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1. Wstep

Metale i ich stopy od dekad sa wykorzystywane do produkcji instrumentdw, narzgdzi oraz
urzadzen stosowanych w wielu galeziach medycyny. Wraz z rozwojem nauki i metod
badawczych, okazato si¢, ze materiaty te wykazuja podczas uzytkowania pewne wady, ktére
moga wptywaé na zdrowie pacjenta. Pomimo ogromnego postepu w wielu dziedzinach nauki
oraz rozwoju technologicznego, metale nadal sa niezastagpione w takich obszarach jak
implantologia oraz stomatologia. Do jednych z najczesciej stosowanych biomateriatow naleza
stopy kobaltu. Jak donosi literatura, najczgstszymi stanami klinicznymi, w ktorych stosowane
s implanty kobaltowo-chromowe to choroba zwyrodnieniowa stawoéw 1 reumatoidalne
zapalenie stawow. Najpopularniejsze stopy na bazie kobaltu to stopy kobaltowo-chromowo-
wolframowe (Co-Cr-W) 1 kobaltowo-chromowo-molibdenowe (Co-Cr-Mo). Najbardziej
znanym trojsktadnikowym ukladem Co-Cr-Mo jest stop Co-28Cr-6Mo, oznaczony przez
norm¢ ASTM jako F75 [9]. W ostatnich latach liczba artroplastyki na catym $wiecie znacznie
wzrosta, a przewiduje si¢, ze w przysztosci wzrosnie jeszcze bardziej. Dlatego niezwykle wazne
sa prace i badania zarowno nad doskonaleniem technologii wytwarzania implantow z tego
materiatu, jak rowniez nad zachowaniem stopow kobaltu w warunkach obcigzen
mechanicznych 1 oddziatywania na nie ptyndéw fizjologicznych oraz tkanek ludzkich [9].
Chociaz dla niektorych aplikacji medycznych, mogg istnie¢ alternatywne materiaty, to nalezy
wzig¢ pod uwage specyfike profilu wtasnosci kazdego z nich, uwzgledniajac wszelkie korzysci
1 zagrozenia w ich zastosowaniu (zdrowotne, spoteczne, ekonomiczne, systemowe). Obszerna
baza danych toksykologicznych, umozliwia ocen¢ aktualnej wiedzy w odniesieniu do
potencjalnego wptywu pierwiastkdéw stopowych na organizm ludzki. Wbrew pewnym
niepokojacym doniesieniom, badania potwierdzaja, ze jest mato prawdopodobne, aby stopy
kobaltu stosowane na implanty, powodowaty uwalnianie si¢ pierwiastkow (w szczegolnosci
Co) osiggajac poziomy narazenia, ktore wywotajg toksyczno$¢ (czerwienice, zmiany w
tarczycy lub uszkodzenie mig$nia sercowego), rakotworczos$¢ lub toksycznosé reprodukeyjng.
Uznane na calym $wiecie, standardowe specyfikacje dla stopéw kobaltu zostaty opracowane i
uzgodnione po inwestycjach znacznych zasobow oraz szeroko zakrojonej wspoOtpracy miedzy
producentami stopéw metali, producentami urzadzen i rzagdowymi organami regulacyjnymi. Na
podstawie kompleksowej analizy wynikéw badan nad biomedycznymi stopami kobaltu i ich

zamiennikami uwaza si¢, ze stopy kobaltu sg lub beda trudne do zastgpienia, a dane
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przemawiaja za potrzeba wykorzystania ich w wyrobach medycznych. Argumenty te czynig je
kluczowymi sktadnikami wyrobdéw medycznych oraz zapewniajg bezpieczng 1 wazng opcje¢ dla
pacjentow [9, 43]. W odniesieniu do technologii wytwarzania wszczepialnych elementow
biomedycznych, to surowe kryteria w zakresie wlasnos$ci mechanicznych i fizycznych stawiane
tymze materiatom, prowadza do poszukiwania i optymalizacji nowych metod ich produkcji. Do
takich alternatywnych metod nalezg techniki przyrostowe oraz nowoczesne metody metalurgii
proszkow w produkcji elementow metalowych przeznaczonych w zastosowaniach
biomedycznych [131]. Wlasnos$ci mechaniczne stopoéw na bazie kobaltu zalezg nie tylko od
sktadu chemicznego, ale rowniez od procesu wytwarzania. W ostatnich latach duze znaczenie
nabyta w konteks$cie produkcji implantéw, metalurgia proszkéw, ktora to metoda wytworzono
materiaty na bazie kobaltu o ulepszonych wlasnosciach. Konwencjonalne metody metalurgii
proszkow PM pozwalaja na otrzymywanie materialdow biomedycznych, charakteryzujacych si¢
korzystnymi cechami funkcjonalnymi. W porownaniu ze stopami produkowanymi
konwencjonalnie (odlewany/obrabiany plastycznie), probki wykonane w procesie metalurgii
proszkow wykazaly wyzsza wytrzymato$¢ na rozcigganie i zmgczenie, zwigkszong twardosc,
mniejsza wielko$¢ ziarna 1 bardziej jednorodng struktur¢ [114, 190, 199]. Bardziej
zaawansowang technologia wytwarzania materiatow z proszkow jaka jest formowanie
wtryskowe, mozna produkowac elementy implantow, zaczepy ortodontyczne czy tez narzedzia
chirurgiczne [29, 63, 141]. Na podstawie badan naukowych mozna wskaza¢ trzy gltéwne
wlasnosci zastosowania stopéw Co przetwarzanych metoda MIM: odporno$¢ korozyjna w
srodowisku pltyndéw ustrojowych, bardzo wysoka odpornos¢ na zuzycie $cierne i wytrzymatos¢
zme¢czeniowa. Dzieki metodzie MIM mozliwe jest otrzymanie stopu o jednorodnej strukturze,
Scisle kontrolowanym skladzie chemicznym, kontrolowanej porowatosci i pozadanej
odpornos$ci korozyjne;j. Jest to konieczne w aspekcie biokompatybilnosci stopu, ze wzgledu na
niepozadane zjawiska powodowane dyfuzjg jonéw metalicznych tj. alergie, odczyny zapalne,
nowotwory [39, 40, 63, 72]. W celu wytworzenia medycznych elementéw metalowych, rownie
wazng role odgrywaja nowoczesne metody wytwarzania przyrostowego wykorzystujace
wiazke laserowa lub wiazke elektrondéw [3, 66, 149, 210]. Zaréwno SLM/SLS jak SEBM, sa
najczesciej stosowanymi technikami przyrostowymi produkcji biomaterialdéw metalowych z
wykorzystaniem stopow Co ze wzgledu na duzg dokladno$¢ projektowania, wysoka
wytrzymato$¢ 1 doskonatg odporno$¢ na korozje [141, 144, 171]. Na jakos¢ produktow
finalnych istotny wptyw maja parametry procesu SLM [1]. W ostatnich latach przeprowadzono
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szereg badan dotyczacych optymalizacji parametrow procesu wytwarzania stopéw Co-Cr-Mo
technikag SLM oraz szczegdtowo zbadano strukture 1 wiasnosci otrzymanych produktow.
Odpowiednia strategia obrobki cieplnej moze poprawi¢ wlasnosci mechaniczne stopéw Co
wytwarzanych w technologii SLM 1 uzyska¢ jednorodna mikrostrukture [171]. Badania
wlasnosci metalurgicznych i mechanicznych najczesciej stosowanych stopéw na implanty
medyczne wykazaty, ze struktura uzyskana metoda AM, charakteryzuje si¢ drobnym ziarnem,
a wlasnosci mechaniczne zblizone sg do materialu kutego. Metodami przyrostowymi produkuje
si¢ wszczepy do duzych wad miednicy, siatki funkcjonalne, komponenty do rekonstrukcji
twarzoczaszki, klatki kregostupa i czgsci sztucznych stawow konczyn. Zarowno MIM jak i
SLM to procesy wykorzystywane do wytwarzania elementow o dowolnej geometrii, w zasadzie
bez ograniczen wzornictwa o niewielkich rozmiarach. W przypadku MIM typowy wymiar
maksymalny wynosi <100 mm, natomiast w technologii SLM wielko§¢ produkowanego
elementu ograniczona jest rozmiarami komory urzadzenia. Istotnym aspektem technologii
MIM jest rowniez mozliwos¢ produkcji masowej, znacznie przewyzszajgce] mozliwosci
produkcyjne metody SLM, natomiast atutem technologii przyrostowej jest personalizacja
produkcji [3, 29, 66, 141, 149, 210]. Na rysunku 1.1 przedstawiono przydatnos¢ wybranych
procesOw technologicznych do produkcji materiatow w zalezno$ci od ztozonosci w budowie

oraz ilo$ci produkowanych czesci.

10°
105+ MIM
PM ODLEWANIE
KOKILOWE,
- 1044
kS KUCIE
S
¥ 5) ODLEWANIE
9 10 METODA
"g‘ TRACONEGO
o WOSKU
OBROBKA
| SKRAWANIEM TECHNOLOGIE
10 PRZYROSTOWE
1
niska srednia wysoka

Ziozonosé geometryczna czesci
Rysunek 1.1. Przydatno$¢ réznych procesow produkcyjnych w funkcji  ztozonosSci

geometrycznej i ilo$ci czescei [29].
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Niewatpliwe istotnym faktem sg doniesienia literaturowe wskazujace, ze powiktania w
obszarze implantowania, spowodowane niedopasowaniem wtasno$ci mechanicznych materiatu
metalowego 1 ko$ci, czg$ciej zauwazane sg w przypadku implantow produkowanych
konwencjonalnymi metodami metalurgicznymi niz wyzej wymienionymi metodami [ 141, 196].
Odnotowuje si¢ réwniez przedwczesne uszkodzenia implantow wykonanych z materiatow
alternatywnych (Ti 1 jego stopy), za ktore odpowiedzialna jest staba wytrzymato$¢ na zginanie
tego materiatu, skutkujgca pgkaniem w obarze trzpienia catkowitej protezy stawu biodrowego

[18, 161].

Wszystkie przedstawione argumenty przemawiajag za wykorzystaniem materiatu Co-
28Cr-6Mo w celu wytwarzania elementow do zastosowan medycznych, szczegélnie przy

wykorzystaniu nowoczesnych technologii produkcji takich jak MIM oraz SLM.

Przedmiotem niniejszej pracy doktorskiej jest opracowanie parametrow procesoOw
nowoczesnych technik z zakresu metalurgii proszkow, w celu wytworzenia elementéw z

biomedycznego stopu kobaltu oraz poréwnanie wybranych wlasnosci uzyskanych materiatow.
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2. Przeglad piSmiennictwa

2.1.Stopy na osnowie kobaltu do zastosowan biomedycznych

2.1.1. Charakterystyka i zastosowanie biomedycznych stopéw kobaltu

Stopy na osnowie kobaltu wraz ze stalami austenitycznymi i stopami tytanu stanowig
najpopularniejsze metaliczne tworzywo znajdujace zastosowanie w implantologii. Dzigki
bardzo dobrej biotolerancji, odpornosci korozyjnej oraz zdolnosci do repasywacji
w $rodowisku plynéw fizjologicznych, stopy kobaltu cieszg si¢ duzg popularnoscia

w zastosowaniach medycznych [112].

Ze wzgledu na sposob wytwarzania stopy na osnowie kobaltu dzieli si¢ na trzy grupy [22, 112,

139, 185]:

e stopy odlewnicze,
e stopy do przerobki plastycznej,

e stopy kobaltu przygotowane metoda metalurgii proszkow.

W aplikacjach biomedycznych stopy na osnowie kobaltu znajduja zastosowanie gtéwnie
jako material konstrukcyjny na endoprotezy stawowe oraz w protetyce stomatologicznej
na protezy zebowe ruchome oraz podbudowy w protezach statych [22, 112, 139, 158]. Tablica

2.1. prezentuje wybrane stopy Co-Cr do zastosowan medycznych.
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Tablica 2.1. Charakterystyka wybranych stopéw na osnowie kobaltu przeznaczonych na urzadzenia i narzedzia medyczne [22, 23, 71, 79, 80,

112, 138, 144, 181, 222, 223].

Norma ASTM Stop CoCr Sposéb
dla stopow wytwarzania
CoCr do
zastosowan
biomedycznych
F75-12 Co-28Cr-6Mo Odlewnicze
Odmiany tego stopu:
Alloy 1 (LC)
C<0,14%mas.
Alloy 2 (HC)
0,15%mas<C<0,3%mas
Alloy 3
Zawiera AliLa
tworzace czasteczki
tlenkow
zwigkszajacych
dyspersje.
F 799-11 j.W. Przerabiane
F 1537-11 plastycznie

10

Nazwa
handlowa

Vitallium
(Howmedica,
Inc)

Haynes-
Stellite
21(HS21)
(Cabot Corp.)
Protasul-2
(Sulzer AG)
Zimaloy
(Zimmer Inc.)

BioDur CCM
Plus Alloy
(Carpenter
Technology

Corp.)

Przyklady
zastosowania

Elementy protez
stawowych
(gtéwnie stawu
biodrowego);
Sruby mocujace;
Ptytki kostne.

Protezy stawowe
(staw Dbiodrowy,
kolanowy,
ramienny);
Elementy
mocujace.

Charakterystyka

Gtowna cechg tego stopu jest
wysoka odpornos¢ na korozje,
wynikajaca glownie z zawartosci
chromu oraz tworzenia
powierzchniowej warstwy
tlenkowej Cr0s. Mikrostruktura
tego stopu sklada si¢ z osnowy
bogatej w faze e-Co oraz wegliki
migdzydendrytyczne i na granicy
ziaren typu M33Cs. A
miedzydendrytycznych obszarach
struktury wystepuje faza y-Co oraz
moze W tych obszarach
wystepowaé faza ¢ bogata w Co 1
Mo.

ASTM F1537 - norma ta okresla
stopu poddanego
obrobce termomechanicznej. Sktad
chemiczny F1537 jest bardzo
podobny do F75, z wyjatkiem
wigkszej zawartosci wegla i azotu.
Inna réznica tego stopu jest brak Ni,
ktory jest uzywany w celu poprawy

wlasnosci

Sklad chemiczny [%owag]

Co reszta

Cr 27,00-30,00
Mo 5,00-7,00
Mn max. 1,00
Si  max. 1,00
Fe max. 0,75
W max. 0,20
Ni max. 0,50
C max. 0,35
N max. 0,25

Co reszta

Cr 26,00-30,00
Mo 5,00-7,00
Mn max. 1,00
Si  max. 1,00
Fe max. 0,75
W -

Ni max. 1,00
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F 90-90
F1091-12

Co-20Cr-15W-10Ni

Przerabiane
plastycznie

Haynes-
Stellite 25
(HS25)
(Cabot Corp.)
L-605
(Carpenter
Technology

Corp.)

Druty mocujace;
Stenty
naczyniowe;
Zastawki serca.

plastycznos$ci materialu  bedacym
czynnikiem alergizujacym. CzgSci
wykonane ze stopu F1537
przechodzg procesy kucia na
goragco. Mikrostruktura tego stopu
wykazuje bardziej utwardzone
ziarna, a takze wystepowanie fazy o

heksagonalnej  upakowanej i
zamknigtej strukturze.
Wytrzymato$¢  zmeczeniowa i
modul sprezystosci  tego stopu
moze by¢ dwukrotnie wyzszy niz w
przypadku konwencjonalnego
stopu F75.

ASTM F90 - to kuty stop, w
ktérym dodatki W i Ni zapewniaja
lepsza obrabialno$¢. W stanie
wyzarzonym wilasnosci
mechaniczne s3 zblizone do
wiasnosci F75, ale po obrobce na
zimno wiasnosci moga nawet si¢
podwoic.

C 0,15-0,35
N max. 0,25

Co reszta

Cr 19,00-21,00
Mo -

Mn 1,00-2,00
Si  max. 0,40
Fe max. 3,00
W 14,00-16,00
Ni 9,00-11,00
C 0,05-0,15

N -
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F 562-13 Co-35Ni-20Cr- Przerabiane MP35N (SPS | Mandryny ASTM F562 — stop kuty, ktory | Co reszta

F 688-10 10Mo plastycznie Technologies, | Cewniki zostal opracowany do zastosowan | Cr 19,00-21,00

F 961-08 Inc.) Stenty sercowo- = lotniczych, laczac wysoka | Mo 9,00-10,50
Biofaza naczyniowe wytrzymatos$¢ mechaniczng, | Mn max. 0,15
(Richards wysoka ciggliwo$¢ i odpornos¢ na | Si  max. 0,15
Medical Co.) korozjg, zwlaszcza przy wysokich | Fe max. 1,00
Protasul-10 poziomach naprgzen. Glownym W -
(Sulzer AG) mechanizmem utwardzania tego Ni 33,00-37,00

stopu jest przemiana fazy stalej C max. 0,025
czg¢éci osnowy z FCC w HCP, N -
poprzez obrobke na zimno oraz
wysoka zawartos¢ Co w jego
sktadzie. Pozniejszy proces
starzenia tego stopu gwarantuje
stabilizacj¢ powstajacych faz i
zapewnia granice wytrzymatosci
mechanicznej rzgdu 1800 MPa,
najwyzsze ze stopow do
zastosowan biomedycznych.

