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STRESZCZENIE PRACY 

 

Cel: Celem badań była synteza stopów o strukturze β oraz pseudo β w układzie 

trójskładnikowym Ti-Zr-Nb metodą mechanicznej syntezy i metalurgii proszków. Stopy 

poddano następnie modyfikacji w zakresie wytwarzania układów kompozytowych oraz 

elektrochemicznej obróbki powierzchni. Cele szczegółowe obejmowały: (a) syntezę oraz 

analizę porównawczą 9 stopów o ultra drobnoziarnistej mikrostrukturze o różnej zawartości 

niobu (od 16 do 34% at.) oraz cyrkonu (od 14 do 30% at.) otrzymanych metodą mechanicznej 

syntezy oraz prasowania na zimno i spiekania, (b) syntezę oraz analizę porównawczą 

wybranego dwufazowego stopu α+β oraz jednofazowego stopu β, otrzymanych metodą 

prasowania na zimno oraz spiekania, w odniesieniu do stopów prasowanych na gorąco, 

(c) syntezę kompozytów, zawierających Bioszkło 45S5 (BG) wraz ze srebrem, miedzią lub 

cynkiem wraz ze zbadaniem ich właściwości, w tym właściwości bakteriobójczych oraz 

biologicznych, (d) modyfikację powierzchni poprzez trawienie oraz osadzanie 

elektrochemiczne mieszaniny wodorotlenku wapnia z hydroksyapatytem oraz charakterystykę 

właściwości wytworzonej warstwy powierzchniowej. 

Metoda: Stopy trójskładnikowe Ti-Zr-Nb oraz ich kompozyty, zawierające od 3 do 9% wag. 

Bioszkła 45S5 oraz 1% wag. dodatku srebra, miedzi lub cynku, zostały wytworzone metodą 

mechanicznej syntezy. Modyfikację powierzchniową wykonano dwuetapowo poprzez 

trawienie elektrochemiczne w wodnym roztworze kwasu fosforowego (V) i kwasu 

fluorowodorowego, a następnie osadzanie elektrochemiczne w wodnym roztworze azotanu 

wapnia, wodorofosforanu amonu oraz kwasu chlorowodorowego. Otrzymane biomateriały 

zostały zbadane z wykorzystaniem dyfraktometru rentgenowskiego celem analizy 

strukturalnej, nanoindentera i twardościomierza celem analizy właściwości mechanicznych, 

potencjostatu-galwanostatu celem analizy odporności korozyjnej, mikroskopu świetlnego oraz 

skaningowego celem analizy mikrostruktury oraz technik osadzanej kropli celem 

wyznaczenia kątów zwilżalności. Wykonano ponadto badania aktywności bakteriobójczej 

oraz testy biologiczne in vitro wytworzonych materiałów. 

Wyniki: Zr oraz Nb jako stabilizatory fazy Ti(β) umożliwiły wytworzenie struktury 

jednofazowej stopów. Wykorzystanie procesu  mechanicznej syntezy prowadzi do uzyskania 

ultra drobnoziarnistej mikrostruktury. Kompozyty, zawierające Bioszkło 45S5 wykazują 

obniżony moduł Younga oraz lepsze właściwości korozyjne. Dodatek 1% wag. srebra, miedzi 

lub cynku poprawia właściwości bakteriobójcze względem kultury typu S. mutans 

w odniesieniu do mikrokrystalicznego Ti. Modyfikacja powierzchniowa poprzez wytworzenie 

powłoki wodorotlenku wapnia i hydroksyapatytu poprawia odporność korozyjną oraz 

zwilżalność stopu, co wpływa na wzrost komórek kostnych. Proliferacja komórek kostnych 

(osteoblastów i fibroblastów) na wytworzonych materiałach jest wyższa lub równa 

w porównaniu z wzorcową  próbką komercyjnie czystego tytanu (Grade 2). 

Wnioski: Wytworzone stopy Ti-Zr-Nb, jak i również ich biokompozyty z ultra 

drobnoziarnistą mikrostrukturą posiadają interesujące właściwości mając na uwadze ich 

ewentualne zastosowanie na implanty tkanki twardej, tj. implanty stomatologiczne lub 

endoprotezy stawu biodrowego. Zaobserwowano wzrost mikrotwardości i wyraźne obniżenie 

modułu Younga względem mikrokrystalicznego Ti. Funkcjonalizacja stopu przez tworzenie 

kompozytów lub obróbkę powierzchniową, prowadzi do poprawy odporności korozyjnej, 

właściwości hydrofilowych oraz redukcji modułu Younga. 
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ABSTRACT 

 

Aim: The aims of this thesis were to produce ternary Ti-Zr-Nb alloys with β and pseudo-β 

structure by the mechanical alloying approach. The produced alloys were modified by the 

composite formation and electrochemical surface modification. The detailed aims included: 

(a) the formation and the comparative analysis of 9 ultrafine-grained alloys with niobium 

(from 16 to 34 at. %) and zirconium (from 14 to 30 at. %) content produced with the 

mechanical alloying and consolidated with cold pressing and sintering approach, (b) the 

formation and the comparative analysis of the selected dual-phase α+β and single-phase 

β alloys produced by conventional cold pressing with sintering, and hot pressing approach, 

(c) composite formation with 45S5 Bioglass (BG) and silver, copper, or zinc content and their 

characterization with antibacterial activity and biological tests included, (d) surface 

modification with electrochemical etching and electrochemical deposition of the calcium 

hydroxide and hydroxyapatite mixture and the evaluation of so produced coating. 

Methods: Ternary Ti-Zr-Nb alloys and the composites with 45S5 Bioglass (from 3 to 

9 wt. %) and 1 wt. % silver, copper, or zinc content were produced with the mechanical 

alloying approach. Electrochemical surface modification was done at two stages, with the first 

stage of electrochemical etching in the solution of orthophosphoric acid and hydrogen 

fluoride and the second stage of electrochemical deposition in the solution of calcium nitrate, 

diammonium phosphate, and hydrogen chloride. The produced alloys were examined with the 

use of an X-ray diffractometer for crystallographic analysis, nanoindenter and microhardness 

tester for the mechanical properties analysis, potentiostat for corrosion tests, optical and 

scanning electron microscope for the structure analysis, and the drop shape analyzer for the 

wettability tests. Materials were additionally tested for their antibacterial activity and 

biological properties.  

