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ANALIZA WPLYWU MIKROSTRUKTURY NA ODPORNOSC
KOROZYJNA STOPU TYTANU Ti6AlI7Nb

Streszczenie: Stopy tytanu, takie jak Ti6Al4V, czy analizowany Ti6Al7Nb
nalezg do stopow o strukturze dwufazowej a+f. Ksztalttowanie ich mikrostruktury
wynika ze specyficznych cech fizycznych tytanu, ale i z warunkéw odksztatcania
na goraco oraz obrobki cieplnej. Procesy te powinny uwzglednia¢ zwigzek
migdzy mikrostruktura a  wytrzymaloscia implantu, jego twardoscia,
plastycznoscia, odpornoscig na zmegczenie, zuzycie $cierne i co najwazniejsze —
odpornoscig na korozje. Przeanalizowano istniejacag literature pod katem wptywu
mikrostruktury stopu tytanu Ti6Al7Nb na jego odpornos¢ korozyjna
w symulowanych ptynach ustrojowych. Jej réznorodno$é zwigzana jest ze
sposobem przetwarzania stopu, co réwniez bylo obiektem analizy i obserwacji.
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1. WSTEP

Implantowanie metalicznych wszczepow do $rodowiska fizjologicznego wigze sie
z pojawiajacymi si¢ zjawiskami korozyjnymi. Te zas sg gtowna przyczyna transportu jonéw
metali oraz innych produktéw korozji do organizmu. Duze znaczenie ma wtedy zastosowanie
odpowiednich materiatow, ktore beda najbardziej odporne na dzialanie agresywnego
srodowiska, przy rownoczesnie zachowanej biotolerancji. Stopy tytanu sg obecnie najbardziej
popularnymi biomateriatami. Charakteryzuja si¢ nie tylko bardzo dobrymi wlasciwosciami
mechanicznymi, ale i — co najwazniejsze — wysoka odpornoscia korozyjng réwniez
w Srodowisku ptyndéw ustrojowych. Jest to zwigzane z powstawaniem szczelnej, stabilnej
warstwy tlenkowej TiO, ktora teoretycznie nie powinna przepuszcza¢ wspomnianych
wcezesniej niebezpiecznych produktow do organizmu ludzkiego. Jednak poczawszy od
zabiegu implantacji do samej eksploatacji biomateriatu, powierzchnia biomaterialu moze ulec
uszkodzeniu. To natomiast skutkuje przerwaniem -ciagglosci szczelnej warstwy TiO;
i przedostaniem si¢ do organizmu jonow metali. Juz dzi§ wiadomo, ze mimo duzego
zainteresowania stopem tytanu Ti6Al4V, jego produkty korozji sa toksyczne dla pacjenta.
Wanad wywoluje silne reakcje cytotoksyczne i kumuluje si¢ miedzy innymi w watrobie oraz
w nerkach. Aluminium natomiast wptywa na rozmi¢kczenie kosci oraz niekorzystnie dziata
na komoérki nerwowe. Stad pojawiaja si¢ badania nad nowymi stopami tytanu, ktorych sktad
chemiczny pozwala na wyeliminowanie toksycznego pierwiastka, jakim jest wanad,
zastepujac  go obojetnym, np.: niobem czy tantalem. To natomiast wigze sie
z przygotowaniem odpowiedniego procesu obrobki cieplnej, badz plastycznej materiatu [1].
Powszechnie wiadomo, ze oprocz zmiany dodatkow stopowych, na charakter mikrostruktury
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stali i ich wlasciwosci mechaniczne, ogromny wplyw ma sposob przerébki tego stopu,
temperatury, czasu wygrzewania i osrodka chlodzacego. Procesy te powinny uwzgledniaé
zwigzek miedzy mikrostrukturg a wytrzymatoscig implantu, jego twardoscia, plastycznoscia,
odpornoscig na zmeczenie, zuzycie $cierne i co najwazniejsze — odpornoscia na korozje.
Okazuje sie bowiem, ze sklad chemiczny oraz cechy mikrostruktury otrzymane podczas
procesow termo-mechanicznych determinuja zachowanie si¢ gotowego stopu tytanu
w agresywnym srodowisku [2,3.4,5,6].

