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Streszczenie

Publikacja zawiera wyniki badan odpornosci na
Scieranie stopéw Co-Cr-Mo i Co-Cr-Mo-W przeprowa-
dzonych na aparacie Millera. W celu oceny podatnosci
na zuzycie Scierne w naturalnych warunkach pracy
w/w stopow, badania prowadzono w specjalnie zasy-
mulowanym Srodowisku, sktadajgcym sie z ceramicz-
nego proszku Dentyna oraz roztworu sztucznej Sliny
o pH rownym 6,7. W ramach badan przeprowadzono
obserwacje mikrostruktury przy wykorzystaniu mikro-
skopu Swietlnego stosujgc kontrast interferencyjno-
-rézniczkowy (kontrast Nomarskiego), wykonano
pomiary twardo$ci, za$ powierzchnie po procesie
Scierania poddano obserwacji przy wykorzystaniu
elektronowej mikroskopii skaningowej. Na postawie
przeprowadzonych badan stwierdzono, ze stopy
Co-Cr-Mo i Co-Cr-Mo-W charakteryzujg sie wysokag
twardoscig okoto 400-450 HV10 i minimalnym ubyt-
kiem masy w procesie Scierania. Cechy te swiadczg
0 wysokiej odpornosci na Scieranie badanych stopow
w $rodowisku proszek ceramiczny-sztuczna $lina.
Dodatkowo stwierdzono réwniez, ze trzy z badanych
stopéw Remanium 2001, Colado CC oraz Heraenium
P w odréznieniu od stopu Wironit LA, posiadajg przy-
stanki na krzywych ubytku masy w czasie zwigzane
z réznicami twardo$ci materiatu osnowy B-Co, wydzie-
len weglikowych oraz ramion dendrytéw. W przypadku
stopu Wironit LA obserwowano rownomierne zuzycie
materiatu na catej powierzchni. Stwierdzono réwniez,
Ze pomimo réznic w mechanizmach Scierania pomie-
dzy stopem Wironit LA | Remanium 2001 wielko$¢
ubytku masy jest dla nich na podobnym poziomie,
Jjednak jest ona znacznie nizsza niz dla pozostatych
dwoch badanych stopéw Colado CC ora Heraenium P.

Stowa kluczowe: stopy Co-Cr, testy zuzycia Scierne-
go w zawiesinie, protetyka stomatologiczna

[Inzynieria Biomateriatow 127 (2014) 7-15]

Wprowadzenie

Uzebienie cztowieka jest bardzo charakterystycznym
»Systemem”, ktéry w duzym stopniu jest narazony na roz-
ne procesy moggce powodowac jego niszczenie. Z tego
wzgledu od materiatdbw stosowanych w protetyce stoma-
tologicznej oczekuje sie dobrej biozgodnosci, wysokich
wiasciwosci mechanicznych oraz odpowiedniej odpornosci
na Scieranie [1-3].
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Abstract

The publication contains the results of the abrasion
resistance tests carried out on Co-Cr-Mo and Co-Cr-
-Mo-W alloys using Miller apparatus. To assess the
susceptibility to abrasive wear of the above mentioned
alloys under natural operating conditions, tests were
carried out in a specially simulated environment, con-
sisting of a ceramic Dentine powder and artificial saliva
solution with pH of 6.7. The scope of studies included
the examinations of microstructure performed by light
microscopy using differential interference contrast
(Nomarski contrast), measurements of hardness,
and SEM examinations of surfaces after the abrasion
process. The results of these studies enabled formu-
lating the conclusion that alloys from the Co-Cr-Mo
and Co-Cr-Mo-W systems are characterised by high
hardness of about 400-450 HV10 and minimum weight
loss in the process of abrasion. These features prove
high abrasive wear resistance of the examined alloys
in the environment of ceramic powder and artificial
saliva. Additionally, it was also found that three of
the tested alloys, i.e. Remanium 2001, Colado CC
and Heraenium P, unlike the Wironit LA alloy, show
time-related arrests on the weight loss curves caused
by different hardness values of the 3-Co matrix, car-
bide precipitates and dendrite arms. The Wironit LA
alloy was observed to wear evenly across the whole
surface. It was also found that, despite differences in
abrasion mechanism operating in the Wironit LA and
Remanium 2001 alloys, the magnitude of weight loss
has been similar and, at the same time, much lower
than for the other two alloys tested, i.e. Colado CC
and Heraenium P.

Keywords: Co-Cr alloys, abrasive wear tests in sus-
pension, prosthodontics

[Engineering of Biomaterials 127 (2014) 7-15]

Introduction

Human teeth form a very specific “system” largely af-
fected by various processes that may cause its destruction.
For this reason, the materials used in dental prosthetics must
have good biocompatibility, high mechanical properties and
abrasion resistance [1-3].
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Wiasnosci mechaniczne oraz odporno$c¢ korozyjna tych

® o o o o o o siopdw stanowigce ich podstawowe zalety wynikajg gtéwnie

ze sktadu chemicznego oraz struktury, ktéra z kolei jest uza-
lezniona od rodzaju technologii i warunkow wytwarzania [4].

Ze wzgledu na zastosowanie, odlewnicze stopy z rodziny
Co-Cr mozna podzieli¢ na dwie podstawowe grupy. Pierw-
sza, to materiaty, ktére wykorzystuje sie w chirurgii narzagdéw
ruchu oraz druga grupa, to stopy z przeznaczeniem gtéwnie
w pracowniach protetyczno-stomatologicznych do wytwa-
rzania implantéow protetycznych, protez szkieletowych czy
odbuddéw metalowych pod ceramiczne korony [4,5].

