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ASPEKTY TECHNOLOGICZNE
OTRZYMYWANIA KOMPOZYTOW SZKLANO-METALICZNYCH
NA OSNOWIE STOPU IMPLANTACYJNEGO Co-Cr-Mo

Przedstawiono wyniki badan wybranych wlasciwo$ci mechanicznych (wytrzymalos$ci na $ciskanie, twardos$ci) kompozytéw
otrzymanych na bazie stopu Co-Cr-Mo z réina zawartos$cia bioszkla (5, 10, 15% mas.). Wstepnie prasowane jednostronnie i
spiekane probki poddano dwom ré6znym metodom dogeszczania: doprasowaniu obwiedniowemu na zimno wraz z obrobka ciepl-
ng i kuciu na goraco w temperaturze 1150°C. Przeprowadzone badania wykazaly, Ze dodatek bioszkla, w obu przypadkach, po-
woduje zmniejszenie gesto$ci, wytrzymalo$ci na $ciskanie oraz ciagliwos$ci probek. Z analizy struktury otrzymanych materialow
wynika, Ze czastki bioszkla nie lacza si¢ trwale z metaliczna osnowa stopu, co ma wplyw na wlasciwosci wytrzymalosciowe kompo-
zytoéw. Poréwnujac obie metody dogeszczenia, korzystniejsze wyniki otrzymano po kuciu na goraco.

Stowa kluczowe: kompozyty szklano-metaliczne, stop Co-Cr-Mo, bioszklo

TECHNOLOGICAL ASPECTS OF OBTAINING GLASS-METALIC COMPOSITE MATERIALS
BASED ON Co-Cr-Mo INPLANTATION ALLOY

The results of microstructure and mechanical properties of Co-Cr-Mo alloy-based biocomposites with different contents (S,
10, 15% wt.) of bioglass addition (15% CaO, 9% P,0s, 76% SiO) [7, 8] have been studied. The Co-Cr-Mo alloy powder after
blending with bioglass was single-action pressed and sintered in the argon atmosphere at the temperature 1230°C. The mor-
phology of powder particles is shown in Figure 1. The sinters were divided into two groups. The first group of samples was cold
repressed on PXWI100A rotary press and heat treated at the temperature of 1230°C. The microstructure and
mechanical properties of samples are presented in Figure 3 and Table 2. The second group of speciments was hot forging at
the temperature of 1150°C. The results of structural examination and mechanical properties are shown in Figures 4, S and
Table 3.

The most homogenous structure was obtained with 5% wt. of the bioglass additions. With the increase of bioglass
contents the homogeneity and mechanical properties (ultimate compressing strength and hardness) decrease. The structure in-
vestigation revealed that the bioglass particles are not sufficient settled in the metallic matrix (Fig. 4d). Comparing two methods
of repressing significantly better properties of the samples were obtained after hot forging.

Key words: glass-metalic composites, Co-Cr-Mo alloy, bioglass

WSTEP

Stopy Co-Cr-Mo ze wzgledu na korzystne wtasciwo-
$ci mechaniczne oraz korozyjne od ponad 60 lat stoso-
wane sa, migdzy innymi, do produkcji materiatow im-
plantacyjnych. W miar¢ uptywu czasu udoskonalano za-
rowno ich sklad chemiczny i metody produkcji, jak
1 strukture 1 whasciwosci. Obecnie najczesciej stosowane
metody otrzymywania tych materiatéw to: odlewanie
oraz przerobka plastyczna na zimno lub goraco. Mate-
rialy te sa otrzymywane réwniez metoda metalurgii
proszkow: poprzez prasowanie izostatyczne na zimno
lub na goraco albo w klasycznym procesie prasowania
i spiekania proszkow [1, 2]. Pomimo iz metalurgia
prosz-
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kéw nie jest powszechnie stosowana metoda do produk-
¢ji materialdow implantacyjnych, to istnieja przestanki, ze
dzigki niej mozna uzyska¢ korzystne cechy implantow,
np. biofunkcjonalne, niemozliwe do otrzymania innymi
metodami. Za mozliwo$cia stosowania metody metalur-
gii proszkéw w medycynie przemawiaja nastgpujace ra-
cje:

