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WYKAZ SKROTOW, SYMBOLI I JEDNOSTEK

Wykaz skrétow:

AM — wytwarzanie przyrostowe (ang. additive manufacturing),

CAD/CAM - projektowanie wspomagane komputerowo/wytwarzanie wspomagane
komputerowo,

CNC — komputerowe sterowanie numeryczne (ang. computer numerical control),

DMLS  —selektywne spiekanie laserowe metalu (direct metal laser sintering),

EBM — topienie wigzka elektronow (electron beam melting),

EDS — spektroskopia dyspersji energii (energy dispersive spectroscopy),

FDM —modelowanie osadzania topionego materiatu (fused deposition modeling),

HIP — prasowanie izostatyczne na goraco (hot isostatic pressing),

HV —twardos$¢ Vickersa,

SEM — skaningowy mikroskop elektronowy (ang. scanning electron microscope),

SLA — stereolitografia,

SLM — selektywne topienie laserowe (selective laser melting),

SLS — selektywne spiekanie laserowe (selective laser sintering),

STEP — samoograniczajacy si¢ proces trawienia (self-terminating etching process)

* stl — format plikow uzywany do druku 3D,

UV-Vis  — spektrofotometria w ultrafiolecie i §wietle widzialnym.

Wykaz skrotow dotyczacych probek:
ABU/BU - préobki wytrawiane bez obecnosci ultradzwigkow,

Al — probki wykonane metodg addytywna o geometrii implantu,

AZU/ZU —probki wytrawiane w obecnosci ultradzwigkow,

MA — probki wykonane metoda addytywna DMLS,

MH — probki z preta ciggnionego wykonanego metoda hutnicza,

roztwor A, B, C — Oznaczenia trzech roztworéw trawigcych o réznym sktadzie,
uzywanych w badaniach.

Wiasciwosci mechaniczne 1 fizyczne:
Dm / Am — ubytek masy
Dty — predko$¢ przyrostu/spadku temperatury,

E —modut Younga,

€ — wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu,

f — strzatka ugigcia w osi obciazenia,

F — sita obcigzenia (w pomiarze twardos$ci),

H — ogoblne oznaczenie twardosci,

HV/HVS5 — twardo$¢ Vickersa (przy obcigzeniu 49,05 N),

HB — twardo$¢ Brinella,

Mo — §rednia masa probki niepoddanej trawieniu,

mg — §rednia masa probki dla okres$lonego czasu trawienia,
P1, P2, P3 — oznaczenia obszaréw pomiarowych w badaniu twardosci,
Ra — §rednia arytmetyczna odchylek profilu od linii $rednie;j,
R — wytrzymato$¢ na rozcigganie,

R, — maksymalna wysoko$¢ wzniesienia,
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Ry, —umowna granica plastycznosci,

Ry — maksymalna glebokos$¢ wglebienia,

R, — najwicksza wysokos$¢ chropowatosci,

t — czas,

T — temperatura,

V4 — przewgzenie,

Cg — wytrzymato$¢ na zginanie probki jako calosci,

Ggo — lokalna wytrzymato$¢ na zginanie w rejonie otworu.
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1. ANALIZA DOSTEPNEJ LITERATURY DOTYCZACEJ
STOPU TYTANU TI6AL4V ELI

1.1. Rys historyczny technologii przyrostowych i druku 3D Ti6Al4V ELI

Wytwarzanie przyrostowe (ang. Additive Manufacturing, MA), okre$lane rowniez
mianem druku 3D, stanowi rewolucyjne podej$cie w dziedzinie inzynierii materialowej
1 technologii produkcji, umozliwiajac budowanie zlozonych komponentow
metalowych w precyzyjny sposob, warstwa po warstwie. W przeciwienstwie do
tradycyjnych metod wytwarzania, takich jak odlewanie czy kucie, technologie
przyrostowe pozwalaja na $wiadome ksztattowanie wtasciwosci koncowego produktu
poprzez manipulacje mikrostrukturg na poziomie nanometrycznym — w tym rozmiarem
i morfologia ziaren, sktadem fazowym oraz orientacja krystalograficzng. Proces ten
charakteryzuje si¢ wysoka predkoscia cyklicznego nagrzewania i chtodzenia, sig¢gajaca
nawet 10° K/s, co determinuje unikalne cechy wytworzonych czes$ci. Dynamiczny
rozwdj technologii przyrostowych doprowadzil do powstania wielu zréznicowanych
metod, ktore mozna klasyfikowa¢ wedlug réznych kryteriow, takich jak sposob
podawania materiatu czy rodzaj wykorzystywanego zrodia energii [106].

Jak przedstawiono na Rysunku 1, zgodnie z normg ISO/ASTM 52900, gtdéwne
koncepcje wytwarzania przyrostowego metali obejmuja techniki oparte na ztozu
proszkowym (Powder Bed Fusion, PBF), bezposrednim osadzaniu energii (Directed
Energy Deposition, DED), laminowaniu arkuszy (Sheet Lamination) oraz wyttaczaniu
materialu (Material Extrusion). Wérdd nich wyrdzni¢ mozna metody wykorzystujace
laser, wigzke elektronéw lub tuk elektryczny do topienia materiatu wsadowego, ktory
wystepuje w formie proszku, drutu lub folii. Najpopularniejsze technologie, takie jak
selektywne topienie laserowe (SLM/L-PBF), topienie wiazka elektronéw (EBM) czy
napawanie laserowe (LENS), nalezg do grup PBF oraz DED i znajduja zastosowanie
w produkcji zaawansowanych komponentow metalowych [21, 96, N5, N9].

Pomimo niezaprzeczalnych zalet, takich jak swoboda w projektowaniu
skomplikowanych geometrii, czgsci wytwarzane przyrostowo w stanie surowym (ang.
as-built) obarczone sg szeregiem defektow, ktore ograniczajg ich niezawodnosé
i wydajnos¢. Do najczgstszych probleméw naleza: porowato$¢ (wynikajaca
z uwiezionego gazu lub braku przetopienia), wysoka chropowato$¢ powierzchni,
anizotropia mikrostruktury i wtasciwoséci mechanicznych, a takze wysokie naprezenia
szczatkowe, prowadzace do deformacji i pgknigé. Przykladowo, wytrzymatosé
zmeczeniowa stopu Ti6Al4V ELI wytworzonego metoda SLM moze by¢ nawet o 75%
nizsza w poréwnaniu do materiatu kutego, wtasnie z powodu obecnosci defektow [99,
108].

9:41742556 9



Analiza wptywu procesu trawienia implantow wytworzonych metodq addytywngq ze stopu Ti6AI4V ELI
na ich wybrane wlasciwosci fizyko-chemiczne

[ Wytwarzanie przyrostowe ]
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Rys.1.1. Gléwne koncepcie 1 techniki produkeji addytywnej metali podzielone na kategorie wedlug normy
ISO/ASTM 52900 [21]

W zwiazku z powyzszym, kluczowym etapem w tancuchu produkcyjnym staje si¢
obrobka koncowa (ang. post-processing), ktora ma na celu eliminacj¢ lub
minimalizacj¢ wad powstatych w procesie druku. Zabiegi te s niezbedne, aby
wytworzone komponenty spetnialy rygorystyczne normy przemystowe i mogly by¢
bezpiecznie stosowane w aplikacjach konstrukcyjnych i narazonych na wysokie
obcigzenia [115].

Dynamika rozwoju technologii addytywnych i procesow towarzyszacych zostata
szeroko opisana w zastrzezeniach patentowych. Na etapie wczesnego rozwoju
zagadnienia druku 3D urzadzenia i techniki obrobki byly czesto zastrzegane prawem
patentowym 1 wykorzystywane tylko na potrzeby wlasciciela patentu. Firma 3D
Systems Co., w posiadaniu ktorej byl pierwszy patent [P1] obejmujacy urzadzenie
drukujace z zastosowaniem wigzki lasera, dzigki =zapleczu maszynowemu
i finansowemu rozwingta zagadnienie technik addytywnych. Dzisiejsze parki
maszynowe druku 3D opieraja si¢ w znacznej mierze na tych dokonaniach. Po
wygasnigciu patentu dynamicznie rozwijajacy si¢ przemyst przyspieszyl prace
naukowe nad dopracowaniem zagadnien wspdtistniejacych tj.: obrobka powierzchni
wydrukow. Istotng kwestia wytworczg staty si¢ suporty i sposdb ich usunigcia
z drukowanego elementu. Rozwo6j metod addytywnych zmierza w kierunku
doskonalenia procesu poprzez jego ztozonos¢. Wg. Patentu nr CN112440366B
opracowano technologie druku zebowych koron ceramicznych, ktorych zrdéznicowana
w strukturze barwa drukowana jest podczas jednego procesu. Dobor i rozmieszczenie
barw masy ceramicznej projektowany jest na podstawie skanu uzebienia odbiorcy
korony. Proces jest w pelni zautomatyzowany. Zestawienie wybranych zastrzezen
patentowych przedstawiono w tabeli 1.1.

10:46642142 10
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Tabela 1.1. Zestawienie wybranych zastrzezen patentowych z zakresu metod addytywnych i trawienia

chemicznego
Numer Da.ty
Lp. o — Tytut patentu Zakres patentu oboww}zy—
wania
P1 | US 4575330| Apparatus for production| Pierwsze zastrzezenie patentowe| 11.03.1986
A of three-dimensional | technologii selektywnego | —
objects by| spiekania proszku| 8.08.2004
stereolithography (stereolitografia) wygasty
P2 [GB2575365|A  chemical  etching| Proces trawienia| 8.01.2020
method for improving the| z zastosowaniem kwaséw HNOs| —
surface smoothness of an|iF;HsN  oraz  neutralizatora| 4.07.2039
additive manufactured| Na;CO3
(AM) titanium surface
P3 |US 5121329| Apparatus and method for| Pierwsze zgloszenie dotyczace|9.06.1992
A creating three-dimensional | technologii addytywnej z|—
objects ruchomg glowica nanoszaca|30.10.2009
stopiony material, oparte o|wygasty
CAD/CAM
P4 | US 4863538| Method and apparatus for| Technologia  addytywna  z|5.09.1989
A producing  parts by| wykorzystaniem lasera| —
selective sintering poruszajacego si¢ w okreslonych| 17.10.2006
granicach  obszaru. Material| wygast
sproszkowany jest nakladany
warstwami kolejno spiekanymi
P5 |[US 5786562| Method and device for| Metoda spieku z wykorzystaniem|28.07.1998
A producing three-| elektrody pracujacej w ztozu -
dimensional bodies 28.07.2015
wygasty
P6 | WO Custom titanium alloy for| Metoda  wytwarzania  stopu|23.11.2017
2017200797 | 3D printing and method of| Ti6Al4V z dodatkami
Al making same zwigkszajacymi wytrzymato§é
P7 |US 3D printing of mesh|Druk 3D perforowanych|4.09.2018
10064726 | implants for bone delivery | implantow siatkowych| —
B1 przeznaczonych do  wzrostu| 18.04.2037
tkanki kostnej
P8 |EP 1477141| Surface treatment process| Proces trawienia implantow ze|17.11.2004
B2 for implants made of|stopow tytanu z zastosowaniem|—
titanium alloy mieszanki kwasow:| 24.09.2027
fluorowodorowego, azotowego i
chlorowodorowego
P9 | WO Dissolving metal supports| Proces naktadania substancji| 18.01.2018
2018013178 | in 3D printed metals and| inicjujacych trawienie na
Al ceramics using| struktury podporowe wydrukéw
sensitization metalowych i ceramicznych
P10 | WO Method  for  additive| Proces trawienia druku réznych|12.11.2020
2020225711 | manufacturing of three-| materialow roztworami
Al dimensional objects chemicznymi
P11 |CN 3D printing manufacturing| Druk ceramicznych koron ze|5.03.2022
112440366 |method of dental implant| zréznicowaniem kolorystycznym
B with dental fluorosis materiatu w trakcie druku

11:22659132
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P12 | US 4314876| Titanium etching solution | Opracowanie mieszanki| 9.02.1982
A trawigcej stopy tytanu -
17.03.2000
P13 | US 4704126| Chemical polishing| Proces polerowania implantéw|3.11.1987
A process for titanium and|wytworzonych z Ti6Al4V lub|—
titanium alloy surgical|stopow tytanu za pomoca|15.04.2005
implants roztworu z kwasu mlekowego,| wygast
kwasu fluorowodorowy i kwasu
azotowego.
P14 | US 4900398| Chemical  milling  of| Proces polerowania  stopow| 13.02.1990
A titanium tytanu i stopow glinu roztworem | —

trawigcym na bazie kwasu|19.06.2009
fluorowodorowego oraz kwasu| wygast

siarkowego lub kwasu
chlorowodorowego lub kwasu
azotowego.
P15 |US 7537664| Laser-produced  porous| Technologia wytwarzania| 30.09.2004
B2 surface porowatych  struktur metoda

addytywna =z zastosowaniem|3.12.2024
lasera, z przeznaczeniem do|wygast
uzupetniania implantdéw i porostu
tkanki kostnej na powierzchni.

Rozwoj technologii przyrostowych (1980-2000)

Poczatki technologii druku 3D si¢gaja polowy lat 80-tych XX wieku, kiedy
opracowano pierwsze techniki wytwarzania przyrostowego z zastosowaniem wiazki
swiatta jako zrodta ciepta do topienia materiatu konstrukcyjnego. Kluczowym
kamieniem milowym byta stereolitografia — utwardzanie warstw ciektego polimeru
utwardzalnego $wiatlem UV — opatentowana w 1986 r. przez Charls’a W. Hulla [P1].
Patent ten opisywal aparatur¢ do produkcji trojwymiarowych obiektow metoda
naktadania kolejnych warstw utwardzanej zywicy tzw. technika SLA, co
przedstawiono na rysunkach zawartych w zastrzezeniu i na rysunku 1.2.

Rys.1.2. Rysunek przedstawiajacy sposob druku pierwsza drukarkg 3D, gdzie oznaczono: 21- pojemnik, 22
— utwardzalna promieniami UV ciecz, 23 — powierzchnia robocza, 26 — programowalne zrédto
swiatta UV, 27 — plamka $wiatta UV, 29a — regulowana platforma windy, 30 — obiekt
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trojwymiarowy, 30a, 30b, 30c — zintegrowane warstwy budowanego obiektu, 38 — lampa
katodowa zamiennie za 26, 39 — plyta czolowa ze swiattowodow, 42 — sworzen obrotowy lub
element zawiasu [P1]

W 1989 1. pojawita si¢ technologia selektywnego spiekania laserowego proszkow
(SLS), gdzie skoncentrowana wigzka laserowa spiekata cienkie warstwy
sproszkowanego materiatu. Technika ta opierata si¢ o komputerowy model CAD.
Pierwszy patent SLA autorstwa Carl’a Deckard’a z University of Texas przedstawiat
urzadzenie do selektywnego spiekania kolejnych warstw proszku laserem w celu
budowy czesci o dowolnym ksztalcie [P4]. Roéwnolegle prowadzono prace nad
technikg osadzania topionego materiatu. W 1992 r. S. Scott Crump opatentowat metode
FDM - Fused Deposition Modeling, w ktdrej rozgrzany termoplast wyttaczany z dyszy
i uktadany jest warstwowo w zadanej geometrii. Glowica poruszana komputerowo
naktada warstwy stopionego tworzywa polimerowego, ktore twardnieja 1 tacza si¢
kolejno, tworzac tréjwymiarowy obiekt (rys.1.3.). Proces ten sterowany jest sygnatami
z systemu komputerowego CAD/CAM, przesuwajacymi bazg lub gtowice w osiach X—
Y podczas ekstruzji oraz w osi Z przy formowaniu kolejnych warstw.

< -
36\_@2___'_____:\7_\) ‘\

o LAYERING
| SoFTwaRE

RZN

MIDELLR
CONTROLLER

Rys.1.3. Schemat pracy drukarki, gdzie: 2 — ruchoma glowica dozujaca, 4 — dysza wylotowa, 10 — plyta
bazowa, 12 — stot w osi X-Y, 16 —blok napedowy stotu, 20 — silnik napedowy wzdluz osi Y, 24 —
silnik napedowy wzdhuz osi X, 30 — $ruba napgdowa, 32 — silnik napgedowy wzdhiz osi Z, 36 —
komputer, 40 — projekt trojwymiarowego obiektu, 40a — uformowany obiekt, 42 —
oprogramowanie do druku warstwowego, 44 — sterownik maszyny, 104 — przekaznik, 108 —
podtoze w postaci papieru Sciernego [P3]
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Technika umozliwita szybkie prototypowanie modeli o zlozonych geometriach
bez uzycia tradycyjnej obrobki ubytkowej [P3]. Lata 90-te XX wieku przyniosly tez
postep w technologii przyrostowej wytwarzania z metali. W 1998 r. firma Arcam AB
uzyskala patent na topienie sproszkowanych stopow metali wigzka elektronow (EBM)
—proces prowadzony w prozni za pomocg sterowanej wigzki elektronow. Technologia
ta zostala opracowana w 1993 r. przez R. Larsona, umozliwiajac bezposrednie
wytwarzanie metalowych elementow o zlozonej geometrii z zastosowaniem mi¢dzy
innymi w implantologii [P5].

Technologie poprocesowej obrobki implantdéw i ich powierzchni

Ujete w tabeli 1.1. zastrzezenia patentowe dotycza rowniez sposobu traktowania
gotowych elementéw po procesie wytworczym. Niezaleznie od rozwoju druku 3D,
w latach 80-tych i 90-tych XX wieku istotne innowacje dotyczyly migdzy innymi
chemicznej obrobki tytanu, rowniez w kontekécie implantow medycznych.
W zastrzezeniu patentowym z 1982 r. opisano roztwor do trawienia stopow tytanu.
Patent ten wprowadzal wodny roztwor o skladzie ~3—10% bifluorku amonu (NH4HF>)
oraz 5-15% kwasu azotowego, z dodatkiem S$rodka zwilzajacego. Taki dobor
i proporcja substancji trawigcych pozwalata na kontrolowane trawienie tytanu
z minimalnym utlenianiem i kontrolowanym osadzaniem wodorkéw na powierzchni
metalu [P12]. Dla poréwnania, p6zniejsza metoda trawienia opracowana przez General
Motors opisana w zastrzezeniu patentowym z 1990 r. wykorzystywata mieszaning 1—
5% kwasu fluorowodorowego HF i 1,5-4% jondéw chloranowych, opcjonalnie
z dodatkiem do 20% st¢zonego kwasu (np. H2SO.), co zapewnialo roOwnomierne
usuwanie materiatu tytanowego. Zaproponowane trawienie chemiczne umozliwiato
wytrawianie wglebnych przestrzeni geometrii elementu lub usuwanie warstwy
powierzchniowej calego wyrobu z tytanu [P14]. Odrgbnym kierunkiem rozwoju byto
chemiczne polerowanie stopow tytanu. Patent z 1987 r. dotyczyt metody nadawania
gtadkiego, matowego wykonczenia powierzchni implantow wytworzonych z Ti6Al4V
ELI poprzez kapiel w roztworze mleczanu. Uzyto mieszaniny ~60-79% kwasu
mlekowego, 10,5-20% kwasu fluorowodorowego i 10,5-20% kwasu azotowego V, co
usuwato defekty i ostre krawegdzie, zapobiegajac wrastaniu tkanki w implant
tymczasowy. W ten sposob przygotowana, jednorodnie matowa powierzchnia
redukowata odblask i stanowila alternatywe dla mechanicznego polerowania,
w szczegolnosci trudno dostgpnych obszarow implantow o ztozonej geometrii [P13].
W latach 90-tych XX wieku rozwijano zagadnienie dostosowania geometrii
powierzchni tytanowych implantoéw, tak by stworzy¢ warunki integracji z tkang kostng
(osteointegracji). Patent o numerze EP1477141 z 2004 r. firmy Implant Innovations
Inc. opisywal unikalny dwustopniowy proces trawienia powierzchni implantow
stomatologicznych z tytanu. W pierwszym etapie usuwano naturalng warstwe tlenku
tytanu poprzez trawienie w kwasie fluorowodorowym, odstaniajac metaliczng
strukture. Nastepnie przeprowadzano wlasciwe trawienie mieszankg kwasoéw np. HCI
1 H2SOs4, uzyskujac jednolita chropowato$¢ powierzchni. Tak wytworzona topografia
(znana komercyjnie jako powierzchnia Osseotite®) charakteryzowala si¢ powtarzang
chropowatos$cig rzedu ~10 um wysokosci 1 1-3 um odlegtos$ci migdzy szczytami, co
znaczaco skrocito czas przyjmowania si¢ implantow [P8]. W odrdznieniu od gtadkich
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powierzchni polerowanych [P13], szorstkie powierzchnie trawione kwasowo sprzyjaja
wzrostowi tkanki kostnej oraz $luzowki na powierzchni implantu. Inne podejscie
zaprezentowano w 2009 r. w zastrzezeniu patentowym, w ktérym Howmedica
Osteonics proponowatl wykorzystanie lasera do wytworzenia porowatej struktury na
powierzchni implantu. Metoda ta polega na formowaniu trojwymiarowej chropowatej
warstwy za pomoca wigzki lasera, tworzacej sie¢ mikro-porow sprzyjajacych wrastaniu
tkanki kostnej. Technika ta to addytywne naniesienie chropowato$ci opisanej jako
proces laserowego stapia material implantu w kontrolowany sposob, tworzac
integralng, chropowato-porowatg warstwe wierzchnig [P15]. Bylo to nowatorskie
odejscie od tradycyjnego napylania plazmowego lub nakladania porowatej warstwy
zbudowane] z metalowych kulek — porowato$¢ uzyskiwano in situ na gotowym
implancie w pojedynczym procesie obrobki laserowej, co poprawialo trwatosé
polaczenia nanoszonej warstwy z implantem i pozwalalo na uzyskiwanie
kontrolowanej struktury porowate;j.

Nowoczesne propozycje rozwoju technologii addytywnych (2010-2025)

W ostatniej dekadzie potaczono doswiadczenia z zakresu druku 3D metali
1 obrobki powierzchni, koncentrujac si¢ na poprawie jakosci wydrukow z tytanu oraz
utatwieniu procesow po-produkcyjnych. Brytyjski patent o numerze GB2575365A
opublikowany w 2020 r. przedstawia chemiczng metode wygladzania powierzchni
tytanowych elementéw drukowanych 3D. W tej metodzie gotowy element wytworzony
technikg laserowego druku w proszkach metalowych (SLM Iub EBM) poddaje si¢
kapieli trawigcej w temperaturze 2—-85°C w roztworze zawierajacym 20-45% obj.
kwasu azotowego V oraz 4-14% mas. NH«HF2. Kontrolowany proces trawienia usuwa
125-750 um zewngtrznej warstwy materialu, znaczaco redukujac poczatkowa
chropowatos$¢ rzgdu Ra=20-30 pm typowa dla EBM [P2]. Istotne dla patentu jest, ze
dobrany sktad kapieli ogranicza jednoczesne wydzielanie wodoru i powstawanie
kruchych wodorkéw, zapobiega pogarszaniu wtasnosci zmeczeniowych elementow. Te
zastrzezenia ilustruja tendencje wykorzystania klasycznych roztworéw trawiacych
tytan do potrzeb obrobki poprocesowej w technologiach addytywnych [P13, P14].
Rownoczesnie trwaty prace nad materiatami dedykowanymi do druku 3D. W 2017 r.
zgloszono patent na niestandardowy stop tytanu do druku 3D, majacy lepiej
odpowiada¢ wymaganiom procesu druku 3D. Stop o zmodyfikowanym sktadzie
chemicznym miat cechowac si¢ m.in. zwigkszong jakos$cig spiekania proszku, mniejsza
sktonnoscig do powstawania peknie¢ przy szybkim chtodzeniu elementu czy wyzsza
biozgodnoscig. Patent o numerze W02017200797A1 w samym tytule wskazuje na
»customowy” (dostosowany do indywidualnych potrzeb odbiorcy) stop tytanu i metode
jego wytwarzania, co odzwierciedla innowacyjno$¢ podej$cia — material projektowany
pod konkretny proces addytywny o sprecyzowanym zastosowaniu [P6]. Swobodg
projektowania, jaka umozliwia druk 3D, wykorzystano do tworzenia implantéw
o zlozonych, azurowych strukturach przestrzennych. Przyktadem jest patent o numerze
US10064726B1 z 2018 roku opisujacy wydruk azurowych implantow kostnych.
Technologia ta umozliwia wytwarzanie implantow siatkowych przeznaczonych do
regeneracji lub wzmocnienia tkanki kostnej, ktére moga jednoczesnie stuzy¢ jako
no$niki namnazania tkanek wspomagajacych leczenie. Patent opisuje druk 3D
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implantéw w formie siateczkowatych rusztowan do augmentacji kostnych,
schematycznie przedstawione na rysunku 1.4.
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Rys.1.4. Schematyczne przedstawienie koncepcii siateczkowych implantoéw kostnych, gdzie: 70 — implant
siatkowy, 71 — gbmy otwor, 73 — zamknieta podstawa, 79 — kraniec implantu z miejscem Iaczenia,
83 — tkanka kostna bedaca baza do wzrostu kosei, 91 — pokrywa zamykajaca implant po
napehieniu tkang kostng [P7]

Takie konstrukcje, niemozliwe do wykonania konwencjonalnymi metodami, tacza
wysoka porowato$¢ sprzyjajaca zasiedleniu 1 rozrostowi tkanek kostnych
1 wytrzymato§¢ mechaniczng dopasowana do obcigzen w obszarze pracy
odbudowywanej kosci [P7]. Jednym z towarzyszacych wyzwaniem w druku 3D
w proszkach metalowych byto usuwanie struktur podporowych. W przypadku
ztozonych geometrii usuwanie podpor bywa czasochlonne i wymaga obrobki
mechanicznej czesto wymagajacej precyzyjnej pracy manualnej. Rozwigzanie
patentowe o numerze WO2018013178A1 z 2018 roku przedstawia rozwigzanie
ulatwiajace ten proces poprzez rozpuszczalnie podpor. Patent opisuje drukowanie
podpor z materiatu podatnego na trawienie lub specjalne chemiczne ostabienie stykow
miedzy podporag a wyrobem. Po wydruku caly element wraz z podporami, na ktoérych
oparty zostal na platformie zanurza si¢ w kapieli trawigcej. Odpowiednio dobrany
roztwor trawigcy rozpuszcza wyeksponowang powierzchni¢ az do odseparowania od
podpor (rys.1.5). Dzigki temu komponent odlacza si¢ od podpdr bez cigcia czy
frezowania, procesu ktora wymaga naktadu energetycznego 1 czasowego.
Zaproponowane rozwigzanie trawienia wymaga uwzglednienia niewielkiego ubytku
materiatu na etapie projektowania [P9].
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Rys.1.5. Sposob prowadzenia procesu trawienia z czynnikiem sensytyzujacym, gdzie oznaczono: 200 —
obiekt wykonany technikg 3D, 201 — docelowa geometria obiektu, 203 — struktury podporowe,

205 — czynnik sensytyzujacy, 207 — warstwa zubozona w chrom [P9]

Inng metod¢ usprawniajacg usuwanie podpdr opisuje zgloszenie patentowe
o numerze W02020225711A1 z 2020 roku. Wynalazek ten proponuje projektowanie
podpor o wysokiej przepuszczalnosci w postaci kratownic i innych azurowych podpor
o oczkach wielkos$ci powyzej 11072 m? oraz o $ciankach cienszych niz 1 mm.
Drobna geometria podpér ma na celu umozliwienie utatwienie wnikania roztworu
trawigcego w strukture. Do kapieli trawiacej zaproponowano dodanie sktadnika
powodujacego pasywacj¢ powierzchni obrabianego materiatu. Proces pasywacji ma na
celu zapobieganie nadmiernemu ingerencje w gtdéwna czgs$¢ wyrobu podczas usuwania
podpor. Catly proces wspomagany jest ultradzwigkami o intensywnosci powyzej progu
kawitacji, co przyspiesza i ujednolica trawienie. Typowym systemem trawigcym dla
tytanu technicznego jest mieszanina kwasu azotowego (HNO;) 1 kwasu
fluorowodorowego (HF). Rekomendowane stgzenia dla stopdéw zawierajgcych co
najmniej 80 atomowych procent tytanu to 1% do 4% HF i 2% do 7% HNOs. Czas
trawienia zalezy od konkretnego materiatu i konfiguracji. W przypadku roztworu 1,3%
HF i 9% HNOjs, minimalny czas wymagany do oddzielenia modelu wynosit 6 minut
[P10]. Taka kombinacja (azurowe podpory + inhibitor trawienia + ultradzwigki)
pozwala efektywnie usung¢ masywne podpory trawigc chemicznie, nie uszkadzajac
wydruku wlasciwego. Warto zwréoci¢é uwage, ze druk 3D znalazl zastosowanie
w obszarach zaawansowanej implantologii stomatologicznej, integrujac aspekty
materialowe 1 estetyczne w jednym procesie. Chinski patent o numerze
CN112440366B z 2022 roku dotyczy metody wytwarzania implantdw zgbowych dla
pacjentow z fluorozg, gdzie kluczowe jest odtworzenie personalnej barwy przebarwien
zegbowych. W rozwigzaniu tym skanuje si¢ ksztatt i kolor zg¢ba pacjenta, dzielgc korong
zgba na warstwy barwne, a nastgpnie drukuje korone ceramiczng o odwzorowanej
wielowarstwowej kolorystyce. Proces obejmuje pozyskanie danych ksztattu zgba oraz
rozktadu zawartosci fluoru, ktory bezposrednio wptywa na odcien szkliwa, a nastgpnie
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druk warstw ceramicznych o odpowiednio dobranych pigmentacjach. Uzyskana korona
zgbowa cechuje si¢ bardzo wiernym odtworzeniem naturalnej barwy przy zachowaniu
wysokiej estetyki i wytrzymatosci mechanicznej [P11]. Ta innowacja pokazuje, ze
technologie addytywne znalazly zastosowanie nie tylko w nadawaniu ksztattu, ale
1 kontrolowanym ksztaltowaniu wtasciwosci materiatowych (np. barwy, porowatosci)
implantow medycznych, co znaczaco poszerza mozliwosci ich wykorzystania.
Omoéwione patenty ilustruja ewolucje technologii — od pierwszych metod
przyrostowych po wspotczesne rozwigzania optymalizujgce druk 3D metali i obrobke
tytanu. Do tej pory poruszono takie zagadnienia jak techniki fotoutwardzania
i spiekania proszkéw, trawienia chemiczne i topienie laserowe powierzchni, gtadkie
powierzchnie polerowane i szorstkie powierzchnie trawione czy laserowo nadawana
porowatos¢. Innowacyjnos¢ kolejnych rozwigzan przejawia si¢ m.in. w pierwszym
wykorzystaniu nowych zjawisk takich jak fotopolimeryzacji, spiekania laserem,
w nietypowych kombinacjach procesow jak dwustopniowe trawienie, czy
przelomowych usprawnieniach takich jak rozpuszczalne podpory, cyfrowo
odwzorowana kolorystyka implantow. Kazde z omawianych rozwigzan przyczynito si¢
do poszerzenia zakresu zastosowan druku 3D z tytanu i umocnienia jego roli
w nowoczesnej implantologii.

Warunki druku 3D

Moc lasera jest krytycznym parametrem w procesach wytwarzania addytywnego,
takich jak Direct Metal Laser Sintering (DMLS) i Selective Laser Melting (SLM), ktory
wptywa na mikrostrukture, wlasciwos$ci mechaniczne, korozyjne, biokompatybilnosé
oraz morfologi¢ powierzchni stopu Ti6Al4V ELI. Oddziatywanie skoncentrowane;j
wiazki laserowej prowadzi do lokalnego topnienia proszku metalicznego 1 jego
krzepnigcia warstwa po warstwie. Moc lasera, wraz z predkoscia skanowania,
gruboscia warstwy 1 odstepem migdzy S$ciezkami, jest kluczowym parametrem
wplywajacym na gestos¢, mikrostrukture i wydajno$¢ wytwarzanych probek.
W warunkach statej gestosci energii objetosciowej, wzrost mocy lasera ma znaczacy
wplyw na wlasciwosci materiatu. W dostepnej literaturze autorzy prowadzili badania z
zastosowaniem roéznej mocy lasera w procesie druku 3D [63, 107]. Zestawienie
przyktadowych warunkoéw druku przedstawiono w tabeli 1.2.

Tabela 1.2. Zestawienie parametrow druku

Numer artykut Moc lasera Predkos¢ lasera Temperatura obrobki i czas

\% mm/s °C/h

6 170 1200 warstwa 30 920/2

150
155
160
165
25 170 1250 0,03 mm 850/2
175
180
185
190
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30 150 1750, warstwa 20 um 940 /4 / cisnieniel 00MPa HIP
32 190 1600, warstwa 30
740 /2 proznia
41 400 warstwa 60 um + ochladzanie o?lr 530 w argonie
1000
200 1250
1500
1000
54 225 1250 840/2
1500
1000
250 1250
1500
57 200 warstwa 30 pm
59 400 warstwa 60 pm
68 370 1700 920/2, cinienie 100 MPa
1000
1100
280 1200
1300
95 1400
200
240
320 1200
360
119 170 1250, warstwa 30 um

Moc lasera wplywa na doplyw ciepta podczas spickania, a tym samym na
mikrostrukturg i ostateczne wlasciwosci materiatu, zalezne od udziatu poszczegolnych

faz.

Rys.1.6. Obserwacja efektu ,,ballingu” dla wybranych mocy lasera [113]
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Wraz ze wzrostem mocy lasera, gleboko$¢ jeziorka stopionego stopniowo wzrasta,
natomiast jego szerokos¢ miata tendencje do zmniejszania si¢. Przy nizszych mocach
lasera np. 110 W i 130 W jako$¢ powierzchni pojedynczych $ciezek pogarszala sig,
wykazujac znaczne wahania szerokosci, defekty zwezenia 1 ogolnie staba ciagglosc.
Niska moc lasera nie sprzyjata wystarczajacemu przeptywowi stopionego metalu,
prowadzac do defektow zwegzenia. Przy wyzszych mocach lasera np. 150 Wi 170 W
pojedyncze $ciezki wykazywaly ciagla i jednolita powierzchni¢. Przy 170 W stopiony
metal wystarczajaco swobodnie ptynat w jeziorku, utrzymujac stabilng szerokosé
i zapobiegajac defektom zwegzenia. Wzrost mocy lasera poprawia efekt kulkowania
"balling effect” w strefie przylegania proszku (rys.1.6.) [83, 113].

Zmiana mocy lasera, przy stalej pr¢dkosci skanowania, wptywa na fazy sktadowe
o'-Ti 1 B-Ti oraz na liczbg i rozmiar defektow w postaci otworow. W warunkach mocy
lasera 200, 240, 320 W w badanym zakresie, zaobserwowano relatywnie wigcej fazy
o’-Ti 1 wigcej defektow w postaci otwordw, co prowadzi do obnizenia odpornosci na
korozj¢ [25].

Wysokos¢ jeziorka stopionego dla obszaréw z proszkiem wzrasta wraz ze
wzrostem mocy lasera, gtownie z powodu topienia proszku i ci$nienia odrzutu. Przy
120 W zaobserwowano znaczne efekty kulkowania (rysunek 1.7.), ktore negatywnie
wplywaja na rozprowadzanie proszku w kolejnych warstwach. Stosujac 170 W gorna
powierzchnia probki byta ciagta i gladka, a $ciezka skanowania laserowego wyrazna
ispdjna. Wowczas osiagnigto optymalng morfologie¢ goérnej powierzchni [113].
Z badan wynika, ze dla lepszej odpornosci na korozj¢ optymalna moc lasera wynosi
280 W przy predkosci skanowania 1200 mm/s, odleglosci kreskowania 0,14 mm
i grubosci warstwy 0,03 mm, co skutkuje minimalng gestoscia pradu korozyjnego [95].

(a) Laser beam

—~

o

N
n
Y
8

Single tracks endpoint lengths (pm)
'

! Powder Single track

1 I 1 - = | 1 n 1 n
100 110 120 130 140 150 160 170
Power (W)

Rys.1.7. Schemat wplywu wigzki lasera na ztoze proszku stopu tytanu [113]

Przy niskiej mocy lasera (100 W) na gornej powierzchni probki wystgpowaty
powazne pofalowania, znaczne otwarte niezwigzane pory z niestopionym proszkiem,
co powaznie wptywato na morfologi¢ powierzchni i gesto$¢ probki.

Laser scanning direction

100W 110W 130W 140W 150W 160W 170W

¥,

Rys.1.8. Obraz mikroskopowy przekroju materiatu pokazujacy wplyw wiazki lasera na materiat [113]
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Szeroko$¢ zaktadki u podstawy jeziorka stopionego zwigksza si¢ z 41,0 pm przy
100 W do 63,2 um przy 170 W, co przedstawiono na rysunku 1.8. Niewystarczajace
zakladkowanie jeziorek jest gtowna przyczyna niezwigzanych otworow i zwigkszonej
porowatosci.

Wzrost mocy lasera i predkosci skanowania prowadzi do wzrostu gestosci probek.
Przy mocy lasera 100 W obserwowano ostre i nieregularne pory. W miar¢ wzrostu
mocy lasera ostre pory stopniowo zmniejszaty sie, a wspotistniaty z porami kulistymi.
Przy 170 W nie zaobserwowano ostrych poréow, a probka byla gesta. Wiele
niezwigzanych otworow, spowodowanych stabym naktadaniem si¢ jeziorek stopionego
metalu 1 warstw, wystgpowalo przy 100 W mocy lasera. Otwory te sa wicksze
1 ostrzejsze niz pory kuliste. Otwory te stopniowo zanikaly wraz ze wzrostem mocy
lasera.

Wysokos¢ jeziorka stopionego byta znacznie mniejsza niz grubos$¢ warstwy 40 pm
przy nizszych mocach, co prowadzito do powstawania niezwigzanych otworow. Przy
zastosowaniu 170 W mocy lasera, wysokos$¢ jeziorka stopionego zblizata si¢ do
grubosci warstwy, co jest warunkiem wstepnym odpowiedniego naktadania si¢ warstw,
co obrazuje rysunek 1.9. Wraz ze wzrostem mocy lasera zwicksza si¢ obszar
przetopienia u podstawy jeziorka, zmniejsza si¢ wystepowanie obszarow
niezwigzanych, a tym samym redukuje niezwigzane otwory, zwigkszajac gestosé
probki [76].
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Rys.1.9. Schemat wplywu wigzki lasera i ksztalt jeziorek spawalniczych [113]

Incomplete fusion holes

100W

Na podstawie badan, najkorzystniejsza moc lasera to 170 W przy statej VED
wynoszacej 57,0 J/mm? i predkosci skanowania 1065 mm/s (rys.1.9.). Przy tej mocy
osiggnigto optymalne rezultaty. Wysokos$¢ jeziorka stopionego zblizata si¢ do grubosci
warstwy 40,0 pm, zapewniajac odpowiednie zakladkowanie miedzy warstwami
i zapobiegajac niezwigzanym otworom. Pojedyncze S$ciezki wykazywaly ciagla
i jednolitg powierzchnig. Osiggnig¢to morfologie gornej powierzchni, ktéra byta ciagta
i gladka. Probki Ti6Al4V ELI osiagnety zageszczenie ponad 99%. Szerokosc¢ zaktadki
u podstawy jeziorka stopionego wynosita 63,2 um, co spelnia wymagania dotyczace
naktadania si¢ [113].

Badania donosza, ze dla lepszej biokompatybilnosci najwicksze tempo proliferacji
komorek optymalna moc lasera to 200 W. Przy predkosci skanowania 1200 mm/s,
odlegtosci kreskowania 0,14 mm i grubosci warstwy 0,03 mm daje maksymalne tempo
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proliferacji komorek wynoszace 75,5% [95]. W przypadku modutu Younga, moc lasera
ma dominujagcy wpltyw na jego wartos¢ w porownaniu do predkosci skanowania.
Wyzsze gestosci energii skutkuja bardziej teksturowana mikrostruktura, co silniej
wptywa na modut Younga mierzony nanoindentacja [54].

Morfologia powierzchni i jej chropowato$¢ zaleza rowniez od orientacji elementu
wzgledem kierunku budowy. Obrébka skrawaniem znaczaco poprawia wytrzymatosé
zmeczeniowa w porownaniu do stanu surowego elementu i recznego szlifowania, ktére
daje jedynie ograniczone korzysci [41].

1.2. Zastosowanie Ti6Al4V ELI i metod przyrostowych

Zastosowania tytanu i jego stopow, takich jak Ti6Al4V ELI, koncentruja si¢
gléwnie w zaawansowanych technologicznie branzach, ktére wymagajg od
komponentéw metalowych wyjatkowych wilasciwosci. Kluczowa technologia, ktora
umozliwia tworzenie innowacyjnych czesci z tytanu, jest produkcja przyrostowa (MA),
znana rowniez jako druk 3D, w szczegdlnoSci metody takie jak Selektywne Topienie
Laserowe (SLM/LPBF) i Laserowa Depozycja Napawana (LDED). Tytan jest jednym
z gtéwnych materiatlow wykorzystywanych w sektorze lotniczym i kosmicznym ze
wzgledu na kombinacj¢ wysokiej wytrzymatosci, niskiej wagi i odpornosci na
ekstremalne warunki (rys.1.10.).
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Rys.1.1 0. Zastosowanie stopu tytanu w kosmonautyce [23]

Lekkie, a zarazem wytrzymale struktury tytanowe sa kluczowe dla budowy
komponentéw pojazdéw hipersonicznych i rakiet no$nych wielokrotnego uzytku [18,
80]. Przykladem mogg by¢ funkcjonalnie gradientowe struktury warstwowe
inspirowane budowa pnia $wierku norweskiego, ktére zapewniaja zar6wno ochrong
termiczna, jak i zdolno$¢ do przenoszenia obcigzen [6, §].
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Stopy tytanu Ti6Al4V ELI oraz kompozyty na bazie tytanu wzmacniane
nanorurkami weglowymi lub czgstkami TiB2 s3 proponowane do budowy
zintegrowanych, wielofunkcyjnych komponentéw Iladownikéow. Tytan jest tu
materialem bazowym dla:

» struktur no$nych - lekkie ramy o zoptymalizowanej topologii,

» struktur pochtaniajagcych wstrzasy - siatkowe konstrukcje inspirowane

dzwonem nurkowym pajaka topika,

» struktur termoizolacyjnych - wielowarstwowe laminaty inspirowane

pancerzem $limaka Chrysomallon squamiferum,

» elementy kabin samolotowych - zoptymalizowane bioniczne §cianki dziatowe

w samolotach pasazerskich, ktére minimalizuja mase przy zachowaniu
maksymalnego bezpieczenstwa,

* naprawa i regeneracja czesci - technologia LDED jest wykorzystywana do

naprawy 1 regeneracji komponentéw lotniczych wykonanych ze stopow
tytanu, np. TC17 [23].

Podobnie jak w lotnictwie, w tych branzach dazy si¢ do redukcji masy przy
jednoczesnym zachowaniu lub zwigkszeniu wytrzymatosci komponentéw. Stopy
tytanu s3 materialem stosowanym do drukowania cze$ci samochodowych
o zoptymalizowanej geometrii w celu zmniejszenia ich wagi (rys.1.11).
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Rys.1.11. Zastosowanie druku przedmiotéw o r6znym przeznaczeniu [23]

Komory spalania i dysze do silnikow rakietowych na paliwo ciekle sg wytwarzane
z bimetalicznych struktur (miedz/Inconel 625), co pokazuje potencjat tgczenia tytanu z
innymi metalami w wymagajacych zastosowaniach. Chociaz przyktad dotyczy miedzi
i Inconelu, w Zrodtach wspomina si¢ o udanych probach taczenia stopu Ti6Al4V ELI
ze stalg nierdzewng SS316, co ma znaczenie dla przemystu energetycznego [77, 80,
98].
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Rys.1.12. Przyktady zastosowania tytanowych implantow [58]

Historia metalowych implantow sigga lat 50-tych XX wieku, kiedy rozpoczeto
implantacje tytanowych panewek biodrowych, stawow kolanowych i implantow
stomatologicznych. Przyktadami zastosowania metod addytywnych z wykorzystaniem
stopu tytanu Ti6Al4V ELI jest (rys.1.12.):

» szkielet fragmentu lub catosci zuchwy [42, 48],

* uzupekienie ubytkéw fragmentéw czaszki o anatomicznej krzywiznie,

» implanty laczace czesci ztamanych kosci dhugich,

» konstrukcja wspierajgca kregostup pourazowy,

» panewki stawowe bioder czy kolan,

» prety $rodszpikowe,

» siatki bedace konstrukcja pod narastanie tkanek kostnych pelnigc funkcje

nos$na i powierzchni do namnazania komorek,

* implanty o azurowej formie bedace uzupelieniem dowolnych fragmentéw

kos$ci po zabiegach osteotomii. [9, 14, 40, 42, 48,].