Stopy Co-Cr-Mo stanowig odlewnicze stopy typu Vita-
lium o zawartosci wegla do 0,35% [6]. Zawartosci chromu
i molibdenu w stopach Vitalium sg tak dobrane, aby osnowe
stopow stanowit 3-Co. Obecnos$¢ weglikotworczych pier-
wiastkéw stopowych przy obecnosci wegla spowodowato
tworzenie sie w tych stopach podczas obrébki cieplnej
weglikow typu M,;C, [6-8]. Wedtug Taylora i Waterhausa [9]
w strukturze tych stopow powstajg takze pierwotne wegli-
ki M,C, natomiast wedtug innych naukowcéw Clemowa
i Daniella [10] rowniez wegliki MgC. Stopy Co-Cr-Mo sg bar-
dzo podatne na umocnienie, dlatego do odlewania stosuje
sie precyzyjng metode — technike traconego wosku [2,6].

Drugg grupg stopdw na osnowie kobaltu o zastosowaniu
stomatologicznym stanowig stopy Co-Cr-Mo-W [6]. Skfad
chemiczny tych stopow obejmuje dodatkowo wolfram.
Stopy te cechujg sie nizszg gruboscig warstwy utlenionej
powstajgcej w procesie wytwarzania, co sprzyja tworzeniu
trwatych potgczen z ceramikg. Z tego wzgledu, stopy te
wykorzystuje sie do napalania ceramiki bezposrednio na
metalu lub do pokrywania akrylem. Stopy Co-Cr-Mo-W sg
przeznaczone do wykonywania konstrukcji szkieletowych,
koron i mostéw [6,8].

Podstawowym problemem podczas ich stosowania
jest koniecznosc¢ ich bezposredniego przetworzenia przez
koncowego uzytkownika. Wynika z tego, ze nawet najlepiej
przygotowane komercyjne stopy, w ktérych producent za-
dbat o odpowiednig strukture i wtasciwosci uzytkowe i tak
muszg zosta¢ przetworzone — przetopione, co powoduje
catkowitg zmiane ich struktury, a co za tym idzie i wtasci-
wosci. Prowadzi to w efekcie do licznych probleméw natury
eksploatacyjnej. Mozliwa jest bowiem sytuacja, w ktorej stop
komercyjny, ze wzgledu na sposob przetopienia i odlania,
posiada wtasciwosci uzytkowe znacznie gorsze od dekla-
rowanych przez producenta [11,12].

Odrebnym zagadnieniem, jest réwniez metodyka badaw-
cza stopow Co-Cr, w ktorej niejednokrotnie nie uwzglednia
sie dodatkowych czynnikow moggcych istotnie wptywac
na witasciwosci badanego materiatu, np. srodowiska pracy,
tworzyw wspétpracujgcych etc. Stad tez, w pracy podjeto
probe okreslenia wybranych wiasciwosci tribologicznych
oraz mechanicznych komercyjnych stopéw Co-Cr po od-
lewaniu w wykorzystaniem techniki traconego wosku oraz
zaprojektowanego cyklu technologicznego w warunkach
pracy w symulowanym srodowisku.

Podstawowym celem niniejszej pracy byto poréwnanie
zuzycia $ciernego, jego mechanizméw oraz wybranych
wiasciwosci mechanicznych, czterech wybranych stopéw
na bazie kobaltu z grupy Co-Cr po procesie odlewnia tech-
nikg traconego wosku. Badania prowadzono pod kgtem ich
zastosowania w protetyce stomatologicznej, wykorzystujgc
symulowane $rodowisko w postaci zawiesiny Dentyna-
-sztuczna $lina.

The mechanical properties and corrosion resistance of
these alloys, which are their main advantages, are inherently
related with the chemical composition and structure, the lat-
ter one being in turn dependent on the type of technology
and manufacturing conditions [4].

In terms of their application, foundry alloys from the Co-Cr
family can be divided into two main groups. The first group
includes the materials that are used in orthopedics, while
the second group consists of alloys used in prosthetic-dental
laboratories for the production of prosthetic implants, frame
prostheses or metal restorations in ceramic crowns [4,5].

Alloys from the Co-Cr-Mo system are casting Vitalium-
type alloys with carbon content of up to 0.35% [6]. The con-
tent of chromium and molybdenum in Vitalium alloys is se-
lected in such a way as to make the 3-Co phase play the role
of alloy matrix. The addition of carbide-forming alloying ele-
ments to these alloys in the presence of carbon results in the
formation of M,;Cq type carbides during heat treatment [6-8].
According to Taylor and Waterhaus [9], the structure of these
alloys may also contain the primary M,C; carbides, while
according to other researchers, e.g. Daniell and Clemow
[10], M,C carbides are additionally formed. Co-Cr-Mo alloys
are very susceptible to hardening, and therefore for casting,
high-precision processes, such as e.g. the lost wax process,
are usually the technology of choice [2,6].

The second group of cobalt-based alloys for dental ap-
plications includes Co-Cr-Mo-W alloys [6]. The chemical
composition of these alloys is additionally enriched with
tungsten. They have lower thickness of the oxidised layer
generated in the manufacturing process, which helps to
create a stable bond with the ceramic material and makes
these alloys suitable for direct application of ceramic or
acrylic coatings. Co-Cr-Mo-W alloys are used to make
frameworks, crowns and bridges [6,8].

