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Streszczenie: Celem pracy bytlo badanie wptywu dodatkéw stopowyaluminium lub
zelaza) na odporgé korozyjm stopu kobaltu Remanium 2000+ dnodowisku korozyjnym
sztucznejliny. Oceny odporngi korozyjnej dokonano na podstawie krzywych patawyi
anodowej zarejestrowanych podczas elektrochemiczrsglania potencjodynamicznego.
Badaniu poddano rownigprébki po jednogodzinnej oraz dwunastogodzinnsypacji. Jako
kryterium oceny materialtbw prajp wartgci potencjaldbw korozyjnych, potencjatow
repasywacji oraz gptasci pradu. Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzoropba
dodatki stopowe charakteryausiec niewielkim wptywem na odporisé na korozg wzerowa
stopu, natomiast porowryg stopy ze sab stwierdzono, ze lepszymi wiasniiami
charakteryzyj sie probki z dodatkiem aluminium. Na podstawie wykoy@n obserwacji
mikroskopowych stwierdzonaze badane stopy posiadagtruktue z wyraznymi wydzie-
leniami w postaci dendrytow.

Abstract: The aim of this study was to evaluate the infl@en€ alloying additions (iron or
aluminium) on corrosion resistance in artificiali\a solution of a dental cobalt alloy
Remanium 2000+ after casting. Pitting corrosioristaace was evaluated on the basis of
anodic polarization curves obtained during eledtemsical potentiodynamic polarization
tests. The test was also performed for samples afte and twelve hours of passivation.
Corrosion potential, repassivation potential andrasion current were picked as an
assessment criteria. Results obtained in the hested that both alloying additions did not
have much influence on the pitting corrosion resise of the tested alloy. Nevertheless,
comparing iron and aluminium additions, corrosiangmeters values were better for samples
admixed with aluminium. On the basis of microscogibservations it was stated, that tested
alloys have the structure with noticeable dendségregation.

Stowa kluczowe:badania potencjodynamiczne, korozja, stopy kobplsywacja
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1. WPROWADZENIE

Biomateriatem jest kala substancja niectaca lekiem, ktéra w dowolnym czasie neo
zashpi¢, czsciowo lub w caldci, tkanke lub organ hdz przepé¢ ich funkcje. Wyr@ni¢
mozna biomaterialy metaliczne, ceramiczne, polimeroweglowe oraz kompozytowe.
Wsréd nich jedn z najczsciej stosowanych w stomatologii grup materiaténwstpy metal
(tab. 1) [1].

Tablica 1. Grupy stopow metali stosowanych w stahogii [2, 3]
Table 1. Groups of alloys used in dentigizy3]

Podstawowe Podstawowe
Grupa L . .
pierwiastki zastosowanie

Amalgam stop na bazieed | Hg, Ag, Sn, Pd, Cu, Inwypetnienia

stopy na bazie Au, Ag, Cu, In, Pd, Pt, uzupetnienia

Zlota Zn protetyczne, luty
Metale szlachetne stopy na bazie Ag, Pd uzupetnienia

srebra protetyczne, luty

stopy na bazie Pd, Ag, Ga, Cu uzupetnienia

palladu protetyczne

stopy na bazie Co, Cr, Mo, Fe, C, Si, uzupeinienia

kobaltu Mn protetyczne, implanty

stobv na bazie uzupetnienia

‘opy Ni, Mo, Fe, C, Be, Mn protetyczne, materiaty
Metale niklu
: ortodontyczne

nieszlachetne - .

stopy na bazie . materiaty

. Fe, C, Ni, Cr ,

zelaza ortodontyczne, implanty

stopy na bazie . .

tytanu Ti,O,N, C, Fe, H implanty

Zastosowanie materiatdbw metalicznych na implangntadyczne wize st z ich bezpo-
srednim kontaktem zé&rodowiskiem wewaetrznym organizmu i ptynami ustrojowymi. Takie
warunki sprzyjag korozji, a co za tym idzie ohreniu wtasnéci mechanicznych stopu.
Dlatego tak wane jest, aby materiat biomedyczny wykazywat nigkdybiokompatybilnéc
ale i wysok odpornd¢ na koroz¢g. Do tego rodzaju materiatow, cecheych st dobm
odporndcia na koroz¢ wzerowa i szczelinow oraz dodatkowo posiadaych zdolnéé¢ do
pasywacji i repasywacji w roztworach fizjologicziyocco umaliwia ich zastosowanie na
implanty diugotrwate, nal@ stopy na osnowie kobaltu. W celu polepszenia vada&snstopy
kobaltu domieszkuje sigtdbwnie chromem, molibdenem oraz niklem. Gtownymyrmikiem
determinujcym struktug stopu jest sposéb wytwarzania. Obecnie stosowtnpy &obaltu
podzielc mazna na trzy podstawowe grupy [4+8]:

» stopy odlewnicze,
» stopy do przerobki plastycznej,
» stopy wytwarzane metadnetalurgii proszkow.

