podobnie jak miato to miejsce
w stopach trojsktadnikowych Ti-Ta-Mg, tak tutaj zauwazono znaczny wpltyw 5%wag. Mg
wzgledem 3%wag. wspomnianego pierwiastka. Efekt stabilizacji Ti-p3 jest wigkszy i w stopach
praktycznie nie rejestruje si¢ pikow pochodzacych od Ti-a na dyfraktogramach. Mniejsza
zawarto$¢ Ta w omawianych stopach sprawila, ze spieki zaréwno otrzymane metoda HFIH HP
1 SPS charakteryzujg si¢ wyraznie wigkszym stopniem krystalicznosci, czyli intensywnos$ci od
poszczegdlnych pikéw odpowiadajacych Ti-ff s3 wyzsze niz ma to miejsce w pozostatych
stopach. Przy czym, odwrotny efekt zauwazono dla Mg. Przy mniejszej zawartosci
wspomnianego pierwiastka dochodzi do znacznej amorfizacji stopu. Dominacja w sktadzie
pierwiastkow o wigkszym promieniu atomowym, wplywa na trudniejsza dyfuzje pierwiastkow

wewnatrz stopu [42].

Tab. 19. Dane krystalograficzne stopéw po procesie MS i po procesach konsolidacji
technikami HFIH HP i SPS

Proszek po MS Materiat po spickaniu
HFIH HP SPS
Stop
d; [nm] do [nm]  naprez. [%] Ti-B Ti-B
d, [nm] _— d, [nm] _—
a[Al  V[A] a[Al  V[A]
Ti30TalOMn5Mg 10,4 +4,12 135 1,689 71,2+29,1 3,251 34,358 99,2 +38,1 3,221 33425
Ti30TalOMn3Mg 9,71 +3,72 10,3 1,346 126 £ 68,5 3,224 33512 146 £ 65,2 3,205 32917
Ti25TalOMn5Mg 10,3 +2,81 11,2 1,403 94,5 +46.,5 3,220 33,386 117722 3,223 33,484

d; — srednica ziarna zmierzona w TEM, do — Srednica ziarna obliczona na podstawie XRD,

a = parametr sieci, V — objetos¢ komorki elementarnej

Stosujac metod¢ Rietveld’a obliczono parametry komorki elementarnej Ti-f stopow
litych i otrzymane pomiary zawarto w tabeli 19. Obliczenia dotyczyly wytacznie rozmiaru
komorki sieci Ti-B. W kazdym stopie dominowata struktura Ti-B. Parametry sieci badanych
spiekow s3 mniejsze (kontrakcja sieci) wzgledem wartos$ci referencyjnych dla Ti-8
(a= 3,276 A) [188], tym samym powodujac zmniejszenie sie objetosci komorki elementarne;.
Mangan jako dodatek stopowy powoduje przesuwanie si¢ pikoéw od Ti-B w stron¢ wyzszych
katow, powodujac tym samym zmniejszanie rozmiarow komorki elementarnej. Parametr sieci

a komorki elementarnej Ti-f, w zalezno$ci od metody otrzymania stopu, przyjmuje wartosci
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Rys. 52. Dyfraktogramy spiekow otrzymanych technikami Hot-Pressing — HFIH HP a)
i Spark Plasma Sintering - SPS b)

ponizej 3,23 A [94]. Wyznaczone parametry sieci sg zblizone lub wieksze do podanej warto$ci

w literaturze. Dodatek Ta do stopu wplywa na wzrost tego parametru, jak zauwazono dla
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stopéw zawierajacych inne dodatki, takie jak Zr lub Nb [98,100]. Roznica w parametrze sieci
dla spieku SPS ze stopu Ti30Tal0Mn3Mg, moze wynika¢ z obecnosci do§¢ znacznej ilosci
struktur amorficznych i niehomogenicznego rozlozenia pierwiastkow stopowych w stopie.
Wicksza koncentracja Mn w ziarnach Ti-, wplywa na zmniejszanie si¢ parametru sieci
regularnej [93,94,109]. Pomimo obecno$ci innych faz w spiekach (Ti-a, Mn, MgO), to na
podstawie otrzymanych dyfraktogramow, nie jest mozliwe jednoznaczne okreslenie ich
rozmiaru komorki elementarnej, czy tez procentowej zawartos$ci poszczegdlnych faz. Duze
rozdrobnienie ziaren ma wptyw na szerokosci poszczeg6élnych pikow, gdzie w nastepstwie
doprowadza to do ich poszerzenia na dyfraktogramie. W przypadku gdy potozenia dwoch
gltéwnych pikéw, pochodzacych od dwodch roéznych faz si¢ ze sobg pokrywaja, to
w konsekwencji trudne jest ich dokladne wyodrebnienie i okreslenie ich polozenia czy tez
intensywnosci. W szczegolnosci, gdy nie sg widoczne pozostate piki, ktérych intensywnosci sg
zazwyczaj znacznie mniejsze niz gldwny pik fazy. Ich zaobserwowanie mogloby pomoc
w oszacowaniu procentowego udziatu zarejestrowanych faz na dyfraktogramie, podczas
przeprowadzania analizy metoda Rietveld’a. Dlatego, nieco doktadniejsze i szersze spojrzenie
na sytuacje, moze przynies¢ wysokorozdzielcze obrazowanie, m. in. wykorzystanie

mikroskopii transmisyjnej.

