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Streszczenie

Podstawowe cechy jakimi powinny charakteryzo-
wac sie materiaty stosowane na protezy szkieletowe
w stomatologii to biotolerancja w Srodowisku tkanek
i ptynoéw ustrojowych oraz duza odpornosc¢ na korozje
wzerowg i szczelinowg. Wazna jest réwniez stabilnosc
zespotu okre$lonych wtasnosci fizyczno-mechanicz-

nych (wysoka wytrzymato$c, odpowiednia ciggliwosc,

twardo$¢ i odpornosc¢ na Scieranie) oraz jednorodnosc
sktadu chemicznego W pracy przedstawiono wyniki
badan konwencjonalnych stopow odlewniczych
Co-Cr-Mo-W stosowanych do wykonywania odlewow
Szkieletow protez ruchomych, koron i mostow w pro-
tetyce dentystycznej. Badania wykonano na czterech
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Abstract

The basic characteristics of skeletal prosthetic
materials used in dentistry are: biotolerance with
tissues and body fluids, as well as high pitting and
crevice corrosion resistance. Also important are such
characteristics as: high strength, adequate ductility,
hardness and abrasion resistance, as well as homoge-
neity of the chemical composition. The work presents
the results of the studies of conventional Co-Cr-Mo-W
casting alloys used in the production of frame casts
of removable dentures, crowns and bridges in dental
prosthetics. The studies were performed on four
Co-Cr-Mo-W alloys of different contents of Mo, W
and other additives. The work analyzes the alloys
microstructures with the use of a light microscope

stopach Co-Cr-Mo-W o réznej zawartosci Mo, W
oraz innych domieszek. W pracy dokonano analizy
mikrostruktury stopdéw z zastosowaniem mikroskopu

and a scanning electron microscope. Additionally,
hardness measurements were made by means of the

Swietlnego oraz elektronowego mikroskopu skaningo-
wego. Dodatkowo wykonano pomiary mikrotwardo$ci

metodg Vickersa oraz badania odporno$ci korozyjney.

Dla kazdego z badanych stopow Co-Cr-Mo-W wykre$lo-
no zalezno$c potencjatu stacjonarnego w funkcji czasu
oraz wykonano badania woltamperometryczne w $ro-
dowisku sztucznej $liny. Przeprowadzone obserwacje
metalograficzne pozwolity stwierdzic, ze analizowane
materiaty charakteryzowaty sie budowg dendrytyczng
typowa dla stopow odlewanych. Mikrostruktura ta jest
chemicznie niejednorodna, ztozona z austenitycznej

Vickers method and corrosion resistance tests were
conducted. For each examined Co-Cr-Mo-W alloy, the
open circuit potential as a function of time was deter-
mined and voltamperometric tests were performed in
artificial saliva. The microstructure of the examined
alloys was of the dendrite type. This microstructure
was chemically inhomogeneous and consisted of an
austenitic matrix formed by a solid cobalt solution and
chromium in the core dendritic structure. The investi-
gated alloys were characterized by high hardness.
The increase in the microhardness was depended
on the presence of carbide precipitates M,;C,, which

osnowy skfadajgcej sie z roztworu statego kobaltu oraz
chromu w rdzeniowej strukturze dendrytycznej. Stopy
charakteryzowaty sie wysokg twardoscig. Wzrost
mikrotwardosci jest silnie determinowany wystepowa-
niem wydzielen weglikowych M,,C,, ktére zapewniajg
duzo silniejsze umocnienie stopu. Analizowane stopy
wykazywaty zblizone przebiegi krzywych polaryzacji.
Zachowanie elektrochemiczne stopéw Co-Cr-Mo-W
w duzej mierze zalezy od zawartosci w stopie chromu
i molibdenu, pierwiastkéw, ktore przyczyniajg sie do
pasywacji stopow.

Stowa kluczowe: konwencjonalne stopy na osnowie
kobaltu, protetyka dentystyczna, roztwér sztucznej
Sliny, odpornoSc korozyjna, woltamperometria liniowa

[Inzynieria Biomateriatéow 130 (2015) 2-9]

provide a much stronger reinforcement of the alloy.
The analyzed materials exhibited a similar progress of
the polarization curves. The electrochemical corrosion
of Co-Cr-Mo-W alloys was depended on the content of
chromium and molybdenum, which largely contributed
to alloy passivation.

Keywords: conventional cobalt-based alloys, dental
prosthetics, artificial saliva solution, corrosion resi-
stance, linear sweep voltammetry

[Engineering of Biomaterials 130 (2015) 2-9]
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Wprowadzenie

Stopy kobaltu odporne na zuzycie zwane s3 tez po-
wszechnie stellitami, zostaty opracowane i opatentowane
przez Elwooda Haynesa na poczgtku XX w. W ostatnim
¢éwieréwieczu wraz z postepem biomedycyny i rozwojem
techniki wzrosty wymagania stawiane tym stopom. Materiaty
te powinny charakteryzowaé sie nie tylko biokompatybil-
noscig [1] czy odpornoscig korozyjng [2-4], ale réwniez
dobrymi wtasnosciami mechanicznymi i plastycznymi [5-9],
ze wzgledu na wcigz rosngce wymagania eksploatacyjne.