W poroéwnaniu z innymi stopami metali stosowanymistomatologii, stopy kobaltu
wykazup w badaniach elektrochemicznych nieco gorsze wkasnBotencjat przebicia jest
dla nich niszy nawet o 150 mV w stosunku do stopow ziota clagu. Ich odporn@ na



Badanie wptywu dodatku Fe i Al na odpofad&orozyjm stopu CoCrMoW ... 45

korozj jest jednak wystarczgja do zastosowania w medycynie. Dodatkowo wykapug
dobre wtasnéci mechaniczne oraz trybologiczneai duzo tansze, co decyduje o powszech-
nosci ich wykorzystania [2,9+11].

2. MATERIAL | METODOLOGIA BADA N

Materiatem do badabyt stop kobaltu Remanium 2000+ firmy Dentaurundrégo skitad
chemiczny przedstawiono w tablicy 2, domieszkowadgowiednio aluminium lubelazem.
Temperatura topnienia stopu wynosi 1415°C.

Tablica 2. Sktad chemiczny badanego stopu
Table 2. Chemical composition of the tested alloy
Pierwiastek Co Cr Mo W S reszta (Mn,N)
Stgzenie masowe, % 61 25 7 5 1,6 pail

Probki do bad&wytworzono przy zastosowaniu technologii odlewanigtod, odsrodkowg
na maszynie Fornax T firmy Bego. Farradlewnicz wykonano metogl traconego wosku.
Metodologia przygotowania formy odlewniczej obejnadav
» przygotowanie modeli woskowych (w ksztalcie dysk@rgz kanatéw odlewniczych;

» przymocowanie modelu do wlewu gtdwnego i haniesiard jego powierzchaipreparatu

Aurofilm firmy Bego, w celu lepszej zwhlnasci modeli woskowych przez masstaniajca;

* wylozenie piefcienia form odlewniczych specjalnwyktadzira, zapewniajca lepsa

rozszerzaln& masy odlewniczej (rys. 1);

* przygotowanie masy ogniotrwatej: na 400 g proszkuo®Wine, 80 ml 70% roztworu

BegoSol K;

* mieszanie¢gczne masy przez 15 s, a ngstie w mieszadle pediowym przez 60 s;
» zalewanie formy z wykorzystaniem wsisarki protetycznej;

* usungcie staka odlewniczego po uptywie 10 minut;

* umieszczenie formy w piecu nagrzanym do temperd&&6yC na 30 minut.

a) b)
MIEJSCE WYPELNIENIA
WYKLADZINA MASA OGNIOTRWALA

MODEL
WOSKOWY KANALY
ODLEWNICZE
PIERSCIEN
WLEW GtOWNY ODLEWNICZY

Rysunek 1. Forma odlewnicza z modelem woskowymsdiemat pogtowy, b) model
woskowy w pie¢cieniu wytazonym wyktadzin
Figure 1. Casting mould: a) pictorial diagram, bawmodel inside casting ring with covering
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Wsad metalowy (stop kobaltu z dodatkiem ok. 1% gkoselaza) stopiono indukcyjnie
i odlano. Proces powtorzono dla drugiej formy, pczym wsad metalowy zawierat okoto
0,5% aluminium o czystoi 99,9%. Po odlewaniu formy pozostawiono do wystyga,
a nasgpnie probki odgjto od uktadu wlewowego i poddano piaskowaniu. Wekoim etapie
prébki szlifowano na papieracitiernych z SiC o ziarnis§oi kolejno 220, 500, 800 oraz
1200 um. Kada probke polerowano przez 2 minuty przyyciu pasty diamentowej 9 pum,
bezpdrednio przed badaniem odpogabkorozyjne;.

Oceny odpornéci korozyjnej odlewéw dokonano w badaniu elektranfinym metod
potencjodynamiczy rejestrujc krzywe polaryzacji anodowej. Pomiary wykonano emt
peraturze pokojowej, &rodowisko korozyjne stanowit roztwor sztuczriéipy, o skladzie
chemicznym zaproponowanym przez Fusayéab. 3).

Tablica 3. Sktad chemiczny roztworu sztucziely wg Fusayamy [12]
Table 3. Chemical composition of artificial salisalution by Fusayama [12]

woda .
destylowana | &S | NaCl | KCl ) NaHPQ-H0 | CaCi-H0 | mocznik
1l 0005g| 049| 04g 0,699 0,79 g 1g

Badania korozyjne wykonano przyyciu potencjostatu ATLAS 0531 firmy Atlas Sollich,
pofaczonego z komputerem z zainstalowanym oprogramamaritlasCorr05, posiadgajym
funkcje sterowania warunkami oraz rejestrowaniails@m pomiarow. Zastosowano naczynko
elektrochemiczne trojelektrodowe (rys. 2). W badahiwykorzystywano trzy elektrody:

« robocz — badana prébka ze stopu kobaltu, o powierzchn®dkend,
* odniesienia — elektroda chlorosrebrowa umieszcrokapilarze tuggina,
* pomocnica — elektroda platynowa.

