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uwa¿yæ plateau si³y obni¿a siê ze wzrostem �rednicy pier-
�cieni.

Pier�cienie z najmniejsz¹ �rednic¹ wykazuj¹ najwy¿sze
plateau si³y, lecz równocze�nie du¿e resztkowe odkszta³-
cenie. To resztkowe odkszta³cenie jest spowodowane przez
dyslokacje, które pojawiaj¹ siê przy powierzchni miêdzyfa-
zowej pomiêdzy faz¹ macierzyst¹ a martenzytem z powo-
du naprê¿eñ indukuj¹cych martenzyt.

Kliniczne modelowanie i czaszkowe korekcje  poprzez
dystrakcje ko�ci czaszki z u¿yciem nadsprê¿ystych pier-
�cieni wykonano w Szpitalu Chirurgii Plastycznej w Polani-
cy. Pozytywne wyniki operacji przeprowadzonych z u¿yciem
nadsprê¿ystych  pier�cieni przedstawiono na RYS. 5.

Wnioski

· Opracowano now¹ metodê kszta³towania nadsprê¿ysto-
�ci poprzez umocnienie wydzieleniowe pier�cieni uprzed-
nio uformowanych   z  drutów  ze stopu Ti - 51% at. Ni.
· Nadsprê¿yste pier�cienie deformowane przez zginanie
dzia³aj¹ ze sta³¹ si³¹ w po¿¹danym zakresie odkszta³ceñ.
· Badania kliniczne potwierdzi³y mo¿liwo�æ zastosowania nadsprê-
¿ystych pier�cieni w kranioplastyce.
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Wprowadzenie

Obecnie prowadzone prace z zakresu in¿ynierii bioma-
teria³ów koncentruj¹ siê na zagadnieniach poprawy biokom-
patybilno�ci stosowanych tworzyw metalicznych poprzez
zastosowanie metod in¿ynierii powierzchni [1÷4]. W³asno-
�ci mechaniczne tworzyw metalicznych w wiêkszo�ci przy-
padków s¹ zadowalaj¹ce i pozwalaj¹ na wytwarzanie im-
plantów o dobrych cechach biomechanicznych, dostoso-
wanych do pe³nionej funkcji. Mo¿liwo�æ rozwoju procesów
korozyjnych oraz niezadowalaj¹ce w³asno�ci trybologiczne
przyczyniaj¹ siê do poszukiwania rozwi¹zañ maj¹cych na
celu ich poprawê.
W grupie biomateria³ów stosowanych na implanty chirur-
giczne obecnie dominuj¹ stopy tytanu [5], które pomimo
bardzo dobrej odporno�ci korozyjnej nie posiadaj¹ wystar-
czaj¹cej odporno�æ na zu¿ycie tribologiczne. Poprawê tych
w³asno�ci mo¿na uzyskaæ poprzez zastosowania m. in.
azotowania [4]. Wykazano tak¿e korzystny wp³yw warstw
wêglowych wytworzonych na pod³o¿u ze stali austenitycz-
nej [6] oraz stopach tytanu [5, 7, 8] na poprawê zarówno
biokompatybilno�ci, jak i w³asno�ci tribologicznych. Brak jest
jednak danych literaturowych wskazuj¹cych na stosowanie
implantów ze stopów tytanu z warstwami wêglowymi w prak-
tyce klinicznej. Brak jest tak¿e pe³nej analizy przydatno�ci
tych warstw w warunkach zmiennych obci¹¿eñ, tarcia oraz
dzia³ania �rodowiska korozyjnego, które to kwestie wystê-
puj¹ w usprawnianiu rekonstruowanych tkanek.

stant force in the desired displacement range.
· Clinical research confirmed the possibility of applying
superelastic rings  in  cranioplasty.
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Introduction

