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Wplyw stopowania laserowego

z uzyciem nanorurek weglowych stopu Ti13Nb13Zr
do zastosowan biomedycznych

na jego wybrane witasnosci mechaniczne

The influence of laser alloying with carbon nanotubes
of TiIT3Nb13Zr on some of its mechanical properties

in biomedical application

Streszczenie

Do eksperymentu uzyto stopu tytanu Ti13Nb13Zr, kto-
ry ze wzgledu na swoj sktad chemiczny i wiasciwosci mecha-
niczne stanowi materiat do zastosowan w inzynierii medycz-
nej. Celem pracy byta ocena wptywu stopowania laserowego
stopu TiT3Nb13Zr z powtokg z wielosciennych nanorurek we-
glowych na jego wtasciwosci mechaniczne (chropowatos$c,
nanotwardo$¢, modut Younga). Do wytworzenia powtoki we-
glowej wykorzystano metode osadzania elektroforetycznego
(EDP). Modyfikacje laserowg przeprowadzono przy uzyciu im-
pulsowego lasera Nd:YAG. Zastosowano moc impulsu 800 W
i czas impulsu 0,5 ms oraz T ms. Wtasciwosci mechaniczne
zmierzono za pomocg nanoindentera, za$ chropowatos¢ z uzy-
ciem mikroskopu sit atomowych (AFM). Zastosowanie powtoki
z wielosciennych nanorurek weglowych do stopowania lasero-
wego stopu Ti13Nb13Zr oraz odpowiedni dobdr parametrow
procesu pozwolity na podwyzszenie wtasciwosci mechanicz-
nych (nanotwardo$¢ wzrosta ponad dwukrotnie) w stosunku
do wiasnosci materiatu rodzimego, nastgpito rowniez ujedno-
licenie wtasciwosci w obrebie badanej powierzchni.

Stowa kluczowe: stopowanie laserowe; stop Ti13Nb13Zr;
nanorurki weglowe; nanoindentacja

Abstract

The titanium alloy Ti13Nb13Zr was used as a substrate,
because of its chemical composition and good mechani-
cal properties in application of tissue engineering. The aim
of the work was the assessment of the influence of laser al-
loying of Ti13Nb13Zr coated with multi-walled carbon nano-
tubes for mechanical properties (roughness, nanohardness,
Young modulus). Electrophoretic deposition (EDP) method
was used to prepare carbon coating. Laser modification
was carried out with Nd:YAG laser in pulsed mode operating
system. The power of the impulse was 800 W and the time
0,5 ms and 1 ms. Mechanical properties were checked with
nanoindenter and roughness of the surface with Atomic
Force Microscope (AFM). The improvement of mechanical
properties (the nanohardness increases more than twice)
and its homogeneity within tested area (in the compari-
son to the native material) was seen after implementation
of carbon nanotube coating with appropriate parameters
of the process.

Keywords: laser alloying; titanium alloy Ti13Nb13Zr; carbon
nanotubes; nanoindentation

Wstep

Funkcjonalnos¢ implantu jest uzalezniona od jego trwa-
tosci w srodowisku ptynéw ustrojowych. W wyniku dziata-
jacych obcigzen mechanicznych oraz oddziatywania agre-
sywnego srodowiska implanty narazone sg na procesy
zuzywania, takie jak pitting, fretting, uszkodzenia spowo-
dowane zmeczeniem materiatu oraz korozje. Zastosowanie
odpowiednich powtok ochronnych ma na celu zwiekszanie
odpornosci na zuzycie Scierne.

Ze wzgledu na dobre wtasciwosci smarne oraz stabilnosé
chemiczng, materiatami majgcymi duzy potencjat ochronny
s niektére z odmian wegla pierwiastkowego. Ponadto, bio-
materiaty weglowe cechuje:

— dobra biotolerancja w srodowisku ptynéw ustrojowych,
- dobra hemozgodnos$¢; sg to materiaty atrombogenne

(niesprzyjajgce powstawaniu skrzepéw) — obojetne elek-

trycznie,
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- bardzo dobra biokompatybilnos¢,
- odpornos¢ na dziatanie promieniowania jonizujgcego i nie-

jonizujgcego [1].