Results: Zr and Nb as β-stabilizer has been proved to form a single-phase structure in the 

right composition range and process conditions. Moreover, the use of mechanical alloying has 

lead to ultrafine-grained structure formation. The composites with 45S5 Bioglass addition 

have lower Young modulus and better corrosion properties than the base material. The 

addition of silver can additionally improve corrosion properties. 1 wt. % of silver, copper, and 

zinc addition has revealed the high antibacterial activity against S. mutans. Surface 

modification with the calcium hydroxide and hydroxyapatite coating deposition has lead to 

the corrosion properties and wettability improvement, which should further impact the bone 

tissue growth on the materials’ surface. The proliferation of the bone cells (both osteoblasts 

and fibroblasts) all the produced materials was equal or even better than that of commercially 

pure titanium Grade 2.  

Conclusions: All studies have proved Ti-Zr-Nb and their biocomposites attractive in the hard 

tissue implants as dental or hip implants. Moreover, eliminating toxic aluminum and 

vanadium (present in Ti6Al4V) from the materials composition does not provide the 

degradation of the materials’ properties as hardness. On the other hand, some of the properties 

were improved as reduced Young’s modulus in contrast to the pure titanium. Moreover, 

further functionalization was proposed as surface and composite functionalization leading to 

the improvement of corrosion properties, wettability, and reduction of Young’s modulus to 

the values closer to the bones.  



 

 

 



9 

1. Wstęp 

 

Stopy tytanu, a w szczególności stop Ti6Al4V, zawierający aluminium oraz wanad, należą do 

najczęściej wybieranych materiałów na implanty tkanki twardej. Do elementów, 

wytworzonych ze stopów tytanu, które mają mieć trwały kontakt z ustrojem ludzkim należą 

między innymi zespolenia kostne, śruby stabilizujące, implanty stomatologiczne, czy trzon 

endoprotezy kości udowej [1]. Medycyna (w tym ortopedia) wymaga coraz lepszych 

rozwiązań ze względu na starzejące się społeczeństwo. W 2017 roku 13% światowej 

populacji stanowili ludzie w wieku powyżej 60 roku życia (wskaźnik ten wynosi aż 25% dla 

Europy). Przy ciągłym przewidywalnym wzroście 3% rocznie ilość osób w tym wieku może 

wzrosnąć do 25% w roku 2050 z wyjątkiem Afryki [2]. Zaburzenia układu 

mięśniowo-szkieletowego dotyczą głównie osób w starszym wieku, co wymusza 

poszukiwanie coraz to lepszych i skuteczniejszych rozwiązań, umożliwiających ciągłą 

poprawę warunków i komfortu życia [2,3]. Jednym z nich jest próba zastąpienia stopu 

Ti6Al4V stopami tytanu o lepszych właściwościach użytkowych w kontekście ich 

zastosowania w medycynie. Jest to możliwe poprzez wytworzenie stopów β, które po 

stopach α, w tym czystego technicznie tytanu, oraz stopach α+β, w tym wspomnianego stopu 

Ti6Al4V, stanowią kolejną generację stopów tytanu [1,4–6]. Umożliwiają one 

wyeliminowanie toksycznego aluminium oraz wanadu, które wykazują właściwości 

neurodegeneracyjne, prowadząc do powstania schorzeń, takich jak choroba Alzheimera 

i Parkinsona [7–9]. Zastąpienie tych elementów pierwiastkami jak niob i cyrkon umożliwia 

poprawę biokompatybilności tych stopów [10]. Stopy typu β charakteryzują się niższą 

wartością modułu Younga względem stopów poprzednich generacji, znacznie bardziej 

zbliżonych do kości. Lepsze dopasowanie właściwości mechanicznych implantu oraz kości 

prowadzi do ograniczenia występowania zjawiska. tzw. „stress shielding”, w którym 

niedostatecznie obciążona kość ulega resorpcji oraz prowadzi do poluzowania implantu, co 

wymusza konieczność powtórnej implantacji [11].  

Stopy β, zawierające dodatki w postaci stabilizatorów fazy β, czyli takich, które prowadzą do 

obniżenia temperatury przemiany alotropowej α⇌β, wynoszącej dla czystego tytanu 882°C. 

Ti(α) jest to odmiana alotropowa tytanu, występująca w strukturze krystalicznej 

heksagonalnej zwartej w grupie symetrii P63/mmc, natomiast Ti(β) w strukturze regularnej 

przestrzennie centrowanej w grupie symetrii Im-3m [1,12–14]. Stopy β mogą występować 

w układach dwu-, trój-, cztero- lub więcej składnikowych. Do układów dwuskładnikowych 

należą między innymi takie stopy jak Ti-Nb lub Ti-Mo, do układów trójskładnikowych 
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Ti-Zr-Nb lubTi-Nb-Mo, do układów czteroskładnikowych Ti-Nb-Ta-Zr [6]. Stopy Ti-Zr-Nb 

w szerokim zakresie składów chemicznych otrzymywane metodą mechanicznej syntezy nie 

zostały wcześniej dostatecznie zbadane. Wykorzystanie metod metalurgii proszków, 

polegających na poddaniu materiału proszkowego powtarzającym się procesom zgrzewania 

na zimno, kruszenia oraz ponownego zgrzewania w wysokoenergetycznych młynkach, daje 

możliwość szerokiej modyfikacji właściwości stopów. Związane jest to ze znacznym 

rozdrobnieniem struktury materiału względem metod tradycyjnych takich jak topienie 

łukowe, prowadząc do wytworzenia materiałów o wielkości elementów mikrostruktury nawet 

poniżej 100 nm. Reakcje pomiędzy wyjściowymi proszkami mogą zachodzić w niskiej 

temperaturze, w tym pokojowej, ograniczając zastosowanie wysokiej temperatury tylko do 

konsolidacji otrzymanych materiałów [15]. Dotychczasowe próby wytworzenia tej grupy 

stopów obejmowały wybrane składy chemiczne, takie jak Ti20Nb13Zr (% at.) [16].  

Poprawę właściwości stopów można uzyskać również poprzez tworzenie układów 

kompozytowych. Dodatek Bioszkła 45S5 umożliwia, np. dalsze obniżanie modułu Younga, 

zwiększenie twardości, poprawę odporności korozyjnej oraz biokompatybilności w testach in 

vitro [17]. Tworzenie kompozytów na bazie układu Ti-Mo z dodatkiem bioceramiki 

połączone z modyfikacją warstwy wierzchniej przyczyniło się, jak donoszą badania, do 

znacznej poprawy właściwości badanych materiałów [18].  

W zastosowaniu na implanty stomatologiczne, bardzo ważną rolę pełni mechanizm interakcji 

materiału z bakterią typu S. mutans, powodującej chorobę próchniczą zębów. Infekcja 

spowodowana adhezją patogenu do powierzchni wszczepu oraz jej późniejszy rozwój, mogą 

być powodem nieudanego zabiegu implantacji [19,20]. Z tego powodu, dość istotną rolą 

w projektowaniu materiałów na implanty stomatologiczne jest wykorzystanie pierwiastków 

bakteriobójczych. Należy do nich miedź, która wykazuje aktywność antyseptyczną jako 

dodatek do tytanu oraz innych stopów, w tym magnezu i żelaza (np. stal austenityczna) [21]. 