F 1058-08 40Co-20Cr- Przerabiane Elgiloy Klipsy b.d. Co 39,00-42,00
16Fe-15Ni-7Mo plastycznie (Elgiloy Ltd.) = chirurgiczne; Cr 18,50-21,50

Phynox Stenty Mo 6,50-8,00
(ArcelorMittal = rozszerzalne na Mn 1,00-2,50
Stainless &  balonie Si  max. 0,15
Nickel Alloys) = Stenty Fe reszta
Conichrome samorozprezalne. W -
(Carpenter Ni 14,00-18,00
Technology C max. 0,15
Corp.) N -
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Do najdtuzej stosowanych stopow kobaltu przeznaczonych na implanty dtugotrwate
naleza stopy odlewnicze tego pierwiastka. Charakteryzuja si¢ niejednorodng strukturg
austenitu, ktora cechuje si¢ dodatkowo znaczng segregacja chemiczng, gldwnie chromu.
Udziat masowy tego pierwiastka jest zmienny w zakresie od 19 do 35%. Stopy te w
poréwnaniu do stali austenitycznych posiadaja wiekszag odpornos¢ korozyjng przy
zachowaniu porownywalnej wytrzymatosci na rozcigganie oraz nizszg wytrzymatos¢
zmeczeniowy i ciagliwos¢. Obrobka cieplna tych stopdw polega na zastosowaniu zabiegow
wyzarzania ujednaradniajacego, przesycania 1 starzenia co umozliwia osiagnigcie
jednorodnej struktury bez segregacji dendrytycznej oraz czesciowe rozpuszczenie weglikow
[25, 112, 113]. Wyzarzanie ujednorodniajgce zachodzi ponizej temperatury eutektycznej, tj.
przy temperaturze 1170+10°C, podczas ktorego dochodzi do rozpuszczania si¢ weglikow
mig¢dzydendrytycznych i osiggnigcia zwigkszenia jednorodnos$ci austenitu. Kolejnym
zabiegiem obrobki cieplnej, jest przesycanie stopu [112, 113, 138]. W osnowie tych stopow
wystepuja miedzydendrytyczne wydzielenia weglikow M23Ce, ktore przy przesycaniu w
temperaturze ok 1165°C cze$ciowo ulegaja przemianie w wegliki typu MgC. Catkowite
rozpuszczenie weglikow Ma23Cs zachodzi w temperaturze 1210°C 1 czasie wyzarzania
ujednoradniajacego wynoszagcym 1 h. Wegliki M¢C cechujg si¢ natomiast wigksza
trwalo$cig w tej temperaturze i ich rozpuszczanie zachodzi tylko czgsciowo. Wszystkie
rodzaje weglikow rozpuszczaja si¢ catkowicie w temperaturze 1230°C i czasie wynoszacym
15 minut [112, 138]. Starzenie w temperaturze ponizej 890°C oraz znaczne odksztatcenia
mechaniczne w temperaturach ponizej 890°C skutkujg powstaniem obszarow z btgdami
utozenia w strukturze FCC lub pasma struktury HCP utworzone w wyniku przemiany
martenzytycznej. Starzenie w temperaturze od 650 do 850°C sprzyja wydzieleniu M23Cs W
strefach struktury HCP [138]. Gléwna wada odlewanego i przesycanego stopu Co-Cr-Mo s3
jego stosunkowo niskie wiasnosci mechaniczne wynikajace z gruboziarnistej struktury,
weglikow utatwiajacych inicjacje 1 propagacje peknig¢, wad odlewniczych 1 porowatosci
skurczowej wynikajacej z krzepnigcia oraz stosunkowo wolnego stygnigcia odlewow [138].

Stopy kobaltu przerabiane plastycznie zostaty zmodyfikowane pod katem stezenia
sktadu pierwiastkow stopowych, tak aby otrzymany materiat byl bardziej podatny na
odksztatcenie plastyczne [112, 113]. Struktura tych stopéw jest drobnoziarnista i posiada
korzystniejsze wlasnosci mechaniczne niz stopy odlewane [25]. Cechuja si¢ one wyzsza

odpornoscia korozyjng szczegodlnie na korozje zmeczeniowa 1 naprg¢zeniowag oraz
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odpornoscig na zuzycie $cierne i kawitacje w porownaniu do odlewniczych stopéw kobaltu
[22, 112, 113]. Dla wigkszosci stopdw przeznaczonych do przerdbki plastycznej, wsad
poddaje si¢ topieniu w prozni w temperaturze powyzej 1500°C oraz rafinowaniu w
atmosferze argonu, a nastepnie odlewa si¢ go i wyzarza w temperaturze 1050-1200°C [25,
138]. Podczas odksztatcenia plastycznego niezaleznie od temperatury, struktura stopow
kobaltowych pozostaje jednofazowa [112, 113]. W zaleznosci od temperatury odksztatcenia
1 stopnia gniotu uzyskuje si¢ zréznicowane umocnienie stopu. Struktura i wlasnos$ci stopow
na osnowie kobaltu zaleza gtownie od przeprowadzonych proceséw obrobki cieplnej. Dla

stopoéw przerabianych plastycznie sg one nastepujace [112, 113]:

e odksztalcanie plastyczne na goraco, przeprowadzane powyzej 650°C, proces
umozliwia uzyskanie umocnienia posredniego — nast¢puje umocnienie austenitu, a
struktura pozostaje jednofazowa;

e odksztalcenie plastyczne na zimno, przeprowadzone ponizej 650°C, proces
umozliwiajagcy uzyskanie najwigkszego umocnienia stopOw przerabianych
plastycznie;

e przesycanie w temperaturze 1050°C (£10), proces stosowany jako wstepny przed

odksztalceniem.

Stopy kobaltu wytwarzane metodg metalurgii proszkoOw stanowig alternatywe dla
stopow odlewniczych oraz przerabianych plastycznie [20, 26, 35, 132, 139, 147, 170, 194,
220]. Zastosowanie tej technologii umozliwia otrzymanie drobnoziarnistej mikrostruktury
stopéw kobaltowych, pozytywnie wplywa na zahamowanie procesu wydzielania weglikow
podczas spiekania oraz daje mozliwos¢ ksztattowania sktadu chemicznego w do$¢ szerokim
zakresie [132]. Nie bez znaczenia jest rowniez fakt, ze zastosowanie metalurgii proszkow
umozliwia redukcje zuzycia materialu wsadowego podczas formowania stopu, co
pozytywnie wptywa na ekonomike procesu [20, 170, 194, 220]. Natomiast w poroOwnaniu
do stopow odlewniczych i1 przerabianych plastycznie, formowanie stopéw w procesie
metalurgii proszkéw wymaga poswigcenia wigkszej uwagi samym warunkom spiekania
proszku tj.: temperaturze, atmosferze gazowej celem zabezpieczenia stop przed utlenianiem,
szybkosci nagrzewania i chtodzenia, ktére wptywaja na gestos¢ i strukture, a tym samym na
wlasno$ci mechaniczne materialu [132]. Zastosowanie wytwarzania stopéw metoda

metalurgii proszkéw w poréwnaniu do odlewnia oraz obrobki plastycznej umozliwia
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uzyskanie nast¢pujacych korzysci, ktore czynig tg technologi¢ atrakcyjng dla aplikacji w
inzynierii biomedycznej [35, 220]:

e mozliwo$¢ uzyskania skomplikowanych ksztattow, w tym $ci§le odwzorowujacych
geometri¢ struktur anatomicznych tj. galaz zuchwy oraz warstwowe struktury kostne
(kos¢ korowa + ko$¢ gabczasta),

e warunki wytwarzania tj. temperatura spiekania, czas spiekania i atmosfera, moga
wplywa¢ na porowato$¢ struktury materialu, przez co otrzymujemy implanty
dedykowane do osteointegracji o wtasno$ciach mechanicznych zblizonych bardziej

do kosci ludzkich anizeli stopy otrzymywane innymi metodami.

Ponizej w Tablicy 2.2 przedstawiono sktady chemiczne wybranych stopow na osnowie

kobaltu wytwarzanych metodg metalurgii proszkow.

Tablica 2.2. Sktady chemiczne wybranych stopow kobaltu wykorzystywanych w metalurgii
proszkow [3, 14, 47, 127, 164, 166].

Nazwa stopu Sklad chemiczny, Yowt
Cr W Mo Ni Si Fe Mn Inne Co

Stellite 21 27 - 5,5 2,5 1 3,0 1 - Reszta
Stellite F 25,5 12,25 - 22,5 1 1,5 - - Reszta
Stellite 306 25 2 - 6,0 1 4,0 1 Nb=5 | Reszta
Stellite SF12 19 9 - 13 1 3,0 0,5 Cu=0,5 Reszta
Nistelle C 16,5 4,5 17 - 0,7 6,0 - - Reszta
Tribaloy T800 17 - 28 3 3,2 3 - - Reszta

Wiasnos$ci mechaniczne stopow kobaltu zostaly zaprezentowane ponizej. Tablica 2.3
przedstawia wybrane wlasnosci mechaniczne niektorych stopow na bazie kobaltu.
Natomiast tablica 2.4 prezentuje wtasno$ci mechaniczne stopow kobaltu 1 innych najczescie)
stosowanych biomateriatow oraz kosci. Szeroki zakres wlasnosci wytrzymatosciowych i

wydtuzenia wynika z r6znej obrobki materiatow.
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Tablica 2.3. Poréwnanie wiasnosci mechanicznych wybranych stopéw na bazie kobaltu

przeznaczonych na narzedzia medyczne [1, 25, 71, 79, 80, 107, 112, 138, 185, 224].

Stop Stan/
obrobka
Co-28Cr- Odlewany i
6Mo wyzarzony
Metalurgia
proszkow
Co-28Cr- Przerébka
6Mo plastyczna
na goraco
Co-20Cr- Przerobka
ISW-10Ni @ plastyczna
na zimno
Wyzarzony
Odlewany
Co-35Ni- Przerébka
20Cr- plastyczna
10Mo na goraco
Przerébka
plastyczna
na zimno

Granica
plastycznoSci
Ro,2 [MPa]

448-517

820-965

896-1200

1660

375-485

445-600
965-1000

1500

Wytrzymalo§¢ | Wydluze = Modul Wytrzymatosé
na rozciaganie nie As Younga zmeczeniowa
Rm [MPa] [%] E R.
[GPa] [MPa]
655-889 8-28 210 207-310
1275-1380 12-15 253 620-950
b.d.

1399-1586 210 515-896
1896 15 210 586
900-1205 Min. 40 280-415
650-100 8-25 500-966
1206 10 232 500

1795 232 689-793

Tablica 2.4. Porownanie wlasnosci mechanicznych najczgsciej stosowanych stopow

przeznaczonych na implanty oraz kosci 1 jej czgsci korowej [9, 25, 138, 185, 224, 225].

Granica plastycznosci Ro,2
[MPa]
Wytrzymatosé na
rozcigganie R [MPa]
Wydtuzenie As [%]
Modut Younga E
[GPa]
Wytrzymalosé zmeczeniowa
R [MPa]
Odpornosé na kruche
pekanie [MPa m'?]
Twardosé [HV]

16

Stopy Co-Cr

450-1600

650-1800

5-30
210-250

190-950

~ 100

300-400

Stal Stopy Ti Kosé Cze$¢ korowa
nierdzewna udowa kosci
190-620 585-1050 - 30-70
480-950 600-1100 121,6 50-150
9-40 10-15 1,41 1-2
200-205 90-115 17 7-30
240-820 620 - -
~100 ~ 80 b.d. 2-12
130-180 ~300 26,5 -
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2.1.2. Struktura i sklad fazowy stopéw kobaltu

Kobalt, bedacy pierwiastkiem bazowym medycznych stopéw Co-Cr, charakteryzuje si¢
m.in. cechami takimi jak: wlasno$ci ferromagnetyczne z wysoka temperaturg Curie, wysoki
wspotczynnik umocnienia ze wzgledu na niskg energig btgdu utozenia [136, 183] oraz
alotropowa przemiang fazowg w temperaturze okoto 422°C [2, 25, 138]. Stopy Co-Cr-Mo
maja mikrostrukture ztozong z dwoch roztwordw statych (dwoch podstawowych faz) vy (rsc,
FCC, a-fcc) i € (hc, HCP). W wysokich temperaturach tworzy si¢ faza y, natomiast faza ¢
jest stabilna termodynamicznie w temperaturze pokojowej. Warunki wytwarzania oraz
pierwiastki gtdwne stopu zmieniajg stosunek miedzy tymi dwiema fazami, determinujac
wlasnosci stopu poprzez ich wptyw na temperature alotropowej przemiany fazowej [61, 72,
136]. Po ochlodzeniu, stop wykazuje metastabilng osnowe dendrytyczng a-fcc - strukturg
przechlodzonej fazy y (austenit kobaltowy) z ewentualnie niewielkim udzialem fazy ¢
(martenzyt) powstajacej albo z przemiany dyfuzyjnej albo bezdyfuzyjnej — martenzytyczne;j
[72, 138, 203, 221]. Przyktady binarnych réwnowag fazowych w uktadzie Co-Cr-Mo w
temperaturach rzedu 1200-1300°C przedstawia rysunek 2.1.

Przemiana austenitu kobaltowego w martenzyt moze zachodzi¢ w warunkach [13, 72,

77, 138, 203, 221]:

1. atermicznych, podczas chtodzenia w wyniku bezdyfuzyjnej przemiany
martenzytycznej;

2. 1zotermicznych, podczas wyzarzania przechtodzonego austenitu. Moze mieé
charakter bezdyfuzyjnej przemiany martenzytycznej lub charakter dyfuzyjny w
wyniku alotropowej przemiany fazy ¢;

3. odksztalcenia plastycznego, w wyniku, ktéorego powstaja o duzej gestosci biedy

utozenia z powodu niskiej energii utozenia (EBU).
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Rysunek 2.1. Schemat dwufazowy Co-Cr oraz Cr-Mo [59].
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Przemiana alotropowa oraz mechanizmy umocnienia powoduja, ze stopy kobaltu ma duza
wytrzymato$¢, odpornos¢ na korozj¢ i zuzycie. Dla stopow Co-Cr-Mo istnieja trzy

mechanizmy umocnienia [136, 182]:

1. Roztworowy;
2. Poprzez faze wtorna;

3. Poprzez rozdrobnienie ziaren.

Dominujagcym mechanizmem jest mechanizm roztworowy, w ktéorym biora udzial
pierwiastki stopowe: Cr, Mo, W, Nb, Ta, a umocnienie polega na deformacji sieci austenitu
kobaltowego. W mechanizmie umocnienia przez faze wtoérng dominuje chrom, bioracy
udziat w tworzeniu weglikéw. Do innych pierwiastkéw weglikotworczych nalezg rowniez
W, Mo, Nb, Ta, Zr, V i Ti. Zestawienie niektérych mechanizméw umocnienia na strukture

1 wlasnos$ci stopow na bazie kobaltu przedstawiono w tablicy 2.5.

Tablica 2.5. Wybrane sposoby umocnienia wplywajace na strukture i wiasnosci stopu

kobaltu [61]

Rodzaj umocnienia Uwagi
MC, M6C, M»3Cs, | Powoduje efekt umocnienia dyspersyjnego. Wada jest
Weglikami ) ; ) )
M;Cs nierownomierne rozlokowanie w osnowie.
Wplyw na stabilno$¢ wlasnosci wytrzymatosciowych w
Roztworowy Ta, W, Mo, Nb temperaturach >1095°C, bez wickszego efektu wzmocnienia w
temperaturze pokojowe;j
Do wydzielenia dochodzi przy przestarzeniu w temperaturach
Co3W, CosMo, >870°C. Wskutek tworzenia si¢ fazy o, p i Lavesa, moze
Zwigzkami . . . . : i
Cos3Ti, CosTa, fazy = dochodzi¢ do zmiany plastycznosci i odpornosci na utlenianie.
migdzymetalicznymi ) )
FK W temperaturach znacznie <815°C mozna osiaggnaé znaczne
utwardzenie.
Struktura z wydluzonymi ziarnami w kierunku krzepnigcia
Kierunkowe, charakteryzuje lepsza plastyczno$¢ i odporno$¢ na zmeczenie
Geometria ziaren monokrysztaty, cieplne. Drobnoziarnista struktura wykazuje wigksza

drobnoziarniste plastycznos$¢, odpornos$¢ na zmeczenie, ale mniejsza odpornosé

na pelzanie.
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Mechanizm przemiany fazowej martenzytycznej polega na ruchach dyslokacyjnych na
ptaszczyznach oktaedrycznych sieci FCC. Prowadzi to do zmiany kolejnosci uktadania
plaszczyzn sieci z abcabe charakterystycznej dla sieci FCC w abababa typowe;j dla sieci HCP
[137]. Zwykle udzial obj¢tosciowy utworzonego martenzytu atermicznego jest mniejszy niz
20% obj. W niektorych przypadkach odlewane stopy kobaltu sg dalej odksztalcane
plastycznie lub wyzarzane w celu zwigkszenia udziatu objetosciowego € (HCP), czyli
martenzytu powstajacego poprzez napre¢zenia lub indukowanego termicznie. Trudno$¢ w
uzyskaniu wysokiej zawartosci fazy HCP w stopach Co-Cr-Mo wynika z faktu, ze faza y
(FCC) jest stabilna termodynamicznie w temperaturach zwykle przekraczajacych 900°C, a
zatem stanowi gtowng faze osnowy. Ponadto transformacja FCC do HCP ma powolny
charakter z powodu niskiej szybko$ci dyfuzji w temperaturze pokojowej [72, 203, 221].
Energia Gibbsa zwigzana z transformacja fazows jest niska i wynosi 500 Jmol™! dla e—y(a)
oraz 360 Jmol! dla y(a)—e. Na stabilno$é tych dwéch odmian alotropowych wplywa
wielko$¢ ziarna, przy czym drobne ziarno sprzyja strukturze FCC [137]. Faze¢ y, w stopie
Co-29Cr-6Mo, stabilizuje rowniez azot poprzez zwickszenie bariery energetycznej dla
przemiany y—e¢, a tym samym poprzez obnizenie szybkosci kinetycznej tej przemiany [ 144].
Analiza fazowa wykazuje, ze podczas procesu prasowania proszku Co-Cr-Mo, nastepuje
przejscie w faze &, co wskazuje, ze przemiana ta indukowana jest naprezeniami
mechanicznymi [25]. Badania wykazaly réwniez, ze podczas proby rozciggania statycznego
w materiatach z niska energia btedu utozenia (EBU, ang. SFE), zachodzi przemiana y—-e,

ktora indukowana jest odksztatceniem plastycznym (TRIP) [31, 151].

W stopach kobaltu, wystepuja miedzymetaliczne fazy o topologicznie zwartej
upakowanej strukturze (TCP) lub inaczej nazywanych faz Franka-Kaspea (fazy FK). Naleza
do nich faza o, Lavesa (o wzorze stechiometrycznym A>B), faza nt (krystalizujaca w uktadzie
tetragonalnym) i faza p (identyfikowana jako faza Co7Mog). Fazy te tworzy¢ si¢ moga
przewaznie w niskotopliwych stopach Co, gdzie stosunek zawarto$ci metali
trudnotopliwych i Cr do tgcznej zawartosci Co 1 Cr przekracza graniczng rozpuszczalnos¢ w
austenicie w danej temperaturze [89]. Pojawiajace si¢ wydzielenia w odlewniczych i
przerabianych plastycznie stopach Co-Cr, wptywaja na ich wlasnosci mechaniczne oraz
odpornos$¢ na korozje i zuzycie oraz dzielg si¢ na zwigzki migdzymetaliczne i weglikoazotki

[144].
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Tablica 2.6. Wybrane wydzielenia/fazy wystepujace w stopach kobaltu [144].