Rysunek 2. Stanowisko do badalektrochemicznych sktad@e s¢ z potencjostatu oraz
naczynka elektrochemicznego

Figure 2. Electrochemical test bench which consi$ta potentiostat and an electrochemical
cell
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Odlegtai¢ miedzy elektroa badan, a elektrod odniesienia byta zbiona do podwojonej
srednicy elektrody roboczej. Zbyt mata odlegtpowoduje ekranowanie powierzchni prébki,
natomiast zbyt dia, bkdy odczytu pomiarow potencjatu [13,14].

Badanie odpornwi korozyjnej polegato na:

e wyznaczeniu potencjatu obwodu otwartego (swobodhegaovarunkach bezpdowych
w czasie jednej godziny;

e zarejestrowaniu krzywych polaryzacji anodowej prymuszeniu zmiany potencjatu co
1 mV/s. Potencjat poatkowy stanowita wart& potencjalu obwodu otwartego
pomniejszona o 100 mV. Zarejestrowano krzyperwotry oraz powrota;

* pasywacji probki przy potencjale 0 mV przez jedmaz dwangcie godzin.

Dodatkowo dokonano oceny struktury stopu przy wykstaniu technik mikroskopowych
(mikroskop swietlny, konfokalny oraz elektronowy skaningowy)aar zbadano skfad
chemiczny w mikroobszarach, w celu potwierdzeniacolgci zelaza i aluminium w stopie.
Analize¢ sktadu chemicznego wykonano met@pektroskopii EDS.

3. WYNIKI | DYSKUSJA

Analiza EDS potwierdzita zawaddaluminium orazelaza w badanym stopie (rys. 3, 4 oraz
tab. 4, 5). Analizuyjc wyniki bad& elektrochemicznych stwierdzonze wartdci potencjatu
repasywacji $ wyraznie wyzsze dla prébek z dodatkiem Al (898+929 mVY; dia probek
z Fe (830+884 mV). Jednak w poréwnaniu ze stopem oryginalnym potencjat sgpacii
domieszkowanych stopéw byt zaszy, czyli istniegce uszkodzenia na powierzchni stopu
szybciej powodowaty powstawaniez@ow. Potencjat przebicia dla prébek domieszkowhnyc
zelazem przyjmuje warkd ok. 970 mV i jest wyszy niz potencjat przebicia dla stopu
z dodatkiem Al, dla ktérego wynositednio 900 mV. Obie te waoi 53 nieznacznie rnsze
niz dla czystego stopu. Przyjmuje,ste wartd@ci potencjatu przebicia przekraczeg 600 mV
wskazuj na optymalne wiassoi. Dodatek Al spowodowat zwkszenie potencjatu
korozyjnego jedynie po pasywacji, natomiast dodatekdla wszystkich probek, przy czym
potencjat korozyjny dla prébek pasywowanych e¢kszat s¢ znacaco, o okoto 80%.
Wartdsci pradu korozyjnego byly mniejsze dla proébek domieszkoyeh, niz dla czystego
stopu, osigajac minimalne wartéci dla prébek pasywowanych przez 12 godzin [15].

W literaturze znat& mazna wiele prac dotyexych bada odporndci na koroz¢ przy
wprowadzeniu rgnych dodatkéw stopowych. Przyktadowo stop CoCrMonszkowany
metalami szlachetnymi (Au, Pt, Ru) wykazat spadekt@ci parametréw korozyjnych w sto-
sunku do stopu czystego. Potencjat przebicia dt&térych probek spadt nawet o 700 mV,
siggajac wartaci -250 mV. Z kolei w przypadku zagienia molibdenu tytanem uzyskano
polepszenie odpordoi korozyjnej, a wartéci potencjatu przebicia gyaty nawet 1150 mV
(przy sredniej wartéci 1000 mV dla wszystkich badanych probek) [16,17].

Wyniki badania elektrochemicznego mogie rézni¢ nawet przy niewielkiej zmianie
parametrow, w ktorychasprowadzone lub sposobu przygotowania probek. Datee jest
wskazane porownywanie wastd uzyskiwanych w odibnych badaniach. Trudne jest
rowniez ustalenie doktadnych wspétzatesci proceséw korozyjnych dla #dych
materiatéw [2,9,18].