Cu charakteryzuje się również wysoką biokompatybilnością związaną z uwalnianiem 

niewielkiej ilości jonów Cu2+ [22]. Podobne zachowanie względem S. mutans wykazuje 

srebro [23,24] oraz cynk [25]. Każdy z tych pierwiastków może pełnić rolę czynnika 

bakteriobójczego nie tylko jako dodatkowy składnik stopu, ale również jako modyfikator 

powierzchni materiału [26–28].  

Bardzo ważną rolę w procesie projektowania implantów, pełni ich warstwa powierzchniowa, 

mająca bardzo duży wpływ na ich ostateczną użyteczność oraz ryzyko ewentualnego 

niepowodzenia wszczepu [29]. Obok wspomnianych metod implantacji pierwiastków 

bakteriobójczych, istotną rolę pełnią również powłoki mające na celu zwiększenie 
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biokompatybilności. Jedną z grup są powłoki na bazie fosforanów wapnia (np. 

hydroksyapatytu), które mogą być nakładane z użyciem metod, takich jak natryskiwanie 

plazmowe, osadzanie elektroforetyczne [30], osadzanie hydrotermalne [31,32], osadzanie 

elektrochemiczne w tym wysokonapięciowe [33] lub biomimetyczne [34]. Ich wytwarzanie 

wpływa znacząco na poprawę procesu osteointegracji, czyli narastania tkanki kostnej 

w materiał [33,35]. Wodorotlenek wapnia wykazuje również działanie bakteriobójcze, co 

znajduje zastosowanie w stomatologii do sterylizacji kanałów korzeniowych [36–38].  

W związku z powyższym, w ramach realizowanej pracy doktorskiej zostały wytworzone 

stopy trójskładnikowe Ti-Zr-Nb o szerokim zakresie koncentracji niobu oraz cyrkonu metodą 

mechanicznej syntezy, będące wcześniej przedmiotem badań, obejmujących jedynie 

pojedyncze składy chemiczne. Następnie celem dalszej poprawy ich właściwości, w tym 

aktywności bakteriobójczej oraz proliferacji komórek kostnych, materiały te zostały poddane 

dalszym modyfikacjom poprzez tworzenie układów kompozytowych zawierających Bioszkło 

45S5 wraz ze srebrem miedzą lub cynkiem, a także obróbkę powierzchni z wytworzeniem 

powłok będących mieszaniną wodorotlenku wapnia oraz hydroksyapatytu. 
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2. Cel i zakres pracy 

 

Celem pracy było wytworzenie stopów o strukturze β oraz pseudo β w układzie 

trójskładnikowym Ti-Zr-Nb metodą mechanicznej syntezy, a następnie ich modyfikacja 

poprzez tworzenie układów kompozytowych oraz elektrochemiczną obróbkę powierzchni. 

Podjęte działania miały na celu poprawę biozgodności poprzez eliminację dodatków 

o działaniu toksycznym w tym neurotoksycznym jak aluminium oraz wanad. Tworzenie tego 

typu stopów ma również zapewnić lepsze dopasowanie właściwości użytkowych materiałów 

w zastosowaniach medycznych. Dalsza modyfikacja poprzez tworzenie układów 

kompozytowych miała zredukować moduły Younga stopów, poprawić ich odporność 

korozyjną, zwiększyć biokompatybilność oraz prowadzić do uzyskania aktywności 

antybakteryjnej, badanej dla znajdującego się w jamie ustnej szczepu bakterii S. mutans. 

Celem polepszenia właściwości biologicznych oraz odporności korozyjnej badanych układów 

poddano je obróbce powierzchniowej.  

Do szczegółowych zadań realizowanych w ramach załączonych do rozprawy publikacji 

należały: 

a) wytworzenie  stopów o różnej zawartości niobu (od 16 do 34% at.) oraz cyrkonu (od 14 do 

30% at.) metodą mechanicznej syntezy wykorzystując proszki wysokiej czystości Ti oraz Nb, 

a także opiłki Zr, przy czasie mielenia 10 h. Wytworzone proszki były następnie prasowane 

jednoosiowo na zimno pod ciśnieniem 600 MPa i spiekane w temperaturach od 600 do 

1000°C przez 30 min. Charakterystyka wytworzonych materiałów obejmowała: analizę 

strukturalną stopów w trakcie mielenia oraz po konsolidacji z wykorzystaniem dyfraktometru 

rentgenowskiego (do tego celu wykorzystano również metodę Williamsona-Halla oraz analizę 

Rietvelda), analizę zwilżalności, pomiary potencjodynamiczne odporności korozyjnej oraz 

badania mechaniczne, obejmujące pomiary mikrotwardości i modułu E metodą 

nanoindentacji. Wykorzystując metodę spekroskopii dyspersji energii (ang. energy dispersive 

spectrometry - EDS) określono skład chemiczny finalnych materiałów. Z kolei analizę 

mikrostruktury wybranego stopu jednofazowego β oraz dwufazowego α+β wykonano metodą 

dyfrakcji elektronów wstecznie rozproszonych (ang. electron backscatter diffraction – EBSD), 

b) wytworzenie wybranego dwufazowego stopu α+β Ti14Zr16Nb (% at.) oraz jednofazowego 

stopu β Ti23Zr25Nb (% at.) mechaniczną syntezą oraz poprzez prasowanie na zimno oraz 

spiekanie w temperaturach od 600 do 1000°C, a także poprzez indukcyjne prasowanie na 

gorąco w temperaturze 600°C oraz pod ciśnieniem 71 MPa przez 10 min. Charakterystyka 

wytworzonych materiałów obejmowała: analizę strukturalną stopów w trakcie mielenia oraz 



