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Streszczenie

Do eksperymentu użyto stopu tytanu Ti13Nb13Zr, któ- 
ry ze względu na swój skład chemiczny i właściwości mecha-
niczne stanowi materiał do zastosowań w inżynierii medycz-
nej. Celem pracy była ocena wpływu stopowania laserowego 
stopu Ti13Nb13Zr z powłoką z wielościennych nanorurek wę-
glowych na jego właściwości mechaniczne (chropowatość, 
nanotwardość, moduł Younga). Do wytworzenia powłoki wę-
glowej wykorzystano metodę osadzania elektroforetycznego 
(EDP). Modyfikację laserową przeprowadzono przy użyciu im-
pulsowego lasera Nd:YAG. Zastosowano moc impulsu 800 W 
i czas impulsu 0,5 ms oraz 1 ms. Właściwości mechaniczne 
zmierzono za pomocą nanoindentera, zaś chropowatość z uży-
ciem mikroskopu sił atomowych (AFM). Zastosowanie powłoki 
z wielościennych nanorurek węglowych do stopowania lasero-
wego stopu Ti13Nb13Zr oraz odpowiedni dobór parametrów 
procesu pozwoliły na podwyższenie właściwości mechanicz-
nych (nanotwardość wzrosła ponad dwukrotnie) w stosunku 
do własności materiału rodzimego, nastąpiło również ujedno-
licenie właściwości w obrębie badanej powierzchni. 

Słowa kluczowe: stopowanie laserowe; stop Ti13Nb13Zr; 
nanorurki węglowe; nanoindentacja

Abstract

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

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

Wstęp

Funkcjonalność implantu jest uzależniona od jego trwa-
łości w środowisku płynów ustrojowych. W wyniku działa-
jących obciążeń mechanicznych oraz oddziaływania agre-
sywnego środowiska implanty narażone są na procesy 
zużywania, takie jak pitting, fretting, uszkodzenia spowo-
dowane zmęczeniem materiału oraz korozję. Zastosowanie 
odpowiednich powłok ochronnych ma na celu zwiększanie 
odporności na zużycie ścierne. 
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Ze względu na dobre właściwości smarne oraz stabilność 
chemiczną, materiałami mającymi duży potencjał ochronny 
są niektóre z odmian węgla pierwiastkowego. Ponadto, bio-
materiały węglowe cechuje:
– dobra biotolerancja w środowisku płynów ustrojowych,
– dobra hemozgodność; są to materiały atrombogenne  

(niesprzyjające powstawaniu skrzepów) – obojętne elek-
trycznie,
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Tablica I. Skład chemiczny stopu tytanu Ti13Nb13Zr 
Table I. Chemical composition of titanium alloy Ti13Nb13Zr 

Tablica II. Parametry obróbki laserowej badanych materiałów 
Table II. Parameters of laser modification used to certain materials

– bardzo dobra biokompatybilność,
– odporność na działanie promieniowania jonizującego i nie-

jonizującego [1].
Nanorurki węglowe charakteryzuje duża przewodność 

cieplna i elektryczna, duża wytrzymałość na rozciąganie, sta-
bilność termiczna i chemiczna, duża plastyczność, co spra- 
wia, że mogą być wykorzystane w wielu dziedzinach życia 
[2,3]. Nanorurki węglowe charakteryzują się również dużą 
powierzchnią właściwą, która dla wielościennych nanoru-
rek (MWCNTs, z ang. multi-walled.carbon.nanotubes) wynosi 
10÷20 m2/g. Dzięki obecności pustego rdzenia wewnętrz-
nego posiadają one małą gęstość w zakresie 1÷2 g/cm3 [4]. 
Wytrzymałość nanorurek węglowych na rozciąganie jest nawet 
100-krotnie większa niż dla stali, przy sześciokrotnie mniej-
szej masie. Podczas rozciągania długość nanorurki może 
zwiększyć się do 40%, bez naruszenia jej struktury. Nano- 
rurki węglowe charakteryzują się dużą sprężystością, stąd 
możliwe jest ich zginanie, skręcanie czy osiowe ściskanie [4]. 
Dlugon i współpracownicy badali właściwości nanorurek wę-
glowych osadzonych elektroforetycznie na podłożu z Ti6Al4V. 
W wyniku nanoindentacji otrzymano twardość powłoki równą 
1,66 GPa oraz moduł Younga wynoszący 101 GPa [5].

