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Streszczenie W artykule zostaly przedstawione wyniki bada&piekow wykonanych
z proszku stopu Co-Cr-Mo, ktéry jest stosowany gienvdo wytwarzania implantow
dentystycznych. Do wytworzenia materialu zastosamdasyczne prasowanie jednoosiowe
w matrycy zamknitej. Z uwagi na ksztatt sferyczny proszku i zmdama z tym nisk
formowaln@¢ zastosowanasrodek pdlizgowy w postaci parafiny oraz éwiadczalnie
dobrano warunki prasowania w celu uzyskania jetyahli wyprasek, niewykazagych
peknie¢ i obsypywania i proszku z obszarow o najmniejszeppsci. Nastpnie wykonano
spiekanie wyprasek w atmosferze argonu. B&zumio po spiekaniu wykonano badanie
gestasci. Ponadto  przeprowadzono badania struktury wytaoych —materiatow
w mikroskopie skaningowym oraz analizentgenowsk w mikroobszarach. Na podstawie
wynikow bada stwierdzono,ze wszystkie wytworzone materiaty charakteryzsk siatky
tlenkdéw otaczajcych ziarna proszku. Jest to spowodowane utlemarse powierzchni
czastek proszku podczas nagrzewania do temperatuekafia lub dig iloscia tlenkéw na
powierzchni czstek proszku dostarczonego od producenta.

Abstract: This article presents the results of researctliesinbers made from Co-Cr-Mo
pre-alloyed powder, which is mainly used for thedurction of dental implants. To prepare
sample was usetlassical pressing in a closed die. Due to the rspieshape of the powder and
low formability associated with this, applied afiglant in the form of paraffin and experimentally
chosen pressing conditions in order to obtain smithpacts without cracks and coming away the
powder from the lowest density areas. Then was raaietering of compacts in a Ar atmosphere.
Immediately after that measured a density of sintdforeover was performed study of the
structure of obtained materials and X-ray analysisroareas, which were made by using
scanning electron microscope. Based on the resaksdetermined that all made materials have a
grid of oxides which encircling powder grains. Tissdue to oxidation of the powder particle
surface during heating to the sintering temperatura large amount of oxides on the surface of
particles of the powder supplied by the manufacture

Stowa kluczowe:metalurgia proszkow, stopy kobaltu, implanty statagiczne
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1. WSTEP

Metalurgia proszkow zajmuje esiprzede wszystkim wytwarzaniem i przetwarzaniem
proszkow, zardwno metalicznych jak i niemetalicanyw potprodukty oraz gotowe wyroby
poprzez procesy formowania i spiekania. Powstatg pryciu metalurgii proszkéw elementy
charakteryzuyj sie struktug drobnoziarnist, ustalonym skladem chemicznym oraznd
porowatdcia, ktéra mazna zaprojektow@przy wyciu srodkow porotwérczych [1,2,3].

Projektowanie porowafgi otwartej materiatbw ma niezwykle istotne znadeeprzy
wytwarzaniu produktow takich jak implanty endoskeoczy stomatologiczne. W pory
powstale na powierzchni takich elementéw wrastankka kostna, zachodzi tzw.
osteointegracja, co zapewnia stabilizadywate mocowanie implantu [4,5].

Stopy stomatologiczne na osnowie kobaltuuznawane za materiat nietoksyczny oraz
niepowodujcy alergii. Cechuj sic one rownie wysoky biokompatybilngcia i odporndcia na
korozg. Stopy kobaltu wykorzystuje esim.in. na rzadko stosowane podokostnowe implanty
szkieletowe u pacjentow begnych lub czéciowe wprowadzane na bebnych odcinkach
szczki lub zuchwy. Stosuje siréwniez odmiare tych implantéw, jak stanowi ramowe
implanty podokostnowe. Implanty takie dobi alternatyw dla pacjentéw u ktérych nie jest
mozliwe wszczepienie innego rodzaju implantu ze wadgl na niewystarczaga jakos¢ oraz
ilos¢ kosci, ktdra nie zapewnitaby odpowiedniego utrzymamplantu [6-9].