Wydzielenia/fazy Uwagi
Jest to zwigzek migdzymetaliczny Co(CrMo). Uwaza si¢, ze niska zawartos¢ wegla w
faza o stopie ASTM F75 powoduje powstawanie fazy o, co prawdopodobnie pogarsza wiasnosci
mechaniczne stopu. Wegiel hamuje tworzenie si¢ fazy ¢ poprzez tworzenie weglikow, ale
réwniez tworzenie si¢ fazy ¢ mozna sttumic¢ przez dodanie azotu do stopéw Co-28Cr-6Mo.
Faza © to faza weglikoazotek bogaty w wegiel, wykazuje struktur¢ B-Mn. Jej sktad
chemiczny mozna przedstawi¢ jako M,T3X, gdzie M i T to pierwiastki metaliczne o
odpowiednio niskim i wysokim powinowactwie do X (wegiel i/lub azot). Tworzenie fazy
n potwierdzane jest w temperaturach 1275-1345°C, w ktorych nastgpuje czeSciowe
topienie stopéw. Powstawanie fazy m w warunkach czg¢§ciowego topienia obserwowano w
fazam stopach Co-28Cr-6Mo z niemal calego zakresu zawartosci wegla dopuszczonego przez
norm¢ ASTM F75. To, czy w temperaturze pokojowej w stopach wystgpuje wydzielenie
fazy m, zalezy od szybkos$ci chlodzenia z wysokiej temperatury, w ktorej ona si¢ tworzyla.
Aby utrzymaé wydzielenie fazy © w stopie, wymagane jest szybkie chlodzenie. Wydaje
si¢, ze mniejsza szybkos$¢ chtodzenia powoduje przeksztalcanie si¢ fazy m w inne fazy,
takie jak M3 X6 wraz z fazg y (FCC).
Weglikoazotek bogaty w wegiel. Azot stabilizuje wydzielenia fazy n. W stopie Co-20Cr-
fazan 15W-10Ni (ASTM F90) po obrobcee cieplnej wykryto wydzielenia fazy m, chociaz stop w
stanie surowym ich nie zawierak
Wydzielenia typu M»Xe zawieraja mato azotu. Wegiel stabilizuje wydzielenia typu
M23Xs M23Xs. W stopie Co-20Cr-15W-10Ni (ASTM F90) po obrobee cieplnej wykryto
wydzielenia typu M2»3Xs, chociaz stop w stanie surowym ich nie zawierat.
Wydzielenia typu M>X jest bogatym w azot weglikoazotkiem, ktory tworzy si¢ w stopach
MeX Co-Cr-Mo zawierajacych azot. Azot stabilizuje wydzielenia typu MoX.
Tworzenie wydzielen typu M;X3; w stopach Co-Cr-Mo zostat zasugerowany przez Kilnera
M7X; iin., jednak sktad chemiczny wydzielenia typu M;X3 nie zostat wyjasniony, poniewaz jego
wielko$¢ byla zbyt mata, aby mozna go bylo analizowac.
Jest to zwiazek miedzymetaliczny. Faza y ma struktur¢ a-Mn. Wydzielenie fazy y jest
uwazane za niepozadane w stopach na bazie Fe, poniewaz jest szkodliwe dla ich wiasnosci
faza y mechanicznych. W przypadku stopow Co-Cr-Mo tatwo jest zapobiec jej tworzeniu sie,
poniewaz cykle obrobki cieplnej oraz sktady chemiczne, dla ktorych tworzy si¢ faza y sa

ograniczone.

Dwie gltéwne fazy wtorne w stopach kobaltu to: faza o, odpowiadajaca tetragonalnej
strukturze migdzymetalicznych zwigzkoéw Co-Cr oraz wegliki: zwykle typu M23Cs 1 MeC
wytworzone przez Cr i Mo. Wegliki powstajg zgodnie z reakcjg o+ C=M>3Cs+M;>C. Drobne
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wegliki, ktore wydzielajg si¢ wewnatrz ziaren zapewniajg umocnienie osnowy 1 zwiekszaja
odpornos$¢ stopu na zuzycie. Natomiast wegliki utworzone na granicach ziaren zmniejszaja
jego plastycznos¢ [72]. Wysoka zawartos¢ wegla w tym materiale, zblizona do
maksymalnych dopuszczalnych wartosci (0,35%mas.), moze powodowaé wzrost
mikrotwardosci powyzej 300 HV. Odpornos$¢ na korozj¢ zalezy rowniez od zawartosci
wegla z tym, ze zbyt wysokie jego wartosci, wplywajg negatywnie na zachowania korozyjne
spowodowane wydzieleniami weglikow 1 spadku stezenia wolnego Cr. Dlatego tez
wymagana jest niska zawarto§¢ wegla w koncowych produktach, dla zapewnienia dobrych
wlasnos$ci tego materiatu przeznaczonego na aplikacje biomedyczne [72, 89, 136, 138]. W
zaleznos$ci od sktadu chemicznego oraz warunkow przetwarzania moga powsta¢ wegliki o
zréznicowanej budowie od MC przez M»3Cs, MeC, M3C, az do M7Cs. W stanie lanym
czastki weglikow wykazuja dwoistag budowe — wystepuja w postaci wydzieleni masowych
(cigglych) lub w formie wydzielen plytkowych (lamelarnych) [89]. Zarowno zawarto$¢
wegla jak 1 azotu znaczaco wplywa na faze i morfologi¢ wydzielen. Na obrazach
mikrostruktury, odlewanych stopéw Co-28Cr-6Mo o zawartosci wegla od 0 do 0,41% mas.
i azotu od 0 do 0,24%mas., obserwuje si¢ osnowe¢ dendrytyczng oraz wydzielenia
miedzydendrytyczne oraz na granicy ziaren. [lo$¢ wydzielen wzrasta wraz z zawartoscia
wegla w stopach, nie wpltywajac znaczaco na plastyczno$¢ [89, 128, 144]. Analiza
metalograficzna wykazuje rowniez, iz zawarto$¢ azotu ma niewielki wptyw na wielko$¢
ziarna, a w przypadku jego obecnosci w roztworze moze oddziatywaé jako umocnienie
roztworu statego. Wzrost zawarto$ci azotu sprzyja powstawaniu drobniejszych ziaren
weglikow MeC, zamiast weglikow M23Ce [89]. Morfologie 1 fazy wydzielen wystepujacych

w biomedycznych stopach Co-Cr-Mo jakie mozna obserwowac, to [144]:

wydzielenia blokowe - (faza o, faza y, faza n (typ MsX - M12X) 1 typ M23Xe);
e gwiazdziste - (faza m);

e gwiazdziste z widocznym prazkowaniem— (typ M23XGs);

e gwiazdziste o skomplikowanych mikrostrukturach (w tym typ M7X3);

e plytkowe (typ M2X);

gdzie M odnosi si¢ do pierwiastkow metalicznych (Co, Cr, Mo), a X odnosi si¢ do wegla

1/lub azotu.
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2.1.3. Sklad chemiczny i jego wplyw na wlasnosci stopow kobaltu

Do gléwnych pierwiastkow stopowych stopéw na osnowie kobaltu majacych
zastosowanie w implantologii zalicza si¢: chrom, molibden, wolfram, mangan, krzem, gal
oraz niob [79, 80, 82, 112]. Warto$ci gtéwnych pierwiastkow wynosza kolejno Cr (~26—
30%mas.), Mo (5-7%mas.), maksymalnie 1%mas. Ni, pozostate pierwiastki sladowe oraz C
(niska zawarto$¢ C~0,05%mas. — LC lub wysoka C~0,25%mas. - HC). Maksymalna
zawartos¢ wegla w odlewniczych stopach ASTM F75 (Co-28Cr-6Mo) wynosi 0,35%mas.
[138]. W stomatologii zastosowanie znalazty gtownie dwa stopy na osnowie kobaltu, tj.:
stop Co-Cr-Mo oraz Co-Cr-W-Mo. Sg to stopy nie zawierajace niklu, ktéry wystepuje jako
pierwiastek sktadowy stopow kobaltowych przeznaczonych na uzytek ortopedii. Stopy Co-
Cr-Mo sg stopami niskoweglowymi, dzieki czemu nadaja si¢ do spawania laserowego.
Wykonuje si¢ z nich odlewnicze protezy szkieletowe, protezy klamrowe i protezy
mocowane na zasuwy, rygle i zatrzaski. Stopy odlewnicze typu Vitallium, stosowane w
chirurgii narzadow ruchu sg stopami Co-Cr-Mo z tak dobrang zawarto$cig chromu i

molibdenu, aby osnowe stanowil roztwor B-Co o strukturze A1 [183].

O zastosowaniu danego stopu decyduje gléwnie jego sktad chemiczny oraz sposdb w
jaki zostal on wytworzony. Biorac pod uwage sktad chemiczny jako kryterium podziatu

stopow kobaltu wyrdznia si¢ [112]:

e stopy zawierajace chrom,

e stopy zawierajace nikiel.

Zawartos¢ Ni w stopie ASTM F75 jest mniejsza niz 0,5%mas., natomiast w stopach ASTM
F799 1 F1537 wynosi <1,0%. Pozostate stopy Co-Cr, takie jak ASTM F90 (Co-20Cr-15W-
10Ni), ASTM F562 (Co-35Ni-20Cr-10Mo) i ASTM F1058 (40Co0-20Cr-16Fe-15Ni-7Mo)
zawierajg znacznie wigcej udziatu tego pierwiastka stopowego [138]. Wptyw wybranych

pierwiastkéw na wlasnosci stopow Co-Cr-Mo przestawia tablica 2.7.
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Tablica 2.7. Wpltyw pierwiastkow stopowych na wlasnosci stopu Co-Cr [114, 138, 144, 183,
225].

Pierwiastek stopowy Wplyw pierwiastka na wlasnosci stopow Co-Cr-Mo
Chrom Zapewnia odpornos¢ na korozje i sktonnos¢ do samopasywacji, stabilizuje
upakowang strukture krystalograficzng (HCP) osnowy kobaltowe;.
Poprawia wilasnosci mechaniczne poprzez tworzenie weglikow M;Cs i
M>3Cs, zmniejszenie zuzycia Sciernego i obnizenie energii bledow utozenia.
Przyspiesza kinetyke przemiany rsc—hz. Bierze udzial w formowaniu faz
FK.

Molibden Poprawia odporno$¢ na korozj¢ lokalna, wptywa na rozdrobnienie ziarna,
umacnia osnowe; Stabilizuje upakowang strukturg krystalograficzng (HCP)
osnowy kobaltowej, co uznano za wazne dla poprawy wlasnosci
mechanicznych i zmniejszenia zuzycia §ciernego. Uczestniczy w tworzeniu
weglikow, przyspiesza przemiang rsc—hz. Bierze udziat w tworzeniu faz

FK.
Wolfram stabilizuje wlasno$ci mechaniczne, wplywa na zmniejszenie grubosci
warstwy utlenionej co sprzyja w pofaczeniu z ceramika.
Nikiel stabilizuje fazg y; zwigksza ciagliwo$¢ materiatu, zwigksza wytrzymatos¢ i
odporno$¢ na korozje.
Wegiel Stabilizuje faze y, podwyzsza wytrzymalos¢; Jednak za duza ilo$¢ tego
pierwiastka powoduje krucho$¢ i pekanie materiatu.
Krzem Poprawia odpornos¢ na pelzanie i stabilno$¢ w wysokich temperaturach;
zwigksza plastycznos$e.
Niob wplywa na drobnoziarnistos¢ mikrostruktury z rownomiernie roztozonymi

wydzieleniami weglikowymi; pierwiastek utwardzajacy stop; tworzy
migdzymetaliczne wydzielenia CosM 1 wegliki MC i MC wptywajac na
wiasno$ci mechaniczne.

Tantal pierwiastek utwardzajacy stop; tworzy migdzymetaliczne wydzielenia
CosM i wegliki MeC i MC wplywajac na wlasnosci mechaniczne.

Ponad to, pierwiastki stopowe mozna podzieli¢ na trzy grupy biorgc pod uwage ich
wplyw na temperature przemiany fazowej. Mogg one podnies¢ temperature przemiang y—-e,
co powoduje ograniczenie udziatu fazy y: As, Cr, Mo, Ge, Ir, Os, Pt, Re, Rh, Ru, Sb, Si, Ta,
W lub obnizy¢ temperature tej przemiany, zwigkszajac udziat fazy y: Al, B, C, Cu, Fe, Mn,
Nb, Ni, Sn, Ti, Zr. Trzecia grupa to pierwiastki, ktore jednoczesnie podnosza temperature
przemiany €é—Y 1 obnizajg temperatur¢ przemiang y—e: Au, Be, Ga, Pb, Pd, V [61, 89, 136,
137, 144]. Zaro6wno kobalt jak i1 jego obie odmiany alotropowe charakteryzujg si¢ matg
energig btedu utozenia. Wykres przedstawiony na rysunku 2.3, pokazuje energie bledow
utozenia trzech typow stopéw Co-Cr. Stop Co-29Cr-6Mo (F75), charakteryzuje si¢ niskim
EBU, wiec faza hep € o matej podatnosci na przerobke plastyczng, utworzylaby sie podczas
procesu chiodzenia odlewu lub obrobki cieplnej. Natomiast stopy Co-30Ni-20Cr-10Mo

(zblizony sktad do F562) i Co-20Cr-15W-10Ni (F90), ktore zawieraja Ni jako pierwiastek
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stopowy, wykazuja odpowiednio $rednie 1 wysokie EBU. W zwigzku z tym tworzenie si¢

fazy hep ¢ jest thumione, a stopy te majg doskonata podatnos¢ na przerébke plastyczng [144].

300 T T T T T T T
Rozpuszezainoic pierwiastka
stopowego w Co (FCC)
° ® 100 250 -
Fe MnNi
- 80 2001 Co-20Cr-15W-10Ni i
stabilizacja fazy stabilizacja fazy AT A

FCC HCP =
h 60 ﬁ E 150 .

wysokie EBU niskie EBU ?

—~
. 40.Cf :-.)100.- -

Ve .. )"
9 Co-30Ni-20Cr-10Mo 0>
Moy el
: 20 50 = ) 4
Zre Il ... 50
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Zmiany temperatury trangformagji HCP-FCC na l a1%
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Rysunek 2.2. Wplyw pierwiastkow Rysunek 2.3. Energie bledéw utozenia w
stopowych na temperatur¢ przemiany trzech typach biostopow kobaltu [137, 144].
(e—v) HCP—FCC stopow Co [137, 144].

2.2. Wybrane technologie wytwarzania stopow kobaltu

Technologie wytwarzania elementéw ze stopow kobaltu mozna podzieli¢ na trzy gtowne

grupy [141, 148]:

1. technologie nazywane w literaturze ,klasycznymi”, do ktorych zaliczane jest
odlewnictwo 1 przerébka plastyczna;

2. technologia metalurgii proszkéw (PM) w tym PIM/MIM;

3. technologie addytywne AM, ktore z niewielkimi odstepstwami, sg zasadniczo
metodami z zakresu metalurgii proszkow wykorzystywanymi w druku 3D przy
zastosowaniu wigzki laserowej lub wiazki elektrondw. Zalicza si¢ do nich m. in. [50,

122, 141, 165, 196]: SLS, SLM, DMLS, LDMD, SEBM.
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2.2.1. Metalurgia proszkow

Metalurgia proszkow (PM) nalezy do dziedzin techniki, ktore obejmuja wytwarzanie
wyrobow i potwyrobéw m.in. z proszkéw metalicznych lub ich mieszanek. W technologii
tej nie ma konieczno$ci przeprowadzania glownego sktadnika w stan ciekly, a otrzymany
spiek, moze wykazywaé okreslony stopien porowatosci struktury, co w kontekscie
biofunkcjonalnosci niejednokrotnie stanowi korzystng ceche [25, 35]. Oprocz zalet tej
technologii jak: mozliwo$§¢ wytwarzania elementow z materialdéw trudnotopliwych,
posiadajacych wyjatkowe lub nowe cechy, ograniczenie zuzycia materialow i energii oraz
bezkonkurencyjnos¢ wynikajgca z braku sposobnosci wytworzenia niektorych wyrobow
metodami innymi niz metalurgia proszkéw, bardzo istotnym walorem w wytwarzaniu
produktow biofunkcjonalnych jest mozliwo$¢ otrzymania materiatéw kompozytowych [25,
90]. Proces metalurgii proszkow, pomijajac pewne odstepstwa technologiczne, sktada si¢ z
nastepujacych etapow [35, 90, 146]: wytworzenie, przygotowanie i formowanie proszku,
nastepnie spiekanie oraz obrobka wykanczajaca. Czynniki ksztaltujace wlasnosci materiatu
sypkiego to rodzaj proszku, jego sktad chemiczny, wielko$¢ czastek oraz ich morfologia i
przygotowanie materiatu. W zalezno$ci od metody wytwarzania, otrzymuje si¢ proszki o
roznych ksztaltach, wielkosci 1 wiasnos$ciach (tablica 2.8). Ksztatt czastek proszku okresla

Polska Norma PN-EN ISO 3252:2002 [146].

Tablica 2.8. Sposéb otrzymywania proszkow 1 jego wplyw na uzyskany ksztatt czastek
proszku [146].

Ksztalt proszku Metoda wytwarzania proszku
Sferoidalny, globularny Rozpylanie, rozktad karbonylkow
Ggbczasty, strzegpiasty Redukcja
Dendrytyczny Elektroliza
Talerzykowaty, wieloscienny, odtamkowy Rozdrabnianie mechaniczne w mtynach wirowo-

udarowych, wibracyjnych Iub kulowych.

Platowy Rozdrabnianie mechaniczne w mozdzierzach.

Podstawowym zabiegiem prowadzacym do konsolidacji proszkow, majagcym na celu
wytworzenie mechanicznie trwatego potproduktu o zadanym ksztalcie, wymiarach i
porowatosci jest formowanie. Na proces formowania maja wpltyw wielkos¢, ksztalt,
wlasno$ci mechaniczne oraz stan powierzchni proszkoéw. Proszki metali umocnione w

wyniku zgniotu podczas wytwarzania sg poddawane wyzarzaniu rekrystalizujgcemu,
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natomiast proszki o utlenionej powierzchni poddawane sg procesom redukcji tlenkéw [21,
146]. Operacja formowania proszku, moze przebiega¢ z wykorzystaniem réznych metod,
poprzez zaggszczenie na zimno lub na goraco. Wyr6zni¢ mozna tutaj klasyczne metody, jak
prasowanie matrycowe, stanowiace najbardziej rozpowszechniong metode¢ formowania
proszkéw z metali, w ramach ktorej wyodrebnia si¢ prasowanie na zimno [32, 35, 90, 146]:
jednostronne, z ptywajaca (swobodng) matryca, dwustronne z przeciwbieznym ruchem
stempli, dwustronne ze wspoOlbieznym ruchem matrycy. Sposréd innych sposobow
formowania proszkéw metali mozna wyr6zni¢ najwazniejsze metody takie jak [32, 35, 90,
146]: prasowanie izostatyczne (na gorgco - HIP i na zimno - CIP), prasowanie z
przesuwajaca si¢ matrycag (kroczace), prasowanie matrycowe na gorgco, prasowanie
obwiedniowe, formowanie udarowe, formowanie wibracyjne, walcowanie, wyciskanie,
kucie, odlewanie i napylanie gestwy, formowanie wtryskowe (MIM). Schemat przebiegu
formowania jednostronnego proszkéw zostat przedstawiony na rysunku 2.4. Formowanie
proszkdéw na zimno poprzez prasowanie to proces zwiekszania gegstosci pozornej proszku
(zageszczanie) przy rownoczesnym nadawaniu trwalego ksztattu (formowanie) poprzez
zastosowanie sity ($ciskanie), ktora dziata na proszek w zamknigtej matrycy. Formowki

otrzymane w tego typu konsolidacji proszkow okreslane jako tzw. wypraski [32, 90, 146].