16 

po konsolidacji z wykorzystaniem dyfraktometru rentgenowskiego (tak samo jak 

w przypadku poprzednich układów wykorzystano również metodę Williamsona-Halla oraz 

analizę Rietvelda), badania mechaniczne, obejmujące pomiary nanoindentacji oraz 

mikrotwardości wybranych stopów, analizę porowatości stopów wytworzonych tradycyjnie 

oraz prasowanych na gorąco z wykorzystaniem histogramów obrazów z mikroskopu 

optycznego. Badane materiały po trawieniu w odczynniku Krolla były ponadto obserwowane 

z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektronowego (ang. scanning electron 

microscope – SEM) celem odwzorowania i obserwacji mikrostruktury materiałów. SEM 

umożliwił również obserwację proszków przed i po mieleniu. Składy chemiczne finalnych 

materiałów zostały określone z wykorzystaniem metody EDS, 

c) wytworzenie kompozytów na bazie stopu Ti23Zr25Nb (% at.), z dodatkiem od 3 do 

9% wag. dodatku Bioszkła 45S5 wraz z 1% wag. dodatkiem bakteriobójczym w postaci 

srebra, miedzi lub cynku metodą mechanicznej syntezy w czasie 16 h oraz metodą prasowania 

na zimno pod ciśnieniem 600 MPa oraz spiekanych w temperaturze 800°C. Badania, 

podobnie jak w przypadku materiałów niemodyfikowanych obejmowały analizę strukturalną, 

obserwację proszków, badania mechaniczne (pomiar mikrotwardości oraz nanoindentacji 

odniesiony do układów Ti-Zr-Nb wytwarzanych metodą topienia łukowego oraz pianki na 

bazie stopu Ti23Zr25Nb), badania zwilżalności oraz odporności korozyjnej, a także analizę 

porowatości. Dodatkowo w przypadku tych materiałów wykonano mapy rozkładu 

poszczególnych pierwiastków, wchodzących w skład kompozytu z wykorzystaniem techniki 

EDS, ocenę aktywności antybakteryjnej w stosunku do bakterii S. mutans oraz testy MTS 

(Non-Radioactive Cell Proliferation Assay) celem określenia biokompatybilności 

kompozytów względem niemodyfikowanego stopu Ti23Zr25Nb (% at.) z wykorzystaniem 

osteoblastów oraz fibroblastów, 

d) modyfikacja powierzchni poprzez trawienie elektrochemiczne w wodnym roztworze 

1 M kwasu fosforowego (V) oraz 2% kwasu fluorowodorowego stopu Ti23Zr25Nb (% at.) 

pod napięciem +10 V względem potencjału stacjonarnego przez 60 min celem rozwinięcia 

powierzchni, a następnie osadzanie elektrochemiczne mieszaniny wodorotlenku wapnia 

z hydroksyapatytem w wodnym roztworze 0.042 M azotanu wapnia, 0.025 M 

wodorofosforanu amonu oraz 0.1 M kwasu chlorowodorowego pod napięciem -10 V przez 

60 min. Badane materiały po modyfikacji powierzchniowej zostały poddane analizie 

strukturalnej z użyciem dyfraktometru rentgenowskiego, ocenie odporności korozyjnej, 

pomiarom zwilżalności. Obserwację morfologii warstw wykonano z użyciem mikroskopu 

SEM, analizę rozkładu wapnia oraz fosforu metodą EDS. Przeprowadzono również badania 
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chropowatości próbek po każdym etapie wytwarzania, a także testy biologiczne MTS mające 

ocenić biozgodność badanych układów. 
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3. Wyniki badań 

 

3.1. Analiza układów trójskładnikowych Ti-Nb-Zr 

 

Stopy Ti-Nb-Zr, zawierające od 16 do 34% at. niobu oraz od 14 do 30% at. cyrkonu zostały 

wytworzone metodami mechanicznej syntezy i metalurgii proszków. Konsolidację 

przeprowadzono poprzez prasowanie na zimno oraz spiekanie w atmosferze ochronnej argonu 

wysokiej czystości w temperaturach 600, 750, 800, 850 oraz 1000°C przez 30 min 

z chłodzeniem w wodzie [1,2].  

Analiza strukturalna wybranych stopów Ti14Zr16Nb (% at.) oraz Ti23Zr25Nb (% at.) 

w czasie od 15 min do 10 h mechanicznej syntezy wykazała występowanie w trakcie procesu 

przemiany fazowej Ti(α)→Ti(β) w obu materiałach (Rysunek 1 oraz Rysunek 2 [1]). 

Mielenie mikrokrystalicznych proszków wyjściowych tytanu, niobu oraz cyrkonu po 

10 h prowadziło do powstawania jednofazowej struktury Ti(β) lub dwufazowej struktury 

Ti(α)+Ti(β) w zależności od zawartości dodatków stopowych (Rysunek 1 [2]). Metoda 

Williamsona-Halla, potwierdziła wysoki stopień rozdrobnienia materiałów, o czym świadczył 

wyznaczony rozmiar krystalitów w przedziale od 14 do 28 nm, przy jednoczesnej wielkości 

mikro odkształceń na poziomie od 9 do 23‰ (Rysunek 2 [2]).  

 

Rysunek 1. Dyfraktogramy rentgenowskie stopów Ti14Zr16Nb (a) oraz Ti23Zr25Nb (b) w czasie mielenia [1]. 

Temperatura spiekania oraz skład wytworzonych stopów wywierały istotny wpływ na 

strukturę krystalograficzną stopów. Analiza dyfraktogramów rentgenowskich materiałów po 

spiekaniu została przeprowadzona metodą Rietvelda, co umożliwiło określenie udziałów 

fazowych oraz parametrów sieci krystalograficznych badanych materiałów (Tabela 2 [2]). 

Struktury badanych stopów po przeprowadzonym procesie konsolidacji można było rozdzielić 

na dwie grupy. W pierwszej z nich poza fazą Ti(β) występowały fazy Zr (ref. code 
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01-088-2329), NbZr (ref. code 01-071-9970) oraz Nb0.81Zr0.19 (ref. code 00-049-1455). 

W tych stopach niezależnie od parametrów procesu spiekania w strukturze nie występowała 

faza Ti(α). Należały do nich następujące materiały: Ti30Zr17Nb, Ti23Zr25Nb, Ti30Zr26Nb, 

Ti22Zr34Nb oraz Ti30Zr34Nb (% at.). Do drugiej grupy stopów, w których poza fazami Zr 

oraz Nb0.81Zr0.19 występowała faza Ti(α) należały stopy Ti14Zr16Nb, Ti23Zr16Nb, 

Ti14Zr25Nb oraz Ti13Zr33Nb (% at.). Uzyskanie struktury jednofazowej β w przypadku 

sześciu stopów, tj. Ti30Zr17Nb, Ti23Zr25Nb, Ti30Zr26Nb, Ti22Zr34Nb oraz Ti30Zr34Nb, 

było możliwe po spiekaniu w temperaturze 600°C, czyli znacznie poniżej temperatury 

przemiany fazowej Ti(α)→Ti(β) czystego tytanu, która wynosi 882°C. Ponadto w przypadku 

wszystkich stopów, z wyjątkiem tych zawierających 13-14% at. Zr w wyższych 

temperaturach spiekania (zawsze powyżej 750°C) występuje czysty Zr o strukturze regularnej 

ściennie centrowanej. Dodatek niobu wykazywał znacznie większy wpływ na stabilizację fazy 

Ti(β), a cyrkonu na wzrost jej parametru sieci krystalicznej. Najmniejsza wartość 

ok. 3.3218 Å charakteryzowała stop Ti14Zr16Nb spiekany w 750°C, natomiast najwyższa 

ok. 3.3770 Å stop Ti30Zr26Nb spiekany w 1000°C. Dyfraktogramy stopów spiekanych 

w temperaturze 750°C zostały przedstawione na Rysunku 2 oraz Rysunku 4 [2]. 