W pracy przeanalizowano istniejgca literature pod katem wplywu mikrostruktury stopu
tytanu Ti6Al7Nb na jego odpornos¢ korozyjng w symulowanych ptynach ustrojowych. Jej
réznorodnos¢ zwigzana jest ze sposobem przetwarzania stopu, co rowniez stato si¢ obiektem
analizy 1 obserwacji.

2. MIKROSTRUKTURA STOPU TYTANU Ti6AL7Nb

Pod wzgledem strukturalnym stopy tytanu mozna podzieli¢ na jednofazowe a, stabilne
i metastabilne f oraz dwufazowe a+p. Te ostatnie to kolonie naprzemianlegle ulozonych
plytek fazy o i3 w obrebie ziarna pierwotnej fazy B (Rys.1). W zaleznosci od sktadu
chemicznego, stosunku ilosciowego faz o/f oraz warunkow obrobki cieplnej, takie
mikrostruktury wykazujg znacznie lepsze wlasciwosci mechaniczne, niestety kosztem
pogorszenia si¢ cech korozyjnych. Mozna je jednak poprawia¢ odpowiednimi dodatkami
stopowymi. Pierwiastkiem stabilizujacym faze o 1 roéwnoczesnie podwyzszajacym
temperature przemiany o= f3 jest miedzy innymi aluminium. W przypadku fazy B, pierwiastki
takie jak wanad czy niob stabilizuja ja do takiego stopnia, ze staje si¢ ona faza stabilng w
temperaturze otoczenia. Literatura wykazuje, ze w przypadku zastosowania stopu tytanu
Ti6Al7Nb, wystarczy ok. 7% wag. Nb, aby stabilizowal on 10% objetosci fazy [
w temperaturze pokojowe;.
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Rys. 1. Schemat kolonii naprzemianlegle uloZonych plytek faz a i p
w stopach tytanu o dwufazowej budowie [1]

Stopy tytanu, takie jak Ti6Al4V, czy analizowany Ti6Al7Nb charakteryzuja si¢ strukturg
dwutazowa. Ksztaltowanie ich mikrostruktury wynika zaréwno ze specyficznych cech
fizycznych tytanu, jak i z warunkow odksztalcania na gorgco oraz obrobki cieplne;j.
Morfologia sktadnikéw fazowych mikrostruktury oraz wlasciwosci takich stopéw zmienia si¢
zwlaszcza przy podwyzszaniu temperatury do poczatku przemiany fazowej o+ = P.

M.V. Popa z zespolem [3] zwracaja szczegdlng uwage na charakterystyczne zmiany
w mikrostrukturze przy odksztalceniach plastycznych stopu Ti6Al7Nb. Wystepuja one nie
tylko w przypadku koloni ptytek o+p, ale i w samej pierwotnej fazie B. Okazuje sig, ze po
kazdym kolejnym etapie obrobki plastyczne] przy temperaturze powyzej temperatury
poczatku przemiany fazowej, wptyw wczesniejszego odksztalcenie plastycznego czesciowo
lub catkowicie zanika z powodu procesow rekrystalizacji. W innej pracy [5] dodatkowo
stwierdzono, ze z punktu widzenia przerobki plastycznej na gorgco najkorzystniejszy zakres



Analiza wpltywu mikrostruktury na odpornosé¢ korozyjna stopu tytanu Ti6AI7Nb 189

temperatur to 850-950°C przy szybkosci odksztatcania 0.01-0.1 s™. Udowodniono, ze w tym
zakresie temperatur zachodzi dynamiczna rekrystalizacja fazy a.