The main problem in their practical application is the
fact that they must undergo final processing performed by
the end user. Hence it follows that even the best-prepared
commercial alloys, in the case of which the manufacturer
did his best to provide the required structure and proper-
ties, must be further processed, i.e. remelted, which will
cause a complete change in their structure and thus also
in their properties. Eventually this leads to a number of op-
erational problems, since the situation is possible in which
a commercial alloy, due to the adopted method of remelting
and casting, will have the properties much inferior to those
declared by the producer [11,12].

A separate issue is the research methodology applied to
Co-Cr alloys, which often does not take into account some
additional factors that can significantly affect the properties
of the examined material, to mention as an example the
working environment, mate materials, etc. Therefore, in this
study an attempt has been made to determine the selected
mechanical and tribological properties of commercial Co-
Cr alloys cast by the lost wax process in a pre-established
production cycle and operating under the conditions of
simulated environment.

The primary objective of the study was to compare the
abrasive wear and its mechanism, as well as the selected
mechanical properties of four cobalt-based alloys from the
Co-Cr alloy family, cast by the lost wax process. Another aim
of the study was to confirm the applicability of these alloys
in dental prosthetics, using simulated “natural” environment
in the form of a Dentin-artificial saliva suspension.
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Materiaty i metody

Materiat do badan stanowity cztery wybrane stopy na
osnowie kobaltu stosowane do wykonywania protez szkie-
letowych, prac kombinowanych, implantéw oraz podbudowy
metalowej pod ceramike. Sktad chemiczny badanych stopow
Co-Cr-Mo oraz Co-Cr-Mo-W przedstawiono w TABELI 1.

Materials and Methods

Tests were carried out on four selected cobalt-based
alloys used to make prostheses, combined work, implants
and metal framework for porcelain. The chemical composi-
tion of the tested Co-Cr-Mo and Co-Cr-Mo-W alloys is given
in TABLE 1.

TABELA 1. Skfad chemiczny wybranych stopéw Co-Cr, % wag. Zawartos¢ wegla byta nizsza niz 0.35%.
TABLE 1. Chemical composition of selected Co-Cr alloys, wt%. Carbon content was lower than 0.35%.

Pierwiastki Nazwa handlowa / Trade name
Elements
(% wag./wt.%) Wironit LA Remanium 2001 Colado CC Heraenium P

Co 63.5 63.0 59.0 59.0
Cr 29.0 23.0 255 25.0
Mo 5.0 7.3 5.5 4.0
Si 1.2 1.6 - 1.0
W - 4.3 5.0 10.0
Ga - - 3.2 -
Mn - - - 0.8

Prébki do badan zostaty odlane technikg traconego
wosku. Pierwszym etapem procesu odlewania byto przy-
gotowanie dla kazdego stopu modeli woskowych o okre-
$lonych wymiarach: 25,4%12x(9-11) mm (wymiary prébek
wymaganych do przeprowadzenia proby procesu Scierania
przy wykorzystaniu aparatu Millera). Kolejnym etapem byto
umieszczenie modeli woskowych w pierscieniu, ktéry zalano
masg ogniotrwatg na bazie fosforanéw. Po zalaniu pierscie-
nie wtozono do komory cisnieniowej i poddano cisnieniu
0,4 MPa przez czas 20 minut celem prawidtowego zwigzania
sie masy ogniotrwatej. Gdy masa ulegta zwigzaniu wtozono
powstaty tygiel do pieca i rozpoczeto proces nagrzewania
z predkoscig 7°C/min. Wykonano dwa przystanki izoter-
miczne podczas nagrzewania. Pierwszy, przy temperaturze
250°C przez czas 20 minut - nastepuje odparowanie wody
z pierscienia odlewniczego i wyparowanie wosku. Drugi
postoj zastosowano przy temperaturze 600°C i takim samym
czasie tj. 20 minut kiedy to zachodzi przemiana krzemionki.
Zakonczenie procesu nastgpito przy temperaturze 950°C.
Kolejnym etapem pracy byto przeprowadzenie procesu
odlewania, w celu tym wykorzystano piec Vulcan 3-550.
Po odlaniu, probki wyciggnieto z pieca i chtodzono na
wolnym powietrzu. Kolejnym etapem pracy byto usuniecie
masy ogniotrwatej i piaskowanie mechaniczne na maszynie
Ecoblast Kombi piaskiem o ziarnistosci 200 um, przy cisnie-
niu 0,6 MPa. Ostatnim etapem przygotowania prébek byto
mechaniczne usuniecie kanatéw wlewowych.

Badania twardosci prowadzono metodg Vickersa.
Twardo$c¢ zostata zbadana przy pomocy twardos$ciomierza
ZWICK/ZHU 187.5, przy obcigzeniu 100 N (HV10). Testy
prowadzono w losowo wybranych miejscach odlewu,
a liczba pomiaréw na probce wynosita kazdorazowo 10.

Obserwacje mikrostruktury prowadzono przy wykorzy-
staniu mikroskopu $wietlnego Olympus GX51 z kontrastem
Nomarskiego i LEICA DM 4000. Powierzchnie prébek po ko-
lejnych procesach zuzycia sciernego poddano obserwacjom
przy wykorzystaniu skaningowej mikroskopii elektronowe;j
z uzyciem mikroskopu HITACHI S-3500N.

Celem przygotowania materiatéw do obserwacji mikro-
struktury badanych stopéw Co-Cr-Mo i Co-Cr-Mo-W probki
o wymiarach 10x15x5 mm poddano obrébce mechanicz-
nej, ktéra sktadata sie z nastepujgcych bezposrednio po
sobie procesow: szlifowania mechanicznego na papierach
Sciernych o gradacji: 400-4000 oraz polerowania mecha-
nicznego.