 

Rysunek 2. Dyfraktogramy rentgenowskie stopów trójskładnikowych Ti-Zr-Nb o różnym składzie chemicznym 

w procentach atomowych spiekanych w temperaturze 750°C [2]. 
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Właściwości stopów Ti-Zr-Nb mogą zostać znacząco poprawione poprzez zastosowanie 

metody indukcyjnego prasowania na gorąco. Umożliwiła ona znaczące zmniejszenie 

porowatości wytworzonego materiału w wyniku jednoczesnego oddziaływania wysokiej 

temperatury oraz ciśnienia prasowania. Jej redukcja w przypadku stopu Ti23Zr25Nb (% at.) 

była możliwa z ok. 20-28% dla próbek prasowanych na zimno do ok. 2% (Tabela 2 [1]). 

Ponadto struktura krystaliczna tego stopu po prasowaniu na gorąco w temperaturze 600°C 

była taka sama jak w przypadku próbki prasowanej na zimno i spiekanej w wyższej 

temperaturze, tj. 750-800°C. W przypadku stopu Ti14Zr16Nb (% at.) przy jednoczesnym 

oddziaływaniu ciśnienia (71 MPa) i temperatury (600°C) możliwe było wytworzenie 

struktury dwufazowej α+β o wyraźnie większym udziale fazy Ti(β) niż przy dwustopniowej 

konsolidacji proszków (Tabela 1 [1]). Rysunek 3 oraz Rysunek 6 [1] przedstawia 

mikrostrukturę nietrawionego stopu Ti23Zr25 (% at.), oraz różnicę w rozkładzie porowatości 

w przypadku stopu prasowanego na zimno i spiekanego swobodnie w 800°C oraz 

prasowanego na gorąco w 600°C. 

 

Rysunek 3. Powierzchnia nietrawionego stopu Ti23Zr25Nb (% at.) prasowanego na zimno i spiekanego swobodnie 

w 800°C (a) oraz prasowanego na gorąco w 600°C (b) [1]. 

Wytworzone stopy posiadały ultradrobnoziarnistą strukturą po spiekaniu, co zostało 

potwierdzone metodą dyfrakcji elektronów wstecznie rozproszonych (ang. electron 

backscatter diffraction – EBSD) wskazującą na średnią wielkość ziarna stopu 

Ti23Zr25Nb (% at.) spiekanego w temperaturze 750°C równą 1.2-1.7 μm. Badanie to 

wskazało również na różnice w rozkładzie dezorientacji ziarnowych Ti(β) w stopie 

dwufazowym α+β Ti14Zr16Nb (% at.) oraz jednofazowym β Ti23Zr25Nb (% at.). 

W przypadku materiału zawierającego większą zawartość dodatków, wykazano znacznie 

mniejszy udział granic niskokątowych, co było spowodowane niepełnym zanikiem tego typu 

granic przez granice wysokokątowe podczas rekrystalizacji materiału w wyniku spiekania 

(Rysunek 4 oraz Rysunek 6, 7 [2]).  



21 

 

Rysunek 4. Mapki EBSD oraz histogramy kątów dezorientacji ziarnowej oraz wielkości ziarna dla stopów 

Ti14Zr16Nb (% at.) oraz Ti23Zr25Nb (% at.) spiekanych w temperaturze 750°C [2]. 

Moduł Younga wyznaczony metodą nanoindentacji dla wybranych stopów o strukturze β oraz 

pseudo β wynosił od ok. 68 do ok. 78 GPa, co było wartością mniejszą niż w przypadku 

dwufazowego stopu α+β – ok. 85 GPa (Rysunek 9 [2]). Ponadto, w przypadku stopów 

Ti14Zr16Nb oraz Ti23Zr25Nb (% at.) prasowanych na zimno i spiekanych swobodnie 

w 600°C był mniejszy niż w przypadku stopów prasowanych na gorąco w tej samej 

temperaturze (97-100 GPa), co wynikało z wyraźnie większej porowatości tych materiałów, 

oraz stopu Ti18Zr24Nb (% at.) wytworzonego metodą topienia łukowego 

(ok. 92 GPa) - Rysunek 5 [3]. Wszystkie uzyskane wyniki dla wytworzonych stopów były 

korzystniejsze względem czystego technicznie tytanu Grade 2 – 141 GPa (Rysunek 9 [1]). 

Twardość wyznaczona dla wszystkich stopów była bardzo zbliżona. Dla wybranych 

stopów β oraz pseudo β, jak również stopu jednofazowego α Ti14Zr16Nb (% at.), spiekanych 
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w temperaturze 750°C wartości mieściły się w zakresie 380-410 HV0.3 (Tabela 3 [2]). 

Pomiary kątów zwilżalności wybranych materiałów wykazały ich hydrofilowość, co wiąże się 

z kątami zwilżalności mniejszymi od 90° w przypadku obu stosowanych cieczy 

pomiarowych: diiodometanu oraz gliceryny. Nie powinno to mieć negatywnego wpływu na 

narastanie komórek kostnych jak w przypadku powierzchni hydrofobowych. Swobodna 

energia powierzchniowa materiałów wyznaczona metodą OWRK (Owens, Wendt, Rabel oraz 

Kaelble) mieściła się w zakresie od 29 do 40 mN/m (Tabela 3 [2]). Ponadto, wytworzone 

materiały charakteryzowała dobra odporność korozyjna w roztworze Ringera. Pomimo 

wyższych prądów korozyjnych oraz niższego potencjału korozyjnego od czystego technicznie 

tytanu, posiadały zbliżony przebieg krzywych polaryzacji z wyraźnym zakresem pasywnym 

(Rysunek 8 [2]). 

 

3.2. Kompozyty na bazie stopu Ti23Zr25Nb (% at.) 

 

Dalsza poprawa właściwości stopów była realizowana w zakresie wytwarzania układów 

kompozytowych, zawierających od 3 do 9% wag. Bioszkła 45S5 (Ti23Zr25Nb-3BG, 

Ti23Zr25N-6BG oraz Ti23Zr25Nb-9BG) wraz z zawartością 1% wag. dodatków 

bakteriobójczych: srebra, miedzi lub cynku (Ti23Zr25Nb-9BG-Ag, Ti23Zr25Nb-9BG-Cu 

oraz Ti23Zr25Nb-9BG-Zn). Konsolidację proszków przeprowadzono w atmosferze ochronnej 

argonu (podobnie jak w przypadku stopów) w temperaturze 800°C przez 30 min 

z chłodzeniem w wodzie [4]. 