Obszary zastosowania Ti6Al4V ELI w implantologii przedstawiono na
schematycznym rysunku 1.13. Zespot badawczy stworzyl implant kosci, fragmentu
klatki piersiowej dziecka po usunigciu uktadu trzech Zzeber. Implant zostat w catosci
wydrukowany metoda SLA. Wyzwaniem medycznym przypadku bylo stworzenie
konstrukcji odwzorowujgcg anatomi¢ zeber, ktore tacza si¢ z krggostupem i mostkiem
tworzac obszar ochronny dla narzadéw wewngtrznych. Bioniczny ksztatt geometrii
implantu przewidywal perspektywe wzrostu organizmu i naturalne ruchy klatki
piersiowej pojawiajace si¢ podczas oddychania czy ruchu skre¢tnego korpusu.
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Autor mial na celu wytworzenie rusztowan z siatki tytanowej za pomoca druku
3D, ktore maja wystarczajace pory i podstawowa wytrzymato$¢ biomechaniczng, aby
ulatwic¢ osteogenezg w celu osiagnigcia fuzji kosci w wadach segmentowych kosci
zuchwy (rys.1.14). Eksperyment wykazal, ze drukowanie 3D rusztowan z siatki
tytanowej z wystarczajaca przestrzeniag moze dziala¢ jako rusztowanie dla inzynierii
tkankowej w celu utatwienia osteogenezy. Dlatego tkanka kostna z bogatym doptywem
krwi jest odpowiednim wyborem do wdrazania strategii inzynierii tkankowej in situ
w zastosowaniach klinicznych. Wytrzymato$¢ obcigzenia jest najwyzsza na wezesnym
etapie umieszczenia rusztowania; znaczny spadek rozkladu naprezen wystepuje
zpowodu wrastania tkanki kostnej lub innej tkanki widknistej do rusztowania.
W oparciu o optymalizacje mechaniczng, rozmiar pordéw rusztowania zostat
zaprojektowany jako 3-5 mm, a trabekula zostat zaprojektowany tak, aby wynosit 0,2-
0,5 mm, aby zmniejszy¢ ilo$¢ uzytego stopu tytanu. Ta konstrukcja utatwia wymiang
sktadnikow odzywczych 1 komoérek funkcjonalnych [50, 94].

Okreslono rozmiary porow mogg decydowac o tym, jak roznicujg si¢ komorki
macierzyste. Jak opisano w badaniach rozmiary porow >200 um sg bardziej
odpowiednie do tworzenia niezmineralizowanych i w petni zmineralizowanych tkanek
kostnych. Tworzenie kos$ci wymaga minimalnej wielkosci porow 100-150 pm,
podczas gdy unaczynienie wymaga poréw >300 pm. Wielkos$¢ porow 50-1000 um jest
zalecana dla wzrostu komoérek i pelnego powrotu do zdrowia. Wielkos¢ porow
zalecanych dla rusztowania zalezy od rodzaju tkanki kostnej, na jaki zaprojektowane
jest rusztowanie. Mniejsze rozmiary poréw <75 um sg odpowiednie do tworzenia
tkanek wtoknistych, podczas gdy posrednie 75-100 pm i wicksze rozmiary porow >200
um znajduja zastosowanie do tworzenia odpowiednio niezmineralizowanych i w petni
zmineralizowanych tkanek kostnych [114]. Tworzenie ko$ci wymaga minimum 100-
150 um, podczas gdy wymdg unaczynienia jest wiekszy niz 300 um. Ujmujac w catosé,
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zakres rozmiaré6w porow od 50 do 1000 pm jest zalecany dla wzrostu komorek
i pelnego powrotu do zdrowia. [53, 111].

&l [9

Rys.1.14. Przyktadowe umiejscowienie drukowanego implantu [50]

1.3. Technologie  wytwarzania, warunki procesowe, wyzwania
technologiczne

Wytrawianie elementow ze stopu tytanu to proces, ktory zyskuje na znaczeniu
w réznych dziedzinach przemyshu, w tym w medycynie, lotnictwie oraz w produkcji
narzedzi. Tytan i jego stopy, takie jak Ti6Al4V ELI, charakteryzuja si¢ wyjatkowymi
wlasciwosciami mechanicznymi, w tym wysoka wytrzymaloscig i odpornoscia na
korozje, co czyni je idealnymi materialami do zastosowan w trudnych warunkach [33,
44]. Jednakze obrobka tytanu, w tym wytrawianie, wigze si¢ z wieloma wyzwaniami
technologicznymi, ktore nalezy rozwigzaé, aby poprawi¢ efektywnos$¢ procesow
produkcyjnych. Jednym z kluczowych aspektow wytrawiania tytanu jest jego
skrawalnos¢. Tytan ma tendencj¢ do szybkiego zuzywania narzgdzi skrawajacych, co
jest wynikiem jego wysokiej twardo$ci oraz duzego wspoétczynnika tarcia [43, 72].
W badaniach wykazano, ze zastosowanie odpowiednich parametrow skrawania oraz
technologii wspomagajacych, takich jak ultradzwigki, moze znaczaco poprawic jakosc¢
powierzchni obrabianych elementow oraz zmniejszy¢ sily skrawania [51, 121].
Dodatkowo, procesy takie jak szlifowanie i frezowanie tytanu wymagajg precyzyjnego
doboru narzedzi i warunkow obrobcezych, aby zminimalizowaé negatywne skutki, takie
jak przegrzewanie materiatu [45, 78]. W kontekscie zastosowan medycznych, tytan jest
szeroko stosowany w implantologii, gdzie jego biokompatybilno$¢ i wytrzymato$¢ sg
kluczowe dla sukcesu implantow [34, 38]. Badania wykazaty, ze implanty wykonane
z porowatego tytanu majg doskonate wyniki w przypadkach rewizji endoprotez stawu
biodrowego, co potwierdza ich stabilno$¢ i wytrzymatos¢ [22, 34]. Warto rowniez
zauwazy¢, ze tytan jest materiatem, ktory mozna poddawaé roznym procesom
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inzynieryjnym, takim jak osadzanie powlok, co zwigksza jego odpornos¢ na zuzycie
i korozje [37].

Struktury podporowe sa niezbednym elementem w wielu technologiach
przyrostowego wytwarzania metali (AM), takich jak Selektywne Topienie Laserowe
(SLM) czy DMLS. Ich gltéwnym celem jest utrzymanie sztywnosci i zapobieganie
deformacjom, odprowadzanie ciepta, podtrzymywanie struktur wiszacych i mocowanie
elementow do platformy roboczej. Podpory zapobiegaja odksztatceniom
wytwarzanego obiektu w trakcie procesu produkcyjnego. Jest to kluczowe, poniewaz
wysokie gradienty temperatury i szybkie cykle krzepnigcia i stygnig¢cia generuja
znaczne naprezenia szczatkowe, ktoére moga prowadzi¢ do peknig¢, delaminacji warstw
lub deformacji [110]. Struktury podporowe pelnig funkcje radiatora, odprowadzajac
ciepto z kolejnych, nowo przetapianych warstw. W przypadku geometrii, ktore maja
czesci "zawieszone w powietrzu", podpory sa konieczne do fizycznego podtrzymania
tych elementow podczas budowy warstwa po warstwie. Podpory stanowia fizyczne
potaczenie wytwarzanej czgsci z platforma roboczg, zapewniajac jej stabilnos$¢ podczas
catego procesu druku. Typowo, struktury podporowe sg znacznie ciensze niz gtdéwna
cecha drukowanego komponentu. Na przyktad, typowa struktura podporowa ma
grubo$¢ 100-200 pum, podczas gdy najmniejsza cecha komponentu moze mieé
2000 um [P10, 12, 13, 21, 25, 91]. Po zakonczeniu procesu druku 3D, struktury
podporowe muszg zosta¢ usuni¢te. Czesci sg najpierw odcinane od platformy roboczej,
a nastepnie usuwane sg wlasciwe struktury podporowe polaczone z detalem (rys.1.15.).
Glowne metody to:

* obrobka mechaniczna, obrobka skrawaniem,

» obrobka elektroerozyjna,

» trawienie chemiczne lub elektrochemiczne [11].

Obrobka mechaniczna to najprostsza i najczesciej stosowana metoda. Obejmuje
ona techniki takie jak frezowanie, szlifowanie, polerowanie czy piaskowanie. Czg¢$ci
sg zwykle odcinane od platformy za pomoca cigcia pita tasmowg lub tarczowa.
Trawienie chemiczne polega na chemicznym lub elektrochemicznym rozpuszczaniu
struktur podporowych w specjalnie dobranych roztworach trawigcych w kapielach
chemicznych. Metoda ta jest szczegdlnie przydatna dla skomplikowanych geometrii
1 wewnetrznych struktur [5, 65, 66, 100].

Rys.1.15. Implanty 1 protezy wytwarzane metoda addytywna oparte na platformie roboczej za pomoca
suportow, a) widok platformy roboczej po wydruku, b) widok elementéw stomatologicznych
odcigtych z platformy przed usunigciem podpor [W2, W3]
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Mimo ze obrdbka mechaniczna jest powszechnie stosowana, wiaze si¢ z nig wiele
istotnych utrudnien, ktore ograniczaja jej zastosowanie i zwigkszaja koszty. Usuwanie
supportow poprzez obrobke mechaniczng jest procesem —czasochtonnym
i pracochtonnym. Generuje to znaczne dodatkowe koszty, ktore czasami moga
przewyzsza¢ koszt oryginalnej czesci. Moze to sprawic, ze koszt czesci drukowane;j
w 3D staje si¢ wyzszy niz w przypadku tradycyjnych metod wytwarzania.
Najwiekszym problemem jest brak dostepu do struktur podporowych w przypadku
cze$ci o zlozonej geometrii. Narzedzia mechaniczne nie sa w stanie dotrze¢ do
wszystkich wewnetrznych powierzchni, kanalow czy skomplikowanych struktur
siatkowych. To ograniczenie narzuca koniecznos$¢ projektowania cze$ci w taki sposob,
aby wszystkie podpory byly dostepne dla obrobki mechanicznej. Reczne usuwanie
podpér moze prowadzi¢ do uszkodzenia delikatnych lub cienkosciennych elementow
gotowego produktu. Agresywne metody mechaniczne, jak np. piaskowanie, moga
wprowadzaé naprezenia Sciskajace i zmienia¢ chropowato$¢ powierzchni, co wptywa
na wlasciwosci zmeczeniowe [21, 44, 54, 65].

Trawienie chemiczne lub elektrochemiczne oferuje znaczace korzysci, ktore
pozwalaja przezwyciezyé wiele ograniczen metod mechanicznych. Trawienie
chemiczne umozliwia usuwanie podpér z obszaréw niedostepnych dla obrobki
mechanicznej, takich jak wewnetrzne kanaty czy geste struktury siatkowe. Wymogiem
jest jedynie, aby te struktury byly przepuszczalne dla cieczy trawiacej. Eliminujac
wymog mechanicznej dostepnosci do supportdw, trawienie chemiczne otwiera nowe
mozliwosci dla projektowania czesci o bardzo skomplikowanej geometrii (rys.1.16.).

Rys.1.16. Postepy procesu trawienia skomplikowanej geometrii wydruku: a) obiekt zaraz po odcigciu
z platformy, b) obiekt po pierwszym zanurzeniu w roztworze trawigcym, c) obiekt po drugim
trawieniu, d) obiekt po trzecim trawieniu, €) obiekt po czwartym trawieniu [66]

Proces trawienia moze by¢ zautomatyzowany, co znacznie upraszcza i przyspiesza
usuwanie supportow w porownaniu do czasochlonnej obrobki rgcznej. Jest to metoda
bezkontaktowa, ktora nie wprowadza naprezen mechanicznych i nie ryzykuje
uszkodzenia delikatnych elementow czgsci [3, 65, 66]. Chociaz metody mechaniczne
sa powszechne, ich ograniczenia w przypadku skomplikowanych geometrii sprawiaja,
ze trawienie chemiczne staje si¢ kluczowa technologia umozliwiajaca pelne
wykorzystanie potencjatu wytwarzania przyrostowego.

1.4. Technologie obrobki poprocesowej, trawienie chemiczne

Nieodlgcznym elementem procesu wytwoérczego jest obrobka poprocesowa.
Pojecie to zawiera procesy cieplne, ktérym poddaje si¢ wytworzone elementy w celu
zmiany wilasciwos$ci mechanicznych i odprezeniu materiatu. W tym celu stosuje si¢
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piece z zastosowaniem atmosfery ochronnej zapewnianej przez gazy szlachetne lub
proznie [29]. Obrobke prowadzi si¢ w celu zmiany geometrii i whasciwosci fizycznych
powierzchni. Do takich czynno$ci nalezy piaskowanie S$cierniwem o roéznych
wielko$ciach, ksztattach i materiale rodzimym. Proces piaskowania w obecnos$ci pradu
elektrycznego nazywany jest elektro polerowaniem z zastosowaniem S$cierniwa np.
elektrokorundu. Stosujac procesy chemiczne do obrobki powierzchni prowadzi sig
elektrochemiczne polerowanie anodowe rozpuszczanie metalu katods. Dziatajac
kapiela o pH kwasnym na wytworzony przedmiot wptywa si¢ na zmian¢ geometrii
powierzchni. Tradycyjnymi metodami sg obrobki mechaniczne skrawaniem. Wyroby
0 osiowej geometrii mogg zosta¢ poddane toczeniu. Proces ten zmienia geometri¢
i chropowato$¢ powierzchni. Poszerzenie procesu obrobki cieplnej o zwigkszenie
ci$nienia barycznego dzialajacego na obrabiany przedmiot stosuje si¢ proces HIP.
Laczenie wymienionych procesow w lini¢ technologiczng wytwarzania elementow ze
stopow tytanu umozliwia nadanie produktowi okreslonych cech fizyko-chemicznych
i mechanicznych. Proces obrobki termicznej mozna wykona¢ z zastosowaniem
tradycyjnych piecow hutniczych, piecow z atmosfera ochronng lub w atmosferze
pozbawionej wszelakich czynnikow korzystajac z pieca z komora prézniowa. To
ostatnie rozwigzanie umozliwia ograniczenie warunkdéw zewnetrznych majacych
wplyw na materiat, takich jak utlenianie powierzchni czy osadzenia zwiazkow z gazami
obojetnymi. Komora prézniowa pozytywnie wplywa na degradacje powierzchni
podczas procesow termicznych i odprezania bryty probki [104].

Trawienie chemiczne to proces obrobki koncowej - post-processingu, w ktorym
wykorzystuje si¢ reakcje chemiczne zachodzace na granicy faz miedzy podiozem
aroztworem chemicznym, co prowadzi do zmian w morfologii i wlasciwosciach
powierzchni. Jest to proces polegajacy na selektywnym rozpuszczaniu nieregularnosci
powierzchni w roztworach kwasowych [5, 63, 64]. Wytrawianie tytanu, a szczeg6lnie
stopu Ti6Al4V ELI jest kluczowym procesem w obrobce tego materiatu, ktory
znajduje zastosowanie w wielu dziedzinach, w tym w medycynie i inzynierii. Proces
ten ma na celu poprawe wlasciwosci powierzchniowych, takich jak bioaktywnos¢,
przyczepnos¢ powtok oraz odpornos¢ na korozje [109]. Wytrawianie chemiczne,
zwlaszcza w kwasie fluorowodorowym (HF), jest powszechnie stosowane do usuwania
zanieczyszczen i poprawy struktury powierzchni [10, 82, N12]. Badania wykazaty, ze
wytrawianie chemiczne Ti6Al4V ELI w HF, a nast¢pnie kontrolowana oksydacja
w nadtlenku wodoru, prowadzi do znaczacego zwigkszenia bioaktywno$ci materiatu.
Proces ten pozwala na uzyskanie mikroskalowych struktur na powierzchni, co sprzyja
lepszemu przyleganiu komorek i poprawia osteointegracj¢ implantow [4, 82].
Dodatkowo, usunigcie resztek czastek tytanu z powierzchni prowadzi do poprawy
wlasciwosci zmeczeniowych materiatu, co jest istotne w kontek$cie zastosowan
medycznych, takich jak implanty kostne [82]. W kontekScie obrobki mechanicznej,
wytrawianie odgrywa rowniez istotng rol¢ w przygotowaniu probek do dalszych badan,
takich jak testy wytrzymatosciowe i mikroskopowe. Na przyktad, w badaniach
dotyczacych spawania liniowego stopow Ti6Al4V ELI, wytrawianie byto stosowane
do przygotowania probek do analizy metalograficznej, co pozwolito na doktadne
zbadanie struktury i wlasciwosci mechanicznych [67, 105]. Proces ten jest kluczowy
dla oceny jako$ci potaczen spawanych i ich zachowania w warunkach obcigzenia.
Warto roéwniez zauwazy¢, ze rozne metody wytrawiania, takie jak wytrawianie
w kwasie fluorowodorowym, moga by¢ modyfikowane w celu uzyskania pozadanych
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wlasciwosci powierzchniowych. Na przyklad, zastosowanie kwasu w polaczeniu
z innymi substancjami chemicznymi moze zwigkszy¢ przyczepnos¢ powlok, co jest
istotne w kontek§cie zastosowan w inzynierii biomaterialow [4, 10]. Wytrawianie
tytanu, a szczegdlnie stopu Ti6Al4V ELI, jest procesem wieloaspektowym, ktéry ma
kluczowe znaczenie dla poprawy wlasciwosci mechanicznych i bioaktywnych
materiatdw. Dzigki zastosowaniu odpowiednich technik chemicznych mozna uzyskac¢
znaczace korzy$ci w zakresie osteointegracji i trwatosci implantéw, co czyni ten proces
niezbednym w nowoczesnej inzynierii biomateriatowej [71, 75].

Trawienie = chemiczne  pozwala  zmniejszy¢  rozbiezno$ci  migdzy
zaprojektowanymi a wytworzonymi obiektami, umozliwiajac tworzenie drobniejszych
struktur o regularnych podporach i wysokiej rozdzielczo$ci. Polerowanie w roztworze
nr II (2.2%HF/20%HNO3) doprowadzito do tego, ze wymiary cech wewngtrznych
rusztowan polerowanych chemicznie byty blizsze oryginalnym wymiarom modelu
CAD, zwtaszcza w przypadku mniejszych rusztowan [7, 52, 91, N6].

Przeglad dostepnej literatury pozwolil na wskazanie najczesciej stosowanych
kwasow do obrobki powierzchniowej stopow tytanu jakimi sg kwas fluorowodorowy
1 kwas azotowy (V). Ich charakterystyke przedstawiono w tabeli 1.3.

Tabela 1.3. Wlasciwosci fizyko-chemiczne sktadowych roztwordw trawiacych [K1, K2, N11, N12]

Parametr Kwas fluorowodorowy Kwas azotowy (V)
Wzér chemiczny HF HNO3
Stezenie 40% 60%
Masa czasteczkowa 20,01 g/mol 63,01 g/mol
Stan skupienia ciecz ciecz
Barwa bezbarwny, zottawy bezbarwny
Zapach ostry, duszacy ostry, duszacy
pH <1 <1
Gesto$¢ wzgledna ~1,128 g/cm’? 1,13-1,39 g/cm?
Czystosé cz. d.a. cz.d. a.

Autorzy badan stosowali wskazane kwasy w roztworach wodnych w réznych
proporcjach obu kwaséw wzgledem siebie. Zawartos¢ kwasow nie przekraczata 30%
zawartosci roztworu trawigcego. Proporcje mieszanek trawigcych przedstawiono

w tabeli 1.4.

Tabela 1.4. Tabela zbiorcza proporcji kwasow trawigcych w stosowanych roztworach.

Numer artykutu HF HNO; Czas trawienia
% % min
1 10
6 1 5 60
1 2,5
30 1 2 10
49 1 20 15
56 2 20 25
2 20
70 1,3 9 39
4 16
91 2 20 3,6,9,12,18
30:10916116
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22 20
13 9
P10 13 9 >6

Pojawiajaca si¢ proporcja kwasé6w w wodnym roztworze w proporcji
1,3%HF/9%HNO; zostala wskazana przez autorow pordéwnujacych proporcje
roztwordéw jako proces o wysokim dopasowaniu wplywu kwasdéw na stop tytanu.
Wskazana proporcja pozawala na zachowanie rownowagi reakcji obrobki chemiczne;.
Utleniajagce dzialanie kwasu azotowego jest normalizowane przez trawigcy wplyw
kwasu fluorowodorowego na tytan. Argument ten byt kluczowy do wyboru wskazanej
proporcji jako roztworu do badan w pracy doktorskiej. Dla mozliwosci obserwacji
zachodzacych reakcji do badan wybrano dodatkowo 2 roztwory wodne, wsrod ktorych
jeden przewazajaca proporcje kwaséw miat w strong HF a drugi HNOs3, bazujac na
doniesieniach  literaturowych. Do badan wlasnych przyjeto  proporcje
2%HF/20%HNO; oraz 1%HF/5%HNO; [6, 56, 70, 91, P10].

1.5. Trawienie a biointegracja

Wytrawianie drukowanego 3D stopu Ti6Al4V ELI jest kluczowym procesem
w obrébce biomateriatow, ktory ma na celu poprawe wiasciwosci powierzchniowych
implantéw oraz ich integracji z tkanka kostng. Proces ten jest szczegélnie istotny
w kontekScie zastosowan medycznych, takich jak implanty ortopedyczne
1 stomatologiczne, gdzie bioaktywno$¢ 1 biokompatybilno$¢ sa kluczowe dla sukcesu
klinicznego [19, 47]. Badania wykazaty, ze 3D-printed Ti6Al4V ELI charakteryzuje
si¢ specyficznymi wiasciwo$ciami powierzchniowymi, ktéore moga by¢ modyfikowane
poprzez wytrawianie chemiczne. Trawienie kwasem skutecznie usuwa przylegajace
czastki proszku z powierzchni implantéw, szczegdlnie te mniejsze (np. Srednio
22,5 pm), pozostawiajac drobne wgniecenia. Wytrawianie w kwasie, takim jak kwas
fluorowodorowy (HF), moze prowadzi¢ do usunigcia zanieczyszczen oraz poprawy
struktury mikroskalowej powierzchni, co sprzyja lepszemu przyleganiu komorek i ich
proliferacji. W jednym z badan stwierdzono, ze rézne metody druku 3D oraz wielkosci
czastek proszku wptywaja na wilasciwosci powierzchniowe, co z kolei ma znaczacy
wplyw na adsorpcje bialek oraz przyczepnosé komoérek. Dodatkowo usunigcie czastek
proszku z powierzchni implantu przez trawienie moze zmniejsza¢ poczatkowa
ekspresje cytokin prozapalnych, takich jak TNF-a i IL-6, co jest korzystne dla
dlugoterminowej integracji [32, 69].

Implanty tytanowe drukowane 3D, w tym te z wytrawiona powierzchnia,
charakteryzuja si¢ znacznie wigkszg powierzchnig catkowita (ponad dwukrotnie
wigkszg) w poréwnaniu do implantow konwencjonalnych. Dodatkowo, wytrawianie
moze poprawic ostseointegracje implantow. W badaniach poréwnawczych wykazano,
ze drukowane implanty tytanowe, ktore zostaty poddane wytrawianiu, wykazuja lepsze
wlasciwosci osteointegracyjne w porownaniu do implantow konwencjonalnych [46].
Umozliwia to nie tylko lepsze przyleganie komorek kostnych, ale takze przyspiesza
proces gojenia i regeneracji tkanki kostnej, co jest kluczowe w kontekscie zastosowan
ortopedycznych [62].

Warto rowniez zauwazyC, ze wytrawianie chemiczne moze by¢ stosowane
w polaczeniu z innymi technikami, takimi jak modyfikacja powierzchni za pomoca
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bioaktywnych peptydéw, co dodatkowo zwieksza potencjal osteointegracyjny
implantow. Takie podej$cie moze prowadzi¢ do uzyskania implantow, ktore nie tylko
spetniaja wymagania mechaniczne, ale réwniez wspierajg procesy biologiczne, co jest
kluczowe w kontekscie dlugoterminowe;j stabilno$ci implantow w organizmie. Dzieki
modyfikacji powierzchni mozna uzyska¢ implanty o lepszej bioaktywnosci
i biokompatybilnos$ci, co przektada si¢ na ich skuteczno$¢ w zastosowaniach
medycznych [79, 92].

Implanty tytanowe drukowane w 3D z trawiona powierzchniag wykazaty
najwyzsze warto$ci kontaktu kosci z implantem mierzone technikg mikro-CT po
6 tygodniach, przewyzszajac implanty kontrolne. Analiza mikro-CT wykazata rowniez
lepsze wskazniki objetosci kosci do catkowitej objetosci dla implantéw wytworzonych
metodami addytywnymi z trawiong powierzchnig. Zwickszona catkowita powierzchnia
implantu drukowanego, wynikajaca z jego ztozonej struktury trabekularnej, prowadzi
do wickszej absolutnej objetosci kosci pokrywajacej implant, nawet jesli procent
w histomorfometrii (mierzony na ptaskiej powierzchni) jest nizszy [46].

Zdolno$¢ do narastania komorek $cisle zalezne jest od topografii powierzchni
implantu. Zgodnie z dostarczonymi zrodtami, konkretne wielkosci porow
i chropowato$ci ma wptyw na narastanie komoérek na rusztowaniach Ti6Al4V ELI
Badania wykazaly, ze rusztowania z rozmiarem poréw 300 pm i kwadratowym
ksztaltem porow sprzyjaja zardwno najwyzszej wytrzymato$ci mechanicznej, jak
i najwiekszemu wzrostowi komoérek. Wiasnie taki rozmiar porow zostal wybrany do
projektowania rusztowan w omawianym badaniu, aby poprawi¢ wlasciwosci
mechaniczne i wzrost komorek. Sredni rozmiar poréw rusztowan wydrukowanych
w badaniu wynosit 279,3 um. Ta wielko$¢ jest zblizona do optymalnego rozmiaru i jest
zgodna z zalozeniem, Ze rusztowanie o kontrolowanym rozmiarze poréw jest
obiecujgce dla zmniejszenia efektu ekranowania naprezen i poprawy tworzenia oraz
integracji ko$ci. Rusztowania z porami w tym zakresie (okoto 300 pm), szczegolnie te
poddane modyfikacjom powierzchniowym, wykazaly wysoka zywotnos¢ komorek,
atakze skuteczne przyleganie i wzrost osteoblastow. Po 29 dniach hodowli
osteoblastow na porowatych rusztowaniach wszystkie badane grupy wykazaly
catkowite pokrycie komdrkami, co §wiadczy o udanej adhezji i proliferacji komorek.
Wielkos¢ poréow moze wpltywaé na dystrybucje komoérek w rusztowaniach
prawdopodobnie przez utrudnione dyfuzje sktadnikéw odzywczych, takich jak tlen,
w mniejszych porach., co schematycznie przedstawiono na rysunku (rys.1.17.) [91, 92,
103].

.............................................................................
i
i
H
L ';. C
o ey 33 [ ]
& 1w "
=
& - ®
) | . ox
= T latlices
- % &
2 g,
> Q.
v > xrw
'
' 3 A
y Lsal i~
: / . 'y o1 ' ' 0 e
: = 4 Qeovous i Elastic moduls (GPa)
_ '

Rys.1.17. Schemat wielkosci poréw konstrukcji a budowy struktur kostnych w organizmie czlowieka [1]
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Badania in-vivo na krolikach wykazaty, ze tytan poddany obrdbce roztworem
HF/HNO; promuje tworzenie i osteointegracje kosci. Sugeruje si¢, ze fluor z HF
indukuje roznicowanie komorek osteoprogenitorowych w osteoblasty, co prowadzi do
tworzenia nowej kosci [93, 112]. Trawienie chemiczne zmienia chropowato$é
powierzchni. Po trawieniu widoczne sg dtugie warstwy Ti-a, a powierzchnia staje si¢
bardziej rozwinigta niz przed trawieniem. Ta zmiana moze wptywaé na zwilzalno$¢
powierzchni, co z kolei wptywa na odpowiedz komodrkowa [91]. Trawienie chemiczne
konstrukeji tytanowych w roztworach HF/HNO; poprawito kolonizacje komorek
osteoblastopodobnych. Obszar powierzchni skolonizowany przez komorki MG63
migrujace ze sferoid wielokomdrkowych byt dwukrotnie wiekszy na polerowanych
rusztowaniach w porownaniu do tych niepolerowanych. Moze to by¢ wynik zmiany
chropowatos$ci i ewentualnie zwilzalnosci powierzchni. Nietrawione elementy byty
w stanie zatrzymaé wiecej komodrek podczas procedury wysiewania, trawione
wykazaty bardziej jednorodny rozktad komorek [91].

Chropowata i porowata powierzchnia implantu zapewnia silniejsze przyleganie
implantu do tkanki kostnej, sprzyjajac potaczeniu biomechanicznemu. Chropowate
powierzchnie implantdow zapewniaja zaro6wno kotwiczenie ko$ci in vivo, jak
i stabilno$¢ biomechaniczng [93]. Rusztowania wydrukowane metoda L-PBF miaty
srednig chropowato$¢ Ra wynoszaca 3,35 um, co korzystnie wplywa na wzrost
komoérek [57, 116].

1.6. Proces trawienia i reakcje chemiczne

1.6.1. Gloéwne reakcje w roztworze Krolla

Roztwéor Krolla (HF + HNOs), bedacy roztworem wodnym kwasu
fluorowodorowego (HF) i kwasu azotowego V (HNO:3), jest silnie reaktywnym
srodkiem trawigcym stosowanym do obrobki metali, zwlaszcza tytanu i jego stopow.
W roztworze tym zachodza reakcje utleniania w wyniku rozpuszczania powierzchni
metalu, ktore prowadza do powstania kompleksow. Glowne reakcje chemiczne
obejmuja utlenianie metalu przez HNOs oraz tworzenie lotnych lub rozpuszczalnych
kompleksow fluorkowych z HF.

a) Rola kwasu fluorowodorowego

Reakcja pomiedzy kwasem HF, a tytanem (Ti) prowadzi do powstania
rozpuszczalnych kompleksow fluorkowych, ktore umozliwiajg rozpuszczenie metalu.
W pierwszej kolejnosci z powierzchni usuwana jest warstwa tlenkow (1.1), a nastepnie
czysta postac tytanu (1.2):

TiO; + 6HF — HyTiFs + 2H,O  (1.1)
Ti+ 6HF — H:TiFs + 3H2 (gaz) (1.2)

Powstaty kwas heksafluorotytanowy (H:TiFs) to kompleks fluorkowy dobrze
rozpuszczalny w wodzie [41]. W trakcie reakcji wydziela si¢ wodor czgsteczkowy (Hz)
w postaci gazu, co moze prowadzi¢ do mikrokawitacji w porach powierzchni metalu.
Zdolnos$¢ HF do rozpuszczania TiO, umozliwia usunigcie warstewki tlenkéw. Pozwala
to na odstonigcie aktywnej, metalicznej powierzchni tytanu, co jest kluczowe
w dalszych etapach obrobki [26]. Po odstonigciu metalicznego tytanu, kwas HF
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rozpoczyna jego trawienie. Ti w reakcji z samym HF ulega roztworzeni do fluorki
7 nizsza warto$ciowoscig i wydziela si¢ wodor:
Ti+3HF — TiF; + 3/2H,  (1.3)

Reakcja ta prowadzi do powstania fluorku tytanu (III) TiF3, ktory rozpuszcza sig¢
w roztworze oraz pgcherzykow wodoru [26, W1]. Wydzielanie wodoru jest reakcja
niepozadang, gdyz moze powodowac degradacje metalu tzw. kruchos¢ wodorowa.
Z tego powodu do roztworu trawigcego dodaje si¢ utleniacz w postaci kwasu
azotowego [64].

b) Rola kwasu azotowego V

Kwas azotowy petni w roztworze Krolla funkcje utleniacza, regulujac przebieg
procesu trawienia i ograniczajagc nadmierne rozpuszczanie metalu. W Srodowisku
mieszanym HF-HNOj tytan utlenia si¢ do stopnia +4 i trafia do roztworu jako kompleks
fluorkowy [5, 74]. ROwnanie sumaryczne trawienia tytanu w roztworze Krolla
przebiega w nastgpujacy sposob:

Ti+ 6HF + 4HNO3; — H,TiFs + 4NO» + 4H-»0. (14)

Tytan utlenia si¢ do postaci Ti4+ i tworzy kompleks fluorkowy (TiFs)*. Kwas
azotowy redukuje si¢ do ditlenku azotu NO,, przyjmujac posta¢ brunatnego gazu.
Zachodzaca reakcja jest egzotermiczna, przez co obserwuje si¢ wzrost temperatury
roztworu trawigcego [W1, 75]. Przykladowe reakcje utleniania tytanu z udzialem
wodnego roztworu HNOs sg nastgpujace:

Ti + 4HNOs + 2H20 — TiO2 + 4HNO: + 2H>  (1.5)
Ti+ 2HNO; — TiO; + 2NO, + H,0. (1.6)

Obecno$¢ HNOs umozliwia kontrolowane utlenianie powierzchni metalu, co
stabilizuje caty proces trawienia. Dzigki temu uzyskiwana jest lepsza jednorodnosé
obrobki chemicznej oraz minimalizowane s3 niepozadane efekty, tj. lokalne
nadtrawienia czy krucho$¢ wodorowa [5].

1.6.2. Reakcje z gléwnymi skladnikami stopu Ti6Al4V ELI

a) Glin (Al)

Aluminium obecne w stopie Ti6Al4V ELI reaguje z kwasem fluorowodorowym
(HF), tworzac rozpuszczalny kompleks fluorkowy. Reakcje mozna zapisaé
nastepujgco:

Al + 6HF — Hs[AlFs] +3/2H.  (1.7)

Fluoroglinian wodoru (Hs[AlFs]) jest jonowym kompleksem, ktory dobrze
rozpuszcza si¢ w Srodowisku wodnym, co sprzyja jego szybkiemu usunigciu
z powierzchni materiatu. Reakcja ta zachodzi stosunkowo szybko i jest egzotermiczna.
Jednym z produktéw ubocznych jest wodor czasteczkowy (Hz), ktéry moze gromadzic
sic w mikroporach powierzchni i prowadzi¢ do mikrokawitacji lub lokalnych
uszkodzen strukturalnych, jesli nie zostanie odpowiednio kontrolowany. Zawarty
w stopie glin zajmuje okoto 6% objetosci i rowniez moze tworzy¢ na powierzchni
tlenek glinu Al>O;. HF reaguje z tlenkiem glinu podobnie jak z tlenkiem tytanu, co
mozna opisa¢ wzorem:

AlO; + 6HF — 2AIF; +3H,O0  (1.8)

Tworzacy si¢ fluorek glinu AIF3 jest bialym, trudno rozpuszczalnym ciatem
staltym, ktore moze osadzac si¢ na powierzchni elementu. Po usuni¢ciu tlenku glinu
metaliczny glin ulega roztworzeniu w roztworze Krolla. W $rodowisku utleniajagcym
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HNO; glin przechodzi w stan +3, tworzac nierozpuszczalny fluorek glinu lub kompleks
(AIF6)3-. Zachodzacg reakcje mozna zapisa¢ wzorem:
Al + 3HF + 3HNO3; — AlF; + 3NO; + 3H,O  (1.9)

Glin utleniony do Al3+ taczy si¢ z fluorkami w trwaty AIF3 tworzac biaty osad.
Kwas azotowy redukuje brunatny gaz NO2 analogicznie jak w przypadku reakcji
z tytanem. W reakcji powstaje rownoczesnie bezbarwny tlenek azotu (II) NO, ktory
utlenia si¢ do NO2 w kontakcie z powietrzem.

NO + powietrze [O,, CO2] — NO>  (1.10)

Fluorek glinu moze tworzy¢ warstwe na powierzchni elementu, ograniczajgca
dalsze trawienie glinu. Efekt bywa wykorzystywany jako inhibitor w silnie
utleniajacych mieszaninach [73].

b) Wanad (V)

Wanad reaguje z HF w sposob analogiczny do aluminium i tytanu, prowadzac do
powstania rozpuszczalnych fluorkéw wanadu:

V + 6HF — Hs[VFs] +3/2H.  (1.11)

W wyniku tej reakcji tworzy si¢ kompleks fluorkowy wanadu (Hs[VFs]), ktory
ulega rozpuszczeniu w roztworze trawigcym. Obecnos¢ HNO; dodatkowo wspomaga
reakcje poprzez utlenianie wanadu, zgodnie z rownaniem:

V + 5HNO; + 6HF — H3(VFg) + NO +2H,O  (1.12)

Proces ten pozwala na skuteczne usunigcie wanadu z powierzchni stopu, co
wpltywa na jednorodnos$¢ i jako$¢ wytrawionej warstwy. Brak obecnosci HF w reakcji
spowodowalby utlenienie wanadu do +5, co prowadzi do powstania trudno
rozpuszczalnego zoéttopomaranczowego V,0s, powodujac pasywacje powierzchni.
Wsréd produktow ubocznych nalezy wymieni¢ tlenki azotu (NO, NO»), ktdre powstajg
w wyniku reakcji redoks. Ich obecno$¢ wymaga stosowania systeméw wentylacyjnych
lub neutralizacji gazow w procesie [31, 39]. Kompleksy fluorkowe Hs[AlFs] i Hs[ VFs]
sa dobrze rozpuszczalne w s$rodowisku wodno-kwasowym, a ich powstawanie
przyczynia si¢ do szybkiego usuwania sktadnikow stopowych z powierzchni. Reakcje
te wykazuja charakter reakcji powierzchniowo kontrolowanych, gdzie glownym
czynnikiem determinujacym szybkos$¢ jest dostepnos¢ aktywnej powierzchni metalu
oraz stgzenie HF. Dodatek HNOs przyspiesza proces przez zwigkszenie potencjatu
oksydacyjnego roztworu, a tym samym utatwia inicjacj¢ reakcji [16]. Efektem reakcji
chemicznych jest roztworzenie sktadnikéw stopu w postaci fluorkowych kompleksow
W roztworze trawigcym oraz wydzielenie gazowego wodoru i tlenkdéw azotu.
Gloéwnymi produktami w roztworze sg: kwas heksafluorotytanowy H>TiFs, kompleksy
fluoroaluminianowe w obecno$ci nadmiaru HF oraz fluorowany kompleks wanadu.
Zachodzace reakcje s egzotermiczne, co obserwuje si¢ w zamknietych naczyniach
laboratoryjnych. Powstajgce tlenki azotu wymagaja aktywnego wyciagu i filtracji
powietrza, ze wzgledu na swojg toksycznos¢ [27].

Zastosowanie roztworu Krolla (HF + HNOs) do selektywnego trawienia
powierzchniowego stopu Ti6Al4V ELI umozliwia:

» skuteczne usunigcie warstw tlenkowych i sktadnikow stopowych (Al, V),

» uzyskanie jednorodnej, reaktywnej powierzchni metalicznej,

» poprawe adhezji powtok ochronnych lub bioaktywnych,

» kontrolowane mikroskalowanie topografii powierzchni, co jest kluczowe

w zastosowaniach implantologicznych i lotniczych.
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Dzieki tym wtasciwosciom metoda znajduje szerokie zastosowanie w obrobce
elementow konstrukcyjnych, szczegélnie w przemysle lotniczym, kosmicznym,
medycznym (implanty tytanowe), a takze w technologiach druku 3D, gdzie wymagane
jest czyszczenie powierzchni po procesie spiekania proszkow [49, 15, 61].

1.7. Wplyw procesu trawienia na wlasciwosci mechaniczne stopu, geneza
badan

Celem rozpoczgcia badan byly poszukiwania usprawnien technologicznych linii
produkcyjnej indywidualnych implantéw stomatologicznych. Proces wytwarzania
indywidualnych implantéw opiera si¢ o ciag powigzanych ze sobg procesow.
W przypadku implantéw stomatologicznych proces wytworczy rozpoczynat si¢ od
obrobki obrazu tomografii komputerowej czaszki, na ktorej nastgpnie projektowana
byla geometria implantu. Dopasowany projekt do warunkéow kostnych pacjenta
w nastepnym kroku byt przetwarzany na trojwymiarowe pliki *.stl bedace wejsciowa
do procesu drukowania za pomoca drukarki EOSm100. Drukarka EOSm100 drukuje
technologia DMLS, gdzie drukowany obiekt posadowiony zostaje na tytanowej
platformie na drukowanych podporach, bedacych nicodzownym elementem
skomplikowanie geometrii wydrukéw/ projektow/ implantow indywidualnych.
Gotowy wydruk nastgpnie zostaje umieszczony w piecu prozniowy, gdzie poprzez
zadang temperature stop metalu zostaje odprezony. Sterujac temperaturg tego procesu
mozna nada¢ wydrukowi konkretne cechy powierzchni, takie jak twardos$¢,
porowato$¢, chropowato$¢ [97]. Kolejng czynnoscig jest oderwanie wydruku od
platformy. Przed kolejnymi procesami wydruk zostaje umieszczony na platformie
frezarki CNC, ktorej zadaniem jest wykonanie strategicznych elementow
montazowych ceramicznych prac stomatologicznych. Nastepnie nastepuje
umieszczenie wydrukow w urzadzeniach w celu przeprowadzenia polerowania —
elektropolerowania z wykorzystaniem elektrokorundu i szkietkowania w ztozu
szklanych kuleczek. Te dwa procesy polerowania pozwalaja na usunigcie
z powierzchni drukowanych elementéw naddatki materiatu, w postaci nie w pelni
stopionego proszku tytanowego. Po tym procesie powierzchnia wydrukow jest
pozornie oczyszczona i wygladzona. Majac do dyspozycji fizyczny model kosci
pacjenta, w obszarze projektowanego implantu indywidualnego, technik przechodzi do
ostatniego etapu, ktorym jest rgczna obrobka powierzchniowa. Czasochtonno$é¢
wytworzenia jednego implantu indywidualnego w przedstawionej technologii wynosi
okoto 17 osobo/godzin [2, 17, 115]. Charakterystyke czasowg poszczegolnych
procesow przedstawiono w tabeli 1.5.

Tabela 1.5. Zestawienie procesow i ich czasochtonno$ci w technologii wytwarzania indywidualnych
implantow stomatologicznych

Proces Czas [h]
Projekt i druk metoda addytywna DMLS 30
Obrdbka termiczna 20
Frezowanie 2
Elektropolerowanie i szkietkowanie 2
Obroébka manualna 15
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Prowadzac optymalizacje poszczeg6lnych proceséw wytwarzania, podjeto probe
skrocenia czasu dwoch ostatnich czynnosci. Wykonany przeglad literatury wskazat na
zasadno$¢ zastosowania procesu trawienia chemicznego wydrukow. Trawienie
chemiczne miato na celu usuniecie naddatkow nieprzetopionego proszku tytanowego
i polerowanie powierzchni do zmniejszenia geometrii jednakowej z projektem.
Propozycje¢ zmian zamieszczono w tabeli 1.6.

Proces trawienia bedacy metoda chemicznej lub elektrochemicznej modyfikacji
powierzchni ma ztozony i wielowymiarowy wplyw na wiasciwosci mechaniczne
tytanu i jego stopow. Szczegélny wplyw ma na elementy wytwarzane metodami
addytywnymi [81, 117]. Celem trawienia jest eliminacja niestopionego proszku,
redukcja chropowato$ci powierzchni oraz optymalizacja mikrostruktury, co przektada
si¢ na koncowa wydajno$¢ materiatu [102].

