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Wprowadzenie

Zagadnienia eksploatacji biomateriatéw stanowig ak-
tualny problem inzynierski. Otoczenie tkanek i ptynéw
ustrojowych stanowi Srodowisko agresywne w stosunku do
metalicznych materiatéw implantacyjnych. W zwigzku z tym
stawia sie im szereg wymagan, gdzie oprécz odpowiednich
wiasciwosci mechanicznych, pojawia sie biofunkcjonalnos¢
i biotolerancja. Z biotolerancjg sScisle wigze sie ich odpor-
nosc¢ korozyjna. W wyniku korozji metalicznych materiatéw
implantacyjnych dochodzi do przechodzenia jonéw roztwa-
rzanego metalu do tkanek okotowszczepowych, co moze
powodowac réznego rodzaju powikfania, np. stany zapalne
czy odczyny alergiczne organizmu.

Wsrdd materiatdw metalicznych stosowanych obecnie do
wytwarzania implantow tytan i jego stopy wyrézniajqg sie wy-
sokg odpornoscig korozyjng w srodowisku tkankowym [1,2].
Dzieki temu sg one bardzo dobrze biotolerowane, co zostato
potwierdzone wieloletnimi obserwacjami klinicznymi.

Obecnie najszerzej stosowane w praktyce medycznej sg
stopy Ti6Al4V o dwufazowej strukturze (a + ) jak rowniez
czysty tytan. Zastosowanie czystego tytanu jest ograniczo-
ne ze wzgledu na zbyt stabe wtasciwosci mechaniczne.
W stopach ze wzgledu na wysokg toksyczno$¢é wanadu,
a takze negatywny wptyw glinu na ukfad nerwowy, dazy sie
do wyeliminowania tych pierwiastkéw stopowych i opraco-
wania nowych stopow, w sktad ktérych wejdq pierwiastki
biozgodne. Od szeregu lat obserwuje sie tendencje inten-
syfikacji badan stopéw o jednofazowej strukturze 8 charak-
teryzujacych sie lepszymi wiasciwosciami mechanicznymi
i wytrzymatosciowymi [3]. Jedng z konkurencyjnych metod
otrzymywania technicznych stopow tytanu jest metalurgia
proszkow. Materiaty wykonywane tg metoda sa takze coraz
czesciej wykorzystywane do produkcji roznego rodzaju
wszczepow implantowanych do organizmu cztowieka.
Metoda ta pozwala na otrzymanie stopdw o dowolnym skia-
dzie chemicznym i fazowym oraz réznorodnych materiatdw
kompozytowych [4,5].

Badania przedstawione w niniejszym artykule dotyczyty
oceny nowych stopéw tytanu otrzymywanych metodg me-
talurgii proszkow.

Materiaty i metodyka badan

Materiaty zostaty wykonane metoda metalurgii proszkéw.
Na podstawie analizy literaturowej oraz doswiadczen wtas-
nych wytypowano dwa stopy o osnowie bogatej w fazy f3:
Ti7,5Mo2Fe, Ti15Mo2,8Nb oraz kompozyt na bazie tytanu
z dodatkiem grafitu (Ti + 10% C) [5,6].
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Introduction

Matters of biomaterials exploitation are current engi-
neering problem. Surrounding tissue and body fluid create
environment aggressive towards the metallic implant materi-
als. Therefore, several requirements are set according to
biofunctionality and biotolerance as well as proper mechani-
cal properties. Biotolerance is closely bound to corrosion
resistance. As a result of metallic implants corrosion, ions
from metal digestion migrate into surrounding tissues, pos-
sibly leading to various complications, such as inflammation
or allergic reactions.

Titanium and its alloys are distinguished among the
metallic materials currently used for implants production,
by high corrosion resistance in the tissue environment [1,2].
This makes them very acceptable in organisms, what was
confirmed with long-term clinical observations.

Recently Ti6AI4V alloy with two-phase structure (a + f3)
and pure titanium are most widely used in medical practice.
Application of pure titanium is limited because of poor me-
chanical properties. Alloys, due to vanadium high toxicity, as
well as negative effects of aluminum on the nervous system,
are sought to be cleared of these alloying elements as well
as new alloys, made up of the biocompatible elements, are
being developed. Tendency to intensify research on single-
phase B alloys have been observed for many years. These
alloys are characterized by better mechanical properties and
strength [3]. One of the competitive methods of obtaining
technical alloys of titanium is powder metallurgy method.
Materials made by this method are also frequently used to
produce various types of products implanted in the human
body. This method allows manufacturing alloys with various
chemical composition and phase structure, as well as a
variety of composite materials [4-6].