Test specimens were cast by the lost wax technique.
The first step in the casting process was to prepare for each
alloy the wax patterns of predetermined 25.4%12x(9-11) mm
dimensions (the dimensions of samples required in the Miller
abrasion test). The next step consisted in placing the wax
patterns in rings and pouring them with a refractory mixture
based on phosphates. After pouring, the rings were placed
in a pressure chamber and subjected to the effect of a pres-
sure of 0.4 MPa operating for a period of 20 min to obtain
proper binding of the refractory material. When the mixture
was bonded, thus formed crucibles were inserted into the
furnace and the process of heating at a rate of 7°C/min
was started. Two isothermal stops were made during heat-
ing - first, at a temperature of 250°C for 20 min, mainly
to let water and wax evaporate from the casting ring.
The second stop was made at a temperature of 600°C and
for the same time of 20 min, when the transformation of silica
took place. The process was completed at a temperature of
950°C. The next step in the tests was the execution of the
casting process. For this purpose, a Vulcan 3-550 furnace
was used. After casting, specimens were taken out from
the furnace and cooled in the open air. The next step was
the removal of a refractory mixture and mechanical blast-
ing of the specimens with sand of 200 um grain size. The
operation of sand blasting was performed in an Ecoblast
Kombi machine at a pressure of 0.6 MPa. The last step in
the preparation of specimens was mechanical de-gating.

Hardness was measured by the Vickers method, using
a ZWICK/ZHU 187.5 hardness tester under a load of 100 N
(HV10). Hardness measurements were taken at places
randomly selected on the casting. Each time, ten measure-
ments were taken on each of the specimens.

Microstructure was examined using an Olympus GX51
light microscope with Nomarski contrast and a LEICA DM
4000. The specimen surfaces after the subsequent pro-
cesses of abrasion were examined by SEM under a HITACHI
S-3500N microscope.

To prepare samples of the Co-Cr-Mo and Co-Cr-Mo-W
alloys for microstructure examinations, the specimens with
10x15%5 mm dimensions were subjected to mechanical
treatment, which consisted in the repeated process of
mechanical grinding with a 400-4000 grit abrasive paper
and polishing.
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W celu ujawnienia mikrostruktury badanych materia-

® o o o o 0 o }ow, zgtady metalograficzne zostatly poddane trawieniu

chemicznemu, przy zastosowaniu odczynnika trawigcego:
1 cz. HNO, + 3 cz. HCI.

Badania zuzycia Sciernego przeprowadzono na aparacie
Millera [13] zgodnie z procedurg zawartg w normach ASTM.
Stosowany jednostkowy nacisk na préobke wynosit okoto
0,07 MPa, a obcigzenie catkowite prébki wynosito 22,24 N.
Predkos$¢ ruchu probki byta stata i wynosita 0,254 m/s na-
tomiast czestotliwos$¢ ruchu byta rowna 48 min-.

W zwigzku z tym, ze badane stopy majg zastosowanie
stomatologiczne, w pracy podjeto probe zasymulowania
warunkoéw naturalnych pracy stopu. Z tego wzgledu badania
Scierania prowadzono w mieszaninie proszku ceramicznego
DB1 (Dentyna) firmy CCS (Compact Ceramic System) [14]
i sztucznej sliny. Skfad roztworu sztucznej sliny byt nastepu-
jacy [15]: NaCl 0,7 g/dm?, KCI 1,7 g/dm?, KH,PO, 0,2 g/dm?,
NaHCo, 1,5 g/dm?, NaHCO, 1,5 g/dm?, Na,HPO, 0,26 g/dm?,
KSCN 0,33 g/dm?, a jej pH wynosito 6,7. Zawartosci po-
szczegolnych skladnikéw sztucznej sliny podano w przeli-
czeniu na 1 dm?® wody. W przypadku badan prowadzonych
na stopach Co-Cr-Mo i Co-Cr-Mo-W proces Scierania obej-
mowat cykle: 2, 4, 6, 8, 12i 16 h. Po kazdym cyklu prébki
ptukano w ptuczce ultradzwigkowej w cyklach 3 x po 3 min
w etanolu. Nastepnie poddawano je procesowi suszenia
w strumieniu powietrza w temperaturze 50°C przez 10 min
oraz wazono na wadze analitycznej RADWAG AS 220/C/2.

Wyniki i dyskusja

Badane stopy podlegaty procesowi przetopienia, w zwigz-
ku z tym przed ich dalszym badaniem nalezato okresli¢ jak
wyglgda ich mikrostruktura po odlaniu. Stad tez w pierw-
szej kolejnosci wykonano obserwacje mikrostruktury przy
wykorzystaniu mikroskopu swietlnego. Otrzymane wyniki
w postaci typowych obrazéw mikrostruktury wybranych
stopéw Co-Cr, zaprezentowano na RYS. 1.

Dla wszystkich obserwowanych materiatow stwierdzono
wystepowanie charakterystycznej, typowej dla odlewanych
stopow struktury dendrytycznej, przy czym pomiedzy bada-
nymi stopami wystepowaty jedynie niewielkie roznice struk-
turalne dotyczace wielkosci i rozktadu dendrytéw. Mikro-
struktura skfada sie z austenitycznej osnowy, ktorg stanowi
roztwor staty kobaltu oraz chromu w rdzeniowej strukturze
dendrytycznej. Na podstawie danych literaturowych [6,16-18]
przyjeto, ze gtdwnymi wydzieleniami weglikowymi, ktére
wystepujg w tego rodzaju stopach sg fazy weglikow typu
M,;C;, ktére rozmieszczone sg na granicach ziaren oraz
w przestrzeniach miedzydendrytycznych, bedgce gtéwnym
powodem umocnienia materiatu.

