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WPLYW BIOAKTYWNYCH DODATKOW CERAMICZNYCH NA SPIEKANIE

POROWATEGO KOMPOZYTU NA OSNOWIE STOPU Co-Cr-Mo

Przedstawiono wyniki badan otrzymywania porowatych materialow kompozytowych na bazie stopu implantacyjnego Co-Cr-
Mo typu Vitalium z zawarto$cia dwéch dodatkéw bioaktywnych: fosforanu wapnia Ca3(POy), oraz bioszkla AP40. Zbadano ge-
sto$¢, strukture i mikrotwardos¢ spiekanych wyprasek. W wyniku reakcji pomiedzy czastkami metalicznej osnowy a ceramika w
strukturze stopu pojawila si¢ eutektyka.

THE INFLUENCE OF BIOACTIVE ADDITIONS ON SINTERING
OF POROUS COMPOSITES BASED ON Co-Cr-Mo ALLOY

In this work introduced the results of investigations receiving of porous composites materials base on Co-Cr-Mo implanta-
tion alloy with contents of 3%, 6.5% and 10 wt.% of additions: Ca3;(POy), - aTCP and bioactive glass - AP40. One
examined density, structure and microhardness of sintered compacts. From the compactibility data appears (Fig. 1), that higher
density of samples received in case of material with the oTPC addition. Together with height of weight additions
density of compacts decrease. It have not been possible to receive good quality of samples with content of 10 wt.% addition.

The results of sintering process under argon atmosphere at the temperature 1150°C for 1 hour testify, that samples with 6.5
wt.% of addition has not been sintered well. Sintering at the temperature 1250°C, in the same period of time (Fig. 2), caused
slight increase of samples density. Effect of specimen sintering is the most strongly visible in case of composites with 3% of addi-
tions. The smaller dimensional changes have been observed in compacts with AP40 addition. The samples at
10 wt.% of TCP and AP40 addition after sintering received slight height of volume (swelling). The analysis of microstructure of
sintered samples (Figs 3, 4) has revealed that in case of compositions with TCP powders in structure one can observed new
eutectic phase. Increase of contents of ceramics or glass additions cause the quantity of this eutectic phase grows up too. The
similar picture of structure have been observed in photographs with AP40 samples, but contents of phase eutectic

in these kind of specimens is clearly greater (Fig. 4).

From microhardness measurements results indicates (Fig. 5), that with increasing of content additions the microhardness
rises. Samples sintered with oTCP powder, in spite of higher value of density, obtained lower hardness. This effect is
probably join with samples of structure (observed higher contents of eutectic phases in case of samples with AP40 addition).

WPROWADZENIE

Stopy Co-Cr-Mo ze wzgledu na swoje whasciwosci
wytrzymatosciowe, odporno$¢ korozyjna oraz biozgod-
no$¢ od ponad 60 lat sa stosowane w medycynie jako
materiat na implanty. Wedtug [1], szacuje si¢, ze ponad
50% wszystkich wszczepionych, do chwili obecnej,
implantow stawu biodrowego stanowia odlewnicze lub
przerabiane plastycznie stopy kobaltu o sktadzie
27+30% Cr, 5+7% Mo 1 max 0,3% C, reszta - Co.
Wzrastajace wymagania wspolczesnej medycyny sta-
wiane biomateriatlom sktaniaja do stosowania innych
rozwigzan technologicznych, ktore pozwolityby na
otrzymanie materiatéw lepiej spetniajacych stawiane im
wymogi biofunkcjonalnoéci. Poszukuje si¢ przy tym
nowych rozwiazan, np.: dotyczacych mocowania sztucz-
nych narzadéw z tkanka zywa bez uzycia cementow
kostnych, jak rowniez komponowania materialow z
r6znorodng gama wypehiaczy, np. lekéw, antybiotykow
lub dodatkow przeciwtarciowych, pozwalajacych na
modyfikacje wlasciwosci tribologicznych takich materia-
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tow [2, 3]. Wydaje si¢ przy tym, ze poprzez konsolida-
cje aktywnych biologicznie proszkow ceramicznych z
metaliczna osnowa implantacyjnego stopu Co-Cr-Mo
mozna bedzie otrzyma¢ materiat bioaktywny, w kierun-
ku tworzenia trwatych chemicznych wiazan z tkanka
kostng, a tym samym lepszego mocowania biomecha-
nicznego. W pracy przedstawiono wyniki badan wptywu
wybranych dodatkow proszkowych typu szkiet i ceramik
na zageszczalno$¢ 1 procesy spiekania porowatych mate-
riatow kompozytowych.

MATERIAL | METODYKA

Proszkowe dodatki ceramiczne pozyskane z Federal-
nego Instytutu Rozwoju i Badan Materiatéw (Bundesanstalt
fuer Materialforschung und - pruefung, Berlin) stanowi-

ty:
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o fosforan trojwapniowy, & (Cas(PO,), - odmiana oTCP,

o szklo bioaktywne (AP40).