Bioszkło 45S5 hamowało powstawanie fazy Ti(β) w trakcie mechanicznej syntezy. Dla 

3% wag. dodatku uzyskano materiały o strukturze jednofazowej. Przy dodatku rzędu 6% wag. 

po 16 h procesu MA w strukturze pojawiają się zawartości innych faz. Dalsze zwiększanie 

zawartości BG do 9% wag. w materiale prowadzi do uzyskania struktury wielofazowej 

z wyraźnie występującymi refleksami, pochodzącymi od proszków wyjściowych, czyli Ti(α), 

Nb/Ti(β) oraz Zr (Rysunek 2 [4]). Wykazano również istotny wpływ bioceramiki na 

rozdrobnienie struktury proszku podczas mielenia. Wielkość krystalitów, wyznaczona metodą 

Williamsona-Halla, zmalała od ok 29 nm do ok. 3 nm w kompozycie Ti23Zr25Nb-9BG. 

Dodatkowe zmniejszenie wielkości do ok. 2.4 nm zostało spowodowane dodatkiem srebra 

(Rysunek 3 [4]). Bioszkło 45S5 wpłynęło również na zmniejszenie zawartości fazy Ti(β) po 

procesie spiekania, a jej udział wynosił ok. 96% w kompozycie Ti23Zr25Nb-3BG. Łączny 

udział roztworów stałych na bazie tytanu (α, β) był najwyższy wśród kompozytów oraz 

wynosił ponad 98%. Świadczy to o rozpuszczeniu się pierwiastków, wchodzących w skład 
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BG, głownie w tych fazach, prowadząc jednocześnie do zwiększenia rozmiaru komórki 

elementarnej Ti(β). Zawartość tej fazy znacząco malała wraz ze zwiększaniem zawartości 

bioszkła, aż do 65% w przypadku Ti23Zr25Nb-9BG. Dalsza redukcja zawartości tej fazy 

nastąpiła w przypadku kompozytów domieszkowanych miedzią oraz cynkiem do 

odpowiednio ok. 59% oraz 55%, co jest związane z wydzieleniem się większej ilości 

stabilizującego fazę Ti(β) niobu w postaci fazy Nb5Si3P. Wzrost stężenia BG wpłynął ponadto 

na parametr sieci krystalicznej, który zwiększył się z 3.3524 Å dla niemodyfikowanego stopu 

Ti23Zr25Nb (% at.) do 3.3720 Å dla kompozytu, zawierającego 9% dodatku. Zmniejszenie 

się parametru komórki elementarnej w kompozycie Ti23Zr25Nb-6BG do 3.3577 Å 

spowodowane jest wydzieleniem się fazy Ti2ZrO, ograniczającej ilość cyrkonu 

rozpuszczonego w roztworze stałym na bazie Ti(β). Podobne zjawisko zaobserwowano 

w przypadku kompozytów z dodatkiem Ag i Zn, w obu przypadkach prowadząc do redukcji 

parametru komórki elementarnej poniżej 3.3600 Å (Tabela 2 [4]). Homogeniczność rozkładu 

dodatków, wchodzących w skład badanych materiałów została potwierdzona 

z wykorzystaniem spektroskopii dyspersji energii (ang. energy dispersive 

spectroscopy - EDS) oraz przedstawione w postaci mapek rozkładu poszczególnych 

pierwiastków (Rysunek 7 oraz Rysunek 8 [4]). Dyfraktogramy kompozytów, zawierających 

od 3 do 9% wag. BG oraz spiekanych swobodnie w 800°C, zostały przedstawione na 

Rysunku 5 oraz Rysunku 5 [4]. Dyfraktogramy zostały zestawione z proszkami po 

mechanicznej syntezie oraz niemodyfikowanym stopem Ti23Zr25Nb (% at.). 

 

Rysunek 5. Dyfraktogramy rentgenowskie kompozytów na bazie stopu Ti23Zr25Nb (% at.), zawierających od 

3 do 9% wag. Bioszkła 45S5 spiekanych swobodnie w 800°C w porównaniu do niemodyfikowanego stopu 

Ti23Zr25Nb (% at.) oraz proszków po mechanicznej syntezie (MA) [4]. 
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Moduł Younga dla kompozytów, zawierających Bioszkło 45S5 wynosił od ok. 43 GPa do 

ok. 72 GPa (Rysunek 10 [4]) przy porowatości od ok. 15 do ok. 23% (Tabela 3 [4]). 

Najmniejsza wartość (43 GPa) charakteryzuje kompozyt Ti23Zr25Nb-9BG, który odznacza 

się jednocześnie najniższą twardością (ok. 218 HV0.3 – Tabela 4 [4]) oraz największą 

porowatością (23%). Modyfikacja w ten sposób stopu Ti23Zr25Nb okazała się efektywniejsza 

od wytwarzania pianek o porowatości ok. 70% z wykorzystaniem wodorowęglanu amonu, 

w przypadku których moduł Younga został zredukowany do ok. 56 GPa. Rysunek 6 oraz 

Rysunek 5 [3] przedstawia krzywe obciążenie-głębokość dla stopu Ti23Zr25Nb po różnych 

sposobach konsolidacji proszków oraz modyfikacji w odniesieniu do czystego technicznie 

tytanu Grade 2 oraz stopu Ti18Zr24Nb (% at.) topionego łukowo. Wartość ta jest wyraźnie 

bliższa tej charakteryzującej kość, prowadząc do lepszego dopasowania właściwości 

mechanicznych. 

 

Rysunek 6. Krzywe obciążenie-głębokość pomiarów nanoindentacji stopu Ti23Zr25Nb (% at.) prasowanego na 

gorąco w 600°C (HP), prasowanego na zimno oraz spiekanego swobodnie w 800°C (CP+S), spienionego 

z wykorzystaniem wodorowęglanu amonu (P) oraz modyfikowanego 9% wag. Bioszkłem 45S5 (9BG). Wyniki 

zostały odniesione do czystego technicznie tytanu Grade 2 oraz stopu Ti18Zr24Nb (% at.) wytworzonego metodą 

topienia łukowego (AM). Wyznaczono również porowatości badanych materiałów (P) metodą 

planimetryczną [3]. 