Stempel E
prasujacy

(ruchomy)

Kaseta Wypraska
. [ Matryca
Stempel dolny i
(staty)

—— Wyrzutnik
|__

Rysunek 2.4. Schemat prasowania jednostronnego [200].

Aby uzyska¢ odpowiednie wilasnosci technologiczne 1 chemiczne, proszki
przeznaczone do prasowania, najczg¢scie] przygotowywane sg poprzez: wyzarzanie w
atmosferze redukujacej majace na celu usunigcie powierzchniowych warstw tlenkow lub

rekrystalizacj¢ materiatu, przesiewanie ich na frakcje oraz mieszanie w mieszalnikach lub
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mtynach w zalezno$ci od plastycznosci 1 twardo$ci metali. Obecno$¢ zanieczyszczen
tlenkowych moze wptywac na zwigkszenie twardosci proszku co prowadzi do zmniejszenia
jego prasowalnos$ci. Podczas prasowania, proszek ulega zageszczeniu, zmniejszajac swoja
objetos¢ nawet trzykrotnie co wynika z faktu, ze czastki luzno zasypane maja mala
powierzchnig¢ styku. Proszek w takiej formie charakteryzuje si¢ duzg porowatoscig w wyniku

powstajacych ,,mostkéw” (rysunek 2.5) [32, 90, 146].

mostek

Proszek luzno zasypany Proszek zageszczony

Rysunek 2.5. Zmiana objetosci proszku oraz jego zaggszczenie w wyniku prasowania [146].

Proces prasowania proszkéw prowadzi do nastepujacych zjawisk: zblizania czastek
umozliwiajac dzialanie zjawiska adhezji, powigkszenia powierzchni stykéw pomigdzy
czastkami, zdzieranie powlok tlenkowych w wyniku zjawiska tarcia oraz lokalne wzrosty
temperatury powodujgce rozgrzewanie czastek wynikajacego z odksztatcenia plastycznego
1 tarcia. Proszki o bardziej nieregularnym ksztalcie 1 rozwinigtej powierzchni cechujg si¢
wyjsciowo wiekszymi powierzchniami styku przy takiej samej porowatosci niz w przypadku
proszkow kulistych. Rozwinigta powierzchnia czastek proszkéw powoduje, ze sa one lepiej
formowalne 1 zggszczalne [25, 32, 90, 146]. Natomiast bez wzglgdu na te cechy, podczas
prasowania, powigkszanie powierzchni stykéw migdzy czastkami proszku wynika ze
wzajemnego ich przemieszczania i deformacji plastycznej. Pozostate zjawiska powoduja
odstonigcie aktywnych powierzchni metalicznych oraz umozliwiajg zaj$cie dyfuzji
powierzchniowej podczas nagrzewania do temperatury spiekania [32, 90, 146]. W procesie
zageszczania proszku wyroznia si¢ trzy podstawowe etapy. W pierwszym z nich zachodza
intensywne procesy zageszczania, wzrost jednorodnosci uktadu i1 zwigkszone iloSci
kontaktow miedzy czastkami w wyniku ktorych wypraska uzyskuje spojnos¢. Drugi etap to
zatrzymanie dalszego zaggszczania proszku, w ktorym uzyskuje si¢ maksymalne
zageszczenie uktadu bez deformacji czastek. Trzeci etap charakteryzuje si¢ przekroczeniem

granicy plastyczno$ci materiatu proszku i1 rozpoczyna si¢ deformacja plastyczna czastek
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[152]. Na przebieg procesu prasowania ma wpltyw wiele czynnikéw, do ktorych nalezy
zaliczy¢ m.in. formowalno$¢ 1 zgeszczalnos$¢ proszku majacych wplyw na gestos¢ i trwatos¢
uzyskanej wypraski [21, 90]. Czynniki wptywajace na przebieg procesu prasowania oraz na
gesto$¢ uzyskanej wypraski zostaty zestawione i przedstawione na ponizszym schemacie

(rysunek 2.6.).

Czynniki wplywajace na przebieg procesu prasowania i uzyskana gestos¢ wyprasek

|

zastosowanie SMATOWEME g
charaktertyka Srodkow $cianek wymiary parametry matoda
proszku o bocznych wyprasek prasowania prasowania
poslizgowych
matrycy

Rysunek 2.6. Czynniki wplywajace na przebieg prasowania i wilasnosci uzyskanych

wyprasek [32, 35, 90, 146].

Podczas procesu prasowania cze$¢ cisnienia zostaje zuzyta na pokonanie sit tarcia
wewnetrznego 1 tarcia zewnetrznego. Tarcie wewngtrzne wystgpuje migdzy czastkami
proszku i jest gtownie zalezne od stopnia rozwini¢cia powierzchni oraz wielkos$ci czastek
proszku. Natomiast tarcie zewngtrze to tarcie migedzy czastkami proszku a $ciankami
matrycy, ktore jest odpowiedzialne za okoto 60-90% strat ci$nienia prasowania.
Zastosowanie srodkow poslizgowych w znacznym stopniu obniza straty ci$nienia na tarcie.
Istniejace podczas prasowania sity tarcia, powoduja spadek ci$nienia osiowego w miarg
oddalania si¢ od powierzchni stempla prasujgcego 1 zmniejszenie gestosci wypraski w
kierunku prasowania, co skutkuje nieréwnomiernym rozkladem gestosci w wypraskach.
Dlatego przy pomocy prasowania jednoosiowego moga by¢ formowane wyroby o
ograniczonej wysokosci, powierzchni i ksztalcie. Przyktadowy rozktad gesto$ci wypraski w
kierunku prasowania i poprzecznym do kierunku prasowania zostat przestawiony na rysunku
2.7. Najego podstawie mozna zauwazy¢, ze maksymalne gestosci wzgledne sg prawie rowne
w obu przypadkach prasowania, podczas gdy minimalna gesto$¢ wzgledna uzyskana
podczas prasowania dwustronnego, jest wigksza niz po zagg¢szczaniu matrycg jednostronna.
Na rozktad gestosci wypraski ma rodzaj zastosowanego prasowania, gdzie przyktadowo
bardziej rownomiernym rozktadem gestosci charakteryzuje si¢ prasowanie dwustronne [21,

32,90, 94, 146, 152].
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b.

Rysunek 2.7. Przyklad wzglednych rozktadoéw gestosci w wypraskach proszkowych
wytworzonych przez prasowanie jednostronne (a) i dwustronne (b), zawierajacych Al 30%

mas. 1 otrzymanych przy ci$nieniu prasowania 200 MPa [200].

Prasowanie sypkiego proszku daje formowke/wypraske/ksztattke (ang. green part).
Wypraski charakteryzujg si¢ porowatoscig na poziomie okoto 10-40%. Liczbeg 1 wielkos¢
porow mozna skorelowac z wielkoscia i ksztaltem czastek proszku, z ktorych wypraska
zostata przygotowana oraz ci$nieniem wywieranym podczas prasowania [90, 169]. Stosujac
konwencjonalne techniki prasowania, uzyskana wypraska ma rozmiar i ksztalt gotowe;j
czesci po wybiciu z matrycy oraz wystarczajaca wytrzymatos¢ tak aby w trakcie transportu

do pieca i procesie spiekania nie ulegta rozpadowi.

W technologii metalurgii proszkow spiekanie jest jednym z podstawowych procesow
technologicznych, ktéremu moze zosta¢ poddany zaré6wno luzno zasypany proszek jak i
wypraska. Ma on decydujacy wplyw na struktur¢ i wlasnosci wyrobu otrzymanego w
technologii PM [21, 32, 90, 146]. Norma PN-EN ISO 3252:2019-12 okresla spiekanie jako
,,obrobke proszku lub wypraski w temperaturze nizszej od temperatury topnienia gléwnego
sktadnika, ktéora ma na celu doprowadzenie do zwigkszenia wytrzymalo$ci materiatu
poprzez metalurgiczne polaczenie czastek™ [94]. Warunki procesu kontrolujace kinetyke
spiekania to temperatura, czas, zastosowana atmosfera ochronna. Proces zagg¢szczania
wysokotemperaturowego mozna realizowaé poprzez spiekanie swobodne (bez ci$nienia
gazowego, mechanicznego), lub poprzez prasowanie na gorgco (spiekanie pod ci$nieniem)
odbywajace si¢ w matrycy pod dodatkowym dzialaniem sit mechanicznych. W celu
usystematyzowania procesu spiekania, mozna wyrdznic€ kilka jego klasyfikacji w zaleznos$ci
od charakteru procesu biorgc pod uwage np.: rodzaj spiekanych zwigzkow (proszki
metaliczne/ceramiczne), rodzaj otrzymanego spieku (ggsty/porowaty) oraz sktad chemiczny
i fazowy materiatu. Trzecia klasyfikacja rozpatruje spiekanie: ukladéow jedno- i

wielofazowych; uktadow, w ktorych zachodzg reakcje w fazie statej, cieklej czy gazowej;
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uktadéw, w ktorych zachodzag przemiany fazowe oraz uktadow z fazg ciekly reaktywng i
niereaktywng, zwilzajaca i niezwilzajaca [94, 152]. Podczas spiekania dochodzi do spadku
porowato$ci materiatu. Na gestos¢ i szybko$¢ zageszczania podczas spiekania duzy wptyw
ma wielko$¢ czastek, ci$nienie wywierane podczas zageszczania oraz temperatura i czas

spiekania [90, 169].

W procesie spiekania nalezy uwzgledni¢ sity napgdowe, ktérych zrodiem sg zmiany
energii powierzchniowej. Zmiany te wynikajg z faktu, ze material dazy do osiggniecia
minimalnej energii poprzez zmniejszenie obszaru swobodnej powierzchni. Podczas
spiekania zachodza réwniez procesy wynikajace z mechanizmow transportu materii
pomiedzy poszczegdlnymi czastkami proszku [21, 35, 146, 152]. Poniewaz spiekanie to
ztozony proces, w celu jego iloSciowej analizy pod wzgledem zjawisk zachodzacych
podczas tego procesu, wykorzystuje si¢ uproszczone modele, np. spiekania w stanie statym
materiatu jedno lub wielosktadnikowego. Proces spiekania kulistych czastek proszku
jednosktadnikowego mozna podzieli¢ na trzy etapy, tj. powstawanie szyjek, ich rozrost oraz
powstawanie systemu kanalikoOw, a nast¢pnie przeksztalcanie systemu poréw otwartych w
system porodw izolowanych czyli tworzenie porowato$ci zamknigtej co zostato

przedstawione schematycznie na rysunku 2.8.

4

Temperatura

kontakt punktowy

Rysunek 2.8. Schemat spiekania czastek proszku z uwzglednieniem stanu przed spiekaniem,
procesu tworzenia szyjek, sferoidacji i zarastania poru oraz mechanizmy transportu materii.
Oznaczenia: E-C — parowanie i kondensacja, SD — dyfuzja powierzchniowa, VD — dyfuzja

objetosciowa, PF — plyniecie plastyczne, GB — dyfuzja po granicach ziarn [5, 10, 152, 190].
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W celu opisu zjawisk fizycznych zachodzacych w czasie spiekania i pozniejsze]
korelacji z danymi doswiadczalnymi zaproponowano uproszczony model oddziatywan
pomigdzy dwoma ziarnami o ksztatcie kulistym. Oddzialywania majg charakter fizyczny i
dotycza transportu masy pomiedzy dwoma elementami. W celu dodatkowego uproszczenia
modelu zatozono, ze obie sfery kontaktuja z sobg punktowo [5, 10]. Transport materii

konieczny do rozrostu szyjek zachodzi w wyniku nastepujacych procesoéw [5, 10, 94, 152]:

e plyniecie lepkosciowe, ectap charakterystyczny dla spiekania materiatlow
amorficznych, ktorych lepkos¢ wraz ze wzrostem temperatury oraz cisnienia
zewnetrznego spada lub plynigcie plastyczne zachodzace w metalach, w ktorym
dochodzi do zaniku wszystkich defektow krystalicznych bez dodatkowych
czynnikdw wywieranych z zewnatrz.

e parowanie i kondensacja, etap wystepujacy w przypadku czasteczek o duzej
lotnosci
1 preznosci par;

o dyfuzja sieciowa w Kkrysztatach niezawierajacych dyslokacji lub dyfuzja
objetosciowa, do zjawiska dochodzi gldwnie w miejscu defektow krystalicznych tj.
dyslokacje 1 wakanse, w trakcie tego etapu dochodzi do tzw. ,,formowania szyjki”
(ang. neck formation) czyli wytworzenia polaczenia pomiedzy ziarnami oraz
rozpoczegcia zageszezania struktury,

e dyfuzja po granicach ziarn (graniczna), objetosciowo najwigksze zjawisko, o
najmniejszej energii aktywacji etap, w ktorym dochodzi do zamykania wolnych
przestrzeni pomiedzy ziarnami,

o dyfuzja na powierzchni czqstek (powierzchniowa), etap, ktory najpetniej mozna
zaobserwowa¢ w przypadku ciat krystalicznych, miejscem uprzywilejowanym dla
dyfuzji sa defekty krystaliczne, poniewaz posiadaja mniejsza swobodng energie
powierzchniowa, dodatkowo dyfuzja zachodzi szybciej w przypadku czastek o

mniejszych rozmiarach;

Spiekanie materiatow wielosktadnikowych jest procesem zilozonym ze wzgledu na
jednoczesny transport materii oraz wyréwnanie sktadu chemicznego w obszarach styku
czastek [21, 35, 146, 152]. W spiekaniu materialdéw wielosktadnikowych nalezy wyodrebni¢

uktady, w ktérych: nie wystepuje wzajemna rozpuszczalno$¢ poszczegdlnych sktadnikow w
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stanie statym, sktadniki wykazuja ograniczong wzajemng rozpuszczalno$¢ w stanie stalym
oraz poszczegdlne sktadniki wykazujg wzajemna rozpuszczalno$¢ w stanie statym [17, 94].
Przy spiekaniu wyprasek jednoskladnikowych stosuje si¢ temperatur¢ wynoszaca 70-80%
temperatury topnienia danego metalu. Natomiast w przypadku mieszanin proszkowych
wielosktadnikowych  stosuje si¢ takze temperature¢ spiekania wyzsza od temperatury
topnienia jednego lub kilku sktadnikow mieszaniny. Powoduje to roztopienie i proces

spiekania przebiega z udziatem fazy cieklej [206].

Spiekanie z udziatem fazy cieklej oznacza, ze w spiekanym materiale w temperaturze
spiekania lub podczas nagrzewania do temperatury spiekania pojawia si¢ faza ciekla
wynikajgca z czesciowego stopienia fazy stalej lub zaj$cia przemiany eutektycznej [94].
Faza ciekta moze by¢ obecna przez caty czas wytrzymania w temperaturze spiekania lub
zanika¢ w wyniku dyfuzji do fazy statej. Odmiang fazy ciektej jest tzw. spiekanie
supersolidus, ktore ma miejsce w przypadku proszkéw stopowych faza ciekta pojawia sie
powyzej temperatury solidus i jest obecna podczas wytrzymywania ksztattki w temperaturze
spiekania [21, 32, 90, 94, 115, 146]. Faza ciekta powoduje wystgpienie zjawisk takich jak
zwilzenie fazy statej, wnikanie cieczy w pory, rozpuszczenie fazy statej w cieczy i ponowne
wydzielenie podczas obnizania temperatury. Obecno$¢ fazy cieklej aktywuje proces
spiekania w wyniku zwigkszenia ruchliwo$ci atoméw. Zwilzalno$¢ fazy stalej przez ciecz
jest scharakteryzowane przez dwa katy: skrajnego zwilzenia @ oraz dwusciennego kata
zwilzenia @, ktore zalezne sg od jednostkowych energii powierzchniowych rozdziatu faz
oraz energii granic ziarn. Rysunek 2.9 przedstawia krople cieczy na powierzchni ciala
statego przy réznych wartosciach skrajnego kata zwilzenia. W materiale dwufazowym (faza
stala-faza ciekta), kat zawarty miedzy powierzchniami utworzonymi przez ciecz i dwa ziarna
fazy stalej okreslany jest dwusciennym katem zwilzenia (rysunek 2.10) [54, 146]. Ciecz
fatwiej wnika miedzy ziarna fazy stalej, gdy dwuscienny kat zwilZenia jest mniejszy. Dobra
zwilzalno§¢ jest niezbedna w celu uzyskania drobnoziarnistej struktury materiatu
spiekanego z udzialem fazy ciektej. Natomiast zbyt duzy udziat fazy cieklej spowoduje
utrate ksztattu spiekanego elementu. Spiekanie w fazie cieklej sktada si¢ z trzech etapow,
ktore ilustruje rysunek 2.11 prezentujacy krzywa zalezno$ci zmiany gestosci spiekow od
czasu spiekania. Na proces spieckania wplywa wielkos¢ czastek proszku. Proszki
drobnoziarniste posiadajg wickszg powierzchni¢ wtasciwa, zwigkszaja przyrost gestosci

spieku, natomiast gorzej wypetniajg gniazdo matrycy w wyniku niskiej sypkosci. Wielkos¢
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czastek proszku znaczaco wptywa réwniez na kinetyke zaniku porow i wzrost gestosci
spieku [115].

Dwuscienny kat zwilZenia

Skrajny kat _——~_ Gaz Ciecz
zwilzenia .
’ = Ciecz
'II Cialo stale Ciato state
| 47
Granica
Cialo :
ziarn
Dobra zwilzalnos¢ Staba zwilzalnoéé
@
Yss = 2Yg COS (E)

Rysunek 2.9. Skrajny kat zwilzenia. Kropla cieczy na Rysunek 2.10. Schemat
powierzchni ciata stalego przy roéznych wartosciach dwusciennego kata zwilzenia,

skrajnego kata zwilzenia. [54, 146]. gdzie: Vss — energia
powierzchniowa na granicy
ziaqrn oraz ys — energia

powierzchniowa na granicy
rozdziatu faza stata-faza ciekta
[54, 146].
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Rysunek 2.11. Fazy spiekania oraz zmiany mikrostruktury materiatu podczas spiekania,
gdzie: I - przegrupowanie czgstek fazy statej w wyniku lepkosciowego ptyniecia cieczy, II -
transport materii poprzez rozpuszczenie ziarn fazy statej i ponowne wydzielenie, III -

spiekanie szkieletu z ziarn fazy statej [21, 54, 169, 201].
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Jednym z gléwnych parametrow spiekania jest atmosfera ochronna w komorze pieca,
ktora moze by¢ redukujaca lub obojetna. Ma ona wplyw na wilasnosci mechaniczne 1
odporno$¢ korozyjng spiekow, chroni przed utlenianiem, redukuje obecne tlenki
powierzchniowe oraz wspomaga w usunieciu srodkow poslizgowych [90, 146]. Najczgsciej
stosowane atmosfery ochronne w procesie spiekania proszkow na bazie kobaltu to azot,
zdysocjowany amoniak, argon 1 prdéznia. Azot charakteryzuje si¢ niewielka
rozpuszczalnosciag w kobalcie, a warto§¢ graniczna rozpuszczalno$ci w stopie Vitalium w
temperaturze 1200°C wynosi 0,35%mas. Rysunek 2.12 przedstawia zmienno$¢ wybranych

wlasno$ci materialu wraz z temperaturg spiekania.