Omawiane w prezentowanej pracy stopy z grupy me-
tali nieszlachetnych Co-Cr-Mo-W cechuje srebrzystobiata
barwa, gestos¢ ich waha sie w granicach 8,2-8,5 g/cm?®.
S3 to stopy o duzej wytrzymatosci mechanicznej, granica
plastycznosci (R, ;) wynosi 490-540 MPa, wytrzymatos¢ na
rozcigganie (R,) waha sie w granicach 680-790 MPa, zas
wydtuzenie A; wynosi 5-14% [10-14].

Konwencjonalne stopy Co-Cr-Mo-W zawierajg w swoim
sktadzie chemicznym gtéwnie 60% kobaltu, ok. 18-30%
chromu, zmienng zawarto$¢ molibdenu (1-6%), wolfra-
mu (1-15%) i wegla (0,1-3,2%). W stanie lanym stopy
Co-Cr-Mo-W posiadajg strukture dendrytyczng roztworu
statego chromu, molibdenu lub wolframu w kobalcie [6,7].
Stop umacniajg dyspersyjnie wydzielenia twardych weglikéw
o strukturze ztozonej typu M,,Cq [17-19].

Wedtug Taylora i Waterhausa [20] powstajg tez pierwotne
wegliki typu M,C;, a wedtug innych naukowcow Clemowa
i Daniella [21] rowniez M¢C o twardosci wynoszgcej ok.
1600 HV. Obecnos¢ weglikdw w stopie jest jedng z przyczyn
wystepowania w materiale korozji wzerowej i miedzykry-
stalicznej. Twardos¢ stopu zalezy nie tylko od zawartosci
wegla, ale gtéwnie od powstatych weglikéw, ich dyspersji,
ksztattu i rozmieszczenia w stopie. Chrom w stopach
z kobaltem rozszerza pole roztworu 3-Co, stosuje sie go,
by zapobiec dechromizacji osnowy w przypadku tworzenia
sie weglikow.

Odpowiednio dobrana obrébka cieplna pozwala zmienié
mikrostrukture stopu Co-Cr. Po wyzarzaniu ujednorodnia-
jacym prowadzonym w zakresie 1220-1260°C struktura
dendrytyczna zanika, a wegliki czesciowo przechodzg do
roztworu statego kobaltu. Z kolei zbyt wysoka zawarto$¢
kobaltu w stopie uniemozliwia przeprowadzenie wyzarzania
zmiekczajgcego, co w znacznym stopniu zmniejszytoby
twardosc¢ stopu, a tym samym utatwitoby to obrobke me-
chaniczng gotowych, odlanych metalowych elementéw
protetycznych. Zgodnie z ostatnimi badaniami przeprowa-
dzonymi w laboratoriach Cabot Corporation Technology
zawarto$¢ kobaltu w stellitach moze by¢ z powodzeniem
ograniczona do 30-35% bez pogorszenia ich wtasnosci
eksploatacyjnych [22].

Twardosé, sprezystos¢ oraz dobra lejnos¢ sprawiaja,
ze stopy Co-Cr przeznaczone sg gtéwnie do wykonywania
odlewéw szkieletéw protez ruchomych [23,28]. Te o niz-
szej twardosci przeznacza sie na odlewy koron i mostow.
Ze wzgledu na wysokg twardos¢ stopy Co-Cr sg trudno ob-
rabialne, co w dalszej kolejnosci przektada sie na trudnos¢
przebiegu obrébki mechanicznej gotowych, odlanych ele-
mentéw protetycznych. Szlifowanie gotowego elementu ma-
teriatami $ciernymi, piaskowanie i polerowanie powierzchni
do lustrzanego potysku jest determinowane wtasnosciami
mechanicznymi obrabianego stopu.

Sama technologia odlewania stopéw Co-Cr jest trudna i
wymaga precyzyjnego dotrzymania warunkéw technicznych.
Stopy te sg topione w atmosferze powietrza w zakresie od
1285°C do 1400°C [10-14].

Introduction

Cobalt alloys resistant to wear are commonly called
stellites. They were elaborated by Elwood Haynes at the
beginning of the 20" century. In the last 25 years, together
with the biomedicine progress and the development of
technology, the requirements made for these alloys have
risen. These materials should be characterized not only in
terms of biocompatibility [1] and corrosion resistance [2-4],
but also in good mechanical and elastic properties [5-9], due
to the constantly rising performance requirements.

The alloys discussed in this work, which belong to the
group of non-precious Co-Cr-Mo-W metals, characterize in
a silver-white colour and a density varying in the range of
8.2-8.5 g/cmd. They are alloys of high mechanical strength;
their yield point (R,,) equals 490-540 MPa, their tensile
strength (R,,) varies within the range of 680-790 MPa, and
their elongation A; equals 5-14% [10-14].