Tabela 1.6. Zestawienie procesOw i proponowany obszar optymalizacji technologii wytwarzania
indywidualnych implantéw stomatologicznych

Proces Proces po optymalizacji

Projekt i druk metoda addytywna DMLS Projekt i druk metoda addytywna DMLS
Obrébka termiczna Obrodbka termiczna

Frezowanie Frezowanie

Elektropolerowanie i szkietkowanie
Obrébka manualna

Trawienie chemiczne

Trawienie chemiczne stopu Ti6Al4V ELI polega na zanurzaniu probek
w roztworze kwasu fluorowodorowego (HF) i azotowego (HNOs3) w stosunku
masowym. Proces ten moze by¢ wspomagany ultradzwickami. Trawienie znaczaco
modyfikuje topografie powierzchni, co ma bezposredni wplyw na wiasciwosci
mechaniczne, szczegoélnie na odpornos¢ zmeczeniowa. Glownym efektem trawienia
jest wygltadzenie powierzchni elementow, jednakze w porownaniu do obrobki
mechanicznej, chemiczne wygltadzanie moze pozostawi¢ defekty wynikajace
z wewngtrznej porowatosci, co sprawia, ze powierzchnia moze by¢ mniej réwna niz po
obrobce mechanicznej. Mimo to, proces ten skutecznie usuwa czgstki proszku
przylegajace do powierzchni, a w polaczeniu z ultradzwickami moze réwniez usunaé
proszek uwigziony wewnatrz struktury [101]. Analiza parametréw chropowatosci
powierzchni potwierdza efekt wygladzenia. W wyniku trawienia nastgpuje redukcja
chropowatosci. Procesy takie jak samo konczace si¢ trawienie (STEP) mogg obnizy¢
srednig minimalng glebokos¢ dolin (Rv) 0 55% (z 84 = 11 um do 38 & 19 um) dla stopu
Ti6Al4V ELI. Inne parametry, jak s$rednia chropowato$§¢ powierzchni (R.),
maksymalna wysokos$¢ szczytow (R,) 1 Srednia maksymalna wysokos¢ (R,), rowniez
ulegaja redukcji odpowiednio o 35%, 43% 149%. Po czterech cyklach trawienia $rednia
chropowato$¢ powierzchni moze zosta¢ zredukowana nawet o 90%. Trawienie
eliminuje takze nieregularnosci przypominajace karby oraz efekt "ballingu" [66]. Dla
probek poddanych trawieniu chemicznemu, $rednia arytmetyczna chropowatosci
powierzchni (R,) wynosita 1,42 um, a pierwiastek kwadratowy ze $redniej kwadratow
odchylen profilu (Rq) wynosit 1,89 pm. Wartosci te sa znaczaco nizsze w porownaniu
do probek nieobrobionych (R, = 2,15 pm, Rq = 2,51 pm), co swiadczy o poprawie
gladkosci powierzchni. Niemniej jednak, powierzchnia po obrobce chemicznej jest
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nadal bardziej chropowata niz po obrobce mechanicznej (Rs = 0,61 pm, Rq= 0,72 um)
(rys.1.18.) [120].

Rys.1.18. Obrazy mikroskopowe powierzchni probek: a) nie obrabianej, b) trawionej chemicznie [120]

Jednym z najbardziej pozadanych efektow trawienia jest znaczaca poprawa
odpornosci zmeczeniowej. Proces STEP zwigkszyl $rednia zywotno$¢ zmeczeniowa
probek Ti6Al4V ELI o 340% (z okoto 7000 do 30 000 cykli). Ta poprawa jest
przypisywana przede wszystkim redukcji koncentracji naprezen zwigzanych
z chropowatoscia powierzchni oraz eliminacji wielu potencjalnych miejsc inicjacji
peknig¢, co prowadzi do pojedynczych ognisk pgkania. Gladzenie nieregularnosci
powierzchni po trawieniu prowadzi do zwigkszenia wlasciwosci mechanicznych [28,
66, 74]. Kluczowym aspektem trawienia chemicznego jest jego pozytywny wpltyw na
wytrzymalos¢ zmeczeniowa stopu Ti6Al4V ELIL. Badania wykazaly, ze elementy
poddane tej obrébce moga wykazywac zywotno$¢ zmeczeniowa nawet dwukrotnie
wyzsza w porownaniu do elementow w stanie surowym, bez zadnej obrobki konicowe;.
Poprawa ta jest rowniez widoczna w parametrach krzywych Wohlera (S-N).
Wspotczynniki regresji Basquina dla probek trawionych chemicznie wynosza
A =18,821m=-5,39, podczas gdy dla probek surowych sg to A = 13,69 i m = -3,53.
Zmiana tych wspotczynnikow wskazuje na korzystniejsza charakterystyke
zmeczeniowa po obrobee chemicznej. Co istotne, stwierdzono, ze procesy te nie
degraduja innych wlasciwosci mechanicznych materiatu [120].

Stosowanie procesow obrobki powierzchniowej elementow wplywa na
wlasciwosci fizyko-mechaniczne materialu bazowego. Przyktadowe wlasciwosci takie
jak chropowatos¢, twardo$¢ czy statyczna wytrzymatos¢ mechaniczna zostata
przedstawiona w tabeli 1.7.

Tabela 1.7. Przyktadowe wiasciwosci fizyko-mechaniczne elementéw ze stopu tytanu Ti6Al4V ELI na

podstawie dostgpne; literatury
Metoda Parametr’ . Wytrzymato
Numer chropowato$ci > e .
wytwarz Twardosé $¢ na Uwagi
artykut . Ra przed/po . .
ania o rozcigganie
trawieniu
wm HV MPa
3 DMLS 7,1-13.4
6 SLM/ przed 10,92 +
LPBF 1,4
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po 3,78 £ 0,46
20 305-375 1050
400-430 bez obrobki
termicznej
25 DMLS
) po obrébee
330-390 termicznej
przed 12,2 + 0,5 1006,7 + 6,3 p“’bl;i g‘;ﬁ;’ewane
30 SLM R
p0 6,64 0,3 9613 + 50,2 | Probki drukowane
W poziomie
35 | Metoda 05 0175 322
hutnicza
36 | DMLS 765-820 1127 bez obrbki
termiczne]
41 DMLS | 3,3;13,1-134 1176 po obrobee
termiczne]
59 DMLS 7,7-24,1
65 SLM 9-14 1035 - 1305
7 Metoda = glebokosci
hutnicza skrawania
EBM 302-352 | 958-987 po obrébee
93 termicznej
SLM 361-414 | 1112- 1541 po obrobee
termiczne)
1304 probki drukowane
W pionie
B probki drukowane
100 SLM 14,44 — 43,3 1161 pod katem 45
1313 probki drukowane
W poziomie

Zastosowania i znaczenie: Trawienie chemiczne jest szczegdlnie korzystne dla
elementow o zlozonych geometriach, gdzie obrobka mechaniczna jest trudna lub
niemozliwa do zastosowania. Pozwala to na zwiekszenie korzy$ci mechanicznych
w praktycznych zastosowaniach. Ostatecznie, proces ten przyczynia si¢ do rozwoju
technologii  wytwarzania addytywnego, dostarczajac nowych  wytycznych
w projektowaniu i uwzglednianiu granic zmeczenia elementow drukowanych. Pomimo
potencjalnych wad i rozrzutu porowato$ci miedzy probkami, jako$¢ powierzchni
pozostaje dominujacym czynnikiem wptywajagcym na wytrzymato$¢ zmeczeniowa
materiatdow wytwarzanych metodami addytywnymi [120].

1.8. Wnhioski plyngce z analizy literatury

Tytan oraz jego stopy na przestrzeni lat zostal poddany procesom badawczym,
ktore spowodowaly dynamiczny rozwoj obszarow jego zastosowan. W medycynie
odegral kluczowg role¢ jako materiat bioobojetny, ktory mozna stosowac jako materiat
uzupehiajacy uszkodzone konstrukcje szkieletowe. Dzigki duzej wytrzymatosci przy
matej wielko$ci przekroju elementéw konstrukcyjnych, mozliwe jest jego
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zastosowanie w  zoptymalizowanych objetosciach. Metody pozyskiwania
ioczyszczania zostaly dopracowane do poziomu umozliwiajacego uzyskiwanie
precyzyjnego sktadu i czysto$ci materiatu, zapewniajac bezpieczenstwo uzytkownikdw
implantéw. Procesy przetworcze stopu tytanu opracowane na przestrzeni lat
umozliwity wytwarzanie sproszkowanej postaci stopow o okreslonych cechach
geometrycznych i fizycznych. Taka posta¢ metalu znalazta zastosowanie w procesach
addytywnych. Polaczenie druku 3D z zastosowaniem wiazki lasera stworzytly warunki
dogodne do przetapiania materialbw o wysokiej granicy temperatury topienia.
Pierwsze zastrzezenia patentowe pochodzace z lat 80-tych ubieglego wieku
przewidywaty technologie opierajaca si¢ o komputerowe projektowanie CAD
obiektéw drukowanych w zlozach proszkéw metalowych, w tym stopach tytanu.
Powstanie tej technologii dato mozliwo$¢ wytwarzania obiektow o geometrii
niemozliwych do wytworzenia metodami skrawania czy formowania. Technologie
przyrostowe znalazty zastosowanie w tworzeniu skomplikowanych geometrii
anatomicznych. W potaczeniu z bioobojetnymi wlasciwosciami stopow tytanu
powstata nowa galaz przemystu zaspokajajac potrzeby rynku na wyroby medyczne.
Prowadzone dalsze badania spowodowaty wyszczuplenie konstrukcji, wykorzystujac
maksymalnie mozliwo$ci obciazeniowe tytanowych elementow, powodujac obnizenie
kosztéw produkcji i obcigzenia organizmu ciatem obcym. Opanowujgc wskazane
optymalizacje rozpoczeto obserwacje wlasciwosci materiatu i komorek macierzystych,
prowadzac prace w kierunku stworzenia optymalnych warunkéw do biointegracji.
Opracowano warunki dogodne do przyjmowania wyrobow medycznych przez
organizmy zywe. Dynamiczny rozwdj przemystu z czasem kladacy nacisk na
ekonomizacje procesow, ruszyl w kierunku optymalizacji samego procesu
wytwarzania i etapow poprocesowych tak termiczne wygrzewanie czy opracowywanie
powierzchni. Poza tradycyjnym toczeniem czy piaskowaniem w przemysle
zastosowano trawienie chemiczne. Warunki trawienia dostosowane do
opracowywanego materialtu umozliwity ograniczenie strat materialtu w wyniku
procesdOw obrobczych powierzchni.

Skomplikowana geometria tytanowych elementoéw stawia wyzwanie
technologiczne bedace poszukiwaniem sposobu na obrobke powierzchni. Jednym ze
znanych sposobow jest trawienie chemiczne. Dzigki plynnej postaci roztworow
trawigcych mozliwe jest ingerowanie w trudno dostepne miejsca zapewniajac
rOwnomierng obrobke catosci elementu. Wytwarzanie zlozonych konstrukcji
azurowych o makroskopowych rozmiarach poréw jest rozwigzaniem stosowanym
w medycynie do uzupeliania ubytkéw kostnych, z zachowaniem anatomicznego
ksztaltu. Tradycyjne mechaniczne metody obrobki powierzchniowej skrawaniem nie
sa w stanie zapewni¢ odpowiedniego polerowania powierzchni, ktorego dziatanie
wspiera wlasciwosci mechaniczne elementéw. Jednak zastosowanie roztwordéw
chemicznych wptywa korzystniej na obrabiang powierzchni¢ wzglgdem braku
jakiejkolwiek obrobki. Dlatego w procesach wytwarzania implantow tytanowych
o zlozonej geometrii odpowiednie jest zastosowanie roztworow chemicznych
w procesach poprodukcyjnych.

Srodowisko trawigce wybrany stop tytanu zlozone jest z dwéch kwasow
w roztworze wodnym. Zastosowanie kwasu fluorowodorowego i azotowego
precyzyjnie wptywa na stop Ti6Al4V ELI i pozwala na kontrolg¢ trawienia oraz
zatrzymanie procesu chemicznego. Obecnos$¢ obu kwasow w procesie jest kluczowa,
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ze wzgledu na kontrolowanie postepu trawienia. Kwas HF to substancja najskuteczniej
rozpuszczajaca tytan. Kwas azotowy ma za zadanie kontrolowania postgpu trawienia
tytanu i utlenianie pozostatych metali w stopie. W literaturze stosowano wiele proporcji
tych kwaso6w w wodnych roztworach a obserwacje wskazatly powtarzajace si¢. Majac
na uwadze usprawnienie procesu obrobki powierzchni materiatu do badan przyjeto trzy
najczesciej wystepujace proporcje kwaséw w roztworze trawigcym. Jednym z nich jest
proporcja 1,3HF/9HNO; w roztworze wodnym, co wedlug autorow artykutu [21]
zwigksza szybkos¢ trawienia. Ten wzrost osigga nastgpnie maksimum, po ktorym nie
nastgpuje rozpuszczenie ze wzgledu na pasywny stan powierzchni materialu. Wyniki
dowodza, ze stezenie 1,3%HF/9% HNO; pozwala na duzy spadek masy w funkcji
czasu.

Kluczowym procesem w przygotowaniu elementéw do eksploatacji jest obrobka
termiczna. Prowadzenie jej w kontrolowanych warunkach zmniejsza losowos¢
pozostawionych defektow w materiale, przez co zwigcksza wytrzymatos¢ zmeczeniowa
elementow w warunkach pracy w docelowym srodowisku. W celu zwigkszenia
precyzji procesu przygotowywania probek do badan i powtarzalnosci wynikow
w badaniach zaplanowano wykorzystanie pieca prézniowego do odprezania
tytanowych elementéw. W ten sposob prowadzona obrébka termiczna zmniejszy¢ ilos¢
powstajacych na powierzchni tlenkéw degradujacych material. Posiadajac wiedzg
o zakresach temperaturowych i ich wplywu na przemiany zachodzace w stopie
Ti6Al4V ELI wybrano jednakowy dla wszystkich probek proces odprezania. Proces
zostat przeprowadzony w temperaturze 800° C w czasie 1 godziny, ze stopniowym
ochtadzaniem w komorze pieca.
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2. PROBLEM BADAWCZY, TEZA BADAWCZA, CEL
I ZAKRES BADAN

2.1. Problem badawczy

Addytywne metody wytwarzania stanowig dynamicznie rozwijajaca si¢ galaz
przemystu, oparta na zastosowaniu metali, polimerdéw, ceramiki, a takze materialow
biologicznych, tj. tkanki organiczne. Podobnie jak w przypadku tradycyjnych
technologii wytworczych, rowniez tutaj istotnym etapem procesu produkcyjnego jest
obrobka wykanczajaca oraz modyfikacja powierzchni elementow. Wybor metody
poprocesowej obrobki uzalezniony jest od wlasciwosci fizykochemicznych
i mechanicznych materialu bazowego. W szczegolnosci, technologia druku 3D
z uzyciem proszkéw metalicznych, oparta na selektywnym spiekaniu laserowym,
umozliwia uzyskanie szeregu korzysci technologicznych, w tym:

e wytwarzanie elementow o zlozonej geometrii, niemozliwej do osiggniccia
w procesach konwencjonalnych (np. zamknigte struktury, konstrukcje
azurowe),
wysoka precyzje odwzorowania zaprojektowanego modelu,
ograniczenie strat materialowych w porownaniu do technologii ubytkowych,
mozliwos$¢ produkcji bardzo matych, precyzyjnych elementow,
dostosowanie geometrii produktow do indywidualnych wymagan uzytkowych,
np. implanty dopasowane do anatomii pacjenta,

o clastyczno$¢ produkcji — zar6wno jednostkowej, jak i seryjnej.

Pomimo nowoczesnego charakteru metod przyrostowych, wcigz stosowane sa
tradycyjne techniki obrébki poprocesowej, tj.: frezowanie CNC, piaskowanie czy
obrobka elektroerozyjna. Jednak specyfika materiatow oraz warunki druku 3D
generuja potrzebe rozwoju dedykowanych metod wykanczania powierzchni, ktére
poprawiaja efektywnos¢ i ekonomike calego procesu technologicznego.

W przypadku elementéw wytwarzanych przyrostowo, ktére zblizone sg do
docelowego ksztaltu geometrycznego, obrobka wykanczajaca ma za zadanie przede
wszystkim poprawe jakosci powierzchni (np. zmniejszenie chropowatosci) oraz
usuniecie naddatkow materialu. W prostych geometriach dobrze sprawdzaja si¢
metody mechaniczne, jednak przy ztozonych formach i wysokiej twardosci materialu
— typowej dla stopdéw spiekanych laserowo — sg one czgsto nieefektywne.

Niezbednym elementem konstrukcyjnym w technologii druku 3D sg podpory, ktore
stanowig potgczenie miedzy drukowanym elementem a platformg roboczg. Wysoko$¢
i ksztalt podpor projektowane sg tak, by zminimalizowaé¢ trudnosci zwigzane z ich
poOzniejszym usunigciem, jednak ich trwale polaczenie z wydrukiem moze generowac
znaczne problemy obrobcze — zwlaszcza w przypadku materialow o wysokiej
twardosci.

W takich przypadkach alternatywa dla tradycyjnego, manualnego lub
narzgdziowego usuwania podpér moze by¢ zastosowanie chemicznego trawienia. Jest
to proces polegajacy na ostabieniu struktur podporowych poprzez ich selektywne
rozpuszczenie w odpowiednim roztworze chemicznym, az do momentu
umozliwiajgcego ich tatwe oderwanie od platformy. Dodatkowo, roztwory trawigce
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moga pehi¢ funkcje obrébki wykanczajacej — zastepujac frezowanie w usuwaniu
nadmiaru materiatu z powierzchni wydruku i poprawiajgc parametry powierzchniowe.

Gléwnym problemem badawczym niniejszej pracy byla odpowiedzZ na pytanie:
w jaki sposéb parametry chemicznego trawienia, w szczegélnoSci czas realizacji
procesu oraz obecnos¢ fal ultradzwiekowych, wplywaja na wlasciwosci
fizykochemiczne elementéw ze stopu Ti6Al4V ELI wytwarzanych metoda
addytywng?

2.2. Teza badawcza

Addytywne metody wytwarzania, w szczego6lnosci te z wykorzystaniem proszkow
metalicznych, pozwalajg na produkcje elementéw o ztozonej geometrii i wysokim
stopniu personalizacji. Jednak jednym z istotnych wyzwan pozostaje skuteczna
1 kontrolowana obrobka poprocesowa, majaca na celu usuniecie podpor, wygtadzenie
powierzchni oraz poprawe wtasciwosci uzytkowych wyrobu. W tym kontekscie ro§nie
zainteresowanie chemicznym trawieniem jako alternatywa lub uzupetieniem dla
klasycznych metod mechanicznych. W szczegdlnosci, zastosowanie ultradzwiekoéw
jako czynnika wspomagajacego proces trawienia moze znaczaco wplynac¢ na jego
efektywnos$¢ 1 jako$¢ otrzymanej powierzchni. W zwiazku z tym sformulowano
nastepujaca teze¢ badawcza, stanowigca podstawe prowadzonych analiz
eksperymentalnych: ,.Zastosowanie chemicznego trawienia wspomaganego
ultradiwiekami w odniesieniu do elementow ze stopu Ti6Al4V ELI wytworzonych
metodq addytywng pozwala na kontrolowang modyfikacje powierzchni i poprawe jej
wlasciwosci fizykochemicznych (takich jak chropowatosé, sklad chemiczny,
twardosé), przy jednoczesnym  zachowaniu Ilub  poprawie wilasciwosci
mechanicznych, pod warunkiem wlasciwego doboru czasu trwania procesu’.

2.3. Cel badan

Sformutowany problem badawczy dotyczy wpltywu parametrow chemicznego
trawienia, w tym czasu procesu i zastosowania ultradzwickdéw, na wiasciwosci
fizykochemiczne i mechaniczne elementow ze stopu Ti6Al4V ELI wytwarzanych
metoda addytywna. W celu jego rozwigzania oraz udowodnienia przyjetej tezy
badawczej okreslono cel gléwny i cele szczegotowe.

Gléwnym celem pracy jest ocena wplywu procesu trawienia chemicznego
wspomaganego dzialaniem fal ultradzwiekowych na wybrane wlasciwosci fizyko-
chemiczne elementéow wykonanych ze stopu Ti6Al4V ELI metoda addytywna,
w funkcji czasu realizacji procesu.

Realizacja glownego celu pracy wymaga realizacji celow szczegdtowych:
a) w ramach etapu I analizy wpltywu:
e stezenia plynu trawigcego na: strukture geometryczng powierzchni,
chropowato$¢ powierzchni, sklad chemiczny powierzchni, ubytek masy
i twardos¢ powierzchniowa, elementu z materialu wytworzonego metoda
hutnicza w funkcji czasu realizacji procesu,

e stezenia plynu trawigcego na: strukture geometryczng powierzchni,

chropowato$¢ powierzchni, sktad chemiczny powierzchni, ubytek masy
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i twardos¢ powierzchniowa, elementu z materialu wytworzonego metoda
addytywna w funkcji czasu realizacji procesu,
b) w ramach etapu II analizy wptywu:
e procesu trawienia w wybranym roztworze bez udziatu ultradzwickéw na:
strukture geometryczng powierzchni, chropowato$¢ powierzchni, ubytek masy
1 statycznej wytrzymalosci mechanicznej, probek normatywnych z materiatu
wytworzonego metoda addytywna w funkcji czasu realizacji procesu,
e procesu trawienia w wybranym roztworze z udziatu ultradzwickéw na: strukture
geometryczng powierzchni, chropowato§¢ powierzchni, ubytek masy
1 statycznej wytrzymalosci mechanicznej, probek normatywnych z materiatu
wytworzonego metoda addytywna w funkcji czasu realizacji procesu,
¢) w ramach etapu III analizy wplywu:
e procesu trawienia w wybranym roztworze z udziatu ultradzwickoéw na: strukture
geometryczng powierzchni, chropowato§¢ powierzchni, ubytek masy
i wytrzymato§¢ w warunkach czteropunktowego zginania, elementow
konstrukcyjnych (implantéw) z materiatu wytworzonego metoda addytywna
w funkcji czasu realizacji procesu.

2.4. Zakres badan

Rozprawe doktorska podzielono na 7 rozdziatéw. Rozdzial pierwszy zawiera
analiz¢ stanu wiedzy, na podstawie ktorej opracowano program badan i dobrano
odpowiednie narzedzia i metody badawcze.

Cze$¢ eksperymentalna pracy obejmuje przeprowadzenie badan:
a) w ramach etapu I:
o stop Ti6Al4V ELI wytworzonego metoda hutnicza:

o  badania struktury geometrycznej powierzchni elementu poddanego trawieniu roztworem A
dla siedmiu réznych czasow realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min.,
18 min. 121 min.),

o badania struktury geometrycznej powierzchni elementu poddanego trawieniu roztworem B
dla siedmiu roznych czaséw realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min., 18
min. 121 min.),

o  badania struktury geometrycznej powierzchni elementu poddanego trawieniu roztworem C
dla siedmiu roznych czaséw realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min., 18
min. i 21 min.),

o badania chropowato$¢ powierzchni elementu poddanego trawieniu roztworem A dla
siedmiu réznych czasdw realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min., 18 min.
21 min.),

o Dbadania chropowato$¢ powierzchni elementu poddanego trawieniu roztworem B dla
siedmiu réznych czasow realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min., 18 min.
121 min.),

o badania chropowatos¢ powierzchni elementu poddanego trawieniu roztworem C dla
siedmiu réznych czasdéw realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min., 18 min.
121 min.),

o badania sktadu chemicznego powierzchni elementu poddanego trawieniu roztworem A dla
siedmiu réznych czasow realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min., 18 min.
21 min.),

44:84992896 44



Analiza wptywu procesu trawienia implantow wytworzonych metodq addytywngq ze stopu Ti6AI4V ELI

na ich wybrane wlasciwosci fizyko-chemiczne

badania sktadu chemicznego powierzchni elementu poddanego trawieniu roztworem B dla
siedmiu réznych czasdéw realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min., 18 min.
121 min.),

badania sktadu chemicznego powierzchni elementu poddanego trawieniu roztworem C dla
siedmiu réznych czasdw realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min., 18 min.
121 min.),

badania ubytku masy elementu poddanego trawieniu roztworem A dla siedmiu r6znych
czasOw realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min., 18 min. i 21 min.),
badania ubytku masy elementu poddanego trawieniu roztworem B dla siedmiu r6znych
czasOw realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min., 18 min. 121 min.),
badania ubytku masy elementu poddanego trawieniu roztworem C dla siedmiu r6znych
czasow realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min., 18 min. i 21 min.),
badania twardosci powierzchniowej elementu poddanego trawieniu roztworem A dla
siedmiu réznych czasdw realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min., 18 min.
121 min.),

badania twardosci powierzchniowej elementu poddanego trawieniu roztworem B dla
siedmiu réznych czasdw realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min., 18 min.
121 min.),

badania twardosci powierzchniowej elementu poddanego trawieniu roztworem C dla
siedmiu réznych czasdw realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min., 18 min.
121 min.),

o stop Ti6Al4V ELI wytworzonego metoda addytywna:

o

badania struktury geometrycznej powierzchni elementu poddanego trawieniu roztworem A
dla siedmiu réznych czaséw realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min., 18
min. 121 min.),

badania struktury geometrycznej powierzchni elementu poddanego trawieniu roztworem B
dla siedmiu roznych czaséw realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min., 18
min. 121 min.),

badania struktury geometrycznej powierzchni elementu poddanego trawieniu roztworem C
dla siedmiu roznych czasdw realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min., 18
min. 121 min.),

badania chropowatos¢ powierzchni elementu poddanego trawieniu roztworem A dla
siedmiu réznych czasdw realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min., 18 min.
121 min.),

badania chropowato$¢ powierzchni elementu poddanego trawieniu roztworem B dla
siedmiu réznych czasow realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min., 18 min.
121 min.),

badania chropowato$¢ powierzchni elementu poddanego trawieniu roztworem C dla
siedmiu réznych czasow realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min., 18 min.
121 min.),

badania sktadu chemicznego powierzchni elementu poddanego trawieniu roztworem A dla
siedmiu réznych czasow realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min., 18 min.
121 min.),

badania skfadu chemicznego powierzchni elementu poddanego trawieniu roztworem B dla
siedmiu réznych czasow realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min., 18 min.
121 min.),

badania sktadu chemicznego powierzchni elementu poddanego trawieniu roztworem C dla
siedmiu réznych czasow realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min., 18 min.
121 min.),

badania ubytku masy elementu poddanego trawieniu roztworem A dla siedmiu r6znych
czasow realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min., 18 min. i21 min.),
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o  badania ubytku masy elementu poddanego trawieniu roztworem B dla siedmiu réznych
czasow realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min., 18 min. i 21 min.),

o  badania ubytku masy elementu poddanego trawieniu roztworem C dla siedmiu réznych
czasow realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min., 18 min. i 21 min.),

o badania twardosci powierzchniowe] elementu poddanego trawieniu roztworem A dla
siedmiu réznych czasdéw realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min., 18 min.
121 min.),

o badania twardosci powierzchniowej elementu poddanego trawieniu roztworem B dla
siedmiu réznych czasow realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min., 18 min.
121 min.),

o badania twardosci powierzchniowej elementu poddanego trawieniu roztworem C dla
siedmiu réznych czasdw realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min., 18 min.
121 min.),

b) w ramach etapu II:
o stop Ti6Al4V ELI wytworzonego metoda addytywna poddanego trawieniu roztworem B bez
udziatu fal ultradzwickowych:

o badania struktury geometrycznej powierzchni probek normatywnych poddanych trawieniu
dla siedmiu réznych czaséw realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min.,
18 min. 121 min.),

o badania chropowato$¢ powierzchni probek normatywnych poddanych trawieniu dla
siedmiu réznych czasdéw realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min., 18 min.
121 min.),

o  badania ubytku masy probek normatywnych poddanych trawieniu dla siedmiu réznych
czasow realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min., 18 min. i 21 min.),

o badania statycznej wytrzymalosci mechanicznej probek normatywnych poddanych
trawieniu dla siedmiu réznych czaséw realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min.,
15 min., 18 min. i 21 min.),

o stop Ti6Al4V ELI wytworzonego metods addytywna poddanego trawieniu roztworem B
z udziatem fal ultradzwickowych:

o badania struktury geometrycznej powierzchni probek normatywnych poddanych trawieniu
dla siedmiu réznych czaséw realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min.,
18 min. 121 min.),

o badania chropowato$¢ powierzchni probek normatywnych poddanych trawieniu dla
siedmiu réznych czasow realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min., 18 min.
121 min.),

o  badania ubytku masy probek normatywnych poddanych trawieniu dla siedmiu réznych
czasow realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min., 18 min. i21 min.),

o badania statycznej wytrzymalosci mechanicznej probek normatywnych poddanych
trawieniu dla siedmiu réznych czasow realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min.,
15 min., 18 min. 121 min.),

¢) w ramach etapu I1I:
e stop TibA4V ELI wytworzonego metoda addytywna poddanego trawieniu roztworem B
z udzialem fal ultradzwigkowych:

o badania struktury geometrycznej powierzchni elementdow konstrukcyjnych poddanych
trawieniu dla siedmiu r6znych czaséw realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15
min., 18 min. i 21 min.),

o badania chropowato$¢ powierzchni elementow konstrukeyjnych poddanych trawieniu dla
siedmiu réznych czasow realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min., 18 min.
21 min.),
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o badania ubytku masy elementéw konstrukcyjnych poddanych trawieniu dla siedmiu
roznych czasow realizacji procesu (3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min., 18 min. 121
min.),

o badania wytrzymalosci w warunkach czteropunktowego zginania elementow
konstrukcyjnych poddanych trawieniu dla siedmiu réznych czaséw realizacji procesu
(3 min., 6 min., 9 min., 12 min., 15 min., 18 min. 1 21 min.).

W ostatnim rozdziale przedstawiono wnioski koncowe oraz mozliwe dalsze
kierunki badan.
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3. MATERIALY I METODY BADAN

3.1. Program badan

Program badan do§wiadczalnych przedstawiono w formie schematu na rysunku 3.1.
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Program badawczy przedstawiony na rysunku 3.1 obejmuje trojetapowa,
hierarchicznie uporzadkowang strukture realizacji testow do§wiadczalnych elementow
ze stopu tytanu Ti6Al4V ELIL Struktura programu zaklada systematyczne zawgzanie
zmiennych, co umozliwia identyfikacje najbardziej efektywnych parametréw obrobki
powierzchniowe;j.

Pierwszy etap badan obejmuje porownanie efektow trawienia probek wykonanych
z materialdw wytworzonych metoda konwencjonalng (hutnicza) oraz metoda
przyrostowg (druk 3D) w trzech roztworach trawigcych w funkcji czas realizacji
procesu. Jednym z wynikow badan w ramach etapu I byto wskazanie roztworu
trawigcego, ktorego uzyto w kolejnych etapach.

W drugim etapie prowadzono badania efektow trawienia probek wytworzonych
metoda przyrostowa (druk 3D) w jednym roztworze trawiagcym bez uzycia i z uzyciem
fal ultradzwickowych w funkcji czas realizacji procesu. Etap ten pozwala na oceng
wpltywu wspomagania procesu trawienia elementow wytworzonych metoda
przyrostowg falami ultradzwickowymi.

Ostatni etap programu badawczego koncentruje si¢ na probkach o zlozonej
geometrii zblizonej do implantu, wytworzonych metoda addytywna. Probki poddano
trawieniu w wybranym roztworze, z uzyciem fal ultradzwickowych w funkcji czas
realizacji procesu.

Program badan umozliwia holistyczne podejscie do oceny efektywnosci chemiczne;j
obrobki powierzchniowej Ti6Al4V ELI w réznych kontekstach technologicznych
i aplikacyjnych. Wnioski ptyngce z poszczegdlnych etapow stanowig podstawe
do sformutowania rekomendacji procesowych oraz kierunkéw dalszych prac
badawczych.

3.2. Material do badan

3.2.1. Stop tytanu Ti6Al4V ELI i metoda wykonywania probek

Do przygotowania probek badawczych zastosowano stop tytanu Ti6Al4V ELL
Probki do badan wstepnych w Etapie I wykonano z preta ciagnionego wytworzonego
metoda hutnicza (oznaczenie probki: MH) zgodnie z normg AMS4928 (wg deklaracja
producenta). Sktad materiatu przedstawia tabela 3.1.

Tabela 3.1. Skiad pierwiastkowy stopu tytanu zastosowanego do produkcji pretéw ciagnionych wg normy
AMS4928 [N10, K4]

Gloéwne pierwiastki stopowe oznaczone zgodnie z uktadem okresowym
Al v Fe | o ] ¢ | N | H [ Y [Ine| Ti
% % max. stezenie pierwiastkow w % udzialu masowego -
5,50+6,75 | 3,50+4,50 | 0,30 [ 0,20 [ 0,08 | 0,05 [ 0,012 | 0,005 | 0,40 | reszta

Réwniez w Etapie 1 zastosowano probki wykonane metoda addytywng DMSL
(oznaczenie probki: MA) ze stopu tytanu Ti6Al4V ELI. Material wykonano zgodnie
znormami ASTM F136 1 ASTM F3001 (wg deklaracjg producenta). Drukowane
probki wytworzono za pomocg drukarki EOS M100 (rys.3.2), ktorej podstawowe dane
techniczne s3 nastgpujace:

a) technologia druku: Direct Metal Laser Melting (DMLS),

b) przestrzen robocza: @ 100 mm x 95 mm wysokosci (wraz z platformg),
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¢) typimoc lasera: ytterbium-fibre laser, moc okoto 200 W,
d) srednica wiazki: ok. 40 pm,
e) gaz ochronny: No.

EOS M 100

Rys.3.2. Stanowisko do druku probek: a—drukarka EOS M 100, b—2zdjecie komory roboczej podczas druku
[(W4]

Sktad chemiczny proszku stopu tytanu Ti6Al4V ELI przedstawiono w tabeli 3.2, ktory
jest zgodny z karta materiatowa producenta EOS GmbH - Electro Optical Systems.

Tabela 3.2. Sktad pierwiastkowy stopu tytanu zastosowanego do produkeji proszku do druku DMLS [N1,

K5]
Gtowne pierwiastki stopowe oznaczone zgodnie z uktadem okresowym
Al v Fe | o ] ¢ | N | H [ Y [Ine| Ti
% % max. stezenie pierwiastkow w % udzialu masowego -
5,50+6,50 | 3,50+4,50 | 0,25 | 0,13 | 0,08 | 0,05 [ 0,015 [ 0,005 | 0,40 | reszta

Producent proszku tytanowego okreslic w karcie materiatowej wlasciwosci fizyko-
chemiczne stopu tytanu, ktére przedstawiono w tabeli 3.3. Posta¢ wydrukowanych
probek na platformie przedstawiono na rysunku 3.3.

Rys.3.3. Probki typu MA na platformie roboczej
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Tabela 3.3. Wlasciwosci fizyko-chemiczne proszku tytanu Ti6Al4V ELI deklarowane przez producenta

[N1]
Parametr Warto$¢

Maksymalna wielko$¢ ziaren > 63um
Grubo$¢ warstwy spieku 30 um
Predko$¢ narastania spieku 5,5 mm®/s
Gesto$¢ ziarna ~4,41g/cm?
Minimalna grubo$¢ $ciany elementu ~0,3+0,4 mm

2 : . Ra 59 ym
Chropowato$¢ powierzchni wydruku R, 20-50 um
[Twardo$§¢ powierzchni wydruku ~320 HVS
(Wiasciwoséci mechaniczne Druk poziomy Druk pionowy
(Wytrzymato$¢ na rozciaganie 1055 MPa 1075 MPa
Granica plastyczno$¢ Ryo 945 MPa 965 MPa
\Wydtuzenie przy zerwaniu 13% 14%
Przewezenie, Z >25% >25%

Wszystkie probki stosowane w badaniach na kazdym z etapéw poddano obrobce
cieplnej w piecu prozniowym Amazemet InFurner przedstawionym na rysunku 3.4.

L |
Rys.3.4. Etapy przygotowania oraz widok urzadzenia wykorzystywanego do obrobki cieplnej:
a— przygotowanie komory pieca préozniowego, b —umieszczanie probek na platformie roboczej, ¢
— widok zewngtrzny pieca prozniowego, d — widok wewnetrzny komory wraz z panelem
sterowania
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W przypadku wytwarzania implantow, czyli elementéw o zwickszonej
doktadnosci 1  precyzji z  zachowaniem  warunkow  umozliwiajgcych
bio- i1 osteointegracje, zastosowano piec proézniowy. Proznia w komorze grzewczej
pieca minimalizuje powstanie tlenkéw na powierzchni metali.

Dla wszystkich probek na kazdym etapie zastosowano ujednolicony proces
obrobki cieplnej. Elementy po doktadnym oczyszczeniu z pozostatosci organicznych,
w szczegolnosci oleistych, umieszczono w piecu préozniowym, a nastgpnie zadano
temperature T = 800°C z predkosécig przyrostu temperatury AT, = 10°C/min.
Po osiagnieciu szczytowej temperatury byla ona utrzymywana przez czas t = 1h,
a nastepnie obnizona do temperatury pokojowej z predkoscig srednio AT, = 1°C/min.
Na rysunku 3.5. przedstawiono przebieg procesu grzania i chtodzenia podczas obrobki
cieplnej probek: przyrost temperatury jest funkcjg liniowa, natomiast krzywa spadku
temperatury ma charakter fragmentu paraboli.

B D o
(] (=3 =3
S S (=]

Temperatura *C

[\
(o]
S

0 3 6 9 12 15 18
Czast, h
Rys. 3.5. Wykres przebieg procesu grzania i chtodzenia probek podczas procesu obrobki cieplnej w piecu
prozniowym

Karty materiatlowe stopow tytanu Ti6Al4V ELI w postaci preta ciagnionego
wytworzonego metoda hutnicza i proszku przeznaczonego do druku przedstawiaja
zblizone warto$ci zawarto$ci poszczegélnych pierwiastkow w skladzie. Powstate
réznice zawarto$ci pierwiastkow tj.: wodor, tlen czy zelazo s3 na poziomie
statystycznie nieistotnym i nie maja wptywu na wlasciwosci fizyko-chemiczne stopow.

3.2.2. Probki do badan

Biorac pod uwagg rodzaj prowadzonych badan i sposob wytwarzania materiatu,
dostosowano geometri¢ probek odpowiednio do kazdego z trzech etapow badan.

Etap pierwszy opierat si¢ na poréwnaniu zachowania stopu tytanu wytworzonego
tradycyjng metodg w postaci preta ciggnionego z materiatem powstatym z proszku
poprzez druk 3D pod wptywem trawienia chemicznego. Do tego etapu zastosowano
probki w postaci ptaskich walcowych ,pastylek” uzyskanych poprzez -cigcie
poprzeczne preta ciggnionego o przekroju okregu. W taki sam sposob pocigto na plastry
drukowane walce tytanowe. Rysunek 3.6. przedstawia geometri¢ oraz posta¢ fizyczng
probek zastosowanych w pierwszym etapie badan.
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a) b)

@2

Rys.3.6. Probka do badan w ramach etapu pierwszego: a— geometria probki, b — postac fizyczna

Probki do badan uzyte w ramach etapu pierwszego poddano obrdbce Sciernej
powierzchni czolowych. Celem wskazanego procesu byto wyrownanie powierzchni
powstalej] w wyniku cigcia preta ciggnionego i drukowanego pita tasmowa. Do tego
celu skonstruowano stanowisko umozliwiajace obrobke powierzchni z zastosowaniem
papierow Sciernych o réznej ziarnistos¢ elektrokorundu od P120 do P800 w warunkach
chlodzenia woda. Podczas szlifowania kontrolowano predkosci procesu oraz sily
docisku tarczy szlifierskiej do powierzchni czotowej probki. Kilku etapowy proces
szlifowania konczyt si¢ uzyciem papieru $ciernego na bazie elektrokorundu
o ziarnistosci P800. W ten sposob przygotowana powierzchnia cechowala sig
rownolegltoscig powierzchni czotowych i brakiem ich soczewkowato$ci. Zastosowanie
opisanej metody pozwolito na doprowadzenie probek typu MH i typu MA do zblizonej
chropowatos$ci powierzchni, co umozliwito poréwnanie wynikéw badan obu rodzajow
probek.

Etap drugi badan obejmowal wykonanie statycznej proby rozciagania probek
drukowanych trawionych bez dzialu i z udziatem fal ultradzwigkowych. Warunki
realizacji testow przyjeto zgodnie z wymaganiami normy PN-EN ISO 6892-1:2020-5.
Rysunek 3.7. przedstawia zaré6wno geometrie, jak 1 rzeczywisty wyglad
wydrukowanych probek.

Trzeci etap badan opierat si¢ na wiedzy uzyskanej w etapach 11 II. Zaplanowano
badania elementow zblizonych geometrycznie do stosowanych implantéw (oznaczenie
probki Al). Geometria odbiega od tradycyjnych implantéw stomatologicznych, ze
wzgledu na nowatorska propozycje implantowania w obszarach o utrudnionych
warunkach kostnych. Zaproponowana geometria ma umozliwi¢ osadzenie
,konstrukcji” na kosci mocowanej wieloma matymi Srubami z dostosowaniem do
miejscowych mozliwosci anatomicznych. W celu przeprowadzenia eksperymentu
wybrano najbardziej uproszczonag forme¢ implantu indywidualnego o powtarzalnej
geometrii. Geometri¢ schematycznie przedstawiono na rysunku 3.8.
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[ SR]

b)

Rys. 3.7. Probka do badan w ramach etapu drugiego: a— geometria probki, b—postaé fizyczna przyktadowej
probki
@z - ¥
[CTo 0o © @) -
a) - - X
15 I Lg_|

k1]

b)

Rys. 3.8. Probka do badan w ramach etapu trzeciego: a— geometria probki, b—postaé fizyczna przyktadowej
probki

3.2.3. Proces trawienia chemicznego probek

Przed rozpoczeciem obrobki chemicznej powierzchni wszystkie probki
przygotowano i oczyszczono w jednakowy sposob. W pierwszej kolejnosci probki
zanurzano w wodze destylowanej na czas t = 2 min. Miato to na celu usunigcie
pozostatosci luznego, niestopionego materiatu proszku. Nastgpnie probki osuszano
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grawitacyjnie na powietrzu i umieszczano w zlewce z alkoholem izopropylowym [K3],
w celu usunigcia z powierzchni pozostatosci organicznych. Oczyszczanie trwato
10 minut, po czym probki ponownie zanurzano w §wiezej wodzie destylowanej w celu
usunigcia alkoholu na 2 minuty. Kazda z wymienionych czynnosci byta
przeprowadzana w obecnosci ultradzwigkow, ktore pozwolity na doktadng penetracje
ptynami ztozong geometri¢ probek. Po osuszeniu oczyszczone probki podzielono na
poszczegdlne grupy badawcze.

Oczyszczone eclementy poddawane byly procesowi trawienia. Trawienie
chemiczne odbywato si¢ na stanowisku badawczym pod wyciagiem w temperaturze
pokojowej 23°C. Roztwory trawigce umieszczano w naczyniach falcon o pojemnosci
15ml, a nastepnie pojedynczo umieszczano probki w naczyniach i odmierzano czas
procesu trawienia poszczegélnych probek badawczych. Naczynia byly szczelnie
zamykane nakretka. W trakcie procesu trawienia zbadano temperature i rejestrowano
obraz zachodzacych proceséw. Naczynia otwierano tuz przed koncem czasu trawienia.
Po wyjeciu kazdej probki z roztworu trawigcego optukiwano je strumieniem §wiezej
wody destylowanej, w celu usuni¢cia pozostato$ci roztworu z powierzchni probki
a tym samym zakonczenia procesu trawienia.

Analiza literatury pozwolila na okreslenie warunkow procesu trawienia
chemicznego. Rodzaj roztworu trawigcego dobrano na podstawie normy ASTM B600
[N6], sktadajacego sie¢ z kwasu fluorowodorowego i kwasu azotowego (V). Do
przeprowadzenia procesu trawienia chemicznego w pierwszym etapie badan
przygotowano 3 roztwory chemiczne o zroéznicowanej ilosci zawarto$ci komponentow.
Roztwory dostosowano do procesu produkcji wyrobéw medycznych, w ktorych
zastosowano kwas fluorowodorowy — HF o stezeniu 40% oraz kwas azotowy (V)
— HNO:s o stezeniu 60%. Sktad roztworow trawigcych przedstawiono w tabeli 3.4.