Wplyw spiekania na:
me— porowatos¢
m— 0eStOSC

opornos¢ elektryczna

Wiasnosci spieku

I
e wytrzymatos¢
I

wielkos$¢ ziarna

Temperatura spiekania

Rysunek 2.12. Wptyw spiekania na wybrane wiasnosci spieku [90].

Spiekanie moze stanowi¢ koncowy proces produkcji i konsolidacji proszkoéw. Jednak
niektore czgsci wytworzone metoda PM wymagaja szeregu dalszych operacji takich jak
obrébka cieplna lub cieplno-chemicznej, obrobka mechaniczna, nasycanie czy tez obrobka

powierzchniowa tak aby uzyska¢ pozadane wtasno$ci materiatu [90].

2.2.2. Formowanie wtryskowe proszku

Formowanie wtryskowe proszkow (powder injection moulding-PIM) zostato
zaadoptowane do materialdow metalowych z proceséw przetworstwa tworzyw polimerowych
dla ktorych ta technologia zostata opracowana [5, 35]. Ze wzgledu na rodzaj materiatu, do
ktorego jest uzywana w piSmiennictwie jest zamiennie stosowana rowniez nazwa MIM [5].
Na potrzeby niniejszej pracy przyjeto ujednolicong nazwe MIM. Od poczatku lat *80

zeszlego stulecia obserwowany jest wzrost zainteresowania oraz implementacja technologii
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MIM do wytwarzania precyzyjnych elementow metalowych znajdujacych zastosowanie w
medycynie oraz mechanice precyzyjnej [5, 35]. W zwigzku z tym, mozna znalez¢ w
literaturze naukowej wiele prac badawczych dotyczacych oceny wiasno$ci biomateriatow
metalowych wytwarzanych metoda MIM. Biomaterialy poddane testom naukowym to
najczesciej tytan i jego stopy (np. Ti6Al4V; Ti6Al4V-HAp, gdzie HAp — hydroksyapatyt,
Ti-22Nb; Ti6Al4V-WA, gdzie WA — wollastonit) oraz stal 316L, ktore znajduja powszechne
zastosowanie w protetyce stomatologicznej i ortopedii. Testy jakie wykonano w ramach prac
badawczych to m.in. ocena sktadu chemicznego, testy reologiczne i ocena wiasnosci
mechanicznych. Badania mialy na celu: okreslenie wptywu dodatkéw (w tym kwasu
stearynowego) lepiszcza na sktad chemiczny materialu oraz sposéb usuwania lepiszcza na
wlasno$ci mechaniczne materiatu, okreslenie wptywu parametréw wtrysku na powstawanie
defektow strukturalnych, ocen¢ wptywu dodatku pierwiastkéw stopowych na wlasnosci
mechaniczne, ocen¢ biokompatybilnosci oraz odpornos$¢ korozyjng zastosowanego stopu,
ocen¢ wplywu parametréw procesowych na wilasnosci materialu, okreslenie wptywu
przeprowadzonej obrobki termicznej na gesto$¢ elementu, analiz¢ chropowatosci
powierzchni i jej wptyw na proliferacje komorek macierzystych (badania in vitro) [28, 157,
162, 213, 219]. Na podstawie przeprowadzonego przegladu literatury, sprecyzowano
nastepujace korzysci oraz problemy wynikajace z zastosowania MIM do formowania

biomateriatéw metalowych [58, 109, 134]:

e podstawowe korzysci,

o eliminacja defektow pod postacig mikropeknie¢ 1 naprezen resztkowych,
ktoére moga powstawac podczas obrébki mechanicznej odlewow i odkuwek;

o materialy wykonane technologia MIM, w pordéwnaniu do elementow
odlewanych, cechujg si¢ lepszymi wiasnosciami mechanicznymi, mniejsza
chropowatos$cig powierzchni oraz $cisle okreslonym sktadem chemicznym;

o mozliwo$¢  otrzymywania  bardzo  skomplikowanych  geometrii
przestrzennych w tym rowniez dla elementéw azurowanych o kontrolowane;j
porowato$ci zarowno zamknigtej jak 1 otwartej;

o sterujgc parametrami procesowymi tj. rodzajem i udziatem objetosciowy
lepiszcza, temperaturg formownia, wielkoscig czastek proszkoéw mozna

uzyska¢ struktury o S$ciSle kontrolowanym, powtarzalnym sktadzie
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chemicznym
1 fazowym,

o umozliwia otrzymywanie materialdow kompozytowych o zréznicowanym
sktadzie chemicznym 1 fazowym, mozliwe otrzymywanie stopow
o skomplikowanym sktadzie chemicznym rowniez z tzw. stopdw wstgpnie
spieczonych (ang. Presintered State);

e podstawowe problemy,

o konieczno$¢ S$cistego kontrolowania parametrow procesowych, czeste
wystgpowanie wad materiatlowych powstajacych w wyniku Zle dobranych
warunkow procesu;

o duza ilo$¢ posrednich operacji jednostkowych sktadajacych si¢ na catosé
procesu powoduje mozliwos¢ popetienia btedow, ktore wymagaja
powtdrzenia catego procesu,

o elementy wytwarzane w technologii MIM z reguly posiadaja niewielkie
rozmiary, proces jest najbardziej efektywny dla obiektow, w ktorych
maksymalny wymiar nie przekracza 15mm,;

o Dbardzo wysokie poczatkowe koszty procesu wynikajace z ceny urzadzen,
materialdéw wsadowych, ktére cechuje wysoka czystos¢ i $cisle kontrolowane
uziarnienie 1 morfologia (pomimo tego straty materiatu wsadowego wynosza

niemalze 0%).

Metoda MIM wymaga przygotowania mieszaniny polimerowo-proszkowe] w
postaci granulatu, z ktorej element formuje si¢ w procesie wtrysku [5, 28]. W metodzie
mozna wyrdzni¢ cztery podstawowe operacje jednostkowe bedace charakterystyczne dla

procesu MIM niezalezne od jego modyfikacji [69, 106]:

e mieszanie metalu z lepiszczem oraz przygotowywanie granulatu, proces
zaadaptowany z przygotowywania ceramiki do formowania ksztattu wypraski;
gtownym celem tego etapu jest doktadnie pokrycie kazdej czastki metalu lepiszczem
co korzystnie wptywa na wtryskiwanie granulatu do formy; do najpopularniejszych

lepiszczy naleza m. in.: PP, PET, PEG, PVC;
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e wtrysk granulatu do formy, operacja zaadoptowana z przemyshu tworzyw
sztucznych realizowana w analogiczny sposob jak w przypadku polimeréw; stosuje
si¢ temperatury z zakresu 130+200°C;

e usuwanie lepiszcza, operacja kluczowa dla catego procesu, od powodzenia ktorej
zalezy struktura oraz cigglo$¢ materiatu; polega na usunigciu lepiszcza 1 zazwyczaj
realizowana jest w dwoch krokach:

o rozpuszczenie polimeru w odpowiednim dla niego roztworze;
o usunigcie pozostatych resztek poprzez proces termiczny;

e spiekanie, ostateczne zageszczanie struktury materialu, nadanie finalnej
struktury koniecznej dla uzyskania wysokich wlasnosci mechanicznych; operacja
realizowana
z reguly w piecach muflowych w atmosferze gazu obojetnego lub redukujacego

ponizej temperatury topnienia obrabianego metalu lub stopu.

Ponizej (rysunek 2.13) przedstawiono schematycznie przebieg procesu formowania
wtryskowego proszku (MIM).
Degradacja

rozpuszczalnikowa
Proszek Lepiszcze Gestwa

A & polimerowo-proszkowa
1] &a
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—
.::...
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Rysunek 2.13. Formowanie wtryskowe proszkow uwzgledniajace trzy etapy procesu [32,

35,36, 51, 52,115, 178, 184, 190].

Glownymi czynnikami, ktore nalezy uwzgledni¢ przy dobrze proszku metalicznego
do MIM sg: rozmiar, ksztalt oraz rozktad materiatu wsadowego [5]. Zmienne

te wywieraja wptyw na formowanie ksztattu przedmiotu podczas wtrysku oraz zageszczanie
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struktury w czasie spiekania. Na wykresie zamieszczonym ponizej (rysunek 2.14)
przedstawiono wykres zalezno$ci gestosci nasypowej od wspoOtczynnika sferycznosci
czastek proszkéw metalowych stosowanych w MIM. Podobnie jak wzrost sferyczno$ci
czastek, ich bimodalny rozktad sprzyja uzyskaniu jednolitego zageszczenia podczas
granulacji oraz spiekania, przez co otrzymuje si¢ gladka, jednolita powierzchni¢ bez

niecigglosci oraz powtarzalne wtasnosci mechaniczne [5, 28].
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<
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0 0,5 1
Wspdlczynnik sferycznosci
Rysunek 2.14. Wpltyw ksztattu czastek stosowanych w MIM na wspotczynnik sferycznosci

oraz gestos¢ nasypowa [5].

Proszki metaliczne dedykowane do technologii MIM w =zaleznosci od finalnego

zastosowania wytwarzane sg nastepujagcymi metodami [5, 69, 106, 109]:

e rozpylanymi, ktore polegaja na przeprowadzeniu metalu w stan ciekly oraz
rozpyleniu strugi lub pojedynczych kropel w medium chtodzagcym, ktorym moze by¢
woda, lub gaz obojetny chemicznie: ze wzgledu na podatnos$¢ do utleniania danego
pierwiastka proces moze by¢ tez realizowany w prézni; wytwarzane czastki ze
wzgledu na oddziatywujace podczas rozpylania napigcie powierzchniowe
przybieraja ksztatt sferyczny; metoda ta umozliwia otrzymywanie najczystszych
proszkéw 1 w chwili obecnej wypiera pozostate.

o elektrolitycznymi, proszki sa produkowane w wyniku roztwarzania anodowego;
materiat wyj§ciowy ma posta¢ metalicznej anody, ktéra w wyniku przeptywu pradu
przy zadanych warunkach roztwarza si¢ 1 w postaci gabczastej wydziela si¢ na

katodzie; powstata gabczasta struktura jest nastgpnie przemywana, suszona i
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docierana w milynach planetarnych; powstate proszki cechuje bardzo wysoka
czystos¢ 1 jednorodny rozktad ziarnowys;

e mechanicznymi, grupa metod polegajaca na mechanicznym rozdrabnianiu wsadu
metalowego, powstajace proszki posiadajg zrdéznicowany, niejednorodny ksztatt
1 rozklad ziarnowy; powstajace proszki moga posiada¢ liczne zanieczyszczenia po-
procesowe; najmniej kosztochtonna ze wszystkich metod przygotowywania

proszkows;

Do proszkow metalicznych wykorzystywanych w metodzie MIM, stosowanych w celu
formowania elementéw precyzyjnych naleza m.in. takie materiaty jak: stale szybkotnace
HS6-5-2, miedz (Cu), Invar (F3-36Ni), F15 (Fe-29Ni-17Co), Hastelloy X (Ni-22Cr-18.5Fe-
9Mo-1.5C0-0.6W), Inconel 718 (Ni-19Cr-18.5Fe-5Nb-4Mo-1Ti-0.4Al), 17-4 pH (Fe-16Cr-
4Ni-4Cu-03.Nb-0.8Si), SS 316L (Fe-17Cr-12Ni-2Mo-2Mn), Tytan 5-2.5 (Ti-5Al-2.5Fe),
Tytan-6-4 (Ti-6Al1-4V) [5, 28, 58, 69, 93, 106, 109, 115, 134, 157, 162, 213, 219].

Lepiszcze stosowane w metodzie MIM odgrywa kluczowa role w formowaniu zadanego
podczas wtrysku ksztattu oraz umozliwia poprawne zageszczenie struktury podczas
spiekania. Dobor odpowiedniego lepiszcza jest zalezny gtownie od ksztattu oraz rozktadu
czastek proszkéw metalicznych [5, 69]. W sktadzie lepiszcza mozna wyr6zni¢ nastgpujace

sktadniki [5, 69, 106]:

e matryce polimerowa (tzw. polimer szkieletowy) odpowiedzialng za wlasnosci
mechaniczne lepiszcza,

e wypehiacz, od ktérego zalezy lepkos¢,

e surfaktant, majacy za zadanie zagwarantowac potgczenie pomiedzy proszkiem

metalicznym a lepiszczem.

Gléwnymi kryteriami doboru odpowiedniego lepiszcza sg: niska lepkos¢, mozliwie niski
cigzar czasteczkowy oraz mozliwo$¢ odzyskania go podczas usuwania z ksztattki [5].
Ze wzgledu na powyzsze przestanki najchetniej wybieranymi lepiszczami sg materiaty
zawierajagce w swoim skladzie tworzywa termoplastyczne jako matryce polimerowa. W
sktad lepiszczy wykorzystywanych w MIM moga wchodzi¢: skrobia, glicerol, LDPE. Wosk
parafinowy, HDPE, wosk carnauba, wosk pszczeli, octan etylu, kwas stearynowy w roznym

sktadzie procentowym w zalezno$ci od zastosowanego proszku metalicznego [44].
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Z odpowiednio dobranego lepiszcza i proszku metalicznego kolejno przygotowuje si¢
granulat, ktory jest wykorzystywany jak surowiec podczas wtrysku do odpowiedniej formy.

Celem przygotowania granulatu sg [5]:

e rozbicie zaglomerowanych proszkéw metalicznych, zapewnienie réwnocze$nie
doktadnego zwilzenia ziaren metalu co finalnie ma zapewni¢ dobre zageszczanie
struktury podczas spiekania,

e uzyskanie jednorodnej dyspersji proszkow metalicznych w osnowie lepiszcza.

Waznym czynnikiem, ktory nalezy uwzgledni¢ to ewentualne zastosowanie i dobor
odpowiedniego surfaktanta, od ktérego zalezy uzyskanie dobrego potaczenia pomig¢dzy
lepiszczem a zdyspergowanymi proszkami metalicznymi, homogenicznos$ci oraz obnizenie

lepkos$ci podczas samego wtrysku [5].

Wtrysk granulatu do formy zasadniczo odbywa si¢ w sposéb analogiczny jaki ma
miejsce przy przetworstwie tworzyw sztucznych i jest bardzo dobrze opisany [69, 93, 106].
Do kluczowych parametréw procesowych, mozna zaliczy¢ temperature, ci$nienie wtrysku
oraz lepkos$¢ granulatu. Kontrola tych trzech zmiennych jest konieczna w celu uzyskania
ksztaltek pozbawionych defektow. O ile w przypadku temperatury i cisnienia uzyskanie
odpowiednich rezultatow finalnych wtrysku to kwestia optymalizacji samego procesu, to w
przypadku Zle przygotowanego granulatu bledy ujawniaja si¢ dopiero po zaggszczeniu i

spieczeniu struktury w ostatnim etapie metody MIM [5].

Usuwanie lepiszcza (rysunek 2.15), jak juz nadmieniono wczesniej, jest krytycznym
etapem catej metody MIM, od ktérego zalezy finalna struktura materialu, a zwlaszcza
wystgpienie niekontrolowanej porowatosci oraz innych wad materiatowych [5, 69, 93].
Glownym problemem zwigzanym z usuwaniem lepiszcza jest zupelne usunigcie spoiwa
faczacego proszki metaliczne, bez naruszenia uformowanej podczas wtrysku geometrii
elementu, czyli zapewnienie ciaglosci oddziatywan typu van der Waalsa pomigdzy

czastkami metalu [5, 69].
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Rysunek 2.15. Etapy degradacji spoiwa wypraski formowanej wtryskowo w stadium

poczatkowym, posrednim oraz koncowym [35, 52, 190].
Usuwanie lepiszcza moze by¢ realizowane poprzez [5, 69]:

e oddzialywanie 7 rozpuszczalnikiem, usuwanie nastepuje w wyniku ekstrakcji
lepiszcza poprzez rozpuszczalniki specjalnie dobrane dla danego spoiwa. W tablicy
2.9 zebrano zestawienie dotyczace rozpuszczalnikow dedykowanych do danego

rodzaju lepiszcza.

Tablica 2.9. Rozpuszczalniki stosowane w metodzie MIM [44, 63, 67, 84, 150, 187, 188,
197].

Proszek metaliczny Lepiszcze Rozpuszczalnik
Inconel 718 PP, PEG, SA Woda
CO;, w warunkach nadkrytycznych
SS 316 L PW, HDPE, SA, PEG, PP Heksan
Heptan
Cp Ti Wosk Carnauba, PE, LDPE, SA Woda
Heksan
Stopy Co PW, HDPE, SA, PEG Woda
Heptan
Ti6Al4V PEG, PVB Woda
CpTi PEG, PMMA Woda
AZ 81 PP, SA Heksan
SS 316 L PE, SA, PS Metanol
Ti6Al4V PEG Woda
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e degradacje cieplng, ktora zachodzi w zakresie temperatur od 200 do 600°C; za
pomocg tej operacji usuwa si¢ calkowicie spoiwo natomiast czesto zostajg
pozostatosci pod postacig resztkowego wegla, ktore niekorzystnie wptywaja na
wlasnos$ci mechaniczne oraz odporno$¢ korozyjna gotowego elementu;

e usuwanie katalityczne, polega na oddziatywaniu katalizatorem w obecno$ci
podwyzszonej temperatury przez co uzyskuje si¢ przejscie lepiszcza ze stanu statego
w stan gazowy 1 odparowanie ze struktury opracowywanego elementu;
oddzialywanie ma charakter reakcji chemicznej depolimeryzacji w wyniku ktorej
dochodzi do rozerwania tancucha weglowego polimeru i podzialu na monomery
wykazujace duza lotno$¢ przez co mozna je tatwiej usuna¢ niz w przypadku obrobki
termicznej lub wymywania lepiszcza rozpuszczalnikiem; sposéb ten jest réwniez

szybszy anizeli pierwsze dwa natomiast wymaga wiecej naktadéw finansowych.