Nanorurki weglowe charakteryzuje duza przewodnosc¢
cieplna i elektryczna, duza wytrzymatosc¢ na rozcigganie, sta-
bilno$¢ termiczna i chemiczna, duza plastycznos¢, co spra-
wia, ze moga by¢ wykorzystane w wielu dziedzinach zycia
[2,3]. Nanorurki weglowe charakteryzujg sie rowniez duza
powierzchnig witasciwg, ktéra dla wielosciennych nanoru-
rek (MWCNTSs, z ang. multi-walled carbon nanotubes) wynosi
10+20 m*g. Dzigki obecnosci pustego rdzenia wewnetrz-
nego posiadajg one matg gestos$¢ w zakresie 1+2 g/cm?® [4].
Wytrzymatos$¢ nanorurek weglowych na rozcigganie jest nawet
100-krotnie wieksza niz dla stali, przy szesciokrotnie mniej-
szej masie. Podczas rozciggania dtugos¢ nanorurki moze
zwiekszy¢ sie do 40%, bez naruszenia jej struktury. Nano-
rurki weglowe charakteryzujg sie duzg sprezystoscia, stad
mozliwe jest ich zginanie, skrecanie czy osiowe $ciskanie [4].
Dlugon i wspotpracownicy badali wtasciwosci nanorurek we-
glowych osadzonych elektroforetycznie na podtozu z Ti6Al4V.
W wyniku nanoindentacji otrzymano twardo$é powtoki rowna
1,66 GPa oraz modut Younga wynoszacy 101 GPa [5].

W inzynierii tkankowej najczesciej stosowany jest stop
Ti6Al4V. Istniejg jednak doniesienia o mozliwych negatyw-
nych skutkach uwalniania sie sktadnikéw stopowych tego
materiatu podczas eksploatacji. Wanad moze wywotywac
odczyny alergiczne oraz zaburzenia neurogenne, natomiast
aluminium zmiekcza kosci (gtéwny czynnik osteoporotycz-
ny), uszkadza komérki nerwowe (powigzania z chorobg Al-
zhaimera) oraz zaburza aktywno$¢ i funkcje wielu enzyméw
i neuroprzekaznikdéw [1,6,7]. Stop Ti13Nb13Zr jest bezpiecz-
niejszy dla organizmu. Pierwiastki, takie jak cyrkon czy niob,
wystepujgce w jego sktadzie powodujg powstanie tlenkéw
Zr0O,, Nb,Os, ktére polepszajg wiasciwosci pasywne stopu,
ponadto sg one obojetne dla ludzkiego organizmu. Stop
Ti13Nb13Zr charakteryzuje sie lepsza wytrzymatosciag niz
tytan do zastosowan medycznych oraz posiada niski modut
Younga (79 GPa), zblizony do modutu sprezystosci podtuz-
nej kosci oraz duza zdolno$¢ do osteointegracji [6+9].

Osadzanie elektroforetyczne (EDP) jest jedng z metod
otrzymywania powtok, ktéra polega na osadzaniu na po-
wierzchni elektrody (katody badZz anody) czastek (natado-
wanych dodatnio lub ujemnie) zdyspergowanych w roztwo-
rze elektrolitu. Zaletg zastosowania metody EDP jest krotki
czas naktadania powtoki, prosta aparatura oraz mozliwosé
regulacji wielu parametréw (napiecie, czas, temperatura
procesu, odlegtosé miedzy elektrodami itp.), dzieki czemu
mozna wptywa¢ na réznorodne wtasciwosci otrzymanych
powtok (grubos$é¢, morfologia) [10].

Tytan i jego stopy sg metalami miekkimi — tatwo ulegaja
zniszczeniu, dlatego stosowane sg powtoki ochronne. Pota-
czenie obrobki laserowej z dodatkiem materiatu z wegla pier-
wiastkowego powinno korzystnie wptyng¢ na wtasciwosci
mechaniczne uzyskanej powierzchni. Wykorzystanie lasera
do stopienia materiatu powtokowego umozliwia regulacje
wieloma parametrami, takimi jak moc lasera, tryb pracy la-
sera, dzieki czemu mozna wptywac¢ na wtasciwosci mecha-
niczne obrabianego materiatu. Co wiecej, obrébka laserowa
nie wymaga specjalnych warunkéw prézni, w poréwnaniu
z metodami wykorzystujgcymi wigzke jonéw badz elektro-
néw [11+12]. Przeprowadzono szereg badan dotyczacych