W kolejnym etapie przeprowadzono doktadniejsza analizg stopéw z wykorzystaniem
wspomnianego wczesniej mikroskopu transmisyjnego. Jej zastosowanie pozwolito na
doktadniejsze zglebienie struktury stopow przed i po procesie konsolidacji. Sprasowane proszki
po mechanicznej syntezie i wyciete z nich lamele, wraz z pocienionymi, reprezentatywnymi
(pobranymi z podobnych obszaréw) fragmentami spieckow HFIH HP oraz SPS, poddano
analizie strukturalnej i otrzymane, przyktadowe dyfrakcje kotowe zamieszczono na rysunku 53.
Materiatl po mechanicznej syntezie (MS) wykazuje duze rozdrobnienie, co mozna zauwazy¢
poprzez widoczne, ciagle kregi wystepujace na dyfraktogramach elektronowych. Srednia
wielkos¢ krystalitow po mechanicznej syntezie dla stopu Ti30TalOMn5Mg (10,4 nm),
Ti30TalOMn3Mg (9,71 nm), Ti25TalOMn5Mg (10,3 nm), jest zblizona z wartosciami
obliczonymi wczesniej na podstawie dyfraktograméw rentgenowskich, kolejno 13,5 nm —
10,3 nm — 11,2 nm (tab. 19). W stopie, gdzie wystepowata najmniejsza ilo§¢ Mg, po takim
samym czasie mechanicznej syntezy zardwno analiza dyfraktograméw rentgenowskich, jak
i obrazow z mikroskopu transmisyjnego (zob. pézniej rys. 55), wykazala, ze proszek

charakteryzowat si¢ mniejszymi rozmiarami krystalitow wzgledem reszty stopow.
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Ti30Tal0Mn5Mg Ti30Tal0Mn3Mg Ti25Tal0Mn5Mg

Ti-a — Ti-a
—TiB — Ti-B

51/nm

SPS

Rys. 53. Dyfraktogramy elektronowe wybranych obszaréw stopow Ti-Ta-Mn-Mg. MS —
wypraska proszku po procesie MS, HP — spiek prasowany na gorgco HFIH HP, SPS — spiek
spiekany iskrowo-plazmowo.

TEM ze wzgledu na swoja charakterystyke, m. in. wysoka rozdzielczo$¢, pozwala na
bardzo dokladng analiz¢ wybranych obszaréw. Zweryfikowano zgodno$¢ uzyskanych
wynikow z dyfraktometru rentgenowskiego, poprzez wykonanie bardziej szczegdtowych
dyfraktogramow elektronowych (rys. 53). Oznaczone fazy z dyfraktograméow XRD dla
wszystkich badanych probek pokrywaja si¢ z tymi, ktdre oznaczono podczas wykonanych
analiz mikroskopem transmisyjnym. Badajac przedmiotowym mikroskopem wybrane obszary,
zauwazono wystgpowanie takze innych struktur, ktore pierwotnie nie byly zarejestrowane na

dyfraktogramach XRD. Wykazano, ze pomimo braku jednoznacznych wskazan na
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dyfraktogramach, to w kazdym stopie znajduje si¢ pewna ilos¢ Ti-a.. Szczegdlnie widoczne to
jest dla stopow Ti30TalOMn5Mg oraz Ti25TalOMn5Mg, gdzie piki pochodzace od
wspomnianej struktury, sa wlasciwie niewidoczne (rys. 52, rys. 53). Dyfraktometr
rentgenowski wykazuje pewne ograniczenia w zdolnosci rozdzielczej pomiaru. Zrédta podaja
rézne warto$ci graniczne detekcji, 1 tak, by byla mozliwos¢ zarejestrowania pikow
pochodzacych od wybranej struktury, to minimalna masa ich krystalitow wystgpujacych
w objetosci probki musi wynosi¢ od 0,2 do 5% [206]. Intensywnosci projektowanych okregow
dyfrakcji TEM zgadzajg si¢ z intensywnos$ciami pikow zarejestrowanych na dyfraktogramach
XRD. Dla struktur Ti-p czy Mn/MgO, okregi s najbardziej wyrazne, podczas gdy pozostale
struktury sg widoczne jako pojedyncze kropki na okrggu odpowiadajacym danej ptaszczyznie

krystalograficznej, nie formujgc przy tym petlnego okregu.