Current research in the area of biomaterial engineering
are concentrated on the improvement of biocompatybility
in metallic materials using surface treatment methods [1÷4].
Mechanical properties of the metallic materials are suffi-
cient, and produced implants have good biomechanical
properties which are adjusted to the implant's function in
the body. The possibility of corrosion processes and poor
tribological properties are the main reason to search for new
solutions to improve these properties.
Titanium and its alloys are the main materials in the group
of biomaterials which are used for orthopedic implants [5].
In spite of  very good corrosion resistance of these materi-
als their wear resistance is poor. Improvement of these prop-
erties can be obtained by using, for example, nitrification
[4]. It was also shown that carbon layers improve
biocompatibility and wear resistance of stainless steel [6]
and titanium alloy implants [5, 7, 8]. Nevertheless, there is
no evidence concerning application of the titanium implants
with carbon layers in the clinical practice. There is also a
lack of analysis of the carbon layer usefulness in body con-
ditions - load bearing, friction, corrosive conditions.
Due to good biotolerance [6] of stainless steel implants with
the carbon layer, proved in clinical experiments, the useful-
ness of the carbon layer on the titanium alloy Ti6Al7Nb sur-
face was investigated in the Centre for Biomedical Engi-
neering [9].
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Ze wzglêdu na wykazan¹ [6] wysok¹ biotolerancjê implan-
tów ze stali CrNiMo z naniesion¹ warstw¹ wêglow¹, po-
twierdzon¹ w badaniach klinicznych, w Zak³adzie In¿ynierii
Materia³ów Biomedycznych Politechniki �l¹skiej przepro-
wadzono równie¿ badania przydatno�ci tych warstw na im-
plantach ze stopu Ti6Al7Nb [9].

Material i metodyka

Do badañ u¿yto stop Ti6Al7Nb [10] w postaci kr¹¿ków o
�rednicy 22 mm. Powierzchnie próbek poddano wstêpnej
obróbce mechanicznej oraz polerowaniu elektrochemicz-
nemu w k¹pieli o sk³adzie HF+H2SO4+C2H2O5 [9]. Nastêp-
nie próbki poddano utlenianiu anodowemu w wodnym roz-
tworze CrO3 [5,9,11]. W dalszej kolejno�ci na powierzchni
próbek polerowanych oraz polerowanych i utlenianych ano-
dowo wytworzona zosta³a warstwa wêglowa w procesie RF
PACVD.
Odporno�æ korozyjn¹ stopu o powierzchniach szlifowanych,
polerowanych, pasywowanych oraz z warstw¹ wêglow¹ oce-
niono na podstawie badañ potencjodynamicznych w roztwo-
rze fizjologicznym Tyrode'a. Badania przeprowadzono z u¿y-
ciem zestawu do badañ elektrochemicznych VoltaLab 21.
Sk³ad chemiczny powierzchni próbek wyznaczono metod¹
spektroskopii fotoelektronów wzbudzonych promieniami
rentgenowskimi (XPS). W badaniach zastosowano Wielo-
funkcyjny Spektrometr Elektronów PHI 5700/660 firmy Phy-
sical Electronics. Widma XPS otrzymano przy u¿yciu mo-
nochromatycznego promieniowania AlK? o energii 1486,6
eV. Zmiany sk³adu chemicznego wraz z grubo�ci¹ warstwy
okre�lono po trawieniu jonowym jonami argonu o energii 2
keV. Pomiary sk³adu chemicznego wykonano po jednomi-
nutowym trawieniu, a nastêpnie po dwóch trawieniach piê-
ciominutowych.

Wyniki badañ

Badania potencjodynamiczne wykaza³y zró¿nicowan¹
odporno�æ korozyjn¹ stopu Ti6Al7Nb w zale¿no�ci od sposo-
bu przygotowania powierzchni. Dla próbek o powierzchni
szlifowanej potencja³ korozyjny wynosi³ Ekor=-379 mV, na-
tomiast opór polaryzacyjny wynosi³ Rp= 0,17 MWcm2. Pole-
rowanie elektrochemiczne spowodowa³o zwiêkszenie po-
tencja³u korozyjnego do warto�ci Ekor=-309 mV oraz oporu
polaryzacyjnego do Rp=0,26 M?cm2. Przeprowadzone w
dalszej kolejno�ci utlenianie anodowe spowodowa³a dalszy
wzrost wyznaczonych parametrów do warto�ci Ekor=-8mV
oraz Rp=1,3 MWcm2. Dla próbek polerowanych z wytwo-
rzon¹ warstw¹ wêglow¹ oraz polerowanych i utlenianych
anodowo z warstw¹ wêglow¹ potencja³ korozyjny wynosi³
odpowiednio Ekor=-126 mV i Ekor=-96 mV natomiast opór
polaryzacyjny Rp=0,39 MWcm2 i Rp=0,46 MWcm2. W bada-
nym zakresie potencja³ów EÎ(Ekor-50 mV¸4000 mV) - nie
obserwowano istotnego wzrostu gêsto�ci pr¹du anodowe-
go, którego warto�æ nie przekracza³a 45 µA/cm2 - RYS. 1.
Zmiana kierunku polaryzacji powodowa³a gwa³towne zmniej-
szenie gêsto�ci pr¹du anodowego.
Analizê sk³adu chemicznego warstwy powierzchniowej prze-
prowadzono dla próbek utlenionych anodowo z wytworzo-
n¹ warstw¹ wêglow¹ w procesie RF PACVD. Na podstawie
wykonanych pomiarów metod¹ XPS, stwierdzono nastêpu-
j¹ce pierwiastki w warstwie powierzchniowej: C,N,O,Al,Ti,
Nb, Cr oraz Fe. Na powierzchni wêgiel wystêpowa³ w dwu
stanach chemicznych (RYS. 2) o warto�ciach energii wi¹-
zania 285,8 eV i 289,0 eV. Pierwsza warto�æ energii odpo-
wiada atomom wêgla z wi¹zaniem pojedynczym, natomiast
druga warto�æ odpowiada wi¹zaniu wêgla z tlenem. Po usu-
niêciu, przy u¿yciu krótkiego trawienia jonowego, warstwy