Celem pracy byto dostosowanie warunkéw prasowasdagstronnego w celu otrzymania
jednorodnej wypraski oraz okienie wptywu temperatury spiekania nestgps¢ spiekdw i ich
porowatd¢é. W ramach niniejszej pracy wykonano probki z meeézy sferoidalnego proszku
stopu Co-Cr-Mo oraz parafinysrodka pdlizgowego), poprzez prasowane jednostronnie,
a nastpnie spiekanie w odpowiedniej temperaturze w aterasfmieszaniny argonu i wodoru.

2. PRZEBIEG BADAN

2.1. Material do badaa

Materiat do bada stanowit proszek stopu implantacyjnego Co-Cr-Mputyitalium na
implanty stomatologiczne o skfadzie przedstawionyiablicy 1. W celu okrdenia wtasnéci
geometrycznych proszku oraz jegestpici przeprowadzono odpowiednie badaniaasiiz
proszku charakteryzaijsic gtdwnie ksztattem sferycznym. Jedynie lokalnie tyysja czastki
0 ksztalcie globularnym, co przedstawiono na rysudk Morfologe proszku okréono
podczas badania na mikroskopie elektronowym skamggm SUPRA 35 firmy Zeiss. Deki
zastosowaniu analizatora ANALYSETTE 22 MicroTec pltirmy FRITSCH wykorzy-
stujpcego metog dyfrakcji laserowej stwierdzonage sredni rozmiar cgstek proszku wynosi
28,9 um. Gestas¢ proszku réwa 8,33 g/cmi okreslono przy wyciu piknometru helowego
AccuPyc 1l 1340 firmy Micromeritics.

Tablica 1. Sktad chemiczny badanego proszku stapCiEMo [10]
Table 1. Chemical composition of the Co-Cr-Mo plleyeed powder [10]
Sktadniki Co C Cr Mo Ni Mn Si Fe
Min., % mas. | reszta 27 5
Max., % mas. 0,04 30 7 0,5 1 1 0,75
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10 pm EHT =25.00 kV Signal A = SE2 {
— WD= 16 mm Mag= 200KX |

Rysunek 1. Morfologia proszku stopu Co-Cr-Mo
Figure 1. Morphology of the Co-Cr-Mo pre-alloyedwrter

2.2. Przygotowanie prébek do bada

Przygotowanie prébek do badabejmowato proces formowania proszku (prasowanie
jednoosiowe jednostronne) oraz spiekanie wykonamygfprasek w piecu komorowym
w odpowiedniej temperaturze. Na potrzeby Wadakroskopowych z otrzymanych spiekow
przygotowano zgtady metalograficzne.

Cisnienie podczas prasowania byto uzalene od dinienia cieczy hydraulicznej
napieragcej na ttok prasy agrednicy 79 mm, ktory z kolei wywierat nacisk na rsfel
matrycy osrednicy 11 mm. Odpowiednio przeliczongrnienia i sity wysgpujace podczas
wyzej opisanego prasowania, daty wyniki przedstawiengablicy 2. Zmienigic wartcé
stosowanego émienia prasowania proszku, prébowano dékekie, aby uzyskajednolia
wyprask, ktéra jednoczaie kedzie sé charakteryzowabrakiem gknie¢ prasowalniczych,
jak réwniez proszek wypraski niegdzie s¢ obsypywat.

Tablica 2. Zastosowanesnienia prasowania po odpowiednich przeliczeniach
Table 2. Compacting pressures applied after relezanversions

Cisnienie wywierane przez ciecz 50 100 125 150 200
na ttok prasy, bar

Clsnl_enle stempla matrycy 058 516 645 274 1032
wywierane na proszek, MPa

Pierwsze prasowanie proszku odbykpmizy zastosowaniu giienia 258 MPa, bez dodatku
srodka pglizgowego. Podczas usuwania wypraski z matrycy zaamo, ze proszek nie
zostatl odpowiednio sprasowany, ponievpe procesie prasowania nie stanowit on jednolitej
wypraski — proszek obsypywaksKolejne prasowanie odbytoggprzy najwy:szym cénieniu
sparod zastosowanych podczas przygotowania wyprasek0§2 MPa. Niestety rownie
podczas tego prasowania nie uzyskanoseweej wypraski, co zostalo przedstawione na
rysunku 2.
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Rysunek 2. Wypraska proszku Co-Cr-Mo otrzymana prayieniu prasowania 1032 MPa
Figure 2. Compact of the Co-Cr-Mo pre-alloyed ponoletained at the pressure 1032 MPa