Podobnie jak w przypadku stopów Ti-Zr-Nb, tak również w przypadku kompozytów, 

zawierających bioszkło oraz modyfikowanych dodatkiem bakteriobójczym srebra, miedzi lub 

cynku kąty zwilżalności były mniejsze niż 90°. Potwierdziło to hydrofilowość badanych 

materiałów. Wyznaczona swobodna energia powierzchniowa wynosiła od ok. 35 mN/m 

(Ti23Zr25Nb-6BG oraz Ti23Zr25Nb-9BG-Zn) do ok 42 mN/m (Ti23Zr25Nb-9BG-Ag). 

Wartości te były bardzo zbliżone do tych, charakteryzujących stopy Ti-Zr-Nb bez dodatków. 

Dodatek bioszkła wpływa na znaczną poprawę odporności korozyjnej stopu 

Ti23Zr25Nb (% at.), prowadząc w przypadku kompozytu Ti23Zr25Nb-9BG do obniżenia 

prądu korozyjnego (ok. 12*10-8A/cm2) oraz potencjału korozyjnego (ok. -0.38 V) do wartości 
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bliskich czystemu technicznie tytanowi Grade 2 (odpowiednio ok. 16*10-8A/cm2 oraz 

ok. -0.40 V). Dalsze obniżenie prądów korozyjnych (ok. 7*10-8A/cm2) przy zbliżonym 

potencjale korozyjnym (ok. -0.46 V) było możliwe poprzez modyfikację kompozytu 

Ti23Zr25Nb-9BG srebrem. Mogło to być spowodowane zwiększeniem stabilności warstwy 

pasywnej poprzez dodatek metalu szlachetnego (Rysunek 7 oraz Rysunek 11, 12 [4]). 

 

Rysunek 7. Krzywe polaryzacji kompozytów zawierających 9% Bioszkła 45S5 oraz srebro, miedź lub cynk. 

Wyniki zostały odniesione do czystego technicznie tytanu Grade 2 oraz stopu Ti23Zr25Nb (% at.) spiekanego 

swobodnie w 800°C [4]. 

 

3.3. Modyfikacja powierzchni stopu Ti23Zr25Nb (% at.) 

 

Stop Ti23Zr25Nb (% at.) był modyfikowany powierzchniowo. Obróbka składała się z dwóch 

procesów. Pierwszy z nich polegał na trawieniu elektrochemicznym w wodnym roztworze 

1 M kwasu fosforowego (V) oraz 2% kwasu fluorowodorowego pod napięciem +10 V 

względem potencjału obwodu otwartego (OCP) przez 60 min. Następnie przeprowadzono 

osadzanie elektrochemiczne w wodnym roztworze 0.042 M azotanu wapnia, 0.025 M 

wodorofosforanu amonu oraz 0.1 M kwasu chlorowodorowego pod napięciem –10 V 

względem OCP przez 60 min [3]. Zaproponowana modyfikacja powierzchni prowadzi do 

powstania powłoki zawierającej wodorotlenek wapnia (Ca(OH)2) oraz hydroksyapatyt 

(Ca5(PO4)3OH) – Rysunek 1 [3]. 

Trawienie elektrochemiczne umożliwiło rozwinięcie powierzchni, prowadząc do powstania 

wżerów oraz porów na powierzchni materiału, co w dalszej kolejności przyczyniło się do 

łatwiejszego osadzania jonów wapnia oraz fosforu – Rysunek 2 [3]. Obecność obu jonów po 

przeprowadzonym drugim etapie obróbki powierzchniowej została potwierdzona 

z wykorzystaniem spekroskopii dyspersji energii (ang. energy dispersive 

spectrometry - EDS), a rozkład obu pierwiastków został przedstawiony w postaci mapek. 
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Potwierdziły one również większy udział wapnia w stosunku do fosforu na powierzchni stopu 

(Rysunek 3 [3]). Dyfrakcja rentgenowska umożliwiła określenie struktury krystalicznej 

wytworzonej powłoki, która była mieszaniną wodorotlenku wapnia oraz hydroksyapatytu 

(Rysunek 8 oraz Rysunek 1 [3]). 

 

Rysunek 8. Dyfraktogram powłoki na stopie Ti23Zr25Nb (% at.) po osadzaniu elektrochemicznym w roztworze 

0.042 M Ca(NO3)2 + 0.025 M (NH4)2HPO4 + 0.1 M HCl pod napięciem -10 V względem OCP przez 

60 min (CaP), odniesiony do niemodyfikowanego stopu Ti23Zr25Nb (% at.) [3]. 

Otrzymano powłokę o grubości ok. 50 μm, co zostało zmierzone z wykorzystaniem obrazów 

przekroju poprzecznego próbki po procesie osadzania (Rysunek 9 oraz Rysunek 4 [3]). 

 

Rysunek 9. Powłoka na stopie Ti23Zr25Nb (% at.) po osadzaniu elektrochemicznym w roztworze 0.042 M 

Ca(NO3)2 + 0.025 M (NH4)2HPO4 + 0.1 M HCl pod napięciem -10 V względem OCP przez 60 min w przekroju 

poprzecznym po lewej (po lewej) oraz widoku pochylonym pod kątem 51° (po prawej) [3]. 
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Analiza profilów badanych próbek potwierdziła wyraźne rozwinięcie powierzchni po 

trawieniu (Rysunek 6 [3]). Wartość parametrów Ra, Rz oraz Rt (Tabela 1 [3]). wzrosła 

odpowiednio do ok. 6, 39 oraz 30 μm z 1, 13 oraz 8 μm dla próbki niemodyfikowanej. 

Późniejsze osadzanie prowadziło do spadku chropowatości (Ra ≈ 3 μm, Rz ≈ 27 μm oraz 

Rt ≈ 19 μm). Modyfikacja powierzchni doprowadziła do poprawy odporności korozyjnej 

stopu Ti23Zr25Nb (% at.) – Rysunek 7 [3]. Była ona jednak mniej efektywna niż 

w przypadku stopów modyfikowanych bioszkłem, to jest kompozytów Ti23Zr25Nb-9BG 

oraz Ti23Zr25Nb-9BG-Ag. W ich przypadku doszło do zmniejszenia wartości prądów 

korozyjnych do ok. 10*10-8 A/cm2, w porównaniu do ok. 10*10-7 A/cm2 dla stopów 

modyfikowanych powierzchniowo. Obróbka powierzchniowa umożliwiła jednakże znaczne 

poprawienie właściwości hydrofilowych, o czym świadczy wyraźne zmniejszenie kątów 

zwilżalności dla gliceryny do ok. 33° oraz dla dioodometanu do ok. 12°. Jednocześnie 

swobodna energia powierzchniowa wzrosła z ok. 35 do 58 mN/m (Tabela 2 [3]). 