Materials and methods

22 mm diameter discs made of Ti6Al7Nb [10] alloy were
used in the research. The specimens surfaces were pre-
pared by grinding, electropolishing in the bath which was
composed of HF+H2SO4+C2H2O5 [9] and anodically oxidized
in the CrO3 solution [5, 9, 11]. In the next step, carbon layer
was formed on the surfaces of electropolished and
electropolished+anodically oxidized specimens using the RF
PACVD method.

Corrosion resistance of the grinded, electropolished,
electropolished+anodically oxidized specimens and the
specimens with carbon layer was assessed in the
potentiodynamic test. The tests were carried out in the Ty-
rode's solution using the electrochemical research system
VoltaLab 21.

The chemistry of the specimen surfaces was examined
by x-ray photoelectron spectroscopy. MultiTechnique ESCA
platform PHI 5700/660 by Physical Electronics was used in
the research. The changes of the chemical composition
along the surface depth were assessed after sputtering with
a 2 keV argon ion beam for 2 and 5 minutes.

Results

The potentiodynaimc tests showed that the corrosion
resistance of the Ti6Al7Nb specimens depended on the
surface preparation. Corrosion potential and polarization
resistance for the grinded specimens were Ecor=-379 mV
and Rp=0,17 MWcm2. Electropolishing caused an increase
of both corrosion potential and polarization resistance to
Ecor=-309 mV and Rp=0,17 MWcm2. Anodic oxidation caused
further (another, following) increase of determined param-
eters to values Ecor=-8 mV and Rp=1,3 MWcm2. For the
electropolished and electropolished+anodically oxidized
specimens coated with carbon corrosion potentials were
Ecor=-126 mV and Ecor=-96 mV respectively whilst the po-
larization resistance were Rp=0,39 MWcm2 and Rp=0,46
MWcm2. A significant growth of the anodic current density
was not observed in the range of the test - EÎ(Ekor-
50mV¸4000mV) and the maximum current density did not
exceed 45 µA/cm2 - FIG.1. A change in the polarization di-
rection caused a decrease of current density.
Chemical composition analysis was carried out for the
electropolished+anodically oxidized specimens coated with
carbon in the PF PACVD process. On the basis of XPS
results following elements were found in the layer: C,N,O,
Al,Ti,Nb,Cr and Fe. On the outer part of the surface carbon
was present in two chemical states (FIG. 2), its binding en-
ergy was 285,8 eV and 289,0 eV. The first energy value
corresponded to the carbon atom with a single bond. The
second energy value corresponded to the carbon bond with
oxygen. After a short sputtering a 1nm film of the layer was
removed and carbon changed its chemical state. At the same
time nitrogen changed its chemical state. These results
showed that in this part of the layer the compound of nitro-
gen with carbon predominated. After 1 minute, sputtering
the binding energy of C1s peak was 284,4 eV which can be
assigned to aromatic compounds. This energy peak was
present also in the deeper parts of the layer. Additionally,
the binding energy peaked at 284 eV that originated from
carbides. Nevertheless, these energies are higher then that
of stoichiometric titanium and niobium carbides which could
be caused by Ar ions sputtering. In the layer the following
oxides were identified: Al2O3, TiO2, Nb2O5 (in the lower parts
of the layer the energy peaks changes, indicating reduction
to TiO and NbO due to preferential sputtering of oxygen),
Cr2O3 and FeO - TABLE 1.
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powierzchniowej o grubo�ci ok. 1 nm zmieni³ siê stan che-
miczny wêgla obecnego w próbce. W tym samym czasie
uleg³ te¿ zmianie stan chemiczny azotu. Mo¿na wniosko-
waæ, ¿e warstwie powierzchniowej dominuje zwi¹zek, w
którym wêgiel jest po³¹czony z azotem. Po tym pierwszym
trawieniu obserwujemy maksimum dla linii C 1s przy warto-
�ci energii wi¹zania 284,8 eV, która odpowiada np. atomom
wêgla w zwi¹zkach aromatycznych. Linia ta wystêpuje rów-
nie¿ w g³êbszych warstwach osi¹gniêtych po kolejnych eta-
pach trawienia. Dodatkowo pojawiaj¹ siê linie o warto�ciach
energii wi¹zania poni¿ej 284 eV, odpowiadaj¹cych wêgli-
kom. Warto�ci tych energii s¹ jednak¿e wiêksze ni¿ poda-