Poniewa nie udato si otrzyma& odpowiednich wyprasek stogujjedynie proszek stopu
Co-Cr-Mo, zdecydowanogna zastosowanie parafiny jakmdka pdélizgowego. Aby okréli¢
wptyw ilosci srodka pdlizgowego na wiasrii technologiczne mieszaniny, do proszku stopu
Co-Cr-Mo dodano 5 lub 8 % udziatu etmsciowego parafiny. Rfnice masy poszczegolnych
sktadnikbw mieszanki przeznaczonych do prasowgpiay tej samej oljosci wypraski
zostaly przedstawione w tablicy 3.

Tablica 3. Zestawienie masy mieszanek proszku sOptCr-Mo przy ayciu parafiny
w roznych ilcsciach

Table 3. Tabulation of weight of mixes made of €CMG pre-alloyed and paraffin powder
in various amounts

Udziat obgtosciowy Masa, g
parafiny, % parafina proszek stopu Co-Cr-Mo masa catkowita
0 0 4,17 4,17
5 0,02 3,96 3,98
8 0,04 3,83 3,87

Proces mieszania proszku stopu Co-Cr-Mo z proszkmamafiny pocatkowo byt
przeprowadzany w mieszalniku turbulentnym, jednakyonywane wypraski wai nie byty
zadawalajce. W celu polepszenia rozprowadzania parafiny @szku zastosowanego stopu
implantacyjnego pos#ono s¢ mazdzierzem. Dziki zastosowaniu malzierza, w ktorym
mozliwe jest jednoczesne mieszanie i ucieranie proszkimstki proszku stopu kobaltu
zostaly pokryte warstewgkparafiny. Tak przygotowanmieszank proszkow ponownie pod-
dano procesowi prasowania jednostronnego.

Oprocz zastosowankaodka pdlizgowego istotne bylo réwniedobranie odpowiedniego
cisnienia prasowania, gdya niskie dnienie nie pozwalato uzyskalobrze skonsolidowanej
wypraski (rysunek 3), natomiast zbyt wysokign@nie powodowato powstaniechnicé
w wyprasce (rysunek 4a). Na rysunku 4b oraz rysulikkmostaty przedstawione przyktadowe
wypraski, ktdre w procesie prasowania nie uleghszrzeniu, dziki wkasciwie dobranym
parametrom prasowania.
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Rysunek 3. Wykonane wypraski: a) A/5/516; proszesésaany przygotowany w mieszalniku
turbulentnym, b) B/5/516; mieszanka przygotowanaegdzierzu

Figure 3. Compacts a) A/5/516, mix of powder pregain turbulent mixer, b) B/5/516; mix
of powder prepared in mortar

Rysunek 4. Probki po prasowaniu a) 8/1032, b) 5/2p8/516
Figure 4. Samples after pressing a) 8/1032, b) /2% 8/516

Spiekanie przygotowanych wyprasek odbywate wi temperaturze 1200 lub 1300°C.
Proces spiekania odbywaksiv piecu komorowym w atmosferze ochronnej skiackgj st
Z mieszaniny gazéw Ar — 10%,}+ktérej zadaniem byta ochrona spiekanego elemgrzed
utlenieniem lub ewentualna redukcjaz jpowstatych tlenkéw, ktéra jednak zachodzitaby
dopiero pod odpowiednim diieniem przeptywagcego. Przeptywafa mieszanina gazéw
w niskiej temperaturze tj. do 28D powoduje usuwanigrodka pdlizgowego w wyniku jego
degradacji termicznej. Nagrzewanie wyprasek do tatpry 1200°C trwato 5 godzin,
wygrzewanie w temperaturze spiekania 0,5 godzirstudzenie 4 godziny. Roica wynika
Z zastosowanego przystanku izotermicznego zapesge@p usunieciérodka pglizgowego.
Czas cyklu przy nagrzewaniu wyprasek do temperasprgkania 1300°C byt odpowiednio
diuzszy. Pedkos¢ nagrzewania i studzenia w Aadym przypadku wynosita 5°C/min. Cykl
spiekania wyprasek proszku stopu Co-Cr-Mo zostastrtowany na rysunku 5.