The research presented in this article concern the
evaluation of the new titanium alloys fabricated by powder
metallurgy method.

Materials and research methods

The materials have been made by the powder metallurgy
method. Based on the analysis of literature and our own
experience, two alloys with matrix rich in the B phase were
selected: Ti7.5Mo2Fe; Ti15Mo2.8Nb and composite based
on titanium with graphite (Ti + 10% C) [5,6].

Base material was a titanium powder with particle size up
to 150 ym. Molybdenum, niobium, iron, graphite powders
were used as alloying elements (FIG. 1). Mixtures of pow-
ders of suitable composition were prepared. Powders were
pressed at a pressure of 500 MPa and sintered in vacuum
at 1230°C for 3 h.
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RYS. 1. Mikrofotografia proszkow uzytych do badan: a) tytan, b) grafit.
FIG. 1. Micrographs of used powders: a) titanium, b) graphite.

Materiatem bazowym byt proszek tytanu o ziarnistosci
do 150 ym. Jako dodatki stopowe wykorzystano proszki:
molibdenu, niobu, zelaza, grafitu (RYS. 1). Przygotowano
mieszaniny proszkéw o odpowiednim skfadzie chemicznym.
Proszki poddano prasowaniu pod cisnieniem 500 MPa i
spiekaniu w prozni w temperaturze 1230°C przez 3 h.

Analizowano mikrostrukture, twardo$¢ uzyskanych ma-
teriatéw oraz oceniano odpornos$¢ korozyjna.

Badania strukturalne wykonano na elektronowym mikro-
skopie skaningowym HITACHI S-3000 N. Pomiary twardosci
wykonano metoda Brinella, natomiast odporno$¢ korozyjng
badano potencjodynamicznie na urzadzeniu ATLAS 9933
ELEKTROCHEMICAL INTERFACE. Badania przeprowa-
dzono w ukfadzie elektrochemicznym trzyelektrodowym.
Elektrodg odniesienia w tym zestawie byta elektroda ka-
lomelowa. Biorgc pod uwage mozliwo$¢ ekranowania po-
wierzchni roboczej badanej elektrody, elektroda odniesienia
zostata umieszczona w szklanej rurce z kapilarg tuggina,
ktérg wypetniano nasyconym roztworem KCI. Elektrodg
pomocniczg w badaniu stanowita elektroda platynowa
wykonana z drutu platynowego, powierzchnia elektrody
pomocniczej wynosita ok. 220 mm? (S = 1rdl).

Wyniki badan i dyskusja

Charakterystyke otrzymanych materiatéw przedstawiono
w TABELI 1. Jak wida¢, najwiekszg zageszczalnoscig cha-
rakteryzujg sie kompozyty z grafitem, co mozna ttumaczy¢
smarujgcym oddziatywaniem czgstek grafitu podczas pra-
sowania proszkéw. Po spiekaniu gestosé wszystkich probek
wzrosta. Przyczyng mogt by¢ zaréwno skurcz podczas spie-
kania, jak tez procesy dyfuzji dodatkow stopowych do tytanu
i reakcje w stanie statym. W wyniku spiekania otrzymano
stopy bogate w faze . Natomiast w strukturze materiatu
kompozytowego mozna wyrézni¢ kilka faz: roztwor staty
wegla w tytanie, wegliki TiC powstate in situ na granicy faz
pomiedzy tytanem i grafitem oraz pozostatos¢ czystego gra-
fitu (RYS. 2,3).. Procesy dyfuzyjne pierwiastkéw stopowych
do osnowy tytanowej spowodowaty umocnienie materiatu.
Twardo$¢ otrzymanych stopéw wynosi ponad 200 HB,
podczas gdy twardo$¢ czystego tytanu - 130HB.

Ocena odpornosci korozyjnej

Jedng z najwazniejszych cech biofunkcjonalnych sto-
pow implantacyjnych jest ich odpornos¢ korozyjna. Wyniki
badan korozyjnych otrzymanych stopow przedstawiono na
RYS. 4 i w TABELI 2.
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Microstructure and hardness of obtained materials were
analyzed, and corrosion resistance was evaluated.