Discussion

On the basis of experimental results it was found that
surface pretreatment before layering with carbon using RF
PACVD had an influence on corrosion resistance. The speci-
mens which were anodically oxidized and then layered with
carbon had higher corrosion resistance than those
electropolished and carbon coated only. However, the high-
est corrosion resistance was observed for the specimens
which were electropolished and anodically oxidized. For this
surface treatment, the current density did not exceed 0,4
µm/cm2 and it was the lowest recorded valuein comparison
to alltested specimens.
Chemical analysis was carried out for the electropolished +
anodically oxidized + layered with carbon specimens. The
analysis showed that in the layer, carbon compounds and
oxides of titanium, niobium, aluminum and chromium were
found. The binding energie peaks were very close to car-
bides what indicates that these elements corespond to TiC,
Fe3C, NbC, Cr3C2. Carbon concentration in the layer was
decreasing in direction to the bulk material whereast the
carbides fraction was growing. For the elements in the ox-
ide form a gradual decrease of oxidation was observed but
it could have been due to the effects of sputtering. The re-

RYS.1. Krzywe polaryzacji anodowej stopu
Ti6Al7Nb w roztworze fizjologicznym Tyrode'a.
FIG. 1. Anodic polarization curves recorded for
Ti6Al7Nb alloy in the Tyrode solution.

RYS.2. Widmo fotoemisyjne C 1s dla stopu
Ti6Al7Nb poddanemu trawieniu jonowemu: a)
próbka nie trawiona, b) po trawieniu jonami Ar+
o energii 2 keV przez 1 min, c) po trawieniu jonami
Ar+ o energii 2 keV przez 5 min, d) po trawieniu
jonami Ar+ o energii 2 keV przez kolejne 5 min.
FIG.2. C1s photoelectron spectra of ion sputtered
Ti6Al7Nb alloy: a) non-sputtered sample, b)
sputtered 1 min. with 2 keV Ar+, c) sputtered 5
min. with 2 keV Ar+, d) sputtered next 5 min. with
2 keV Ar+

Pierwiastek  

chemiczny 
Element [%at] 

C N O Al Ti Nb Cr 
 

Fe 

- 53.20 3.32 32.20 1.16 8.49 1.11 0.52 - 

1 min.  

2 keV  
19.08 2.43 51.58 2.09 23.74 1.08 - - 

5 min  

2 keV  
17.67 1.90 47.26 2.53 28.64 1.32 - 1.32 
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5 min  
2 keV 

5.28 1.15 54.95 3.44 32.98 1.79  0.41 

Zwi¹zek  
chemiczny 
Chemical  

coumpound 

    Tlenki Al2O3 
TiO2 
(TiO) 

Nb2O5 
(NbO) 

Cr2O3 FeO 

 TABELA 1. Sk³ad chemiczny warstwy wêglowej
wytworzonej na stopie Ti6Al7Nb.
Table 1. Chemical composition of the carbon layer
created on the Ti6Al7Nb surface.

Nr 46.p65 05-09-06, 22:2714



15

I
N

¯
Y

N
I

E
R

I
A

wane w literaturze dla czystych wêglików tytanu i niobu.
Mo¿e to byæ wp³yw bombardowania jonami Ar.
W strukturze warstwy zidentyfikowano ponadto nastêpuj¹-
ce tlenki: Al2O3, TiO2, Nb2O5, (które w g³êbszych warstwach,
prawdopodobnie pod wp³ywem bombardowania jonami Ar
ulegaj¹ redukcji do TiO i NbO), Cr2O3 oraz FeO-TABELA 1.