— uzycie czastek proszkow o wysokim stopniu czystosci
i niewielkich wymiarach moze zapewni¢ jednorodna
chemicznie i drobnoziarnista strukture;

— przez zastosowanie przerobki plastycznej spiekow
mozna uzyska¢ wypraski o duzej gestosci i wlasciwo-
$ciach wytrzymato$ciowych poréwnywalnych do tych,
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jakimi charakteryzuja si¢ materialy otrzymane innymi
metodami;

— zawsze obecna porowato$¢ takich materialow moze
ulatwia¢ ich mocowanie z tkanka kostna [3];

— mozliwo$¢ otrzymania materiatdw kompozytowych
z 16zng zawarto$cia takich wypehiaczy, jak: leki,
dodatki bioaktywne (bioaktywne szkto lub ceramika),
substancje smarowe i inne, moze pozwoli¢ na uzyska-
nie korzystnych cech biofunkcjonalnosci takich kom-
pozytow [4].

Bioaktywne szkto lub ceramika sa kolejna grupa ma-
teriatdow powszechnie stosowanych w medycynie, np.: do
rekonstrukeji malych ubytkow kosci, jak tez do pokry-
wania metalicznych implantéw, w celu poprawy ich od-
pornosci korozyjnej oraz gtdéwnie w celu bezcemento-
wego ich mocowania z tkanka kostna. Pomimo niewat-
pliwych zalet tych materiatéw (doskonala biozgodno$¢ i
bioaktywno$¢) zastosowanie bioszkla lub ceramiki jest
ograniczone z powodu ich kruchosci
i stabych wlasciwosci mechanicznych. Stad tez wydaje
sig, ze polaczenie wlasciwosci bioaktywnych szkiet
z odpowiednim materialem metalicznym, o korzystnych
wlasciwosciach mechanicznych, moze by¢ wykorzy-
stane do produkcji kompozytow metaliczno-szklanych
stosowanych w medycynie.

Celem niniejszej pracy jest ocena mozliwosci techno-
logicznych oraz wybranych wtasciwosci mechanicznych
materialow kompozytowych z rézna zawartoscia biosz-
kta (5, 10 oraz 15% mas.), otrzymanych poprzez kucie
na goraco spiekow lub doprasowanie na zimno na prasie
z wahajaca matryca (PXW100A), z uwzglednieniem
koncowej obrobki cieplne;.

MATERIAL | METODY BADAN

Proszek metaliczny otrzymano poprzez rozpylanie
woda odlewniczego stopu implantacyjnego Co-Cr-Mo
o sktadzie chemicznym zgodnym z norma ISO58342-
-4(E). Do badan uzyto proszku, po wyzarzeniu w wodo-
rze w temperaturze 1000°C, o wielkosci czastek 20+
+200 pm. Wiasciwosci fizykochemiczne i technologicz-
ne proszku stopu kobaltu szczegétowo opisano w pra-
cach [5, 6]. Nastepnie przygotowano, poprzez mieszanie
na sucho (czas 0,5 godz.) w miynie kulowo-
odsrodkowym ,,PULVERISETTE 67, kompozycje
proszkow z dodatkiem 5, 10 i 15% mas. aktywnego bio-
logicznie szkta,
o wielkosci czastek 20+200 um, otrzymanego metoda
zol-zel [7, 8].

Tak przygotowana mieszaning proszkéw poddano
prasowaniu jednostronnemu, na prasie hydraulicznej,
w stalowej matrycy ¢ 20,0 mm, pod cisnieniem 600
MPa. Do otrzymania wyprasek nie uzyto zadnych $rod-
kéw poslizgowych lub substancji smarowych. Walcowe
wypraski spiekano w argonie w temperaturze 1230°C

w ciaggu 1 godz. Chtodzenie probek do temperatury
450°C odbywato si¢ wraz z piecem. Otrzymane spieki,
w iloci 30 sztuk, podzielono na dwie grupy. Pierwsza
grupg probek doprasowano na zimno na prasie z waha-
jaca matryca, a druga poddano procesowi kucia na
goraco.