Przeprowadzono identyfikacj¢ wybranych ziaren z wykorzystaniem dyfrakcji
punktowej oraz wysokorozdzielczego obrazowania. Zidentyfikowano ziarna odpowiadajace
strukturom Ti-f oraz Ti-a a przyktadowe obrazy zamieszczono na rysunku 54. Dla obu struktur
okreslono kierunek orientacji ziarna oraz powigzane z kierunkiem obrazowania plaszczyzny.
Dla wybranego obszaru reprezentujgcego strukture Ti-B byt to kierunek zorientowania [111],
a pomocne przy jego identyfikacji byly plaszczyzny (110) i (101). Odszukane przyktadowe
ziarno Ti-a, bylo zorientowane w kierunku [1120] co stwierdzono na podstawie widocznych
plaszczyzn (1101) i (1100). Ze wzgledu na obecna w proszkach i spiekach nano-/ultradrobna,
tudziez amorficzng mikrostrukture, odpowiednie zorientowanie krystalitu jest na tyle
skomplikowane, by mozliwe bylo wykonanie precyzyjnego obrazowania, czy chociazby
wykonanie dyfrakcji punktowej. Niektore publikacje sugeruja wystepowanie fazy Ti-m
w stopach zawierajgcych mate ilosci Mn [25,31,93-95,99,101-104]. Jest to faza, ktoéra
wystepuje w obecnosci z Ti-f 1 najczesciej przy duzych przechtodzeniach lub deformacjach.
Jej obecno$¢ wptywa chociazby na wzrost modutu sprezystosci [101-105]. Wystepowania
atermicznej fazy Ti-o nie stwierdzono. Przegladajac obrazy wykonane w jasnym polu mozna
zauwazyC obszary, na ktérych wystepuje nanometrycznych rozmiaréw kontrast fazowy
(lamelarny podzial na jasne i ciemne obszary) (rys. 54). Wynika to z obecno$ci dwoch réznych
faz Ti-P roznigcych si¢ wzgledem siebie sktadem chemicznym, a to wptywa na parametr sieci.
W takim skupisku jasna lamela zawiera wigcej Ti, natomiast ciemniejsza jest bogatsza w Mn.
Pojawienie si¢ owego kontrastu jest wynikiem rozpadu przesyconego roztworu Ti-f. Jest to

jedna z cech charakterystycznych wystepujacych w materiatach na bazie uktadu Ti-Mn [107].
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Ti-o

Skupisko lamel

100 nm

Rys. 54. Przyktadowe dyfrakcje punktowe, ojedynczych ziaren. OV — obraz z detektora
BrightField, DP — dyfrakcja z obszaru na OV, HR — obraz wysokorozdzielczy
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Zarejestrowane obrazy pogladowe (rys. 55) potwierdzaja wystepowanie nie tylko
nano- i ultradrobnych ziaren, ale roéwniez obecno$¢ pojedynczych obszarow amorficznych.
Wicksza ich ilo$¢ mozna odszuka¢ w stopie o mniejszej zawartosci Mg, co koreluje z tym co
zarejestrowano na dyfraktogramach XRD spiekoéw (rys. 52). Ponadto, w spiekach ze stopu
Ti30Tal0Mn3Mg wystepuje duzy rozrzut wielkosci ziaren (tab. 19). Zauwazono, ze najczesciej
to ziarna Ti-a wykazuja tendencje do znacznego rozrostu, przez co ich rozmiar jest wigkszy

nawet kilkukrotnie, w poréwnaniu do pojedynczych ziaren Ti-3.

Ti30Tal0Mn5Mg Ti30TalOMn3Mg Ti25Tal0Mn5Mg

HP

SPS

g

Rys. 55. Obrazy z TEM wykonane w technice ' praska

proszku po MS, HP — Spiek otrzymany poprzez prasowanie na gorgco HFIH HP, SPS — Spiek

otrzymany poprzez spiekanie iskrowo-plazmowe
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Rys. 56. Przyktadowa analiza EDX spieku Ti30Tal0Mn5Mg

Mikroskop transmisyjny pozwala na precyzyjna analize sktadu chemicznego. Na
wykonanych mapkach EDX zauwazono obecno$¢ obszardw o znacznej koncentracji Mn
zaréwno dla proszkéw po mechanicznej syntezie, jak i materiatow po spiekaniu (rys. 56).

W spiekach HP oraz SPS, magnez wyst¢puje najczesciej w bardzo drobnych skupiskach
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o rozmiarach od kilku do kilkudziesiegciu nanometréw, potencjalnie sprzyjajac
formowaniu/tworzeniu nanoporowatosci pozwalajacych komoérkom na lepsze zakotwiczenie
sie¢ w materiat [49,53,56,61,70]. Podobne zjawisko zauwazono w stopie Ti35NbxMg, gdzie
x = 3, 5%wag., ktory poddano spiekaniu iskrowo-plazmowemu w temperaturze 900°C [70].
Wytworzone w podobnych warunkach spieki [70] co omawiane stopy Ti-Ta-Mn-Mg, wykazuja
podobny charakter wystepowania nanoporéw i nanowydzielen Mg. Zauwazono roéwniez
tendencje do wydzielania si¢ Mg wokot wigkszych ziaren, doprowadzajac tym samym do jego
izolacji. Analiza map pozwala tez stwierdzi¢ wystepowanie wigksze] koncentracji tlenu
w miejscach, gdzie jest Mg. Daje to potencjat dla Mg jako dodatku stopowego, ktory poprzez
znaczne powinowactwo do tlenu wzgledem pozostatych pierwiastkow wykorzystanych
w stopie, wigze tlen i sprzyja rafinacji sktadu chemicznego [207]. Wybidrczy charakter
mikroskopu wykazal, Ze roézne obszary -charakteryzujg si¢ rdéznymi zawartosciami
poszczegbdlnych pierwiastkow. Najwieksze 1 jednoczesnie najczgstsze roznice dotycza
zawarto$ci Mn oraz Mg (tab. 20). Na wybranych obszarach niekiedy wystepuje deficyt ponad
40%wag., wzgledem pierwotnie zatozonego skladu. Tego typu réznice dla Mn wynikaja
najprawdopodobniej z wystepujacych w strukturze skupisk omawianego pierwiastka, co jest
chociazby widoczne na rysunku 56. To samo dotyczy Mg. Jest on bardzo rozproszony lub
wystepuje na granicach wigkszych ziaren, przez to jest nieobecny w zaktadanej koncentracji na

badanym obszarze.