Materiatem osnowy byt odlewniczy stop Co-Cr-Mo o
sktadzie chemicznym zgodnym z norma ISO 58342-4(E).
Prézniowy wytop stopu implantacyjnego wykonano
w Zakladzie Przetworstwa Metali Instytutu Metali Nie-
zelaznych w Gliwicach. Nastgpnie przeprowadzono
proces rozpylania woda w temperaturze okoto 1550°C
pod ci$nieniem 20 MPa. Podczas nagrzewania i topienia
zastosowano ochronna atmosfer¢ argonu. Wtasciwosci
fizykochemiczne i technologiczne otrzymanych prosz-
kéw zamieszczone sa w [4, 5].

Proces otrzymywania walcowych probek o wymia-
rach ¢$20xh15 mm prowadzono wedtug schematu:

e wyzarzenie proszku stopu kobaltowego w atmosferze
wodoru w temperaturze 1000°C w czasie 2 godz.,

e mieszaniec proszkow w miynku dwustozkowym
w czasie 1 godz., stosujac 3, 6,5 i 10% mas. kompo-
zycje z oTCP i bioszkla,

e prasowanie jednostronne na prasie hydraulicznej
PVE 63 T, przy naciskach 600 MPa,

e spickanie wyprasek w piecu silitowo-rurowym RO02
w temperaturach: 1150 i 1250°C w czasie
1 godz., w atmosferze suchego argonu, chtodzenie
wraz z piecem.

Predko$¢ grzania pieca we wszystkich przypadkach
byla stata i wynosita 7,5°/min. Gesto$¢ probek okres-
lono z pomiaréw masy i objgtosci. Ponadto przeprowa-
dzono wyniki badan strukturalnych na mikroskopie ska-
ningowym (Hitachi 3000) oraz mikrotwardo$ci metoda
Vickersa sposobem Hanemmana.

WYNIKI BADAN

Do badan uzyto czastek proszku stopu Co-Cr-Mo
o wielkoéci 20+200 um oraz dodatkéw o ziarnistosci
63+200 um. Powierzchnia wiasciwa proszkow stopu
implantacyjnego otrzymana w wyniku rozpylania woda
zawiera si¢ w przedziale 0,05+0,11 m’/g. Warto$¢ te
nalezy uzna¢ za niska. Proszki otrzymane z oTCP po-
siadaja powierzchni¢ wiasciwa wynoszaca okoto
25 m%/g, a proszki z materialu bioszkla kilkakrotnie
wicksza (~150 m*/g). Wyniki wstepnej oceny wplywu
wybranych wielkosci czastek proszku stopu kobaltu na
zageszczalno$¢ przedstawiono w tabeli 1.

Jak wynika z zamieszczonych danych, zaggszczanie
proszku stopu Co-Cr-Mo, ze wzgledu na wysoka mikro-
twardo§¢ oraz niekorzystng morfologi¢ czastek, bylo
utrudnione. W wigkszos$ci przypadkow proby otrzyma-
nia dobrych gatunkowo wyprasek nie powiodly sig.
Czastki proszku o wielko$ci ponizej 40 um w przyjetych
warunkach procesu nie prasowaly si¢ wcale, natomiast
najwyzsza gesto$¢ uzyskano w przypadku proszkow o
ziarnistosci 80+160 oraz 20+200 pm. Majac na uwadze
ekonomiczne aspekty stosowania drogiego stopu Co-Cr-

Mo, do dalszych badan otrzymywania materiatow kom-
pozytowych przyjeto klasg¢ ziarnowa proszku 20+200
um oraz nacisk prasowania 600 MPa.
TABELA 1. Zaleznos¢ gestosci wyprasek od wielkoSci uzytej
klasy ziarnowej czastek proszkéw
TABLE 1. Dependence of grain sizes of powder particle
on samples density

Gesto$¢ wyprasek z proszku rozpylonego woda
Klasa kg/m’
mailrizwa Cis$nienie prasowania, MPa
200 400 600
<40 Wynik nega- Wynik nega- Wynik nega-
tywny tywny tywny
40+80 Wynik nega- 5270%* 5325%
tywny
80+160 ~4540%* 5310* 5660
160+200 ~4500%* 5260* 5580
20+200 Nie badano Nie badano 5670
* Probki po wyjeciu z matrycy pokruszyly sig lub posiadaty §lady
peknig¢ poprzecznych. Wynik negatywny prasowania oznacza, ze
badane proszki nie prasowaty si¢

Wyniki badan zaggszczalnosci kompozytu z dodat-
kami przedstawiono na rysunku 1. Z przedstawionych
danych wynika, ze wyzsze ggsto$ci wyprasek otrzymy-
wano w przypadku materiatu z dodatkiem oTPC. Wraz
ze wzrostem procentowego udzialu dodatkow gestosé
ksztaltek maleje. Nie udato si¢ otrzymaé dobrych jako-
sciowo wyprasek z zawartoScia 10% mas. i wyzsza
dodatkow.
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* Prébki kruszyty sie po wyjeciu z matrycy

Rys. 1. Ggstos¢ probek kompozytowych z rézng zawartoscia dodatkéw po
prasowaniu, p = 600 MPa

Fig. 1. Density of samples after compaction, p = 600 MPa

Warunki procesu spiekania przyjeto na podstawie
doniesien literaturowych [6] oraz badan dylatometrycz-
nych. Z badan tych wynika, ze zastosowanie roéznych
atmosfer spiekania (wodor, proznia, argon) nie powodu-
je znaczacych zmian w gestosci probek. Korzystne
zmiany wymiarowe wyprasek (skurcz) w przypadku
czystego proszku stopu kobaltu otrzymano, stosujac
temperature spiekania rzedu 1250°C. Na rysunku 2
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przedstawiono wyniki gestosci kompozytowych wypra-
sek po spiekaniu.