Tabela 3.4. Skiad roztworow trawigcych zastosowanych w pierwszym etapie badan [6, 56, 70, 91]

Omaczenic Tlo$¢ poszczegolnych sktadnikow w roztworze trawigcym w %o
ol Kwas Kwas Woda
HF HNOs (V) destylowana (H,O)
Roztwor A 2,0% 20,0% 78,0%
Roztwor B 1,3% 9,0% 89,7%
Roztwor C 1,0% 5,0% 94,0%

Badania wstepne realizowane w ramach etapu pierwszego mialy na celu
identyfikacje procesu trawienia w $rodowisku roztworu trawigcego. Efektem etapu
pierwszego byl wybor najkorzystniejszego wariantu roztworu trawigcego. W kolejnych
etapach (tj. Etapie II i Etapie III) zastosowano roztwor B. Sposob zastosowania
roztworéw chemicznych w poszczegdlnych etapach badan przedstawiono w tabeli 3.5.

Tabela 3.5. Stosowane roztwory chemicznych w poszczegolnych etapach badan

Etap badan Roztwor A Roztwor B Roztwér C
Etap [ X X X
Etap 11 --- X ---
Etap III --- X ---
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Roztwor trawiacy w procesie trawienia ulega zmianom podyktowanym
zachodzacymi reakcjami chemicznymi. Efektem koncowym procesu sg pojawiajace si¢
w roztworze kompleksy zwiazkoéw pochodzacych z rozpadu zwigzkéw metalicznych
pochodzacych z trawionych elementow. W trakcie prowadzonych proceséw
chemicznej obrobki powierzchni uzyskano wizualny efekt zabarwienia roztworow
na kolor niebieski przedstawiony na rysunku 3.9. Probowki pochodza z procesu
trawienia w roztworze B i utozono je w kolejnosci przyjetych czaséw realizacji
procesu: od lewej 3 minuty trawienia, do 21 minut trawienia z prawe;.

<A = R WY Y
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\

Rys.3.9.  Widok probowek z roztworem trawigcym po procesie trawienia

Przeprowadzane procesy trawienia odbywaty si¢ w dwoch wariantach. W etapie
pierwszym zaplanowano trawienie bez obecnosci fal ultradzwickowych. Ostatni etap
badan (etap III) obywat si¢ w cato$ci w obecnosci fal ultradzwigkowych. W drugim
etapie badan probki normatywne podzielono dwie grupy, w ktorej jedng grupe probek
trawiono z dziatlem fal ultradzwigkowych, a druga bez ich udziatu. Obecnos¢ fal
ultradzwigkowych w procesie trawienia przedstawiono schematycznie w tabeli 3.6.

Tabela 3.6.Schematyczne przedstawienie zastosowania fal ultradzwigkowych podczas procesu trawienia dla

poszczegolnych grup probek
Etap badan Zastosowanie fal ultradzwigkowych w procesie trawienia
Etap 1 Probka typu MH Probka t'ypu MA
nie nie
Etap I Probka typu ABU Prébka typu AZU
nie tak
Probka typu Al
Etap III tak

W procesie trawienia z zastosowaniem fal ultradzwigkowych wykorzystano
zasade ciaglosci fali akustycznej, co pozwolito na prowadzenie procesu trawienia
poprzez zanurzenie probowek stozkowych wypemionych roztworem trawigcym
w cieczy wypeliajacej urzadzenie myjki ultradzwigkowej. Stanowisko do procesu
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trawienia z wykorzystaniem fal ultradzwiekowych przedstawiono na rysunku 3.10.
Czestotliwos¢ ultradzwiekéw wynosita 40 kHz.

EMAG

Rys.3.10. Stanowisko do prowadzer;ia procesu trawwm ‘pr(')bek typu

W trakcie prowadzonego procesu trawienia zarejestrowano — szereg
charakterystycznych zmian wizualnych zachodzacych w naczyniu zawierajacym
roztwor trawiacy. Zaobserwowane transformacje obejmowaly m.in.: zmiany barwy,
klarownos$ci oraz pojawianie si¢ fazy lotnej, co stanowilo posrednie $wiadectwo
przebiegu reakcji chemicznych. Na rysunku 3.11. przedstawiono chronologiczny
przebieg tych zmian, odwzorowany na osi czasu, wraz z przypisaniem im
odpowiadajacych procesow chemicznych. Takie zestawienie umozliwia powigzanie
obserwowanych efektow makroskopowych z mechanizmami reakcji zachodzacych
W roztworze.

Po umieszczeniu elementu tytanowego w probdéwce zawierajgcej roztwor trawiacy
probka zostala catkowicie zanurzona w medium reakcyjnym. Juz po okoto
10 sekundach na jej powierzchni zaobserwowano powstawanie pecherzykow gazu
wodorowego, ktére w miarg uplywu czasu ulegaly powiekszeniu i zageszczeniu.
W pierwszej minucie procesu roztwor trawiacy zaczat wykazywaé zmgetnienie, co
mozna wigza¢ z reakcjami chemicznymi zachodzacymi na powierzchni materiatu,
obejmujacymi redukcje tlenkow tytanu oraz glinu. W tym samym przedziale czasowym
zaobserwowano stopniowg zmiang¢ barwy roztworu na zétto-brunatng, spowodowang
obecnoscig tlenkow azotu. Dodatkowo pojawiajgca si¢ na Sciankach probdwki para
wskazywata na wzrost temperatury roztworu w trakcie reakcji. Okoto 12-tej minuty
procesu zmetnienie cieczy uleglo wyraznemu zmniejszeniu, co mozna tlumaczy¢
wysyceniem roztworu czgsteczkami wodoru i azotu. Po uplywie okoto 13 minut
zaobserwowano niebieskie zabarwienie roztworu, wskazujace na tworzenie
kompleksow wodoru zwigzanych z atomami metali. W gornej czesci zamknigtej
proboéwki stwierdzono obecno$¢ lotnych zwigzkéw azotowych, ktore po otwarciu
naczynia ulegaly gwaltownej reakcji z tlenem atmosferycznym, prowadzac do
powstania brunatnego ditlenku azotu (NO.). Zjawisko to bylo mozliwe do
zaobserwowania jedynie przez kilka sekund, do momentu catkowitego ulotnienia sig¢
zwiazkdéw azotowych z uktadu.
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Obraz probki w probowce

Czas trawienia

Reakcje chemiczne

'!

1 ——

| R
‘ -7

Opary obserwowane juz

dla najkrotszego czasu

13 minuta procesu

trawienia po 1 sekundzie Wzérnr 1.10
od chwili otwarcia
probowki
Wzérnr 1.11

1.12 oraz 1.13

i Wzornr 1.7
12 minuta procesu
oraz 1.8
3 minuta proces Wzér nr 1.4
wap Y 1.8 oraz 1.9

1 minuta procesu

Wzérnr1.41.5
1.61.7 oraz 1.9

10 sekunda procesu Wzérnr 1.2
oraz 1.3
0 sekunda procesu HNOs;+HF+H:0

Rys.3.11. Zarejestrowane zmiany wizualne w roztworze trawigcym podczas procesu trawienia elementu

3.3. METODY DADAN

3.3.1. Pomiar masy

W celu okreslenia skutkow procesu trawienia chemicznego przeprowadzono
badanie masy. Pomiary wykonano za pomocg wagi laboratoryjnej Radwag AS 310.R2
PLUS (rys.3.12). Doktadno$¢ odczytu wynikdéw wynosita cztery miejsca po przecinku.
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Rys.3.12. Stanowisko do pomiaru masy Rawag AS 3 10;R2 PLUS

Pomiarom poddano probki przed i po procesie trawienia chemicznego. Uzyskana
roznica wynikdw jest parametrem obserwacji intensywnosci wplywu trawienia
chemicznego materiatu probki. Oczekiwanym wynikiem byto wyznaczenie zaleznosci
ubytku masy w funkcji czasu trawienia probek (Am = f(t)).

3.3.2. Badanie twardoSci powierzchniowej metoda Vickersa

Probki przed oraz po procesie trawienia poddano pomiarom twardosci metoda
Vickersa, zgodnie z normami PN-EN ISO 6507-1:2018-05 oraz PN-EN ISO 6507-
1:2024-04 [N3]. Metoda Vickersa polega na wgniataniu wglebnika diamentowego
o podstawie kwadratu i kgcie wierzchotkowym rownym 136°, dziatajacego z okreslong
sita, w badang powierzchni¢. Warto$¢ twardo$ci wyznacza si¢ na podstawie $redniej
dtugosci przekatnych d; i d» odcisku kwadratowego. Powierzchnie probek w miejscach
pomiarowych oraz w strefie styku ze stolikiem byly wolne od zanieczyszczen
i tlenkow, a ich chropowato$¢ nie przekraczata R, = 0,8 um. Czas obcigzania podczas
pomiaru wynosit 10 s. Badania wykonano przy uzyciu twardosciomierza HUATEC
HV-10, stosujac obcigzenie F = 49,05 N, co odpowiada skali HVS. Na rysunku 3.13.
przedstawiono sposOb realizacji pomiaréw twardosci na przykladzie probek
wykorzystywanych podczas pierwszego etapu badan.

Pomiary twardosci materiatu probek w ramach etapu pierwszego przeprowadzono
na starannie wypolerowanej powierzchni czotowej walca, co miato na celu eliminacje
wplywu chropowatos$ci na wyniki badan. Siatke pomiarowa wyznaczono w dwoch
prostopadtych kierunkach przecinajacych si¢ w geometrycznym srodku probki,
coumozliwito uzyskanie reprezentatywnego rozkladu wartosci twardo$ci
w analizowanym obszarze. Odleglos¢ pomiedzy kolejnymi punktami pomiarowymi
wynosita 2 mm, co zapewnialo odpowiednig gestos¢ probkowania i pozwalato
na doktadng charakterystyke lokalnych zmian wlasciwosci materiatu. Schemat uktadu
pomiarowego przedstawiono na rysunku 3.14.
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Rys. 3.13. Badanie twardosci metoda Vickersa: a — widok stempla podczas badania probki stosowanej w
ramach etapu I, b— obraz widziany przez okular — odcisk na powierzchni elementu

2=

Rys. 3.14. Schemat pomiaru twardosci probek pierwszego etapu badan

Pomiary twardo$ci probek w drugim etapie badan wykonano na powierzchni
zlokalizowanej wzdluz osi pionowej probki. W celu zapewnienia wysokiej precyzji
pomiarowej zastosowano specjalistyczny stolik badawczy, umozliwiajacy stabilne
zamocowanie probki oraz dokladne wyznaczenie jej geometrycznego S$rodka.
Rozmieszczenie punktéw pomiarowych odniesiono do osi normatywnych probek
o przekroju kotowym, co pozwolito na zachowanie powtarzalnosci procedury
oraz ograniczenie bledéw wynikajacych z ewentualnych przesunieé¢ pozycjonowania.

3.3.3. Badanie chropowatosci powierzchni

Badania chropowatosci powierzchni przeprowadzono zgodnie z normg PN-EN
ISO 4288:2011 i PN-EN ISO 21920-2:2022 [N4], wykorzystujac stacjonarny
profilografometr Mahr MarSurf GD 120 (rys. 3.15). Uzyskane wyniki pomiaréw
umozliwity wyznaczenie podstawowych parametrow topografii powierzchni, {j.
sredniej chropowatos$ci (Ra), najwigkszej wysokos$ci chropowatosci (R,), maksymalne;j
wysokos$ci wzniesienia (R,) oraz minimalnej gtebokosci wglebienia (R.).
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Rys.3.15. Stanowisko do pomiaru chropowato$ci — profilografometr Mahr MarSurf GD 120

Zastosowanie wymienionych parametréw chropowato$ci w analizie pordwnawczej
probek poddanych procesowi trawienia i probek referencyjnych (nietrawionych) jest
uzasadnione z uwagi na komplementarny charakter informacji dostarczanych przez te
wielko$ci. Parametr R,, bedacy $rednia arytmetyczng odchytek profilu, pozwala na
ilosciowa oceng ogolnego poziomu rozwinigcia powierzchni, co jest kluczowe przy
okreslaniu stopnia jej wygladzenia lub zwigkszenia chropowatosci po obrobce
chemicznej. Parametr R,, wyrazajacy sumaryczng wysokos¢ najwigkszych wzniesien
i wglebien, stanowi bardziej wrazliwy wskaznik lokalnych zmian topografii,
pozwalajac na identyfikacj¢ réznic pomig¢dzy powierzchniami poddanymi réznym
warunkom procesu. Z kolei parametry R, i R, dostarczaja informacji o skrajnych
cechach topografii — odpowiednio najwyzszych wzniesieniach i najglebszych
wglebieniach, ktore moga odgrywac istotng role w procesach inicjacji peknieé, adhezji
powlok czy retencji medium w mikrostrukturze powierzchni. Uwzglednienie
wymienionych parametrow umozliwia kompleksowa oceng wptywu procesu trawienia
na wlasciwos$ci geometryczne powierzchni.

W etapie pierwszym badan pomiary chropowatosci przeprowadzono na ptaskiej
powierzchni czolowej walca, uprzednio poddanej polerowaniu mechanicznemu.
Obszar prowadzenia pomiarow dla probek tego etapu przedstawiono na rysunku 3.16a.

W przypadku probek normatywnych stosowanych w drugim etapie badan pomiary
realizowano wzdtuz osi pionowej (0§ Z) probki. Schematyczne zobrazowanie obszaru
pomiarowego przedstawiono na rysunku 3.16b.

Probki w formie implantow badano wzdluz osi pionowej. Ze wzgledu na dtugos¢
odcinka pomiarowego réwna 15 mm, pomiary wykonano na bocznej powierzchni
pozbawionej otworéw technologicznych. Schemat obszaru prowadzenia pomiarow
chropowatosci dla tego typu probek przedstawiono na rysunku 3.16c.

61:60314343 61



Analiza wplywu procesu trawienia implantow wytworzonych metodq addytywngq ze stopu Ti6Al4V ELI
na ich wybrane wtasciwosci fizyko-chemiczne

I ¥y

a)
4
e
b) — ’
15
! i I ] | | =
c) 15 N

Rys.3.16. Obszar pomiaru chropowatosci probek stosowanych w: a— etapie I, b — etapie II, ¢ — etapie 111

3.3.4. Badania optyczne SEM

W celu szczegdtowej analizy wlasciwos$ci oraz mikrostruktury stopu Ti6Al4V ELI
przeprowadzono badania optyczne powierzchni oraz zgladow metalograficznych.
Do wstegpnej oceny wizualnej zastosowano mikroskop stereoskopowy Zeiss Stemi 508,
umozliwiajagcy obserwacje¢ powierzchni probek zarowno przed, jak i po procesie
trawienia. Dodatkowo wykonano obserwacje zgltadow przy uzyciu skaningowego
mikroskopu elektronowego SEM JEOL JSM-6480LV (rys.3.17), prowadzone w
roznych powigkszeniach, dobranych w zalezno$ci od potrzeby uzyskania najbardziej
reprezentatywnego obrazu mikrostruktury powierzchni.

\
g eV ~ e g
Rys. 3.17. Stanowisko do badani optycznego SEM: a — mikroskop JEOL JSM-6480LV, b — probki

w komorze mikroskopu
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3.3.5. Badanie wlasciwosci mechanicznych w warunkach statycznego
rozciagania

Statyczng probe rozciggania przeprowadzono dla probek etapu II. Badania
wykonano przy uzyciu maszyny wytrzymatosciowej Tira Test 2420 (Maschinenbau
GmbH, Schalkau, Niemcy), pracujacej z predkoscia posuwu 0,2 mm/min. Rejestracje
odksztatcen realizowano za pomoca ekstensometru osiowego Epsilon 3442. Dobor
zastosowanego oprzyrzagdowania dokonano zgodnie z wymaganiami normy PN-EN
ISO 6892-1 i PN-EN 2002-001:2006 oraz z uwzglednieniem geometrii badanych
probek [N2, N8]. Rysunek 3.18. przedstawia stanowisko do statycznej proby
rozciggania.

a) b)

Rys.3.18. Staﬁowisko do stétycznej proby roiciqgmﬁa: a—widok maszyny Tira Test 2420, b—widok probki
w uchwycie maszyny wytrzymatociowej

3.3.6. Badanie wytrzymalo$ci w warunkach czteropunktowego zginania

Etap trzeci badan bazowal na probkach zblizonych geometria do implantu.
Wytrzymato$¢ elementow okreslono w warunkach czteropunktowego zginania,
wykorzystujac urzadzenie Instron Elektropuls E3000 przedstawione na rysunku 3.19a.
Badanie prowadzono w oparciu o norm¢ PN-EN ISO 7438:2021-04 [N7]. Do
przeprowadzenia testow skonstruowano przyrzad umozliwiajagcy zamocowanie
implantu, co pokazano na rysunku 3.19b.

63:10970132 63



Analiza wplywu procesu trawienia implantow wytworzonych metodq addytywngq ze stopu Ti6Al4V ELI
na ich wybrane wtasciwosci fizyko-chemiczne

Rys. 3.19. Stanowisko do badania wytrzymalosci na zginanie w warunkach czteropunktowego zginania:
a—widok maszyny wytrzymatosciowej Instron ElektroPuls E3000, b — widok probki (implantu)
umieszczonej w przyrzadzie badawczym

3.3.7. Spektrofotometria UV-Vis

W trakcie procesu trawienia roztwory ulegaly zmianom w zakresie sktadu
chemicznego. Po jego zakonczeniu zaobserwowano charakterystyczne niebieskie
zabarwienie, ktdrego intensywno$¢ wzrastata proporcjonalnie do czasu oddzialywania
roztworu na material. W celu identyfikacji zmian sktadu chemicznego roztwordéw po
trawieniu przeprowadzono analiz¢ widmowa w zakresie UV-Vis, wykorzystujac
spektrofotometr Jenway 7315 (rys.3.20), pracujacy w przedziale dlugosci fal 200-800
nm.

e e gk

Rys.3.20. Stanowisko do pomiaru widma UV-Vis — spektrofotome Jenway 7315
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3.3.8. Badanie skladu pierwiastkowego EDS

Do oceny sktadu pierwiastkowego elementow ze stopu tytanu Ti6Al4V ELI
zastosowano metode badania EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) oparta
o skaningowy mikroskop elektronowy SEM z wykorzystaniem promieniowania
rentgenowskiego (rys.3.21.). Do analizy uzyskanych wynikow postuzyto
oprogramowanie Iridium Ultra.

Rys.3.21. Zestan do plzepmwédzéhja badania EDS
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4. WYNIKI BADAN DOSWIADCZALNYCH

4.1. WYNIKI BADAN ETAPU I (BADANIA WSTEPNE)

Badania realizowane w etapie pierwszym przeprowadzono z wykorzystaniem
probek przedstawionych na rysunku 3.6. Przed rozpoczeciem procedury badawczej ich
ptaskie powierzchnie poddano procesowi polerowania mechanicznego, ktorego celem
bylo ujednolicenie parametrow chropowatosci, a tym samym zapewnienie
poréwnywalnych warunkow poczatkowych dla wszystkich analizowanych obiektow.
W badaniach wykorzystano probki wykonane ze stopu Ti6Al4V ELI, wytworzone
dwiema odmiennymi technologiami: z preta ciagnionego oraz metoda addytywna
DMLS z proszku metalicznego. Proces trawienia prowadzono w trzech roztworach
trawigcych, zréznicowanych pod wzgledem proporcji sktadnikow chemicznych
(zestawiono w tabeli 3.4). W kazdej z grup badawczych analizowano po trzy probki,
zgodnie z planem eksperymentu przedstawionym w tabeli 4.1.”

Tabela 4.1. Ilosci probek poddanych trawieniu wedtug planu badan etapu [

Typ Roztwor Czas procesu trawienia w minutach
probki | trawigcy 0 3 6 9 12 15 18 21
A 3 3 3 3 3 3 3 3
MH B 3 3 3 3 3 3 3 3
C 3 3 3 3 3 3 3 3
A 3 3 3 3 3 3 3 3
MA B 3 3 3 3 3 3 3 3
C 3 3 3 3 3 3 3 3

Laczna liczba probek | 72 probki etapu badan wstepnych

4.1.1. Badanie ubytku masy

Badanie ubytku masy Am polegato na dwukrotnym wazeniu probek: przed
rozpoczeciem procesu trawienia, po ich wcze§niejszym oczyszczeniu i przygotowaniu,
oraz po zakonczeniu trawienia, ponownym oczyszczeniu i osuszeniu. Do realizacji
pomiaréw zastosowano wage laboratoryjng Rawag AS 310.R2 PLUS,
charakteryzujacg si¢ doktadno$cig pomiarowa rzedu dziesigciu tysigcznych grama.

Wyniki uzyskane dla probek wykonanych z preta ciggnionego (oznaczono MH)
zestawiono w tabeli 4.2, natomiast dla probek wykonanych metoda addytywng DMLS
(oznaczono MA) podano w tabeli 4.3. W wymienionych tabelach przedstawiono $redni
procentowy ubytek masy wraz z wartosciami odchylenia standardowego,
co umozliwito:

a) ilosciowa oceng jednorodnosci procesu trawienia w grupie badawczej,
b) na porownanie wplywu skladu roztworu trawigcego na intensywnos¢
rozpuszczania materiatu.
Sredni procentowy ubytek masy wyznaczono ze wzoru:
am =20 40094 .1)
My
gdzie:
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my — Srednia masa probki nie poddana trawieniu,
my; — $rednia masa probki dla okreslonego czasu trawienia np. 3 min, 6 min, itd.

Na rysunku 4.1 zaprezentowano wizualng dokumentacje procesu trawienia probek
dla czasu trawienia t = 15 min. W przypadku probek MH (rys. 4.1a) roztwory
zachowaty wysoka klarownosc¢, a powierzchnie probek pozostaty wyraznie widoczne.
Odmienny przebieg procesu zaobserwowano w probkach MA (rys. 4.1b), gdzie
roztwory wykazywaly wyrazne zmetnienie zwigzane z intensywniejszym przebiegiem
reakcji chemicznych i obecnoscig produktow reakcji w zawiesinie. Roznice wizualne
pomiedzy badanymi grupami wskazujg na istotne zréznicowanie dynamiki procesow
trawienia, zalezne od rodzaju probek oraz sktadu roztworu trawigcego. Pojawiajace si¢
pecherzyki powietrza §wiadcza o dynamicznie zachodzacym procesie trawienia probek
MA. Na obserwowane roznice w przebiegu procesu istotny wptyw wywiera rowniez
chropowato$¢ powierzchni bocznych probek, ktoéra (poza ptaszczyznami poddanymi
polerowaniu) stanowi parametr r6znicujacy probki typu MH i MA.

Tabela 4.2. Wyniki ubytku masy probek MH trawionych w roztworach A, B oraz C

Typ Parametr Czas procesu trawienia w minutach
roztworu statystyczny 3 6 9 12 15 18 21
Sredni ubytek |% | 0,0201 | 0,0270 | 0,0299 | 0,0315 | 0,0344 | 0,0379 | 0,0391
A Odchyl. stand. |% | 0,0002 | 0,0004 | 0,0003 | 0,0002 | 0,0010 | 0,0002 | 0,0003
Sredni ubytek |% | 0,0343 | 0,0402 | 0,0446 | 0,0593 | 0,0737 | 0,0631 | 0,0375
° Odchyl. stand. |% | 0,0004 | 0,0003 | 0,0005 | 0,0002 | 0,0003 | 0,0004 | 0,0005
Sredni ubytek |% | 0,0248 | 0,0310 | 0,0496 | 0,0356 | 0,0451 | 0,0536 | 0,0542
¢ Odchyl. stand. |% | 0,0004 | 0,0003 | 0,0002 | 0,0003 | 0,0003 | 0,0005 | 0,0004

Tabela 4.3. Wyniki ubytku masy probek MA trawionych w roztworach A, B oraz C

Typ Parametr Czas procesu trawienia w minutach
roztwory|  statystyczny 3 6 9 12 15 18 21
Sredni ubytek % | 0,7769 | 1,0289 | 1,4026 | 1,4458 | 2,2347 | 1,7194 | 1,8230
A Odchyl. stand. % | 0,0063 | 0,0047 | 0,0056 | 0,0072 | 0,0078 | 0,0091 | 0,0099
Sredni ubytek % | 0,3715 | 0,4658 | 0,6608 | 0,9077 | 1,0910 | 1,1279 | 1,7765
? Odchyl. stand. % | 0,0061 | 0,0058 | 0,0050 | 0,0048 | 0,0058 | 0,0057 | 0,0083
Sredni ubytek % | 0,2385 | 0,3531 | 0,5425 | 0,5801 | 0,7364 | 0,6978 | 1,1356
€ Odchyl. stand. % | 0,0027 | 0,0045 | 0,0049 | 0,0037 | 0,0051 | 0,0044 | 0,0067

Na rysunku 4.2 przedstawiono zalezno$¢ sredniego procentowego ubytku masy
probek wykonanych metoda hutnicza (MH) od czasu trawienia w roztworach A, B i C.
Uzyskane wyniki wskazuja na stopniowy, lecz relatywnie powolny wzrost ubytku
masy, przy czym najwigksza dynamike zmian zaobserwowano w roztworze B,
co potwierdza najwyzsza warto$¢ wspolczynnika dopasowania R2. Rysunek 4.3
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obrazuje analogiczng zalezno$¢ dla probek wytworzonych metoda addytywna (MA).
W tym przypadku ubytek masy probek byt istotnie wigkszy w porownaniu do probek
MH, co $wiadczy o wyzszej podatno$ci powierzchni uzyskanych w technologii
addytywnej na procesy trawienia. Najwigksze przyrosty ubytku masy zauwazono takze
dla roztworu, co znajduje odzwierciedlenie zarowno w charakterze krzywych,
jak 1 w warto$ciach parametrow aproksymacji. Poréwnanie obu zestawow wynikow
jednoznacznie wskazuje, ze mechanizm i intensywno$¢ trawienia sg silnie uzaleznione
zaré6wno od technologii wytwarzania probek, jak i od sktadu zastosowanego roztworu
trawigcego.

a) b

1

\

Rys. 4.1. Obrazy przedstawiajace dynamik procesu trawienia: a— probek MH, b —probek MA

Probki wykonane metods hutnicza
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B C probek MH
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Probki wykonane metods addytvwna
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Rys. 4.3. Zalezno$¢ $redniego procentowego ubytku masy od czasu trawienia dla roztworow trawigcych A,
BiC probek MA

4.1.2. Badanie chropowatos$ci powierzchni

Do pomiarow  chropowato$ci  powierzchni  zastosowano  stacjonarny
profilografometr Mahr MarSurf GD 120, umozliwiajacy rejestracje profilu
powierzchni z wysoka doktadnoscig i powtarzalnoscig. Analizie poddano cztery
kluczowe parametry chropowatosci: Ri,, R,, R, oraz R, ktore dostarczajg
komplementarnych informacji na temat topografii powierzchni. Wyniki pomiaréw dla
probek wykonanych metoda hutniczg (MH) zestawiono w tabelach: 4.4 (parametr R,),
4.5 (parametr R;), 4.6 (parametr R,) oraz 4.7 (parametr R,). Analogiczne wyniki dla
probek wytworzonych metoda addytywna (MA) przedstawiono w tabelach: 4.8
(parametr Ry), 4.9 (parametr R,), 4.10 (parametr Ry) oraz 4.11 (parametr R,). Srednie
warto$ci parametrow obliczono na podstawie czterech niezaleznych pomiarow
wykonanych dla kazdej probki w grupie badawczej, co zapewnilo odpowiednia
reprezentatywno$¢ danych. Tak przeprowadzona badania umozliwiaja ilosciowe
porownanie efektow procesu trawienia w zaleznosci od technologii wytwarzania
probek oraz zastosowanego roztworu trawigcego.

Tabela 4.4. Srednie wartosci parametru chropowatosci Ra probek MH po procesie trawienia

Typ Czas procesu trawienia w minutach
Parametr statystyczny
roztworu 0 3 6 9 12 15 18 21
A Wart. §rednia | um | 0,12 | 0,14 | 0,15 | 0,15 | 0,13 | 0,16 | 0,23 | 0,15
Odchyl. stand. | um | 0,03 | 0,04 | 0,04 | 0,05 | 0,02 | 0,03 | 0,08 | 0,06
& Wart. §rednia | um | 0,12 | 0,15 | 0,14 | 0,17 | 0,16 | 0,17 | 0,14 | 0,20
Odchyl. stand. | um | 0,06 | 0,07 | 0,03 | 0,05 | 0,07 | 0,08 | 0,05 | 0,09

_
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Tabela 4.5. Srednie wartosci parametru chropowatosci Rp probek MH po procesie trawienia

Typ Czas procesu trawienia w minutach
roZtworl Parametr statystyczny 0 3 5 9 B 15 13 1
A Wart. $rednia pm | 0,38 | 0,40 | 0,46 | 0,36 | 0,40 | 0,48 | 0,78 | 0,43
Odchyl. stand. | ym | 0,18 | 0,13 | 0,13 | 0,17 | 0,12 | 0,15 | 0,14 | 0,15
- Wart. $rednia pm | 0,38 | 0,45 | 0,44 | 0,52 | 0,50 | 0,56 | 0,45 | 0,57
Odchyl. stand. | ym | 0,18 | 0,21 | 0,19 | 0,21 | 0,17 | 0,18 | 0,14 | 0,20
- Wart. $rednia pm | 0,38 | 0,44 | 0,43 | 0,50 | 0,51 | 0,45| 0,52 | 0,53
Odchyl. stand. | uym | 0,18 | 0,13 | 0,18 | 0,19 | 0,16 | 0,12 | 0,21 | 0,14

Tabela 4.6. Srednie wartosci parametru chropowatosci Ry probek MH po procesie trawienia

Typ Czas procesu trawienia w minutach
roztworu Parametr statystyczny 0 3 p 9 2 T T 71
A Wart. $rednia pym | 0,37 | 0,64 | 0,49 | 0,52 | 0,47 | 0,81 | 0,66 | 0,47
Odchyl. stand. | pm | 0,11 | 0,09 | 0,07 | 0,11 | 0,12 | 0,08 | 0,09 | 0,10
. Wart. $rednia pym | 0,37 | 0,59 | 0,48 | 0,75 | 0,79 | 0,75 | 0,72 | 0,90
Odchyl. stand. | pym | 0,11 | 0,11 | 0,10 | 0,08 | 0,09 | 0,11 | 0,06 | 0,09
Wart. $rednia pm | 0,37 | 0,58 | 0,56 | 0,74 | 0,49 | 0,71 | 0,61 | 0,60
€ Odchyl. stand. | ym | 0,11 | 0,07 | 0,11 | 0,12 | 0,08 | 0,09 | 0,13 | 0,10

Tabela 4.7. Srednie wartosci parametru chropowatosci R, probek MH po procesie trawienia

Typ Czas procesu trawienia w minutach
roztworu Parametr statystyczny 0 3 p 9 D 15 13 1
A Wart. $rednia pum | 0,75 | 1,04 | 0,96 | 0,88 | 0,86 | 1,30 | 1,44 | 0,90
Odchyl. stand. pum | 0,29 | 0,33 | 0,67 | 0,64 | 0,48 | 0,04 | 0,41 | 0,55
- Wart. $rednia pum | 0,75 | 1,04 | 0,92 | 1,27 { 0,97 | 1,31 | 1,17 | 1,46
Odchyl. stand. um | 0,29 | 0,53 | 0,51 | 0,35 | 0,21 | 0,39 | 0,13 | 0,78
Wart. Srednia pm | 0,75 | 1,02 | 0,99 | 1,24 | 1,00 | 1,15 | 1,13 | 1,13
¢ Odchyl. stand. pm | 0,29 | 0,64 | 0,37 | 0,28 | 0,35 | 0,41 | 0,18 | 0,20

Tabela 4.8. Srednie wartosci parametru chropowatosci Ra probek MA po procesie trawienia

Typ Czas procesu trawienia w minutach
roztworn Parametr statystyczny 0 3 p 9 B T T 7
A Wart. srednia uym | 0,10 | 0,16 | 0,16 | 0,16 | 0,12 | 0,17 | 0,31 | 0,16
Odchyl. stand. | um | 0,02 | 0,03 | 0,06 | 0,05 | 0,04 | 0,04 | 0,11 | 0,07
Wart. srednia pym | 0,10 | 0,15 | 0,16 | 0,18 | 0,20 | 0,18 | 0,15 | 0,28
b Odchyl. stand. | pm | 0,02 | 0,05 | 0,05 | 0,06 | 0,06 | 0,09 | 0,04 | 0,12
Wart. $rednia ym | 0,10 | 0,17 | 0,16 | 0,14 | 0,14 | 0,15 | 0,15 | 0,13
¢ Odchyl. stand. | um | 0,02 | 0,06 | 0,03 | 0,04 | 0,07 | 0,05 | 0,04 | 0,04
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Tabela 4.9. Srednie wartosci parametru chropowatosci Rp probek MA po procesie trawienia

Typ Czas procesu trawienia w minutach
roztworu Parametr statystyczny 0 3 5 9 B 15 13 1
A Wart. $rednia pm | 0,34 | 0,48 | 0,57 | 0,46 | 0,46 | 0,53 | 1,03 | 0,49
Odchyl. stand. | ym | 0,12 | 0,18 | 0,15 | 0,14 | 0,19 | 0,16 | 0,27 | 0,12
= Wart. $rednia pm | 0,34 | 0,47 | 0,50 | 0,56 | 0,62 | 0,52 | 0,41 | 0,82
Odchyl. stand. | pym | 0,12 | 0,12 | 0,16 | 0,15 | 0,16 | 0,14 | 0,18 | 0,21
. Wart. $rednia pm | 0,34 | 0,55 | 0,47 | 0,43 | 0,50 | 0,43 | 0,51 | 0,43
Odchyl. stand. | uym | 0,12 | 0,13 | 0,14 | 0,12 | 0,19 | 0,12 | 0,18 | 0,17

Tabela 4.10. Srednie wartoéci parametru chropowatosci Ry probek MA po procesie trawienia

Typ Czas procesu trawienia w minutach
OZtWOrU Parametr statystyczny 0 3 5 9 2 15 T 1
A Wart. $rednia pum | 0,59 | 0,96 | 0,97 | 0,93 | 0,74 | 1,37 | 1,13 | 0,80
Odchyl. stand. | pm | 0,16 | 0,23 | 0,19 | 0,27 | 0,20 | 0,31 | 0,38 | 0,17
3 Wart. $rednia pym | 0,59 | 0,88 | 0,77 | 0,90 | 1,03 | 1,00 | 0,65 | 1,12
Odchyl. stand. | pm | 0,16 | 0,20 | 0,15 | 0,27 | 0,33 | 0,18 | 0,16 | 0,19
Wart. $rednia pum | 0,59 | 0,86 | 0,93 | 1,00 | 0,76 | 0,90 | 0,81 | 0,70
¢ Odchyl. stand. | um | 0,16 | 0,21 | 0,22 | 0,29 | 0,17 | 0,13 | 0,22 | 0,24

Tabela 4.11. Srednie wartosci parametru chropowatosci R, probek MA po procesie trawienia

Typ Czas procesu trawienia w minutach
roZtWoru Parametr statystyczny 0 3 5 9 B 15 13 1
A Wart. $rednia pm | 0,92 | 1,44 | 1,54 | 1,38 | 1,20 | 1,90 | 2,15 | 1,29
Odchyl. stand. | um | 0,28 | 0,23 | 0,16 | 0,08 | 0,01 | 0,19 | 0,40 | 0,01
& Wart. $rednia pm | 0,92 | 1,36 | 1,28 | 1,46 | 1,65 | 1,52 | 1,06 | 1,94
Odchyl. stand. | um | 0,28 | 0,08 | 0,00 | 0,09 | 0,16 | 0,09 | 0,03 | 0,11
Wart. Srednia pm | 092 | 1,40 | 1,39 | 1,43 | 1,26 | 1,33 | 1,32 | 1,14
¢ Odchyl. stand. | pum | 0,28 | 0,09 | 0,20 | 0,01 | 0,01 | 0,16 | 0,10 | 0,20

Na podstawie wartosci $rednich parametréw chropowato$ci, zamieszczonych
w tablicach od 4.4 do 4.7, sporzadzono wykresy przedstawione na rysunku 4.4. Na ich
podstawie sformutowano uwagi dotyczace zmian warto$ci parametréw chropowatosci
w funkcji czasu trawienia w roztworach A, B i C. Analiza rysunku 4.4.a wskazuje, ze
parametr R, wzrastal wzgledem wartosci poczatkowej dla kazdego roztworu.
Potwierdza to, Zze proces trawienia prowadzil do systematycznego rozwini¢cia
powierzchni. Zauwazalny jest niewielki wzrost wartosci w czasie dla roztworow A i B,
natomiast roztwor C nie powodowatl istotnych zmian, utrzymujac wartosci zblizone do
poczatkowych. Dla roztworéw A i B zauwazono istotny rozrzut punktéw pomiarowych
wzgledem linii aproksymacyjnej dla czasu t > 12 min. Natomiast roztwor C nie
powodowatl istotnych zmian, utrzymujac wartosci zblizone do poczatkowych.
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Swiadczy to o ograniczonym wplywie tego roztworu na $redni poziom wartosci

parametru.
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Rys.4.4. Zestawienie srednich wartosci parametréw chropowatosci dla probek MH po procesie trawienia:
a—parametr R,, b—parametr R;,, c —parametr R,, d — parametr R,

Parametr R, rowniez wzrastat w czasie (rys. 4.4.b), przy czym najwyzsze wartosci
osiggaly probki trawione w roztworze B. W tym przypadku zauwazalne jest istotne
zréznicowanie poszczegélnych wynikow w czasie, co $wiadczy o niejednorodnym
mechanizmie powstawania lokalnych wzniesien. Roztwor C powodowal mniejszy, ale
bardziej stabilny wzrost wartos$ci parametru. Dla roztworu A zauwazono istotny rozrzut
punktow pomiarowych wzglgdem linii aproksymacyjnej. Analiza parametru R,
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(rys. 4.4.c) wykazata, ze we wszystkich roztworach warto$ci byly wyzsze od
poczatkowych, co oznacza systematyczne poglgbianie si¢ nierownosci powierzchni.
Najwieksza dynamike wzrostu wykazal roztwér B, dla ktérego odnotowano takze
znaczacy rozrzut wynikow, co wskazuje na lokalne, intensywne oddziatywanie
roztworu na powierzchni¢. W przypadku parametru R, (rys. 4.4.d), bedacego suma
wysokosci wzniesien i wglebien, najwyzsze wartosci uzyskano w probkach trawionych
w roztworze B. Nalezy jednak podkresli¢, ze rozrzut danych dla tego roztworu byt
najwickszy, co wskazuje na silne zr6znicowanie efektow trawienia w skali mikro.
Roztwor C prowadzit do bardziej jednorodnych przyrostow wartosci parametru.

Niezaleznie od rodzaju roztworu, wszystkie parametry chropowatosci po
trawieniu byly wyzsze niz warto$ci poczatkowe (rys.4.4). Najwickszy wpltyw na
rozwini¢cie topografii powierzchni wykazywat roztwor B, jednak towarzyszyt mu
najwigkszy rozrzut danych, co sugeruje mniej stabilny przebieg procesu. Roztwory A
i C generowaly mniejsze, ale bardziej jednorodne zmiany parametrow.

Narysunku 4.5 przedstawiono zmiany warto$ci parametrow chropowatosci Ry, Ry,
R, oraz R, probek addytywnych (MA) w funkcji czasu trawienia w roztworach A, B
1 C. We wszystkich przypadkach warto$ci parametrow po rozpoczeciu procesu byty
wyzsze od wartosci poczatkowych, jednak kierunek zmian roznit si¢ w zaleznosci od
rodzaju roztworu. W przypadku parametru Ra (rys. 4.5.a), opisujacego $redni poziom
rozwinigcia powierzchni, w roztworach A i B odnotowano systematyczny wzrost
warto$ci, przy czym roztwor B charakteryzowat sie stabilnym przebiegiem
i niewielkim rozrzutem wynikow. Natomiast roztwor B wykazywat wicksza dynamike
zmian, ale rowniez wigkszg zmienno$¢ pomiarow, wskazujaca na niejednorodny
przebieg procesu. Odmienny charakter zmian zaobserwowano dla roztworu C,
w ktérym warto$ci parametru R, wykazywaly trend malejacy, co sugeruje
wystepowanie procesow wygladzania lub czgsciowej pasywacji powierzchni. Parametr
R; (rys. 4.5.b) zwigkszat si¢ w roztworach A i B, przy czym w roztworze B przebieg
zmian byt bardziej rownomierny, a w roztworze A zauwazono znaczny rozrzut
wynikow $wiadczacy o lokalnym formowaniu nieregularnych wierzchotkow.
W roztworze C zauwazono natomiast spadek wartosci parametru R,, wskazujacy na
redukcje skrajnych wzniesien powierzchni. Podobna zalezno$¢ stwierdzono dla
parametru R, (rys. 4.5.c), okreslajacego maksymalng glgbokos¢ wglebien. Dla
roztworu B zauwazono tagodny wzrost wartoSci, natomiast dla roztworu A wzrost ten
byl najbardziej dynamiczny, czemu towarzyszyt duzy rozrzut danych pomiarowych.
Wskazuje to na lokalne intensywne oddzialywanie roztworu na powierzchnig. Dla
roztworu C zaobserwowano systematyczny spadek warto$ci parametru Ry, wskazujacy
na zmniejszenie glgbokosci ,,dolin”. Najbardziej kompleksowg informacj¢ dostarcza
parametr R,, uwzgledniajgcy zaré6wno wzniesienia, jak i wglebienia. Najwyzsze
warto$ci zauwazono w probkach trawionych w roztworze A, jednak charakteryzowaty
si¢ one duza zmienno$cig, co $wiadczy o intensywnym, lecz niejednorodnym
rozwini¢gciu topografii powierzchni. W roztworze A wzrost wartosci R, byt
umiarkowany 1 bardziej stabilny, natomiast w roztworze C zaobserwowano wyrazny
trend spadkowy, potwierdzajacy efekt wygladzania.

Roztwory A i B prowadzity do wzrostu parametrow chropowatos$ci, przy czym
roztwor A powodowat najbardziej dynamiczne, lecz niestabilne zmiany. Roztwor C
wykazywal  odmienny charakter oddziatywania, skutkujagcy stopniowym
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zmniejszaniem warto$ci analizowanych parametrow, co wskazuje na procesy
wygladzania lub pasywacji powierzchni probek addytywnych.
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Rys4.5. Zestawienie srednich wartosci parametrow chropowatosci dla probek MA po procesie trawienia:
a— parametr Ry, b— parametr R, ¢ —parametr Ry, d — parametr R,

Zmiany warto$ci parametrow chropowatosci: Ra, R, Ry oraz R,, w funkcji czasu
trawienia dla probek wykonanych metodg hutniczg (MH) oraz metoda addytywna
(MA) w okreslonym roztworze przedstawiono na: rysunku 4.6 — roztwér A, rysunku

4.7 — roztwor B oraz rysunku 4.8 — roztwor C.
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Rys. 4.6. Zestawienie $rednich wartosci parametrow chropowatosci probek po procesie trawienia
w roztworze A: a— parametr R,, b— parametr R;,, ¢ —parametr R, d — parametr R,

Dla roztworu A (rys. 4.6.a) wartosci parametru R, wykazywala trend rosngcy
zarowno dla probek MA, jak i probek MH. W przypadku probek MA dynamika
wzrostu byla wigksza, co wskazuje na wyzsza podatno$¢ powierzchni na rozwinigcie
topografii. Probki MH charakteryzowaty si¢ mniejszym wzrostem parametru R, oraz
bardziej stabilnym przebiegiem zmian. Dla roztworu B (rys. 4.7.a) rowniez
zaobserwowano wzrost wartoSci R, w obu typach prébek, przy czym ponownie
dynamika zmian byla wigksza w probkach MA. Wartosci koncowe osiggane przez
probki MA byty istotnie wyzsze niz w probkach MH, co wskazuje na intensywniejszy
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wzrost chropowato$ci w materiale drukowanym. Odmienny charakter zmian wartosci
parametru wystgpit wroztworze C. Dla probek MA wartos¢ R, ulegata
systematycznemu obnizeniu, co potwierdza wystepowanie efektu wygladzania
powierzchni pod wptywem trawienia. Dla probkach MH wartosci R, pozostawata
praktycznie niezmienne, co $wiadczy o wysokiej stabilno$ci powierzchni w tym
srodowisku. Zatem, roztwory A i B prowadzity do wzrostu wartosci parametru R,, przy
czym dynamika zmian byla wyzsza dla probek MA niz probek MH. Natomiast roztwor
C wywotywat efekt odwrotny tj. redukcje warto$ci R, w probkach MA oraz stabilizacjg
parametru w probkach MH. Otrzymane wyniki jednoznacznie wskazuja, ze charakter
oddzialywania roztworu trawigcego jest silnie zalezny od technologii wytwarzania
probek.