W [3] zaobserwowano takze roznice w uzyskiwanych wilasciwosciach biomateriatu przy
deformacji poszczegdlnych faz. Odksztatcenie samej fazy  powoduje polepszenie odpornosci
na zuzycie Scierne, na pekanie a przede wszystkim odpornosci na korozje zmeczeniowa.
Obrobka plastyczna fazy o+f pozwala osiagna¢ zespol optymalnych wytrzymatosci
zmeczeniowych 1 plastycznych. Ponadto, w zaleznosci od wyboru rodzaju przerobki
plastycznej, uzyskuje sie rozny charakter struktury. Stop tytanu Ti6Al7Nb ma strukture
Widmanstittena, jesli obrobke plastyczna przeprowadza si¢ w zakresie fazy B, a strukture
ziarnista, gdy deformacja dotyczy fazy o+f. Ta ostatnia jest wrazliwa rowniez na obrobke
cieplng, m.in. starzenie. Istniejg rowniez inne aspekty, ktore moga wpltywaé na wyniki
odksztalcenia plastycznego. Naleza do nich jednorodno$¢ struktury, niewystarczajace
odksztalcenia plastyczne, badz nadmierny wzrost ziarna. Czynniki te takze moga prowadzié
do duzych zmian wlasciwosci mechanicznych dla tego samego stopu.

3. WPLYW MIKROSTRUKTURY STOPU Ti6A17Nb NA ODPORNOSC KOROZYINA

Wplyw wihasciwosci mikrostruktury na wiasnosci korozyjne stopéw tytanu o dwufazowej
strukturze jest szeroko wyjasniony migdzy innymi w pracy B. Raja i innych [2]. Stop
Ti6Al7Nb poddano réznym zabiegom obrobki cieplnej w celu uzyskania réznych
mikrostruktur. Odporno$¢ na korozje gotowych materialdw oceniano wykonujac pomiary
potencjalu obwodu otwartego oraz w czasie cyklicznych testéw polaryzacji anodowe;j
w roztworze Ringera. Proces przerobki obejmowal wygrzewanie przygotowanych probek
przez 1 h, w czterech temperaturach powyzej poczatku przemiany fazowej o+ < dla fazy
a+p (850°C, 930°C, 950°C i 970°C) oraz dla fazy B w jednej temperaturze rownej 1030°C.
Zmiana mikrostruktury materialu zostala zmieniona réwniez poprzez sposéb chlodzenia:
woda, chlodzenie w powietrzu oraz w piecu. Wszystkie probki chtodzone w wodzie i na
powietrzu poddawano starzeniu w temperaturze 550°C przez 4 godziny. Stop tytanu
Ti6Al7Nb badany w nastepujacych warunkach: 950°C, chtodzenie na powietrzu i starzony w
temperaturze 550°C przez 4 godziny, wykazuje bardzo dobra odpornosé na korozje z powodu
braku selektywnego rozpuszczania fazy B. Nie zaobserwowano podzialu mikrostruktury stopu
w poszczegélnych fazach. Natomiast, dla préobek wygrzewanych w 850°C, uzyskano
najwigksze wartosci gestosci pradu korozyjnego. Znaczny wzrost wartosci tego parametru
zostal spowodowany przez wzbogacenie fazy o przez aluminium oraz zubozenie
mikrostruktury o niob. Okazuje sig, ze probki poddane obrdbee starzenia wykazaly najlepsza
odpornos¢ na korozje. Zostalo potwierdzone [4], Ze proces starzenia, jako proces
wzmacniania jest bardziej skuteczny dla materiatbw majacych rownoosiowa strukturg niz
strukture Widmanstattena. Zjawisku temu towarzyszy bowiem spadek ciagliwosci. Badania
elektrochemiczne przedstawione w pracy, wykazuja korelacje réownoosiowosci struktury
zwyzsza odpornoscig korozyjna. Struktura Widmanstattena moze doprowadzi¢ do
zwigkszonej tendencji stopu do korodowania wzerowego. Dwufazowe struktury jednoosiowe
zwigkszaja natomiast ochron¢ biomateriatu. 1 to wykazaly réwniez badania w pracy [2].
Te mikrostruktury, ktore byly zbudowane z fazy a+3 zachowywaty sie lepiej w agresywnym
$rodowisku niz te z pojedyncza faza . Mohsin T. Mohammed i inni [5] wykazali, ze fakt ten
wptywa réwniez bardzo dobrze na tworzenie stabilnej warstwy ochronnej tlenku na
powierzchni probek. Dzieje sie to dzigki odpowiedniemu rozktadowi pierwiastkow
stopowych w fazie, rozwinietych podczas obréobki cieplne;j.