Odksztalcanie na prasie z wahajaca matryca
(PXW100A) przeprowadzono, stosujac nastgpujace
parametry procesu:

— nacisk jednostkowy p; = 600 MPa,
— liczba cykli gornego stempla i = 12,
— kat wychylenia stempla y = 2°.

Po doprasowaniu probki poddano obrdbcee cieplnej w
atmosferze suchego argonu, w temperaturze 1230°C, w
czasie 1 godz. Ksztaltki chtodzono argonem w zimnej
strefie pieca ze $rednig predkoscia 45°/min.

Druga grupeg probek poddano operacji grzania i kucia
na prasie §rubowej przy nastgpujacych parametrach:

— temperatura probek 7, = 1150°C,

— czas wygrzewania 7= 30 minut,

— atmosfera ochronna argonu,

— temperatura matrycy 7,, = 500°C.

Do kucia zastosowano metode odksztalcania w tzw.
»plastycznej matrycy”, ktéra pozwala na réwnoczesne
zageszcezanie 1 odksztalcanie ksztattek [9]. Ggstosé
cylindrycznych probek oznaczono metoda geometrycz-
ng, jako stosunek masy i objgtosci, oraz wykorzystujac
pra-

wo Archimedesa. Ggsto$¢ teoretyczna stopu Co-Cr-Mo
wynosi 8,34 Mg/m’, a gestosé bioszkta 2,17 Mg/m’.

Obserwacje mikrostruktur wykonano za pomoca mi-
kroskopu optycznego Neophot 21 oraz mikroskopu ska-
ningowego Hitachi 3000N. Badania wytrzymatosci na
$ciskanie przeprowadzono przy uzyciu uniwersalnej ma-
szyny wytrzymato$ciowej Instron 8502 Plus, stosujac
probki o wymiarach ¢7,0x10,5 mm. Twardo$¢ okreslono
metoda Vickersa.

WYNIKI BADAN | DYSKUSJA

W tabeli 1 przedstawiono sktad chemiczny uzytych
do badan proszkow.

TABELA 1. Sklad chemiczny proszku bioszkla i proszku stopu
kobaltu
TABLE 1. Chemical composition of the Co-Cr-Mo and
bioglass powder (wt.%)

Srednia zawartosé sktadnikow, %
Proszek
bioszkla CaO P,0Os SiO,
15,0 9,0 76,0
Proszek Srednia zawartosé pierwiastkéw, %
C_‘l’\jlco"' C|O|Mo|Si|P|Ni|Fe|S |Cr|Mn| W|Co
0,31{0,57|5,40/0,50{0,01]0,02(1,37{0,01(29,3{0,49|0,01 |reszta

Morfologi¢ uzytych do badan czastek proszkow sto-
pu kobaltu oraz bioszkla przedstawiono na rysunku 1.
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Wyniki badan ggstosci probek po prasowaniu (p == 600
MPa) i spiekaniu w argonie (¢ = 1230°C, 7 =
=1 godz.) przedstawiono na rysunku 2. Jako materiatu
odniedfenia do badan uzyto czystego proszku stopu Co-
Cr-Mo (0% bioszkta).

Fig. 1. Morphology of powder particles, SEM: a) Co-Cr-Mo alloy, b) bio-
glass

67,370,0 63,269,7 684 67,6

B Wypraska
| | |DSpiek

Gestos¢ wzgledna,%
cBEB8888383383

0 5 10 15
Zawartosc bioszkia, %
Rys. 2. Zaleznos¢ ggstosci wyprasek od zawartosci bioszkta po prasowaniu
(p = 600 MPa) i spiekaniu w argonie (s = 1230°C, 7=1h)
Fig. 2. Relation between density of samples after compaction (p =

= 600 MPa) and sintering in argon atmosphere (zs = 1230°C,
7 = 1 h) with their bioglass contens

Z danych przedstawionych na rysunku 2 wynika, ze
uzyskana warto$¢ ggstosci wzglednej kompozytowych
spiekow z dodatkiem bioszkta jest mniejsza w stosunku
do materialu odniesienia, otrzymanego z czystego prosz-
ku stopu Co-Cr-Mo (0% bioszkta). Ggstos¢ wzgledna
zarowno wyprasek, jak i spiekow zmniejsza sig¢ wraz ze
zwigkszeniem udziatu objgtosciowego bioszkla.