Na podstawie analizy wykresow (rys. 4.6.b i rys. 4.7.b) mozna stwierdzi¢, ze
zmiana warto$ci parametru R, dla probek trawionych w roztworach A i B byta zblizona.
W obu przypadkach zaobserwowano systematyczny wzrost warto§ci parametru
w czasie trawienia zarowno dla probek MA, jak i probek MH. Nachylenia linii trendu
byty wyzsze dla probek MA niz dla prébek MH, co wskazuje na wickszg wrazliwos¢
probek addytywnych na dziatanie obu roztworéw. Warto$ci wspolczynnika
determinacji R? byly niskie, co potwierdza istotny rozrzut wynikéw. Odmienne
zachowanie zauwazono w przypadku roztworu C (rys. 4.8.b). Dla probek MA
widoczny jest spadek warto$ci parametru R, w funkcji czasu, natomiast w probkach
MH wystapit jego niewielki wzrost. Warto$ci R* wskazuja, ze proces trawienia byt
bardziej przewidywalny dla probek MH. Podsumowujac, roztwory A i B w podobny
sposob powodowaly wzrost warto$ci parametru R,, szczegélnie w probkach MH.
Natomiast roztwor C wykazywat efekty przeciwstawne tj. wygladzanie powierzchni
probek MA, a w przypadku prébek MH prowadzit do niewielkiego zwigkszenia
chropowatosci.

Analiza wartosci parametru R, wykazata, zblizony charakter zmian chropowatosci
powierzchni trawionych w roztworach A i B. W obu przypadkach wartosci rosty wraz
ze wzrostem czasu trawienia. Nachylenia linii trendu byto wyraznie wyzsze dla probek
MA (dlaroztworu A i B) niz dla prébek MH. Oznacza to, ze w roztworach A i B proces
trawienia bardziej intensywnie oddziatywal na powierzchni¢ probek wytwarzanych
addytywnie, prowadzac do wickszych zmian topografii wglebien. Wspotczynniki
determinacji R? wskazuje na znaczny rozrzut danych, jednak tendencja wzrostowa
pozostala wyrazna. Odmienne zachowanie wystapito dla roztworu C, gdzie dla probek
MA zauwazono spadek warto$ci Ry, a dla probek MH niewielki wzrost. Wartosci
wspotczynnikdéw determinacji R? potwierdzajg, ze proces byl bardziej stabilny dla
probek MA, natomiast dla probek MH przebieg zmian byt silnie rozproszony.

Dla roztworéw A i B rowniez zauwazono podobne tendencje zmian wartosci
parametru R,. W obu przypadkach warto$ci R, wzrastaly w czasie trawienia, a tempo
wzrostu byto wigksze dla probek MA niz dla probek MH. Wskazuje to, ze roztwory A
i B silniej intensyfikowaty rozwinigcie powierzchni probek addytywnych. Wartosci
wspotczynnika R? wskazuja niskie dopasowanie linii aproksymacyjnych przy
zauwazalnym rozrzucie danych.
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a) b)
Parametr Ra, Roztwor B Parametr Rp, Roztwér B
0,4 1,1
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L6 — Probka MA 24 ] Probka MA
Rv = 0,0069-t + 0,824 1 Rz=00162-1+ 1273 A
R2=0,078 A 5 R2=0,140
i 1 ) §_ Prébka MH A
1,2 1 Probka MH 1 Rz=00214-t+0,906
oo | Rv=00168t+0510 A 9 1 R?= 0,497
& R?= 0,628 &2 16 - A%/
= A—B—i— =
= ] A = ] A A ﬁ
S 0,8 - 2 12 ] A
g o A Ak A § 2] A
< < 1 A A
=% A & 1 A
:8 1 A :8 098 1
Q o
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1 Wart. poczat. ] Wart. poczat.
0 T T f f . . 0 | | | | | |
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Czas procesu trawienia t, min Czas procesu trawienia t, min

Rys. 4.7. Zestawienie $rednich wartosci parametrow chropowatosci probek po procesie trawienia
w roztworze B: a— parametr R,, b — parametr R;,, ¢ — parametr Ry, d — parametr R,

W przypadku roztworu C zaobserwowano odwrotng tendencj¢. Dla probek MA
parametr R, wykazywat spadek, podczas gdy w probkach MH nastgpit niewielki
wzrost. Warto$ci R? byly niskie, co wskazuje na istotny rozrzut danych. Roztwor C
wraz ze wzrostem czasu trawienia powodowal wygtadzanie powierzchni probek MA,
a w przypadku probek MH sprzyjat nieznacznemu zwigkszeniu chropowatosci.
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a)
Parametr Ra, Roztwor C
0,4
Probka MA
Ra =-0,0015-t + 0,167
g R2=0,556
< 03 -
é Probka MH
- Ra =-0,0001-t+ 0,151
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g 0,2
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c)
Parametr Rv, Roztwor C
1,6
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=3 Probka MH
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E o
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2 @
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Warto$¢ parametru Rz, pm

Ll -
0,9 -
0.7
0.5
0,3

0,1

b)
Parametr Rp, Roztwor C

Probka MA
Rp =-0,0033-t+0,514
R2=0,206

Probka MH
Rp =0,0048-t + 0,426
R?=10,553

©

< Probka MA
L4 Probka MH
Wart. poczat.

0

3 6 9 12 15 18 21
Czas procesu trawienia t, min

d)
Parametr Rz, Roztwor C

Probka MA
Rz =-0,0121-t+ 1,470
R>=0,626
Probka MH
Rz =0,0062-t + 1,020
R?=0,185

o\eo\o\
> o A4

rr”.”‘*’T

< Probka MA
< Probka MH

Wart. poczat.

0
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Czas procesu trawienia t, min

21

Rys. 4.8. Zestawienie $rednich wartosci parametrow chropowato$ci probek po procesie trawienia
w roztworze C: a— parametr Ry, b — parametr R;,, ¢ — parametr R,, d — parametr R,

Ogolne wnioski wynikajace z analizy zmian parametrow chropowatosci (Ra, Ry,
Ry, R;) dla probek MA i probek MH w roztworach A, B i C:
1. Probek MA byly bardziej podatne na modyfikacje topografii powierzchni:
w roztworach A i B wykazujg wyrazne zwigkszanie chropowatosci (wzrost Ra,
Ry, Ry, R,), natomiast w roztworze C obserwuje si¢ spadek wszystkich

parametrow (efekt wygladzania).

Probki

MH zmieniajg

si¢  wolniej;

wroztworach A i B notuje si¢ umiarkowany przyrost chropowatosci,
a w roztworze C — stabilizacj¢ lub niewielki wzrost.
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2. Roztwor B daje najsilniejsze rozwinigcie powierzchni, ale z reguly najwickszy
rozrzut (nizsze i $rednie wartosci R?), co sygnalizuje o niejednorodnosc¢
lokalnych efektow i wieksze wymagania kontroli procesu. Roztwor A dziata
stabiej, lecz stabilniej (mniejszy rozrzut wynikow). Roztwor C dla probek MA
konsekwentnie redukuje wartosci parametrow: R, R,, R,, co odpowiada
kontrolowanemu wygtadzaniu.

3. Roztwory A i B nadaja si¢ do chemicznego wspomagania usuwania 79uportow
z elementow wytwarzanych metoda addytywng. Wzrost wartosci parametrow
chropowatosci dla probek MA oznacza intensywniejsze trawienie krawedzi
i stref o duzej krzywiznie, co utatwia dezintegracje potaczen podporowych.

4.1.3. Badanie twardos$ci powierzchniowej

Wypolerowana, a nastgpnie poddana procesowi trawienia ptaska powierzchnia
probek (rys. 3.16.a) zostata przebadana pod katem twardosci powierzchniowej metoda
Vickersa. Analizie poddano probki MH oraz probki MA trawione w roztworach
oznaczonych literami: A, B i C. Jako punkt odniesie przyjeto wyniki pomiaréw
twardosci probek MH i probek MA w stanie wyj$ciowym, tj. przed procesem trawienia.
Pomiar twardo$ci probek prowadzono w powtarzalnych warunkach dla wszystkich
probek z kazdej grupy badawczej. Na ptlaskiej powierzchni trzech elementow
wykonano 9 pomiaréw przed procesem trawienia, a nastgpnie po procesie trawienia,
zgodnie ze schematem przedstawionym na rysunku 4.9. Na podstawie wynikéw badan
wyznaczono warto$ci Srednie, ktore zestawiono w tabelach 4.12 oraz 4.13.

=]

Rys.4.9. Schemat realizacji badania twardosci probek MH i probek MA

Dane przedstawione w tabelach 4.12 i 4.13 wykorzystano do opracowania
zaleznosci HV = {{(t) dla probek MH oraz probek MA trawionych w roztworach A, B
i C. Twardo$¢ poczatkowa probek MH (rys. 4.10.a) wynosity ok. 265 HV. Dla probek
trawionych w roztworach A i B zaobserwowano stopniowy spadek twardo$ci wraz
z wydtuzaniem czasu trawienia, co wskazuje na obniZenie odpornosci mechaniczne;
powierzchni w miar¢ postepujacej degradacji mikrostruktury. Odmienny efekt
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zaobserwowano w roztworze C, gdzie warto$ci twardo$ci nieznacznie rosty, co moze
wskazywac¢ na stabilizacje powierzchni.

Tabela 4.12. Wyniki badania twardosci trawionych probek MH

Typ Czas procesu trawienia w minutach
roZtworl Parametr statystyczny 0 3 p 9 I 15 138 o1

A Wart. srednia HV | 265,9| 259,2| 254,2| 256,3| 256,3| 251,8| 255,9| 254,9
Odchyl. stand HV | 83 6,8 58 | 6,1 92 | 32| 63 9,5

= Wart. srednia HV | 265,2| 252,9| 260,1| 256,7| 257,9| 253,3| 253,9| 253,4
Odchyl. stand HV| 46 | 40| 74 | 32| 94 | 6,1 7,8 5,8
Wart. srednia HV | 261,7| 256,1| 258,3| 252,4| 256,2| 257,8| 258,7| 255,5

¢ Odchyl. stand HV | 86 | 64 | 7,7 | 48 58 | 52 | 88 8,0

Tabela 4.13. Wyniki badania twardosci trawionych probek MA

Typ Czas trawienia, min
Parametr statystyczny
roztworu 0 3 6 9 12 15 18 21
A \Wart. Srednia HV |388,8 [388,8 [383,2|382,7 {392,8 {395,0 |391,6 |378,7
Odchyl. stand HV | 151 | 15,1 | 12,2 | 11,3 | 10,9 | 11,3 | 13,1 | 5,5
o |Wart Srednia | HV |392,51392,5|395,1 3818 |403,7|397,0 |382,1 |381,0
Odchyl.stand | HV | 13,2 | 132 [ 93 | 7,5 | 7,5 | 80 | 46 | 11,9
c 'Wart. srednia HV |386,7 |386,7 |388,5 [389,0 {399,3 |392,6 |403,3 [396,1
Odchyl. stand HV | 11,6 | 11,6 | 6,2 8,6 | 123 | 83 7,7 | 10,2
a) b)
Probka MH Prébka MA
270 7 Roztwor A 420
1 HV =-0,1667-t+257.5 -‘ 1 Roztwor A
HV =-0,0143-t + 387,7
Roztwér B 1
1 HV =-0,1702:t + 257,5 400
260 A 1
\8 O g 380 -
g ﬁ‘éﬁ "§ 1 Roztwor B
= ® @) < HV =-0,5393-t+396,9
= 250 - Roztwor C E Roztwor C
HV =0,0524-t +255,8 i 360 - HV =0,731-t+ 3849
© Roth(')r A 1 (o] Roztwor A
A Roztwor B A Roztwor B
@ Roztwor C & Roztwor C
240 | | | : : Wart.' poczq:. 340 | | Y Y War‘L poczz?t. |
0 3 6 9 12 15 18 21 0 3 6 9 12 15 18 21
Czas procesu trawienia t, min Czas procesu trawienia t, min

Rys. 4.10.Zestawienie $rednich warto$ci twardosci powierzchniowej probek po procesie trawienia dla: a —
probek MH, b —probek MA
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W przypadku probek MA (rys. 4.10.b), charakteryzujacych sie wyzsza twardoscia
poczatkowa (ok. 388-392 HV), przebieg zmian roznit si¢ od probek MH. W roztworze
A warto$ci twardos$ci pozostawaly wzglednie stabilne, z bardzo niewielka tendencja
spadkowa. W roztworze B nastapit wyrazniejszy spadek twardosci, wskazujacy na
intensywniejsza degradacj¢ powierzchni. Natomiast w roztworze C zauwazono
systematyczny wzrost twardosci, co sugeruje, ze proces trawienia w tym medium
prowadzil do korzystnych zmian powierzchniowych.

a) b)
Roztwoér A Roztwor B
440 440
1 Probka MA
HV =-0,5393t +396,9
: 1 A
400 f — Q—T_T_% 400 ] ré—}iﬁ
| A \
> | @) |
T 360 - O Probka MA % 360 - A Probka MA
g ] o  ProbkaMH X A Probka MH
"8 , Wart. poczat. MH 2 Wart. poczat. MH
5 320 - == Wart. poczat. MA 3 320 - = Wart. poczat. MA
z 1 s
= = ,
] Probka MH = , Probka MH o
280 HV =-0,1667-t +257.5 280 - HV =-0,1702-t + 257,5
o— A
o O ©—75 00 A A—A—p——A
240 T T T T T T T 1 240 T T T T T T T 1
0 3 6 9 12 15 18 21 0 3 6 9 12 15 18 21
Czas procesu trawienia t, min Czas procesu trawienia t, min
c)
Roztwor C
440
Probka MA
1 HV=07311+3848
400 - o o
% 360 ] ¢ Probka MA
g ] o  Probka MH
% i Wart. poczat. MH
s 320 m— = Wart. poczat. MA
E |
1 Probka MH
280 HV =0,0524-t + 255.8
Q_‘_._’_‘—‘—"
240 + T T T T T

0 3 6 9 12 15 18 21
Czas procesu trawienia t, min

Rys. 4.11. Zestawienie $rednich wartosci twardo$ci powierzchniowej probek po procesie trawienia: a—
w roztworze A, b—w roztworze B, ¢ —w roztworze C

Na rysunku 4.11 przedstawiono zmiany wartosci twardosci probek MH i probek
MA w funkcji czasu trawienia w roztworach A, B i C. Analiza uzyskanych wynikow
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pozwala na ocene wpltywu poszczegdlnych srodowisk chemicznych na stabilnosé
wlasciwosci mechanicznych badanych materiatow. W przypadku roztworu A (rys.
4.11.a) obserwuje si¢ niewielki spadek twardo$ci zarowno dla probek MA, jak i MH.
Spadek jest bardziej wyrazny w probkach MH, co wskazuje na wigksza podatnos¢ ich
powierzchni na degradacje w tym srodowisku. Dla roztworu B (rys. 4.11.b) tendencje
spadkowe sa silniejsze. Szczegolnie wyrazny spadek twardosci w probkach MA
wskazuje na intensywniejsze oddzialywanie tego roztworu na powierzchni¢ materiatu
addytywnego. Odmienny efekt zauwazono w roztworze C (rys. 4.11.c), gdzie wartosci
twardoSci wzrastaly wraz z czasem trawienia, zardbwno w probkach MA,
jak i w probkach MH. Zjawisko to sugeruje, ze roztwor C sprzyja stabilizacji lub
lokalnemu wzmocnieniu powierzchni, co moze by¢ zwigzane z procesem pasywacji
lub selektywnego usuwania defektoéw powierzchniowych.

Podsumowujac, roztwory A i B charakteryzuja si¢ dzialaniem ostabiajacym
twardo$¢ powierzchni, przy czym efekt jest szczegélnie silny dla probek MA
w roztworze B. Natomiast roztwér C wykazuje korzystny wplyw, prowadzac
do wzrostu twardo$ci powierzchni zarowno w probkach MH, jak i probkach MA.

4.1.4. Badania optyczne

W pierwszym etapie badan przeprowadzono obserwacje morfologii powierzchni
probek tytanowych (rys. 3.16.a) przy uzyciu skaningowej mikroskopii elektronowej
(SEM). Analiz¢ prowadzono na ptaskich, uprzednio przygotowanych powierzchniach
probek, co umozliwitlo uzyskanie wysokorozdzielczych obrazow topografii
1 ujawnienie subtelnych zmian wynikajacych z zastosowanych procesow trawienia. Do
badan wybrano po jednej probce reprezentujacej kazda z grup, tj. metode wytwarzania
(proébki MH oraz probki MA), typ roztworu trawigcego (A, B, C) oraz rézny czas
ekspozycji na proces trawienia (3 min, 21 min), co pozwolitlo na dokonanie analizy
poroOwnawcze;.

Przed rozpoczgciem obserwacji powierzchnie probek poddano starannemu
oczyszczeniu z zanieczyszczen organicznych w myjce ultradzwickowej z uzyciem
alkoholu izopropylowego, a nastepnie optukane w wodzie destylowanej. W celu
wyeliminowania ryzyka powstania artefaktow w postaci zaciekdOw, mogacych zaburzy¢
interpretacje obrazu, probki osuszono na bibule laboratoryjne;.

Na obrazach SEM (rys. 4.12) zaprezentowano morfologi¢ powierzchni probek MH
w stanie wyjsciowym oraz po procesie trawienia w roztworach A, B i C, przy réznych
czasach ekspozycji. Powierzchnia probki nietrawionej (rys.4.12.a) charakteryzuje si¢
obecno$cig wyraznych rys technologicznych, typowych dla procesu przygotowania
materiatu, przy jednoczesnym braku istotnych defektow powierzchniowych.

Po czasie trawienia rownym t = 3 min. (rys. 4.12.b + 4.12.d) widoczna jest wyrazna
modyfikacja topografii powierzchni. Roztwor A (rys. 4.12.b) powoduje powstawanie
nierownomiernych zaglebien, roztwor B (rys. 4.12.c) prowadzi do powstania lokalnych
obszaréw o wiekszej chropowatosci, natomiast roztwor C (rys. 4.12.d) dziata w sposob
bardziej jednorodny, tworzac powierzchni¢ z mniej zarysowanymi defektami.
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a)
b)

X585 Sorm
¢)

5$aex S,
d)

Z0kU

Rys. 4.12.0braz SEM powierzchni probek MH: a — powierzchnia probki nietrawionej, b — powierzchnia
probki trawionej w roztworze A w czasie 3 minut, ¢ — powierzchnia probki trawionej w roztworze
B w czasie 3 minut, d — powierzchnia probki trawionej w roztworze C w czasie 3 minut, € —
powierzchnia probki trawionej w roztworze A w czasie 21 minut, f—powierzchnia probki
trawionej w roztworze B w czasie 21 minut, g — powierzchnia probki trawionej w roztworze C w
czasie 21 minut

Po wydhuzeniu czasu trawienia do 21 minut (rys.4.12.e+4.12.g) obserwuje si¢ znaczace
roznice w charakterze oddzialywania roztworow. W roztworze A powierzchnia ulega
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dalszej degradacji, z widocznym rozwojem mikroporow 1 lokalnych wzerow.
W roztworze B proces trawienia prowadzi do intensywnej modyfikacji powierzchni,
skutkujac bardziej chropowata i heterogeniczng morfologia. Z kolei roztwor C
oddziatuje w sposo6b najmniej agresywny. Powierzchnia zachowuje relatywnie
wyrownang strukture, co wskazuje na jego bardziej kontrolowane dziatanie.

a)

b) ©)
D) f)
;1 g
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Rys.4.13. Obraz SEM powierzchni probek MA: a — powierzchnia probki nietrawionej, b — powierzchnia
probki trawionej w roztworze A w czasie 3 minut, ¢ — powierzchnia probki trawionej w roztworze
B w czasie 3 minut, d — powierzchnia probki trawionej w roztworze C w czasie 3 minut, e —
powierzchnia probki trawionej w roztworze A w czasie 21 minut, f—powierzchnia probki
trawionej w roztworze B w czasie 21 minut, g — powierzchnia probki trawionej w roztworze C w
czasie 21 minut

4.1.5. Badania spektroskopii

Badaniom spektroskopii UV-Vis poddano roztwory trawiace zar6wno w stanie
wyjsciowym (przed procesem trawienia), jak 1 po jego =zakonczeniu, przy
uwzglednieniu wszystkich analizowanych czasé6w ekspozycji. Do pomiaréw
stosowano kuwety o objetosci 5 ml, wypelniane badanym roztworem. Jako probke
odniesienia zastosowano wode destylowang, co pozwolito na jednoznaczne
wyeliminowanie wplywu rozpuszczalnika na uzyskane widma. Wszystkie uzyskane
widma wykazaly obecno§¢ dwoch charakterystycznych maksiméw absorbancji,
ktorych intensywno$¢ oraz powierzchnia pod pikami ulegaly istotnym zmianom
w zaleznosci od czasu trawienia. Charakterystyczne pasma mozna wigzac z obecnoscia
w roztworach jonéw glinu i wanadu, pochodzacych ze stopu Ti6Al4V ELI, co
jednoznacznie potwierdza skuteczno$¢ procesu trawienia. Zwigkszajaca si¢
powierzchnia pod pikami wraz z wydtuzaniem czasu obrobki chemicznej (w zakresie
od 3 do 21 minut) wskazuje na nieprzerwany charakter procesu rozpuszczania
sktadnikow stopu i sukcesywne nasycanie roztworu produktami reakcji.

Na rysunku 4.14 przedstawiono przykladowe widma absorbancji UV-Vis,
ilustrujace zmiany w widocznych maksimach w funkcji czasu trawienia. Obserwowane
tendencje wskazuja, ze roztwory trawiace nie tylko umozliwiaja skuteczne usuwanie
materialu z powierzchni probek, lecz takze w sposdb powtarzalny odzwierciedlaja
kinetyke procesow elektrochemicznych zachodzacych w uktadzie tytan—roztwor
trawiacy.

Obserwowano charakterystyczny dla kompleksow wanadu pik o dtugosci okoto
300 nm. Intensywnos¢ piku wskazuje na stezenie kompleksu w roztworze. W okolicy
760 nm zaobserwowano niski pik §wiadczacy o zwigzkach azotowych w roztworze.

Rys. 4.14. Przyktadowe wyniki badania spektroskopii UV-Vis
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4.1.6. Podsumowanie wynikow badan wstepnych (etapu I)

Wyniki badan ubytku masy jednoznacznie potwierdzity postepujacy charakter
procesu trawienia, ktorego intensywno$¢ wzrastala wraz z wydluzaniem czasu
ekspozycji probek w roztworach trawigcych. Zjawisko to obserwowano zardéwno
w przypadku probek MH, jak i probek MA. Analiza wynikow wykazata wyrazne
zroéznicowanie dynamiki procesu w zaleznosci od zastosowanego roztworu trawigcego,
co jednoznacznie wskazuje na istotny wplyw skladu chemicznego s$rodowiska
reakcyjnego na mechanizm i szybko$¢ usuwania materiatu.

W przypadku probek MH roztwory A i C charakteryzowaty si¢ w przyblizeniu
liniowym przebiegiem ubytku masy w funkcji czasu, co sugeruje wzglednie stabilny
mechanizm trawienia powierzchni w catym analizowanym przedziale czasowym.
Natomiast roztwor B wykazal najwyzsza agresywnos¢ chemiczng. W krotszym czasie
powodowat istotnie wigkszy ubytek materiatu, co $wiadczy o jego intensywniejszym
oddzialywaniu na powierzchnie probki.

W przypadku prébek MA intensywnos$¢ procesu trawienia byta wyraznie wicksza
w porownaniu do probek wycigtych z preta hutniczego. Krazki drukowane wykazaty
liniowy charakter ubytku masy w roztworach B i C, przy czym roztwor B cechowat sig
wyraznie wigksza agresywnoscia chemiczng niz roztwor C, prowadzac do szybszego
usuwania materiatu. Odmienny przebieg zauwazono w przypadku roztworu A, gdzie
proces trawienia miat charakter nieliniowy i trudny do przewidzenia, co wskazuje na
bardziej ztozony mechanizm oddziatywania chemicznego.

Uzyskane wyniki oraz obserwacje dotyczace charakterystycznego zachowania
probek addytywnych w trakcie obrobki chemicznej stanowily podstawe do wyboru
roztworu B jako najbardziej efektywnego srodowiska do dalszych etapéw badan.

Analogicznie do wynikow testow ubytku masy, réwniez rezultaty badan
chropowato$ci powierzchni potwierdzily zréznicowany przebieg procesu trawienia
w zaleznosci od zastosowanego roztworu trawigcego oraz technologii wytwarzania
probek. Zaréwno w przypadku probek MH, jak i probek MA, roztwor B wykazat
najwyzsza intensywno$¢ oddziatywania, prowadzac do najbardziej dynamicznego
rozwini¢cia topografii powierzchni.

Z punktu widzenia praktyki inzynierskiej, wyniki te wskazuja, ze zastosowanie
roztworu B moze w istotny sposob skréci¢ czas wymaganej obrobki poprocesowe;.
W konsekwencji roztwor ten zostal wytypowany jako najkorzystniejsze medium
do dalszych etapéw badan, zarowno ze wzgledu na efektywnos$¢ ksztattowania
powierzchni, jak i potencjalne znaczenie technologiczne w procesach przygotowania
elementow konstrukcyjnych ze stopu Ti6Al4V ELL

Badanie twardosci powierzchni materiatu probek MH wykazato, ze proces
trawienia zmniejszyt twardo$¢ powierzchniowa o okoto 5%, co wskazuje na istotng
zmiang cechy fizycznej materiatu. Dla probek MA zmiana ta wyniosta mniej niz 0,5%,
€O uznano za zmian¢ nieistotng mieszczgcg si¢ w granicy bledu statystycznego.
Zastosowane roztwory trawigce nie wykazaly istotnego wplywu na rdznice
w uzyskanych wynikach badan, zatem wptyw skladu roztworu na twardo$¢ byt
nieodréznialny w badanych warunkach. W konsekwencji, dalsze etapy pracy beda
skoncentrowano na probkach addytywnych. Ze wzgledu na brak istotnych zmian
twardo$ci materialu po trawieniu, pomiary tego parametru nie sg przewidywane
w kolejnych fazach badan.
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Obserwacje powierzchni wykonano technikag skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM), co ujawnito istotne rdéznice mikrostrukturalne pomigdzy
probkami MH i MA ze stopu Ti6Al4V ELI. W probkach MH jednoznacznie
zidentyfikowano dwufazowa mikrostrukture o+p, a proces trawienia odstonit
charakterystyczny kontrast fazowy. Réznice w obrazie powierzchni w funkcji rodzaju
roztworu trawigcego i czasu ekspozycji sg wyrazne, co umozliwia analize zalezno$ci
czasowych przebiegu reakcji na powierzchni. Drukowany stop tytanu pozbawiony byt
fazy B. Technologia druku 3D wykazuje przewage nad tradycyjnymi metodami
wytworczymi usuwajac z masy elementow faze f3, ktora jest stabym punktem metalu.
Obrazy probek drukowanych charakteryzowaly si¢ typowymi dla druku liniami
pochodzacymi z procesu wytworczego, bedacymi S$ciezkami pracy wigzki lasera
w ztozu proszku tytanowego. Uzyskane obrazy SEM stanowig spdjng podstawe do
korelacji z pomiarami chropowatosci i twardosci oraz do oceny wplywu chemicznej
obrobki powierzchni materiatu na jego wlasciwosci warstwy wierzchniej.

Wyniki badan spektroskopii UV-Vis jednoznacznie potwierdzily przebieg
procesoOw rozkladu stopu tytanu w roztworach trawigcych. Systematyczny wzrost
wysokosci zarejestrowanych pikéw absorbancji wraz z wydtuzaniem czasu trawienia
wskazuje na ciagly i nieprzerwany charakter procesu rozpuszczania sktadnikow stopu,
co $wiadczy o sukcesywnym nasycaniu roztworu jonami metali.

Drugi etap badan zostanie przeprowadzony z wykorzystaniem probek
wytworzonych metoda addytywna w technologii DMLS. Proces trawienia bedzie
realizowany w roztworze przygotowanym przy zachowaniu skladu chemicznego
1 proporcji odpowiadajacych roztworowi B. Uzyskane wyniki jednoznacznie wskazaty,
ze roztwoér ten charakteryzuje si¢ najwyzsza intensywnos$cia oddziatywania
chemicznego, co potwierdzil zardéwno najwigkszy ubytek masy w jednostce czasu,
jak 1 dynamiczny wzrost parametrow chropowatosci powierzchni (Ra, Rp, Rv, Rz).
W odréznieniu od roztwordw A i C, dzialanie roztworu B pozwalato na szybkie
1 konsekwentne rozwinigcie topografii powierzchni, co jest istotne z punktu widzenia
przygotowania elementow konstrukcyjnych do dalszych etapéw obrobki poprocesowej
lub poprawy wtasciwosci uzytkowych, tj.: adhezja powtok czy bioaktywnos¢. Pomiary
twardos$ci potwierdzily, ze mimo intensywnosci dzialania roztworu B, zmiany tej
wlasciwosci w probkach MA miescity si¢ w granicach akceptowalnych i nie miaty
charakteru istotnego z punktu widzenia degradacji materialu. W konsekwencji, wybor
roztworu B jako $rodowiska trawigcego dla probek MA uzasadniony jest jego
efektywnosciag w ksztattowaniu mikrostruktury powierzchni przy jednoczesnym
zachowaniu stabilno$ci podstawowych wilasciwosci mechanicznych stopu Ti6Al4V
ELIL

4.2. Wyniki badan etapu I12 (badania probek normatywnych)

Drugi etap badan zaplanowano z wykorzystaniem probek ze stopu tytanu
Ti6Al4V ELI wytworzonych metoda addytywng DMLS. W etapie tym przewidziano
m.in. realizacj¢ statycznej proby rozciggania materiatu, co determinowato ksztalt
geometryczny probek drukowanych. Geometri¢ przyjeto zgodnie z wymaganiami
normy PN-EN ISO 6892-1:2020-05.

Proces trawienia w etapie drugim prowadzono w roztworze B, stosujac siedem
wariantow czasowych: od 3 do 21 minut, w odstgpach co 3 minuty (Tabela 4.14).
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Probki podzielono na dwie grupy eksperymentalne. Pierwsza grupa byla trawiona w
warunkach analogicznych do zastosowanych w etapie pierwszym. W drugiej grupie
proces prowadzono w obecno$ci fal ultradzwigkowych. Naczynia z roztworem
trawigcym i zanurzonymi probkami umieszczano w kapieli myjki ultradzwigkowe;.
Pozwalato to na intensyfikacj¢ proceséw chemicznego oddziatywania roztworow
trawigcych na material probki.

W kazdej grupie badawczej zastosowano minimum 21 prébki (po trzy probki dla
kazdego przyjetego czasu trawienia), co umozliwito zachowanie powtarzalnosci
1 wiarygodnosci uzyskanych wynikow (Tabela 4.15). Przeprowadzono rowniez
badania probek niepoddanych procesowi trawienia, ktorych wyniki stanowily punkt
odniesienia w analizie poroéwnawczej wzgledem probek poddanych obrobce
chemicznej.

Tabela 4.14. Program realizacji procesu trawienia probek

Program procesu trawienia
Oznaczenie probek badawczych MA - BU MA -ZU
Warianty czasowe trawienia w min. | 0,3,6,9,12, 15,18, 21 0,3,6,9,12,15,18, 21
Roztwor trawiacy B B
Obecnos¢ fal ultradzwigkowych nie TAK

Tabela 4.15. Minimalna ilo$ci badanych probek w podgrupach badawczych

Typ . L Czas trawienia w minutach
Warunki trawienia

probki 0 3 6 9 |12 | 15 | 18 | 21
Bez udzialu

fal ultradzwigkowych (BU)
Z udzialem

fal ultradzwiekowych (ZU)

Laczna liczba probek | min. 45 probek w drugim etapie badan

3 3 3 3 3 3 3
MA

3 3 3 3 3 3 3

4.2.1. Badanie ubytku masy probek normatywnych

Badania ubytku masy przeprowadzono w sposéb analogiczny do realizacji badan
w ramach etapu pierwszego. Kazda probke (rys. 3.7) wazono przed rozpoczeciem oraz
po zakonczeniu procesu trawienia. Ze wzgledu na roéznice w wartosciach masy
poszczegblnych probek, do analizy wykorzystano wzgledny wskaznik procentowego
ubytku masy. Umozliwito to porownanie wynikéw badan pomiedzy poszczegdlnymi
seriami eksperymentalnymi. W tabeli 4.16 zestawiono warto$ci procentowego ubytku
masy z uwzglednieniem siedmiu wariantéw czasowych procesu trawienia oraz
warunkow jego prowadzenia tj. bez udziatu i z udziatem fal ultradzwigkowych. Sredni
procentowy ubytek masy wyznaczono ze wzoru (4.1). Dane zawarte w tabeli 4.16
stanowily podstawe opracowania rysunku 4.15.

Analiza danych przedstawionych na wymienionym powyzej rysunku wskazuje, ze
w obu wariantach realizacji badan $redni ubytek masy systematycznie wzrastat wraz
z wydluzaniem czasu trwania procesu trawienia. Jednak intensywno$¢ procesu byta
zdecydowanie wigksza w przypadku probek trawionych z wudzialem fal
ultradzwigkowych. Wartosci koncowe po 21 minutach wyniosty odpowiednio ok.
1,32% dla probek BU oraz 2,11% dla probek ZU. Potwierdza to przyspieszenie procesu
trawienia pod wptywem kawitacji ultradzwigkowe;.
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Tabela 4.16. Wyniki ubytku masy probek MA-BU 1 probek MA-ZU trawionych w roztworze B

Warunki Parametr Czas procesu trawienia w minutach
traw. statystyczny 3 6 9 12 15 18 21
BU Sredni ubytek | % {0,3954 | 0,6523 | 0,8026 | 0,9538 | 1,0858 | 1,2627 | 1,3215
Odchyl. stand. | % [ 0,1821 | 0,1818 | 0,2201 | 0,2665 |0,3179 | 0,3334 | 0,3781
70 Sredni ubytek | % |0,1954 | 0,4009 |0,6981 | 0,8331 |1,4249 | 1,7962 | 2,1109

Odchyl. stand. | % | 0,0420 | 0,0811 | 0,1451 | 0,1918 | 0,2467 | 0,3818 | 0,4836
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Rys. 4.15. Zalezno$¢ $redniego procentowego ubytku masy od czasu trawienia dla probek poddanych
obrobee chemicznej z udziatem i bez udziatu fal ultradzwigkowych

Na rysunku 4.15 widoczne jest rowniez zroznicowanie charakteru przebiegu
procesu: krzywa dla probek BU wykazuje przebieg o charakterze subliniowym
(Am = 0,2059-t>6!% R2 = (,995), natomiast dla probek ZU proces przebiega w sposob
bardziej dynamiczny, zblizony do liniowego (Am = 0,0459-t124 R2 = (,985).
Otrzymane wyniki jednoznacznie potwierdzajg, ze zastosowanie fal ultradzwickowych
intensyfikuje proces usuwania masy, zwickszajac jego efektywnos¢ w kontekscie
obrobki powierzchniowej elementéw wykonanych metoda addytywng ze stopu tytanu
Ti6Al4V ELL

Z praktycznego punktu widzenia uzyskane wyniki majg istotne znaczenie dla
zastosowania procesu trawienia jako metody obrobki poprocesowej elementow
wytwarzanych technologig addytywng DMLS. Zastosowanie ultradzwigkéw pozwala
znaczaco zwigkszy¢ intensywno$¢ usuwania materiatu, co bezposrednio przektada si¢
na skrocenie czasu niezbednego do catkowitego usuni¢cia materiatu podporowego oraz
wygladzenia powierzchni elementow.
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Dzieki wigkszej dynamice procesu trawienia w warunkach oddzialywania fal
ultradzwigkowych mozliwe jest takze zmniejszenie ryzyka powstawania defektow
powierzchni wynikajacych z dlugotrwatego oddzialywania srodowiska chemicznego,
co moze wplywaé¢ na poprawe jako$¢ powierzchni. Z kolei proces trawienia
prowadzony bez udziatu fal ultradzwickéw, cho¢ stabilny i przewidywalny, cechuje si¢
mniejszg efektywnoscia. Wydluza to czas obrobki i moze by¢ mniej korzystny
w konteks$cie przemystowej produkcji seryjne;j.

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze zastosowanie roztworu B w polgczeniu
z falami ultradzwigkowymi nalezy uzna¢ za rozwigzanie wysoce efektywne
w kontekscie obrobki poprocesowej elementdow wykonanych ze stopu tytanu
Ti6Al4V ELI. Wskazany proces umozliwia jednoczesnie zwickszenie wydajnosci,
redukcje czasu produkcji oraz poprawe jakosci koncowej komponentow.

4.2.2. Badanie chropowatosci powierzchni prébek normatywnych

W nawigzaniu do przeprowadzonych wcze$niej analiz ubytku masy probek
(rys. 3.7) w warunkach trawienia chemicznego z udzialem oraz bez udzialu fal
ultradzwigkowych, kolejnym etapem badan bylo okreslenie zmian topografii
powierzchni. Analiza parametréw chropowatosci powierzchni stanowi istotne
uzupetnienie wczesniejszych obserwacji, umozliwiajac ocene jakosci powierzchni
probek (rys. 3.7) w zalezno$ci od warunkéw procesu trawienia.

Badanie chropowatosci przeprowadzono wzdhuz pionowej osi probek (o$ Z)
zaréwno przed, jak i po procesie trawienia. Na kazdej probce wykonano trzy niezalezne
pomiary. Uzyskane §rednie warto$ci wybranych parametrow (R, Ry, Ry, R,) zestawiono
w tabeli 4.17 dla probek MA-BU oraz w tabeli 4.18 dla probek MA-ZU. Dane
przedstawione w tabelach 4.17 i 4.18 stanowily podstawe opracowania zaleznosci
Ry = f{(t), ktore przedstawiono na rysunku 4.16.

Wyniki badan (tabele 4.17 i 4.18 oraz rysunek 4.16) obrazujg zmiany $rednich
warto$ci parametrow chropowatosci powierzchni probek ze stopu tytanu trawionych
w roztworze B, zaréwno bez udziatu fal ultradzwigkowych (MA-BU), jak i z ich
zastosowaniem (MA-ZU).

Tabela 4.17. Wyniki badania chropowatosci probek MA-BU trawionych bez udziatu fal ultradzwigkowych

Parametr Parametr Czas procesu trawienia w minutach
chropowatosci statystyczny 0 3 6 9 12 15 18 21
. Wart. §rednia | um| 7,53 | 6,59 | 5,92 | 5,68 | 5,17 | 4,68 | 4,46 | 4,21
Odchyl. stand. | um| 0,21 | 0,53 | 0,82 | 1,04 | 0,53 | 0,50 | 0,37 | 0,61
Rp \Wart. §rednia | pm| 26,87 | 23,04 (23,08 | 24,58 | 24,36 | 20,46 | 20,50 | 19,42
Odchyl. stand. | um| 1,01 | 1,60 | 2,80 | 2,92 | 1,68 | 1,40 | 1,74 | 1,71
- \Wart. §rednia | pm| 20,16 (16,90 (16,62 | 14,75 |13,14 | 12,80 13,48 | 11,58
Odchyl. stand. | pm| 0,10 | 1,92 | 3,03 | 2,47 | 1,20 | 1,65 | 1,21 | 0,75
- (Wart. srednia | um|47,03 (39,94 39,70 [ 39,33 |37,50 | 33,26 | 33,98 | 31,01
Odchyl. stand. | pm| 1,11 | 3,39 | 5,04 | 4,93 | 2,66 | 2,18 | 2,30 | 2,34

90:87740775 90



Analiza wptywu procesu trawienia implantow wytworzonych metodq addytywngq ze stopu Ti6AI4V ELI
na ich wybrane wtasciwosci fizyko-chemiczne

Tabela 4.18. Wyniki badania chropowatosci probek MA-ZU trawionych z udziatem fal ultradzwigkowych

Parametr Parametr Czas procesu trawienia w minutach
chropowatos$ci statystyczny 0 3 6 9 12 15 18 21
- \Wart. §rednia | um | 7,53 | 6,58 | 6,32 | 5,16 | 5,44 | 4,33 | 4,49 | 4,05
Odchyl. stand. | pm | 0,21 | 0,90 | 0,89 | 0,49 | 0,75 | 0,21 | 0,57 | 0,57
'Wart. §rednia | um |26,87 | 24,41 | 25,08 | 22,19 (24,27 | 21,40 | 18,53 | 18,16
Rp Odchyl. stand. | pm | 1,01 | 2,08 | 4,92 | 2,19 | 2,83 | 3,84 | 2,11 | 2,14
- 'Wart. $rednia | um |20,16 | 17,72 (15,81 13,82 (14,32 12,73 | 13,07 | 11,58
Odchyl. stand. | um | 0,10 | 2,51 | 1,41 | 1,22 | 1,48 | 0,43 | 1,10 | 1,05
- 'Wart. §rednia | um [47,03 |42,12 [ 40,89 | 36,01 | 38,58 | 34,13 | 31,60 | 29,74
Odchyl. stand. | pm | 1,11 | 4,27 | 6,24 | 3,37 | 4,24 | 3,63 | 2,53 | 3,15

W przypadku probek MA-BU obserwuje si¢ systematyczny spadek wartosci
wszystkich analizowanych parametrow chropowatosci (Ra, Ry, Ry, R,), co wskazuje
na rownomierne wygladzanie powierzchni w miar¢ wydtuzania czasu trawienia. Proces
ten ma charakter liniowy, o czym S$wiadczy wysoka warto$¢ wspolczynnika
determinacji R? > 0,79.

Dla prébek ZU efekt redukcji chropowatosci jest jeszcze bardziej wyrazny, a tempo
spadku wartosci parametrow, szczegdlnie R, i R,, jest wigksze niz w probkach
MA - BU. Wskazuje to, ze zastosowanie fal ultradzwigkowych intensyfikuje proces
usuwania mikronierownosci 1 przyspiesza homogenizacj¢ powierzchni. Potwierdzaja
to rowniez wysokie wspotczynniki determinacji (R*>0,89), $wiadczace o duzej
przewidywalnosci i stabilnosci procesu w tych warunkach.

Z praktycznego punktu widzenia uzyskane wyniki badan chropowatosci,
zestawione z wczesniejsza analiza ubytku masy, dostarczaja istotnych informacji
w kontekscie optymalizacji procesow obrobki chemicznej elementéw wytwarzanych
metoda addytywna. Obserwowany spadek chropowatosci w funkcji czasu trawienia,
szczegblnie intensyfikowany w obecnosci fal ultradzwickowych, wskazuje na
mozliwos¢ skrocenia czasu obrobki przy jednoczesnym zachowaniu wysokiej
efektywnosci procesu wygladzania powierzchni.

W aspekcie zastosowan bioinzynieryjnych, takich jak implanty, uzyskane wyniki
niosg szczegodlne znaczenie. Redukcja chropowatoSci sprzyja ograniczeniu ryzyka
inicjacji peknie¢ zmeczeniowych i poprawia odporno$¢ korozyjna, co bezposrednio
przektada si¢ na bezpieczenstwo i trwalos¢ wyrobow implantologicznych. Z drugiej
strony, nadmierne wygtadzenie powierzchni moze ograniczac¢ proces osteointegracji,
ktory w wielu przypadkach wymaga kontrolowanej mikrochropowatosci sprzyjajace;j
adhezji komorek. Dlatego wykorzystanie roztworu B w polaczeniu z falami
ultradzwigkowymi moze by¢ szczegdlnie przydatne w obrobcee tych elementow, gdzie
kluczowe jest osiagnigcie powierzchni gladkiej, jednorodnej i wolnej od defektow, np.
w implantach stawowych czy narze¢dziach chirurgicznych.