Autorzy pracy [3] badali zachowanie si¢ stopu tytanu Ti6Al7Nb w roztworze Ringera
(dodatkowo zmieniajac jego pH). Doswiadczenie polegalo na poréwnaniu stopu
o niezmienionej strukturze z probkami, ktéore poddano procesom obrébki cieplnej
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i plastycznej. Procesy te zostaly podzielone na trzy etapy. Pierwszy polegal na wygrzewaniu
wszystkich probek w tej samej temperaturze rownej 780°C i chlodzeniu ich na powietrzu.
Nastepnie dla struktur dwufazowych temperatura drugiego wygrzewania wynosita 930°C,
natomiast dla pojedynczej fazy f - 1100°C. Kazda prébke poddawano nastepnie procesom
odksztalcania plastycznego. Kolejnym etapem byta obrobka cieplna stopu w temperaturze
930°C 1 chlodzeniu w réznych osrodkach, badz temperaturach chtodzacych: w piecu (760°C
1480°C) i1 na powietrzu. Takie podejscie doprowadzito do powstania kilku grup materiatow
o roznych wlasciwosciach strukturalnych, m.in. struktura majgca zainicjowang strukture
Widmanstittena (wygrzewane probki w temperaturze 1100°C, faza o+f), zdeformowana
struktura z widocznym procesem rekrystalizacji (wygrzewane probki w temperaturze 930°C,
faza P) 1 struktura o duzych ziarnach. Podczas badan elektrochemicznych wykazano, ze na
wszystkich probki, niezaleznie od warunkow obrobki cieplnej spontanicznie tworzy sie
warstwa tlenkowa. Zaobserwowano rowniez we wszystkich przypadkach zdecydowane
zmniejszenie szybkosci korozji 1 zmniejszenie ilo$ci uwalnianych jonéw do roztworu Ringera
w poréwnaniu do badan na niezmienionym Ti6Al7Nb (Rys. 2).
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Rys. 2. Potencjodynamiczne krzywe polaryzacji dla stopu tytanu Ti6Al17Nb badanego w roztworze
Ringera o pH=8,9 [3], gdzie TiAl7Nb I-V oznaczajg typy stopow: TiAl7Nb I - struktura majaca
zainicjowang struktur¢ Widmanstiittena; II - zdeformowana struktura z widocznym procesem

rekrystalizacji; III — zainicjowana struktura Widmanstatten z poczatkowg strukturg po procesie
odksztalcenia; IV - zdeformowana struktura o duzych ziarnach, etap reksytalizacji; V- iglasta struktura
z widoczng struktura Widmanstattena