Conventional Co-Cr-Mo-W alloys contain mainly 60%
of cobalt, about 18-30% of chromium, as well as a vary-
ing content of molybdenum (1-6%), tungsten (1-15%) and
carbon (0.1-3.2%). In the state as-cast, Co-Cr-Mo-W alloys
have a dendritic structure of a solid solution of chromium,
molybdenum or tungsten in cobalt [15,16]. The alloy is rein-
forced with dispersive precipitates of carbides of a complex
M,,Cs type structure [17-19].

According to Taylor and Waterhaus [20], also formed are
primary carbides of the M,C; type, and according to other
scientists, Clemow and Daniell [21], M C is formed as well,
the hardness of which equals about 1600 HV. The presence
of carbides in the alloy is one of the causes of the occur-
rence of pitting and intercrystalline corrosion in the material.
The hardness of the alloy depends not only on the carbon
content, but mainly on the formed carbides - their disper-
sion, shape and distribution in the alloy. Chromium in the
alloys with cobalt expands the solution B-Co region, and it
is used in order to prevent dechromization of the matrix in
the case of carbide formation.

A properly selected thermal treatment allows for a change
in the microstructure of the Co-Cr alloy. After a homogenizing
treatment, performed in the temperature range of 1220-
1260°C, the dendritic structure decays, and the carbides
are partially transferred to the solid cobalt solution. Too high
content of cobalt, in turn, makes it impossible to perform soft
annealing, which would significantly lower the alloy’s hard-
ness and thus facilitate the thermal treatment of ready cast
metal prosthetic elements. According to the recent studies
conducted at the Cabot Corporation Technology laborato-
ries, the cobalt content in stellites can be successfully limited
to 30-35% without impairing their performance [22].

Their hardness, elasticity and good castability make the
Co-Cr alloys good candidates mainly for the production of
removable denture frame casts [23,28]. Those of a lower
hardness are assigned for casting crowns and bridges.
Due to their high hardness, Co-Cr alloys are hard to treat,
which further translates to a difficult course of mechanical
treatment of ready cast prosthetic elements. The grinding of
a ready element with the use of abrasive materials, as well
as the sand blasting and polishing of the surface to obtain
bright polish, are determined by the mechanical properties
of the treated alloy.

The casting technology itself, in the case of Co-Cr
alloys, is difficult and requires precision in the fulfilment of
the technological requirements. These alloys are melted in
air atmosphere within the range of 1285°C to 1400°C [10-14].
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Stopy Co-Cr-Mo-W charakteryzujg sie réwniez bardzo

® o o o o o o wysokg odpornos$cig na korozje, nawet w skrajnie agresyw-

nych srodowiskach korozyjnych. Takg ceche zawdzieczajg
wysokiej zawartosci chromu. Odpornos¢ stellitéw na ko-
rozje w srodowisku jamy ustnej determinowana jest przez
ich naturalng zdolno$¢ do tworzenia warstwy pasywnej
na powierzchni stopu. W jej sktad wchodzg gtéwnie tlenki
chromu i pierwiastkéw stopowych. Podsumowujgc, im
bardziej stabilna, dobrze przylegajgca warstwa pasywna
pokrywajgca stopy Co-Cr-Mo, tym lepsza ich odpornos$¢
korozyjna, a takze mniejsza ilos¢ jondw metali uwalnia-
jacych sie do organizmu. Stopy implantowane korodujg
w srodowiskach biologicznych, gtéwnie z powodu zuzywania
sie materiatdow implantowanych w wyniku obluzowywania
protez, zakazen, korozji ciernej oraz zachodzenia procesow
metabolicznych [24].

Celem pracy byta charakterystyka mikrostruktury, wtas-
nosci mechanicznych oraz odpornosci na korozje konwen-
cjonalnych stopéw odlewniczych Co-Cr-Mo-W stosowa-
nych jako materialy metalowe na elementy wykonywane
w protetyce dentystycznej. W ramach badan wykonano
obserwacje mikroskopowe z wykorzystaniem mikroskopii
Swietlnej i elektronowej mikroskopii skaningowej (SEM),
pomiary mikrotwardosci oraz badania odpornosci na korozje
w roztworze sztucznej sliny.

Materiaty i metody

Materiatem przeznaczonym do badan byty cztery stopy
odlewnicze: Co-Cr-Mo-W firm: Eisenbacher Dentalwaren
ED GmbH (Robur 400), Bego Bremer Goldschlagerei Wilh.
Herbst GmbH & Co. (Wirobond 280), Feguramed GmbH
(Combibond BST Triumph), Heraeus (Heraenium PW). Skta-
dy chemiczne badanych stopéw przedstawiono w TABELI 1.