Tab. 20. Rzeczywisty sktad chemiczny po réznych etapach procesu

[6wag ] Ti30Tal0Mn5Mg Ti30Tal0Mn3Mg Ti25Tal0Mn5Mg
" Ti Ta Mn Mg Ti Ta Mn Mg Ti Ta Mn Mg

MS 52,1 343 83 52 60,2 30,5 62 3,1 60,2 24,8 9,3 57
HFIHHP 525 332 89 53 58,0 32,8 6,6 2,6 59,0 26,6 8,9 54
SPS 547 320 88 46 55,7 32,0 10,7 1,7 58,4 28,7 9,2 37

6.3.2 Wlasciwosci mechaniczne

Krzywe nanoindentacji dla stopoéw otrzymanych obiema technikami zaprezentowano na
rysunku 57 a zebrane wyniki umieszczono w tabeli 21. Zauwazono wystgpowanie pewnej
zalezno$ci pomigdzy stopniem krystalicznosci, a jego wptywem na wlasciwos$ci mechaniczne,
Co zostalo pordwnane poprzez zestawienie ze soba najwigkszych intensywno$ci pikow,

pochodzacych od struktury Ti-f (rys. 52). Wraz ze zmniejszeniem si¢ krystalicznosci spiekow
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(mniejsza intensywnos¢ pikow, wystgpowanie obszarow amorficznych), wzrastajg wtasciwosci
mechaniczne (tab. 21), tj. dochodzi do wzrostu wartosci modutu Younga, a ponadto kruchosci
spiekow. Zmierzone wartosci modutu sprezystosci dla spiekow ze stopu Ti30TalOMn5SMg,
Ti30TalOMn3Mg i Ti25Tal0Mn5Mg prasowanych na goraco wynosity kolejno 118 GPa
(1,00) — 128 GPa (1,69) — 98,1 GPa (1,97), a dla stopow spieckanych metoda SPS odpowiednio
148 GPa (2,49) — 182 GPa (1,00) — 138 GPa (3,22). W nawiasie podano krotno$¢ roznicy
w intensywnosci piku pochodzacego od Ti-B o najwigkszej intensywnosci, wzgledem
pozostatych stopow, ktore poddano temu samemu procesowi spiekania. Wartos¢ 1,00
przypisano stopowi posiadajacego pik od Ti- o najnizszej intensywnosci i stanowil punkt
odniesienia. W przypadku metody HFIH HP byt to stop Ti30Tal0Mn5Mg a dla metody SPS
stop Ti30Tal0OMn3Mg. Pomimo zarejestrowania najnizszej intensywnosci piku od Ti-f dla
stopu Ti30TalOMn5Mg, to trzeba mie¢ na uwadze fakt wystepowania efektu umocnienia
roztworowego, mogacego mie¢ tez wplyw na modul sprezystosci stopu [32,118]. Spieki
otrzymane metodg HFIH HP ze stopu Ti30Tal0Mn5Mg oraz Ti25Tal0Mn5Mg charakteryzuja
si¢ nizszymi wartosciami modutu Younga niz obecnie 1 powszechnie wykorzystywane
w medycynie czysty tytan czy stopy tytanu (110 — 120 GPa) [160]. Dla poréwnania, otrzymane
poprzez kilkukrotne topienie i wyzarzanie stopy dwusktadnikowe Ti-Mn, gdzie zawartos¢ Mn
wynosita 5, 10, 15, 20%wag. odznaczaly si¢ wartosciami modulu Younga w przedziale od
129,9 do 138,9 GPa [93], czyli wyzszymi od warto$ci modutu dla spiekéw z grupy prasowanej
na gorgco. Zmierzona twardos¢ wszystkich spiekéw byla wyzsza niz dla stopow
dwusktadnikowych, niezaleznie od metody wytwarzania 1 pdzniejszych procesow
post-obrobkowych [11,31,94-96,101-103]. Najprawdopodobniej dodatek Ta do stopu
przyczynit si¢ do wzrostu twardos$ci przez umocnienie roztworowe [118]. Warto zaznaczy¢, ze
pomimo znacznych réznic w module sprezystosci niektorych spiekdw, to réznica zaledwie 2%
wag. Mg sprawia, ze spieki o mniejszej zawartosci Mg, sa wyraznie bardziej kruche i pekaja
przy upadku z niewielkiej wysokosci. Innym potencjalnym wyjasnieniem zjawiska kruchos$ci
spiekow jest nieréwnomierna dystrybucja pierwiastkow, a w szczeg6lnosci Mn w strukturze
Ti-B. Wzrost stgzenia manganu w stopach prowadzi do zmniejszenia podatnosci na wydtuzenie,
a tym samym pogorszenia wlasciwosci plastycznych. Prowadzi to dalej do zmniejszenia
ogolnej wytrzymatosci, czynigc spieki podatnymi na kruche pekanie [11,12,31,94-
96,102,104]. Niemniej, poddanie stopéw zawierajacym dodatki stabilizujace faze Ti-f
odksztatceniu plastycznemu na zimno, pozwala na poprawe wlasciwosci mechanicznych