Jeszcze w inny sposéb do podobnych badan podszedl Cai i inni [6]. W pracy zostata
przeanalizowana odporno$¢ korozyjna stopu Ti6Al7Nb w stanie lanym w sSrodowisku
sztucznej sliny (1.5g/1 KCI, 1.5g/1 NaHCO3,0.5g/1 NaH,POy4, 0.5g/1 KSCN, 0.9g/1 kwasu
mlekowego). Badania odlewniczych stopéw wykonano na trzech rodzajach powierzchni: 1)
powierzchnia piaskowana tlenkiem glinu, zawierajaca pozostatosci wczesnie] usunietej
papierem Sciernym warstwy, 2) powierzchnia bez zadnych pozostalosci po wczesniejszej
warstwie, polerowana na mokro papierem $ciernym oraz 3) powierzchnia tylko z warstwa
piaskowang tlenkiem glinu. Tak przygotowane podioze kazdej z probek, poddano pomiarom
potencjalu obwodu otwartego, polaryzacji liniowa oraz polaryzacji potencjodynamiczne;j.
Autorzy wykazali, ze w przypadku tytanu, bardziej rygorystyczne przygotowanie powierzchni
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moze prowadzi¢ do powstania niestabilnej, bardzo cienkiej warstewki tlenkowej. Te sytuacje
obserwuje sie w przypadku probek piaskowanych i bez pozostalosci pierwotnej warstwy
tlenkowej. Powierzchnia ta jest mniej odporna na korozje niz pozostate podloza. Piaskowanie
jest bardziej rygorystyczny procesem niz polerowanie, co moze odpowiadaé za powstale
réznice w wynikach. Dodatkowo zauwazono, Zze rdéznice miedzy wynikami dwdch
piaskowanych powierzchni moga zaleze¢ od samej warstwy pierwotnej. Jednak jest to mniej
istotny czynnik decydujacy o odpornosci korozyjnej biomateriatu niz samo wykonczenie
podtoza.

4. PODSUMOWANIE

Wilasciwosci wytrzymatosciowe, jak i1 fizykochemiczne, takie jak odpornos¢ korozyjna
stopu Ti6Al7Nb, zaleza szczegdlnie od udzialu i morfologii poszczegélnych faz
mikrostruktury. Wraz ze wzrostem ilosci fazy p w osnowie fazy o, wzrasta wytrzymatosé
stopu. Wigze si¢ to réwniez ze sktadem chemicznym i odpowiednio dobrang zawartoscia
poszczegdlnych  pierwiastkow. Morfologia  skladnikow  fazowych  mikrostruktury
i wlasciwosci stopdéw tytanu o + [ ulega duzej zmianie, szczeg6lnie po nagrzaniu do
temperatury poczatku przemiany fazowej o+f<—>f 1 wyzszej. Stad prognozowanie
wiasciwosci mechanicznych wyrobdw ze stopow tytanu wymaga ich uwzglednienia
i prawidlowego doboru warunkow obrébki cieplnej 1 przerdbki plastycznej, a co za tym idzie
odpowiednie ksztattowanie mikrostruktury stopu Ti6Al7Nb. Probki, na ktérych dokonano
dodatkowego zabiegu starzenia wykazaly najlepsza odporno$¢ na korozj¢. Ponadto zostato
potwierdzone, ze proces starzenia jest bardziej skuteczny dla materialdow majacych
rownoosiowa strukture niz strukture Widmanstéttena. Mniej odporna na korozje jest
natomiast powierzchnia piaskowana bez wstepnej pierwotnej warstwy tlenkowej niz podtoze
polerowane, badz piaskowane z zachowang warstwa tlenkowa. Samo piaskowanie prowadzi
do powstania niestabilnej, bardzo cienkiej warstwy wierzchnie;.
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THE ANALYSIS OF THE EFFECT OF MICROSTRUCTURE ON
THE CORROSION RESISTANCE OF TITANIUM ALLOY Ti6Al7Nb

Abstract: Titanium alloys, such as Ti6Al4V, or analyzed in this paper
Ti6Al7ND alloys are two-phase structure of o + . Shaping their microstructure
due to the specific physical characteristics of the titanium, its hot deformation and
heat treatment. These processes should take into account the relation between the
microstructure and strength of the implant, its hardness, ductility, resistance to
fatigue, wear and what is the most important - corrosion resistance. Existing
literature was analyzed for effects of titanium alloy microstructure Ti6AI7NbD its
corrosion resistance in simulated body fluids. It is associated with a variety of
melt processing method, which also has been the subject of analysis and
observation.