Gléwnym celem spiekania jako ostatniego etapu procesu produkcji MIM jest
otrzymanie finalnej struktury materialu o pozadanych wiasnos$ciach mechanicznych t;.
twardos$¢, wytrzymato$¢ na zginanie, modul Younga, zwarta i jednolita struktura oraz
zadowalajaca odpornos¢ trybologiczna. Spiekanie wigkszo$ci metali, stopéw w metalurgii
proszkoéw moze zosta¢ opisane modelami zaproponowanymi przez Thiimmelra i Thomme 1
potwierdzone doswiadczalnie przez Peasa i Westa. Wedhug tego modelu potwierdzonego
do$wiadczalnie spiekanie polega na zmniejszeniu energii powierzchniowej ziaren
metalicznych, ktore jest efektem oddziatywan bliskiego zasiggu zmniejszajacych
powierzchni¢ kontaktu pomigdzy nimi. Wraz ze spadkiem swobodnej energii
powierzchniowe] wytwarza si¢ mocniejsze wigzanie o charakterze fizycznym, ktore
dodatkowo powoduje zmniejszenie wolnych przestrzeni wokét ziaren oraz finalnego
zageszcezenia struktury. Negatywnym, skutkiem tego procesu jest znaczny skurcz
materiatowy. Z tego wzgledu w metalurgii proszkow istnieje konieczno$¢ $cistej kontroli
procesu spiekania, tak by skurcz byl jednakowy w kazdym kierunku. Omoéwiony w
poprzednim rozdziale proces spiekania dotyczy rowniez MIM, jednak wczesniej
wspomniane modele opierajg si¢ na konwencjonalnych technologiach proszkowych. W
spiekaniu elementéw formowanych wtryskowo nalezy uwzgledni¢ fakt, ze proszki MIM sa
znacznie drobniejsze niz te stosowane w konwencjonalnej metalurgii proszkow. Te drobne
czastki reprezentuja duza powierzchnie, a tym samym duzg ilo$¢ energii powierzchniowej,

ktéra wplywa na mechanizmy spiekania i zaggszczania MIM [10]. W tablicy 2.10
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przedstawiono dane dotyczace warunkow spiekania dla wybranych metali 1 stopow

wytwarzanych metodg MIM [10].

Tablica 2.10. Parametry spickania dla wybranych metali 1 stopéw wytwarzanych metoda

MIM [10].

Materiat Temperatura Atmosfera Zakres Atmosfera Uwagi*
wypalania wypalania temperatur spiekania
lepiszcza, °C lepiszcza spiekania, °C

Inconel 250650 Ar 12001280 Proznia ©
Hastelloy X 250+650 H» 1200+1270 H» c
Hayes 230 250+650 Ar 1200+1260 96Ar/4H, ©
42CrMo4 250+650 N> 1100+1290 N> a
316L 250+650 Ha 1250+1380 Ha b
Ti 6/4 250650 Ar/préznia 1140+1250 Ar/proznia c

*a — mozliwos¢ spiekania w kazdym rodzaju pieca, b — mozliwosé¢ spiekania w piecu
z wylozeniem grafitowym tylko w atmosferze N>, ¢ — mozliwos¢ spiekania tylko w piecu
z dedykowanym do danego stopu wylozeniem

2.2.3. Technologie przyrostowe

W oparciu o standardowa terminologi¢ ASTM F2792-12A dla technologii
wytwarzania przyrostowego wprowadzono definicj¢ produkcji przyrostowej (AM) bedace;j
procesem warstwowego ksztattowania 1 konsolidacje surowca proszkowego w dowolne
konfiguracje w celu utworzenia obiektow z danych 3D lub oprogramowania CAD. W
technologii tej, taczenie materiatu nastgpuje zwykle warstwa po warstwie co oznacza, ze
AM moze taczy¢ ze soba te same lub roézne materialy [92]. Metody wytwarzania
przyrostowego stanowa poczatek masowej produkcji implantow  metalowych
dostosowanych do indywidualnych potrzeb implantow medycznych o ztoZzonej geometrii 1
strukturach wewnetrznych. Obecnie do powszechnie stosowanych techniki drukowania 3D
dla biomateriatbw metalowych m.in. nalezg: selektywne spiekanie laserowe (SLS),
selektywne topienie laserowe (SLM), bezposrednie spiekanie laserowe metali (DMLS),
selektywne topienie wigzka elektronow (SEBM), laserowy bezposredni druk transferowy
(LIFT), produkcja addytywna dyfuzja atomowa (ADAM), strumieniowe natryskiwanie
nanoczastek (NPJ) [141]. Nie wszystkie wymienione techniki wykorzystuja kobalt i jego
stopy. W przypadku techniki LIFT zastosowanie znajduja tutaj metale takie jak chrom,
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wolfram, zloto, nikiel i aluminium, natomiast w ADAM stosuje si¢ stal nierdzewng oraz

stopy tytanu [141, 195].
e SLS,DMLSiSLM

Selektywne spiekanie laserowe jest to najstarsza stosowana obecnie metoda
wytwarzania przyrostowego rozwijana nieprzerwanie od trzech dekad [141, 148]. Podczas
procesu wytwarzania, material proszkowy jest selektywnie podgrzewany wigzka lasera co
powoduje, ze proszek si¢ nie topi a nastepuje jedynie jego nadtopienie zachowujac rdzen w
fazie stalej. Zagegszczenie proszku osiggane jest poprzez przegrupowanie czastek w fazie
stalej 1 zestalenie w fazie ciektej przez krzepnigcie. [42, 141]. SLS polega na selektywnym
spiekaniu proszku metalicznego, ktéry jest umiejscowiony w specjalnym zasobniku
wstepnie podgrzewajacym materiat do temperatur ponizej temperatury topnienia. Nast¢pnie
w komorze urzadzenia specjalny zbierak rozprowadza cienka warstwe materialu, ktéra
kolejno zostaje poddana oddzialtywaniu promieni lasera [75, 141, 148, 196]. Komputer
steruyje  dwuwymiarowg (2D) trajektoria skanowania wigzki laserowej, zgodnie z
prototypowym modelem w celu selektywnego spiekania stalego materialu proszkowego,
tworzac warstwe probki. Po wykonaniu jednej warstwy platforma robocza obniza sig,
zbierak rozprowadza kolejng warstwe materiatu i cykl spiekania jest powtarzany. Ten cykl
si¢ powtarza, a kolejne warstwy zestalajg si¢ az do zakonczenia procesu produkcji i
uformowania pozadanej probki 3D [141, 148]. Catos¢ procesu odbywa si¢ w atmosferze
gazu inertnego. Przygotowany element moze zosta¢ poddany dodatkowej obrobce
wykanczajacej. Metoda ta jest powszechnie wykorzystywana w zastosowaniach
przemystowych do wykonywania niskoseryjnych elementéw precyzyjnych jak i1 do
tworzenia modeli pogladowych przed wykonywaniem elementow finalnych oraz na

potrzeby indywidualne [141, 217]. Do gtéwnych zalet SLS naleza:

e bardzo duza gama materiatow, ktore moga zosta¢ poddane topieniu od polimerow
tj. ABS, PLA po stopy tytanu, Cp-Ti, stale wysokostopowe oraz metale szlachetne,

e mozliwo$§¢ powtdrnego uzycia proszku, ktory znajdowat si¢ w pojemniku
ze spiekanym elementem (ok. 50% proszku w kolejnym procesie moze pochodzi¢

z odzysku).
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Wsrod wad SLS wymienianych w literaturze nalezy wspomnie¢ o czgsto wystepujacej
porowatos$ci wewnetrznej [75, 141, 148, 217]. Dodatkowo na precyzje wydruku rzutuje
uziarnienie proszku, ktore wptywa na chropowatos¢ powierzchni oraz promien krawedzi, co
przypadku ostrokonturowych oraz gtadkich elementéw ma duze znaczenie [75, 141, 148,
217]. Jako$¢ czesci SLS zalezy od ilosci parametrow wejsciowych procesu. Grubos¢
warstwy czesci wyprodukowanych w technologii SLS mozna zmienia¢ w zakresie od 20 do
100 pm, kontrolujac intensywnos¢ mocy lasera [160, 169]. W metodzie SLS stosowane s3
roézne typy laserow, w tym COz, Nd: YAG, lasery swiattowodowe, lasery dyskowe. Wybor

lasera ma istotny wplyw na konsolidacj¢ proszkow, gtownie ze wzgledu na [57, 99]:

e absorpcja wigzki laserowej przez material w duzej mierze zalezy od dlugosci fali
lasera;
e mechanizm zaggszczania proszku jest zdeterminiowany przez wejsciowa wartosé

energii lasera.

Dzigki opracowaniu poteznych laserow wysokiej mocy, czeSciowe topienie
wykorzystywane w SLS, zostalo zastgpione topieniem catkowitym. Bezposrednie
spiekanie laserowe metali (DMLS, ang. Direct Metal Laser Sintering) podobnie jak
technologia SLS, nalezy do grupy technologii typu Powder Bed, ktérych cecha
charakterystyczng jest selektywne spiekanie kolejnych warstw proszku. DMLS wywodzi si¢
z technologii selektywnego spiekania laserowego 1 stanowi rozszerzenie tego procesu. W
literaturze czgsto okreslana jest zamiennie jako bezposrednie laserowe formowanie metalu
(DLMF) lub selektywne topienie laserowe (SLM) [165, 169]. Proces DMLS wykorzystuje
do spiekania proszkowego materiatu metalicznego laser CO2 o duzej mocy. Atmosfera w
komorze roboczej maszyny jest kontrolowana przez gaz obojetny, ktory zwykle stanowi
argon [99]. Kierujac si¢ zapotrzebowaniem na produkcje w pelni zageszczonych
komponentow o okreslonych wlasno$ciach mechanicznych oraz checig uniknigcia
czasochtonnych cykli przetwarzania koncowego, opracowano technike laserowego topienia
(LM), do ktoérej nalezy SLM (ang. Selective Laser Melting) czyli selektywne topienie
laserowe. Topienie laserowe korzysta z tej samej aparatury i procedur przetwarzania co
laserowe spiekanie. Gtowna roznica polega na tym, ze SLM opiera si¢ na dzialaniu
wysokoenergetyczne] wigzki laserowej na powierzchni¢ luzno zasypanego proszku

metalowego, powodujac jego catkowite lokalne stopienie i zestalenie [57]. Metoda SLS oraz
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jej nastepczyni SLM sg najczesciej stosowanymi technikami przyrostowymi obrobki
biomateriatéw metalowych [141]. Calo$¢ procesu jest realizowana w komorze prozniowe;j
lub w atmosferze gazu oboj¢tnego. W SLM mozna wyrdzni¢ nastepujace etapy [65, 141,
191]:

e etap I, usuni¢cie powietrza z komory roboczej, wytworzenie prozni lub atmosfery
gazu obojetnego zapobiegajgcej utlenianiu materiatu (w zalezno$ci od uzywanego
w procesie metalu lub stopu), wstepne podgrzewanie komory 1 materiatu;

e etap II, osiggnigcie temperatury roboczej, przygotowanie warstwy materialu na
platformie roboczej urzadzenia do druku, poddanie warstwy materiatu dzialaniu
promieni lasera (zakres podczerwieni, A=1064 nm), spiekanie warstwy materiatu;

e etap III, obnizenie platformy roboczej o wysokos$¢ odpowiadajaca grubosci warstwy
spieczonej materialu, naniesienie przez zgarniacz kolejnej warstwy, powtdrzenie
cyklu z etapu II.

Za procesem pelnego topienia przemawiajg stale ulepszane w ostatnich latach warunki
obrobki laserowej (np. wyzsza moc lasera, mniejszy rozmiar skupionej plamki, mniejsza
grubo$¢ warstwy itp.), co prowadzi do znacznej poprawy struktury 1 wlasno$ci
mechanicznych w stosunku do pierwszych komponentéw otrzymywanych metoda
laserowego spiekania. W zwigzku z tym LM moze by¢ dedykowany do wytwarzania czgsci
o duzej gestosci bez konieczno$ci stosowania infiltracji, spiekania lub HIP [57].
Najpopularniejszym laserem $wiattowodowym uzywanym do obrobki proszkow metali w
technologii SLM jest laser CO2 (1 do 2 kW), a platforma robocza moze by¢ podgrzana do
temperatury 200°C [160]. Wysokie gradienty temperatury, ktore wystepuja podczas
produkcji SLM, moga réwniez prowadzi¢ do naprezen i przemieszczen wewnatrz produktu
koncowego, co moze pogorszy¢ jego wilasnosci fizyczne [57, 99]. Wczesne systemy
selektywnego spiekania laserowego (SLS) stosowane byly z proszkami powlekanymi
polimerami. Systemy selektywnego topienia laserowego (SLM) wykorzystujag proces
topienia proszkéw 1 poczatkowo byly stosowane tylko do czystych metali. Rozwoj
technologiczny umozliwil wykorzystanie proszkow metali bez powlok w metodzie
DMLS/SLM oraz uzyskanie elementéw o gestosci wigkszej niz w systemach LS.
Najnowoczesniejsze systemy DMLS dziataja na poziomach mocy wystarczajacych do
osiggnigcia petnego topienia proszkéw, co powoduje ze SLM i DMLS s3 w praktyce

uzywane zamiennie. Obie techniki AM zostaly nazwane procesami ,,stapiania w ztozu
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proszkowym” zgodnie z definicja ASTM International [130]. W tablicy 2.11 przestawiono
wybrane cechy metod przyrostowych: SLS, DMLS i SLM [122, 165]. Technologia SLM

mozna wytwarza¢ bardziej zageszczone struktury (ok. 99%) poréwnujac z SLS, oraz mozna

produkowac¢ elementy o wysokiej wytrzymatosci mechanicznej (wigkszej w pordwnaniu do

elementow wytworzonych przy uzyciu SLS) [92]. Ponizej przedstawiono schemat

urzadzenia SLS/SLM oraz powstajacg strukture w wyniku tych proceséw (rysunek 2.16).

Tablica 2.11. Zestawienie 1 porownanie wybranych cechy metod przyrostowych — SLS,

DMLS i SLM [57, 92, 122, 165].

Metoda Struktura
podporowa

SLS Nie
wymagana

DMLS Nie
wymagana/

wymagana*

SLM Wymagana

Temperatura
topienia

Ponizej
temperatury
topienia
Ponizej/

Powyzej
temperatury
topienia*
Powyzej
temperatury
topienia

Udzial
fazy
cieklej
(stopien
stopienia)
CzeSciowy

CzeSciowy
/

catkowity*

catkowity

Grubosé
warstwy

[nm]

50-150

20-100

20-100

Dokladnos¢

wykonczenia

powierzchni
[nm]
13

9-10

14-16

Material

Ceramika,
metale

Tytan, kobalt,
aluminium,
stal
nierdzewna,
stopy niklu
Metale,

Stopy metali

* w zaleznosci od zastosowanej aparatury/mocy zastosowanego lasera/zastosowanego

procesu
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Laser
Zwierciadto ( ﬁ__-
) V== Soczewka
Watek rozprowadzajacy
proszek ) - Wigzka laserowa
Zasobnik z proszkiem | Niewykorzystany proszek

(przestrzen w ktorej wytwarzany jest element)

Wytwarzany element

Platforma —{ 1 '
Ttok zasobnika

. Wigzka laserowa
- Wiazka laserowa _
- Warstwa spiekana

Warstwa proszku

-/ Warstwa stopiona
Warstwa proszku

Kierunek skanowania Kierunek skanowania

Rysunek 2.16. Schemat do selektywnego spiekania/topienia laserowego (SLS/SLM) [92,
184].

e DLMD - Direct Laser Metal Deposition — Osadzanie laserowe (metalu)

W pi$miennictwie spotyka si¢ rowniez zamiennie stosowane z LDMD nazwy DLMD
(ang. Direct Laser Metal Deposition), LMD (ang. Laser Metal Deposition) [76, 211].
Metoda polega na selektywnym topieniu wigzka lasera warstwy proszkow metalicznych,
ktora jest dostarczana na stolik roboczy przy pomocy osobnej dyszy. W efekcie tworzy si¢
kropla stopionego materiatu, ktora wraz z przesuwaniem si¢ wigzki promienia krzepnie
i tworzy warstwe¢ obiektu [76]. W nastepnej kolejnosci glowica laserowa
w plaszczyznie pionowe] podnosi si¢ o wysokos¢ odpowiadajaca grubosci naniesionej
warstwy, a dysza zasypowa dostarcza kolejng parti¢ materiatu, ktéry jest topiony przez
wiazke lasera. Nastepuje zestalenie nowej warstwy z warstwa juz naniesiong i powtdrzenie
cyklu [76, 211]. Jako$¢ wykonczenia przygotowywanych elementéw metalowych jest w
gltoéwnej mierze zalezna od mocy lasera i objetosciowego natezenia przeptywu podawanego

proszku metalicznego [76]. Istotnym parametrem procesu wplywajacym na gestose,
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porowato$¢ oraz wiasnosci mechaniczne jest okreslenie optymalnej grubosci warstwy oraz
szybko$¢ przyrostu elementu wzdluz osi Z mierzona ilo$cig naniesionych warstw w
jednostce czasu. Zbyt wolny przyrost powoduje powstawanie delaminacji i rozwarstwienia
materiatu. Z kolei zbyt szybki prowadzi do powstawania porowatosci zamknigtej 1 peknig¢
poprzecznych [76, 211]. Jako gltownag zalet¢ LDMD wymienia si¢ bardzo precyzyjne
skupienie wigzki lasera, dzigki czemu mozna osiggng¢ bardzo wysoka temperature
umozliwiajacg obrobke materiatow wysokotopliwych w tym ceramiki tlenkowe;j. Istotng
zaleta jest mozliwo$¢ otrzymywania elementdow o kontrolowanej chropowato$ci

powierzchni [141].

e SEBM - Selective Electron Beam Melting — Selektywne topienie wiazka

elektronowa

Metoda SEBM zasadniczo jest bardzo zblizona do SLS i SLM. Zasada dziatania polega na
wykorzystaniu wigzek przyspieszonych elektrondéw, ktére bombarduja przewodzace proszki
metaliczne 1 oddajac energi¢ powoduja ich topienie [141]. W SEBM wyr6zni¢ mozna

nastepujace 4 etapy [141, 218]:

e rozprowadzenie warstwy materiatu na platformie roboczej wykonanej ze stopu
tytanu lub stali 316L, ktora jest juz wstepnie podgrzana;

e oddziatywanie wigzka elektronowa na rozprowadzony proszek, podgrzewanie
proszku (napigcie przyspieszenia ok 60 kV, natezenie wigzki ~ 40 mA);

o seclektywne topienie warstwy (zmniejszenie nat¢zenia wigzki do ok. 20 mA)
uzyskujac grubos¢ jednej warstwy stopionego materiatu nie przekraczajacg S0um;

e obnizenie platformy roboczej, rozprowadzenie kolejnej warstwy materiatu oraz

zakonczenie cyklu.