tacznie wykonano 14 wyprasek dobie@j dawiadczalnie metog przygotowania
mieszanki, udziatu parafiny oraz wastccisnienia prasowania. Zestawianie wykorzystanych
kombinacji tych zmiennych przedstawiono w tablicy 4

Otrzymane w procesie spiekania probki widocznaasrysunku 6. Po wygjnicciu probek
Z pieca zaobserwowano na nich zielonkawy nalotiyktdaze by wynikiem utleniania po-
wierzchni prébek, pomimo tegge podczas spiekania zostata zastosowana atmosfex@naa.
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Rysunek 5. Cykl spiekania wyprasek wykonanych sgka stopu Co-Cr-Mo

Figure 5. Sintering cycle of compacts made fromGZavo pre-alloyed powder

Tablica 4. Parametry wykonanych wyprasek; *,**

Table 4. Parameters @bmpacts

540

-

Udziat obgtosciowy parafiny, % Cisnienie, MPa
258 516 645 774 1032
Oznaczenie probki 0/258 - - - 0/1032
0% X - - - X
Oznaczenie probki - A/5/516 - - A/5/1032
5% (A) - X - - X
Oznaczenie probki 5/258 5/516 5/645 5/774 5/1032
5% (B) X X X X X
Oznaczenie probki 8/258 8/516 8/645 8/774 8/1032
8% (B) X X X X X

* podkreslono numery wyprasek, ktoreganie rozwarstwity lub nie rozsypywaty;

** A — mieszanie w pojemniku, B — mieszanie wagzerzu.

Figure 6. Samples after sintering

Rysunek 6. Probki po procesie spiekania



Wptyw warunkéw prasowania i spiekania proszku stGptCr-Mo ... 33

2.3. Badania przeprowadzone na spiekach

W celu zbadania ¢gtasci spiekéw wykonanych z proszku stopu Co-Cr-Mo @ssivana
zostata metoda hydrostatyczna oparta na prawieiriettesa. Badanie zostatlo wykonane na
wadze analitycznej WAS 220/C/2 wypasaej w przystawki do badaniggjcsci, tj. przyrad
mechaniczny umdiwiajacy wykonywanie pomiarow masy badanych probek zaodwn
w powietrzu, jak i w cieczy, ktarw tym przypadku byla woda destylowana. W pierwszej
kolejnasci zwazono suche prébki. Naginie probki zostaly zanurzone w wodzie destylowanej
I jednoczénie ponownie wzone. Porowatd probek jest relatywnie mataadtich powierz-
chnia nie zostala pokryta lakierem wypelaigm pory. Gstas¢ spiekow obliczono na
podstawie wzoru (1) [11]:

ms
p = —*pH0 1)
gdzie:
ms — masa suchej probki po spiekaniu,
mp — masa probki zanurzonej w wodzie,
pH,0 — gstasé wody w temperaturze pokojowej (0,998 gfgm

3. WYNIKI BADA N
3.1. Badania gstosci spiekow metody Archimedesa

Wyniki bada gestosci spiekdw metogl Archimedesa zostaty przedstawione na rysunku 7
oraz rysunku 8. Z przeprowadzonego badania wyrigam wicksze cénienie zostato iyte
podczas prasowania, tym ¢ksza byla gstas¢ danego spieku. Wynik egtcsci spiekow
byt rowniez zalezny od temperatury spiekania. Ydsza gestas¢ posiadaty probki spiekane
w wyzszej temperaturze.