Uzyskane wyniki badan wskazujg, ze wprowadzenie fal ultradzwigkowych do
procesu trawienia znaczaco zwigksza jego efektywnos¢ w zakresie redukcji
chropowato$ci powierzchni, co moze stanowi¢ istotng przestanke dla zastosowan
technologicznych wymagajacych uzyskania powierzchni o wysokim stopniu gtadkosci
1 powtarzalno$ci parametrow.
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Rys. 4.16. Zestawienie srednich wartosci parametrow chropowatosci probek MA-BU i probek MA - ZU po
procesie trawienia w roztworze B: a — parametr Ry, b— parametr Ry, ¢ — parametr Ry, d — parametr

R,

4.2.3. Badania optyczne powierzchni probek normatywnych

Badane probki poddano obserwacjom mikroskopowym w celu identyfikacji zmian
morfologicznych zachodzacych na ich powierzchni w wyniku procesu trawienia
chemicznego. Analiz¢ przeprowadzono z wykorzystaniem obrazoéw optycznych oraz
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). Umozliwito to uchwycenie zaréwno
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makroskopowych, jak i mikroskopowych cech powierzchni. Na rysunkach 4.17+4.31
zaprezentowano wybrane obrazy reprezentatywne dla kazdego wariantu procesu
trawienia. Fotografie przedstawiaja charakterystyczny sposdb zerwania probek
podczas badan niszczacych, mechanizmy przylegania niecatkowicie stopionych
czastek proszku tytanowego do powierzchni elementow, a takze szczegdtowy obraz
topografii powierzchni.

Ponizej przedstawiony zestaw obrazow dokumentuje ewolucje topografii
powierzchni probek Ti6Al4V ELI wytworzonych metoda DMLS w funkcji czasu
trawienia (3-21 min) w dwoch wariantach: bez udziatu fal ultradzwickowych
(rys. 4.18.c+4.24.c) oraz z udziatem ultradzwiekow (rys. 4.25.c+4.31.c). Jako punkt
odniesienia wykorzystano obraz powierzchni probki niepoddanej trawieniu
(rys. 4.17.c).

Powierzchnia nietrawionej probki (rys.4.17.c) wykazuje duza chropowatosé
z licznymi, przytwierdzonymi sferycznymi czastkami proszku i mostkami spiekowymi
oraz wyrazng liniowoscig odpowiadajaca $ciezkom skanowania wigzki lasera podczas
procesu wytwarzania. Obecno$¢ czastek i ostrych krawedzi przektada si¢ na wysokie
warto$ci parametrow chropowatosci Ry i R,.

Poréwnanie powierzchni probek trawionych dla przyjetych dwéch wariantow
realizacji procesu z powierzchniga probki niepoddanej trawieniu pozwala na
sformutowanie kilku uwag:

a) dynamika modyfikacji powierzchni w przypadku uzycie fal ultradzwigkowych

w procesie trawienia prowadzi do zdecydowanie szybszego i1 bardziej
roOwnomiernego usuwania czastek oraz wygtadzania grzbietow niz trawienie bez
fal ultradzwickowych (probki MA-BU) — koreluje to z silniejszym spadkiem
wartos$ci parametrow chropowatosci (Ra, Ry, R,) 1 wiekszym ubytkiem masy dla
probek MA-ZU,

b) morfologia ,,dotkéw” po oderwanych kulkach proszku dla probek MA-BU
dtuzej utrzymuja si¢ wieksze, nieregularne jamy i lokalne skupiska resztkowe,
natomiast dla probek MA-ZU ,,dotki” sg liczniejsze, drobniejsze i o gltadszych
krawedziach,

c) Sciezka skanowania na powierzchni probek MA-BU pozostaja czytelne nawet
po 15 minutach, natomiast posta¢ $ciezek dla powierzchni probek MA-ZU
zanikajg szybciej (w zakresie od 6 do 9 minut) - potwierdza to intensywniejsze
wygladzanie powierzchni podczas procesu trawienia wspomaganego dziataniem
fal ultradzwigkowych,

d) poréwnujac postaci powierzchni poddanych trawieniu z powierzchnig probki nie
trawionej mozna stwierdzi¢, ze oba analizowane warianty trawienia skutecznie
eliminujg kuliste czastki proszku i redukujg ostre krawedzie nierownosci.

Zdjeci powierzchni probek MA-BU pozwalajg na okreslenie zachodzgcych zmian
materialu wraz z czasem trawienia:

a) dla t = 3 min.: nieliczne podcinanie szyjek i lokalne odspajanie czastek;
pojawiaja si¢ drobne dotki pooderwowe, a ostre grzbiety $ciezek ulegaja lekkim
zaokragleniom,

b) dla t=6 min.: wyraznie mniej czgstek proszku, jednak miejscami utrzymujg si¢
ich skupiska,
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¢) dla t =9 min.: dalsza redukcja liczby czastek kulistych proszku; ro$nie ggstosé
plytkich jam pooderwowych, a wysokosc¢ rys $ciezek maleje (spadek wartosci
parametréw R, i R,),

d) dlat= 12 min.: wickszo$¢ czastek proszku zostata usunigta; wyraznie widoczne
sciezki na powierzchni; przewazaja ptytsze, roztozyste wglebienia (spadek
wartos$ci parametru Ry),

e) dla t = 15-18 min.: postepujace wygltadzanie — sporadyczne czastki kuliste
proszku, dotki o tagodnych krawedziach,

f) dla t = 21 min.: niska liczno$¢ czastek proszku, dominujg tagodne dotki
i splaszczone grzbiety — efekt zgodny z monotonicznym spadkiem wartosci
parametréw: R, R;,, Ry, R, oraz ubytkiem masy.

Zdjeci powierzchni probek MA-ZU pozwalajg na okreslenie zachodzacych zmian
materialu wraz z czasem trawienia:

a) dla t = 3 min.: réznice powierzchni probek MA-BU wzgledem powierzchni
probek MA-BU sa juz wyrazne — znacznie mniej czastek proszku, liczne czyste
dotki pooderwowe,

b) dla t = 6 min.: niemal catkowita dezintegracja skupisk czastek proszku; $ciezki
skanowania stajg si¢ stabo rozpoznawalne; rozktad nieréwnosci ujednolica sig,

¢) dla t = 9—12 min.: powierzchnia silnie ,,0czyszczona”; dotki pooderwowe
drobnieja i zaokraglaja sie,

d) dlat=15-18 min.: utrzymuje si¢ rOwnomierne wygladzanie; brak nagromadzen
produktow reakcji, co wskazuje na skuteczne usuwanie ich przez kawitacje,

e) dlat=21 min.: najnizsze warto$ci parametréw chropowatosci, co zwigzane jest
duza jednorodnos$cig powierzchni.

Rys.4.17. Obrazy optyczne i SEM probek wytworzonych metodg DMLS: a — widok probki po zerwaniu, b
— obraz SEM przedstawiajacy mechanizm przylegania czastek proszku do powierzchni, ¢ —
topografia powierzchni probki w stanie nietrawionym (0 min)
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Rys. 4.18. Obrazy optyczne i SEM probek MA-BU: a — widok probki po zerwaniu, b — obraz SEM
przedstawiajacy mechanizm przylegania czastek proszku do powierzchni, ¢ — topografia
powierzchni probki poddanej trawieniu przez 3 minuty
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Rys. 4.19. Obrazy optyczne i SEM probek MA-BU: a — widok probki po zerwaniu, b — obraz SEM
przedstawiajacy mechanizm przylegania czastek proszku do powierzchni, ¢ — topografia
powierzchni probki poddanej trawieniu przez 6 minut

95:49165701 95



Analiza wplywu procesu trawienia implantow wytworzonych metodq addytywngq ze stopu Ti6Al4V ELI
na ich wybrane wtasciwosci fizyko-chemiczne

X150  19Gxm

Rys. 4.20. Obrazy optyczne i SEM probek MA-BU: a — widok probki po zerwaniu, b — obraz SEM
przedstawiajagcy mechanizm przylegania czastek proszku do powierzchni, ¢ — topografia
powierzchni probki poddanej trawieniu przez 9 minut

e e

Rys. 4.21. Obrazy optyczne i SEM probek MA-BU: a — widok probki po zerwaniu, b — obraz SEM
przedstawiajacy mechanizm przylegania czastek proszku do powierzchni, ¢ — topografia
powierzchni probki poddanej trawieniu przez 12 minut

96:45970697 96



Analiza wplywu procesu trawienia implantow wytworzonych metodq addytywngq ze stopu Ti6Al4V ELI
na ich wybrane wtasciwosci fizyko-chemiczne

Rys. 4.22. Obrazy optyczne i SEM probek MA-BU: a — widok probki po zerwaniu, b — obraz SEM
przedstawiajacy mechanizm przylegania czastek proszku do powierzchni, ¢ — topografia
powierzchni probki poddanej trawieniu przez 15 minut

Rys. 4.23. Obrazy optyczne i SEM probek MA-BU: a — widok probki po zerwaniu, b — obraz SEM
przedstawiajacy mechanizm przylegania czastek proszku do powierzchni, ¢ — topografia
powierzchni probki poddanej trawieniu przez 18 minut
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Rys. 4.24. Obrazy optyczne i SEM probek MA-BU: a — widok probki po zerwaniu, b — obraz SEM
przedstawiajagcy mechanizm przylegania czastek proszku do powierzchni, ¢ — topografia
powierzchni probki poddanej trawieniu przez 21 minut

Rys. 4.25. Obrazy optyczne i SEM probek MA-ZU: a — widok probki po zerwaniu, b — obraz SEM
przedstawiajacy mechanizm przylegania czastek proszku do powierzchni, ¢ — topografia
powierzchni probki poddanej trawieniu przez 3 minuty
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Rys. 4.26. Obrazy optyczne i SEM probek MA-ZU: a — widok probki po zerwaniu, b — obraz SEM
przedstawiajacy mechanizm przylegania czastek proszku do powierzchni, ¢ — topografia
powierzchni probki poddanej trawieniu przez 6 minut
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Rys. 4.27. Obrazy optyczne i SEM probek MA-ZU: a — widok probki po zerwaniu, b — obraz SEM
przedstawiajacy mechanizm przylegania czastek proszku do powierzchni, ¢ — topografia
powierzchni probki poddanej trawieniu przez 9 minut
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Rys. 4.28. Obrazy optyczne i SEM probek MA-ZU: a — widok probki po zerwaniu, b — obraz SEM
przedstawiajacy mechanizm przylegania czastek proszku do powierzchni, ¢ — topografia
powierzchni probki poddanej trawieniu przez 12 minut
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Rys. 4.29. Obrazy optyczne i SEM probek MA-ZU: a — widok probki po zerwaniu, b — obraz SEM
przedstawiajacy mechanizm przylegania czastek proszku do powierzchni, ¢ — topografia
powierzchni probki poddanej trawieniu przez 15 minut
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Rys. 4.30. Obrazy optyczne i SEM probek MA-ZU: a — widok probki po zerwaniu, b — obraz SEM
przedstawiajagcy mechanizm przylegania czastek proszku do powierzchni, ¢ — topografia
powierzchni probki poddanej trawieniu przez 18 minut
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Rys. 4.31. Obrazy optyczne i SEM probek MA-ZU: a — widok probki po zerwaniu, b — obraz SEM
przedstawiajacy mechanizm przylegania czastek proszku do powierzchni, ¢ — topografia
powierzchni probki poddanej trawieniu przez 21 minut

Zdjecia zerwanych probek przedstawionych na rysunkach od 4.17.a do 4.31.a
dokumentuje posta¢ przetomoéw probek ze stopu tytanu Ti6Al4V ELI po statycznej
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probie rozciagania. Probke referencyjng stanowi probka nie trawiona. Zestawienie
umozliwia ocen¢ mechanizmow inicjacji i propagacji pgknigcia w funkcji stanu
powierzchni po trawieniu.

Makroskopowa analiza uszkodzonych probek MA-BU (rys.4.18.a + 4.24.a)
wskazuje na dominujacy charakter plastyczny z wyraznym przewe¢zeniem w strefie
pomiarowej oraz obecnoScig charakterystycznych krawedzi dla uplastycznienia
1 $cinania przekroju pod katem zblizonym do maksymalnych naprezen stycznych. Dla
krotkich czasow trawienia (3—6 min) rozpoznawalne sg lokalne miejsca inicjacji
w poblizu powierzchni, powigzane z niecatkowicie usunietym proszkiem. Dla czaséw
115 minut widoczne jest stopniowe ,,0czyszczenie” powierzchni i tagodniejsze
przejscie do przewezenia. Obszar srodkowy przetomu przyjmuje typowa postac, co jest
spojne z rosnacy stabilnoscig wlasnosci wytrzymatosciowych po dtuzszym trawieniu.
Po uptywie czasu 18 i 21 minut przelomy wykazuja najbardziej jednorodny obraz
makroskopowy. Widoczna jest szeroka strefa przewezenia i regularne krawedzie
$cinania, co sugeruje, ze dominujgcy mechanizm zniszczenia pozostaje plastyczny,
a wplyw powierzchniowych koncentratorow naprezen zostat zredukowany.

W przypadku probek MA-ZU (rys.4.15.a + 4.31.a) dla wszystkich czasow
trawienia warto$ci parametrow Rpo» 1 R nie spadaja ponizej wartosci dla probki nie
trawionej, co wskazuje, ze trawienie z udziatem fal ultradzwickowych ogranicza
wystepowanie karbow powierzchniowych wptywajacych na spadek wytrzymatos$ci.
Dla czasow z zakresu od 3 do 9 minut strefy inicjacji sa mniej rozproszone niz dla
probek MA-BU, a przetomy sa czystsze makroskopowo. Dla czasow od 12 do 21 minut
udziat krawedzi $cinania ulega jednak relatywnemu zmniejszeniu, a strefa przewezenia
bywa wezsza, co jest zgodne z obserwowanym spadkiem wydluzenia & przy
intensywnym wspomaganiu kawitacyjnym.

Podsumowujac mozna stwierdzié, ze:

a) proces trawienia z dziatem fal ultradzwickowych jest preferowany, gdy celem
obrobki jest szybkie i glebokie obnizenie chropowatosci oraz pelne usuniecie czastek
resztkowych (np. pod katem poprawy adhezji powierzchni czy jej czystosci), przy
akceptacji wiekszego ubytku masy (Am) elementu.

b)proces trawienia bez dzialu fal ultradzwickowych sprawdzi si¢ tam, gdzie
wymagana jest wicksza kontrola procesu usuwania materiatu i tagodniejsza zmiana
topografii powierzchni; osiggni¢cie wysokiej czystosci powierzchni (pozbawionej
czastek kulistych proszku) wymaga dhuzszego czasu trawiena.

4.1.4. Badania wytrzymalosci materialu w warunkach obciazen
statycznych

W celu kompleksowej oceny wlasciwosci mechanicznych probek stopu
Ti6Al4V ELI wykonanych metodg DMLS, w tym etapie badan przeprowadzono
analiz¢ ich wytrzymatos$ci w warunkach obcigzen statycznych.

Na rysunku 4.32 przedstawiono geometri¢ oraz wymiary probek zgodne
z wymaganiami normy PN-EN ISO 6892-1:2020-5, okreslajacej zasady prowadzenia
proby statycznego rozciggania metali. Konstrukcja probek umozliwia réwnomierne
roztozenie napr¢zen w strefie pomiarowej i eliminacj¢ wptywu strefy mocowania na
uzyskane wyniki.
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Rys. 4.32. Probka do badan wytrzymatosci materiatu na rozciaganie w warunkach obcigzen statycznych

W celu iloSciowej oceny wplywu procesu trawienia na geometri¢ probek
przedstawiono w tabelach 4.19 i 4.20 $rednie wartosci Srednicy probek w funkcji czasu
trawienia odpowiednio dla warunkow bez udziatu fal ultradzwigkowych (BU) oraz
z ich udziatem (ZU). Analiza wykazuje systematyczne zmniejszanie si¢ §rednicy wraz
z wydluzaniem czasu trawienia, co jednoznacznie wskazuje na postgpujacy ubytek
materiatu z powierzchni probek. Rysunek 4.33 ilustruje liniowy charakter zmian, przy
czym warto$ci wspotczynnika determinacji (R*= 0,977 dla BU oraz R*= 0,990 dla ZU)
potwierdzaja wysoka zgodno$¢ danych doswiadczalnych z modelem regres;ji liniowej.
Warto$ci zmniejszania si¢ $rednicy sa nieznacznie wigksze w przypadku probek
trawionych z udziatem fal ultradzwiekowych.

Tabela 4.19. Zestawienie sredniej warto$ci $rednic probek MA-BU po procesie trawienia

Czas procesu trawienia w minutach

Parametr
0 3 6 9 12 15 18 21

Srednia $rednica probki |mm | 3,503 | 3,493 | 3,478 | 3,473 [ 3,460 | 3,453 | 3,443 | 3,442

Odchyl. stand. mm | 0,008 | 0,003 | 0,003 | 0,006 | 0,000 | 0,003 |0,003 | 0,003

Tabela 4.20. Zestawienie $redniej warto$ci $rednic probek MA-ZU po procesie trawienia

Czas procesu trawienia w minutach

Parametr
0 3 6 9 12 15 18 21

Srednia $rednica probki | mm | 3,503 | 3,497 | 3,487 | 3,477 | 3,463 | 3,448 | 3,438 | 3,430

Odchyl. stand. mm | 0,008 | 0,006 | 0,008 | 0,008 | 0,008 | 0,003 | 0,003 | 0,004

Wyniki te pozostaja w pelnej zgodnoSci z wczeSniejszymi obserwacjami
dotyczacymi ubytku masy, gdzie rdwniez wykazano istotnie wigksza skutecznosé
trawienia w obecnosci fal ultradzwigkowych. Jednoczes$nie obserwowane zmniejszanie
srednicy koreluje z trendami spadkowymi parametrow chropowatosci powierzchni,
wskazujac na réwnolegle oddziatywanie proceséw usuwania materiatu i wygladzania
powierzchni.
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W tabelach 4.21 (dla MU-BU) i 4.22 (dla MU-ZU) zestawiono $rednie wartosci
podstawowych parametrow mechanicznych uzyskanych w statycznej probie
rozciggania probek poddanych procesowi trawienia w roztworze B.

Rysunek 4.34 przedstawia zmiany wybranych parametrow mechanicznych probek
tytanowych poddanych statycznej probie rozciggania w funkcji czasu trawienia
analizowanych w dwoch wariantach: bez udziatu fal ultradzwickowych (MA-BU) oraz
z udziatem fal ultradzwickowych (MA-ZU).
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Czas procesu trawienia t, min
Rys. 4.33. Zalezno$¢ zmian $redniej Srednicy probki w funkcji czasu procesu trawienia

Analiza wynikéw prob statycznego rozciggania wskazuje, ze sposob prowadzenia
procesu trawienia (z udziatem fal ultradzwigkowych lub bez ich udziatu), w istotny
sposob wplywa na przebieg zmian wlasciwosci mechanicznych. Dla probek MA-BU
w poczatkowej fazie trawienia (3—9 min) warto$ci umownej granicy plastycznosci Rpo2
oraz wytrzymato$ci na rozciagganie R, spadly ponizej wartosci poczatkowej
wyznaczonej dla probek nietrawionych. Dopiero w dalszym przebiegu procesu (12-21
min) wartosci Rpo2 1 Rm zaczely systematycznie wzrastaé, ostatecznie przekraczajac
poziom wyjsciowy i osiagajac stabilny, przewidywalny trend wzrostowy. Wydluzenie
wzgledne € w tej grupie nie wykazato istotnych zmian w stosunku do wartosci
poczatkowej, co sugeruje zachowanie plastyczno$ci materiatu.

Tabela 4.21. Srednie wartoéci wybranych parametrow statycznej proby rozciagania probek MU-BU

Parametr Parametr Czas procesu trawienia w minutach

mechaniczny statystyczny 0 3 6 9 12 15 18 21
Wart. §rednia | MPa | 1123 | 1110 | 1115 | 1123 | 1135 | 1132 | 1138 | 1138
Rpo2 Odchyl. stand. | MPa | 1,82 | 8,12 | 8,18 | 2,95 | 9,08 | 3,95 | 0,35 | 2,40
R \Wart. srednia | MPa | 1213 | 1210 | 1202 | 1206 | 1225 | 1228 | 1229 | 1222
Odchyl. stand. | MPa | 1,90 | 5,88 | 6,71 | 5,39 | 7,57 | 2,45 | 0,32 | 0,87
'Wart. srednia % [21,05(18,59|17,04|16,33|18,47|18,65 17,69 | 20,76
¢ Odchyl. stand. | % | 1,10 | 0,58 | 0,13 | 0,11 | 0,88 | 2,08 | 0,35 | 0,82

10435873732 104



Analiza wptywu procesu trawienia implantow wytworzonych metodq addytywngq ze stopu Ti6AI4V ELI
na ich wybrane wtasciwosci fizyko-chemiczne

Tabela 4.22. Srednie wartosci wybranych parametrow statycznej proby rozciagania probek MU-ZU

Parametr Parametr Czas procesu trawienia w minutach
mechaniczny statystyczny 0 3 6 9 12 15 18 21

Wart. srednia | MPa | 1123 | 1125 | 1129 | 1126 | 1125 | 1135 [ 1138|1139
Rpo2 Odchyl. stand. | MPa | 1,82 | 8,91 | 3,05 [15,17|11,67| 8,56 | 9,14 (15,27

2 Wart. srednia | MPa | 1213 | 1214 | 1214 | 1221 | 1218 | 1221 | 1219 | 1224
" Odchyl. stand. | MPa | 1,90 | 6,02 | 9,81 [12,27| 9,51 | 8,63 | 9,16 [14,57
Wart. $rednia | % |21,05(20,27|20,08|19,99 (20,12 | 18,43 |18,17|17,38

¢ Odchyl. stand.| % | 1,10 | 0,81 | 1,39 | 0,04 | 1,29 | 1,45 | 0,11 | 1,61

Odmienny charakter zmian zaobserwowano dla probek MA-ZU. W catym
zakresie czasOw trawienia wartosci Ryo» i R utrzymywaly si¢ na poziomie rownym
lub wyzszym od wartosci poczatkowej, co $wiadczy o korzystnym dziataniu
ultradzwigkow, ograniczajacym ryzyko ostabienia materialu w poczatkowej fazie
obrobki. Jednoczesnie w miar¢ wydluzania czasu trawienia widoczny byt
systematyczny spadek wydtuzenia wzglednego ¢, osiagajacy po 21 minutach wartosci
nizsze o okolo 10% wzgledem probek nietrawionych. Wskazuje to, ze cho¢ fale
ultradzwickowe stabilizujg warto$ci wytrzymatosciowe, to ich dlugotrwale stosowanie
prowadzi do redukcji plastycznosci, prawdopodobnie wskutek intensywnej kawitacji
1 zwigzanych z nig lokalnych uszkodzen powierzchniowych.

Poroéwnanie obu wariantow jednoznacznie wskazuje, ze MA-ZU eliminuje
poczatkowy spadek wlasciwosci wytrzymatosciowych widoczny w probkach MA-BU,
jednak odbywa si¢ to kosztem plastyczno$ci materialu w dluzszym czasie trawienia.
Z kolei MA-BU, mimo wczesnego obnizenia warto$ci Rpo2 1 Rm, W dluzszym
horyzoncie czasowym prowadzi do poprawy tych parametréw bez wyraznej utraty
zdolnosci odksztatceniowych. Wyniki te wskazuja, ze wybor wariantu procesu
powinien by¢ determinowany zaréwno przez oczekiwane wlasnosci koncowe, jak
1 przez wymagany czas obrobki.

Uzyskane wyniki jednoznacznie wskazujg, ze zardwno wariant trawienia
zudziatem fal ultradzwigkowych i bez ich udzialu moze znalez¢ zastosowanie
praktyczne, jednak w odmiennych sytuacjach inzynierskich i biomedycznych.

Proces trawienia probek MA-ZU okazat si¢ korzystny w poczatkowych etapach
trawienia, gdyz wartosci umownej granicy plastycznos$ci Ry, 1 wytrzymatosci na
rozcigganie Ry, utrzymywaty si¢ powyzej poziomu probek nietrawionych, eliminujac
wczesne oslabienie materiatu charakterystyczne dla MA-BU. Intensyfikacja procesu
poprzez fale ultradzwigkowe prowadzila jednoczes$nie do szybkiego usuwania czastek
proszku i1 oczyszczania powierzchni, co jest szczegdlnie pozadane w zastosowaniach
bioinzynierskich. W wymienionej aplikacji kluczowe znaczenie ma wysoka czystos¢
i jednorodno$¢ powierzchni elementéw implantologicznych. Ograniczeniem tego
wariantu jest jednak spadek plastycznosci przy dlugich czasach trawienia, co nalezy
uwzgledniaé przy projektowaniu elementow narazonych na obciazenia cykliczne.

Proces MA-BU wymaga dluzszych czaséw obrobki, poniewaz w poczatkowej
fazie prowadzi do przejSciowego spadku warto$ci Ry i Rm. W dalszym etapie
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trawienia parametry te rosng systematycznie, przekraczajac wartosci poczatkowe,
a wydtuzenie wzgledne € pozostaje stabilne. Oznacza to, ze wariant MA-BU pozwala
uzyskaé trwalsze wzmocnienie wytrzymato$ciowe bez istotnej utraty plastycznosci.
Z tego wzgledu metoda ta jest szczegdlnie przydatna w aplikacjach inzynierskich,
gdzie oczekuje si¢ dlugoterminowe;j stabilnosci mechanicznej i zachowania zdolnosci
do przenoszenia duzych obciazen.

Umowna granica plastycz. Ry, MPa

Wydhuzenie wzgledne €, %
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Rys. 4.34. Zestawienie parametréw statycznej proby rozciggania w funkcji czasu procesu trawienia: a—
zalezno$¢ Ryoo=1{t), b — zaleznos¢ Ry, = f{t), ¢ — zalezno$¢ € =1{t)

W konsekwencji wybor metody powinien by¢ podporzadkowany specyficznym
wymaganiom koncowego zastosowania elementow. Proces trawienia probek MA-ZU
moze by¢ zalecany dla elementow stosowanych w bioinzynierii i implantologii z uwagi
na: czystos¢, topografie powierzchni oraz intensywnos$¢ realizacji procesu.
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4.2.5. Podsumowanie wynikow etapu I1

Badania przeprowadzone w ramach etapu drugiego miaty na celu okreslenie
wptywu fal ultradzwigkowych na przebieg procesu trawienia stopu tytanu Ti6Al4V
ELI Analiza ubytku masy oraz parametrow chropowatosci powierzchni umozliwita
obserwacje dynamiki zmian zachodzacych w warstwie wierzchniej materiatu,
natomiast statyczna proba rozciggania pozwolila na oceng wplywu procesu na
wlasciwosci wytrzymatosciowe stopu. Uzyskane wyniki wykazaly istotne roznice
w przebiegu procesu trawienia w zalezno$ci od zastosowanych warunkow.
Stwierdzono, ze dynamika usuwania materiatu w obecnosci fal ultradzwickowych byta
wyraznie wigksza, co przeklada si¢ na mozliwos$¢ skrocenia czasu niezbgdnego do
prowadzenia obrobki  poprocesowej powierzchni elementow  tytanowych.
W konsekwencji zastosowanie fal ultradzwickowych mozna uzna¢ za rozwigzanie
korzystne zarowno pod wzgledem ograniczenia czasochtonnosci, jak
1 energochtonnos$ci procesu technologicznego.

Obserwacje SEM probek pozwolity na szczegotowe sledzenie ewolucji morfologii
powierzchni w trakcie trawienia oraz na rekonstrukcj¢ mechanizmu odspajania
przywierajacych czastek proszku tytanowego. Na powierzchni widoczne sa licznie
rozproszone, gladkie, kuliste czastki proszku, trwale potaczone z podtozem mostkami
szyjkowymi. Ich wymiary sg zgodne z danymi materiatowymi dla proszku Ti6Al4V
ELI. Srednice mieszcza si¢ w zakresie specyfikacji, a wymiar maksymalny nie
przekracza 60 um (zgodnie z karta materiatowa). Topografia ujawnia ponadto $lady
sciezek skanowania wigzki laserowej. Po 3 minutach trawienia pojawiajg si¢ wyrazne
szyjki kontaktu o typowej szerokosci okoto 3 um. Czastki tracg idealnie sferyczny
ksztatt i wykazuja pierwsze wzory trawienne na powierzchni. Srednica czastek ulega
wyraznej redukcji (warto$¢ srednia wynosi okoto 32,5 pm). Po 6 minutach trawienia
szyjki wydluzaja si¢ do okolo 5 pum, a $rednice czastek nadal maleja. Trawienie
odstania niedoskonatosci formowania proszku (lokalne zagtebienia, niejednorodnosci
powierzchni). Liczno$¢ czastek na jednostke powierzchni wyraznie spada. Po
9 minutach trawienia udziatl powierzchni pokrytej czastkami obniza si¢ do poziomu
<50%. Srednia $rednica wynosi okoto 25 um. Ksztalt wielu czastek odchyla si¢ od
sfery ku formom bardziej katowym. Szyjki sa dtuzsze i osadzone na szerszej podstawie,
podczas gdy efektywna powierzchnia kontaktu maleje. Po 12 minutach trawienia okoto
90% czastek zostaje usunietych. Resztkowe szyjki przeksztalcaja si¢ w stozkowo-
piramidalne ,,cokoty” z czytelnym odciskiem po odtaczonej czgstce. Srednia $rednica
pozostatych czastek spada do okoto 22 pm. Po 15 minutach trawienia na powierzchni
pozostaja jedynie nieliczne czastki (nawet do 10 um). Szyjki maja ksztalt wyraznie
stozkowy, o ostrych wierzchotkach i pofaldowanych $ciankach. ,,Cokoly”, z ktérych
czastki odpadly weczesniej, sa smukle. Odlegtosci migdzy ich szczytami rosna
(postepujgca homogenizacja topografii).

Po czasie t > 18 minut obrazy s3a do siebie zblizone. Obserwuje si¢ jedynie
pojedyncze czastki, ktore nie zostaly jeszcze catkowicie usunigete. Minimalna
zmierzona $rednica czastki wyniosta 4,60 pm. Pozostale czastki utracity sferycznos¢
i czesto stanowig obte zakonczenia szyjek o podobnych wymiarach przekrojow jak ich
,»cokoty”. Jednoczes$nie trawienie wyostrza poprzeczne ztobienia odpowiadajace
sciezkom skanowania, co utatwia ich identyfikacje.
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Uogolniajac mechanizm procesu mozna zauwazyc¢, ze trawienie rozpoczyna si¢ od
podtrawienia szyjek i degradacji powierzchni czastek (utrata gladkosci, redukcja
$rednicy), nastepnie przechodzi w faze odspajania (dominacja dotkéw pooderwowych
1 cokotéw), a ostatecznie w faze porzadkowania topografii (zanik wigekszo$ci czastek,
ujednolicenie reliefu z przewaga smuklych, zaokraglonych wierzchotkow).
Obserwowany ciagg zmian jest spojny z rownolegla redukcja parametrow
chropowatosci oraz z postepujacym ubytkiem masy.

Poréwnanie wynikow trawienia prowadzonego z zastosowaniem fal
ultradzwigkowych i bez ich uzycia wykazato istotne rdznice w przebiegu procesu.
Obecno$¢ fal ultradzwickowych wyraznie intensyfikuje i przyspiesza oczyszczanie
powierzchni w wodnym roztworze kwasow, co mozna wigza¢ z efektami kawitacji.
W konsekwencji trzeci etap badan zostanie przeprowadzony w warunkach trawienia
wspomaganego falami ultradzwigkowymi.

4.3. Wyniki badan etapu III (badania implantow)

Na potrzeby etapu trzeciego przygotowano probki w postaci implantow, przy
zachowaniu nieco uproszczonej geometrii sprzyjajacej powtarzalnosci wytwarzania i
realizacji pomiaréw. Probki wykonano metoda addytywna DMLS, a proces trawienia
prowadzono analogicznie do etapu drugiego badan w roztworze B, z zastosowaniem
wspomagania falami ultradzwickowymi. Plan badan wraz 2z liczebnosciag
poszczegdlnych serii eksperymentalnych zestawiono w tabeli 4.23.

Tabela 4.23. Plan badan etapu 111 ze wskazaniem ilosci badanych elementéw

Typ Warunki e Czas trawienia
probki arunki1 trawienia 0 3 6 9 2115118 | 21
Z udzialem
Al fal ultradzwigkowych (AI-ZU) 3 : 5 . . . . .
Suma 24 prébki etapu formy zblizonej do implantu

4.3.1. Badanie ubytku masy implantéow

Przed rozpoczeciem procesu trawienia kazdg probke poddano wazeniu w celu
wyznaczenia wzglednego (procentowego) ubytku masy w funkcji czasu ekspozycji w
roztworze trawigcym. Usrednione warto$ci dla kazdej z o$miu grup czasowych
zestawiono w tabeli 4.24.

Tabela 4.24. Wyniki badania ubytku masy trawionych probek typu implant

Czas procesu trawienia w minutach
Parametr statystyczny
3 6 9 12 15 18 21
Sredni ubytek % 12,2976 [2,9391 |4,1763 [4,7860 |5,2629 |6,0412 |6,7268
Odchyl. stand. % 10,1243 |0,4805 |0,3413 |0,0834 |0,1459 |0,5600 |0,6229
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Rys. 4.35. Zaleznos¢ $redniego procentowego ubytku masy od czasu trawienia dla probek typu implant
poddanych obrébee chemicznej z udziatem fal ultradzwickowych

Wykres (rys.4.35) przedstawia zalezno$¢ sredniego procentowego ubytku masy
probek implantéw (AI-ZU) w funkcji czasu trawienia w roztworze B z udzialem fal
ultradzwigkowych. Obserwuje si¢ systematyczny wzrost ubytku masy w miarg
wydluzania czasu ekspozycji, przy czym charakter krzywej wskazuje na przebieg
zblizony do potegowego, co potwierdza wysoki wspoOtczynnik determinacji
(R*=10,989). Po 21 minutach trawienia ubytek masy osiagnat wartos¢ bliska 7%, co
swiadczy o wysokiej skutecznosci procesu w warunkach wspomagania falami
ultradzwigkowymi. Wynik ten wskazuje, ze zastosowanie fal ultradzwigkowych nie
tylko intensyfikuje proces trawienia, lecz takze zapewnia jego stabilny
i przewidywalny przebieg, co ma istotne znaczenie w kontekscie kontroli jakosci
powierzchni implantow tytanowych.

4.3.2. Badanie chropowatos$ci powierzchni implantow

Zmiang stanu powierzchni po trawieniu scharakteryzowano ilosciowo za pomoca
parametréw chropowatosci powierzchni: R,, Ry, Ry 1 R,. Pomiary wykonano zaréwno
w stanie wyjSciowym (przed trawieniem), jak i po zakonczeniu obrobki chemicznej dla
poszczegolnych wariantow czasowych. Dla kazdej grupy eksperymentalnej obliczono
warto$ci $rednie z powtdrzen pomiarowych. Zestawienie wynikow przedstawiono
w tabeli 4.25.

Na przedstawionych wykresach (rys.4.36) zobrazowano zmiany wybranych
parametrow chropowatosci powierzchni probek Al-ZU poddanych procesowi trawienia
w roztworze B w funkcji czasu. Parametr R, (rys.4.36.a) wykazuje systematyczny
spadek wartosci wraz z wydtuzaniem czasu trawienia, osiagajac roznic¢ blisko 2 pm
wzgledem wartosci poczatkowej. Rozklad danych potwierdza dobre dopasowanie
modelu liniowego (R? = 0,846). Podobng tendencje obserwuje si¢ dla parametru R,
(rys.4.36.b), ktorego wartosci istotnie maleja, co wskazuje na efektywne usuwanie
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najwyzszych wierzchotkow chropowatosci (R?

0,855). Warto§¢ parametru Rv

(rys.4.36.c) réwniez obniza si¢, jednak dynamika zmian jest mniejsza, a korelacja
z modelem statystycznym stabsza (R? = 0,548), co moze $wiadczy¢ o zréznicowanej
reakcji najglebszych zaglebien powierzchni. Najbardziej wyrazny trend spadkowy
stwierdzono dla parametru R, (rys.4.36.d), ktoérego warto$ci zmniejszyty si¢ z poziomu
blisko 50 um do okoto 30 um po 21 minutach trawienia (R* = 0, 814).
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Rys. 4.36. Zestawienie Srednich wartosci parametroéw chropowatosci probek AI-ZU po procesie trawienia w
roztworze B: a— parametr R,, b—parametr R;,, c —parametr R, d — parametr R,

Tabela 4.25. Wyniki badania chropowatosci probek Al-ZU trawionych z udziatem fal ultradzwickowych
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Parametr Parametr Czas procesu trawienia w minutach
chropowatosci statystyczny 0 3 6 9 12 15 18 21
Wart. srednia | pm | 8,19 | 5,46 | 4,57 | 4,50 | 4,28 | 4,18 | 4,02 | 3,80
K Odchyl. stand. | ym | 0,42 | 0,67 | 0,33 | 0,07 | 0,16 | 0,30 | 0,22 | 0,15
R, Wart. srednia | pm | 25,99 | 23,87 [ 19,51 | 19,10 | 17,60 { 17,29 | 17,03 | 14,70
Odchyl. stand. | pm | 2,80 | 2,60 | 1,90 | 0,66 | 1,38 | 1,65 | 2,48 | 1,26
R Wart. Srednia | pm | 20,81 | 14,33 [ 13,23 | 12,61 | 11,80 12,34 | 12,57 | 12,20
Odchyl. stand. | pm | 1,46 | 1,34 | 0,72 | 0,72 | 0,84 | 1,47 | 1,11 | 0,53

Uzyskane wyniki jednoznacznie wskazuja, ze zastosowanie roztworu B
w obecnosci fal ultradzwickowych skutecznie redukuje chropowato$¢ powierzchni
probek, prowadzac do ich znaczacego wygladzenia. Proces ten szczegolnie
intensywnie wptywa na eliminacje¢ najwigkszych wierzchotkdéw powierzchni, co ma
istotne znaczenie praktyczne w kontekscie przygotowania elementow tytanowych do
zastosowan w inzynierii biomedyczne;j.

4.3.3. Badania optyczne powierzchni implantow

Obserwacje mikrostrukturalne przeprowadzono z wykorzystaniem skaningowego
mikroskopu elektronowego SEM Jeol JSM-6480LV. Do analizy wytypowano po
jednej probee reprezentujacej kazdy z wariantow czasowych trawienia, zapewniajac
porownywalno$¢ warunkow akwizycji. Rejestracje obrazow prowadzono: na ptaskich
powierzchniach probek, w strefie otworow oraz na krawgdziach elementow
tytanowych, aby uchwyci¢ ewentualng anizotropi¢ modyfikacji powierzchni. Wybrane
reprezentatywne obrazy przedstawiono na rysunkach 4.37 + 4.44,

Przedstawiony ponizej (rys.4.37 + 4.44.) zestaw obrazéw SEM dokumentuje
zmiany topografii powierzchni implantow ze stopu Ti6Al4V ELI wytworzonych
metoda DMLS i trawionych w roztworze B z udzialem fal ultradzwigkowych
w przedziatach czasowych od 3 do 21 minut. Zbiér zdje¢ dla kazdego czasu trawienia
pozwala oceni¢ zar6wno zmiany usrednionej topografii, jak i specyficzne zjawiska
w obszarach o utrudnionej wymianie roztworu (otwory) i na krawedziach.

Powierzchnia probki nietrawionej (rys.4.37) wykazuje wysokg chropowatosé
z licznymi, gtadkimi, kulistymi czgstkami proszku potaczonymi z podtozem mostkami
szyjkowymi. Czytelne sg $ciezki skanowania wigzki (rowki poprzeczne), a wewnatrz
otworow ina krawedziach obserwuje si¢ zwigkszong gestos¢ czastek. Jest to topografia
sprzyjajaca inicjacji pekniec i adsorpcji zanieczyszczen.

Analiza zdje¢ powierzchni trawionej przez 3 minuty (rys.4.38) ukazuje pierwsze
oznaki podtrawienia mostkow i pojawienie si¢ dotkéw pooderwowych po odspojonych
czastkach. Czastki tracg idealng sferycznos¢. Na krawedziach i1 ptaszczyznach
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obserwuje si¢ redukcje¢ najwyzszych wierzchotkow. W otworach czes¢ kulek proszku
utrzymuje si¢, lecz ich liczno$¢ spada.

Po 6 minutach trawienia (rys.4.39) nast¢puje intensyfikacja erozji szyjek
i odspajania czastek. Skala i liczba dotkoéw rosng, a $ciezki skanowania ulegaja
sptaszczeniu. W strefach otworow uwidacznia si¢ redukcja skupisk kulistych czastek.
Krawedzie staja si¢ bardziej jednorodne i zanika cze$¢ ostrych karbow.

Rys.4.37. Obrazy mikroskopowe drukowanej probki AI-ZU nie poddanej procesowi trawienia: a — ptaska
powierzchnia (pow. x100), b — plaska powierzchnia obserwowana pod katem 45° (pow. x100), ¢
— otwor w probee (pow. x40), d — krawedz (pow. x150), e — kuleczki proszku tytanowego (pow.
x1500)
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Rys. 4.38. Obrazy mikroskopowe drukowanej probki AI-ZU trawionej przez 3 minuty: a—plaska
powierzchnia (pow. x100), b — plaska powierzchnia obserwowana pod katem 45° (pow. x100),
¢ —otwor w probee (pow. x40), d— krawedz (pow. x150), e — kuleczki proszku tytanowego (pow.
x1500)
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Rys. 4.39. Obrazy mikroskopowe drukowanej probki AI-ZU trawionej przez 6 minuty: a—plaska
powierzchnia (pow. x100), b — plaska powierzchnia obserwowana pod katem 45° (pow. x100),
¢ —otwor w probee (pow. x40), d— krawedz (pow. x150), e — kuleczki proszku tytanowego (pow.
x1500)




Analiza wplywu procesu trawienia implantow wytworzonych metodq addytywngq ze stopu Ti6Al4V ELI
na ich wybrane wtasciwosci fizyko-chemiczne

Rys. 4.40. Obrazy mikroskopowe drukowanej probki AI-ZU trawionej przez 9 minuty: a—plaska
powierzchnia (pow. x100), b — plaska powierzchnia obserwowana pod katem 45° (pow. x100),
¢ —otwor w probee (pow. x40), d — krawedz (pow. x150), e — kuleczki proszku tytanowego (pow.
x1500)

Po 9 minutach (rys.4.40) pokrycie czastkami jest juz wyraznie nieciagle. Udziat
czastek na powierzchni spada ponizej potowy. Dotki pooderwowe sg liczniejsze i
bardziej rownomiernie rozmieszczone. W otworach pozostato$ci czastek wystepuja
glownie w niszach geometrycznych.
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na ich wybrane wtasciwosci fizyko-chemiczne

Rys. 4.41 Obrazy mikroskopowe drukowanej probki AI-ZU trawionej przez 12 minuty: a—plaska
powierzchnia (pow. x100), b — plaska powierzchnia obserwowana pod katem 45° (pow. x100),
¢ —otwor w probee (pow. x40), d — krawedz (pow. x150), e — kuleczki proszku tytanowego (pow.
x1500)

Po 12 minutach (rys.4.41) dominuje obraz ,,cokolow” (stozkowo-piramidalnych
pozostatosci po szyjkach) z czytelnymi $ladami po odspojonych czastkach.
Zageszczenie czastek resztkowych jest niskie réwniez w otworach. Topografia
powierzchni ujednolica si¢, a amplituda nierdownosci wyraznie maleje (spadek wartosci
parametréw chropowatosci R, 1 R,).
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Rys. 4.42. Obrazy mikroskopowe drukowanej probki AI-ZU trawionej przez 15 minuty: a—plaska
powierzchnia (pow. x100), b — plaska powierzchnia obserwowana pod katem 45° (pow. x100),
¢ —otwor w probee (pow. x40), d — krawedz (pow. x150), e — kuleczki proszku tytanowego (pow.
x1500)

Po 15 minutach trawienia (rys.4.42) na powierzchni pozostaja pojedyncze drobne
czastki. Wickszos¢ ,,cokotow” ulega zaokragleniu, a ich szczyty oddalaja si¢ od siebie
(zanik ostro zakonczonych wierzchotkow). Wnetrza otworéw maja topografie zblizona
do ptaszczyzn, co §wiadczy o skutecznym wymywaniu produktow reakcji.
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Rys. 4.43. Obrazy mikroskopowe drukowanej probki AI-ZU trawionej przez 18 minuty: a—plaska
powierzchnia (pow. x100), b — plaska powierzchnia obserwowana pod katem 45° (pow. x100),
¢ —otwor w probee (pow. x40), d — krawedz (pow. x150), e — kuleczki proszku tytanowego (pow.
x1500)

Po czasie t > 18 minut (rys.4.43 irys.4.44) obrazy wykazuja cechy stanu ustalonego:
bardzo niska liczno$¢ czastek resztkowych, jednorodna, matowa topografia z ptytkimi
rowkami po procesie wytwarzania. ,,Cokoty” sa niskie o tagodnych promieniach
krzywizny. Nieliczne czastki zachowuja juz ksztalt odbiegajacy od kuli i czesto
stanowig obte zakonczenia pozostalych szyjek. Jednorodno$¢ dotyczy zaréwno
pltaszczyzn, jak i otworow oraz krawedzi.
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Analiza wplywu procesu trawienia implantow wytworzonych metodq addytywngq ze stopu Ti6Al4V ELI
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Rys. 4.44. Obrazy mikroskopowe drukowanej probki AI-ZU trawionej przez 21 minuty: a—plaska
powierzchnia (pow. x100), b — plaska powierzchnia obserwowana pod katem 45° (pow. x100),
¢ —otwor w probee (pow. x40), d — krawedz (pow. x150), e — kuleczki proszku tytanowego (pow.
x1500)

Poréownanie powierzchni trawionych probek AI-ZU z powierzchnig nietrawiong
prowadza do sekwencyjnego:
a) podtrawienia i erozji szyjek,
b) odspojenia czastek i powstania dotkéw pooderwowych,
¢) wygtadzania i redukcji wierzchotkow,
d) ujednolicenia topografii na catej geometrii elementu (plaszczyzny, otwory,
krawedzie).
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Efektem uzytkowym jest zmniejszenie ilosci czastek resztkowych i spadek
amplitudy nieréwnosci, co pozostaje w zgodzie z rownolegle stwierdzonym wzrostem
ubytku masy i spadkiem warto$ci parametrow chropowatosci.