Structural studies were performed on scanning electron
microscope HITACHI S-3000 N. Hardness was measured
by Brinell method, and corrosion resistance has been stud-
ied by controlled-current potentiometry on the measuring
device ATLAS 9933 ELEKTROCHEMICAL INTERFACE.
The studies were conducted in three-electrode electrochemi-
cal system. Reference electrode in this test matrix was a
calomel electrode. Taking into account the possibility of
shielding the surface of the test working electrode, reference
electrode was placed in a glass tube with Luggin capillary
filled with a saturated solution of KCI. Auxiliary electrode in
this studies was a platinum electrode made up of platinum
wire, its surface was approximately 220 mm? (S = mrdl).

Test results and discussion

Characteristics of the obtained materials are shown in
TABLE 1. As one can see, the graphite composites are
characterized by the highest compactibility, which can be
explained by the lubricant interaction of particle graphite
during the pressing of powders. Density of all samples
increased after sintering. That could be caused either by
shrinkage during sintering, or the diffusion processes of the
alloying elements to titanium and the reactions in the solid
state. Alloys rich in B phase were obtained as a result of
sintering. However, in the structure of the composite material
several phases can be distinguished: a permanent solution
of carbon in titanium, carbide TiC formed in situ at the inter-
face between titanium and graphite, and a residue of pure
graphite (FIG. 2,3). The processes of diffusion of alloying
additives into titanium matrix led to the strengthening of the
material. Received alloys hardness is higher than 200 HB,
while the hardness of pure titanium is only 130HB.

TABELA 1. Charakterystyka otrzymanych spiekéw.
TABLE 1. Characteristics of obtained materials.

Gestosc wzgledna
Comparative density [%]
Materiat przed po
Material

Twardos¢

: 5 . . Hardness
spiekaniem spiekaniu HB
before after

Prébka

sintering

sintering

1 | Ti7,5Mo2Fe | 78,1 84,1 230,3
|l 2 [Ti15Mo02,8Nb] 78,7 89 215 ||
HE Ti+10%C 84,4 91,3 220 ||
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RYS. 2. Mikrostruktura otrzymanych stopoéw: a) Ti7,5Mo2Fe, b) Ti15Mo02,8Nb.
FIG. 2. Microstructure of obtained alloys: a) Ti7.5Mo2Fe, b) Ti15Mo02.8Nb.
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RYS. 3. Mikrostruktura kompozytu na bazie tytanu
z dodatkiem grafitu.

FIG. 3. Microstructure of composite based on
titanium with graphite.

Evaluation of corrosion resistance

Corrosion resistance is one of the most important features
of biofunctional implanted alloys. Corrosion test results of
obtained alloys are shown in FIG. 4 and TABLE 2.

Data obtained in similar conditions of test for implanted
commercial Ti6Al4V alloy was enclosed for comparison.
The characteristic area of the passivation in potentials from
-30 mV to 790 mV can be observed in the case of solid alloy.
Alloys Ti7,5Mo2Fe, Ti15Mo2,8Nb and composite Ti +10% C
produced by powder metallurgy method are characterized
by a less clear passivation range compared to the solid al-
loy Ti6AI4V. Current intensity in this area is systematically
increasing, which is characteristic for sintered materials
[7-11]. Sinter structure is full of pores which increase surface
of actual contact with electrolyte. In this situation it is hard to
assess actual surface of sinter, what prevents comparison
of current densities for sintered materials and solid alloy.
Therefore the values of current intensity were placed on the
ordinate axis. The nominal surface of all studied materials
was equal — 100 mm?2. It should be pointed that in the range
of potentials which occur in human organism as a result
of physiological processes (-90 to +40 mV), the current
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B Obtained results indicate favorable cor-
rosion properties of new alloys prepared
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800 1000 § parison to commercial alloy. Disturbances
napi¢cie E [mV] can be observed in early stages of anode
polarization of alloys with molybdenum,

RYS. 4. Krzywe polaryzacji stopéw tytanu.
=z E FIG. 4. Polarization curves of titanium alloys.