Etapy te sa powtarzane az do uzyskania finalnej postaci elementu. Warstwy proszku
metalicznego wiazg sie ze sobg dzigki oddzialywaniom wysokoenergetycznym rzedu 3kW.
Calos$¢ procesu jest przeprowadzana w warunkach wysokiej prozni [141]. Po zakonczeniu
procesu komora robocza jest chtodzona do ok 100°C, kolejno nastgpuje zapowietrzenie
komory, wyréwnanie ci$nienia oraz usuni¢cie gotowego elementu. SEBM jest dedykowane
w zasadzie do wszystkich rodzajow proszkow metalicznych w zakresie uziarnienia od 45 do

106pm [141, 218]. Metoda umozliwia uzyskanie elementow o wysokiej gestosci 1 wysokich
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parametrach  wytrzymatosciowych. Dedykowana jest zwlaszcza do elementow
szkieletowych i azurowych [218]. Niestety stawia wysokie wymagania technologiczne tj.
potrzeba wytworzenia wysokiej prozni i zakup bardzo kosztownych urzadzen. Ze wzgledu
na wysoka niejednorodno$¢ uzyskiwanej powierzchni wykonane elementy wymagaja

dodatkowej obrébki wykanczajacej [141, 218].

2.3. Znaczenie stopow Co-Cr-Mo w zastosowaniach biomedycznych
oraz poréwnanie wybranych technologii przeznaczonych do ich

wytwarzania

Poszukiwanie lepszych materialdéw do zastosowan biomedycznych to niekonczacy si¢
proces podobnie jak rozwoj technologii wytwarzania implantéw biomedycznych. Stopy na
osnowie kobaltu jako biomaterial znajduja zastosowanie gltownie jako tworzywo
konstrukcyjne na: ptytki do osteosyntezy, druty ortopedyczne, endoprotezy stawowe oraz
stale protezy stomatologiczne [72, 131, 224]. Wymagania jakie stawiane sg przed
materiatami implantacyjnymi, takimi jak stopy kobaltu, to wysoki wskaznik wytrzymatosci,
w szczegllnosci wytrzymalo$¢ na zmgczenie 1 wlasciwa sprezystosé [22, 112, 139, 158]. W
zastosowaniach biomedycznych wigksze znaczenie oraz popularno$¢ maja stopy kobaltu
przerabiane plastycznie [22, 112, 139, 158]. Charakteryzuja si¢ one prawie dwukrotnie
wiekszg wytrzymatoscig mechaniczng oraz wigksza odpornosciag na korozje wzerowa i
szczelinowa w stosunku do stopéw odlewanych [25]. Ze wzgledu na wyzsza niz stal
austenityczna odporno$¢ korozyjna i biotolerancj¢ oraz korzystne wtasnos$ci mechaniczne,
stanowig material do zastosowan implantologicznych gtéwnie w alloplastyce stawu
biodrowego oraz w mniejszym stopniu jako podbudowa pod licowanie ceramiczne w
protetyce stomatologicznej i materiat bazowy na metalowe protezy ruchome [22, 112, 139,
158]. Ograniczenie w przypadku tych stopow wynika z obnizenia odporno$ci na $cieranie
kutych stopéw kobaltu co dyskwalifikuje je jako material na elementy tragce endoprotezy
stawowej. Stopy przerabiane plastycznie sa wykorzystywane gtownie w alloplastyce
stawowej, np. jako kielich zewngtrzny i trzpien protezy stawu biodrowego, komponent
udowy i piszczelowy w protezie stawu kolanowego [143]. Dzieje si¢ tak ze wzgledu na [98,

112, 129]:
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e latwos¢ formowania skomplikowanych postaci geometrycznych, ktoére
odzwierciedlajg struktury biologiczne — gtownie tkanki twarde;

e leczenie implantologiczne endoprotezami ze stopoOw kobaltu przynosi najwyzszy
,wspotczynnik sukcesu”, ktory okreslono na podstawie wieloletnich obserwacji
klinicznych i stwierdzono najmniejszg ilos¢ powiktan i odczynoéw zapalnych;

e najmniejsze zuzycie elementow metalowych — niejednokrotnie funkcjonujacych
nieprzerwanie dtuzej niz 25 lat, co wynikowo przeklada si¢ na zniwelowanie
powiktan;

e niska dyfuzje jonéw metalicznych do organizmu i1 akumulacji w organach
detoksykacyjnych (metaloza);

e mozliwo$¢ ksztaltowania wlasnosci mechanicznych w szerokim zakresie co
korzystnie wptywa na zblizenie charakterystyki mechanicznej protez wykonanych
ze stopow kobaltu do uwarunkowan biomechanicznych uktadéw fizjologicznych, co
z kolei pozytywnie wplywa na skrocenie procesu rehabilitacji ortopedycznej

1 wydluzenie czasu uzytkowania konstrukcji protetycznych.

Stopy odlewnicze na osnowie kobaltu sg réwniez powszechnie stosowane w protetyce
stomatologicznej. Swoja popularno$¢ zawdzigczaja gldwnie niskiej cenie w poréwnaniu do
stopow szlachetnych oraz bardzo dobrej odpornosci korozyjnej co w srodowisku jamy ustnej
jest szczegolnie istotne. Zmiennos¢ warunkoéw srodowiskowych panujgcych w ukladzie
stomatogantycznym dotyczaca gtownie: pH, temperatury, szokow termicznych, podatnosci
do  kolonizacji przez mikroorganizmy chorobotworcze tj.  Aggregatibacter
Actinomycetemcomitans, Eikenellacorrodens, Fusobacterium Nucleatum wymusza
zastosowanie implantologicznych tworzyw konstrukcyjnych, ktore dajg nadzieje na
dtugotrwate funkcjonowanie w tym srodowisku [6, 145, 168]. Poza wymienionymi zaletami
stopow odlewniczych nalezy jeszcze wymieni¢ nastgpujace cechy, ktore korzystnie

wplywaja na ich zastosowanie w protetyce stomatologicznej [60, 103, 214, 216]:

e dobra lejnos¢ i stosunkowo nieduza wrazliwo$¢ na przegrzanie w trakcie topienia,
ktéra umozliwia precyzyjne odwzorowanie ksztaltu w trakcie wypetniania formy z
masy ogniotrwalej;

e mozliwo$¢ laczenia z innymi metalami i stopami np. Au, stopami Pd poprzez

lutowanie i1 spawanie, co korzystnie wplywa na zmniejszenie ceny 1 masy
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uzupelhnienia protetycznego, co z kolei ma do$¢ duze znaczenie przy tzw. koronach
teleskopowych;

e bardzo dobra podatnos¢ na obréobke ubytkowa w tym strumieniowo-$cierng co
umozliwia uzyskanie pozadanego efektu estetycznego oraz pozytywnie wplywa na
poprawe polaczenia pomiedzy podbudowa metalowa oraz licowaniem ceramicznym

1 zmniejsza mozliwos$¢ osadzania si¢ biofilmu bakteryjnego.

Uzycie stopéw kobaltu otrzymywanych metodami metalurgii proszkow w inzynierii
biomedycznej dotyczy glownie zastosowan w protetyce stomatologicznej oraz jako
materialu na rusztowania tkankowe w chirurgii kostnej [14, 164]. Obserwujac rozwoj
proceséw wspomaganych komputerowo mozna zauwazy¢ wzrost zainteresowania ta grupa
stopow [47]. Czynniki ktore sprawiaja z tych stopow perspektywiczne tworzywo

wykorzystywane jako biomateriat to:

e mozliwos¢ Scistej kontroli wielkosci ziarna, a tym samym wplyw na uzyskiwane
wlasnosci mechaniczne [4, 127, 166];

e mozliwo$¢ uzyskania bardzo dobrej adhezji do warstw ceramicznych w tym
hydroksyapatytowych (HAp) oraz warstw tlenkowych tj. ZrOz, SiOz
wykorzystywanych w licowaniu podbudéw metalowych [4, 127, 166];

e wysokie wlasno$ci mechaniczne w porownaniu z odlewanymi i kutymi stopami

kobaltu [25];

e wysoki wskaznik wytrzymato$ci oraz odpornosci zmeczeniowej [25].

Wtasnos$ci mechaniczne stopdw na bazie kobaltu zalezg nie tylko od sktadu chemicznego,
ale rowniez od procesu wytwarzania i jego parametrow [86]. Ponizej w tablicy 2.12 1 2.13
zestawiono, na podstawie przegladu literaturowego, wybrane cechy technologii SLM, MIM
1 PM oraz wybranych wlasno$ci mechanicznych implantacyjnych stopow Co-Cr-Mo

wytworzonych tymi technologiami.
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Tablica 2.12. Wybrane cechy technologii PM, MIM 1 SLM [1, 7, 25, 115, 120, 126, 141,
178, 190].

Wybrane cechy Technologia
PM MIM SLM
Gestosé 90% 98% 99%
Wytrzymatosé w stosunku do 70% 100% 98-100%
materiatu litego
Porowatosé wigksza niska niska (~1-2%)
Ogolne wlasnosci mechaniczne nizsze wysokie wysokie
Zloionosé elementu niska/$rednia wysoka wysoka
Wielkos¢ elementu/waga 1-1000 g do 100 mm ograniczona przez wielkos¢
elementu 0,1-200 g komory roboczej
Grubosé scianki 2 mm 0,1-10 mm >(,2 mm
Dokladnosé wykonania 2 pm 0,4-0,8 um 6-11 pm
powierzchni
Proszki — zalecana morfologia rozbudowana bliski sferyczne
powierzchnia sferycznemu/sferyczne
Proszki — zalecana frakcja gruboziarniste drobnoziarniste drobnoziarniste
(Srednica czgstek proszku) 50-100 pm 0,1 -20 um 10-63 pm
(zalecana 2-8 pum) (zalecana 15/20-45 um)
Skala produkcji masowa masowa $rednia/niska
Elastycznosé projektowania niska wysoka bardzo wysoka
Koszt produkcji niski Sredni wysoki

Tablica 2.13. Poréwnanie wybranych wlasno$ci mechanicznych biomedycznych stopow
Co-Cr-Mo przetwarzanych metodag PM, MIM i1 SLM [2, 9, 25, 34, 38, 72, 131, 137, 138,
160, 185, 198, 224, 225].

Stopy Stopy PM MIM SLM Implant
odlewnicze | przerabiane ISO 5832-4
plastycznie
Granica plastycznosci 445-600 855-1200 820-965 420-657 600-1000 450
Ro2 [MPa]
Wytrzymatosé na 650-1000 1175-1600 | 1275-1380 @ 600-1000 | 910-1400 655
rozcigganie R [MPa]
Wydtuzenie As [%] 8-25 8-28 12-15 10-16 3-20 >8
(>16)
Modut Younga E 210 210-232 253 >350 200-230 b.d.
[GPa]
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3. Badania wlasne

3.1.Teza i zakres pracy

W wyniku wzrostu populacji ludnos$ci, $redniej dtugosci zycia oraz zwigkszonej
aktywnosci fizycznej zwlaszcza w przypadku uprawiania sportow wysoko urazowych, stale
ro$nie zapotrzebowanie na stosowanie wszczepialnych implantow medycznych majacych na
celu poprawe jakosci zycia. Wysokie wlasnosci wytrzymalosciowe i1 jednoczesnie
relatywnie wysoka plastyczno$¢ zapewniajg jedynie biomaterialy metalowe, do ktérych
naleza stale nierdzewne, stopy kobaltu oraz tytan i jego stopy. Najbardziej popularne, z
uwagi na wysoka odporno$¢ korozyjna, sg stopy tytanu, w dalszej kolejnosci to stopy kobaltu
i stale nierdzewne. Coraz wicksze znaczenie maja réwniez polimery klasy medycznej
(polietylen o ultrawysokiej masie czasteczkowej (UHMWPE)) oraz materiaty ceramiczne
charakteryzujace si¢ wysoka biokompatybilnosciag, jednak w zwigzku z niskimi
wlasno$ciami wytrzymato$ciowymi maja one nadal ograniczone zastosowanie [9, 15].
Ros$nie rowniez czgstos¢ stosowania procedur implantologicznych w weterynarii, gdzie
materiaty i technologie wytwarzania wszczepdw, przenoszone sg z tych stosowanych u ludzi
[153, 202, 215]. Rozwojowi implantologii sprzyja rowniez powstawanie nowych technologii
wytwarzania oraz rozw¢j inzynierii powierzchni. Produkcja elementéw implantacyjnych lub
catych implantéw oraz narzedzi chirurgicznych moze by¢ trudna ze wzgledu na zlozono$¢
geometryczng lub niskg obrabialno$¢. Aby sprosta¢ takim wyzwaniom produkcyjnym, na
przestrzeni lat opracowano kilka zaawansowanych technik dla metalowych biomateriatow.
Jednym z takich rozwigzan jest formowanie wtryskowe metali (MIM), technologia
umozliwiajaca masowa produkcj¢ matych, o ztozonej formie komponentow. Technologie
przyrostowe sg obecnie jedyng powszechng technikg, ktéra umozliwia wytwarzanie bardziej
ztozonych czg¢sci w pordwnaniu z MIM, jednak z uwagi na kosztowne urzadzenia do
wytwarzania, stosowane s3 raczej] do produkcji matoseryjnej lub jednostkowej
spersonalizowanej. W zwigzku z tym, zastosowania MIM do produkcji narzedzi,
instrumentdw i1 urzadzen medycznych, odgrywaja coraz wigksza role w szeroko rozumianym
sektorze medycznym [109].

W tradycyjnych technikach wytwarzania elementéw o skomplikowanych ksztattach

ze stopow kobaltu, materiat jest stopowany niklem, ktoéry zwigksza jego plastyczno$¢ oraz
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jednoczes$nie zwigksza ryzyko pojawienia si¢ odczynu alergicznego u uzytkownika.
Stopowanie tym szkodliwym pierwiastkiem nie jest konieczne w przypadku zastosowania
technologii MIM, ktéra moze w takim przypadku stanowi¢ znakomitg alternatywe.
Technologia MIM pokonuje pewne ograniczenia w porownaniu z konwencjonalnymi
technikami (odlewanie, obrébka skrawaniem, kucie czy prasowanie), redukujac koszty
produkcji oraz umozliwiajac uzyskanie materiatu o wysokim stopniu zageszczenia i
pozadanej mikrostrukturze. Literatura donosi o badaniach nad technologia MIM
zastosowang do produkcji implantéw ze stopu kobaltu F75, w wyniku ktoérej uzyskano
material o zblizonych wiasnos$ciach zme¢czeniowych, zwigkszonej wytrzymatosci na
rozcigganie (1000 MPa) 1 plastycznosci (40%) dzigki bardziej jednorodnej mikrostrukturze,
W porOwnaniu ze stopem otrzymanym bardziej tradycyjnymi technologiami (proces
odlewania) [9, 72].

W niniejszej pracy zastosowano dwie nowoczesne technologie produkcji, ktore
umozliwiajg wytwarzanie elementow o gotowym ksztatcie bez konieczno$ci stosowania
obrobki plastycznej lub ubytkowej. Jedna z nich to formowanie wtryskowe proszku, w tym
wypadku proszku metalowego (Metaj Injection Moulding MIM), natomiast druga to znana
w technologii przyrostowej metoda selektywnego topienia laserem (Selective Laser Melting
- SLM). Dla poréwnania zastosowano trzecig, klasyczng metode formowania proszkéw
przez prasowanie jednoosiowe. Te technologia nadaje si¢ raczej do produkcji mniej
skomplikowanych elementow, ale z uwagi na wykorzystywane urzadzenia jest tansza i
rowniez nadaje si¢ do produkcji masowej. Materiatem zastosowanym do wytworzenia
probek badawczych jest niskoweglowy biomedyczny stop Co-Cr-Mo. Wybdr tego materiatu
wynika z faktu, Ze stopy kobaltu sg stosowane od ponad o$miu dekad w milionach procedur
medycznych jako material uzyty do produkcji elementow/przyrzadow medycznych,
poczawszy od instrumentow/narzedzi jednorazowego uzytku przez uzupehienia
protetyczne, implanty naczyniowe, elementy stabilizujace czy zespalajace tkanke kostng po
implanty stomatologiczne, ortopedyczne krotko i dtugoterminowe [18, 43, 74, 78, 94, 95,
161, 172, 189, 193]. Charakteryzuja si¢ one unikalnym potaczeniem biokompatybilnosci,
wlasnosci wytrzymatosciowych, twardosci, odpornosci na korozje i odpornosci na zuzycie,
ktore sprawiajg je trudnymi do zastgpienia. Ponad to, cechujg si¢ udokumentowanym

bezpieczenstwem oraz skutecznym uzytkowaniem przez wiele dziesigcioleci, co zostato
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przedstawione bardzo szerokiej 1 doktadnej analizie literatury 1 danych baz
toksykologicznych [9, 43].

Wiasno$ci mechaniczne, odporno$¢ na korozje oraz odporno$¢ na zuzycie Scierne
stopow kobaltu zaleza od pierwiastkdw stopowych, sposobu wytwarzania, a takze obrobki
cieplnej i cieplno-mechanicznej stosowanej w celu uzyskania okre§lonej mikrostruktury.
Elementy te decyduja o mozliwosci stosowania stopéw kobaltu na implanty medyczne, a w
szczegblnosci na implanty typu MoM (potaczenie metal-metal), co wynika z ich dobrej
odpornos$ci na $cieranie [72]. Odporno$¢ na zuzycie stopow kobaltu jest lepsza niz stali
nierdzewnej oraz stopow tytanu i zalezy od struktury krystalicznej, zawartosci wegla oraz
zastosowanej technologii wytwarzania. W literaturze opisano wiele badan dotyczacych
zuzycia tych stopow, jednak nie zostalo ono doktadnie zbadane w przypadku materialow
wytwarzanych metoda MIM [72]. O biokompatybilno$ci materiatu decyduje m.in.
odpornos¢ korozyjna. W przypadku stopow kobaltu zalezy ona od tworzenia si¢ pasywnych
warstw tlenkéw Cr203 na powierzchni stopu o grubosci kilku nanometréw, ktorg zapewnia
chrom. Pierwiastek ten stanowi rowniez zrodto weglikow Cr7Cs 1 Cr23Cs w przypadku
wystepowania wolnego wegla w stopie. Wpltyw wegla na odpornos$¢ na korozje zostat
szczegblowo przeanalizowany dla konwencjonalnych stopéw kobaltu. Badania wykazuja,
ze nizszy procent wegla w sktadzie chemicznym stopu oraz obrobka cieplna sprzyjaja
homogenizacji struktury, poprawiajac w ten sposob odpornos¢ korozyjng materiatu kutego i
stopu odlewniczego, a takze wzrost plastyczno$ci. W wyniku zastosowanej technologii
formowania wtryskowego proszku, gotowy spiek moze si¢ charakteryzowa¢ podwyzszona
zawartoscig wegla w stosunku do proszkow wsadowych. Technologia MIM z uwagi na
koniecznos$¢ stosowania lepiszczy polimerowych, a nastepnie degradacji cieplnej, czesto
powoduje wzrost udzialu wegla w wytwarzanych spiekach, ktory jest niepozadany w
przypadku biomateriatéw. Aby wyprodukowac¢ biomateriaty z proszku stopu kobaltu Co-
28Cr-6Mo przeznaczone na elementy wszczepialne, nalezy dokladnie kontrolowac tg

technologie na kazdym etapie wytwarzania [72].

