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Kobaltové a niklové slitiny jsou bézné pouzivanym mate-
rialem v zubnim lékarstvi. Jednim z ditvodii pouZiti je snaha o
nahrazeni slitin drahych kovii, jejichz cena neustdle vzrista.
Slitiny navic v porovnani se zlatem a jeho slitinami dosahuji
vy$sich modulii pruznosti, coz umoznuje zmenseni hmotnosti
dentalnich praci pri zachovani stejnych pevnostnich charakte-
ristik. Prace byla zamérena na studium korozniho chovani ko-
mercné dostupnych slitin niklu a kobaltu uzivanych v bioapli-
kacich. Byla studovana nachylnost k nerovnomérnym formam
koroze a posouzen viiv mikrostruktury na charakter korozniho
napadeni. Korozni chovani slitin bylo hodnoceno v modelovych
télnich tekutinach s pouzitim elektrochemickych technik. Mate-
rialy s vyjimkou niklové slitiny s obsahem ceru vykazovaly dob-
rou korozni odolnost pri potencidalech odpovidajicich oxidacné
redukcnim potencidaliim prostiedi lidského organizmu. Vyrazna
korozni aktivita niklové slitiny s obsahem ceru byla dana pri-
tomnosti neuslechtilé faze bohaté na cer. Bylo prokazano, ze
mikrostrukturni heterogenita studovanych materialit ma vliv na
korozni chovani.

uvobD

Kobaltové a niklové slitiny jsou bézné pouzivanym
materidlem v zubnim lékafstvi na vyrobu korunek,
mustk a implantatd [1]. Intenzivni vyvoj téchto
materiali probihd ve snaze mozného nahrazeni slitin
drahych kovt, jejichz cena neustale vzrista. Slitiny navic
v porovnani se zlatem a jeho slitinami dosahuji vyssich
modulti pruznosti, coz umoziuje zmenseni hmotnosti
dentalnich praci pii zachovani stejnych pevnostnich
charakteristik.

Slitiny kromé zakladniho kovu obsahuji legu-
jici prvky, zlepSujici mechanické vlastnosti a zajis-
tujici dobrou korozni odolnost a s tim souvisejici
biokompatibilitu [2]. Korozni odolnost je zalozena
na tvorbé stabilni oxidické pasivni vrstvy. Stabilita
pasivniho stavu, popiipade rychlost repasivace v misté
poruseni pasivni vrstvy, je jednim ze zakladnich hod-
noticich parametr korozniho chovani.

Cobalt-nickel alloys are a normally used material in den-
tistry. One of the reasons is the attempt to replace alloys of
precious metals, the price of which keeps growing. Moreover,
compared to gold and its alloys, the alloys achieve higher fle-
xibility modules, which enable reduction of weights of dental
works while retaining the same strength properties. The study
focused on corrosion behaviour of commercially available co-
balt and nickel alloys utilised in bio-applications. The suscep-
tibility to non-uniform types of corrosion was studied and the
impact of a microstructure on the character of corrosion was
assessed. Corrosion behaviour of alloys was evaluated in a
model body fluid, using electrochemical techniques. Except
for a nickel alloy containing cerium, materials showed good
corrosion resistance at potentials corresponding to red-ox po-
tentials of human body. The significant corrosion activity of the
nickel alloy containing cerium resulted from the presence of
non-noble phase rich in cerium. It was demonstrated that the
microstructure heterogeneity of the studied materials affected
corrosion behaviour.

Mezi hlavni legujici prvky slitin patii chrom a
molybden. Chrom urcuje tvorbu stabilni pasivni vrstvy,
molybden mimo jiné zvysuje odolnost k nerovnomérnym
formam koroze [3]. I pfes velmi nizkou korozni rychlost
v pasivité je do lidského téla davkovano ur¢ité mnozstvi
kovl v podob¢ koroznich produktt. Vzhledem k tomu,
ze dentalni prace jsou v pfimém styku s mekkou tkani,
muze v pripadé vyssi citlivosti organizmu na uvoliujici
se prvky dochazet k nezadoucim alergickym reakcim [4].
Hlavnim uvoliyjicim se prvkem je nikl, v mensi mife
i chrom a molybden, které jsou povazovany za méné
nebezpecné [5].

Podminkou dobré korozni odolnosti neni pouze
dostate¢né vysoky obsah chromu a molybdenu, ale svou
roli hraje i homogenita materialu a stav povrchu. Slitiny
jsou z divodu vysoké tvrdosti zpracovavany pievazné
odlévanim. Strukturni zmény plynouci z procesu odlévani
mohou negativnim zptsobem ovliviiovat tvorbu pasivni
vrstvy a vést k lokalnimu poklesu ochranného uc¢inku.
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V praci byla studovana nachylnost niklovych a
kobaltovych slitin k nerovnomérnym formam koroze
v modelovych télnich tekutindch. Byl studovan téz vliv
mikrostruktury na charakter korozniho napadeni.