W inżynierii tkankowej najczęściej stosowany jest stop 
Ti6Al4V. Istnieją jednak doniesienia o możliwych negatyw-
nych skutkach uwalniania się składników stopowych tego 
materiału podczas eksploatacji. Wanad może wywoływać 
odczyny alergiczne oraz zaburzenia neurogenne, natomiast 
aluminium zmiękcza kości (główny czynnik osteoporotycz-
ny), uszkadza komórki nerwowe (powiązania z chorobą Al-
zhaimera) oraz zaburza aktywność i funkcje wielu enzymów 
i neuroprzekaźników [1,6,7]. Stop Ti13Nb13Zr jest bezpiecz-
niejszy dla organizmu. Pierwiastki, takie jak cyrkon czy niob, 
występujące w jego składzie powodują powstanie tlenków 
ZrO2, Nb2O5, które polepszają właściwości pasywne stopu, 
ponadto są one obojętne dla ludzkiego organizmu. Stop  
Ti13Nb13Zr charakteryzuje się lepszą wytrzymałością niż 
tytan do zastosowań medycznych oraz posiada niski moduł 
Younga (79 GPa), zbliżony do modułu sprężystości podłuż-
nej kości oraz dużą zdolność do osteointegracji [6÷9]. 

Osadzanie elektroforetyczne (EDP) jest jedną z metod 
otrzymywania powłok, która polega na osadzaniu na po-
wierzchni elektrody (katody bądź anody) cząstek (nałado-
wanych dodatnio lub ujemnie) zdyspergowanych w roztwo-
rze elektrolitu. Zaletą zastosowania metody EDP jest krótki 
czas nakładania powłoki, prosta aparatura oraz możliwość 
regulacji wielu parametrów (napięcie, czas, temperatura 
procesu, odległość między elektrodami itp.), dzięki czemu 
można wpływać na różnorodne właściwości otrzymanych 
powłok (grubość, morfologia) [10].

Tytan i jego stopy są metalami miękkimi – łatwo ulegają 
zniszczeniu, dlatego stosowane są powłoki ochronne. Połą-
czenie obróbki laserowej z dodatkiem materiału z węgla pier-
wiastkowego powinno korzystnie wpłynąć na właściwości 
mechaniczne uzyskanej powierzchni. Wykorzystanie lasera 
do stopienia materiału powłokowego umożliwia regulację 
wieloma parametrami, takimi jak moc lasera, tryb pracy la-
sera, dzięki czemu można wpływać na właściwości mecha-
niczne obrabianego materiału. Co więcej, obróbka laserowa 
nie wymaga specjalnych warunków próżni, w porównaniu 
z metodami wykorzystującymi wiązkę jonów bądź elektro-
nów [11÷12]. Przeprowadzono szereg badań dotyczących 

stopowania laserowego stopów tytanu węglem, węglikami, 
azotkami, borem, borkami [11,13÷16], na podstawie których 
stwierdzono, że ten rodzaj obróbki poprawia własności wy-
trzymałościowe tytanu. 

W niniejszej pracy zbadano właściwości mechaniczne 
stopu Ti13Nb13Zr z powłoką z wielościennych nanorurek 
węglowych, poddanych laserowej modyfikacji powierzchni. 
Sprawdzono wpływ czasu impulsu podczas obróbki lasero-
wej oraz zastosowanego materiału stopowego na właściwo-
ści mechaniczne podłoża Ti13Nb13Zr.

Materiały i metodyka obróbki laserowej

Próbki do badań, w kształcie ćwierć-okręgów o promieniu 
20 mm wycięto z pręta wykonanego ze stopu Ti13Nb13Zr  
o składzie chemicznym podanym w tablicy I. 