Zastosowanie fal ultradzwigkowych zapewnia szybkie 1 roéwnomierne
,oczyszczenie” powierzchni, takze w obszarach trudnodostgpnych (otwory).
Otrzymana po procesie trawienia powierzchnia (z ograniczong liczba ostrych
grzbietéw i niska zawarto$cig czastek resztkowych) sprzyja zmniejszeniu koncentracji
naprgzen oraz poprawie czystoSci i przewidywalnosci adhezji (np. powlok lub
osadzania biatek). W zaleznosci od wymagan aplikacyjnych dopuszczalne jest
zakonczenie procesu w oknie czasowym od 12 do 21 minut, gdzie uzyskiwana jest
korzystna réwnowaga miedzy intensywnym usuni¢ciem czastek a zachowaniem
kontrolowanej chropowatosci.

W trakcie obserwacji mikroskopowych przeprowadzono pomiary $rednic czastek
proszku tytanowego obecnych na powierzchni badanych elementéow. Dla kazdego
wariantu czasowego trawienia zebrano reprezentatywne proby pomiarowe i obliczono
warto$ci §rednie. Zestawienie wynikow przedstawiono w tabeli 4.26 (dla probek
trawionych bez udziatu fal ultradzwigkowych) oraz w tabeli 4.27 (dla probek
trawionych z zastosowaniem fal ultradzwigkowych).

Tabela 4.26. Wielkosci kulek proszku tytanowego przylegajacego do powierzchni w zaleznosci od czasu
trawienia bez udziatu fal ultradzwigkowych

Czas procesu trawienia w minutach
0 3 6 9 12 15 18 21

Parametr

Srednlfﬂserlfdmca um | 34,77 | 32,50 | 28,39 | 25,87 | 22,34 | 19,33 | 16,91 | 13,94

Odchyl. stand. | um | 11,45 | 8,06 | 9,85 | 833 | 7,60 | 5,65 | 7,71 | 4,57

Tabela 4.27. Wielkosci kulek proszku tytanowego przylegajacego do powierzchni w zaleznosci od czasu
trawienia z udziatem fal ultradzwickowych

Czas procesu trawienia w minutach
0 3 6 9 12 15 18 21

Parametr

Eﬁgﬁla sigginlen um | 33,27 | 26,54 | 23,14 | 20,27 | 18,03 | 15,04 | 14,58 | 14,11

Odchyl. stand. um | 7,45 | 10,14 | 8,44 | 10,26 | 5,66 | 5,25 | 6,84 | 5,85

Przedstawione w tabelach 4.26 i 4.27 wyniki obrazuja zmiany $redniej srednicy
czastek proszku tytanowego przylegajacych do powierzchni elementow w funkcji
czasu trawienia. W obu przypadkach zaobserwowano systematyczny spadek $rednicy
kulek wraz z wydluzaniem czasu obrobki. W probkach trawionych bez udzialu fal
ultradzwigkowych $rednia Srednica czastek zmniejszyla si¢ z wartosci poczatkowe;j
34,77 um do 13,94 um po 21 minutach, natomiast w probkach trawionych z udziatem
fal ultradzwigkowych redukcja byta bardziej intensywna: z 33,27 um do 14,11 pum.
Wyniki wskazuja, ze obecno$¢ fal ultradzwickowych przyspiesza proces degradacji
czastek proszku, o czym $wiadczy szybszy spadek wartosci srednich w poczatkowych
etapach trawienia. Jednoczesnie nizsze wartosci odchylenia standardowego
w pozniejszych etapach $wiadcza o bardziej jednorodnym charakterze powierzchni
po dtuzszym czasie obrobki chemiczne;.
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W trakcie obserwacji mikroskopowych wykonano pomiary geometryczne probek
obejmujace: $srednice otworu, $Srednice sptaszczenia (definiowang jako wymiar otworu
mierzony w kierunku prostopadtym do krotszej krawedzi probki) oraz grubo$¢ Scianki
(4. odlegtos¢ od krawedzi otworu do zewnetrznej krawedzi probki). Dla kazdego
wariantu czasowego wyznaczono wartosci Srednie z powtdrzen. Zestawienie wynikow
przedstawiono w tabeli 4.28.

Tabela 4.28. Wymiary charakterystyczne probek AI-ZU w zaleznosci od czasu trawienia z udzialem fal

ultradzwigkowych
Czas procesu trawienia w minutach
Parametr
0 3 6 9 12 15 18 21
Srednica otworu mm | 1,94 | 1,96 | 1,98 | 1,98 | 2,02 | 2,04 | 2,03 | 2,05
Odchyl. stand. mm | 0,03 | 0,03 | 0,05 | 0,07 | 0,04 | 0,05 | 0,09 | 0,11
Grubos¢ scianki mm | 0,58 | 0,55 | 0,52 | 0,53 | 0,51 | 0,49 | 0,49 | 0,45
Odchyl. stand. mm | 0,08 | 0,24 | 0,28 | 0,31 | 0,25 | 0,28 | 0,29 | 0,33

Na podstawie danych zawartych w tabeli 4.28 zaobserwowano stopniowy wzrost
srednicy otworu z warto$ci poczatkowej 1,94 mm do 2,05 mm po 21 minutach,
co wskazuje na systematyczne oddziatywanie procesu trawienia na strukture materiatu.
Podobny trend zaobserwowano dla wartosci promienia, ktora zwickszala si¢ (wraz
z czasem ekspozycji) osiagajac 1,85 mm w koncowej fazie procesu. RoOwnoczesnie
rejestrowano zmniejszenie grubosci $cianki z 0,58 mm do 0,45 mm, co jednoznacznie
potwierdza postepujacy ubytek materiatu w miar¢ wydtuzania czasu trawienia. Wyniki
te wskazuja, ze proces trawienia w obecnosci fal ultradzwickowych prowadzi
do istotnych zmian geometrii elementow, ktére moga mie¢ znaczenie praktyczne
w aspekcie kontroli wymiaréw i wlasciwosci mechanicznych implantow tytanowych.

4.3.4. Badanie wytrzymalosci implantow w warunkach czteropunktowego
zginania

Przedstawienie wynikéw badan wytrzymatosci implantow w warunkach
czteropunktowego zginania nalezy rozpocza¢ od podkreslenia specyfiki obciazen
mechanicznych, jakim poddawane s3 tego typu elementy w srodowisku biologicznym.
Implanty, po wszczepieniu do organizmu, narazone sg na dziatanie sit i momentow
wynikajacych z codziennej aktywnosci pacjenta, w tym przede wszystkim na
obcigzenia zginajgce, ktore odgrywaja kluczowa rolg¢ w kontek$cie dlugotrwale;
funkcjonalno$ci oraz bezpieczenstwa uzytkowania wszczepionego elementu.
Szczegolnie istotne jest zatem zweryfikowanie wlasciwosci mechanicznych implantu
w warunkach zblizonych do rzeczywistych pod wzgledem charakteru obcigzenia.

Z tego wzgledu, w ramach etapu trzeciego badan, podjeto analize wytrzymatosci
implantow w probie czteropunktowego zginania. Metoda ta umozliwia rownomierne
roztozenie napre¢zen w centralnej czesci probki (rys.3.8), co pozwala na precyzyjna
ocen¢ odpornosci materiatu na odksztatcenia. Uzyskane wyniki pozwalajg nie tylko na
oceng wplywu procesu trawienia chemicznego na wlasciwosci mechaniczne
implantéw, ale takze dostarczajg istotnych danych praktycznych dotyczacych ich
potencjalnej eksploatacji w warunkach klinicznych.
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W prébie czteropunktowego zginania wyznaczono: wytrzymato$¢ na zginanie
probki jako catosci (o,), lokalng wytrzymato$¢ na zginanie w rejonie otworu (o, o) Oraz
strzalke ugiecia w osi obcigzenia (f). Dla kazdego wariantu czasowego trawienia
obliczono wartosci $rednie. Zestawienie wynikow przedstawiono w tabeli 4.29, a na
ich podstawie opracowano zaleznosci zmian warto§ci w funkcji czasu trawienia (rys.
4.45)
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Rys. 4.45. Zestawienie $rednich warto$ci parametrow wyznaczony w badaniach czteropunktowego zginania
probek AI-ZU po procesie trawienia w roztworze B: a — wytrzymalo$¢ na zginanie Gy,
b —wytrzymato$¢ na zginanie w rejonie otworu G, ¢ — ugiecie probki f
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Uzyskane wyniki jednoznacznie wskazuja, ze proces trawienia w obecnosci fal
ultradzwigkowych sprzyja poprawie odpornosci probek na obcigzenia zginajace,
co moze mie¢ istotne znaczenie w kontekscie zastosowan implantologicznych.

Na rysunku 4.46 przedstawiono zestaw uszkodzonych prébek po
przeprowadzonych badaniach w warunkach czteropunktowego zginania. Widoczna
deformacja elementow potwierdza skuteczno$¢ zastosowanej metody obcigzenia
w ocenie wlasciwo$ci mechanicznych badanych implantow. Probki wykazuja
uszkodzenie w centralnej strefie w obszarze otworu, co odpowiada obszarowi
najwickszej koncentracji naprezen zginajacych.

ARARR LD BEE

Rys. 4.19. Wyglad probek poddanych probie czteropunktowego zginania

Uzyskane wczesniej wyniki badan ilosciowych wskazaly na wzrost parametrow
wytrzymatosciowych (oy oraz o) w funkcji czasu trawienia, przy jednoczesnym
niewielkim  zwiekszeniu  wartosci  strzatki ugigcia. Zestawienie  obrazu
zdeformowanych probek z wynikami pomiaréw pozwala stwierdzi¢, Zze proces
trawienia z udzialem fal ultradzwiekowych prowadzi do poprawy odpornosci na
obcigzenia zginajace, jednocze$nie zachowujac wystarczajaca plastyczno$¢ materiatu.
Wyniki te potwierdzaja przydatno$¢ proponowanej metody obrobki w kontekscie
przygotowania implantow do zastosowan biomedycznych.

4.3.5. Badania skladu chemicznego powierzchni implantow

Sktad chemiczny trawionych elementow tytanowych okreslono metoda
mikroanalizy rentgenowskiej EDS (SEM-EDS). W celu zapewnienia porownywalnosci
wynikow wytypowano trzy reprezentatywne obszary pomiarowe: 1 — powierzchni¢
przelomu probki wolng od bezposredniego kontaktu z roztworem trawigcym
(tabela 4.30 i rys.4.47), 2 — powierzchni¢ poddang trawieniu przez 3 minuty (tabela
4.31irys.4.48) oraz 3 —powierzchni¢ po 21 minutach trawienia (tabela 4.32 1 rys.4.49).
Tak dobrany zestaw pozwala oceni¢ ewentualne zmiany skladu chemicznego
powierzchni na skutek obrobki chemicznej oraz poréwnaé je z pierwotnym sktadem
stopu. Analizy wykonywano przy jednakowych warunkach akwizycji, a uzyskane
wyniki zestawiono w tabelach 4.30+4.32. Lokalizacje p6l pomiarowych dla
poszczegdlnych probek zaznaczono na rysunkach 4.47+4.49.

Na podstawie wynikow zestawionych w tabelach 4.30+4.32 zaobserwowano
istotne roznice w S$rednich stezeniach pierwiastkbw w zaleznosci od czasu
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oddziatywania roztworu trawigcego. W przypadku powierzchni probki wolnej od
kontaktu z roztworem trawigcym (tabela 4.30) dominujacym pierwiastkiem pozostaje
tytan (86,02%), azawarto$ci pozostatych skladnikow stopowych odpowiadaja
warto$ciom typowym dla stopu Ti6Al4V ELI.

|

Rys. 4.47. Obszar przefomu probki AI-ZU wolnej od bezposredniego kontaktu z roztworem trawigcym
poddany badaniu sktadu chemicznego EDS

Rys. 4.48. Obszar powierzchni probki AI-ZU trawionej w czasie 3 minut poddany badaniu skiadu
chemicznego EDS

Rys. 4.49. Obszar powierzchni probki AI-ZU trawionej w czasie 21 minut poddany badaniu sktadu
chemicznego EDS
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Tabela 4.30. Sklad chemiczny powierzchni probki wolnej od bezposredniego kontaktu z roztworem

trawigcym
Istotne pod wzgledem stezenia pierwiastki chemiczne
N.r wystepujace na powierzchni materialu
pormar Al \ Fe F N Ti

1 347 2,50 0,20 1,60 6,40 86,05
2 Stgzenic b | 355 | 258 | o8 1,53 645 | 8599
3 pierwiastkow 3,52 2,57 0,19 1,52 644 | 8603
4 3,54 2,51 0,18 1,57 6,42 86,01
Srednie stezenie pierwiastkow | % 3,52 2,55 0,19 1,55 6,43 86,02

Tabela 4.31. Skiad chemiczny powierzchni probki AI-ZU trawionej w czasie 3 minut

Istotne pod wzglgdem stezenia pierwiastki chemiczne
N.r wystepujace na powierzchni materialu
bormiatt Al \% Fe F N Ti
1 5,48 2,48 0,26 0,74 10,64 80,40
2 Stezenie o s 94 1035 | 012 | 025 | 1LI3 | 8032
pierwiastkow
3 5,97 2,14 0,18 1,47 11,37 | 78,87
4 5,84 1,49 0,19 1,12 12,38 78,98
Srednie stezenie pierwiastkow | % 5,76 2,12 0,20 0,89 11,38 79,64

Tabela 4.32. Skiad chemiczny powierzchni probki AI-ZU trawionej w czasie 21 minut

Istotne pod wzgledem stezenia pierwiastki chemiczne
N’r wystepujace na powierzchni materialu
pormiar Al \% Fe F N Ti
1 6,02 2,06 0,27 1,52 12,03 | 78,10
2 . Stq.Zenie v, 7,01 1,64 0,16 1,25 17,83 | 72,11
3 pierwiastkow 4,72 1,57 0,24 1,51 7,74 84,22
4 5,66 2,07 0,2 0,8 12,31 78,96
Srednie stezenie pierwiastkow | % 5,85 1,84 0,22 1,27 12,48 78,35

Analiza $rednich stezen pierwiastkow wskazuje na wyrazng modyfikacje sktadu
warstwy wierzchniej pod wplywem trawienia w roztworze B z udzialem fal
ultradzwigkowych. Udziat Ti zmniejsza si¢ z 86,02% (probka referencyjna) do 79,86%
po 3 min i 78,35% po 21 min, co $wiadczy o preferencyjnym rozpuszczaniu tytanu
i/lub jego tlenkow w obecnosci fluorkéw, przy rownoczesnym usuwaniu materiatu
z powierzchni. Rownolegle obserwuje si¢ wzbogacenie powierzchni w Al (3,52% —
5,76% — 5,85%), interpretowane jako relatywne podniesienie udziatu fazy o
stabilizowanej aluminium po selektywnej degradacji obszarow bogatych w Ti i V.
Zawarto$¢ V ulega obnizeniu (2,55% — 2,12% — 1,84%), zgodnie z podatnoscia fazy
B (Ti—V) na wytrawianie w mieszaninach HF/HNOs i z mozliwg preferencyjna
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ekstrakcja wanadu. Niewielki wzrost Fe (0,19% — 0,20% — 0,22%) ma charakter
sladowy i najpewniej odzwierciedla zanieczyszczenia procesowe na granicy pasywnej
warstwy. Zmiany zawartosci F i N wynikaja z adsorpcji/inkorporacji produktow reakcji
pochodzacych z kapieli oraz z efektow niedoskonalego wyptukania. Wraz
z wydluzaniem czasu trawienia nastepuje stabilizacja ich poziomu przy jednoczesnym
ubozeniu powierzchni w Ti.

a) b) 7 c)

Ti _ Ti e Ti

NFeF

Rys.4.50. f’rzykladowe wyniki uzyskaﬁé podczas ‘badania skladu chenﬂé:zhegé p0w1erzchn1 implantow
EDS: a — obszar przelomu AI-ZU wolnego od trawienia chemicznego, b — obszar powierzchni
probki AI-ZU trawionej w czasie 3 minut, ¢ —obszar powierzchni probki AI-ZU trawionej w czasie
21 minut

Obserwowany trend $§wiadczy o preferencyjnej degradacji fazy bogatej w tytan
oraz odktadaniu si¢ produktow reakcji na powierzchni, co prowadzi do modyfikacji jej
sktadu chemicznego.

4.3.6. Podsumowanie wynikow badan etapu 111

Dynamika procesu trawienia probek w formie implantow (analizowana na
podstawie ubytku masy) przebiegata w sposob zblizony do liniowego. Uzyskane
warto$ci procentowego ubytku masy w tym etapie réznily si¢ jednak od wynikow
uzyskanych w poprzednich etapach badan. Kluczowym czynnikiem roznicujacym
przebieg procesOw (przy zachowaniu identycznych parametrow przygotowania
roztworu trawigcego, jego stezenia oraz proporcji sktadnikow) byta relacja pomiedzy
objetoscia probek a objetoscia roztworu trawigcego, a takze stosunek objetosci
roztworu do calkowitej powierzchni zewnetrznej badanych probek. Parametr ten nie
zostal uwzgledniony na etapie planowania badan, poniewaz zagadnienie to odnosi si¢
do problematyki wydajnosci roztworu trawigcego, wymagajacej odrgbnej i poglebione;j
analizy. Cho¢ jest to czynnik istotny dla pelnej charakterystyki procesu
technologicznego, zakres wymaganych doswiadczen wykraczal poza ramy czasowe
i organizacyjne przyjetego harmonogramu badan realizowanych w ramach pracy
doktorskiej. Obszar ten nalezy zatem traktowac jako istotny kierunek przysztych prac
badawczych, obejmujgcych m.in. okreslenie krytycznego momentu wyczerpania
aktywnos$ci roztworu trawigcego oraz opracowanie procedur jego regeneracji lub
odswiezania w celu utrzymania stabilnosci parametrow procesu.
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Prowadzone pomiary chropowatosci wykazaty analogiczne wartosci do procesu
trawienia prowadzonego dla probek etapu I1 i probek MA etapu L.

Badanie wytrzymalo$ciowe w warunkach czteropunktowego zginania uzupetnito
obraz mechanicznych wlasciwosci elementdow wytworzonych metoda addytywna.
Probki trawione wykazaty wzrost wytrzymatosci na zginanie wzglgdem wyniku dla
probek nie poddanych trawieniu. Podczas zginania probek zauwazono
charakterystyczng zalezno$¢ w postaci pekania w obszarze jednego z dwdch otworow
znajdujacych si¢ w $rodkowej czesci probki. Pgknigcie rozpoczynato sig
w najcienszym miejscu $cianki przy otworze i powtarzato si¢ to dla kazdego elementu.

Probki umieszczono w komorze skaningowego mikroskopu elektronowego.
Prowadzone obserwacje powierzchni wykazaty zachodzace zmiany podczas procesu
trawienia. Wraz z czasem z powierzchni ubywaty kulek proszku tytanowego i po okoto
12 minutach obserwowana powierzchnia byla ich pozbawiona. Stosujac wigksze
przyblizenie badano zmiany dotyczace zmiany wielkosci kulek tytanowych.
Zarejestrowano sposob ich osadzenia na powierzchni, dynamiki trawienia oraz obszar
pozostaly po usunigtym proszku.

Analize przeprowadzono metoda SEM-EDS w celu ilosciowo-jakosciowego
okreslenia zmian skladu pierwiastkowego warstwy wierzchniej po trawieniu
chemicznym. Dla poréwnania wykonano takze pomiary na powierzchni przetomu
(obszar rdzeniowy, wolny od bezposredniego kontaktu z kapiela). Stwierdzono istotne
roéznice migdzy obiema strefami: warstwa wierzchnia probek po trawieniu wykazuje
wyrazne wzbogacenie w azot oraz ubozenie w tytan i wanad wzglgdem materiatu
rdzeniowego. Zauwazone trendy sg spOjne z wynikami spektroskopii UV-Vis
roztwordw potrawiennych, wskazujacymi na obecno$¢ produktow reakcji
zawierajacych Ti i V. Nalezy podkresli¢, ze EDS identyfikuje pierwiastki, a nie stany
utlenienia.

127: 77377864 127



Analiza wptywu procesu trawienia implantow wytworzonych metodq addytywngq ze stopu Ti6AI4V ELI
na ich wybrane wlasciwosci fizyko-chemiczne

5. ANALIZA WYNIKOW

5.1. Analiza wynikéw badan wlasnosci wytrzymalosciowych

Ponizej przeprowadzono analiz¢ wynikow badan doswiadczalnych wiasciwos$ci
mechanicznych probek normatywnych ze stopu tytanu Ti6Al4V ELI poddanych
procesowi trawienia chemicznego w réznych warunkach technologicznych: bez
udziatu fal ultradzwickowych (MA-BU), z udzialem fal ultradzwickowych (MA-ZU)
oraz w wariancie probki typu implantologicznego (AI-ZU). Analizie poddano wartosci
umowne]j granicy plastyczno$ci Rpop, wytrzymalo$ci na rozcigganie Ry oraz
parametrow zwigzanych z probg czteropunktowego zginania (Gg, Gg). W celu
okreslenia zalezno$ci migdzy wytrzymalo$cia na rozcigganie a odporno$cig na
zginanie.

Na rysunku 5.1 przedstawionym zalezno$¢ pomigdzy warto$ciami umownej
granicy plastyczno$ci Ry dla probek trawionych bez udziatu fal ultradzwickowych
(MA-BU) oraz z ich udzialem (MA-ZU). Zauwazalna jest tendencja wskazujaca, ze
warto$ci Ry dla probek MA-ZU s3 wyzsze niz warto$ci dla probek MA-BU.
Wskazuje to na korzystny wptyw fal ultradzwigkowych na realizacj¢ procesu trawienia
chemicznego stopu tytanu, co przektada si¢ na poprawe wtasciwosci mechanicznych
materialu wytworzonego metoda DMLS. Wspotczynnik determinacji R* = 0,4306
wskazuje na umiarkowang korelacje, co sugeruje rozrzut wynikéw i mozliwy wplyw
dodatkowych czynnikéw, tj.: lokalne zroznicowanie stanu powierzchni czy
intensywnos$¢ procesu trawienia. Linia trendu potwierdza, ze mimo relatywnie stabej
zaleznosci, kierunek zmian jest zgodny z zatozeniem o wzmacniajacym dziataniu fal
ultradzwiekowych na proces trawienia, a tym samym na modyfikacj¢ powierzchni
elementu.
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Na rysunku 5.2 przedstawiono zalezno$¢ pomigdzy wartosciami wytrzymato$ci
materiatu na rozcigganie Ry, probek MA-BU oraz MA-ZU. Uzyskane dane wskazuja
na bardzo staba korelacje pomiedzy badanymi zmiennymi, co potwierdza niski
wspbtezynnik determinaciji (R? = 0,1555). Srednie warto$ci R dla probek MA-ZU sg
nieco wyzsze niz dla probek MA-BU, jednakze rozrzut wynikéw jest znaczacy,
a nachylenie linii regresji wskazuje jedynie niewielki wplyw fal ultradzwigkowych
stosowanych w procesie trawienia na poprawe parametru Ry, materiatu wytworzonego
metoda addytywna.

1240 -
< R, zu =0.2468R,, gy + 916.46 7
% R2=0.1555 L
o o
g B ®_ -~
3 § 1220 - ® e °
= e
= 2
9B s 7
g
g- el .

1200 +~ . . . | : : :

1200 1220 1240
Wrytrzymalo$é materialu R, MPa
Probka MA-BU

Rys. 5.2. Zalezno$¢ Rim zu = f{Rm su) dla probek MA-BU i MA-ZU

LADD - -
[ .
. -
m -
< 2 :
. =
a -
nﬁ 1 200 - -
&3 = -
& .
=
E’ 1 D00
u
= -
8 o
2
Fd o
B0 =
BO0 1004 1200 1400

Mapredenic zgniajgce oy, MPa

Rys. 5.3. Zalezno$¢ oy, =1(c,) dla probek AI-ZU

129:23581656 129



Analiza wplywu procesu trawienia implantow wytworzonych metodq addytywngq ze stopu Ti6Al4V ELI
na ich wybrane wlasciwosci fizyko-chemiczne

Na rysunku 5.3 przedstawiono zalezno$¢ pomiedzy naprgzeniem zginajacym oG,
a naprezeniem zginajacym w rejonie otworu o, dla probek Al-ZU. Uzyskane wyniki
wskazujg na silng zalezno$¢ liniowg miedzy badanymi parametrami, co potwierdza
wysoki wspotczynnik determinacji (R*? = 0,9691). Widoczny trend wzrostowy
jednoznacznie dowodzi, ze wraz ze wzrostem wartosci napr¢zenia nominalnego G,
proporcjonalnie rosng wartos$ci Gy, przy czym nachylenie krzywej regresji sugeruje
istotne wzmocnienie materiatu w rejonie otworéw na skutek wydluzania czasu
trawienia z udziatem fal ultradzwigkowych. Strefy otworow probki AI-ZU stanowia
obszary krytyczne pod wzgledem wytrzymatosci, co ma szczegodlne znaczenie
w konteks$cie zastosowan biomedycznych.
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Na rysunku 5.4 przedstawiono zalezno$¢ pomigdzy umowng granicg plastycznosci
Rpo.2 (Wyznaczong dla probek MA-ZU) a napr¢zeniami zginajacymi w probece Al-ZU
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poddanych procesowi trawienia z udziatem fal ultradzwickowych. Analiza wykazata,
ze zarOWno naprezenie zginajace o, (rys. 5.4a)), jak i napreznie w rejonie otworu Gy,
(rys. 5.4b) rosng wraz ze wzrostem wartosci Rpo2. W obu przypadkach obserwuje sig
umiarkowanie silng korelacje, potwierdzong wspotczynnikami determinacji
R2=0,7125 dla o, oraz R>=0,6618 dla G,

Na rysunku 5.5 przedstawiono zaleznos¢ pomigdzy wytrzymato$cig materiatu na
rozcigganie Ry, a parametrami wytrzymato$ci na zginanie prébek AI-ZU. Analiza
wykazata dodatnig korelacj¢ zaro6wno dla naprezenia zginajacego o, (rys. 5.5a), jak
1 naprezenia w rejonie otworu Gg, (rys. 5.5b). W obu przypadkach wydtuzenie czasu
procesu trawienia pozwala zauwazy¢ zwigzek pomiedzy warto$cia Ry naprezeniami
zginajacymi w probce Al-ZU. Warto$ci wspotczynnikow determinacji R*=0,5789 dla
o, oraz R* = 0,5476 dla 64, wskazuja na umiarkowang zaleznosci mi¢dzy parametrami.
Wyniki te wskazuja, Ze na zalezno$¢ miedzy wymienionymi parametrami ma wptyw
stan powierzchni po procesie trawienia oraz lokalne karby wynikajace z procesu
wytwarzania metodg addytywna.

Wyniki uzyskane w ramach badan probek normatywnych (etap II) poddano analizie
statystycznej. W tabeli 5.1 przedstawiono wyniki analizy opisowej wartosci
wytrzymato$ci materiatu na rozcigganie Ry, probek wytworzonych metoda addytywna
trawionych w roztworze B, zarowno z udziatem fal ultradzwickowych (MA-ZU), jak
i bez ich obecnosci (MA-BU). Wskazana tabela zawiera dane dotyczace: liczby probek
(N), $redniej wartosci (X), odchylenia standardowego (SD), wyniki testu Shapiro-Wilka
oraz wartosci p, ktore wskazuja na normalno$¢ rozktadu danych.

Tabela 5.1.Wyniki analizy opisowej parametru Ry, probek MA-BU i MA-ZU trawionych w roztworze B
bez oraz z udzialem fal ultradzwickowych w ro6znych czasach trawienia

Udziat fal . _ Shapiro- 2%
e o — Czas,min | N x SD Wri)lk Wartos$¢ p

Brak 0 3 1213 1,5 0,729 0,024
Obecne 0 3 1213 1,5 0,729 0,024
Brak 3 3 1210 6,6 0,729 0,024
Obecne 3 3 1214 7,3 0,729 0,024
Brak 6 3 1202 6,7 0,729 0,024
Obecne 6 3 1214 2,5 0,729 0,024
Brak 9 3 1206 2,4 0,729 0,024
Obecne 9 3 1221 12,4 0,729 0,024
Brak 12 3 1225 7,4 0,729 0,024
Obecne 12 3 1218 9,5 0,729 0,024
Brak 15 3 1228 3,2 0,729 0,024
Obecne 15 3 1221 7,0 0,729 0,024
Brak 18 3 1229 0,3 0,729 0,024
Obecne 18 3 1219 7,5 0,729 0,024
Brak 21 3 1222 2,0 0,729 0,024
Obecne 21 3 1224 | 12,5 0,729 0,024
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Wynik testu Shapiro-Wilka (tabela 5.1) dla kazdej grupy pomiarowej wskazuje na
brak normalnos$ci rozkladu, poniewaz warto$¢ p jest mniejsza niz 0,05 (p = 0,024 dla
wszystkich czaséw trawienia). Oznacza to, ze dane nie majg rozkladu normalnego.
Wartosci $rednie dla poszczegdlnych czasow trawienia wykazuja niewielkie wahania,
co wskazuje na pewng stabilno$¢ procesu trawienia pod wzgledem uzyskiwanych
wynikéow, mimo braku normalnosci rozktadu. Nastepnie dane poddano analizie
stosujac test t-Studenta dla préb zaleznych, ktérego wyniki przedstawiono w tabeli 5.2.

Tabela 5.2.Przedstawienie roznicy w wartosciach srednich oraz medianach parametru Ry, probek MA-BU

iMA-ZU
Czas dx dMe Wynik testu Wartos¢ p

0 0,00 0,00 <0,001 1,000
3 31,53 31,53 -2,219 0,027
6 33,98 33,98 -2,219 0,027
9 2,94 2,94 0,148 0,882
12 10,19 10,19 1,035 0,301
15 3,01 3,01 -0,148 0,882
18 0,25 0,25 -0,148 0,882
21 1,77 1,77 -0,148 0,882

Analiza dany zamieszczonych w tabeli wskazuje, ze dla czasut=3 minuty it =06
minut wartos¢ p = 0,027, co sugeruje istotno$¢ statystyczng roznic wynikéw badan.
Z kolei dla kolejnych czaséow (12 min, 15 min, 18 min, 21 min) wyniki testu
statystycznego wskazuja na brak istotnosci statystycznej (wartos¢ p > 0,05),
co wskazuje, ze dzialanie fal ultradzwiekowych nie miato znaczacego wptywu na
analizowane parametry.

Tabela 5.3 przedstawia analizg korelacji parametru Ry, wzgledem czasu trawienia
probek w roztworze B. W tabeli pokazano dwa zestawy danych: dla probek bez
dziatania fal ultradzwickowych oraz z ich udziatem, z podaniem licznosci probek (N),
wskaznika korelacji (R), wyniku testu t-Studenta (t(N-2)) oraz wartosci p.

Tabela 5.3.Analiza korelacji parametru Ry, wzgledem czasu trawienia probek w roztworze B
z uwzglednieniem podziatu na obecno$¢ ultradzwigkow

Para zmiennych: Liczno$é¢ Wskaznik .
. , . Wynik testu >
czas trawienia vs. probek korelacji {(N-2) Warto$¢ p
parametr R N R
Brak ultradzwickow 24 0,805 7,425 <0,001
Obecne ultradzwigki 24 0,509 3,238 0,003

W przypadku probek trawionych bez udziatu fal ultradzwigkowych, wskaznik
korelacji wynosi 0,805, co wskazuje na silng dodatnig korelacje migdzy czasem
trawienia a parametrem Ry, Wynik testu t (7,425) wskazuje na istotno$¢ statystycznag,
z wartoscig p < 0,001. Dla probek trawionych z udziatu fal ultradzwigkowych wskaznik
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korelacji wynosi 0,509, co sugeruje umiarkowanag korelacje. Wynik testu t (3,238)
rowniez jest istotny (p = 0,003).

W tabeli 5.4 przedstawiono wyniki analizy opisowej wartosci umownej granicy
plastyczno$ci Rpo probek wytworzonych metoda addytywna trawionych w roztworze
B, zarowno z udziatem fal ultradzwickowych (MA-ZU), jak i bez ich udziatu (MA-
BU). Wskazana tabela zawiera dane dotyczace: liczby probek (N), sredniej wartosci
(X), odchylenia standardowego (SD), wyniki testu Shapiro-Wilka oraz wartosci p, ktore
wskazuja na normalno$¢ rozktadu danych.

Tabela 5.4.Wyniki analizy opisowej parametru Ry, probek MA-BU 1 MA-ZU trawionych w roztworze B
bez oraz z udzialem fal ultradzwickowych w rdznych czasach trawienia

ul traclljicijilgll((f)‘ilzych Czas [min]| N X SD S&?ﬁgo_ Warto$¢ p
Brak 0 3 1122,5 1,5 0,729 0,024
Obecne 0 3 1122,5 1,5 0,729 0,024
Brak 3 3 1110,2| 6,6 0,729 0,024
Obecne 3 3 1125,5 7,3 0,729 0,024
Brak 6 3 1115,3 6,7 0,729 0,024
Obecne 6 3 1129,0| 2,5 0,729 0,024
Brak 9 3 1123,0| 2,4 0,729 0,024
Obecne 9 3 11259 12,4 0,729 0,024
Brak 12 3 1135,0| 74 0,729 0,024
Obecne 12 3 1124,8 | 9,5 0,729 0,024
Brak 15 3| 11324] 32 | 0729 0.024
Obecne 15 3 11354 7,0 0,729 0,024
Brak 18 3 1138,4| 0,3 0,729 0,024
Obecne 18 3 1138,2| 7,5 0,729 0,024
Brak 21 3 1137,71 2,0 0,729 0,024
Obecne 21 3 1139,4| 12,5 0,729 0,024

Wynik testu Shapiro-Wilka (tabela 5.4) dla kazdej grupy pomiarowej wskazuje na
brak normalnos$ci rozkladu, poniewaz wartos¢ p jest mniejsza niz 0,05 (p = 0,024 dla
wszystkich czasow trawienia). Oznacza to, ze dane nie majg rozktadu normalnego.
Warto$ci $rednie dla poszczegdlnych czasoéw trawienia wykazujg niewielkie wahania,
co wskazuje na pewng stabilno$¢ procesu trawienia pod wzgledem uzyskiwanych
wynikow. Nastepnie dane poddano analizie stosujac test t-Studenta dla prob zaleznych.

W tabeli 5.5 przedstawiono réznice w wartosciach $rednich i medianach
parametru Rpo» pomigdzy probkami trawionymi w roztworze B z zastosowaniem
ultradzwigkow 1 bez ich udzialu, w zaleznosci od czasu trawienia. Wartosci dx oraz
dMe wskazuja na roznice w $rednich 1 medianach migdzy grupami badawczymi
w odniesieniu do czaséw trawienia. Z analizy danych wynika, ze w poczatkowych
etapach trawienia (0 i 3 minuty) réznice mi¢dzy probkami z udziatem i bez udziatu
ultradzwigkow sg minimalne, co potwierdza warto$¢ parametru istotnosci p. Jednak
wraz ze wzrostem czasu trawienia, wartosci dMe rosng, co sugeruje wzrost roznic
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migdzy grupami, cho¢ warto$ci p pozostaja nadal stosunkowo wysokie (powyzej 0,05).
Wskazuje to na brak istotno$ci statystycznej w przypadku probek trawionych przez 6,
9112 minut. Warto$ci p (dla czasow trawienia 15, 18 1 21 minut) wskazuja na mniejsze
roéznice migdzy badanymi grupami w poréwnaniu do wczesniejszych pomiarow, zatem
na brak wystarczajacej statystycznej roznicy.

Tabela 5.5.Przedstawienie roznicy w $rednich oraz medianach i analiza statystyczna pordwnania parametru
Rpop probek zanurzonych w roztworach B bez udziatu vs. z udzialem fal ultradzwigkowych dla

r6znych czasow trawienia
Czas dx dMe Wynik testu Wartos¢ p

0 0,00 0,00 <0,001 1,000
3 9,33 12,50 2,248 0,234
6 13,33 10,00 5,570 0,104
9 8,67 11,00 0,679 0,562
12 8,67 14,00 0,968 0,457
15 6,33 6,50 0,746 0,536
18 12,21 13,75 3,296 0,146
21 16,17 8,50 3,224 0,150

W tabeli 5.6 zaprezentowano: warto§¢ wskaznika korelacji R, wynik testu
t-Studenta oraz wartos¢ p, ktére sa kluczowe dla oceny istotnosci zaleznosci miedzy
zmiennymi. Dla probek trawionych bez udziatu ultradzwigkow, wskaznik korelacji
wynosi R=0,799, co wskazuje na silng, dodatnig korelacj¢ miedzy czasem trawienia a
parametrem Rpoo. Warto$¢ p wynosi ponizej 0,001, co oznacza, ze zalezno$¢ ta jest
statystycznie istotna na poziomie 0,1%, co potwierdza, ze proces trawienia ma silny
wplyw na zmiany parametréw powierzchniowych probek.

Tabela 5.6.Analiza korelacji parametru Ry wzgledem czasu trawienia probek w roztworze B
z uwzglednieniem podziatu na obecno$¢ ultradzwickow

Para zmiennych: Licznos¢ Wskaznik .
C , .. | Wynik testu .
czas trawienia vs. probek korelacji t(N-2) Wartos¢ p
parametr Rpo2 N R
Brak ultradzwigkow 24 0,799 7,273 <0,001
Obecne ultradzwicki 24 0,515 3,289 0,003

Natomiast dla probek trawionych z udziatlem ultradzwigkow wskaznik korelacji
wynosi R=0,515, co wskazuje na slabsza zalezno$¢ miedzy czasem trawienia
a parametrem Rp,. Warto$¢ p wynosi 0,003, co sugeruje, ze choc¢ korelacja jest istotna
statystycznie na poziomie 0,5%, to jej sita jest mniejsza niz w przypadku probek
trawionych bez udziatu fal ultradzwickowych.

Na podstawie przedstawionej analizy statystycznej wykazano, ze zastosowanie fal
ultradzwigkowych w procesie trawienia ma wplyw na parametry wytrzymatosciowe
stopu tytanu wytworzonego metoda addytywna.
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5.2. Analiza wynikow badan chropowatos$ci powierzchni

Na rysunku 5.6 przedstawiono zestawienie wynikdw badan parametréw
chropowatos$ci powierzchni probek normatywnych, wytworzonych metoda addytywna
i poddanych procesowi trawienia. Analizie poddano cztery podstawowe wskazniki
opisujace topografie powierzchni: $rednie arytmetyczne odchylenie profilu (Ra.),
maksymalng wysoko$¢ wzniesienia (R,), maksymalna gleboko$¢ wgtebienia (R,) oraz
catkowita wysokos¢ profilu (R,). Porownanie wartosci uzyskanych dla proébek MA-BU
1 MA-ZU pozwala na ocen¢ wptywu udziatu fal ultradzwieckowych w procesie
trawienia na ksztattowanie si¢ struktury powierzchni.

a) b)
Parametr Ra Parametr Rp
8 - 28
7 ] 26 -
1 A
] 24 A
6 4
22 A
A

Probka MA-ZU

Wartos¢ parametru Ra, pm

Probka MA-ZU

‘Wartos¢ parametru Rp, pm

A
18
3 16+ -
16 28
Wartos$¢ parametru Ra, um Wartos$¢ parametru Rp, pm
Probka MA-BU Probka MA-BU
c) d)
Parametr Rv Parametr Rz
22 50
g 20 i 45 -
5. 18 1 N
43" R
S E
g ] g
(o] 1 & © 35
] - [ o
82 14 - &3
) 1 e ]
. [« Ay
£ ] g 30
B 08
10 +—+——+r—"rr 1Tt 25 e
10 12 14 16 18 20 22 25 30 35 40 45 50

Wartos¢ parametru Rv, pm
Probka MA-BU

Rys. 5.6 Zestawienie wynikow badan w postaci: a — zaleznosci R. zu

Wartos¢ parametru Rz, pum
Probka MA-BU

f(Ra BU), b — zaleznosci

Rp 7= f(RpBU), ¢ —zaleznosci RV U= f(RvBu), d —zaleznoSci RZ U= f(RzBu)
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Wysokie wspolczynniki  determinacji R? uzyskane dla poszczegdlnych
parametréw wskazuja na silng zalezno$¢ liniowa pomigdzy warto$ciami
wyznaczonymi dla obu typow probek, co wskazuje powtarzalnos¢ i spdjnosé
uzyskanych rezultatéw. Stanowi to punkt wyjscia do dalszej analizy jakos$ciowej
i ilosciowej wptywu warunkow procesu na wlasciwosci powierzchniowe materiatu.

Analizujac zaleznos¢ dla parametru R, (rys.5.6.a) zauwazono, ze probki trawione
bez udziatu fal ultradzwickowych (MA-BU) wykazuja wyzsze warto$ci parametru R,
w poroéwnaniu do probek trawionych z udziatem fal ultradzwigkowych (MA-ZU). Dla
probek MA-ZU S$rednia warto$¢ parametru R, jest nizsza w porownaniu do probek
MA - BU, ktore malej wraz wydtuzaniem czasu trawienia. Warto§¢ wspolczynnika
determinacji R? = 0,8951 wskazuje na silng liniowg zalezno$¢ pomiedzy parametrem
uzyskanymi wynikami badan. Nizsze warto$ci chropowatos$ci w przypadku probek
MA-ZU $wiadcza o bardziej efektywnym procesie trawienia, co jest wynikiem
intensyfikacji tego procesu dzieki obecnosci fal ultradzwigkowych w procesie
trawienia.

Dla parametru R;, (rys.5.6.b), podobnie jak w przypadku R., wartosci uzyskane dla
probek MA-ZU sa nizsze niz dla probek MA-BU. Wartosci R, dla probek MA-ZU
wykazuja mniejsze wartosci, co $wiadczy o mniejszym stopniu wzniesienia profilu.
Zastosowanie fal ultradzwickowych powoduje bardziej efektywne oczyszczenie
powierzchni, co jest potwierdzone nizszymi wartoSciami tego parametru.
Wspodtczynnik determinacji R*> = 0,744 wskazujg na liniowg zalezno$¢ miedzy
wynikami badan, ale wicksza efektywnoscia charakteryzowat si¢ proces dla probek
MA-ZU.