poprzez pojawienie si¢ obok Ti-f fazy Ti-o i dalsze rozdrobnienie mikrostruktury. Po
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wspomnianym procesie wzrastaja parametry wytrzymalosciowe przy jednoczesnym wzroscie
modutu Young’a i twardosci [12,103,107]. Alternatywnym sposobem modyfikacji wtasciwosci
dla wymienionego procesu, przy jednoczesnej poprawie wlasciwosci plastycznych, jest

obrdbka cieplna polegajaca na przesyceniu stopu [104].
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Rys. 57. Krzywe nanoindentacji spiekow ze stopu Ti-Ta-Mn-Mg z grupy prasowanych na

goraco (a) oraz z grupy spiekanych iskrowo-plazmowo (b)

——

113

'



Mikotaj Koztowski, Stopy Ti-Ta otrzymane w procesie mechanicznej syntezy

Tab. 21. Wiasciwosci mechaniczne stopow litych Ti-Ta-Mn-Mg; twardo$¢ instrumentalna

(HIT), Twardos¢ Martens’a (HM), modut sprezystosci (E)

Ti30Tal0Mn5Mg Ti30TalOMn3Mg Ti25Tal0OMn5Mg

HFIH HP SPS HFIH HP SPS HFIH HP SPS
[Gia] 118+291 148+6,49 128+5,81 182+20,3 98,1+6,55 138+9,70
[l\l_/lllF:;] 7374 £487 7882 +622 8069 +484 12031 +2890 8279+715 6221 £359
[|\I_/||2/Ia] 4662 £213 5201 £290 5049+ 152 7266+ 1380 4743 +346 4305+ 151

6.3.3 Zwilzalnos$¢ powierzchni

Przyktadowe zdjecia kropel powstatych na powierzchni badanych stopow
Ti-Ta-Mn-Mg po prasowaniu na goraco i spiekaniu iskrowo-plazmowym zamieszczono
adekwatnie na rysunkach 58 i 59. W tabeli 22 zamieszczono wyniki z analizy kropel wody
1 gliceryny zarejestrowanych na powierzchni badanych stopéow Ti-Ta-Mn-Mg. Zauwazono
podobng tendencje do wzrostu swobodnej energii powierzchniowej (SEP), wraz ze wzrostem
W

a) W |b)

1 mm

Rys. 58. Przyktady formowanych kropel 1 ich katy zwilzania na powierzchniach stopow
prasowanych na goraco: Ti30TalOMn5Mg (a), Ti30Tal0Mn3Mg (b), Ti25Tal0Mn5Mg (c);
gdzie W —woda, G - gliceryna
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a) W |b) W

1 mm

Rys. 59. Przyktady formowanych kropel 1 ich katy zwilzania na powierzchniach stopow
spiekanych  iskrowo-plazmowo:  Ti30TalOMn5Mg (a), Ti30TalOMn3Mg (b),
Ti25TalOMn5Mg (c); gdzie W —waoda, G - gliceryna

udziatu Ta i Mn w stopie Ti, jak ma to miejsce w stopach trojsktadnikowych (tab. 17). Wartos¢
SEP dla stopu Ti30TalOMn5Mg wynosi 44,08 mN/m — HFIH HP i 32,25 mN/m — SPS, za$
parametr SEP dla stopu Ti25TalOMn5Mg rowna si¢ 41,27 mN/m - HFIH HP
i 27,67 mN/m — SPS. Dodatek Mg dla odmiany wptywa na obnizenie SEP i tak stop
Ti30TalOMn3Mg charakteryzuje si¢ wyzsza wartoscia SEP 47,30 mN/m — HFIH HP;
37,23 mN/m — SPS, niz stop o podobnym skladzie zawierajacym 5%wag. Mg
44,08 mN/m — HFIH HP i 32,25 mN/m — SPS. Poréwnujac parametry zwilzalno$ci stopow
trojsktadnikowych prasowanych na goragco bez Mn z omawianymi stopami zawierajagcymi
10%wag. Mn w sktadzie, zauwazono obnizanie si¢ SEP od 44,47 mN/m dla stopu Ti30Ta3Mg
(tab. 17) do 44,08 mN/m (tab. 22) dla stopu Ti30TalOMn5Mg, dla stopu Ti30Ta3Mg od
51,00 mN/m do 47,30 mN/m dla Ti30TalOMn3Mg i wzrost katow zwilzania cieczy (tab. 17).
Stopy prasowane na goraco charakteryzowaly si¢ mniejszymi warto$ciami kata zwilzania
powierzchni wody i gliceryny, przy jednocze$nie wigkszych warto$ciach swobodnej energii
powierzchniowej, niz stopy spiekane iskrowo-plazmowo. Niezaleznie od dobranego sktadu,
techniki konsolidacji oraz wybranej cieczy wszystkie stopy wykazywaty katy zwilzania ponizej
90°, cechujac si¢ tym samym umiarkowanymi wlasciwosciami hydrofilowymi. Jak zostalo