Wyniki uzyskane podczas badania korozyjnego pragdeho w tablicy 6 oraz na
rysunkach 5+9.
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Rysunek 3. Analiza sktadu chemicznego mikroobspadbki z dodatkiem Al: a) zggie SEM
analizowanego obszaru; b) wykres energii rozprosgormpromieniowania rentgenowskiego
Figure 3. Chemical composition analysis of micresitf the specimen admixed with Al:
a) SEM photograph of the analyzed microsite; b)pgrahowing scattered X-radiation energy
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Pierwiastek Zawartg¢ procentowa Pierwiastek Zawartg¢ procentowa
Wit% At% Wit% At%
CK 03,19 13,65 CrK 18,14 17,94
OK 02,28 07,33 FeK 08,68 07,99
WM 06,13 01,71
MoL 07.00 03.75 CoK 54,58 47,62

Rysunek 4. Analiza sktadu chemicznego mikroobspabbki z dodatkiem Fe: a) zdje SEM
analizowanego obszaru; b) wykres energii rozprosgompromieniowania rentgenowskiego
Figure 4. Chemical composition analysis of micresitf the specimen admixed with Fe:
a) SEM photograph of the analyzed microsite; b)pgrahowing scattered X-radiation energy
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Tablica 6. Wartéci parametréw korozyjnych uzyskanych podczas badani
Table 6. Corrosion parameters values obtained dythe test

r6bka potencjat potencjat | prad korozyjny,| opér polaryzacji| potencjat repa-
P korozyjny, mV| przebicia, mV uA/cnt kOhm*cn? sywacji, mV
Remanium
2000+ -279 1002 0,687 160 986
Al -277 894 0,593 454 922
Al 2/1 -236 896 0,014 595 918
Al 1/12 -54 901 0,0092 341 898
Fe -192 972 0,631 139 850
Fe 2/1 -63 963 0,845 33 884
Fe 3/12 -105 965 0,0065 1200 841
a) b) 0 -
L} e
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Rysunek 5. Potencjat obwodu otwartego dla préberidszkowanych: a) Al, b) Fe
Figure 5. Open circuit potential for samples adndixéth: a) Al, b) Fe
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Rysunek 6. Krzywe potencjodynamiczne dla prébekidemkowanych aluminium
Figure 6. Potentiodynamic curves for samples addixigh aluminium
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Rysunek 7. Krzywe potencjodynamiczne dla prébekidenkowanyclielazem
Figure 7. Potentiodynamic curves for samples addhixigh iron

Rysunek 8. Struktura badanych materiatow: a) prébk@odatkiem aluminium, b) probka
z dodatkienelaza; strzatka wskazuje obszar badania

Figure 8. Tested alloys structure: a) sample adohmxgh aluminium, b) sample admixed with
iron; an arrow points the area of testing
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Rysunek 9. Por6éwnanie topografii powierzchni matéw po badaniu korozyjnym: a) Al,
b) Fe, z zaznaczonymi markerami do pomiatunicy wysokaci; mikroskop konfokalny
Figure 9. Topography comparison of material surkaedter corrosion test: a) Al, b) Fe, with
the height difference markers flagged; confocalroscope

4. WNIOSKI

Na podstawie zrealizowanych badatwierdzono,ze ksztait krzywych polaryzacyjnych
wskazuje, 2 badane probki ulegajkorozji lokalnej (werowej) w uytym elektrolicie.
Nachylenie prostoliniowych odcinkow krzywych anodmliv i nagly wzrost estasci pradu
Swiadcz o szybkim rozwoju weréw. Widoczna na wykresie krzywa powrotna zamydaj
petle histerezyswiadczy o zaistnieniu procesu repasywacji — twoizemtornej warstewki
ochronnej. Wszystkie badane materiaty wykazujpornd¢ na rozwdj i tworzenie weroéw
do 840 mV, cawiadczy o ich dobrej odpordo korozyjnej wsrodowisku sztucznejliny.

Wprowadzenie dodatku aluminiumzelaza nie wykazato znagzych zmian wiasnii
antykorozyjnych. Badane stopy charakteryzowatypsitencjatem przebicia povsgj 890 mV,
co pozwala zakwalifikow@a je jako stopy odporne na korezjWprowadzenie do sktadu
chemicznegaelaza wptyrto na zwekszenie o ponad 30% potencjatu korozyjnego badanego
stopu. Jednoczgrie, dodatki Al oraz Fe spowodowaly zmniejszeniadpr korozyjnego
0 srednio 10%. Popray odporngci korozyjnej stopow z wprowadzonymi dodatkami
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uzyskano po pasywacji powierzchni probekckizktorej potencjat korozyjny zwkszyt sk
0 ponad 80%, a pd korozyjny zmniejszyt ginawet o dwa raly wielkosci.
Badane stopy charakteryzgic typowa dla tego rodzaju materiatow strukfudendrytycza.
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