Probki do badan o wymiarach: @ = 8 mm, h = 15 mm
poddano obrébce mechanicznej, ktéra sktadata sie z dwoch
procesow, ktére nastepowaty bezposrednio po sobie:
(1) szlifowanie mechaniczne na papierach $ciernych (FEPA,
o gradacji 120-1200), (2) polerowanie mechaniczne, ktére
obejmowato koncowe etapy przygotowania probki.

Do polerowania uzyto pasty diamentowej o wstepnej
gradacji 1 ym, natomiast korncowe polerowanie — o gra-
dacji ¥4 pm. Procesy szlifowania oraz polerowania zostaty
wykonane na maszynie polersko-szlifierskiej firmy Struers.
W celu ujawnienia mikrostruktury badanych materiatéw,
probki zostaty poddane trawieniu chemicznemu, przy zasto-
sowaniu nastepujacych odczynnikdw trawigcych: 1 ml HNO,
(stezenie kwasu 65%) + 3 ml HCI (stgzenie kwasu 38%)
oraz 3 ml HNO; (stezenie kwasu 65%) + 1 ml HF (stezenie
kwasu 40%) + 1 ml gliceryny.

Prébki do badan obserwowano z wykorzystaniem mi-
kroskopu $wietlnego LEICA DM 4000. Dodatkowo prébki
poddano obserwacji mikroskopowej przy zastosowaniu ska-
ningowego mikroskopu elektronowego HITACHI S-3500N,
wyposazonego w analizator EDS — firmy Noran.

Pomiary mikrotwardosci przeprowadzono metoda Vicker-
sa przy uzyciu mikrotwardosciomierza firmy Innovatest
stosujgc obcigzenie 0,9807 N. Na podstawie otrzymanych
wynikéw pomiaréw obliczono warto$¢ srednig mikrotwardo-
$ci (HV 0.1) oraz odchylenie standardowe.

Pomiary elektrochemiczne miaty na celu ocene odporno-
$ci korozyjnej badanych stopéw. Kazdorazowo powierzchnia
badanej probki stopu wynosita 50 mm?. Prébki polerowano przy
uzyciu papierow sciernych z weglika krzemu (SiC) o ziarnistosci
do 4000. Badania elektrochemiczne zostaty przeprowadzone
w wodnym roztworze sztucznej $liny o pH = 6,8 ze swobod-
nym dostgpem tlenu w temperaturze 37°C. Sktad chemiczny
roztworu sztucznej $liny podaje TABELA 2.

Owing to the high content of chromium, Co-Cr-Mo-W
alloys characterize in a very high corrosion resistance, even
in extremely aggressive corrosive environments. Stellites’
corrosion resistance in the environment of the oral cavity is
determined by their natural ability to form a passive layer on
the surface of the alloy, which contains mainly oxides of chro-
mium and other alloying elements. Generally, the stronger
and the more stable the passive oxide film on the Co—Cr—Mo
implant alloy, the better the corrosion resistance and also
the lesser the release of the metallic ions from the implant
alloy. Evidently, it was found that the implanted alloy cor-
roded in the biological solution due to prosthesis loosening,
infection, wear or fretting corrosion, and metabolism [24].

The aim of the work was to characterize the microstru-
cture, mechanical properties and corrosion resistance of
conventional Co-Cr-Mo-W casting alloys as metal materi-
als assigned for dental prosthetics elements. The research
included microscopic observations with the use of light
and electron scanning (SEM) microscopy, microhardness
measurements as well as corrosion resistance tests in the
environment of artificial saliva.

Materials and Methods

The following casting alloys were used in the research:
Co-Cr-Mo-W produced by: Eisenbacher Dentalwaren ED
GmbH (Robur 400), Bego Bremer Goldschlagerei Wilh.
Herbst GmbH & Co. (Wirobond 280), Feguramed GmbH
(Combibond BST Triumph), Heraeus (Heraenium PW).
The chemical compositions of the tested alloys are pre-
sented in TABLE 1.

TABELA 1. Sktady chemiczne badanych stopow
Co-Cr-Mo-W, % wag.

TABLE 1. The chemical compositions of the tested
alloys Co-Cr-Mo-W, wt%.

o Nazwa handlowa

k7] = Commercial Name

8 = :

g E Robur Wirobond Corg%lgond Heraenium

& 400 280 Triumph PW

60.20 .

Cr 28.70 25.00 25.00 24.00
Mo 6.15 4.80 1.00 0.80
Si 0.42 <2.00 1.00 1.00
Mn 0.50 <2.00 <1.00 0.80
W 1.11 6.20 9.00 15.00
C 0.54 <0.35 <0.10 <0.35
Fe <0.01 - <1.00 4.00
Ga - 2.90 - -
Nb - - 2.00 -
V = - 1.00 -

The test samples of @ =8 mm and h = 15 mm underwent
mechanical treatment, which consisted of two consecutive
processes: (1) mechanical grinding with abrasive papers
(FEPA gradation 120-1200), (2) mechanical polishing includ-
ing the final stages of sample preparation.