Dla parametru R, (rys.5.6.c) rowniez zauwazalna jest tendencja do nizszych
warto§ci w przypadku probek trawionych z udzialem fal ultradzwigkowych
w poréwnaniu do probek trawionych bez ich udziatu. Wartosci dla probek MA-ZU sg
nizsze, co S$wiadczy o mniejszych glebokosciach wglebien powierzchniowych
w wyniku efektywniejszego trawienia. Wspotezynnik determinacji R* = 0,901 o silnej
zalezno$ci pomigdzy wynikami badan, co moze wynika¢ z bardziej dynamicznego
wptywu roztwordéw trawigcych w obecnosci fal ultradzwigkowych na stop tytanu.

W przypadku parametru R, (rys.5.6.d), rowniez zauwazamy nizsze wartosci dla
probek MA-ZU w poréownaniu do probek MA-BU. Parametr ten, odpowiadajacy
catkowitej wysokos$ci profilu, wykazuje silng zalezno$¢ pomigdzy spadniem wartosci
chropowato$ci a czasem trawienia. W przypadku probek MA-ZU wartosci te sa
mniejsze, co wskazuje na bardziej jednolitag powierzchnig. Wspotczynniki determinacji
R? = 0,8765 wskazujg na wysokg zalezno$¢ miedzy uzyskanymi wynikami badan dla
okreslonych czasoéw trawienia.

Podsumowujac analiz¢ wynikéw przedstawionych na rysunku 5.6 nalezy
stwierdzi¢, ze proces trawienia z udziatem fal ultradzwigkowych (MA-ZU) skutkuje
nizszymi wartosciami parametrow chropowatosci (Ra, Rp, Ry, R;) w poréownaniu do
probek trawionych bez fal ultradzwickowych (MA-BU). Nizsze warto$ci parametrow
chropowatos$ci wskazuja na bardziej efektywne oczyszczenie powierzchni elementow
wytworzonych metodg addytywna ze stopu tytanu Ti6Al4V ELI, co moze by¢
wynikiem intensyfikacji procesu trawienia przez fale ultradzwigkowe. Zmniejszenie
nierownosci powierzchniowych w probkach MA-ZU $wiadczy o wigkszej regularnosci
struktury powierzchniowej, co jest pozadane w konteks$cie uzyskiwania lepszych
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wlasciwos$ci mechanicznych i biozgodnosci stopu tytanu, gdzie jako$¢ powierzchni jest
kluczowa dla integracji z tkankami.

Ilo§ciowe réznice pomiedzy wynikami parametréw chropowatosci dla probek
MA - ZU i MA-BU zalezg od czasu trawienia. Na podstawie danych zamieszczonych
w tabelach 4.18 14.19, a takze na rysunku 4.16 okres$lono réznice warto$ci parametrow:

a) parametr Rq:

b) parametr Ry:

c) parametr R,:

d) parametr R;:

probki MA-BU: dla czasu to = 0 minut warto$¢ R, = 7,53 pm,
dla czasu t21 =21 minut warto$¢ R, =4,21 um, r6znica wartosci
wynosi 3,32 um,

probki MA-ZU: dla czasu to = 0 minut warto$§¢ R, = 7,53 um,
dla czasu t;;1 =21 minut warto$¢ R, =4,05 pm, réznica wartosci
wynosi 3,48 um,

roznica warto$ci pomiedzy probka MA-ZU i MA-BU
dla t; = 21 minut wynosi 0,16 pm na korzys$¢ probek MA-ZU,

probki MA-BU: dla czasu to = 0 minut warto$¢ R, = 26,87 um,
dla czasu t;; = 21 minut warto$¢ R, = 19,42 um, réznica
warto$ci wynosi 7,45 um,

probki MA-ZU: dla czasu to = 0 minut warto$¢ R, = 26,87 um,
dla czasu t;; = 21 minut warto$¢ R, = 18,16 um, roéznica
warto$ci wynosi 8,71 pm,

roznica warto$ci pomiedzy probka MA-ZU i MA-BU
dla t;; = 21 minut wynosi 1,26 um na korzys¢ probek MA-ZU,

probki MA-BU: dla czasu to = 0 minut wartos¢ Ry, =20,16 pum,
dla czasu t;; = 21 minut warto$¢ R, = 11,65 um, roéznica
warto$ci wynosi 8,51 um,

probki MA-ZU: dla czasu to = 0 minut warto$¢ R, = 20,16 um,
dla czasu t; = 21 minut warto§¢ Ry, = 11,51 um, réznica
warto$ci wynosi 8,65 pum,

réznica warto$ci pomiedzy probka MA-ZU i MA-BU
dla t; = 21 minut wynosi 0,14 pm na korzys$¢ probek MA-ZU,

probki MA-BU: dla czasu to = 0 minut warto$¢ R, = 47,03 pum,
dla czasu t;; = 21 minut warto$¢ R, = 31,01 um, roznica
warto$ci wynosi 16,02 um,

probki MA-ZU: dla czasu to = 0 minut wartos¢ R, = 47,03 um,
dla czasu t;; = 21 minut warto$¢ R, = 29,74 um, réznica
warto$ci wynosi 17,29 um,

réznica wartoSci pomiedzy probka MA-ZU i MA-BU
dla t; = 21 minut wynosi 1,27 pm na korzys$¢ probek MA-ZU.

Podsumowujac analize parametrow chropowato$ci powierzchni probek MA-BU
oraz MA-ZU w zaleznosci od czasu trawienia zauwazono, ze w przypadku kazdej z
probek, wartosci parametroOw chropowato$ci systematycznie malaty w miarg
wydhuzania si¢ czasu trawienia, co wskazuje na wygladzanie powierzchni stopu tytanu
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podczas realizacji procesu. Roznice parametréw chropowatosci wystepowaly na
korzy$¢ probek MA-ZU i wyniosty: 0,16 um dla R,, 1,26 um dla R, 0,14 um dla R,
oraz 1,27 pum dla R, Wskazuja one, ze proces trawienia z udzialem fal
ultradzwigkowych jest bardziej efektywny w poréwnaniu do procesu trawienia bez ich
udziatu. Oznacza to, ze ultradzwigki przyspieszaja proces wygladzania powierzchni
elementow wykonanych ze stopu tytanu, co moze mie¢ praktyczne zastosowanie
w skracaniu czasu obrobki powierzchni.

Na rysunku 5.7 przedstawiono zalezno$ci miedzy umowna granicg plastycznos$ci
Ryo,2 a parametrem R, dla probek MA-BU i MA-ZU. Dla probki MA-ZU widoczny jest
liniowy charakter zalezno$ci o wspotczynniku determinacji R* = 0,6924. Analizujac
obie zaleznosci, wida¢, ze proba MA-ZU wykazuje silniejszg korelacje (R* = 0,6924)
w poroéwnaniu z probkami MA-BU (R? = 0,5826), co moze wskazywac¢ na bardziej
stabilny i przewidywalny wplyw zmiany wartosci parametru Ra na granice
plastyczno$ci w probkach trawionych z uzyciem ultradzwickow. Warto rowniez
zauwazy¢, ze nachylenie linii regresji dla probek MA-ZU jest mniejsze wskazujac, ze
zmiany w parametru Ra majg mniejszy wplyw na granic¢ plastyczno$ci w tych
probkach w poréwnaniu do probek MA-BU.

a) b)
Probka MA-BU Probka MA-ZU
1150 1150
= Ry,=-7.1612 -Ra+ 11664 = R,p,=-4,3286 -Ra+ 11538
% R*=0,5826 % R*=0,6924
& 1140 - “ 1140 - oo
e e 1
@ 1130 - @ 1130 -
= =
a, a,
3 3
'S 1120 'S 1120
s s
B B
[+ [+
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g g
g g
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1100+ 1100 +———+———+———+——+—
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Wartos¢ parametru Ra, pm Wartos¢ parametru Ra, pm

Rys. 5.7. Zestawienie wynikow badan w postaci: a — zalezno$ci Ry = f (Ra), b —zaleznosci Ryo2 = (Ra)
Na rysunku 5.8 przedstawiono zaleznosci miedzy umowna granicg plastycznosci
Rpo2 @ parametrem R, dla probek MA-BU i MA-ZU. W przypadku probek MA-ZU
(rys. 5.8.b) zalezno$¢ wykazuje wyraznie wyzszy wspotczynnik determinacji
2=(,8208, co $wiadczy o silniejszej korelacji z wynikami badan do§wiadczalnych.
Wykres wskazuje na bardziej jednoznaczny wptyw zmian warto$ci parametru R, na
umowng granic¢ plastycznosci Rpo» w probkach trawionych z uzyciem fal
ultradzwigkowych. Probki MA-ZU wykazuja silniejsza i bardziej stabilng korelacje
miedzy parametrem R, a granica plastycznos$ci Ryo» w poréwnaniu do probek MA-BU.
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a) b)

Prébka MA-BU Probka MA-ZU
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Rys. 5.8. Zestawienie wynikow badan w postaci: a — zaleznosci Ryop = f(Rp), b — zaleznosci Ryop = f(Rp)

a) b)
Probka MA-BU Probka MA-ZU
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Rys. 5.9. Zestawienie wynikow badan w postaci: a—zalezno$ci Ry = f(Ry), b — zaleznosci Ry, = (Ry)

Rysunki 59a i 5.9b przedstawiaja zalezno$¢ migdzy umowng granicg
plastycznosci Rpo2 a parametrem R, dla probek MA-BU oraz MA-ZU. W probkach
MA-BU (rys. 5.9a) zaobserwowano ujemna korelacj¢ migdzy parametrami, opisang
roOwnaniem regresji i wspotczynnikiem determinacji R?=0,5235. W probkach MA-ZU
(rys. 5.9b) zalezno$¢ jest réwniez ujemna, ale z wyzszym wspotczynnikiem
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determinacji R* = 0,6155. Oznacza to, ze w probkach MA-ZU wplyw zmiany
parametru R, na granicg plastycznosci jest silniejszy niz w probkach MA-BU.

a) b)

Probka MA-BU Probka MA-ZU
1150 1150
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Rys. 5.10. Zestawienie wynikow badan w postaci: a — zalezno$ci Ry = f(R,), b — zaleznosci Ryo2 = f(R,)

W przypadku probek MA-BU (rys. 5.10a) obserwuje si¢ ujemna korelacje¢, opisang
rOwnaniem regresji z warto$cig wspotczynnika determinacji R* = 0,4233. W probkach
MA-ZU (rys. 5.10b) réwniez wystgpuje ujemna zalezno$¢, lecz z wyzszym
wspotczynnikiem determinacji R? = 0,7687. W poréwnaniu z probkami MA-BU,
w probkach MA-ZU zaleznos$¢ jest silniejsza, co $wiadczy, ze proces trawienia
z uzyciem fal ultradzwickowych bardziej efektywnie wptywa na zmniejszenie wartosci
parametru R,.

W analizie zaleznosci umownej granicy plastycznosci od parametrow
chropowatosci (Ra, Rp, Ry, R;) dla probek poddanych trawieniu, zauwazono, ze
zastosowanie fal ultradzwickowych (MA-ZU) prowadzi do silniejszej korelacji
wynikow badan w poréwnaniu do probek trawionych bez ultradzwigckow (MA-BU).
W probkach MA-ZU obserwuje si¢ wyrazne zmniejszenie warto$ci parametrow
chropowatosci, co skutkuje wzrostem granicy plastyczno$ci. W porownaniu do probek
MA-BU, proces trawienia z wykorzystaniem fal ultradzwigckowych okazuje sie¢
bardziej efektywny, wptywajac na poprawe wiasciwosci mechanicznych stopu tytanu
Ti6Al4V ELI poprzez bardziej rOwnomierne i intensywne oczyszczanie powierzchni
elementu poddanego obrobce.

5.3. Analiza wynikow badan ubytku masy

Na podstawie przedstawionego wykresu (rys. 5.11) analizowano zalezno$§¢
pomigdzy Srednim procentowym ubytkiem masy probek trawionych z udziatlem fal
ultradzwigkowych (MA-ZU) oraz probek trawionych bez ich uzycia (MA-BU). Wyniki
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wskazujg na silng korelacj¢ miedzy tymi dwoma parametrami, gdzie wartosci
procentowego ubytku masy dla probek MA-ZU wykazuja wyzsza dynamike wzrostu
w poroéwnaniu do probek MA-BU. Model matematyczny przedstawiony na wykresie
oraz wysoka warto§¢ wspotczynnika determinacji (R? = 0,9813) potwierdzaja, ze
zastosowanie fal ultradzwigkowych w procesie trawienia prowadzi do bardziej
intensywnego usuwania materiatu w poréwnaniu do konwencjonalnego procesu.
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Rys. 5.11. Zestawienie wynikow badan w postaci zaleznosci Am zy = f (Am gy)

Rysunek 5.12 ilustruje zaleznos¢ migdzy $rednim procentowym ubytkiem masy
Am a parametrem chropowatosci R, dla probek MA-BU oraz MA-ZU. Dla probek
MA - BU, zaleznos$¢ ta jest dobrze dopasowana do funkcji liniowej, co $wiadczy
o silnej korelacji pomiedzy tymi dwiema wielkosciami (R? = 0,9898). Wzrost warto$ci
parametru Ra prowadzi do wzrostu $redniego ubytku masy, zgodnie z rownaniem
przedstawionym na rysunku. Z kolei dla probek MA-ZU, chociaz rowniez obserwuje
si¢ liniowy charakter zaleznos$ci, dopasowanie jest nieco stabsze (R? = 0,886). Probki
MA-ZU wykazuja wyraznie wigkszy ubytek masy w stosunku do probek MA-BU przy
tych samych wartosciach parametru R.. Analiza ta wskazuje, ze zastosowanie
ultradzwigkow w procesie trawienia wptywa na zwigkszenie efektywnosci procesu,
prowadzac do wyzszych wartoSci ubytku masy w poréwnaniu do probek trawionych
bez fal ultradzwigkowych.

Rysunek 5.13 przedstawia zaleznos¢ Sredniego procentowego ubytku masy Am od
parametru chropowatosci R, dla probek MA-BU oraz MA-ZU. Dla prébek MA-BU,
obserwujemy dos¢ stabe dopasowanie danych do funkcji liniowej (R* = 0,4846).
Wartos$ci ubytku masy rosng w miar¢ zmniejszania si¢ warto$ci parametru R;, jednak
korelacja ta jest stosunkowo staba. W przypadku probek MA-ZU, zaleznos$¢ jest
znacznie silniejsza, osiagajagc warto$¢ R* = 0,8843. W tym przypadku obserwuje si¢
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wyraznie wiekszy ubytek masy w pordwnaniu do probek MA-BU przy zblizonych
warto$ciach parametru R,,.
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2.5 2.5 |
=] 7 =] 7
s 1 Am=-03847 Ra+2.9423 s 1 Am = 'Of{figd §§6_4=6658
g 5] 2=0,9898 g 5] (] :
<] ] <] ]
A 2 o
= i = i
g ] g ]

1.5 + 1.5 +
= ] = ]
— —
£ 11 B 1
= ] = ]
=] ] =] ] ®
g 0.5 - g 0.5 -
<} ] <} ]
= 1 = 1
g 0 et § 0 e
&%) 3 4 5 6 7 8 A 3 4 5 6 7 8

Wartos¢ parametru Ra, pm Wartos¢ parametru Ra, pm

Rys. 5.12. Zestawienie wynikow badan w postaci: a — zaleznosci Am gy = f(R,), b — zaleznosci

Am zp=f(Rq)
a) b)
Probka MA-BU Probka MA-ZU

2.5 2.5
= |1 Am=-01127-Rp+3,4285 X ] Am=-0,2416-Rp + 6,382
- ] 2=0,4846 - ] °® 2=(,8843
g g
4 27 5 2
> i > i
w w
= i = i
g ] g ]

1.5 4 1.5 4
) 1 L ) 1 N
2 ] = ]
o1 ® o1
[ >
= 1 P = 1 PY
! 1 ! 1
Q 0.5 15 0.5
S 1 ® S 1
S ] S ] °
g 0+t § 0+t
8% 16 20 24 28 %) 16 20 24 28

Wartos¢ parametru Rp, pum Wartos¢ parametru Rp, pum

Rys. 5.13. Zestawienie wynikow badan w postaci: a — zaleznosci Am gy = f(Rp), b — zaleznosci
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Rys. 5.15. Zestawienie wynikéw badan w postaci: a — zaleznosci Am gy = f(R;), b — zaleznosci
Amzy=1(R,)

Rysunek 5.14 ilustruje zalezno$¢ $redniego procentowego ubytku masy Am od
warto$ci parametru chropowatosci R, dla probek MA-BU i MA-ZU. W przypadku
probek MA-BU uzyskano zaleznos¢ liniowa o do$¢ wysokiej warto$ci wspotczynnika
determinacji (R? = 0,7818), co wskazuje na umiarkowang zalezno$¢ miedzy tymi
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parametrami. Z kolei dla probek MA-ZU zalezno$¢ wykazuje silniejsza korelacje
pomigdzy analizowanymi parametrami (R*> = 0,8267). Proces trawienia
z zastosowaniem fal ultradzwickowych prowadzi do bardziej efektywnego usuwania
materialu, co przeklada sie na wyzszy ubytek masy przy mniejszych wartoSciach
parametru R,.

Rysunek 5.15 przedstawia zaleznos¢ sredniego procentowego ubytku masy Am od
warto$ci parametru R,. W obu przypadkach obserwuje si¢, ze wraz ze spadkiem
wartos$ci parametru R, $redni ubytek masy probek rosnie. W przypadku probek MA-
BU wspotczynnik determinacji wynosi R? = 0,9346, co $wiadczy o bardzo silnej
korelacji miedzy tymi parametrami. Warto$¢ ta wskazuje na efektywnos$¢ procesu
trawienia, w ktorym parametr R, odgrywa kluczowa rol¢ w okre$laniu dynamiki
usuwania materialu. Dla probek MA-ZU wspotczynnik determinacji wynosi
R?>=0,9416, co réwniez wskazuja na silng korelacje. W tym przypadku proces
zudziatem fal ultradzwickowych prowadzi do wigkszego ubytku masy wraz ze
spadkiem warto$ci parametru Rz. Bardzo dobre dopasowanie linii regresji wskazuje na
wysoka spdjnos¢ wynikdw oraz na istotno$¢ tej zmiennej w procesie obrobki
wykanczajacej stopow tytanu.

Przeprowadzona analiza wynikéw badan wykazala, ze zastosowanie w procesie
trawienia fal ultradzwickowych wptywa na skuteczno$¢ procesu trawienia zwigzanym
z uzyskaniem nizszych parametrow chropowato$ci powierzchni przy jednoczesnym
wzro$cie ubytku masy.

5.4.Morfologia powierzchni stopu tytanu po trawieniu

Porownanie powierzchni probek poddanych trawieniu w dwoch wariantach
procesu (z zastosowaniem fal ultradzwickowych oraz bez ich udziatu) w zestawieniu
z powierzchniag probki nietrawionej pozwala na sformutowanie istotnych wnioskow.
Proces trawienia wspomagany falami ultradzwigkowymi charakteryzuje si¢ wyraznie
wigksza dynamika modyfikacji powierzchni, prowadzac do szybszego i bardziej
roOwnomiernego usuwania czastek oraz wygltadzania grzbietow. Efekt ten znajduje
odzwierciedlenie w silniejszym spadku wartosci parametrow chropowatosci (Ra, Ry,
R,) oraz w wigkszym ubytku masy obserwowanym dla probek MA-ZU w poréwnaniu
z probkami MA-BU. Réznice widoczne sg rowniez w morfologii dotkow powstatych
po oderwanych kulkach proszku. Na probkach MA-BU utrzymujg si¢ one diuzej,
natomiast w probkach MA-ZU przyjmuja posta¢ drobniejszych struktur o gtadszych
krawedziach. Warto podkresli¢, ze $ciezki skanowania lasera na powierzchni probek
MA-BU pozostaja czytelne nawet po 15 minutach trawienia, podczas gdy dla probek
MA-ZU ulegaja zanikowi znacznie szybciej (juz w zakresie od 6 do 9 minut), co
jednoznacznie wskazuje na intensywniejsze wygtadzanie powierzchni w procesie
wspomaganym falami ultradzwigkowymi. W obu analizowanych wariantach proces
trawienia skutecznie eliminuje kuliste czastki proszku oraz redukuje ostre krawedzie
nierdwnosci w porownaniu z powierzchnia probki niepoddanej obrobce.

Na przedstawionych zdjeciach SEM (rys.5.16) przedstawiono powierzchnie
probki stopu tytanu poddanej trawieniu w réznych czasach oraz przy zastosowaniu fal
ultradzwigkowych (MA-ZU) i bez ich uzycia (MA-BU). Obserwacja wykazuje, ze czas
trwania procesu trawienia wplywa na morfologie powierzchni materiatu,
a zastosowanie ultradzwickow dodatkowo poglebia te zmiany.
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Przedstawione narys. 5.16 obrazy SEM ukazuja ewolucje morfologii powierzchni
probek ze stopu tytanu w zaleznosci od czasu trawienia oraz zastosowania fal
ultradzwigkowych. Dla probek niepoddanych procesowi (rys.5.16.a) obserwuje sig
obecno$¢ licznych kulistych czastek proszku, stanowiacych typowa pozostato$¢ po
procesie wytwarzania addytywnego. Po krotkim czasie trawienia (rys.5.16.b
irys.5.16.c) w probkach MA-BU widoczne sg nadal duze resztki czastek oraz
nieregularne jamy w powierzchni, co wskazuje na wolne usuwania materiatu.
W analogicznym czasie w probkach MA-ZU (rys.5.16.d) powierzchnia jest wyrazniej
oczyszczona. Dolki po oderwanych czastkach sg liczniejsze, ale drobniejsze
i o gladszych krawedziach. Po 15 minutach (rys.5.16.g i rys.5.16.h) powierzchnia
probek MA-ZU charakteryzuje si¢ juz znacznym stopniem homogenizacji, podczas
gdy w prébkach MU-BU wcigz widoczne sa pozostalosci nieregularnych zaglebien.
Wydtuzenie czasu trawienia (rys.5.16.e i rys.5.16.f) prowadzi do dalszego wygtadzenia
powierzchni, przy czym w probkach MA-ZU proces przebiega intensywniej, czego
dowodem jest szybsze zanikanie $ladow po kulkach proszku i réwnomierniejsze
uksztattowanie topografii. Wyniki te jednoznacznie wskazuja, ze zastosowanie fal
ultradzwigkowych znaczaco przyspiesza proces oczyszczania 1 wygladzania
powierzchni, prowadzac do uzyskania morfologii bardziej jednorodnej i pozbawione;j
defektow.

Badanie SEM umozliwito takze szczeg6lowa obserwacje powierzchni elementow
wykonanych ze stopu tytanu oraz zwymiarowanie charakterystycznych szczegotéw
powstatych na powierzchni. Podczas obserwacji zwrocono uwagg na pojawiajace si¢
charakterystyczne zmiany i defekty materialu wytworzonego metoda addytywna. Na
rysunku 5.17 przedstawiono przyktadowe defekty obserwowane we wszystkich
przebadanych probkach.

Na przedstawionych zdjeciach SEM (rys.5.17) widoczne sg szczegdlowe obrazy
defektow powstatych w wyniku procesu trawienia stopu tytanu w r6znych warunkach.
Na obrazach (rys.5.17.a i rys.5.17.e) zidentyfikowano charakterystyczne pecherzyki
powietrza, ktore mogly powsta¢ w wyniku nawarstwienia gazow w strukturze
materialu podczas procesu trawienia. Z kolei obrazy (rys.5.17.b i rys.5.17.f) ukazuja
mikropeknigcia, ktore sa typowymi defektami strukturalnymi pojawiajacymi sig
wskutek trawienia. Na obrazach (rys.5.17.c i rys.5.17.g) dostrzegamy rozwarstwienie
materiatlu, ktore wskazuje na lokalne ostabienie struktury stopu, co moze by¢ efektem
dlugotrwatego dziatania roztworu trawigcego na powierzchnie tytanu.

Ponadto, na zdjeciach (rys.5.17.d i rys.5.17.h) wyraznie widoczna jest obecnosc¢
mikroskalowych uszkodzen powierzchniowych, tj.: mikrorysy i rozwarstwienia, ktore
moga prowadzi¢ do pogorszenia wlasciwosci mechanicznych materiatu. Te defekty
mogg mie¢ istotny wptyw na dalsza wytrzymato$¢ materiatu, zwtaszcza w kontekscie
zastosowan w implantach, gdzie zmniejszona integralno$¢ powierzchniowa moze
prowadzi¢ do zwickszonego ryzyka peknigc.

Roéznice w morfologii powierzchni migdzy probkami trawionymi z uzyciem fal
ultradzwigkowych (MA-ZU) i bez ich zastosowania (MA-BU) mogg wskazywaé na
wyzszy stopien homogenizacji oraz mnigjsze uszkodzenia powierzchni probek
poddanych trawieniu wspomaganemu ultradzwigkami. Wyraznie widoczne zmiany
w strukturze stopu moga $wiadczy¢ o wplywie fal ultradzwickowych na efektywnos¢
procesu trawienia oraz poprawe jakosci powierzchniowej materiatu.
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probka MA-BU (trawiona, t=3
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Rys. 5.16.0brazowaniec SEM powierzchni probek ze stopu tytanu po trawieniu w roéznych czasach
z udzialem i bez udziatu fal ultradzwigkowych
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Rys. 5.17. Zdjgcia z obserwacji optycznej SEM przedstawiajace defekty w materiale: a— zastygniety liniowo
material b — jama w materiale w narozniku probki Al, ¢ — prazki krzepnigcia materialu z luka
powietrzna, d — miejscowe rozwarstwienie stopu w wyniku obciazenia materiatu silg rozciagajaca,
e—jamy powietrzne z zamknigtym wewnatrz proszkiem, f— jama powietrzna w srodku elementu,
g —migjsce preparacji peknigeia, h — pustaki powietrzne na narozniku probki odstonigte w wyniki
trawienia
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Podsumowujac wyniki obserwacji przedstawionych na rysunkach 5.16 i 5.17,
nalezy stwierdzi€, ze proces trawienia, zarowno z udziatem, jak i bez udziatu fal
ultradzwigkowych, prowadzi do istotnych zmian morfologii powierzchni stopu tytanu.
W prébkach trawionych z wykorzystaniem fal ultradzwigkowych zaobserwowano
szybsze 1 bardziej rownomierne usuwanie czastek proszku oraz intensywniejsze
wygladzanie powierzchni, co potwierdza wczesniejsze wyniki analizy parametrow
chropowatosci. Z kolei obrazy SEM przedstawione na rysunku 5.17 ukazujg obecnosé
typowych defektow dla materiatow wytwarzanych metoda addytywna, tj.: kulki
proszku, jamy gazowe, nieciaglosci krzepnigcia czy lokalne rozwarstwienia. Ich
wystepowanie $wiadczy o wplywie zar6wno parametréw procesu wytwarzania, jak
1 obcigzen mechanicznych na jako$¢ oraz trwatos¢ materiatu. Wspolna analiza obu
zestawOw obrazow pozwala wskazaé, ze zastosowanie fal ultradzwickowych
W procesie trawienia sprzyja bardziej efektywnemu usuwaniu powierzchniowych
nieciggtosci, jednak nie eliminuje defektow wewnetrznych wynikajacych z technologii
wytwarzania.
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6. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

6.1. Whnioski i spostrzezenia z realizacji badan

Osiagnigciem naukowym pracy jest wyznaczenie wplywu procesu trawienia
chemicznego stopu tytanu Ti6Al4V ELI wytworzonego metoda addytywng (DMLS),
uwzgledniajacy zaréwno wariant klasyczny, jak i proces wspomagany falami
ultradzwigkowymi, na:

a) warto$¢ parametréw chropowatosci powierzchni,
b) wlasciwosci wytrzymato$ciowe materiatu,

¢) dynamike ubytku masy,

d) sktad chemiczny powierzchni,

e) morfologie powierzchni.

Topografie powierzchni charakteryzowano wartosciami wybranych parametrow
chropowatosci, ktore ulegly systematycznemu obnizeniu wraz z czasem trawienia.
Dla probek trawionych z uzyciem fal ultradzwigkowych zauwazono wigkszy spadek
warto$ci parametréw: Ra, Ry, Ry 1 R,, niz dla probek trawionych klasycznie. Zjawisko
to potwierdza skuteczno$¢ zastosowania fal ultradzwickowych jako czynnika
intensyfikujacego proces wygtadzania powierzchni i eliminacji niespieczonych czastek
proszku.

Na podstawie wynikow badan monotonicznego rozciagania stwierdzono, ze dla
probek trawionych bez uzycia fal ultradzwigkowych dlugotrwale trawienie
powodowato lokalny spadek parametréw wytrzymato§ciowych (Rpo2 1 Rm) ponizej
warto$ci  poczatkowych. W przypadku probek trawionych =z uzycia fal
ultradzwickowych wartos$ci te utrzymywaty si¢ na poziomie rownym lub wyzszym
wzgledem wartosci wyjsciowych, co dowodzi korzystniejszego wptywu procesu
wlasciwosci mechaniczne materiatu.

Proces trawienia chemicznego w obecnosci fal ultradzwickowych przebiega
w sposéb bardziej intensywny i rownomierny niz w warunkach klasycznych. Ubytek
masy probek MA-ZU w tym samym przedziale czasowym byl istotnie wyzszy niz
w przypadku probek MA-BU, co wskazuje na przyspieszona degradacj¢ czastek
proszku i szybsze wygladzanie powierzchni. Dynamika ubytku masy miata charakter
potegowy, co pozwala na przewidywalne sterowanie procesem.

Analizy EDS i UV-Vis potwierdzilty obecno$¢ zwigzkow wanadu i glinu
w roztworze po trawieniu, co koreluje ze zmniejszong zawartoscia tych pierwiastkow
w warstwie powierzchniowej probek. Ponadto wykazano wzrost zawarto$ci azotu na
powierzchni materiatu po trawieniu, co moze by¢ konsekwencja reakcji chemicznych
zachodzacych w obecnosci roztwordow trawigcych. Zmiany te nalezy uzna¢ za istotne
z punktu widzenia dalszych badan nad biozgodnoscig stopu.

Obserwacje mikroskopowe wykazaty, ze klasyczny proces trawienia prowadzi do
wolniejszego usuwania czastek proszku i pozostawania wigkszych, nieregularnych jam
po ich odpadnigciu. Natomiast w przypadku trawienia wspomaganego falami
ultradzwigkami jamy te s3 mniejsze, bardziej rOwnomiernie rozmieszczone
i charakteryzujg si¢ gltadszymi krawedziami. Szybsze zanikanie $ciezek skanowania
dla probek MA-ZU wskazuje na intensywniejsze oddzialywanie procesu na catg
powierzchnie materiatu.
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Sformutowana teza badawcza o tresci: ,,Trawienie chemiczne wspomagane falami
ultradzwickowymi elementow ze stopu Ti6Al4V ELI wytworzonych metodg addytywng
pozwala na kontrolowang modyfikacje powierzchni wplywajgcqg na poprawe
wybranych wlasciwosci fizykochemicznych materiatu, pod warunkiem wiasciwego
doboru czasu realizacji procesu”, moze by¢ przyjeta na podstawie uzyskanych
wynikow badan. Wyniki testow potwierdzily, ze zastosowanie fal ultradzwickowych
intensyfikuje proces trawienia stopu tytanu, prowadzac do szybszego i bardziej
roOwnomiernego oczyszczania powierzchni. W efekcie uzyskano istotng redukcje
wartos$ci parametrow chropowatosci (Ra, R, Ry, R;), poprawe morfologii powierzchni
oraz wzrost parametrOw wytrzymatosciowych. Teza pracy zostata potwierdzona.

Wyniki uzyskane w ramach realizacji rozprawy doktorskiej wnosza istotny wktad
do rozwoju wiedzy o poprocesowej modyfikacji elementow wytwarzanych metodami
addytywnymi. Kompleksowo opisano wptyw trawienia chemicznego wspomaganego
falami ultradzwigkami na wilasciwosci stopu Ti6Al4V ELIL, wskazujac mechanizmy
zmian powierzchniowych i ich konsekwencje praktyczne. Wyniki maja charakter
aplikacyjny i moga stanowi¢ podstawe do optymalizacji procesow wykanczania
implantéw medycznych.

Wszystkie wyniki badan parametrow fizycznych przedstawiono w funkcji czasu
trawienia. Wyznaczanie zaleznosci analizowanych parametréw bylo kluczowe dla
zrozumienia mechanizméw zachodzacych podczas trawienia elementdw z stopu
Ti6Al4V ELL

Z perspektywy przemystowej, przedstawienie wynikow w funkcji czasu trawienia
pozwala na precyzyjne dopasowanie parametroOw procesu do specyficznych wymagan
produkcyjnych, minimalizujac czas obrobki oraz poprawiajac jako$¢ powierzchni
elementow. Ponadto, analiza ta dostarcza istotnych informacji o efektywnos$ci procesu,
umozliwiajac identyfikacje momentu, w ktéorym dalsze trawienie przestaje przynosic
korzysci lub prowadzi do niepozadanych zmian w strukturze materiatu. Dzieki tym
wynikom, mozliwe jest lepsze skalowanie procesu w warunkach przemystowych oraz
jego optymalizacja pod katem wydajnosci i jakosci.

6.2.  Wnioski do dalszych badan

Na podstawie przeprowadzonych badan stopu Ti6Al4V ELI poddanego trawieniu
chemicznemu wspomaganego falami ultradzwigkowymi, mozna sformutowaé
nastepujace wnioski do dalszych badan:

1. Rozwazenie implementacji technologii trawienia chemicznego z wykorzystaniem
fal ultradzwickowych w procesie produkcyjnym, np. w produkcji implantow
medycznych, wymaga dalszej weryfikacji parametrow procesu. Badania
przemystowe powinny obejmowac skalowanie procesu, optymalizacje kosztow,
a takze analizg¢ wptywu technologii na wydajnos¢ produkc;ji.

2. W dalszych badaniach warto skoncentrowac si¢ na doktadniejszej optymalizacji
parametrow procesu trawienia m.in. st¢zenie roztworu trawigcego w kontekscie
zastosowania fal ultradzwigkowych. Nalezy przeanalizowaé, jak zmiana
wybranych parametrow procesu wptywa na jako$¢ powierzchni oraz wtasciwosci
mechaniczne materiatu, aby uzyska¢ maksymalng efektywno$¢ procesu przy
minimalizacji negatywnych skutkéw, tj.: nadmierne usuni¢cie materialu lub
niejednorodne trawienie.
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Kolejnym krokiem powinno by¢ badanie wplywu réznych roztworéw trawiacych,
zarowno kwasowych, jak 1 zasadowych, na modyfikacje powierzchni
1 wlasciwosci mechaniczne stopu Ti6Al4V ELIL

Wprowadzenie zaawansowanych metod monitorowania i analizy procesu
trawienia np. mikroskopig sil atomowych, moze dostarczy¢ nowych informacji na
temat interakcji roztworu trawigcego z powierzchnig stopu oraz mechanizmow
prowadzacych do zmiany chropowatosci, sktadu chemicznego i morfologii
powierzchni.

Istnieje potrzeba dalszych badan dotyczacych wplywu trawienia na
mikrostrukturg materiatu, zwlaszcza w glebszych warstwach stopu. Obecne
badania skupity si¢ gtownie na powierzchni, ale réwnie istotne jest zrozumienie,
jak proces trawienia wptywa na calg strukturg materiatu.

W kontekscie zastosowan biomedycznych, kolejnym krokiem w badaniach
powinna by¢ analiza interakcji trawionych powierzchni z tkankami
biologicznymi. Badania te moga obejmowaé oceng toksycznosci, biozgodnosci
oraz adhezji komorek do powierzchni materiatu, aby ocenié, jak proces trawienia
wptynie na dlugoterminowa integracje implantu z organizmem.
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8. STRESZCZENIE W JEZYKU POLSKIM

Analiza wplywu procesu trawienia implantéw wytworzonych
metodg addytywna ze stopu Ti6Al4V ELI na ich wybrane
wlasciwosci fizyko-chemiczne

mgr inz. Izabela Abramczyk

Stowa kluczowe: Ti6Al4V ELI, wytwarzanie addytywne, DMLS, trawienie
chemiczne, fale ultradzwigkowe, chropowato$¢ powierzchni,
wlasciwos$ci mechaniczne.

Rozprawa doktorska przedstawia wyniki kompleksowych badan nad wptywem
procesu trawienia chemicznego na wlasciwosci fizykochemiczne i mechaniczne
elementow ze stopu tytanu Ti6Al4V ELI, wytworzonych metodg addytywng DMLS.
Glownym problemem badawczym byta ocena, w jaki sposdb parametry procesu, takie
jak sktad roztworu trawiacego, czas trwania obrobki oraz zastosowanie fal
ultradzwickowych, wplywaja na modyfikacje powierzchni oraz wytrzymatos¢
mechaniczng implantéw. Celem nadrzednym pracy bylo opracowanie i weryfikacja
technologii obrobki poprocesowej, ktora pozwolitaby na skrdécenie czasochlonnego
etapu przygotowania spersonalizowanych implantéw stomatologicznych z okoto
15 godzin obrobki manualnej do procesu trwajgcego ponizej godziny.

Postawiono teze¢ badawcza, zgodnie z ktdra zastosowanie chemicznego trawienia
wspomaganego ultradzwigkami pozwala na kontrolowang modyfikacje powierzchni
elementow ze stopu Ti6Al4V ELI, poprawe ich wlasciwosci fizykochemicznych oraz
zachowanie lub polepszenie wlasciwosci mechanicznych, pod warunkiem
odpowiedniego doboru czasu procesu.

Program badawczy zrealizowano w trzech hierarchicznie uporzadkowanych
etapach. W etapie pierwszym poréwnano wplyw trzech roztwordow trawiacych o
réznym stezeniu kwaséw HF 1 HNOs na probki wykonane metodg addytywna (MA)
oraz tradycyjng metoda hutnicza (MH). Stwierdzono, ze najwigksza intensywnoscia
dziatania charakteryzowat si¢ roztwor B (1,3% HF, 9% HNOs), ktory powodowat
najszybszy ubytek masy i najbardziej dynamiczny rozwoj topografii powierzchni, co
bylto kluczowe dla efektywnego usuwania naddatkéw materiatu.

W etapie drugim, wykorzystujac wybrany roztwdér B, zbadano wplyw fal
ultradzwigkowych (40 kHz) na probki normatywne (MA). Wykazano, Ze zastosowanie
ultradzwigkow znaczaco intensyfikuje i przyspiesza proces trawienia. Prowadzito to do
szybszego ubytku masy, bardziej rownomiernego wygladzania powierzchni (redukcji
parametréw chropowatosci Rq, Ry, Ry, R;) oraz efektywniejszego usuwania nie w pelni
stopionych, sferycznych czastek proszku. Obserwacje mikroskopowe (SEM)
potwierdzily, ze ultradzwigki przyspieszaja mechanizm odspajania czastek proszku,
odstaniajac czysta i1 jednorodng powierzchnie¢ juz po 9-12 minutach. Badania
wytrzymalo$ciowe wykazaty, ze trawienie wspomagane ultradzwigkami eliminuje
poczatkowy spadek wlasciwosci (Rpo,2, Rm) obserwowany w probkach trawionych bez
ich udziatu, co jest korzystne w kontekscie stabilno$ci mechaniczne;.
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Etap trzeci koncentrowatl si¢ na probkach o ztozonej geometrii implantu (Al),
trawionych w roztworze B z udziatem fal ultradzwigkowych. Badania potwierdzily
skuteczno$¢ procesu w usuwaniu naddatkow proszku nawet z trudno dostgpnych
miejsc, takich jak krawedzie otwordw. Istotnym rezultatem bylo stwierdzenie, ze
proces trawienia pozytywnie wplynal na wlasciwosci mechaniczne implantow.
Wytrzymato$¢ na zginanie, zarbwno catej probki (cg), jak i w krytycznym obszarze
otworu (0g), Systematycznie wzrastata wraz z czasem trawienia, osiggajac wartosci
wyzsze niz dla probek nietrawionych. Analiza sktadu chemicznego powierzchni (EDS)
wykazata jej modyfikacje, polegajaca na zubozeniu w tytan i wanad przy jednoczesnym
wzbogaceniu w glin i azot.

Przeprowadzone badania pozwolity na potwierdzenie tezy badawczej oraz
sformulowanie wnioskow o charakterze aplikacyjnym. Wykazano, ze trawienie
chemiczne wspomagane ultradzwickami jest wysoce efektywna metoda obrobki
poprocesowej implantéw Ti6Al4V ELI, umozliwiajaca skrocenie czasu produkcji przy
jednoczesnej poprawie jakosci powierzchni 1 wiasciwosci mechanicznych. Optymalny
czas trawienia, zapewniajacy rownowage miedzy skuteczno$cig a zachowaniem
integralnosci materiatu, okre§lono na 1221 minut.
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9. STRESZCZENIE W JEZYKU OBCYM

Impact analysis of the etching process of implants produced with the
additive method of Ti6Al4V ELI alloy on their selected physico-chemical
properties

Izabela Abramczyk, MSc, Eng.

Key words: Ti6Al4V ELI, additive manufacturing, DMLS, chemical etching,
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This doctoral dissertation presents the results of a comprehensive study on the
influence of the chemical etching process on the physico-chemical and mechanical
properties of Ti6Al4V ELI titanium alloy components manufactured by the Direct
Metal Laser Sintering (DMLS) additive method. The primary research problem was to
assess how process parameters—such as the composition of the etching solution,
treatment duration, and the application of ultrasonic waves—affect the surface
modification and mechanical strength of implants. The overarching objective of this
work was to develop and verify a post-processing technology capable of reducing the
time-consuming preparation stage of customized dental implants from approximately
15 hours of manual labour to under one hour.

The following research hypothesis was formulated: "The application of
ultrasonically assisted chemical etching to additively manufactured Ti6Al4V ELI alloy
components allow for controlled surface modification, improving their physico-
chemical properties, while maintaining or enhancing their mechanical properties,
provided that the process duration is appropriately selected".

The research program was conducted in three hierarchically structured stages. In
the first stage, the effects of three etching solutions with different concentrations of HF
and HNO:s acids were compared on additively manufactured (MA) and conventionally
wrought (MH) specimens. The results indicated that solution B (1.3% HF, 9% HNO3)
exhibited the highest activity, leading to the most rapid mass loss and the most dynamic
development of surface topography, which was crucial for the effective removal of
material surpluses.

The second stage, utilizing the selected solution B, investigated the influence of
ultrasonic waves (40 kHz) on standard additively manufactured specimens (MA). It
was demonstrated that the application of ultrasound significantly intensifies and
accelerates the etching process. This led to faster mass loss, more uniform surface
smoothing (a reduction in roughness parameters Ra, Rp, Rv, Rz), and more effective
removal of semi-sintered, spherical powder particles. Scanning electron microscopy
(SEM) observations confirmed that ultrasound accelerates the detachment mechanism
of powder particles, revealing a clean and homogeneous surface after just 9-12 minutes.
Mechanical testing showed that ultrasonically assisted etching mitigates the initial drop
in properties (Rpo.2, Rm) observed in conventionally etched samples, which is
advantageous for mechanical stability.
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The third stage focused on specimens with a complex implant geometry (Al),
etched in solution B with ultrasonic assistance. The study confirmed the process's
effectiveness in removing powder residues even from hard-to-reach areas, such as hole
edges. A significant finding was that the etching process positively influenced the
mechanical properties of the implants. The flexural strength, both for the entire
specimen (o) and in the critical hole region (og), systematically increased with etching
time, reaching values higher than those of unetched specimens. Analysis of the surface
chemical composition (EDS) revealed its modification, involving depletion of titanium
and vanadium alongside an enrichment in aluminum and nitrogen.

The conducted research validated the research hypothesis and provided
conclusions with direct application potential. It was shown that ultrasonically assisted
chemical etching is a highly effective post-processing method for DMLS-produced
Ti6Al4V ELI implants, enabling a significant reduction in production time while
concurrently improving surface quality and mechanical properties. The optimal etching
time, balancing effective surface cleaning with material integrity, was determined to be
within the range of 12-21 minutes.
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