 

3.4.  Ocena aktywności bakteriobójczej oraz właściwości biologicznych (testy MTS) 

 

W ramach badań materiałów przeprowadzono ocenę aktywności bakteriobójczej stopu 

Ti23Zr25Nb (% at.), kompozytów Ti23Zr25Nb-9BG oraz Ti23Zr25-9BG-Ag (Cu, Zn) 

względem bakterii S. mutans ATCC 2517 [4]. Materiały te wraz ze stopem modyfikowanym 

powierzchniowo poprzez wytworzenie powłoki Ca(OH)2 oraz hydroksyapatytu, zostały 

również poddane testom biokompatybilności in vitro celem zbadania intensywności wzrostu 

komórek kostnych na powierzchniach wytworzonych preparatów. Do tego celu wykorzystano 

dwie linie komórek macierzystych: normalne ludzkie osteoblasty (NHost, CC-2538) oraz 

ludzkie fibroblasty więzadeł ozębnej (HPdLF, CC-7049) [3], hodowanych na badanych 

materiałach przez 24, 72 oraz 120 h. 

Wszystkie kompozyty, zawierające dodatki bakteriobójcze, to jest srebro, miedź oraz cynk, 

wykazały obniżoną adhezję bakterii, spowodowaną ograniczeniem tworzenia się biofilmu na 

tych kompozytach. Współczynnik redukcji, odniesiony do liczby jednostek, tworzących 

kolonie bakteryjne na czystym technicznie tytanie, w przypadku tych materiałów jest wyższy 

niż 90% (Tabela 1 oraz Tabela 5 [4]). Wysoka aktywność bakteriobójcza względem stopu 

Ti23Zr25Nb oraz kompozytu Ti23Zr25Nb-9BG jest również widoczna na zdjęciach, 

przedstawiających hodowle bakteryjne po 24 h inkubacji (Rysunek 13 [4]). 
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Tabela 1. Aktywność bakteriobójcza materiałów względem bakterii S. mutans [4] 

Materiał 
CFU/mL 

po 4 h inkubacji 

CFU/mL 

po 20 h inkubacji 

RF 

% 

Ti23Zr25Nb <1.0·103 3.2·104 78.67 

Ti23Zr25Nb-9BG <1.0·103 2.4·104 84 

Ti23Zr25Nb-9BG-Ag <1.0·103 3.1·103 97.93 

Ti23Zr25Nb-9BG-Cu <1.0·103 8.5·103 94.33 

Ti23Zr25Nb-9BG-Zn <1.0·103 3.5·103 97.67 

tytan Grade 2 (próbka 

kontrolna) 
<1.0·103 2.0·105 - 

CFU – jednostka tworząca kolonię (ang. colony-forming unit); RF -  współczynnik redukcji (ang. 

reduction factor) 

 

W przypadku badanych preparatów nie zaobserwowano żadnego efektu cytotoksycznego. 

Intensywność wzrostu komórek kostnych była jednak zależna od składu chemicznego 

materiału oraz sposobu przygotowania powierzchni. Proliferacja obu lini komórek kostnych 

po 120 h była intensywniejsza dla próbki modyfikowanej elektrochemicznie niż dla czystego 

technicznie tytanu oraz stopu Ti23Zr25Nb (% at.). Bardzo korzystne wyniki zaobserwowano 

również dla kompozytów, w przypadku których względna żywotność komórek względem 

czystego technicznie tytanu Grade 2 (RVC) była zdecydowanie wyższa od 100% po 

72 h hodowli. Po 100 h hodowli proliferacja osteoblastów była intensywniejsza, natomiast 

w przypadku fibroblastów wyższa lub zbliżona do tytanu (Rysunek 10 oraz 

Rysunek 10, 11 [3]). 

 

Rysunek 10. Wyniki testu MTS po 24, 72 oraz 120 h celem określenia żywotności komórek NHost (a) oraz 

HPdLF (b) stopu Ti23Zr25Nb (B0), elektrochemiczne modyfikowanego (B1), kompozytu Ti23Zr25Nb-9BG (B2), 

Ti23Zr25Nb-9BG-Ag (B3), Ti23Zr25Nb-9BG-Cu (B4), Ti23Zr25Nb-9BG-Zn (B5) oraz kontroli 

pozytywnej (PC) [3]. 
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4. Podsumowanie 

 

W ramach realizowanych badań naukowych wytworzono stopy trójskładnikowe na bazie 

tytanu, zawierające niob oraz cyrkon. Były one również modyfikowanie objętościowo 

poprzez dodatek Bioszkła 45S5 oraz srebra, miedzi lub cynku. Tak wytworzone kompozyty 

były zestawione z próbkami po obróbce powierzchniowej, polegającej na wytworzeniu 

powłoki, będącej mieszaniną wodorotlenku wapnia oraz hydroksyapatytu. Pozwoliło to na 

sformułowanie następujących wniosków: 

a) dłuższy czas syntezy stopów prowadzi do wzrostu zawartości fazy Ti(β), 

b) po konsolidacji proszków, istnieje możliwość wytworzenia stopów jednofazowych 

Ti-Nb-Zr o strukturze β z ultra drobnym ziarnem, np. stopu Ti23Zr25Nb (% at.), 

c) dodatek stopowy niobu wykazuje lepsze właściwości stabilizujące fazę Ti(β), natomiast 

cyrkonu wpływa na zmianę parametru sieci krystalicznej, 

d) dodatek bioszkła prowadzi do uzyskania struktury wielofazowej (utrata struktury 

jednofazowej β) po przeprowadzonym procesie spiekania,  

e) wprowadzenie bioszkła do stopów Ti-Nb-Zr wpływa na poprawę odporności korozyjnej 

oraz obniżenie modułów Younga badanych materiałów (43.3 GPa dla stopu zawierającego 

9% wag. Bioszkła 45S5) poniżej modułu Younga, charakteryzującego piankę na bazie stopu 

Ti23Zr25Nb, co daje możliwość ograniczenia występowania zjawiska „stress shielding”, 

f) modyfikacja kompozytu , zawierającego 9% wag. Bioszkła 45S5 srebrem pozwala na 

dalsze obniżenie prądów korozyjnych do wartości niższych od komercyjnego, czystego 

technicznie tytanu Grade 2, 

g) kompozyty Ti23Zr25Nb-9BG-Ag (Cu, Zn) posiadają wysoką aktywność bakteriobójczą 

względem bakterii S.mutans, powodującej próchnicę zębów, co daje możliwość ograniczenia 

powikłań powszczepowych materiału, 

h) proliferacja komórek kostnych (fibroblastów oraz osteoblastów) na badanych materiałach 

jest równa lub wyższa w odniesieniu do czystego technicznie tytanu Grade 2, 

i) obróbka powierzchniowa wpływa na poprawę odporności korozyjnej stopu 

Ti23Zr25Nb (% at.), jednakże w sposób mniej efektywny niż tworzenie układów 

kompozytowych. 
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