The initial polishing involved the use of diamond paste,
with the preliminary gradation of 1 ym, whereas, during the
final polishing, the gradation of ¥4 um was applied. The grind-
ing and polishing processes were performed with the use of
a polishing-grinding machine by Struers. In order to reveal
the microstructure of the examined materials, the samples
underwent chemical etching with the application of the fol-
lowing etching reagents: 1 ml of HNO; (concentration 65%) +
3 ml of HCI (concentration 38%) and 3 ml of HNO; (concentra-
tion 65%) + 1 ml of HF (concentration 40%) + 1 ml of glycerol.
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TABELA 2. Skiad sztucznej sliny [15].
TABLE 2. Composition of artificial saliva [15].

Skfadnik

Component L

KH,PO,

llos¢ [g/l]
Quantity [g/]

Sktadnik
Component

NaHCO,  Na,HPO, KSCN

llog¢ [g/1]

Quantity [g/1] 1.50 0.26

0.33

Dla kazdego stopu wyznaczono potencjat korozyjny oraz
krzywag polaryzacji z predkoscig zmiany potencjatu wynoszacg
1 mV/s, na podstawie ktdrych okreslono ich wtasciwosci koro-
zyjne. Badania elektrochemiczne przeprowadzono w uktadzie
trojelektrodowym, w ktérym elektrode pracujacg stanowity
badane stopy, elektrodg pomocniczg byta elektroda platy-
nowa, zas elektrodg odniesienia elektroda chlorosrebrowa
(Ag/AgCl w 3 mol/l KCI). Badania przeprowadzono na poten-
cjostacie AutoLab PGSTAT302N.

Wyniki i dyskusja

Przeprowadzone obserwacje mikroskopowe pozwolity
ujawni¢ mikrostrukture badanych stopéw Co-Cr-Mo-W.
Materiaty do badan obserwowano przy powiekszeniu:
200x i 500x wykorzystujgc mikroskopie $wietlng (RYS. 1
a, b -4 a, c). Dodatkowo na RYS. 1 ¢ - 4 ¢ zamieszczono
zdjecia mikrostruktur wykonane za pomocg elektronowego
mikroskopu skaningowego celem ujawienia szczegoétow
mikrostruktury.

Badania z zastosowaniem mikroskopii swietlnej i ska-
ningowej wykazaty, ze analizowana struktura pierwotna
badanych stopdw, po krystalizacji posiadata mikrostrukture
dendrytyczng charakterystyczng dla materiatéw odlewa-
nych. Mikrostruktura ta jest chemicznie niejednorodna,
ztozona z austenitycznej osnowy sktadajgcej sie z roztworu
statego kobaltu oraz chromu w rdzeniowej strukturze den-
drytycznej. Wedtug danych literaturowych [15,17,26-30]
w obszarach miedzydendrytycznych zlokalizowane sg
wydzielenia weglikowe M,;Cq tj. Cr,;Cq i typu MC, ktore
wystepujg w charakterystycznych pasmach dendrytow.
Wegliki te stanowig gtdéwne zrédto umocnienia materiatu.

Uzyskane wyniki pomiaréw mikrotwardosci stopéw Co-
-Cr-Mo-W pozwolity stwierdzi¢, ze najwyzszg mikrotwar-
doscig cechowat sie stop o nazwie Robur 400, mikrotwar-
dos¢ badanej probki wynosita 488 HVO0.1, najnizszg zas
stop o nazwie Wirobond 280, mikrotwardos¢ wynosita ok.
360 HVO0.1. Poszczegdlne wartosci srednich mikrotwardo-
$ci i odchylen standardowych zamieszczono w TABELI 3.
Wysoka twardos$¢ analizowanych materiatow jest pozada-
na, poniewaz przy leczeniu stomatologicznym wazne jest
aby dany stop cechowat sie odpornoscig na zarysowania,
zniszczenia oraz pekniecia. Wzrost mikrotwardosci praw-
dopodobnie jest silnie determinowany wystepowaniem
wydzielen weglikowych M,,Cq, ktore zapewniajg umocnienie
stopu. Twardos¢ stopu zalezy réwniez od dyspersiji, ksztattu
i rozmieszczenia weglikdw w stopie.

The test samples were observed with the use of the
LEICA DM 4000 light microscope. Additionally, the samples
underwent microscopic observations with the application
of the HITACHI S-3500N scanning electron microscope,
equipped with an EDS analyzer by Noran.

The microhardness measurements were performed with
the Vickers method, by means of a microhardness tester by
Innovatest, load of 0.9807 N. On the basis of the obtained
measurement results, the mean values of microhardness
(HV0.1) and standard deviation were calculated.

The aim of the electrochemical measurements was an
analysis of the corrosion behaviour of the tested alloys.
The surface of the electrochemically tested alloys equalled
50 mm?. Prior to the measurements, the samples Co-Cr alloys
were polished with the use of abrasive papers made of silicon
carbide (SiC) with the granularity of up to 4000. The corrosive
environment was artificial saliva (pH = 6.8). The tests were
carried out at 37°C. The composition of the artificial saliva is
given in TABLE 2.