nickel and iron. Explaining the reason of
this phenomena need deeper analysis
of electrochemical processes in created
cell.
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Dla poréwnania zatgczono dane uzyskane w analogicz-
nych warunkach badan dla handlowego stopu implantacyjne-
go Ti6Al4V. W przypadku stopu litego mozna zaobserwowaé
charakterystyczny obszar pasywacji w zakresie potencjatéw
od — 30 mV do 790 mV. Stopy Ti7,5Mo2Fe, Ti15Mo02,8Nb
oraz kompozyt Ti+10%C otrzymywane metoda metalurgii
proszkéw charakteryzujg sie mniej wyraznym zakresem
pasywacji w poréwnaniu z litym stopem Ti6Al4V. Nateze-
nie pradu w tym obszarze wzrasta systematycznie, co jest
zjawiskiem charakterystycznym dla materiatow spiekanych
[7-11]. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze spieki posiadajg pory w
strukturze, ktére zwiekszajg powierzchnie rzeczywistego
kontaktu z elektrolitem. W tej sytuaciji trudno jest oszacowaé
rzeczywistg powierzchnie spieku, co uniemozliwia poréwna-
nie gestosci pradu dla materiatow spiekanych i litego stopu.
Dlatego tez na osi rzednych zostatly umieszczone wartosci
natezenia pradu. Powierzchnia nominalna wszystkich
badanych materiatdow byta jednakowa, wynosita 100 mm?2.
Nalezy zwréci¢ uwage, ze w zakresie potencjatow, ktore
wystepujg w organizmie cztowieka i sg wynikiem proceséw
fizjologicznych (-90 do +40 mV) natezenie pradu odczytane
z krzywych polaryzacji stopéw spiekanych (szczegélnie
Ti7,5Mo2Fe) jest znaczaco nizsze od wartosci pradu dla
litego stopu handlowego [12]. Jedynie w przypadku ma-
teriatu kompozytowego zaobserwowano wzrost natezenia
pradu, co mozna ttumaczy¢ wptywem wielofazowej struktury
kompozytu na procesy korozyjne.

W TABELI 2 zestawiono wartosci potencjatow koro-
zyjnych i praddéw korozji obliczone metodg ekstrapolacii
odcinkéw krzywych anodowej i katodowej z wykorzystaniem
programu POL-99.

Uzyskane wyniki wskazujg na korzystne wiasciwosci
korozyjne nowych stopéw otrzymanych metodg MP, o czym
Swiadczy przesunigcie potencjatu korozji w kierunku war-
tosci dodatnich w stosunku do stopu handlowego. Mozna
zaobserwowac zakidcenia w poczatkowym etapie polaryza-
cji anodowej stopédw z molibdenem, niklem oraz zelazem.
Wyjasnienie przyczyny tych zjawisk wymagatoby glebszej
analizy procesow elektrochemicznych zachodzacych w
powstatych ogniwach.

Podsumowanie

Celem prezentowanych badan byta ocena wybranych
wiasciwosci nowych stopow tytanu otrzymanych metodg
metalurgii proszkow.

Uzyskane materiaty charakteryzujg sie dobrg zagesz-
czalnoscig, wykazujg znaczny wzrost twardosci w porow-
naniu z czystym tytanem. Badania potencjodynamiczne
wykazaty, ze obszar pasywacji materiatéw spiekanych jest
mniej wyrazny niz w przypadku handlowego stopu litego,
co jest zgodne z danymi literaturowymi. Natomiast przesu-
niecie potencjatu korozyjnego badanych spiekéw wzgledem
stopu Ti6AI4V swiadczy o ich korzystnych wiasciwosciach
korozyjnych. Na podstawie uzyskanych wynikdw mozna
stwierdzi¢, ze badane spieki moga by¢ atrakcyjnym mate-
riatem implantacyjnym.
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TABELA 2. Charakterystyka korozyjna badanych
materiatow.

TABLE 2. Corrosion characteristics of investigated
materials.

Sl Matar B 1WA

0 TiBAI4V - lity -267 0,0497

1 Ti7,5Mo2Fe -215 0,0222

2 Ti15Mo02,8Nb -186 0,0347

3 Ti+10%C -157 1,28
Summary

The aim of the presented studies was an evaluation
of selected properties of new titanium alloys prepared by
powder metallurgy method.

Obtained materials are characterized by good compact-
ibility and show significant increase in toughness in compari-
son to pure titanium. Potentiodynamical studies showed that
passivation area of sintered materials is less clear than that
of commercial solid alloy, same as in the literature. Whereas
movement of corrosion potential relatively to Ti6AI4V is the
evidence of its favorable corrosion properties. On the basis
of obtained results statement can be made that studied al-
loys can be attractive implant material.
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