Przyktadowa struktur¢ kompozytowych probek,
otrzy- manych po doprasowaniu i obrébce cieplnej, po-
kazano na rysunku 3. Zgtady powierzchniowe kompozy-
tow uzyskanych w wyniku kucia na goraco przedstawio-
no na rysunkach 4 i 5. Wyniki badan wlasciwosci wy-

ok

Rys. 3. Struktura probek (zgtad powierzchniowy) po doprasowaniu na prasie PXW100A i obrobce cieplnej w temperaturze 1230°C w atmosferze argonu: a)
5% mas. bioszkta, b) 10% mas. bioszkta, c) 15% mas. bioszkta, d) granica migdzyfazowa bioszkto-osnowa

Fig. 3. Microstructure of the samples after repressing and heat treatment at 1230°C in argon atmosphere: a) 5% wt. of bioglass, b) 10% wt. of bioglass, c)

15% wt. of bioglass, d) phase boundary between bioglass and matrix

b)

d)
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Rys. 4. Nietrawiona struktura probek kutych na goraco: a) 5% mas. bioszkta, b) 10% mas. bioszkla, c) o zawartosci 15% mas. bioszkta, pow. 40x
Fig. 4. Microstructure of the non-etched samples after hot forging: a) 5% wt. of bioglass, b) 10% wt. of bioglass, ¢) 15% wt. of bioglass, magn. 40x

Rys. 5. Struktura probek po kuciu na goraco, odpowiednio: a) 5% mas. bioszkta, b) 10% mas. bioszkta, pow. 100x
Fig. 5. Microstructure of the samples after hot forging: a) 5% wt. of bioglass, b) 10% wt. of bioglass, magn. 100x

trzymato$ciowych probek po doprasowaniu obwiednio-

wym i kuciu zamieszczono w tabelach 2 i 3. Z obserwacji mikrostruktur probek kompozytowych
otrzymanych po doprasowaniu i obrébce cieplnej wynika

TABELA 2. Wiasciwosci kompozytow z roina zawartoScia bio-  (rys. 3), ze czastki bioszkla sa stosunkowo réwnomier-

szkla po doprasowaniu i obrébce cieplnej nie rozmieszczone w metalicznej osnowie stopu.
TABLE 2. Composites properties after repressing and heat
treatment
, “Re & Twardo$¢ | pwzgl.
Prébka MPa % HVso %
0% bioszkla | 1580,0£52,6 | 27,6+2,3 234 87,0
5% bioszkla | 1438,9+48,3 | 19,8+0,9 290 88,3
10% bioszkta | 1124,3423,4 | 13,0£1,2 264 84,2
15% bioszkta | 795,2+44,6 | 5,8+1,4 245 79,9

* Wartos¢ $rednia z 5 probek
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Najbardziej korzystna, ze wzgledu na ich wielkos¢
i rozmieszczenie, jest struktura kompozytu z zawarto$cia
5% mas. bioszkta. Natomiast w przypadku probek z za-
wartoscig 10 1 15% dodatku sa widoczne wieksze sku-
piska czastek i bardziej zroznicowana ich wielkos¢.

TABELA 3. Wlasciwosci kompozytow z rézna zawartoscia bio-
szkla po kuciu na goraco
TABLE 3. Mechanical properties of samples after hot forging

5% bioszkta 2055%68,0 15,5+0,3 349 93,0
10% bioszkta 1375+49,5 14,1£1,1 269 86,8
15% bioszkta | 1045+103.5 | 12,5+0,4 272 82,0

" Wartoé¢ $rednia z 3 probek

Wiadomo, Ze na wlasciwo$ci materialow kompozyto-
wych umacnianych czastkami ma wptyw nie tylko wiel-
kos¢, rozmieszczenie czy ksztalt czastek fazy umacnia-
jacej, ale 1 charakter ich potaczenia z metaliczng osno-
wa. Przeprowadzone badania strukturalne ujawnity
(rys. 3d), ze charakter polaczen czastek bioszkta z meta-
liczna osnowa nie jest dyfuzyjny. Tym samym polacze-
nie migdzy czastkami proszku metalicznego stopu
a bioszklem nie jest odpowiednie.