The polarization tests included open circuit potential as
well as polarization measurements with the potential scan
rate of 1 mV/s. The polarization curves were plotted with
the use of a three-electrode system, where the auxiliary
electrode was a platinum gauze, the working electrode
was represented by the examined alloys and the reference
electrode was Silver/Silver Chloride Electrode (SSCE) in
3 mol/l KCI. The measurements were carried out with the
use of a potentiostat AutoLab PGSTAT302N.

Results and Discussions

The performed microscopic observations made it possible
to reveal the microstructure of the examined Co-Cr-Mo-W
alloys. The test materials were observed with the magni-
fications of 200x and 500x, by means of light microscopy
(FIG. 1 a, b - 4 a, c). Additionally, FIGs 1 c - 4 ¢ include
microstructure images made with the use of an electron
scanning microscope, with the purpose to reveal the mi-
crostructure details.

The examinations with the use of light and scanning mi-
croscopy showed that the analyzed primary structure of the
tested alloys, after crystallization, has a dendritic microstruc-
ture characteristic for cast materials. This microstructure
is chemically homogeneous and consists of an austenitic
matrix formed by a solid cobalt solution and chromium in
the core dendritic structure. According to the literature data
[15,17,26-30], in the interdendritic spaces, carbide precipi-
tates M,,Cg are located, i.e. Cr,,Cg and MC type distributed in
the characteristic dendritic bands. These carbides constitute
the main source of the material’s reinforcement.

The obtained microhardness test results for the
Co-Cr-Mo-W alloys made it possible to state that the high-
est microhardness is exhibited by the alloy named Robur
400 (the microhardness of the examined sample equaled
488 HVO0.1), whereas the lowest value was shown by the
alloy named Wirobond 280, whose microhardness equalled
about 360 HVO0.1. The particular mean microhardness and
standard deviation values are presented in TABLE 3. The
high hardness of the analyzed materials is desirable, as, in
stomatological treatment, it is important for the alloy to be
resistant to scratches, damage and cracks. The increase
in microhardness is strongly determined by the presence of
carbide precipitates M,,C;4, which provide a much stronger
reinforcement of the alloy. The alloy’s hardness depends
on the dispersion, shape and distribution of the carbides.
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RYS. 1. Mikrostruktura stopu Robur 400: a) obraz wykonany przy wykorzystaniu mikroskopii Swietlnej pow. 200x,
b) obraz wykonany przy wykorzystaniu mikroskopii $wietlnej pow. 500x, c) obraz wykonany przy pomocy SEM.
FIG. 1. Microstructures of Robur 400 alloy: a) light microscopy, magnification 200x, b) light microscopy,
magnification 500x, c) SEM.

RYS. 2. Mikrostruktura stopu Wirobond 280: a) obraz wykonany przy wykorzystaniu mikroskopii swietlnej pow. 200x,
b) obraz wykonany przy wykorzystaniu mikroskopii swietlnej pow. 500x, c) obraz wykonany przy pomocy SEM.
FIG. 2. Microstructures of Wirobond 280 alloy: a) light microscopy, magnification 200x, b) light microscopy,
magnification 500x, c) SEM.

RYS. 3. Mikrostruktura stopu Combibond BST Triumph: a) obraz wykonany przy wykorzystaniu mikroskopii
swietlnej pow. 200x, b) obraz wykonany przy wykorzystaniu mikroskopii Swietlnej pow. 500x, c) obraz wykonany
przy pomocy SEM.

FIG. 3. Microstructures of Combibond BST Triumph alloy: a) light microscopy, magnification 200x, b) light
microscopy, magnification 500x, c) SEM.
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RYS. 4. Mikrostruktura stopu Heraenium PW: a) obraz wykonany przy wykorzystaniu mikroskopii Swietlnej pow.
200x, b) obraz wykonany przy wykorzystaniu mikroskopii $wietlnej pow. 500x, c) obraz wykonany przy pomocy SEM.
FIG. 4. Microstructures of Heraenium PW alloy: a) light microscopy, magnification 200x, b) light microscopy,
magnification 500x, c) SEM.

Rodzaj badanego stopu
Type of investigated alloy
Wirobond Combibond Heraenium
400 280 BST PW

TABELA 3. Wyniki pomiaréw mikro-
twardosci HV0.1 i odchylen standardo-
wych badanych stopow Co-Cr-Mo-W.
TABLE 3. The results of microhard-
ness measurements HV0.1 and stan-
dard deviations of the tested alloys

Robur

HVO0.1

Odchylenie stanc_ja_rdowe 12 28 20 20 Co-Cr-Mo-W.

Standard deviation

-0.15 .

