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Wprowadzenie

Powtoki z nanorurek weglowych (CNTs) zyskaty ogromnga popu-
larno$¢ ze wzgledu na swoje doskonate wtasciwosci mechanicz-
neifizyczne, jakimisa wysoka przewodno$é cieplnaielektryczna,
wysoka wytrzymatosé na rozcigganie, wysoka stabilno$é termicz-
na i chemiczna oraz wysoka plastycznos¢ [1]. Dzieki potaczeniu

Streszczenie
o eksperymentu uzyto stopu tytanu Ti13Zr13Nb, ktéry ze

D

ne stanowi doskonaty materiat do zastosowan w inzynierii me-

wzgledu na swdj sktad chemiczny i wtasciwosci mechanicz-

dycznej. Celem pracy byta ocena wptywu przygotowania podto-
7a (rodzaj zastosowanego odczynnika trawigcego) oraz obrébki
koncowej (proces spiekania) powtok z wielosciennych nanoru-
rek weglowych naich wtasciwosci mechaniczne (nanotwardosé¢,
modut Younga). Do wytworzenia powtoki weglowej wykorzysta-
no metode osadzania elektroforetycznego (EDP). Poréwnano
dziatanie dwéch odczynnikéw trawigcych: 5% roztworu kwasu
fluorowodorowego i 25% roztworu kwasu azotowego (V). Wta-
$ciwoéci mechaniczne zmierzono za pomoca nanoindentera,
a mikrostrukture powierzchni badano z uzyciem skaningowego
mikroskopu elektronowego (SEM). Zaréwno rodzaj odczynnika
trawiacego, jak i zastosowanie obrébki spiekaniem wptywa na
mikrostrukture powierzchni oraz wtasciwosci otrzymanych po-
wtok z nanorurek weglowych.

Stowa kluczowe: powtoka, nanorurki weglowe, osadzanie
elektroforetyczne
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takich wtasciwosci istnieje mozliwo$¢ zastosowania ich w wielu
dziedzinach zycia. Do wytwarzania powtok najczesciej wybiera-
ne s wielo$cienne nanorurki weglowe (z ang. multi-walled car-
bon nanotubes, MWCNTs), ktérych oczyszczanie i obréobka jest
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Abstract
he titanium alloy Ti13Zr13Nb was used as a substrate, be-
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properties in application of tissue engineering. The aim of the

cause of its chemical composition and good mechanical

work was the assessment of the influence of a substrate prepa-
ration (a kind of etching agent) and a final treatment (a sintering
process) of multi-walled carbon nanotube’s coating for mechan-
ical properties (nanohardness, Young modulus). Electrophoretic
deposition (EDP) method was used to prepare carbon coating.
The effect of two etching agents: 5% hydrofluoric acid solution,
25% nitric acid solution was compared. Mechanical properties
were checked with nanoindenter and surface microstructure
with scanning electron microscope (SEM). Both, the kind of
etching agent and sintering process carried out affects surface
microstructure, and properties of achieved carbon nanotubes
coatings.
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tatwiejsza w poréwnaniu z jedno$ciennymi nanorurkami weglo-
wymi (z ang. single-walled carbon nanotubes, SWCNTs) [2].

Stop Ti13Zr13Nb jest obecnie uwazany zajeden z najbezpiecz-
niejszych dla organizmu ze wzgledu na wystepowanie w jego
sktadzie pierwiastkéw, takich jak cyrkon, niob, ktére sg obojetne
dla ludzkiego organizmu, a powodujg powstanie tlenkéw ZrO,,
Nb,O,, polepszajacych wtaéciwosci pasywne stopu. Co wiecej,
stop Ti13Zr13Nb charakteryzuje sie lepsza wytrzymatoscia od
tytanu do zastosowan medycznych oraz posiada niski modut
Younga (79 GPa), zblizony do modutu sprezystosci podtuznej ko-
$ci [3]. Tytanijego stopy naleza jednak do metali miekkich, wiec
tatwo ulegaja zniszczeniu, stad wymagane sa powtoki ochronne.

Jedna z metod wytwarzania powtok ochronnych z nanorurek
weglowych jest osadzanie elektroforetyczne (EPD), przebie-
gajace w uktadzie dwuelektrodowym — ujemna katoda i dodat-
nia anoda, zanurzone w roztworze koloidalnym. Dostarczenie
napiecia do uktadu elektrod powoduje migracje ujemnie nata-
dowanych czastek (nanorurek weglowych) w kierunku anody,
w konsekwencji powstanie powtoki [4].