Majac na wzgledzie wyniki obserwacji mikrostruktury, jak
i informacje literaturowe dotyczgce mozliwych niejednorod-
nosci chemicznych stopu, wykonano w losowo wybranych
miejscach na wszystkich ptaszczyznach odlewu badania
twardosci HV10. Celem badan byto okreslenie stopnia
twardosci wybranych stopéw po odlaniu w odniesieniu do
stopow komercyjnych. Na podstawie otrzymanych wynikéw
pomiaréw obliczono wartos¢ srednig twardosci stopéw po
odlaniu oraz odchylenie standardowe. Podsumowanie wy-
nikow badan zaprezentowano w TABELI 2.

Najwyzszg twardosé odnotowano dla stopu Wironit LA,
najnizszg zas dla stopu Colado CC. Sktad chemiczny stopow
Co-Cr warunkuje wielofazowg budowe stopow [17]. Struk-
ture roztworu statego chromu, molibdenu badz wolframu
w kobalcie, umacniajg dyspersyjne wydzielenia twardych
weglikow (M,;Cq), a ich ksztatt, dyspersja i rozmieszczenie
decydujg w duzej mierze o twardosci stopu [4].

To reveal the microstructure of the tested materials, the
metallographic sections were subjected to chemical etch-
ing using the etching reagent composed of 1 part HNO, +
3 parts HCI.

Studies of the abrasive wear were carried out on Miller
apparatus [13] in accordance with the procedure set out by
ASTM standard. The unit pressure applied on the sample was
0.07 MPa, and the total load on sample was 22.24 N. The speed
of the sample movement was constant and set at 0254 m/s,
while the frequency of sample movement was 48 min-'.

In view of the fact that the tested alloys are to be used
in dental applications, an attempt has been made in the
studies to create the test conditions resembling the natural
conditions of alloy operation. For this reason, the abrasion
tests were carried out in a mixture of DB1 (Dentin) ceramic
powder made by CCS (Compact Ceramic System) [14] and
artificial saliva. The composition of artificial saliva solution
was as follows [15]: NaCl 0.7 g/dm?, KCI 1.7 g/dm?, KH,PO,
0.2 g/dm?, NaHCo, 1.5 g/dm?, NaHCO, 1.5 g/dm?, Na,HPO,
0.26 g/dm®, KSCN 0.33 g/dm?; the value of pH was 6.7.
The content of individual components of the artificial saliva
was calculated in terms of 1 dm? of water. In tests conducted
on the Co-Cr-Mo and Co-Cr-Mo-W alloys, the abrasion
process included the cycles of 2, 4, 6, 8, 12 and 16 h.
After each cycle, samples were washed in an ultrasonic
cleaner in ethanol in cycles of 3 x 3 min. Then the samples
were subjected to a drying process in the stream of air at
a temperature of 50°C for 10 min and were weighed on a
RADWAG AS 220/C/2 analytical balance.

Results and discussion

The alloys tested had to be remelted, and therefore,
before continuation of the studies, it was necessary to de-
termine their as-cast microstructure. Hence, the first step
included microstructure examinations by light microscopy.
The results obtained in the form of typical microstructure
images of the selected Co-Cr alloys are presented in FIG. 1.

In all the examined materials, the occurrence of a dendrit-
ic structure typical of cast alloys has been observed (FIG. 1).
At the same time, only minor structural differences were
traced in the examined alloys, mainly regarding the size
and distribution of dendrites. The microstructure consisted
of an austenitic matrix which was a solid solution of cobalt
and chromium in the core dendritic structure. Based on
literature data [6,16-18] it has been assumed that the main
carbide precipitates that occur in alloys of this type are the
M,,C, carbide phases, arranged at the grain boundaries
and in the interdendritic spaces. These phases are mainly
responsible for hardening of the material.

Considering the results of microstructure examinations
and information given in the reference literature on pos-
sible chemical heterogeneity of the alloys, HV10 hardness
measurements were taken at randomly selected places on
all casting planes. The aim of the study was to determine
the degree of hardness in selected cast alloys compared
with commercial stock. Based on the obtained results of
measurements, the mean value of alloy hardness after
casting was calculated along with the standard deviation.
TABLE 2 gives summary of the test results.

The highest hardness was reported for the Wironit LA,
alloy, while the lowest values were found in Colado CC.
The chemical composition of Co-Cr alloys conditions their
multi-phase structure [17]. The structure of the solid solution
of chromium, molybdenum or tungsten in cobalt is strength-
ened by the dispersed precipitates of hard carbides (M,;Cy),
while the shape, dispersion and distribution of these carbides
largely determine the alloy hardness [4].
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Nalezy podkresli¢, ze otrzymane materiaty w kazdym
przypadku posiadaty warto$¢ twardosci wieksza od deklaro-
wanych przez producenta przynajmniej o 10% (TABELA 2).

Majac na wzgledzie fakt, ze materiat twardszy bedzie
réwniez posiadat wiekszg odpornos¢ na powstawanie rys
oraz zuzycie, nalezy sie spodziewa¢ znacznej poprawy
wiasciwosci tribologicznych [19,25] Dodatkowo w litera-
turze sygnalizowano réwniez, ze wysoka twardos¢ stopu
zapewnia odpornos$¢ na mechaniczne uszkodzenia, jakie
moga wystgpi¢ podczas niektérych procedur w leczeniu
ortodontycznym [20-24].