Tablica I. Sktad chemiczny stopu tytanu Ti13Nb13Zr
Table I. Chemical composition of titanium alloy Ti13Nb13Zr

stopowania laserowego stopéw tytanu weglem, weglikami,
azotkami, borem, borkami [11,13+16], na podstawie ktdrych
stwierdzono, ze ten rodzaj obrébki poprawia wtasnosci wy-
trzymatosciowe tytanu.

W niniejszej pracy zbadano wtasciwosci mechaniczne
stopu Ti13Nb13Zr z powtokg z wielosciennych nanorurek
weglowych, poddanych laserowej modyfikacji powierzchni.
Sprawdzono wptyw czasu impulsu podczas obrébki lasero-
wej oraz zastosowanego materiatu stopowego na wtasciwo-
$ci mechaniczne podtoza Ti13Nb13Zr.

Materiaty i metodyka obrobki laserowej

Prébki do badan, w ksztatcie éwieré-okregéw o promieniu
20 mm wycieto z preta wykonanego ze stopu Ti13Nb13Zr
o sktadzie chemicznym podanym w tablicy I.

Przed osadzeniem powtok z nanorurek weglowych po-
wierzchnia ptaska zostata odpowiednio zeszlifowana pa-
pierami $ciernymi o malejacej gradacji, zgodnie z oznacze-
niami papieréw P120, P320, P500 i P800. Tak przygotowano
prébke z materiatu rodzimego - referencyjng (MR). Prébki
MR.laser.0,5ms oraz MR.laser.1ms po procesie szlifowania
poddano obrébce laserowej zgodnie z parametrami poda-
nymi w tablicy Il. Dwie ostatnie prébki (MWCNTlaser.0,5ms
i MWCNT.laserims) przed modyfikacjg laserowg poddano
procesowi elektroforezy (EPD) w celu naniesienia powtoki
z wielosciennych nanorurek weglowych.

Uktad do EDP sktadat sie z elektrody platynowej (katoda)
oraz stopu Ti13Nb13Zr (anoda), ktére zostaty zanurzone
w 0,26% roztworze wodnym wielosciennych nanorurek we-
glowych natadowanych ujemnie (3D-nano, PL-MCNP-1g,
ilos¢ scian: 3+15, srednica zewnetrzna: 5+20 nm, srednica
wewnetrzna: 2+6 nm, dlugosé: 1+10 um). Proces przeprowa-
dzono w ciggu 2 minut, w temperaturze pokojowej, przy na-
pieciu 8 V. Prébki suszono w powietrzu przez 24h, a nastep-
nie modyfikowano za pomocg impulsowego lasera Nd:YAG
(TruLaser Station 5004, TRUMPF) z parametrami przedsta-
wionymi w tablicy II.

Tablica Il. Parametry obrébki laserowej badanych materiatow
Table Il. Parameters of laser modification used to certain materials

Oznaczenie probki Moc Ias.era Czas impulsu
(w impulsie) [W] [ms]
MR.laser.0,5ms 800 0,5
MR.laser.1ms 800 1,0
MWCNT.laser.0,5ms 800 0,5
MWCNT.laser.1ms 800 1,0

Metodyka badan

Topografie powierzchni prébek zobrazowano za pomoca
mikroskopu sit atomowych (AFM, NaniteAFM, Wielka Bryta-
nia) z uzyciem bezstykowego modutu z sitg 20 mN, na ob-
szarze 80,4 x 80,4 ym. Parametr chropowatosci powierzch-
niowej Sa wyznaczony zostat za pomocg oprogramowania
bedacego integralng czesciag urzadzenia.