Omówienie wyników badañ

Na podstawie przeprowadzonych badañ w pracy stwier-
dzono, i¿ sposób przygotowania powierzchni przed proce-
sem RF PACVD mia³ wp³yw na uzyskiwane wyniki badañ
odporno�ci korozyjnej. Próbki o powierzchni utlenionej ano-
dowo z nastêpnie wytworzon¹ warstw¹ wêglow¹ wykazy-
wa³y wiêksz¹ odporno�æ korozyjn¹ w odniesieniu do pró-
bek o powierzchni polerowanej z warstwa wêglow¹. Jed-
nak¿e najkorzystniejsz¹ charakterystykê korozyjn¹ wyka-
zywa³y próbki o powierzchni polerowanej i utlenianej ano-
dowo. Dla tego sposobu przygotowania powierzchni obser-
wowano w badanym zakresie najmniejsz¹ gêsto�æ pr¹du
anodowego, który nie przekracza³ 0,4 µA/cm2.
Analizê sk³adu chemicznego przeprowadzono dla próbek o
powierzchni utlenianej anodowo z warstw¹ wêglow¹. Ana-
liza wykaza³a, ¿e w warstwie powierzchniowej wystêpowa-
³y zwi¹zki wêgla, których energie wi¹zania by³y bliskie miê-
dzy innymi wêglikom (TiC, Fe3C, NbC, Cr3C2) oraz tlenki
tytanu, niobu, aluminium i chromu. Stê¿enie wêgla w war-
stwie zmniejsza³o siê na grubo�ci warstwy, przy czym ob-
serwowano wzrost udzia³u wêgla w postaci wêglików. Dla
zwi¹zków wystêpuj¹cych w formie utlenionej obserwowa-
no zmniejszenie stopnia utlenienia, co mog³o byæ wynikiem
oddzia³ywania wi¹zki jonów argonu stosowanej do usuwa-
nia kolejnych warstw. Wyniki te wskazuj¹, ¿e proces nano-
szenia warstwy wêglowej nie zapewnia jednorodnej war-
stwy wêglowej. Dodatkowo na powierzchni próbki obser-
wowano makroskopowo, zmiany w jej zabarwieniu, co mo¿e
wskazywaæ na niejednorodno�ci sk³adu chemicznego.
Na podstawie wykonanych badañ nie mo¿na jednoznacznie
wykazaæ pozytywnego wp³ywu wytwarzanych warstw wêglo-
wych do zastosowañ w medycynie. Dla tak przygotowanych
materia³ów istnieje niebezpieczeñstwo lokalnego uszkodze-
nia warstwy wêglowej na wskutek tarcia lub odkszta³ceñ pla-
stycznych ze wzglêdu na niejednorodno�æ struktury. W ta-
kiej sytuacji mo¿e doj�æ do ods³oniêcia pod³o¿a, a tym sa-
mym utworzenia ogniw aktywno-pasywnych i rozwoju pro-
cesów korozyjnych.

WP£YW PARAMETRÓW
WY¯ARZANIA NA PODATNO�Æ
MAGNETYCZN¥ STOPU
KOBALTU

B. SUROWSKA*, M. B£ASZCZAK**

*POLITECHNIKA LUBELSKA, WYDZIA£ MECHANICZNY,
KATEDRA MATERIA£OZNAWSTWA,
**POLITECHNIKA LUBELSKA, WYDZIA£ MECHANICZNY,
INSTYTUT TECHNOLOGICZNYCH SYSTEMÓW INFORMACYJNYCH

[In¿ynieria Biomateria³ów, 46,(2005),15-17]

Wprowadzenie

Uwa¿a siê [1, 2, 3], ¿e stopy metali stosowane w medy-
cynie powinny posiadaæ w³a�ciwo�ci paramagnetyczne.
Zmiana w³a�ciwo�ci magnetycznych z paramagnetycznych

sults show that carbon layering process using RF PACVD
does not ensure to obtain an uniform layer. Additionally,
the colour uniformity on the whole surface was observed. It
indicated that the layer had varied chemical composition in
different parts.
On the basis of obtained results it cannot be stated that the
layering of the titanium alloy (Ti6Al7Nb) with carbon using
the RF PACVD is useful for medical application. It is highly
possible that, for the material prepared according to de-
scribed methodology, the layer will be defaced due to the
variety in wear resistance and plastic deformability in cer-
tain parts of the layer. In such a case, a part of implant may
be denuded resulting in creating actice-passive cells which
can accelerate corrosion processes.
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Introduction

It is believed [1, 2, 3] that metal alloys applied in medi-
cine should possess paramagnetic properties. The change
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