wspomniane wczesniej, Ta jest bardziej hydrofilowy niz Ti [198]. Wplywajac na zwilzalno$¢
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powierzchni, mozna przyspieszy¢ wzrost kosci 1 zapewni¢ dodatkowo wlasciwosci

antybakteryjne, co nieco szerzej zostato przedstawione przy stopach trdjsktadnikowych.

Tab. 22. Rezultaty zwilzalno$ci powierzchni prasowanych na gorgco i spiekanych iskrowo-

plazmowo stopéw Ti-Ta-Mn-Mg

Ti30TalOMn5Mg Ti30TalOMn3Mg Ti25Tal0Mn5Mg

Parametr Jednostka Prasowane na gorgco (HFIH HP)

S;!,‘JS’.‘;?QE;;’.‘ELS’;& [MN/m] 44,08 (+35) 4730 (£3.4) 41,27 (+1,8)
Sktadowa dyspersyjna [MN/m] 5,21 (+1,0) 1,42 (+0,5) 8,68 (+0,7)
Sktadowa polarna [mN/m] 38,87 (+2,5) 45,89 (+3,0) 32,60 (+1,1)
Kat zwilzania Wody [°] 58,93 (1,0) 61,21 (1,2) 60,13 (0,5)
Kat zwilzania Gliceryny [°] 63,35 (+0,9) 70,96 (+0,5) 60,62 (+0,5)

Spiekane iskrowo-plazmowo (SPS)
S&%’I‘;‘:thi?gma [MN/m] 32,25 (+3.6) 37,23 (46,1) 27,67 (+3.4)
Sktadowa dyspersyjna [MN/m] 5,98 (+1,4) 3,86 (+2,0) 6,51 (+1,6)
Sktadowa polarna [MmN/m] 26,27 (+2,1) 33,38 (+4,0) 21,16 (+1,8)
Kat zwilzania Wody [°] 71,39 (+0,5) 67,33 (0,7) 76,72 (0,2)
Kat zwilzania Gliceryny [°] 72,55 (1,5) 71,74 (£2,6) 76,40 (+1,5)

6.3.4 Odpornos¢ korozyjna

Zbadano odporno$¢ korozyjng stopow Ti-Ta-Mn-Mg w $rodowisku Ringera metoda
potencjodynamiczng. Krzywe polaryzacji dla stopéw otrzymanych metodg prasowania na
gorgco zaprezentowano na rysunku 60 a stopow spieckanych iskrowo-plazmowo na rysunku 61.
Wyznaczone parametry umieszczono catosciowo W tabeli 23. Uwaza sie, ze im wyzsza wartos$¢
Ecorr 1 nizsza warto$¢ Icorr, tym materiaty sg bardziej odporne korozyjnie lub bardziej obojetne
dla srodowiska, w ktorym si¢ znajdujg. Potencjat korozyjny badanych stopow miescit si¢
w przedziale od -0,67 do -0,42 V. W grupie stopéw HFIH HP, zmiana z 25 do 30%wag. Ta
wptyneta na podwyzszenie Ecor z -0,52 V dla stopu Ti25TalOMn5Mg do -0,42 V dla
Ti30TalOMn5Mg oraz kolejno obnizenie Icorr z 0,94456 pA-cm 2 do 0,74845 pA-cm 2
Natomiast, obnizenie zawartosci o 2%wag. Mg (Ti30Tal0Mn3Mg: -0,67 V) sprawito wigksze
potencjalu  korozyjnego niz w (Ti30TalOMn5Mg:
-0,42 V / Ti25TalOMn5Mg: -0,52 V) i mniejsze niz w przypadku dodatku Ta, podwyzszenie

obnizenie przypadku  Ta
gestoéci pradu korozyjnego z 0,74845 nA-cm™2 do 0,83733 pA-cm 2 Zmiana o 5%wag. Ta
w grupie stopow SPS, nie wplyneta znacznie na zmiang¢ potencjalu korozyjnego

(Ti25TalOMn5Mg: -0,54 V / Ti30TalOMn5Mg: -0,56 V). Jednakze, w przypadku
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Rys. 60. Krzywe polaryzacji dla stopow Ti-Ta-Mn-Mg po prasowaniu na goraco
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Rys. 61. Krzywe polaryzacji dla stopéw Ti-Ta-Mn-Mg po spiekaniu iskrowo-plazmowym

Ti30Tal0Mn3Mg obnizenie o 2%wag. Mg przyczynito si¢ do podwyzszenia Ecorr d0 -0,43 V.