EXPERIMENTALNI CAST

V praci bylo testovano chovani Ctyf komercné
dostupnych slitin. Jednalo se o slitiny na bazi prvki nikl,
chrom a molybden NiCr27Mo6Si a NiCr23Mol1SiCe
(v ¢lanku koédoveé oznaceny NiCrMo 1 a 2) a materialy
obsahujici kobalt, chrom, molybden - CoCr30Mo8NiFe a
CoCr24Mol10WSi (v ¢lanku kodove oznaceny CoCrMo
1 a 2). Chemické slozeni je uvedeno v Tab. 1.

Pro analyzu mikrostruktury byl povrch vzorki
brousen a lestén (diamantova pasta DO0,7). Kobaltové
slitiny byly leptany roztokem kyseliny dusi¢né, chlo-
rovodikové a chloridu zelezitého. V piipadé niklovych
slitin se jednalo o vodny roztok kyseliny pikrové, etanolu
a kyseliny octové. Pro mikroskopickou studii byl pouzit
rastrovaci elektronovy mikroskop Tescan VEGA 3 LMU
s EDS analyzatorem Oxford Instruments INCA 350.

Pro elektrochemicka méteni byl pouzit potenciostat
Gamry Reference 600. Potencial byl méfen proti refe-
rencni chloridostiibrné elektrodé s koncentraci chloridu
draselného 3 mol I'! (ACLE). Vsechna elektrochemicka
meéfeni prob¢ehla pti teploté 37 °C.

Jako expozi¢niho prostiedi byl pouzit standardni
fosfatem pufrovany solny roztok (PBS) s rovnovaznym
obsahem kysliku a modelovy roztok slin (MTZ) 30 mi-
nut probubldvany vzduchem s 10 obj. % CO,, konecné
pH=6,8 [6]. V Casti méfeni byl pouzit modelovy roztok
slin bez obsahu thiokyanatanu draselného (MTZ-KSCN).
Slozeni elektrolytt je uvedeno v tabulce Tab. 2.

Pted kazdym méfenim byl povrch vzorkl brousen
brusnym papirem P1200, odmastén v komerénim de-

tergentu a acetonu v ultrazvukové lazni, nasledoval
oplach destilovanou vodou. Na vzorcich tvaru valce
priméru 8 mm a délky 20 mm byla v ptipadé hodnoceni
nachylnosti k nerovnomérnym formam koroze vytvotrena
bezprostiedné pred méfenim $térbina pomoci o-krouzku
(Viton).

V prostiedi PBS byly potenciodynamické kiivky
meéfeny po jednohodinové stabilizaci samovolného ko-
rozniho potencidlu (E,). Poté nasledovala polarizace
rychlosti 0,5 mV s od -100 mV/E,, do 1000 mV/ACLE.

Néachylnost zkoumanych slitin k nerovnomérnym
formam koroze byla méfena potenciostatickou pola-
rizaci podle normy ASTM F 746-04 [7]. Polarizacni
potencial byl po prvnich testech na 700 mV/ACLE. Pfi
normou pozadované polarizaci na 800 mV/ACLE jiz
dochézelo k rozkladu prostfedi. Méfeni probihalo tak,
Ze po jednohodinové stabilizaci samovolného korozniho
potencialu byl vzorek 900 s polarizovan na potencialu
700 mV/ACLE. V ptipadé¢ lokalniho napadeni, indikova-
ného narustem proudu, nasledovala zpétna polarizace
na -250 mV/ACLE.

Dalsi pouzitou technikou k urceni nachylnosti
slitin k nerovnomérnym formam koroze, byla krokove
realizovana potenciostaticka polariza¢ni méfeni. Po jed-
nohodinové stabilizaci samovolného korozniho poten-
cidlu byl vzorek polarizovan od 0 mV/ACLE do 700
mV/ACLE v krocich po 100 mV s tficetiminutovou
vydrzi na dané hodnoté.

VYSLEDKY A DISKUZE

Mikrostruktura studovanych materialti je uvedena
na Obr. 1. Materialy obsahuji rovhomérné rozlozené faze
v dendritické matrici. Faze do sebe koncentruji pfevazné
chrom a molybden a ochuzuji tak okolni matrici o prvky,
které maji pozitivni vliv na korozni chovani.