Stezenie pierwiastkdw % masowy

Nb Zr Fe c 0 s Hf Ti
1318 13,49 0,085 0,035 0,004 0,078 <0,001 0,055 reszta
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Badania nanoindentacji wykonano z wykorzystaniem nano-
indentera (NanoTest Vantage, Micro Materials, Wielka Bry-
tania) z uzyciem diamentowego, piramidalnego, tréj$cienne-
go wgtebnika Berkovich'a o kacie wierzchotkowym réownym
124,4°. Prébki poddano 25 (5 x 5) pomiarom nanoindenta-
cji. Sita maksymalna wynosita 50 mN, czas narastania sity
od wartosci zerowej wynosit 20 s, czas zatrzymania z mak-
symalng wartoscig sity wynosit 10 s, a czas odcigzania 20 s.
Pojedyncze indentacje oddalone byty od siebie o 50 pm. Pod-
czas wykonywania pomiaru rejestrowana byta krzywa za-
leznosci obcigzenia od gtebokosci. Wartosci twardosci (H),
zredukowanego modutu Younga (Er) oraz modutu Younga (E)
wyznaczono z wykorzystaniem metody Olivera-Pharra [17]
z uzyciem programu do analizy wynikéw NanoTest.

Wyniki badan

Rysunki 1+3 przedstawiajg topografie powierzchni ma-
teriatu rodzimego po szlifowaniu (MR), materiatu modyfiko-
wanego laserowo oraz materiatu modyfikowanego laserowo
z powtoka weglowa, uzyskane za pomocg mikroskopu sit
atomowych (AFM).

Stop Ti13Nb13Zr poddany szlifowaniu, a nastepnie
obrébce laserem, niezaleznie od czasu trwania impulsu
(MR.laser.0,5ms i MR.laser.1ms) wykazuje wyzszg chropo-
watos$¢ niz podtoze prébki referencyjnej (MR), co mozna zo-
baczy¢ poréwnujac rysunek 1 i rysunek 2.

2,5 pym

-2,5 um

Rys. 1. Topografia powierzchni AFM prébki referencyjnej z materia-
tu rodzimego po szlifowaniu (MR)

Fig. 1. AFM surface topography of the reference sample — native
material after grinding (MR)

Najwiekszy wzrost chropowatosci powierzchni w po-
réwnaniu z prébkami bez powtoki weglowej (rys. 1 i rys. 2)
mozna zaobserwowac¢ dla prébki z wielosciennymi nano-
rurkami weglowymi poddanymi obrébce laserowej o dtugo-
$ci trwania impulsu 0,5 ms (MWCNT.laser.0,5ms). Powtoka
z wielosciennych nanorurek weglowych po obrébce lasero-
wej o dtuzszym czasie trwania impulsu (MWCNT.laser.1ms)
wykazata znaczny spadek chropowatosci.

Tablica Ill przestawia, jak zmienia sie parametr chropo-
watos$ci (Sa) w zaleznosci od badanego materiatu. Mozna
zaobserwowac tendencje probek do obnizania chropowato-
$ci wraz z wydtuzeniem czasu trwania impulsu. Najwyzsza
wartos¢ parametru chropowatosci uzyskano dla powtoki
wielosciennych nanorurek weglowych poddanych obrébce
laserowej z impulsem o dtugosci 0,5 ms, co potwierdzajg tez
zdjecia topografii prébki (rys. 3).

W wyniku przeprowadzonej nanoindentacji otrzymano
wykresy zaleznosci gtebokosci odksztatcenia od zadanej
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2,5 uym

-2,5 ym

2,5 um

-2,5 um

Rys. 2. Topografia powierzchni AFM probki: a) MR.laser.0,5ms,
b) MR.laser.1ms
Fig. 2. AFM surface topography of the sample: a) MR.laser.0,5ms,
b) MR.laser.1ms

2,5 um

-2,5 um

2,5um

-2,5um

Rys. 3. Topografia powierzchni AFM prébki: a) MWCNT.laser.0,5ms,
b) MWCNT.laser.Tms

Fig. 3. AFM surface topography of the sample: a) MWCNT.
laser.0,5ms, b) MWCNT.laser.Tms
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Tablica Ill. Uzyskane chropowatosci powierzchni dla badanych pré-
bek na podstawie badan mikroskopem AFM
Table lll. Surface roughness based on AFM microscope measurement

Oznaczenie prébki Chropowatos$¢ powierzchni S, [pm]

MR 0,197
MR.laser.0,5ms 0,256
MR.laser.1ms 0,158
MWCNT.laser.0,5ms 0,329
MWCNT.laser.1ms 0,190

chwilowo wartosci sity, tzw. krzywe histerezy obcigzenie -
odksztatcenie (wykres dla probki referencyjnej z materiatu
rodzimego MR zostat pokazany na rys. 4). Obserwowane s3
trzy charakterystyczne etapy nanoindentac;ji.