It should be emphasized that in each case the materi-
als obtained had the hardness values higher than those
declared by the manufacturer (by even as much as 10%)
(TABLE 2).

Given the fact that the material with higher hardness can
be expected to offer also higher resistance to scratching
and abrasive wear, a significantimprovement in tribological
properties has been predicted [19,25]. Technical literature
also mentions the fact that high hardness of the alloy pro-
vides resistance to mechanical damage that may occur
during certain procedures in orthodontic treatment [20-24].

LRIy

RYS. 1. Przyktadowe mikrostruktury
stopéw: Wironit LA (a, b), Remanium
2001 (c, d), Colado CC (e, f) i Herae-
nium P (g, h) po procesie odlewania.
FIG. 1. Examples of as-cast micro-
structures obtained in alloys: Wiron-
it LA (a, b), Remanium 2001 (c, d),
Colado CC (e, f) i Heraenium P (g, h).

TABELA 2. Wyniki twardosci HV10 stopéw Co-Cr-Mo i Co-Cr-Mo-W.
TABLE 2. Hardness HV10 of the Co-Cr-Mo and Co-Cr-Mo-W alloys.

Rodzaj stopu / Type of alloy

Wironit LA Remanium 2001 Colado CC Heraenium P
Twardos¢ HV10* 360.0 336.0 360.0 275.0
X 438.9 409.5 403.5 412.4
s( x) 31.3 20.8 18.4 21.9
*Twardos$¢ deklarowana przez producenta / Hardness declared by the manufacturer
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RYS. 2. Ubytek masy stopow poddanych zuzyciu sciernemu przy wykorzystaniu aparatu Millera w sSrodowisku
proszek ceramiczny+sztuczna slina: a) Wironit LA, b) Remanium 2001, c) Colado CC, d) Heraenium P.

FIG. 2. Weight loss of alloys subjected to abrasive wear in Miller apparatus in an environment of ceramic powder
+ artificial saliva: a) Wironit LA, b) Remanium 2001, c) Colado CC, d) Heraenium P.

Dalsze badania prowadzono na aparacie Millera, zgodnie
z procedurg opisang powyzej. Wyniki przeprowadzonych
testéw zuzycia $ciernego badanych stopéw Co-Cr-Mo
i Co-Cr-Mo-W aparatem Millera, w $rodowisku proszek ce-
ramiczny + sztuczna $lina zostaty przedstawione na RYS. 2.

Analiza uzyskanych wynikow badan wskazuje, ze w przy-
padku trzech badanych stopéw Remanium 2001, Colado CC
oraz Hearanium P proces zuzycia Sciernego nie jest rowno-
mierny. Obserwowano na krzywych zmian masy w funkgc;ji
czasu (RYS. 2), przystanki swiadczace o wystepowaniu
czynnikdow zmniejszajgcych zuzycie. Zjawisko to najlepiej
widoczne jest dla stopu Remanium 2001, przy ktérym
obserwowane sg az dwa przystanki na krzywych zuzycia.
Natomiast w przypadku stopu Wironit LA obserwowano
praktycznie liniowg zalezno$¢ zmiany masy w czasie. R6z-
nica pomiedzy otrzymanymi wynikami dla stopu Wironit LA
i pozostatymi, byta rowniez obserwowana we wczesniejszych
badaniach prowadzonych z udziatem SiC, jak i $cierniwa
[25]. Obserwowany efekt zmniejszania zuzycia jest zwig-
zany z budowg materiatu, jego strukturg dendrytyczng oraz
wydzieleniami weglikowymi znajdujgcymi sie w mikrostruk-
turze. llos¢ przystankéw na krzywych czy tez ich dtugos¢ sg
bezposrednio zalezne od roznic twardosci pomiedzy osnowg
materiatéw (B-Co) oraz dendrytéw, a takze lokalizacjg i ilo$-
cig weglikow w przestrzeniach miedzydendrytycznych [18].

Further studies were performed on Miller apparatus in
accordance with the procedure described above. The results
of abrasive wear tests carried out with Miller apparatus on
the investigated Co-Cr-Mo and Co-Cr-Mo-W alloys in an
environment of ceramic powder + artificial saliva are shown
in FIG. 2.

Analysis of the results indicates that in the case of the
three alloys studied, i.e. Remanium 2001, Colado CC and
Heraenium P, the wear process is not uniform. Curves
show the time-related weight changes (FIG. 2) and ar-
rests which prove the presence of factors reducing the
rate of wear. This phenomenon is best seen in Remanium
2001 alloy, in the case of which even two arrests occur on
the wear curves. In contrast, the Wironit LA alloy shows
practically linear relationship in weight changes over time.
The difference between the results obtained for the
Wironit LA alloy and other alloys was also observed in
previous studies conducted with the use of SiC as an
abrasive agent [25]. The observed effect of reduced wear
is associated with the alloy structure, in prevailing part of
a dendritic character and with carbide precipitates present
there. The number of arrests on the wear curves and their
length directly result from differences in the hardness of
the matrix (3-Co) and dendrites, and also from the location
and amount of carbides in the interdendritic spaces [18].
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W ten sposob nalezy ttumaczy¢ wyniki Scierania stopu Wi-
ronit LA, w ktérym réznice twardosci poszczegolnych sktad-
nikéw strukturalnych oraz ich lokalizacja wymuszajg réwno-
mierne zuzycie materiatu [25]. W pozostatych przypadkach,
nastepuje jednak w pierwszej kolejnosci wycieranie miekkiej
osnowy, a nastepnie po odstonigciu ramion dendrytow do
odpowiedniej wysokosci ich wykruszanie/Scinanie.