Pomiar gestosci metoda Archimedesa

7 614 e o 51545646  6616,5%,54
6, ,Uo5 98 \ I
5,§: | —
= 43 ,07 ,36 56
7 ——
% 33 — mpomiarnr1
2 ig = pomiar nr 2
9, 0%) 1 — pomiar nr 3
o ! A T T 1
5/258 5/516 5/645

Numer probki

Rysunek 7. Wykreseggtosci badanej metadArchimedesa dla otrzymanych spiekéw
Figure 7. Diagram of density of the obtained siat@erformedby the use of Archimedes
method
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Pomiar gestosci metoda Archimedesa
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Rysunek 8. Wykresegtasci badanej metadArchimedesa dla otrzymanych spiekéw
Figure 8. Diagram of density of the obtained siat@erformed by the use of Archimedes
method

3.2. Badania mikroskopowe spiekow
Badania mikroskopowe spiekow z proszku Co-Cr-Md&kaenano przy gyciu wysokoroz-

dzielczego mikroskopu elektronowego skaningoweg®BSR 35 firmy Zeiss. Badaniu zostaty
poddane probki: 5/258, 5/645, 8/258, 8/516, 8/6dniki bada widoczne g na rys. 912.

Mag = 100X EHT = 20.00 kV/ 100 pm Mag = 200K X EHT = 20.00 kV/ 10 pm

WD = 13mm Signal A = SE2 H WD = 13mm Signal A = SE2

Rysunek 9. Struktura probki 5/258 po spiekaniu
Figure 9.Structure of sample 5/258 after sintering

Na podstawie ponszych zdi¢ mazna wywnioskowd, ze zaréwno @éhienie prasowania jak
i temperatura spiekania miaty wptyw na finalposta struktury prébek. Probki prasowane pod
wyzszym cénieniem charakteryzuje ujednolicona struktura zoemhymi drobnymi porami,
natomiast dize pory widoczne na brzegu prébki 5/645 anaharakter porow otwartych.
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Mag = 100X EHT = 20.00 kV 100 pm Mag = 200K X EHT = 20.00 kV 10pm
WD= 14mm Signal A = SE2 H WD= 14mm Signal A = SE2

Rysunek 10. Struktura probki 8/258 po spiekaniu
Figure 10. Structure of sample 8/258 after sintgrin

Mag = 100X EHT = 20,00 kV 100 pm Mag= 200KX  EHT=20.00kV 10um
WD= 17mm  Signal A-SE2 H WD= 17mm  Signal A-SE2

Rysunek 11. Struktura probki 5/646 spiekaniu
Figure 11. Structure of sample 5/645 after sintgrin

. 2 X
Mag = 100X EHT = 20.00 kV 100 pm Mag = 200K X EHT = 20.00 kV 10 pm
WD = 15mm Signal A =SE2 WD = 15mm Signal A =SE2

Rysunek 12. Struktura probki 8/646 spiekaniu
Figure 12 Structure of sample 8/645 after sintering
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Wynikiem zastosowania wgzej temperatury spiekania jest uzyskanie mniejszaji poréw
w strukturze powierzchniowej badanej probki. Probk#45, spiekana w wgzej
temperaturze, posiada mniej widocznych porévw prébka 8/645, spiekana w zBiej
temperaturze.

Podczas badania mikrostruktury spiekéw wykonamnveniéz mikroanaliz rentgenowsk,
przy wyciu przystawki EDS. Pownej przedstawiono niektére z otrzymanych wynikéw
(rys. 13 i rys. 14). Analizag wyniki bada zauwaono, ze niezalenie od warunkow
spiekania, ziarna proszku badanego materiatu oteczp siatky tlenkoéw. Wysgpowanie
tlenkdw na powierzchni @atek proszku spowodowane jest jej utlenianiem. Bjaaia mogta
zag¢ podczas procesu spiekania wyprasek, ze ademgha maliwos¢ wysigpowania zanie-
czyszczonej mieszanki gazow ochronnych. Innym p@modvystpowania takiej struktury
moze by dwza ilos¢ tlenkdw na powierzchni @stek zakupionego proszku.
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Rysunek 13. a) struktura prébki 8/645, b) wykresteremia funkcji rozproszonego

promieniowania rentgenowskiego dla obszaru A, @ dlskazanego obszaru B, wraz
z wynikami analizy iléciowej