Po uzyskaniu kontaktu wgtebnika z probkg nastepuje
wzrost obcigzenia do uzyskania maksymalnej wartosci,
gdzie nastepuje przetrzymanie wgtebnika w tej pozyciji (sta-
bilizacja maksymalnej gtebokosci penetracji wgtebnika).
Ostatni etap to odcigzanie.

50
240
£ 30
S 20
(7]

10

0 T T T T T T T T T
0 200 400 600 800

Glebokos¢ [nm]

Rys. 4. Wykres histerezy obcigzenie-odksztatcenie dla probki refe-
rencyjnej z materiatu rodzimego (MR)

Fig. 4. Load-deformation hysteresis graph of the reference sample
- native material (MR)

\ 4

W tablicy IV przedstawiono wyniki badan nanoindenta-
cji. Najwyzszg nanotwardo$é oraz modut Younga uzyskano
dla powtoki wielo$ciennych nanorurek weglowych podda-
nych obrébce laserowej z wykorzystaniem impulséw o dtu-
gosci 1 ms (MWCNT.laser.1ms). Wtasciwosci tego materiatu
przewyzszajg wtasciwosci mechaniczne materiatu podtoza
zaréwno zmodyfikowanego laserowo, jak i bez obrébki. Czas
trwania impulsu znacznie podwyzszyt parametry otrzyma-
nej powtoki.

Dtugos¢ trwania impulsu podczas obrébki laserowej wpty-
wa réwniez na gtebokos¢ penetracji sondy w badang po-
wierzchnig. Nanorurki poddane obrébce laserowej impulsa-
mi trwajgcymi 1 ms wykazaly znacznie nizszg maksymalng
gtebokos$é penetraciji wgtebnika oraz lepszg réwnomiernosé
rozktadu. Najmniejszg gtebokos$¢ penetracji wgtebnika osia-
gnieto dla powtoki nanorurek weglowych poddanych obréb-
ce laserowej z impulsem o dtugosci 1 ms, co jest zwigzane
z osiggnieciem przez prébke MWCNT.laser.Tms najwyzszej
nanotwardosci oraz modutu Younga. Z tablicy IV mozna wy-
wnioskowaé, ze wraz ze wzrostem nanotwardosci i modutu
Younga maleje gtebokos¢ penetracji wgtebnika w materiat.

Na rysunkach 5+10 przedstawiono rozktady 3D modutu
Younga oraz nanotwardosci w celu lepszego zobrazowania
wtasciwosci mechanicznych podtoza przed oraz po obrob-
ce, a takze powtok z wielosciennych nanorurek weglowych
po modyfikacji laserowe;.

PRZEGLAD SPAWALNICTWA

Rysunki 5+7 przedstawiajg rozktady 3D modutu Younga
dla badanych materiatéw. Na rysunku 5 pokazano, jak zmie-
nia sie modut Younga stopu Ti13Nb13Zr po procesie szlifo-
wania.
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Rys. 5. Rozktad 3D modutu Younga prébki referencyjnej MR
Fig. 5. 3D Young modulus distribution of the MR reference sample
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Rys. 6. Rozktad 3D modutu Younga prébki: a) MR.laser.0,5ms,
b) MR.laser.1ms

Fig. 6. 3D Young modulus distribution of the sample: a) MR.la-
ser.0,5ms, b) MR.laser.1Tm

Vol. 90 7/2018 21



W przypadku wielo$ciennych nanorurek weglowych pod-
danych obrébce laserowej (rys. 7) mozna zaobserwowac,
ze wydtuzenie czasu impulsu spowodowato wyréwnanie roz-
ktadu modutu Younga w obrebie badanej powierzchni.