1 7N e RYS. 5. Potencjat obwodu otwartego

02047 Ne=-ceooo- , o (OCP) w funkcji czasu dla stopow kobaltu
—_ v =TT T smeo_ o - w roztworze sztucznej sliny, temp. 37°C.
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Dla kazdego ze stopow okreslono wartos¢ potencjatu bez-
prgdowego w funkcji czasu w badanym roztworze. RYS. 5
przedstawia zmiane potencjatu korozyjnego w czasie.
Potencjat korozyjny wzrastat dla kazdego stopu i osiagnat
stabilng warto$¢ po okoto 2 godzinach. Najwyzszy poziom
potencjatu jest zauwazalny dla stopu Wirobond 280 PW,
ktory osigga wartos¢ stabilng okoto —0,15 V vs. Ag/AgCl.
Dla pozostatych stopéw potencjat ten jest nieco nizszy
i wynosi okoto —0,20 V dla stopu Heraenium PW oraz—0,30 V
dla stopéw Combibond BST Triumph i Robur PW vs Ag/
AgCl. Przebieg zaleznosci E = f(t) dla wszystkich stopow jest
charakterystyczny dla materiatéw dobrze pasywujgcych sie.

Podobng charakterystyke zmiany potencjatu bezprado-
wego wida¢ dla dwéch stopéw kobaltu: Robur 400 i Com-
bibond BST Triumph, w ktorych potencjat ten poczatkowo
gwattownie wzrasta przez 30 min, po czym utrzymuje juz
staty poziom. Nieco odmienny przebieg krzywej potencjatu
bezprgdowego ma stop Wirobond 280, ktéry po pierwszych
30 min zachowuje sie podobnie, jak dwa wczesniej opisane
stopy, natomiast po tym czasie wartos¢ potencjatu wzrasta
i po okoto 4 godzinach osigga warto$¢ wynoszgcg ok.
—-0,15V, stale nieznacznie wzrastajac.

For each tested alloy, the open circuit potential as
a function of time in the examined solution was determined.
Free corrosion potential (FIG. 5) increased for each alloy
and reached a stable value after about 2 hours. The high-
est potential value was recorded for the Wirobond 280
alloy, which reached its stable value of about —0.15 V vs.
SSCE. For the other alloys, the potential was slightly
lower and equalled —-0.20 V for the Heraenium PW and
-0.30 V for the Combibond BST Triumph and Robur PW vs.
Ag/AgCl. The course of the relations E = f(t) for all the alloys
is characteristic of well-passivating materials.

A similar characteristic of the change in the open circuit
potential can be observed in the case of the two cobalt al-
loys: Robur 400 and Combibond BST Triumph, in which the
potential initially rapidly increases for 30 minutes, after which
it maintains a constant level. A slightly different course of the
open circuit potential curve is exhibited by the Wirobond 280
alloy, which, after the initial 30 minutes, behaves similarly
to the two other alloys, yet, after about 2 hours, its potential
partially increases and after 4 hours, the potential is about
—0.15 V and slightly increases.
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For each alloy sample,
classic polarization curves
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Sliny (RYS. 6). Dla wszystkich
badanych stopéw krzywe polary-
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Powyzej potencjatu bezprado-
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0,55 V vs. Ag/AgCl, a nastepnie
widoczny jest wyrazny wzrost
gestosci prgdu anodowego.
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rakterystyczne dla materiatéw o
wysokiej odpornosci na korozje.
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were made (linear sweep
voltammetry) in the solution
of artificial saliva (FIG. 6).
For all the examined alloys,
the polarization curves have
a similar character. Above the
open circuit potential, there
is a plateau up to the value
of 0.55 V vs. SSCE. We can
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of a high corrosion resistance.
The tested alloys are charac-
terized by a wide passive re-
gion (-0.15—-0.40 V) of a very
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wej polaryzacji i mate gestosci
pradu anodowego sg charak-
terystyczne dla metali dobrze
pasywujgcych sie. Zachowanie
elektrochemiczne stopéw Co-Cr
w duzej mierze zalezy od za-
wartosci w stopie chromu i molibdenu, pierwiastkow, ktore
przyczyniajg sie do pasywac;ji stopow. Szereg przeprowadzo-
nych badan nad odpornoscig korozyjng stopéw Co-Cr-Mo
wskazuje, ze skiad filmu ochronnego tworzgcego sie na
powierzchni stopéw jest zdominowany obecnoscig Cr,O,
z niewielkim dodatkiem tlenkéw kobaltu i molibdenu [31].
Na krzywych polaryzacyjnych rozpatrywanych stopow wi-
doczny jest wyrazny pik anodowego utleniania przy wartosci
potencjatu wynoszacej -0,25 V. Pik ten jest zwigzany z utle-
nianiem kobaltu. Jony kobaltu reagujgc z czgsteczkami wody
przyczyniajg sie do tworzenia warstwy pasywnej na powierzch-
ni stopéw. Region transpasywny dla wszystkich stopéw rozpo-
czyna sie od wartosci okoto 0,65 V vs. Ag/AgCl i jest zwigzany
z intensywnym utlenianiem kobaltu Co(lll) do Co(lV) [26].