Wydaje sie, ze w zaleznosci od sktadu chemicznego
dendrytéw oraz udziatu weglikéw w obszarach miedzyden-
drytycznych proces ten nastepuje szybciej lub wolniej, co
zaobserwowano na przyktadzie stopéw Remianium 2001
oraz Colado CC i Heraenium P. Jednak kwestia ta wymaga
przeprowadzenia dodatkowych szczegétowych badan, ktére
bedg tematem kolejnej przygotowywanej pracy.

W pierwszym przypadku wykruszanie/$cinanie ramion
dendrytow nastepuje czesciej, co potwierdzajg dwa przy-
stanki na krzywych (RYS. 2). Natomiast w przypadku dwéch
dalszych stopéw proces wycierania osnowy jest znacznie
intensywniejszy oraz dtuzszy i trwa od okoto 6-12 h.

Przyktadowe obrazy morfologii powierzchni po $cieraniu
(16 h) przedstawiono na RYS. 3.

This explains the results obtained in the abrasion test for
Wironit LA, where differences in the hardness of individual
structural components and their location forced a uniform
wear of the material. In other cases, however, the wear
affected the soft matrix, first, and then, upon the exposure
of dendrite arms to an appropriate height, it caused their
chipping and shear.

It seems, that depending on the chemical composition
of the dendrites and carbides content in the interdendritic
spaces, this process occurs faster or slower as observed
for Remanium 2001, Colado CC and Heraenium P alloys.
However, this issue requires more detailed studies, which
will be the subject of the next upcoming work.

In the first case, chipping / shear of the dendrite arms
occurs more frequently as evidenced by two arrests on the
curves (FIG. 2). In the case of two other alloys, the wear of
the matrix is much more intense; it takes a longer time and
lasts about 6-12 h.

Representative images of the surface structure after
16 h of abrasion are shown in FIG. 3.
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RYS. 3. Wybrane obrazy powi-
erzchni badanych stopow
Co-Cr po 16 h cyklu procesu
Scierania przy wykorzystaniu
aparatu Millera:

Wironit LA (a, b),

Remanium 2001 (c, d),
Colado CC (e, f),

Heraenium P (g, h).

FIG. 3. Selected images of the
surface of the tested Co-Cr
alloys after the 16 hour-lasting
abrasion process in Miller
apparatus:

Wironit LA (a, b),

Remanium 2001 (c, d),
Colado CC (e, f),

Heraenium P (g, h).
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Analizujgc zuzycie $cierne stopéw Co-Cr podczas testéw

® o o o o @ ® metodg Millera stwierdzono, ze podstawowym mechani-

zmem S$cierania byt proces mikrorysowania powierzchni.
Przesuwajgcy sie element $cierny (proszek ceramiki +
sztuczna $lina) tworzyt rysy na skutek oddziatywania czg-
stek proszku z powierzchnig stopéw poprzez czesciowe
wykrawanie i w niektorych przypadkach przemieszczanie
go na boki (RYS. 3). Na mikrofotografiach wyraznie wida¢,
szczegolnie dla stopéw Colado CC (RYS. 3b) oraz Heranium
P (RYS. 3c) nierbwnomierne zuzycie powierzchni z wysta-
jacymi ramionami dendrytow, przy czym w przypadku stopu
Colado CC obserwowanym mechanizmem $cierania jest mi-
krorysowanie, natomiast dla stopu Hearanium P dodatkowo
obserwuije sie efekty mikrobruzdowania. W przypadku stopu
Remianium 2001 dominujgcym mechanizmem Scierania jest
mikrorysowanie, jednak daje sie zaobserwowac réwniez
efekty pochodzace od mikrobruzdowania podobnie, jak
dla stopu Hearanium P. W stopie Wironit LA obserwowano
podobng sytuacje jak w poprzednim przypadku z tym, ze
efekty mikrobruzdowania nie byty praktycznie widoczne, jak
réwniez nie obserwowano wystajgcych ramion dendrytow
na $cieranej powierzchni. Swiadczy to o réwnomiernym
Scieraniu sie materiatu.

Osobnym zagadnieniem jest ilosciowa analiza otrzyma-
nych efektow Scierania. W tym przypadku dla stopéw Wi-
ronit LA i Remanium 2001 obserwowano zblizone wartosci
zuzycia po 16 h na poziomie ubytku 0,035 g, przy czym
réznice pomiedzy nimi sg w obszarze btedéw pomiarowych.
W przypadku pozostatych badanych stopéw wielkosci ubyt-
ku masy po 16 h ksztaltowaly sie na poziomie okoto 0,07 g.
Warto zauwazy¢, ze w przypadku trzech badanych stopéw
poza Wironitem LA przystanek na krzywej Scierania lokowat
sie na poziomie potowy wartosci catkowitego ubytku masy
czyli dla Remanium 2001 okoto 0,015 g, natomiast dla
pozostatych stopéw na okoto 0,03 g.

Réznice w twardosciach badanych stopéw, morfologii
powierzchni po Scieraniu oraz ubytkdw masy mogg wynikaé
z mozliwosci wystepowania faz miedzymetalicznych [17]
o zwiekszonej twardosci w stosunku do weglikéw tworzg-
cych sie w obszarach miedzydendrytycznych [25]. Udziat
procentowy pierwiastkow stopowych wchodzgcych w sktad
badanych stopoéw determinuje ilo$¢ oraz jakosc¢ tworzacych
sie faz miedzymetalicznych oraz samych weglikéw, co
istotnie wptywa na otrzymane wyniki badan.