Przed osadzeniem powłok z nanorurek węglowych po-
wierzchnia płaska została odpowiednio zeszlifowana pa-
pierami ściernymi o malejącej gradacji, zgodnie z oznacze-
niami papierów P120, P320, P500 i P800. Tak przygotowano 
próbkę z materiału rodzimego – referencyjną (MR). Próbki 
MR.laser.0,5ms oraz MR.laser.1ms po procesie szlifowania 
poddano obróbce laserowej zgodnie z parametrami poda-
nymi w tablicy II. Dwie ostatnie próbki (MWCNTlaser.0,5ms 
i MWCNT.laser1ms) przed modyfikacją laserową poddano 
procesowi elektroforezy (EPD) w celu naniesienia powłoki  
z wielościennych nanorurek węglowych.

Układ do EDP składał się z elektrody platynowej (katoda) 
oraz stopu Ti13Nb13Zr (anoda), które zostały zanurzone  
w 0,26% roztworze wodnym wielościennych nanorurek wę-
glowych naładowanych ujemnie (3D-nano, PL-MCNP-1g, 
ilość ścian: 3÷15, średnica zewnętrzna: 5÷20 nm, średnica 
wewnętrzna: 2÷6 nm, długość: 1÷10 μm). Proces przeprowa-
dzono w ciągu 2 minut, w temperaturze pokojowej, przy na-
pięciu 8 V. Próbki suszono w powietrzu przez 24h, a następ-
nie modyfikowano za pomocą impulsowego lasera Nd:YAG 
(TruLaser Station 5004, TRUMPF) z parametrami przedsta-
wionymi w tablicy II. 

Stężenie pierwiastków % masowy

Nb Zr Fe C H O S Hf Ti

13,18 13,49 0,085 0,035 0,004 0,078 <0,001 0,055 reszta

Oznaczenie próbki Moc lasera  
(w impulsie) [W]

Czas impulsu 
[ms]

MR.laser.0,5ms 800 0,5

MR.laser.1ms 800 1,0

MWCNT.laser.0,5ms 800 0,5

MWCNT.laser.1ms 800 1,0

Metodyka badań

Topografię powierzchni próbek zobrazowano za pomocą 
mikroskopu sił atomowych (AFM, NaniteAFM, Wielka Bryta-
nia) z użyciem bezstykowego modułu z siłą 20 mN, na ob-
szarze 80,4 x 80,4 µm. Parametr chropowatości powierzch-
niowej Sa wyznaczony został za pomocą oprogramowania 
będącego integralną częścią urządzenia.
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Rys. 1. Topografia powierzchni AFM próbki referencyjnej z materia-
łu rodzimego po szlifowaniu (MR)
Fig. 1. AFM surface topography of the reference sample – native 
material after grinding (MR)

Rys. 3. Topografia powierzchni AFM próbki: a) MWCNT.laser.0,5ms, 
b) MWCNT.laser.1ms
Fig. 3. AFM surface topography of the sample: a) MWCNT.
laser.0,5ms, b) MWCNT.laser.1ms

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

Badania nanoindentacji wykonano z wykorzystaniem nano-
indentera (NanoTest Vantage, Micro Materials, Wielka Bry-
tania) z użyciem diamentowego, piramidalnego, trójścienne-
go wgłębnika Berkovich’a o kącie wierzchołkowym równym 
124,4°. Próbki poddano 25 (5 x 5) pomiarom nanoindenta-
cji. Siła maksymalna wynosiła 50 mN, czas narastania siły  
od wartości zerowej wynosił 20 s, czas zatrzymania z mak-
symalną wartością siły wynosił 10 s, a czas odciążania 20 s.  
Pojedyncze indentacje oddalone były od siebie o 50 µm. Pod-
czas wykonywania pomiaru rejestrowana była krzywa za-
leżności obciążenia od głębokości. Wartości twardości (H), 
zredukowanego modułu Younga (Er) oraz modułu Younga (E) 
wyznaczono z wykorzystaniem metody Olivera-Pharra [17]  
z użyciem programu do analizy wyników NanoTest. 