Poczatkowe badania procesu spieckania materiatow
kompozytowych w temperaturze 1150°C w czasie 1 godz.
$wiadcza, ze probki z dodatkami w iloéci 6,5% mas. nie
spiekaly si¢ (nie uzyskano trwatego potaczenia czastek
proszku stopu z materialem ceramicznym). Spiekanie
w temperaturze 1250°C spowodowalo konsolidacje spra-
sowanego proszku oraz nieznaczny wzrost gestosci pro-
bek w stosunku do stanu wyjsciowego. Efekt spieckania
jest najsilniej widoczny w przypadku kompozytow z
najmniejsza zawarto$cia dodatkow. Przy czym mniejsze
zmiany wymiarowe zaobserwowano w przypadku spie-
kania wyprasek z dodatkiem proszku AP40. Po zastoso-
waniu  10% mas. dodatkow w  kompozycji
w obu przypadkach stwierdzono nieznaczny wzrost
objetosci probek (pgcznienie).
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Rys. 2. Wyniki badan spiekanych probek (¢ = 1250°C, 7= 1 godz., atmos-
fera argonu)

Fig. 2. The sintered samples results (# = 1250°C, 7= 1 h, argon atmos-
phere)

Rys. 3. Mikrostruktura spieku (1 = 1250°C, argon) TCP 6,5% mas.:
a) pow. 200x, b) pow. 1000x

Fig. 3. SEM microstructure of TCP 6.5 wt.% samples (¢ = 1250°C):
a) mag. 200x, b) mag. 100x

Rys. 4. Mikrostruktura spieku (¢ = 1250°C, argon) AP40 z 6,5% mas.:
a) pow. 200x, b) pow. 1000x

Fig. 4. SEM microstructure of AP40 6.5 wt.% samples (¢ = 1250°C):
a) mag. 200x, b) mag. 1000x

Na rysunkach 3 i1 4 przedstawiono mikrostruktury
spiekanych probek. Ich analiza wykazata, ze w przypad-
ku kompozytow z udzialem fosforanu wapnia
w strukturze zaobserwowano, oprocz roztworu statego
aCo i czastek proszku oTCP, pojawienie sig¢ nowej fazy
- mieszaniny eutektycznej (rys. 3a, b). Faza ta wystgpuje
w strukturze stopu w okolicach granic ziarn metalicz-
nych i ceramicznych czastek proszkéw. Wraz ze wzro-
stem udziatu procentowego dodatkow ilos¢ tej fazy
wzrasta. Podobny obraz struktury mozna zaobserwowaé
w przypadku spiekow z proszkiem AP40, z tym tylko, ze
udzial eutektyki tych probek jest wyraznie wigkszy (rys.
4a, b).
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Rys. 5. Srednia mikrotwardo$é spiekanych kompozytow

Fig. 5. Average microhardness of sintered composites
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Z przeprowadzonych pomiaréw mikrotwardosci (rys.
5) wynika, ze wzrasta ona wraz ze zwigkszeniem za-
wartoéci dodatkow. Probki spiekane z proszkiem TCP,
pomimo wyzszych ggstosci, uzyskaly nizsza twar-dosc.
Zjawisko to wydaje si¢ mie¢ zwiazek ze struktura pro-
bek (obserwowany zwigkszony udzial nowej fazy - eu-
tektyki w przypadku probek z dodatkiem AP40). Srednia
mikrotwardo$¢ spiekow otrzymanych z czystego proszku
stopu Co-Cr-Mo, w tych samych warunkach procesu
technologicznego, jest rzedu 340 uHVy ;.

WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono,
ze metoda MP - poprzez prasowanie i spiekanie
- mozna otrzyma¢ porowate kompozyty na bazie stopu
Co-Cr-Mo z dodatkiem oTCP lub bioszkta. Zastosowa-
ne dodatki, w zalezno$ci od ich zawarto$ci, wptywaja na
zmiany warunkow konsolidacji stopu Co-Cr-Mo. Po
spiekaniu stwierdzono interakcj¢ (oddziatywanie che-
miczne migdzy fazami) wprowadzonych czastek cera-
micznych z metaliczna osnowa stopu. Moga o tym
$wiadczy¢ wyniki badan strukturalnych oraz mikrotwar-
dosci osnowy. Wraz ze wzrostem zawartosci dodat-kow
ilos¢ obserwowanej w strukturze eutektyki i mikro-
twardo$¢ wzrasta, natomiast maleje ggstos¢ probek.

Praca zostata wykonana w ramach projektu badawczego
KBN 7T08D 03021.
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