Whioski

Biorgc pod uwage otrzymane ciekawe wyniki oraz nie-
wiele danych literaturowych dotyczgcych tych stopdw, jak
réwniez bezposrednie zapotrzebowanie na nie ze strony
sektora stomatologicznego, wydaje sie celowe kontynuo-
wanie dalszych badan w tym kierunku. W szczegdlnosci
nalezy okresli¢ jaki wptyw na badane stopy bedzie miata
zmiana srodowiska pracy, wielkosci elementéw trgcych oraz
ich charakteru. Nadto, okreslenie szczegétowego wptywu
wydzielen weglikowych na przebieg procesu Scierania wy-
daje sie niezwykle istotny.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze:

1. Wszystkie badane stopy cechujg sie twardoscig
na poziomie 403-439 HV10, co jest wynikiem lepszym
o ponad 10% od tych jakie deklarujg producenci stopéw
komercyjnych.

2. We wszystkich badanych przypadkach gtéwnym me-
chanizmem dziatajgcym podczas testu byto mikrorysowanie,
przy czym w przypadku stopéw Remanium 2001, Wironit
LA oraz Heraenium P obserwowany jest réwniez udziat
mechanizmu $cierania w postaci mikrobruzdowania.

Analysing the course of wear in Co-Cr alloys during
Miller test it was stated that the primary abrasion mecha-
nism was microscratching of the surface. The advancing
abrasive element (ceramic powder + artificial saliva) made
scratches on the surface due to the interaction of powder
particles with the alloy surface, resulting in partial cutting
out of the material and, in some cases, moving it sideways
(FIG. 3). The microphotographs clearly show, particularly
for Colado CC and Heraenium P alloys (FIGs. 3b and 3c,
respectively), uneven surface wear with dendrites arms
protruding. In the case of Colado CC alloy, the prevailing
abrasive mechanism is microscratching, while in Hearanium
P alloy additional effects of microfurrowing are observed.
In the case of Remanium 2001 alloy, the dominant abrasion
mechanism is microscratching, but some effects related
with microfurrowing are also visible, just as in the case of
Hearanium P alloy. In Wironit LA, the situation is similar to
the previous case, except that the microfurrowing effects are
practically not visible, neither are visible the dendrite arms
protruding from the surface exposed to abrasion, which
proves a uniform abrasive wear of this material.

Another issue is the quantitative analysis of the obtained
results of abrasion. In this case, similar values of the abrasive
wear were observed for the Wironit LA and Remanium 2001
alloys after 16 h wear test with the weight loss of 0.035 g,
the differences between these two alloys being within the
range of measurement errors. In other tested alloys, the
weight losses after 16 h of wear were at a level of about 0.07 g.
It should be noted that for all the three tested alloys, with
exception of Wironit LA, the arrest on the abrasion curve
was located at a level of the half total weight loss, i.e. for
Remanium 2001 at approximately 0.015 g, and for other
alloys at approximately 0.03 g.

Differences in hardness of the tested alloys, and also in
the surface morphology and weight losses after abrasion
can result from the possible occurrence of intermetallic
phases [17] with hardness higher than the hardness of car-
bides formed in the interdendritic spaces [25]. The percent
content of alloying elements included in the composition of
the tested alloys determines the quantity and quality of the
arising intermetallic phases and also of the carbides, which
significantly affects the obtained results.

Conclusions

Given the interesting results obtained and the scarcity
of literature data on the examined alloys as well as direct
demand for them from the dental sector, it seems advisable
to continue studies in this field.

In particular, it is necessary to determine what impact
on the investigated alloys will have changes in the work
environment, and in the size and type of friction elements.
Moreover, it seems very important to define the specific
impact of carbide precipitates on the process of abrasion.

Based on the studies conducted it was found that:

1. All alloys tested were characterised by the hardness
of 403-439 HV10, which is the result by over 10% better
than the values declared by the manufacturers of com-
mercial alloys.

2. In all cases examined, the main mechanism operating
during the abrasion test was microscratching. In the case of
Remanium 2001, Wironit LA and Heraenium P alloys, some
share in the wear process had also the abrasion mechanism
in the form of microfurrowing.
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3. Najmniejszg wartos¢ ubytku masy notowano dla
stopoéw Remanium 2001 oraz Wironit LA, przy czym cha-
rakter zmian dla obu stopéw byt r6zny. W przypadku stopu
pierwszego krzywa ubytku masy w czasie posiadata wy-
razne przystanki wynikajgce z mechanizmu Scierania oraz
struktury materiatu. W przypadku stopu Wironit LA notowano
praktycznie liniowg zaleznos¢ zmiany masy w czasie.

4. Dla stopéw Colado CC i Heraenium P obserwowane
zmiany ubytku masy miaty praktycznie taki sam charakter
i zblizone wartosci. Otrzymane réznice pomiedzy oboma
stopami wynosity nie wiecej niz 2%.

Podziekowania

Praca zostata wykonana w ramach badan statutowych
prowadzonych na AGH Akademii Gérniczo-Hutniczej, nr
pracy 11.11.110.299.
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3. The lowest weight loss was recorded for the Remanium
2001 and Wironit LA alloys, although the nature of changes
was different in these two alloys. In the case of the former
alloy, the curve of the weight loss had clear arrests related
with the mechanism of abrasion and structure of the material.
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