Whioski

Na podstawie danych literaturowych i wynikéw badan
wtasnych ponizej przedstawiono zaleznosci pomiedzy
mikrostrukturg, wtasciwosciami mechanicznymi i odpor-
noscig korozyjng badanych stopéw kobaltu dedykowanych
sektorowi stomatologicznemu:

1. Strukture pierwotng odlewéw komercyjnych stopéw
Co-Cr-Mo-W stanowity krystality o zroznicowanej geometrii
oraz wielkosci. Osnowe badanych materiatéw tworzy nie-
jednorodny chemicznie roztwér staty chromu, molibdenu,
wolframu i wegla w B-Co. W granicach krystalitéw oraz
w przestrzeniach miedzydendrytycznych wystepujg wydzie-
lenia weglikow typu M,,Csi MC.

2. Najwyzszg mikrotwardo$¢ z posréd badanych ma-
teriatéw posiada stop Robur 400 (488 HV0.1). Na wzrost
mikrotwardosci prawdopodobnie ma wptyw ilos¢, typ i roz-
mieszczanie weglikéw w obszarach miedzydendrytycznych
mogacych wystepowac¢ w stopach Co-Cr-Mo-W.

3. Samorzutny proces utleniania stopéw powodowat
wzrost wartosci potencjatu bezprgdowego w poczagtko-
wym okresie pomiaru. Potencjat korozyjny wzrastat dla
kazdego stopu i osiggnat stabilng wartos¢ po okoto 2 go-
dzinach. Najwyzszy poziom potencjatu jest zauwazalny
dla stopu Wirobond 280, ktéry osigga warto$¢ potencjatu
bezprgdowego wynoszaca okoto —0,15 V vs. Ag/AgCl po
okoto 4 godzinach ekspozycji w roztworze sztucznej sliny.

RYS. 6. Krzywa polaryzacji anodowej stopéw Co-Cr
w roztworze sztucznej sliny, temperatura 37°C.
FIG. 6. Anodic polarization curve for Co-Cr alloys in
artificial saliva at 37°C.

low current density (about
0.005 mA/cm?). The flat course
of the polarization curve and
the low densities of the anodic
current are characteristic of
well-passivating metals. The
electrochemical corrosion of Co-Cr alloys is significantly
dependent on the content of chromium and molybdenum,
which largely contribute to alloy passivation. A number of
tests performed on the corrosion resistance of the Co-Cr-Mo
alloys points to the fact that the content of the protective
film which forms at the surface of the alloys is dominated
by the presence of Cr,O; with a minor addition of cobalt
and molybdenum oxides [31]. On the polarization curves,
the oxidation peak is visible at —0.25 V for the tested alloys.
This peak is related to the oxidation of cobalt. Cobalt ions
react with water molecules and the passive film is formed.
The transpassive region for all the alloys begins with the
value of about 0.65 V vs. SSCE and it is related to the intense
oxidization of cobalt Co(lll) to Co(IV) [26].

Conclusions

Based on the literature data and the results of our own
studies, presented below are the relations between the
microstructure, the mechanical properties and the corrosive
resistance of the examined cobalt alloys dedicated to the
stomatological sector:

1. The primary structure of the Co-Cr-Mo-W alloys was
constituted by crystallites of a diversified geometry and size.
The matrix of the tested materials is formed by a chemically
homogeneous solution of chromium, molybdenum, tungsten
and carbon in B-Co. In the crystallite boundaries and the
interdendritic areas, we can observe precipitations of M,;Cq-
and MC-type carbides.

2. The highest microhardness of the examined materi-
als is exhibited by the Robur 400 alloy (488 HVO0.1). The
increase of the microhardness is probably affected by the
amount, type and distribution of the carbides in the inter-
dendritic areas, which can be present in Co-Cr-Mo-W alloys.

3. The spontaneous process of alloy oxidation caused an
increase in the values of the open circuit potential at the initial
stage of the measurement. The corrosion potential increased
for each alloy and it reached a stable value after about 2
hours. The highest potential level was observed for the
Wirobond 280 alloy, which reached the value equal to about
—0.15V vs. SSCE after 4 hours of exposition to artificial saliva.
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Dla pozostatych stopow potencjat ten jest nieco nizszy i wy-
nosi okoto —0,30 V vs. Ag/AgCl. Przebieg zaleznosci E= f(t)
dla wszystkich stopdw jest charakterystyczny dla materiatow
dobrze pasywujgcych sie.

4. Dla wszystkich badanych stopéw krzywe polaryzacyjne
majg podobny charakter. Przebiegi krzywych sg charaktery-
styczne dla materiatdw o wysokiej odpornosci na korozje.
Badane stopy charakteryzujg sie szerokim obszarem pa-
sywnym (-0,15 — 0,40 V) o bardzo niskiej gestosci prgdu
(okoto 0,005 mA/cm?). Ptaski przebieg krzywej polaryzaciji
i mate gestosci pragdu anodowego sg charakterystyczne dla
metali dobrze pasywujgcych sie.
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