Waznym elementem procesu wytwarzania powtok jest przy-
gotowanie podtoza, ktére ma na celu zwiekszenie przyczepnosci
powtoki do podtoza tytanowego. Stosowane sg rézne metody
zmieniajace teksture powierzchni, m.in. oddziatywanie wiazka
lasera [5] czy trawienie z uzyciem odczynnikdw chemicznych
[3]. Co wiecej, w celu polepszenia wtasciwosci mechanicznych
powtok z nanorurek weglowych, zwiekszenia ich adhezji do pod-
toza oraz usuniecia ewentualnych zanieczyszczeh powierzch-
niowych, stosuje sie rowniez obrébke kofcowa powtok [6]. Do
najczesciej wykorzystywanych zalicza sie obrébke termiczna,
a wiec spiekanie [7].

W niniejszej pracy zbadano niektére z wtasciwosci mecha-
nicznych oraz mikrostrukture powierzchni stopu Ti13Zr13Nb
z powtoka z wielosciennych nanorurek weglowych, poddanych
obrébce spiekaniem. Sprawdzono réwniez wptyw rodzaju od-
czynnika trawigcego na wtasciwosci otrzymanych powtok.

Materiaty

Probki do badan w ksztatcie ¢wieréokregdéw o promieniu 20 mm
(Rys. 1) wycieto z preta stopu Ti13Zr13Nb o sktadzie chemicz-
nym podanym w tabeli 1.

Rys. 1 Probka ze stopu Ti13Nb13Zr po szlifowaniu

Zrédto: Archiwum wtasne

Przed osadzeniem powtok z nanorurek weglowych po-
wierzchnia zostata odpowiednio zeszlifowana papierem Scier-

nym o gradacji, zgodnie z kolejnoscia: 120, 360, 560 800.
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Tabela 1 Sktad chemiczny stopu tytanu Ti13Zr13Nb

Stezenie pierwiastkéw % masowy
Nb Zr C H (o] S Hf
13,18 13,49 0,085 0,035 0,004 0,078 <0,001 0,055

Fe Ti

reszta
Zrédto: Opracowanie wtasne.

Tabela 2 przedstawia parametry procesu trawienia poszcze-
gblnych probek. 1A i 1B optukano kolejno w zlewkach z ace-
tonem, woda dejonizowang i zanurzono na 30 sekund w 5%
roztworze kwasu fluorowodorowego (HF). Na koniec prébki
umieszczono w wodzie demineralizowanej, aby zapobiec two-
rzeniu sie warstwy tlenkowej. Natomiast 2A trawiono w 25%
roztworze kwasu azotowego HNO, przez 600 sekund.

Tabela 2 Parametry procesu trawienia

Oznaczenie prébki 0Odczynnik trawigcy Czas trawienia [s]
1A 5% HF 30
1B 5% HF 30
2A 25% HNO, 600

Zrédto: Opracowanie wtasne

Uktad do osadzania elektroforetycznego (EDP) sktadat sie
z elektrody platynowej (katoda) oraz stopu Ti13Zr13Nb (anoda),
ktére zostaty zanurzone w 0,32% roztworze wodnym wielo-
$ciennych nanorurek weglowych natadowanych ujemnie (3D-na-
no, PL-MCNP-1g, ilo$¢ Scian: 3-15, Srednica zewnetrzna: 5-20 nm,
$rednica wewnetrzna: 2-6 nm, dtugosé: 1-10 ym). Proces prze-
prowadzono w ciggu 30 sekund, w temperaturze pokojowej,
przy napieciu 20 V. Nastepnie probke 1B suszono w powietrzu
przez 24h,a 1A i 2A zostaty poddane spiekaniu w rurowym piecu
prézniowym w temperaturze 400°Ciw czasie 1h.

Metody badan

Morfologie powierzchni oraz grubos$¢ otrzymanych powtok
zbadano przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego
(SEM JSM-7800F JEOL) z detektorem LED i napieciem przyspie-
szajacym 5 kV.

Badania nanoindentacji wykonano z wykorzystaniem nano-
indentera (NanoTest Vantage, Micro Materials, Wielka Brytania)
zuzyciem diamentowego, piramidalnego, tréjéciennego wgtebni-
ka Berkovicha o kacie wierzchotkowym réwnym 124,4°. Sita mak-
symalna wynosita 10 mN, czas narastania sity od wartosci zerowej
wynosit 20s, czas zatrzymania z maksymalna wartoscia sity wyno-
sit 10 s, a czas odcigzania 15 s. Pojedyncze indentacje oddalone
byty od siebie 0 20 pm. Podczas wykonywania pomiaru rejestro-
wana byta krzywa zalezno$ci obcigzenia od gtebokosci. Wartosci
twardosci (H) zredukowanego modutu Younga (Er) oraz modutu
Younga (E) wyznaczono z wykorzystaniem metody Olivera—Phar-
ra z uzyciem programu do analizy wynikéw NanoTest.

Wyniki i dyskusja

Rysunek 2 przedstawia mikrostrukture powierzchni prébek 1A,
1B, 2A uzyskana w wyniku obserwacji mikroskopem SEM.
5/2019
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Rys. 2 Zdjecia SEM powierzchni powtoki: A) 1A, B) 2A, C)
Zrédto: Archiwum wtasne.