Tab. 1. Slozeni studovanych slitin (hm.%) / Composition of studied materials

Slitina Co Cr Mo Ni Fe W Si Ce Nb C
CoCrMol (CoCr30Mo8NiFe) 61,6 29,7 7,5 0,5 0,3 - - - - 0,04
CoCrMo2 (CoCr24Mo10WSi) 60,4 23,6 9,6 - - 4,7 1,6 - - 0,03
NiCrMol (NiCr27Mo6Si) - 27,2 6,0 64,9 - - 1,9 - - —
NiCrMo2 (NiCr23Mo11SiCe) - 23,1 10,5 63,2 0,4 - 1,5 0,7 0,6 —

Tab. 2. SloZeni elektrolytt (g I'') / Composition of electrolytes

Model NaCl KCl Na,HPO, 12 H,0 KH,PO, NaHCO, KSCN

PBS 8,0 0,2 1,15 0,2 - -

MTZ 1,5 - - 1,5 -
MTZ-KSCN 1,5 - - 1,5 0,5
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Obr. 1. Mikrostruktura studovanych materiald: a) CoCrMo 1, b) CoCrMo 2, c) NiCrMo 1, d) NiCrMo 2

Fig. 1.

Jak bylo vyse uvedeno, je chrom hlavni slozkou
tvofici pasivni vrstvu a spolu s molybdenem jsou
vyznamnymi nositeli korozni odolnosti. Strukturni hete-
rogenity proto vedou ke vzniku oblasti se zhorSenymi
koroznimi vlastnostmi. Ve struktufe materialu NiCrMo2
se vyskytovaly neuslechtilé faze obsahujici cer a kiemik.
Jejich slozeni a slozeni matrice téchto vzorki je uvedeno
v Tab. 3.

Pribeh potenciodynamickych kiivek ukazal, ze stu-
dované materialy vykazuji v Sirokém rozmezi potenciall
oblast stabilni pasivity (Obr. 2). Pfi potencialu nad 500
mV/ACLE dochazi k nartstu pasivniho proudu, materialy
prechazeji do transpasivniho stavu. Pfi potencialech
na trovni 800 mV/ACLE se na kiivky superponuje
dalsi elektrochemicky d¢j - rozklad prostiedi. Material
NiCrMo2 vykazoval ve srovnani s ostatnimi slitinami
fadoveé vyssi uroven pasivniho proudu. V tomto pripadé
dochazelo k prednostni korozi cerovych fazi a tato
skute¢nost vedla k nartistu pasivniho proudu.

Microstructure of studied materials: a) CoCrMo 1, b) CoCrMo 2, c) NiCrMo 1, d) NiCrMo 2

Tab. 3. Chemické slozeni strukturnich fazi a matrice (hm.%) /
Chemical composition of phases and matrix (wt. %)

Cr Mo Ce Si
matrice 28,8 5,9 - -
CoCrMol
faze 41,3 23,1 - -
matrice 23,9 8,4 - -
CoCrMo2
faze 23,1 16,3 - -
) matrice 27,7 4.6 - -
NiCrMol
faze 343 11,9 — -
. matrice 23,9 10,2 - 1,0
NiCrMo2
faze 12,4 6,2 11,0 42

Pfi potenciostatické polarizaci vzorki na 700 mV/
ACLE dle ASTM normy nebylo zaznamenano selhani
pasivni vrstvy ve Stérbiné pod o-krouzkem. Oscilace
proudu béhem polarizace (Obr. 3) jsou pravdépodobné
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odrazem plosného napadeni povrchu vzorku soustfe-
déného do mist s niz$i korozni odolnosti. Material
NiCrMo2 obsahuje faze bohaté na cer, v ostatnich mate-
ridlech byly detekovany faze se zvysenou koncentraci
chromu a molybdenu, coz mélo zakonité za nasledek
pokles korozni odolnosti pfilehlé matrice. Pfi potencialu
700 mV/ACLE se tyto materidly nachazeji ve stavu
transpasivity (Obr. 2). Z tohoto divodu dochazi spise
k celkové korozi a ne k lokalnimu porusovani pasivni
vrstvy. I v tomto piipadé se pravdépodobné uplatituje
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Obr. 2. Potenciodynamické kfivky
Fig. 2. Potentiodynamic curves

heterogenita zkoumanych materialti. Testy dle ASTM
normy nemohly proto byt u studovanych slitin Gspésné.