Na rysunkach 8+10 zostaty pokazane rozktady 3D nano-
twardosci badanych materiatow, na podstawie ktérych moz-
na wnioskowac podobnie, jak przy analizie modulu Younga
w przeprowadzonych badaniach.

a)

Modut Younga [GPa]

b)

Modut Younga [GPa]

Rys. 7. Rozktad 3D modutu Younga prébki: a) MWCNT.laser.0.5ms,
b) MWCNT.laser.Tms

Fig. 7. 3D Young modulus distribution of the sample: a) MWCNT.
laser.0.5ms, b) MWCNT.laser.1ms

Nanotwardosé [GPa]

Rys. 8. Rozktad 3D nanotwardosci probki referencyjnej MR
Fig. 8. 3D distribution of the nanohardness of the MR reference
sample
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Nanotwardos¢ [GPa]

b)

Nanotwardos¢ [GPa]

Rys. 9. Rozktad 3D nanotwardos$ci prébki: a) MR.laser.0,5ms, b)
MR.laser.Tms

Fig. 9. 3D nanohardness distribution of the sample: a)
MR.laser.0,5ms, b) MR.laser.1ms

a)

Nanotwardos¢ [GPa]

b)

Nanotwardosé [GPa]

Rys. 10. Rozktad 3D nanotwardosci probki: a) MWCNT.laser.0,5ms,
b) MWCNT.laser.Tms

Fig. 10. 3D nanohardness distribution of the sample: a) MWCNT.
laser.0,5ms, b) MWCNT.laser.1ms
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Tablica IV. Zestawienie wtasciwosci mechanicznych podtoza dla otrzymanych powtok wraz z maksymalng gtebokosciag penetracji wgtebni-
ka w materiat
Table IV. Mechanical properties of the substrate and achieved coatings with maximum depth of the indenter

Oznaczenie probki Nanotwardo$é [GPa] Mo:;fi‘;t?‘g:r[‘épa] Modut Younga [GPa] p?:;?zgﬁwglg;?\?lf:?::\]
MR 3,96 £0,85 108,90 + 12,49 77,01 £8,83 813,01 + 78,71
MR.laser.0,5ms 511 +4,08 102,93 £ 33,16 72,37 £ 23,32 804,89 + 173,33
MR.laser.Tms 6,63 + 3,38 104,03 + 30,34 73,22 +21,36 696,41 + 131,05
MWCNT.laser.0,5ms 5,88 + 3,32 99,53 £ 33,94 81,74+ 27,87 773,36 £ 240,00
MWCNT.laser.Tms 8,88 + 3,02 124,24 + 25,64 104,50 = 21,57 584,33 + 78,92

Podsumowanie

Modyfikacja laserowa stopu Ti13Nb13Zr bez dodatkowej powtoki weglowej spowodowata nieznaczne zwiekszenie wta-
$ciwosci, takich jak nanotwardos$¢ i modut Younga w poréwnaniu z materiatem bez obrébki. Wydtuzenie czasu trwania
impulsu z 0,5 ms do 1,0 ms spowodowato nieznaczng poprawe badanych wtasciwosci mechanicznych stopu Ti13Nb13Zr.

Modyfikacja laserowa badanego stopu z powtoka z wielosciennych nanorurek weglowych oraz wydtuzenie czasu trwa-
nia impulsu z 0,5 ms do 1 ms wptyneto na zwigkszenie wtasciwosci mechanicznych (nanotwardosci oraz modutu Younga)
w poréwnaniu do materiatu podtoza. Nanotwardos¢ wzrosta ponad dwukrotnie po zastosowaniu stopowania z uzyciem
nanorurek weglowych.

Ponadto, w zaleznosci od czasu trwania impulsu mozna zaobserwowaé zmiane wartosci parametru chropowatosci Sa.
Powierzchnia stopu Ti13Nb13Zr modyfikowana laserowo z uzyciem impulséw o czasie trwania rownym 0,5 ms moze cha-
rakteryzowac sie zwiekszong chropowatoscig, w stosunku do modyfikacji laserowej przy czasie trwania impulséw réw-
nym 1 ms. Zastosowanie dtuzszego czasu impulsu lasera Nd:YAG powoduje ujednolicenie wtasciwosci w obrebie badanej
powierzchni. Jednorodnosé¢ wtasciwosci mechanicznych ma istotne znaczenie w przewidywaniu zachowania materiatu

pod wptywem réznych obcigzen.
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