Wyniki badań

Rysunki 1÷3 przedstawiają topografie powierzchni ma-
teriału rodzimego po szlifowaniu (MR), materiału modyfiko-
wanego laserowo oraz materiału modyfikowanego laserowo  
z powłoką węglową, uzyskane za pomocą mikroskopu sił 
atomowych (AFM). 

Stop Ti13Nb13Zr poddany szlifowaniu, a następnie 
obróbce laserem, niezależnie od czasu trwania impulsu 
(MR.laser.0,5ms i MR.laser.1ms) wykazuje wyższą chropo-
watość niż podłoże próbki referencyjnej (MR), co można zo-
baczyć porównując rysunek 1 i rysunek 2.

Największy wzrost chropowatości powierzchni w po-
równaniu z próbkami bez powłoki węglowej (rys. 1 i rys. 2) 
można zaobserwować dla próbki z wielościennymi nano-
rurkami węglowymi poddanymi obróbce laserowej o długo-
ści trwania impulsu 0,5 ms (MWCNT.laser.0,5ms). Powłoka  
z wielościennych nanorurek węglowych po obróbce lasero-
wej o dłuższym czasie trwania impulsu (MWCNT.laser.1ms) 
wykazała znaczny spadek chropowatości.

Tablica III przestawia, jak zmienia się parametr chropo-
watości (Sa) w zależności od badanego materiału. Można 
zaobserwować tendencję próbek do obniżania chropowato-
ści wraz z wydłużeniem czasu trwania impulsu. Najwyższą 
wartość parametru chropowatości uzyskano dla powłoki 
wielościennych nanorurek węglowych poddanych obróbce 
laserowej z impulsem o długości 0,5 ms, co potwierdzają też 
zdjęcia topografii próbki (rys. 3).

W wyniku przeprowadzonej nanoindentacji otrzymano 
wykresy zależności głębokości odkształcenia od zadanej 

a)

b)

a)

b)
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Tablica III. Uzyskane chropowatości powierzchni dla badanych pró-
bek na podstawie badań mikroskopem AFM
Table III. Surface roughness based on AFM microscope measurement

Rys. 6. Rozkład 3D modułu Younga próbki: a) MR.laser.0,5ms, 
b) MR.laser.1ms
Fig. 6. 3D Young modulus distribution of the sample: a) MR.la-
ser.0,5ms, b) MR.laser.1m

Rys. 4. Wykres histerezy obciążenie-odkształcenie dla próbki refe-
rencyjnej z materiału rodzimego (MR)
Fig. 4. Load-deformation hysteresis graph of the reference sample 
- native material (MR)

Rys. 5. Rozkład 3D modułu Younga próbki referencyjnej MR
Fig. 5. 3D Young modulus distribution of the MR reference sample

Oznaczenie próbki Chropowatość powierzchni Sa [µm]

MR 0,197

MR.laser.0,5ms 0,256

MR.laser.1ms 0,158

MWCNT.laser.0,5ms 0,329

MWCNT.laser.1ms 0,190

chwilowo wartości siły, tzw. krzywe histerezy obciążenie – 
odkształcenie (wykres dla próbki referencyjnej z materiału 
rodzimego MR został pokazany na rys. 4). Obserwowane są 
trzy charakterystyczne etapy nanoindentacji. 

Po uzyskaniu kontaktu wgłębnika z próbką następuje 
wzrost obciążenia do uzyskania maksymalnej wartości, 
gdzie następuje przetrzymanie wgłębnika w tej pozycji (sta-
bilizacja maksymalnej głębokości penetracji wgłębnika). 
Ostatni etap to odciążanie.

W tablicy IV przedstawiono wyniki badań nanoindenta-
cji. Najwyższą nanotwardość oraz moduł Younga uzyskano  
dla powłoki wielościennych nanorurek węglowych podda-
nych obróbce laserowej z wykorzystaniem impulsów o dłu-
gości 1 ms (MWCNT.laser.1ms). Właściwości tego materiału 
przewyższają właściwości mechaniczne materiału podłoża 
zarówno zmodyfikowanego laserowo, jak i bez obróbki. Czas 
trwania impulsu znacznie podwyższył parametry otrzyma-
nej powłoki. 