Przedstawione w tabeli 2 wyniki badan wtasciwosci
mechanicznych probek otrzymanych po doprasowaniu
obwiedniowym i obrébce cieplnej potwierdzaja obser-
wacje struktury uzyskanych materiatdw kompozyto-
wych. Wraz ze zwigkszeniem udzialu objgtosciowego
bioszkta zaréwno gesto$¢ wzgledna probek, wytrzyma-
to$¢ na Sciskanie, jak i warto§¢ skrocenia wzglednego
zmniejszaja sig. Widoczny jest natomiast wptyw czastek
bio-szkta na zwigkszenie twardoSci tworzyw kompozy-
towych w stosunku do czystego stopu Co-Cr-Mo. Nato-
miast wraz ze zwigkszeniem udzialu procentowego
bioszkta zmniejsza si¢ gestos¢ probek, co powoduje sys-
tematyczne obnizenie ich twardosci.

Z analizy danych prezentowanych w tabeli 3 wynika,
ze wraz ze zwigkszeniem udzialu procentowego bioszkta
gestos¢ oraz inne wihasciwosci probek otrzymanych po
kuciu na goraco zmniejszaja sig, podobnie jak w przy-
padku probek doprasowanych na zimno. Jednak porow-
nujac zawarte w tabelach 2 i 3 wyniki, nalezy stwier-
dzi¢, ze bardziej efektywnym procesem zwigksza-jacym
gestose, twardo$¢ oraz wytrzymato$¢ na $ciskanie kom-
pozytow jest proces kucia na goraco. Po doprasowaniu i
obrébce cieplnej gestos¢é spiekow zwigkszyta si¢ w
przedziale od 15,4 do 21%, natomiast po kuciu
na goraco warto$¢ ta miesci si¢ w granicach 17,6+25%
(wigksza gestos¢ stwierdzono w przypadku probek
0o mniejszej zawartoSci bioszkla). Strukture probek
otrzymanych po kuciu na goraco przedstawiono na
rysunkach 41 5.

W strukturze materiatu odksztatconego na goraco nie
stwierdzono wystgpowania wewngtrznych nieciaglo-

$ci w postaci peknig¢ lub rozwarstwien. Czastki bioszkla
roztozone sa rownomiernie w kompozycie zawiera-
jacym je w ilosci do 5% objgtosci. Przy wigkszej ich
zawartosci roztozenie ich jest mniej rownomierne,
powstaje wioknista struktura (rys. 4c). Wielko$¢ ziarn w
materiale kutym na goraco jest zr6znicowana i zawiera
si¢ w przedziale od kilku do 150 pm (rys. 5).

WNIOSKI

Przeprowadzone badania doprasowania na zimno

i goraco spiekanych materialdow kompozytowych na

bazie stopu implantacyjnego Co-Cr-Mo z dodatkiem

bioszkta wykazaty, ze:

— jest techniczna mozliwo$¢ ksztaltowania tych materia-
16w w procesach przerobki na zimno wahajaca matry-
ca i w procesie kucia na goragco w temperaturze
1150°C,

— probki po kuciu posiadaja wyzsze warto$ci gestosci,
twardosci 1 wytrzymatos$ci na $ciskanie w porownaniu
do materiatdow otrzymywanych poprzez doprasowanie
na zimno i obrobke cieplna,

— w badanych probkach, po procesie doprasowania czy
kucia na goraco, nie stwierdzono wewngtrznych nie-
ciagto$ci w postaci peknig¢ lub szczelin,

— wraz ze zwigkszeniem udzialu objgtosciowego bio-
szkla wlasciwosci kompozytow ulegaja wyraznemu
pogorszeniu.

Praca zostata wykonana w ramach projektu badaw-
czego KBN Nr 7T08D 03021.
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