Ponadto, podobnie jak w przypadku grupy stopow HP, zmniejszenie 0 2%wag. Mg sprawito
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podwyzszenie gestosci pradu korozyjnego z 0,88757 pA-cm 2 do 1,04074 pA-cm 2 Dla stopu
Ti25Tal0OMn5Mg zarejestrowano najnizsza gesto$é pradu korozyjnego (0,26869 pA-cm 2).
Stopy Ti30Tal0Mn5Mg oraz Ti25Tal0Mn5Mg otrzymane obiema metodami (HFIH HP, SPS)
cechowaly si¢ wystepowaniem wyraznego obszaru pasywacyjnego. W przypadku stopow
Ti30TalOMn3Mg plateau jest najmniej widoczne (stop HFIH HP) Iub nie wystepuje prawie
w ogole (stop SPS). Obecno$¢ wyptaszczenia krzywej polaryzacji, $wiadczy o tworzacej si¢ na
powierzchni stopu warstwie pasywnej tlenkow. Ustalenie si¢ statej wartosci gestosci pradu na
szerszym zakresie potencjalu $wiadczy, ze wytworzona na powierzchni warstwa jest
nienaruszona i zapewnia skuteczng ochrong przed korozjg. Wszelkich réznic w parametrach
korozyjnych stopéw nalezy upatrywac nie tylko w skladzie chemicznym, lecz takze rdznic
wynikajacych z zastosowanej techniki 1 tego, jakich skutkdw ono ze soba niesie. Warto zwroci¢
uwage, na wieksze ziarna w przypadku stopow otrzymanych metodg SPS niz HFIH HP
(tab. 19). Porownujac stopy trojsktadnikowe ze stopami czterosktadnikowymi, widoczna jest
tendencja do wzrostu gestosci pradu korozyjnego dla grupy stopéw zawierajagcych Mn. Przy
czym jest to wzrost az dziesigciokrotny wzgledem stopow trojsktadnikowych (tab. 18). Stopy
otrzymane metodami HFIH HP cechujg si¢ ogdlnie lepszymi wiasciwo$ciami korozyjnymi niz
stopy konsolidowane metoda SPS. Niemniej, dodatek Mn poprawia odpornos$¢ korozyjng Ti

lub jest dla niego oboj¢tny [93,106].

Tab. 23. Potencjaly korozyjne Ecor i1 gestosci pradu korozyjnego lecor dla stopow

Ti-Ta-Mn-Mg po prasowaniu na gorgco oraz spiekaniu iskrowo-plazmowym

Sto ECOI’I’ ICOI‘I‘
P (V) (nA-cm)
Prasowanie na gorgco (HFIH HP)
Ti30TalOMn5Mg -0,42 0,74845
Ti30TalOMn3Mg -0,67 0,83733
Ti25Tal0Mn5Mg -0,52 0,94456
Spiekanie Iskrowo-Plazmowo (SPS)
Ti30TalOMn5Mg -0,56 0,88757
Ti30TalOMn3Mg -0,43 1,04074
Ti25Tal0Mn5Mg -0,54 0,26869
( ]
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7. Podsumowanie i wnioski

W wyniku realizacji zalozonych badan naukowych zaprojektowano i wytworzono
materialy lite oraz porowate na bazie trdj- (Ti-Ta-X, gdzie X = Mg, Zn, AQ)
i czterosktadnikowych (Ti-Ta-Mn-Mg) stopow z uktadu Ti-Ta z dodatkiem manganu,
magnezu, srebra i cynku. Materiaty w postaci proszkowej wytworzono technikami
mechanicznej  syntezy. Otrzymane proszki  skonsolidowano  stosujagc  procesy
konwencjonalnego swobodnego spiekania, prasowania na gorgco Zz nhagrzewaniem
indukcyjnym i spiekania iskrowo-plazmowego Przeprowadzone badania na wytworzonych

stopach pozwolity na potwierdzenie nastepujacych tez:

e Mechaniczna synteza wybranych sktadow prowadzi do otrzymania homogeniczne;j
mieszaniny sktadnikow w stopie. Diluzsze czasy syntezy prowadza do wzrostu
zawarto$ci/udzialu fazy Ti-f 1 rozdrobnienia mikrostruktury do rozmiarow
nanometrycznych, wraz z pojawieniem si¢ obszaréw amorficznych,

e Wprowadzenie do tytanu tantalu 1 innych dodatkéw stopowych (Mn, Mg, Zn, Ag)
wplyneto na silniejszg stabilizacje fazy Ti-B po mechanicznej syntezie
i procesie konsolidacji,

e Mozliwe bylo wytworzenie pianek metalicznych z wybranych w pracy stopow
trojsktadnikowych (Ti-Ta-Mg, Ti-Ta-Ag),

e Wytworzono stopy Ti-Ta-X oraz Ti-Ta-Mn-Mg z nano- i ultradrobng mikrostrukturg
stosujac zardbwno metode prasowania na gorgco, jak i spiekania iskrowo-plazmowego,

e Dodatek tantalu i innych dodatkow stopowych (Mn, Mg, Zn, Ag) nie wplyngl na

pogorszenie si¢ odpornosci korozyjnej oraz biokompatybilnos¢ stopow tytanu.
Na podstawie uzyskanych wynikéw sformutowano wnioski szczegdtowe:

e Po odparowaniu magnezu ze stopu Ti-Ta-Mg otrzymuje si¢ szkielet metaliczny
sktadajacy sie¢ ze stopu Ti-Ta i wzajemnie potaczonych struktur szkieletowych
o szerokim zakresie wielko$ci porow od nano- do mikroskali,

e Zastosowanie Mg jako poroforu, umozliwia przeprowadzenie jednoczesnie procesu
odparowania i spiekania skracajac caty proces konsolidacji, jak rowniez niwelujac efekt
zanieczyszczenia pianki wywolanego degradacja wypelniacza organicznego,

np. mocznika,
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Stopien porowato$ci zalezy od ilosci wprowadzonego poroforu, jednakze nie jest to
zmiana liniowa,