Długość trwania impulsu podczas obróbki laserowej wpły-
wa również na głębokość penetracji sondy w badaną po-
wierzchnię. Nanorurki poddane obróbce laserowej impulsa-
mi trwającymi 1 ms wykazały znacznie niższą maksymalną 
głębokość penetracji wgłębnika oraz lepszą równomierność 
rozkładu. Najmniejszą głębokość penetracji wgłębnika osią-
gnięto dla powłoki nanorurek węglowych poddanych obrób-
ce laserowej z impulsem o długości 1 ms, co jest związane 
z osiągnięciem przez próbkę MWCNT.laser.1ms najwyższej 
nanotwardości oraz modułu Younga. Z tablicy IV można wy-
wnioskować, że wraz ze wzrostem nanotwardości i modułu 
Younga maleje głębokość penetracji wgłębnika w materiał.

Na rysunkach 5÷10 przedstawiono rozkłady 3D modułu 
Younga oraz nanotwardości w celu lepszego zobrazowania 
właściwości mechanicznych podłoża przed oraz po obrób-
ce, a także powłok z wielościennych nanorurek węglowych 
po modyfikacji laserowej.

Rysunki 5÷7 przedstawiają rozkłady 3D modułu Younga 
dla badanych materiałów. Na rysunku 5 pokazano, jak zmie-
nia się moduł Younga stopu Ti13Nb13Zr po procesie szlifo-
wania. 
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Rys. 7. Rozkład 3D modułu Younga próbki: a) MWCNT.laser.0.5ms, 
b) MWCNT.laser.1ms
Fig. 7. 3D Young modulus distribution of the sample: a) MWCNT.
laser.0.5ms, b) MWCNT.laser.1ms

W przypadku wielościennych nanorurek węglowych pod-
danych obróbce laserowej (rys. 7) można zaobserwować,  
że wydłużenie czasu impulsu spowodowało wyrównanie roz-
kładu modułu Younga w obrębie badanej powierzchni. 

Na rysunkach 8÷10 zostały pokazane rozkłady 3D nano-
twardości badanych materiałów, na podstawie których moż-
na wnioskować podobnie, jak przy analizie modulu Younga 
w przeprowadzonych badaniach.

Rys. 8. Rozkład 3D nanotwardości próbki referencyjnej MR
Fig. 8. 3D distribution of the nanohardness of the MR reference 
sample

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

Rys. 10. Rozkład 3D nanotwardości próbki: a) MWCNT.laser.0,5ms, 
b) MWCNT.laser.1ms
Fig. 10. 3D nanohardness distribution of the sample: a) MWCNT.
laser.0,5ms, b) MWCNT.laser.1ms
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Oznaczenie próbki Nanotwardość [GPa] Zredukowany  
Moduł Younga [GPa] Moduł Younga [GPa] Maksymalna głębokość 

penetracji wgłębnika [nm]

MR 3,96 ± 0,85 108,90 ± 12,49 77,01 ± 8,83 813,01 ± 78,71

MR.laser.0,5ms 5,11 ± 4,08 102,93 ± 33,16 72,37 ± 23,32 804,89 ± 173,33

MR.laser.1ms 6,63 ± 3,38 104,03 ± 30,34 73,22 ± 21,36 696,41 ± 131,05

MWCNT.laser.0,5ms 5,88 ± 3,32 99,53 ± 33,94 81,74 ± 27,87 773,36 ± 240,00

MWCNT.laser.1ms 8,88 ± 3,02 124,24 ± 25,64 104,50 ± 21,57 584,33 ± 78,92

Tablica IV. Zestawienie właściwości mechanicznych podłoża dla otrzymanych powłok wraz z maksymalną głębokością penetracji wgłębni-
ka w materiał 
Table IV. Mechanical properties of the substrate and achieved coatings with maximum depth of the indenter
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