B

Tabela 3 Wtasciwosci mechaniczne otrzymanych powtok wraz z maksymalng gtebokosciq penetracji wgtebnika w materiat

Onaczenieprapki  Nonowordos¢ - Zredukowany modut Youngs Modut Younga [GPs] Maksymalns glebolosc
1A 0,07+0,01 14,02 £2,27 13,31+2,18 2322,87 £ 234,96
1B 0,05+0,03 10,73+ 3,83 10,12+ 3,74 2958,41 + 564,39
2A 7.19 £ 2,41 147,47 £ 28,94 159,68 + 36,74 247,03 £40,35

Zrédto: Opracowanie wtasne.

Otrzymane powtoki 1A i 2A sa bardziej jednorodne od powto-
ki 1B, co jest spowodowane zastosowanym spiekaniem powtok
1A i 2A. Ponadto trawienie podtoza 5% roztworem kwasu flu-
orowodorowego skutkowato uzyskaniem wiekszej liczby nie-
réwnosci na powierzchni powtoki 1A w stosunku do 2A, trawio-
nej 25% roztworem kwasu azotowego (V).

W wyniku przeprowadzonej nanoindentacji otrzymano wy-
kresy zaleznosci gtebokosci odksztatcenia od zadanej chwilowo
wartosci sity, tzw. krzywe histerezy obcigzenie — odksztatcenie,
na podstawie ktérych uzyskano wyniki przedstawione w tabeli 3.

Prébki 1A 1 1B, ktorych podtoze trawiono 5% roztworem kwa-
su fluorowodorowego, osiggnety nizszg nanotwardo$¢ i modut
Younga niz 2A, trawionej 25% roztworem kwasu azotowego (V).
Zastosowanie odczynnika trawigcego ma wiec znaczacy wptyw
na witasciwosci plastyczne otrzymanych powtok.

5/2019
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Poréwnujac powtoki 1Ai 1B, gdzie powtoka 1A zostata podda-
na spiekaniu, mozna zauwazy¢ wzrost nanotwardosci w przybli-
zeniu 0 29% oraz modutu Younga o okoto 24%.

Na rysunku 3 przedstawiono zdjecia SEM z oznaczona grubo-
Sciag powtok 1A, 2A i 1B, ktére ulegty delaminacji podczas bada-
nia nanoindentacji.

Najnizsza Srednia gruboscia siegajaca 0,69 um charakteryzo-
wata sie powtoka 1B osadzona na podtozu trawionym 5% roz-
tworem kwasu fluorowodorowego, ktéra nie zostata poddana
spiekaniu po procesie EPD. Natomiast najwyzsza Srednia gru-
bos¢ wynoszaca 0,82 um osiggneta powtoka 2A trawiona 25%
roztworem kwasu azotowego (V). Przygotowanie podtoza,
a tym samym dobranie odpowiedniego odczynnika trawigcego
wptywa na grubos¢ otrzymanych powtok lub/i przyczepno$é po-
wtoki do podtoza tytanowego.
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Rys. 3 Zdjecie SEM uszkodzonej powtoki z oznaczonymi grubosciami w poszczegdlnych miejscach dla prébki: A) 1A, B) 2A, C) 1B

Zrédto: Archiwum wtasne.

Trawienie podtoza tytanowego z uzyciem 25% roztworu kwa-
su azotowego (V) powoduje powstanie wiekszych nieréwnosci
powierzchniowych niz trawienie 5% roztworem kwasu fluoro-
wodorowego, niezaleznie od zastosowanego procesu spieka-
nia. Co wiecej, rodzaj odczynnika trawigcego wptywa réwniez
na wtasciwosci plastyczne otrzymanych powtok z nanorurek
weglowych.

Zastosowanie obrébki koricowej, jaka jest proces spiekania,
skutkuje ujednorodnieniem mikrostruktury powierzchni oraz
wzrost wtasciwosci mechanicznych, takich jak modut Younga
i nanotwardo$¢ powtok z nanorurek weglowych.

Podsumowanie

Do otrzymania powtok z nanorurek weglowych na podtozu
Ti13Nb13Zr wykorzystano optymalne parametry osadzania
elektroforetycznego. Zaréwno przygotowanie podtoza, jak
i obrébka koncowa powtok ma znaczacy wptyw na otrzymane
wtasciwosci mechaniczne. W przeprowadzonym eksperymencie
powtoka osadzona na podtozu Ti13Nb13Zr, poddanym trawieniu
w 5% roztworze kwasu fluorowodorowego, a nastepnie spieka-
na uzyskata najlepsze wtasciwosci, a wiec modut Younga zblizo-
ny do modutu kosci korowe;j. B
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