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1. Przedmowa

Stopy z pamiecig ksztaltu naleza do grupy materialéw charakteryzujacych sie
specyficznymi wladciwodciami funkcjonalnymi, takimi jak jedno- i dwukierunko-
wym efektem pamieci ksztaltu czy efektem nadsprezystosci. Do stopow, ktére zna-
lazly juz praktyczne zastosowania w nowoczesnej technice i medycynie nalezg m.in.
stopy NiTi, stopy CuZnAl oraz stopy CuAINi. Podnosza one bezpieczenstwo trans-
portu lotniczego, pozwalajg na oszczedno$¢ materialéw oraz wplywajg na ochro-
ne zdrowia czlowieka. Elementy urzadzen wykonanych z materialéw z pamiecia
ksztaltu nie tylko moga pracowac jako elementy wytrzymalosciowe, ale takze moga
stanowi¢ samodzielne mechanizmy.

Wisrod wymienionej wyzej grupy materialéw wyrdzniaja sie stopy NiTi o skla-
dzie chemicznym zbliZonym do réwnoatomowego. Wykazujg one nie tylko najlep-
szy efekt pamieci ksztaltu, ale takze bardzo dobre whasciwo$ci wytrzymatosciowe
i plastyczne. Charakteryzuja si¢ rowniez obnizona, w stosunku do innych materia-
6w metalicznych, gestoscig i modulem sprezystosci oraz dobrymi wlasciwosciami
tlumigcymi drgania mechaniczne. Ponadto, wykazuja wysoka odporno$¢ korozyj-
ng i biokompatybilnos¢. Ich unikalne wlasciwosci byly powodem licznych zasto-
sowan m.in. do wyrobu narzedzi chirurgicznych i implantéw medycznych, takich
jak np. filtry skrzepéw, klamry chirurgiczne, druty ortodontyczne, igly do lokali-
zacji guzow piersi, rdzenie drutéw prowadzacych, napinacze, implanty do rozsze-
rzania zyl, urzadzenia do okluzji, klamry i plytki do osteosyntezy, gwozdzie kostne,
tulejki dystansowe do leczenia schorzen kregostupa, zaciski, narzedzia chirurgicz-
ne o ksztalcie dostosowanym do pacjenta w czasie operacji, aktywne endoskopy,
urzadzenia ortopedyczne czy oprawki okularéw.

Pomimo opublikowania juz wielu prac naukowych dotyczacych doboru sktadu
chemicznego, ksztaltowania struktury i wlasciwosci materialy te nie przestajg by¢
przedmiotem zainteresowania naukowcéw. Badania prowadzone sg gléwnie w ob-
szarze bioinzynierii materialowej i dotyczg miedzy innymi zagrozen wynikajacych
z dlugotrwatej aplikacji stopéw NiTi w postaci implantéw medycznych czy tez po-
prawy niektérych wlasciwosci mechanicznych, takich jak na przyktad twardosci
czy odpornosci na Scieranie. W przypadku aplikacji stopéw NiTi w zakresie ochro-
ny zdrowia zagrozenia wynikajg gléwnie z obecnosci w ich sktadzie chemicznym
niklu, ktéry w postaci niezwigzanej uwazany jest za pierwiastek toksyczny. Dlate-
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go tez badania prowadzone w ostatniej dekadzie zostaly skoncentrowane glownie
na inzynierii powierzchni. Dzigki zastosowaniu nowoczesnych metod modyfikacji
powierzchni mozna podwyzszy¢ odpornos$¢ na korozje biologiczna, a dzigki temu
wyeliminowa¢, wzglednie ograniczy¢ szkodliwe dla organizmu zjawisko przecho-
dzenia skladnikéw stopu do tkanek. Drugim réwnie istotnym aspektem jest pod-
wyzszenie odpornosci na zuzycie przez tarcie, a takze kontrolowanie biozgodnosci
i biofunkcjonalnosci. Zastosowanie metod inzynierii powierzchni umozliwia opty-
malizacje biochemiczng i biomechaniczng takich wszczepow. Jednakze, o ile stoso-
wanie technik obrébki powierzchniowej implantow, czy narzedzi chirurgicznych
wykonanych z takich materialéw jak stopy tytanu, kobaltu czy stali nierdzewnej nie
nastrecza wiekszych trudnosci, to w przypadku stopow NiTi muszg one dodatkowo
uwzglednia¢ ich specyficzne wlasciwosci funkcjonalne. Wszystkie rodzaje obrob-
ki powierzchniowej prowadzone w podwyzszonych temperaturach mogg, na sku-
tek zmian strukturalnych, ograniczy¢ lub nawet wyeliminowa¢ wystepujacy w tych
stopach efekt pamieci ksztattu. Ponadto, w wigkszosci przypadkow, zmodyfikowa-
na powierzchnia powinna by¢ odporna na kilkuprocentowe odksztalcenia mecha-
niczne zwigzane z indukowaniem tych efektow.

Celem obecnego opracowania jest dostarczenie zainteresowanym stopami NiTi
z pamiecia ksztaltu, wiedzy w zakresie mozliwosci poprawy ich wlasciwosci uzytko-
wych poprzez zastosowanie nowoczesnych technik inzynierii powierzchni. Mono-
grafia niniejsza oparta jest na bogatej literaturze $wiatowej, ale zawiera rowniez
wyniki wlasnych do$wiadczen autoréw. Szczegdlny nacisk polozono w niej na bu-
dowe strukturalng wytworzonych réznymi technikami warstw, odporno$c korozyj-
na (gtéwnie pod katem zastosowan medycznych) oraz konsekwencje procesu wy-
twarzania warstw dla efektu pamieci ksztaltu stopow NiTi.
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surface modification of NiTi shape memory alloys
Abstract

NiTi shape memory alloys reveal very good mechanical and plastic properties.
In comparison to other metallic materials, they show lower density and elasticity mod-
ulus as well as damping of mechanical vibrations. Moreover, they reveal relatively high
corrosion resistance and biocompatibility. These unique properties were the reason
for numerous practical applications such as: production of surgical tools and medi-
cal implants.

However, the alloys medical applications as long-term implants can be limited.
This is due to presence of nickel which is considered to be toxic to human body. It was
a reason for studies focusing on surface engineering during last decade. Application of
modern techniques for surface modification can improve the alloy corrosion resistivi-
ty. Moreover, harmful migration of alloying element to the tissue is also limited. Anoth-
er important factors are: the increase of resistivity to abrasive wear and control of bio-
compatibility and biofunctionality.

This book provides knowledge about possibilities of NiTi shape memory alloys
properties improvement when surface modification is applied. Elaboration is based on
worldwide literature data and own experience gathered by the authors. Special atten-
tion was put for structure of the layers produced with use of various techniques, corro-
sion resistivity and influence of the production processes on the shape memory effect
in NiTi alloys. The structure and properties of the surface layer, produced with use of
passivation, nitriding and nitriding/ oxidation, carburizing and other coatings was dis-
cussed in details. The collected knowledge allows the reader to choose the proper dep-
osition technique and its parameters for surface modification, when the main goal is
biocompatibility improvement in the range of citotoxicity, cancerogeneity, thrombo-
geneity and osteointegration.