Whprowadzenie do stopu porowatosci silnie wptywa na obnizenie warto§ci modutu
Young’a stopu, przy czym tak jak stopien porowato$ci nie zmienia si¢ 0N
proporcjonalnie wraz z ilo$cig dodanego poroforu,

Otrzymane pianki metaliczne wykazujg dobre wlasciwosci mechaniczne i biologiczne,
mogac by¢ dobrymi kandydatami jako materiaty na implanty do tkanek twardych,
Przy zadanych parametrach konsolidacji metodami prasowania na goraco 1 spiekania
iskrowo-plazmowego, mozliwe jest otrzymanie litych, bezporowatych spiekow,
Dodatek Mg pozwala skroci¢ czas trwania/przebieg mechanicznej syntezy oraz wpltywa
pozytywnie na uzysk materialowy po procesie MS,

Dodatki Ta i Mn najsilniej, sposréd wprowadzonych do Ti pierwiastkdw stopowych,
wplywaja na stabilizacje fazy Ti-f,

Wzrost zawartosci Mg w stopie Ti w potaczeniu z Ta 1 Mn wplywa pozytywnie na
stabilizacje fazy Ti-P podczas procesu konsolidacji,

Wprowadzony do stopu tytanu dodatek Mg moze taczy¢ si¢ z tlenem obecnym w stopie,
przyczyniajac si¢ do rafinacji sktadu chemicznego z tlenu,

Obecnos¢ w stopie pewnej ilosci niskotopliwego pierwiastka daje mozliwosé
przeprowadzenia procesu spieckania w krotszym czasie, przy nizszej temperaturze,
Stopy troj- 1 czterosktadnikowe charakteryzuja si¢ umiarkowanymi hydrofilowymi
wlasciwosciami, o katach zwilzania ponizej 90°,

Odporno$¢ korozyjna poprawia si¢ ze wzrostem ilosci dodatkow stopowych. Stopy
trojsktadnikowe charakteryzuja si¢ wyzszymi potencjatami korozyjnymi i nizszymi
gestosciami pradu korozyjnego,

Stopy Ti-Ta-Mg, Ti-Ta-Zn, Ti-Ta-Ag nie wykazywaly efektu cytotoksycznego wobec
komorek osteoblastow (NHost) oraz fibroblastow (HPLF),

Dodatek srebra w stopie Ti-Ta-Ag ograniczyt formowanie si¢ biofilmu, tym samym
wykazujac  wiasciwosci  biobdjcze, wzrost jego zawartosci potggowal efekt
bakteriobojczy wzgledem bakterii S. aurerus, P. aeruginosa i C. albicans,
Wprowadzenie wigkszej ilosci tantalu do stopu tytanu, silnie wptywa na ograniczenie

rozrostu ziaren w trakcie procesu konsolidacji stopu,
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Tantal powoduje ekspansje¢, natomiast mangan kontrakcje komoérki elementarnej Ti-p,
za$ pozostale pierwiastki w duzo mniejszym stopniu wplywaja na zmian¢ parametrow
sieci krystalicznej,

Zwigkszenie udziatu fazy Ti-B przyczynilo si¢ do obnizenia modutu sprezystosci.
Ponadto, podobng zalezno§¢ zauwazono w przypadku stopnia krystalicznosci, im
wicksza intensywnos$¢ gtownego piku pochodzacego od fazy Ti-B, tym mniejsza
warto$¢ modutu Young’a,

Zauwazono wyrazny wplyw skali na koniecznos$¢ stosowania innych parametrow
spiekania w przypadku stopu Ti-Ta-Mn-Mg. W przypadku prasowania na goraco
temperatura konsolidacji byla mniejsza niz temperatura spiekania metody
iskrowo-plazmowej. Otrzymywane w podobnych warunkach temperaturowych metoda
HFIH HP i metodg SPS stopy nadal posiadaly w swojej objetosci pewien stopien
porowatosci,

Wyboér metody konsolidacji stopu Ti-Ta-Mn-Mg implikuje ostateczny sktad fazowy,
strukture 1 mikrostrukture, a te determinuja ostateczne wiasciwosci mechaniczne,
korozyjne i powierzchniowe,

Najbardziej perspektywicznymi stopami posrod opracowanych i wytworzonych do
zastosowan biomedycznych o optymalnym kompleksie whasciwosci sg stopy z grupy
Ti-Ta-Mn-Mg, tj. Ti25Tal0Mn5Mg oraz Ti30Tal0Mn5Mg.
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