Vysledky méfeni s krokovou zménou potencialu
jsou shrnuty v Obr. 4. Pfi potencialech do 500 mV/ACLE
se studované materidly nachdzely v oblasti pasivity
(Obr. 2). Potenciostaticka polarizace vede za normalnich
okolnosti k exponencialnimu poklesu proudu danému
tvorbou a stabilizaci pasivni vrstvy. V pribéhu expozic
vsak dochazelo ke kratkodobym nartistim proudu s jeho
naslednym exponencialnim poklesem. Toto chovani je
dasledkem vzniku metastabilnich poruch pasivni vrstvy,
které jsou ihned repasivovany. To znamena, Ze systém je,
byt s problémy, schopen pasivni stav udrzet. K iniciaci
metastabilné korodujicich mist dochazelo v uméle vy-
tvofené Stérbiné mezi o-krouzkem a vzorkem. Po expo-
zici bylo na vzorcich pod o-krouzkem prokazatelné
korozni napadeni (Obr. 5a) V n¢kolika ptripadech se
na exponovanych vzorcich zachytily bublinky vzduchu,
které se také uplatnily jako centra pro vznik lokalizo-
vaného korozniho napadeni (Obr. 5b).

Krokové realizovana potenciostaticka méteni pro-
beéhla ve vSech tfech typech prostiedi (PBS, MTZ,
MTZ-KSCN). U studovanych materiald nebyl métenim
prokazan vliv elektrolytu na charakter korozniho napa-
deni. Materialy senachédzely do potencidlu 500mV/ACLE
ve vsech elektrolytech v oblasti pasivity s vyjimkou
slitiny NiCrMo2, u které dochazelo i pfi nizsich poten-
cidlech ke znaéné korozni aktivité (Obr. 4). Radové
vyssi korozni proudy byly zplisobeny korozi méné

3,54x10 \ :
uslechtilych strukturnich fazi obsahujicich cer. Koroz-
3,52x10+ ni napa.deni bylo soustiedéno nejen do mista §térbi-.
. ] ny mezi o-krouzkem a vzorkem, ale vyskytovalo se i
'g 3,50%10"- po povrchu vzorku (Obr. 6).
<
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Obr. 3. Potenciostaticka polarizace 700 mV/ACLE
Fig. 3. Potentiostatic polarization at 700 mV/ACLE
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Obr. 4. Potenciostaticka polarizace 0, 100 mV/ACLE
Fig. 4. Potentiostatic polarization at 0 and 100 mV/ACLE

a) NiCrMo 1

Obr. 5. Stérbinova koroze a) pod o-krouzkem b) pod bublinou
Fig. 5. Crevice corrosion under a) o-sealing and b) bubble
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Obr. 6. Stav povrchu materialu NiCrMo 2 po krokové poten-  Obr. 7. Stav povrchu materidlu CoCrMo 1 po krokové po-
ciostatické expozici tenciostatické expozici
Fig. 6. Surface state of NiCrMo 2 after step potentiostatic =~ Fig. 7. Surface state of CoCrMo 1 after step potentiostatic

polarization polarization
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Polarizaci na potencidly nad 500 mV/ACLE se
systém dostava do oblasti nestability pasivniho stavu
a lokalni porusovani pasivni vrstvy ve S$térbindch je
prekryto plosnou korozi. V nasem piipadé doslo ke zvy-
raznéni uslechtilych strukturnich fazi bohatych na chrom
a molybden. Oblasti v jejich okoli, ochuzené o pasivujici
prvky chrom a molybden, byly vyleptany pod reliéf
strukturnich fazi. To je dokumentovano na Obr. 7.

ZAVER

Doturovné potencialu 500 mV/ACLE byly studované
materidly v oblasti pasivity. Naméfené zavislosti vSak
vykazovaly lokalni metastabilni porusovani pasivni
vrstvy v uméle vytvofené Stérbiné. Nad potencidlem
500 mV/ACLE bylo lokalni porusovani pasivni vrstvy
ve Stérbiné prekryto koroznim déjem na celém povrchu
vzorku. Koroze se soustiedila do mist v okoli strukturnich
fazi, ve kterych byl prokazan nartst koncentrace chromu
a molybdenu ve srovnani s matrici.

Slitiny CoCrMo 1, CoCrMo 2 aNiCrMo 1 vykazova-
ly dobrou korozni odolnost pfi potencidlech odpovidaji-
cich oxida¢né redukénim potencialim prostiedi lidské-
ho organizmu, tj. az do hodnoty 400 mV/ACLE. Na za-
klade vysledk je zfejmé, Ze odstranéni heterogenit ve
struktufe homogenizaénim zihanim by vedlo k dalsimu
zvyseni jejich korozni odolnosti.

Material NiCrMo 2 vykazoval vyraznou korozni
aktivitu i pfi nizSich potencialech, coz bylo dano pfi-

tomnosti neuslechtilé faze bohaté na cer. Z tohoto
hlediska neni mozné doporucit uvedenou slitinu pro bio-
aplikace.
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