Figure 13. a) structure of sample 8/645, b) diagrahthe intensity of scattered X-radiation
function for the area A, c) for the area B, witle tiesult of qualitative analysis
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Rysunek 14. a), b) Struktura probki 5/645, d) wykres natenia funkcji rozproszone:
promieniowania rentgenowskiego kolejno dla obszaiB, e), f) dla wskazanego obszar
i D, wraz z wynikami analizy ilkkciowej
Figure 14. a), b) structure of sample 5/645, c), d) daygrof the intensity of scatter
X-radiation function for the area A and B, e, f) fttre area C and Pwith the result ¢
gualitative analysis
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4. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badawvierdzonoze ksztalt czstek proszku ma istotny
wptyw na prasowalni@ proszku. Proszki o gztkach sferoidalnych prasujegso wiele
trudniej niz proszki o rozbudowanej powierzchni. W celu polepsa prasowalniei proszku
nalezy zastosowa srodek pglizgowy. Na prasowaln@ proszku wptyw ma rowniemetoda
mieszania proszkow zeodkiem pdlizgowym. Otrzymanie odpowiedniej wypraskiaie sk
réwniez z zastosowaniem wdaiwego cénienia prasowania. Zbyt de cinienie prasowania
powoduje pkanie wyprasek, natomiast zbyt male obsypywani¢ ioszku. Dzki
odpowiedniemu dostosowaniu m.in. temperatury spiekanazna sterowé& porowatdcia
wytwarzanych spiekow. Im wgza temperatura spiekania tym porowatotrzymywanych
spiekdéw jest mniejsza, co przektada sa wiksz gestas¢ otrzymanych spiekéw i wiasiao
mechaniczne. Wykonane obrazy mikroskopowe spiek@kawup, ze porowaté¢ wystepuje
rowniez w rdzeniu probek, co niestetyedrzie obnka¢é whlasndci wytrzymataciowe
implantow stomatologicznych. Ponadto wiagrnianechanicznedalzie obnia¢ rowniez siatka
tlenkow powstajcych na powierzchni @stek proszku podczas spiekania. W celu eliminacji
tego zjawiska nal@atoby odpowiednio dobéavarunki spiekania. Niemniej jednak zastosowana
metoda formowania i spiekania proszkow utiveia wytwarzanie implantow o porowatej
strukturze, ktéra tatwieptzy sk z tkanlk kostra.

LITERATURA

1. J. Lezanski, Proszki metali i wysokotopliwych faz — metodytwarzania, Wydawnictwa
AGH, Krakow, 1994,

2. L.A. Dobrzaski, G. Matula, Podstawy metalurgii proszkéw i miglg spiekane, Open
Access Library 8(14) (2012) 1-156.

3. PN-EN ISO 3252, Metalurgia proszkéw — Stownictwo.

4. J.R. Dibrowski, Spiekane biomateriaty na bazie stopu C®4Gr Oficyna Wydawnicza
Politechniki Warszawskiej, Warszawa, 2004.

5. M. Jurczyk, J. Jakubowicz, Bionanomateriaty, Wydetwwmo Politechniki Poznaskiej,
Pozna, 2008.

6. B. Surowska, Ksztaltowanie sktadu chemicznegouksiry stopow Co-Cr-Ni-Mo jako
biomateriatow, Wydawnictwa Uczelniane, Lublin, 1997

7. H.H. Brandt, Wprowadzenie do implantologii, Wydaetmio Medyczne Urban &
Partner, Wroctaw, 1998.

8. B. Koeck, W. Wagner, Implantologia, Wydawnictwo Medne Urban & Partner,
Wroctaw, 2004.

9. A. Valenti, M. Wrzu-Wielinski, Implant ramowy podokostnowy jako alternatywna
metoda w chirurgii implantologicznej w trudnych wsgtjach — opis przypadku,
Implants 4 (2013) 6-10.

10. strona internetowa: http://www.arcam.com [onlin2:g2udnia 2014].

11.J. Nowacki, Spiekane metale i kompozyty z osmowmetalicza, Wydawnictwa
Naukowo-Techniczne, Warszawa, 2005.