Celem pracy bylo zbadanie wplywu wybranych technologii wytwarzania
biomaterialow z proszku stopu Co-28Cr-6Mo tj. formowania wtryskowego,
selektywnego topienia laserem oraz prasowania jednoosiowego w matrycy zamknigtej,
a takze wplywu atmosfery zastosowanej podczas spiekania lub topienia na strukture i

wlasnosci wytworzonych biomaterialow.

57



Wphyw wybranych technologii wytwarzania stopow

Praca doktorska , . . ..
Co-Cr-Mo z proszkow na ich strukture i wlasnosci

mgr Aleksandra Szatkowska

Dobor technologii produkcji biomaterialéw powinien by¢ zalezny od ksztaltu wytwarzanych
elementéw oraz ich ilo$ci. Sama technologia za$ powinna zapewni¢ wysokie wlasnosci
wytworzonych materialow ktore sa zalezne od struktury. Niewatpliwie na strukturg
biomateriatéw wytwarzanych z proszkdw wplywaja liczne parametry zwigzane z samym
proszkiem jak rowniez procesem technologicznym. Studia literaturowe oraz wyniki badan
wilasnych biomateriatow wytworzonych réznymi technologiami pozwolity postawic

nastepujaca tez¢ badawczg pracy:

Zastosowanie azotu jako atmosfery ochronnej w wybranych trzech technologiach
wytwarzania biomaterialow z proszkow stopu Co-28Cr-6Mo spowoduje wydzielanie
si¢ azotkow chromu, ktére umocnia osnowe zapewniajac wysokie wlasnosci uzytkowe

tego materialu.

Weryfikacja przyjetej tezy wymagata zrealizowania odpowiedniego programu badawczego
obejmujgcego wykonanie materialéw trzema zastosowanymi technologiami a nast¢pnie

wykonania serii badan co przedstawiono na rysunku 3.1.
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Rysunek 3.1. Schemat programu badawczego obejmujgcego wykonanie materiatow

technologiag PM, MIM i SLM oraz wykonanie serii badan na wszystkich etapach pracy.

59



Wphyw wybranych technologii wytwarzania stopow

Praca doktorska , . . ..
Co-Cr-Mo z proszkow na ich strukture i wlasnosci

mgr Aleksandra Szatkowska

3.2. Material do badan i przygotowanie probek

Materiat przeznaczony do badan to powszechnie wykorzystywany w medycynie stop
Co-Cr-Mo w postaci proszku. Zastosowany proszek, przeznaczony jest przede wszystkim
do metod przyrostowych jak selektywne topienie laserem (SLM). Jednak, aby doktadnie
okresli¢c wptyw zastosowanej technologii na wlasnosci wytworzonych elementow
zastosowano ten sam proszek do wszystkich trzech technologii. Jedynie w przypadku
technologii formowania wtryskowego proszku dostarczony proszek przesiano przez sito w
celu doboru wielkosci czastek odpowiednich do tej technologii.

Uzyty w badaniach proszek, to niemagnetyczny stop Co-Cr-Mo oznaczony jako
PowderRange CCM F firmy Carpenter Additive. Jak podaje producent, stanowi on
odpowiednik niskoweglowej kutej wersji stopu odlewniczego ASTM F75. Proszek
PowderRange CCM jest wytwarzany przez prozniowe topienie indukcyjne (VIM), po
ktorym nastepuje rozpylanie z uzyciem gazu obojetnego, w tym przypadku azotu [177].
Proszek ten zawiera kobalt stopowy z chromem o udziale masowym do 30% i molibdenem
do 7%. W tablicy 3.1 przedstawiono sklad chemiczny stopu PowderRange CCM podany
przez producenta Carpenter Additive. Duzg zaletg tego stopu jest mozliwo$¢ wprowadzania
go w pole magnetyczne 1 elektromagnetyczne rezonansu magnetycznego (NMR) bez
uszczerbku na zdrowiu pacjenta, co w dzisiejszych czasach jest niezwykle istotne ze
wzgledu na coraz wigksza dostgpnos¢ tego badania i coraz cze¢stsze przypadki jego zlecania
przez lekarzy. Jego glowne przeznaczenie medyczne to zastosowanie w implantach
ortopedycznych i dentystycznych oraz medycznych elementoéw stabilizujacych ztamania ze
wzgledu na satysfakcjonujacg biotolerancje w srodowisku tkankowym, duzg odpornos¢ na

korozje 1 na zuzycie [23, 112, 138, 144, 225, 226].
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Tablica 3.1. Sklad chemiczny zastosowanego w badaniach proszku Co-Cr-Mo

PowderRange CCM F producenta Carpenter Additive — dane pozyskane na podstawie

certyfikatu produktu.
Sklad Zawartosé¢ Zawarto$¢ maksymalna Rzeczywista zawartos$¢
minimalna [%mas.] [Yomas.] [Yomas.]
Wegiel C 0 0,05 0,02
Mangan Mn 0 1,00 0,77
Krzem Si 0 1,00 0,79
Chrom Cr 27,00 30,00 28,36
Nikiel Ni 0 0,50 0,04
Molibden Mo 5,00 7,00 5,94
Zelazo Fe 0 0,75 0,11
Kobalt Co Reszta - Reszta
Siarka S 0 0,01 0,002
Fosfor P 0 0,02 0,003
Aluminium Al 0 0,10 0,01
Tytan Ti 0 0,10 <0,01
Wolfram W 0 0,20 0,02
Tlen (@) 0 0,10 0,03
Azot N 0 0,25 0,11
Bor B 0 0,01 <0,001

Probki do badan wytwarzane byly w ksztalcie walca, prostopadtoscianu lub
wiosetka, aby umozliwialy wykonanie badan wilasnosci fizycznych, mechanicznych 1
strukturalnych, po odpowiednim przygotowaniu. Wytwarzanie materiatéw do badan byto
procesem wieloetapowym. W szczego6lnosci proszki do prasowania oraz formowania
wtryskowego nalezato wczesniej odpowiednio przygotowaé. W przypadku technologii
przyrostowej, proszek nalezalo jedynie zatadowa¢ do zasobnika urzadzenia. Proces
technologiczny wytwarzania biomaterialdw metalowych ze stopu na osnowie kobaltu wraz
z poszczegolnymi etapami przygotowania materiatu do badan zamieszczono na schemacie

(tablica 3.2).
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Tablica 3.2. Etapy wytwarzania probek przeznaczonych do badan z podziatem na

technologie wytwarzania.

PROCES TECHNOLOGICZNY PRZYGOTOWANIA BIOMATERIALOW

PM

METALOWYCH
MIM

SLM

PRZYGOTOWANIE PROSZKU DO WYTWORZENIA PROBEK BADAWCZYCH*

nie przesiewany

dobor  frakcji  drobnoziarnistej
ponizej 25um, przeznaczonej dla
technologii MIM;

PRZYGOTOWANIE MIESZANIN PRZEZNACZONYCH DO
PRASOWANIA I FORMOWANIA WTRYSKOWEGO

topienie parafiny i mieszanie jej z
proszkiem w mozdzierzu, w celu
wytworzenia jednorodne;j
mieszaniny proszku i parafiny przy
réznym jej udziale;

wytworzenie gestw polimerowo-
proszkowych z dodatkiem PW, SA,
HDPE, EVA, PP jako skladnikow
lepiszczy;

FORMOWANIE PROBEK BADAWCZYCH (KSZTALTEK)

wykonanie wyprasek w formie
walcow o $rednicy 11 1 30 mm oraz
prostopadilosciandéw o wymiarach
10x55%x4 mm;

formowanie wtryskowe probek w
postaci belek o wymiarach 10x61x5
(lub 2) mm do zginania oraz
wiosetek do rozciagania;

PRZEPROWADZENIE DEGRADACIJI CIEPLNEJ I
ROZPUSZCZALNIKOWEJ NA WEASNOSCI KSZTALTEK

usuwanie parafiny w temperaturze
225°C i wstgpne spiekanie w
temperaturze 900°C w atmosferze
Ar-10%H; w czasie 30 min.

spiekanie w piecu rurowym w
temperaturze ~ 1300-1400°C ~ w
atmosferze Ar-10%H,, N»-10%H; i
prézni 5x103 baréw w czasie 30
min.
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wykonanie degradacji cieplnej lub
rozpuszczalnikowej w heptanie w
temperaturze 20-40°C w czasie 24 h
1 degradacji cieplnej w atmosferze
Ar-10%H, w temperaturze 200-
500°C w czasie 1 h;
SPIEKANIE

koncowa degradacja lepiszcza i
bezposrednie spiekanie w piecu
rurowym w atmosferze Ar-10%Ho,,
N2-10%H; i prozni 5x107 barow w
czasie 30 min.

nie przesiewany

PROJEKTOWANIE MODELI
PROBEK BADAWCZYCH

e wykonanie modeli probek w
programie Solidworks do
zginania, rozciggania,
waltkow o $rednicy 4 i
wysokosci 10 mm, dyskow o
$rednicy 20 1 wysokosci 2
mm,

e zaprojektowanie modelu
probek badawczych za
pomoca oprogramowania
CAD/CAM

DOBOR PARAMETROW
TECHNOLOGICZNYCH DO
PRZEPROWADZENIA
PROCESU

ustawienie parametrow

technologicznych  procesu w

urzgdzeniu Renishaw  AM125

(szczegodtowe informacje

dotyczace parametrOw procesu

SLM zamieszczono w tablicy

3.4).

wytworzenie kompletu probek z
zastosowaniem atmosfery Ar lub
Na.
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3.2.1. Proces wytwarzania materialu przez prasowanie jednoosiowe i

spiekanie.

Zastosowany proszek nie jest proszkiem dedykowanym do tej technologii. Jego
kulista morfologia i stabo rozwinigta powierzchnia powoduja, Ze otrzymanie zwartej
wypraski podczas prasowania samego proszku jest niemozliwe, co zostato udowodnione
podczas badan wilasnych 1 wynikéw eksperymentalnych podanych w literaturze [25].
Natomiast zakres wielkos$ci czastek proszku zastosowanego w niniejszej pracy, odpowiada
frakcji czastek z powodzeniem wykorzystywanych podczas badanh eksperymentalnych z
zakresu prasowania proszkow Co-Cr-Mo przedstawionych w literaturze [21, 25, 32, 90,
146]. Aby uzyska¢ material do badan, wymieszano proszek z parafing (PW). Parafina miata
za zadanie dziata¢ jak spoiwo sferycznych czastek stopu oraz zmniejszy¢ tarcie miedzy nimi
1 $ciankami matrycy podczas prasowania. W tym celu, po odwazeniu obu sktadnikow,
umieszczono je w piecu komorowym az do momentu roztopienia parafiny. Nastepnie
wymieszano r¢cznie w mozdzierzu proszek i1 parafing az do uzyskania homogenicznej
mieszaniny. Kolejno na wadze analitycznej odwazono mieszaning (6 i 12 g) przeznaczong
odpowiednio do matrycy cylindrycznej matej oraz duzej lub prostopadtosciennej, a
nastepnie przeprowadzono proces prasowania za pomocg prasy hydraulicznej. Udziat
parafiny jaki zastosowano celem uzyskania materiatu do dalszych badan to 20%. Warunki

prasowania przestawiono w tablicy 3.3.

Tablica 3.3. Warunki prasowania jednoosiowego przy zastosowaniu dwoch

rodzajow matryc.

Rodzaj matrycy Cisnienie [MPa] Czas wytrzymania [s]

cylindryczna
¥ Y 516 5
srednica tloka [mm]: 11

cylindryczna
yRmany 69 5
srednica ttoka [mm]: 30
prostopadtoscian
dhlugo$¢ [mm]: 55 89 5

szerokos¢ [mm]: 10
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Wypraski poddawano odparafinowaniu i wstepnemu spiekaniu, co zapobieglo ich
uszkodzeniu podczas przenoszenia do kolejnego pieca i spiekania koncowego. Zastosowano
do tego celu piec o rurowym reaktorze stalowym, co umozliwia jego tatwiejsze czyszczenie
po procesie odparafinowania. Temperatura maksymalna tego urzadzenia wynosi 1100°C.
Proces odparafinowania odbywat si¢ w temperaturze 225° w ciggu 4h, po czym materiat
nagrzewano do temperatury 900°C i wygrzewano przez poét godziny w atmosferze Ar-
10%H>, co zapewnito wstepne spiekanie. Chlodzenie do temperatury otoczenia odbywato
si¢ w czasie ok. 2 godzin. Nastepnie probki przektadano do pieca wysokotemperaturowego,
rurowego PRC 50x220/160M o maksymalnej temperaturze wynoszacej 1600°C firmy
Czylok, ktéry nagrzewano bezposrednio do temperatury koncowego spiekania w atmosferze
argon-wodor, azot-wodoér lub w prozni. Czas spiekania wynosit 30min. Reaktory
zastosowanych piecoOw rurowych po kazdym procesie byly czyszczone, aby osadzony na

nich wegiel nie wptywat na kolejny proces spiekania.

3.2.2. Proces wytwarzania materialu technologia MIM

Technologia formowania wtryskowego proszkow wykorzystuje proszki o ksztalcie
sferycznym, zapewniajagce wysoka gesto$¢ ich upakowania, natomiast relatywnie mata
powierzchnia wlasciwa czastek proszku w stosunku do czastek o tej samej wielkosci, ale
innym ksztalcie gwarantuje geste upakowanie, dobra zwilzalno$¢ i niskag lepkos¢ [115].
Parametry te, sa kluczowe dla poprawnego przeprowadzenia wtrysku, poniewaz to mi¢dzy
innymi od niego zalezne s3 koncowe wtasnosci spieku. Zdolnos¢ do formowania
wtryskowego mieszaniny okreslaja jej witasnosci reologiczne, ktére z uwagi na duza
szybko$¢ $cinania wykonywane sg najczg¢sciej] w reometrach kapilarnych. Niska lepkos¢
mieszaniny oprocz zapewnienia odpowiedniej jakosci elementéw formowanych obniza
zuzycie powierzchni roboczych wtryskarek [5, 69, 106]. Rozmiar czastek wplywa na
lepko$¢ mieszaniny oraz jako$¢ powierzchni i w szczegolnosci krawedzi spiekow. Na
podstawie danych literaturowych stwierdzono, ze optymalnym rozmiarem kulistych czastek
zapewniajacym dobre efekty podczas wtrysku i jednoczes$nie wysoka jakos¢ powierzchni po
spiekaniu jest srednica ok. 20 um [4, 69]. W tym celu proszek zastosowany w badaniach,

zostat poddany przesianiu na sicie o wielko$ci oczka wynoszacym 25 pm.
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W celu przygotowania probek badawczych technologia MIM, nalezato:

e przesia¢ proszek w celu zastosowania czastek o wielkosci ponizej 25um,

e dobra¢ sktadniki lepiszcza oraz ich udziat,

e przygotowa¢ homogeniczng gestwe polimerowo-proszkowa,

¢ wykona¢ badania reologiczne potwierdzajace mozliwo$¢ formowania wtryskowego
proszku,

e wykonac proces formowania wtryskowego,

e wykona¢ proces degradacji rozpuszczalnikowej i1 cieplnej lub jedynie cieplnej
lepiszcza,

e poddac¢ ksztaltke spiekaniu w roznych atmosferach i temperaturze.

W pierwszym etapie przygotowania materialu do badan byto wytworzenie mieszanin
polimerowo-proszkowych  roznigcych  si¢  procentowym  udzialem  proszku.
Eksperymentalnie oraz na podstawie literatury [5, 69, 106] dobrano udziat sktadnikéw
gestwy polimerowo-proszkowej, do ktorej zastosowano najpopularniejsze polimery
termoplastyczne, stosowane w tej technologii. Proszek Co-Cr-Mo mieszany byt z

lepiszczem sktadajacym sig z:

e polimeru szkieletowego PP, HDPE lub EVA,
e wypetniacza - parafiny (PW),

e $rodka powierzchniowo-czynnego (SA).

W ramach wykonanych badan przygotowano cztery mieszaniny polimerowo-proszkowe
réznigce si¢ zastosowanym polimerem szkieletowym oraz udzialem objetosciowym
poszczeg6lnych sktadnikow lepiszeza.

Sktad gestwy polimerowo-proszkowej dobrany byt na podstawie literatury, ktéra donosi,
ze w technologii MIM najlepiej sprawdza si¢ lepiszcze ztozone z co najmniej dwoch
sktadnikow. Naleza do nich: polimer szkieletowy i wypetniacz. Czesto dodawany jest sSrodek
powierzchniowo-czynny. Taki sktad ma wiele korzys$ci, poniewaz zadanie wypehiacza,
ktorym czesto jest parafina polega na obnizaniu lepkos$ci gestwy, a jego degradacja powinna
by¢ relatywnie tatwa i szybka np. w jakims rozpuszczalniku. To powoduje otwieranie poréw
w calej objetosci i dalsza degradacja cieplna polimeru szkieletowego jest tatwiejsza.
Jednocze$nie polimer szkieletowy powinien utrzymywac ksztalt wyrobu do relatywnie
wysokiej temperatury, w ktorej moze dochodzi¢ do wstepnego spiekania [24, 35, 52, 55,
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105]. Wymagane jest, aby lepiszcze dobrze zwilzato powierzchni¢ proszku, co wspomaga
homogenizacje oraz formowanie wtryskowe. Szkielet polimerowy stanowit polipropylen,
polietylen o duzej gestosci, kopolimer etylenu i octanu winylu lub ich mieszaniny. Parafina
zostata zastosowana w celu obnizenia lepkos$ci mieszaniny polimerowo-proszkowej [37]. W
mieszaninie zastosowano réwniez surfaktant w postaci kwasu stearynowego w celu
poprawienia zwilzalno$ci proszku, co pozwala na tworzenie migdzyfazowych mostow
pomiedzy proszkiem i lepiszczem, czyli polarnych grup SA (-COOH) absorbowanych na
powierzchni czastek metalu. Jego uzyteczno$¢ wzrasta wraz powierzchnia czastek proszku.
Ma on strukture czasteczkowa CH3(CH2)16COOH, a jego gesto$é wynosi 0,85g/cm? oraz
cechuje si¢ niskg temperaturg topnienia od 65-75°C w zaleznos$ci od czystos$ci. Zmniejsza
on kat zwilzania poprzez obnizenie energii powierzchniowej styku lepiszcza z proszkiem
[52, 55, 207]. Ponadto, stanowi on $§rodek poslizgowy miedzy czasteczkami proszku a
scianami wtryskarki 1 jej formy, obniza lepkos$¢ lepiszcza oraz zwigksza jednorodnos¢
zageszcezenia gestwy polimerowo-proszkowej [125, 156]. Udziat proszku byt dobierany
eksperymentalnie i ostatecznie wynosit 64%. Mieszania proszku z lepiszczem wytworzona
zostata w temperaturze wynoszacej 170°C oraz predkosci obrotowej topatek 40 obr./min.
Czas homogenizacji dobierano eksperymentalnie w zalezno$ci od zastosowanych
sktadnikow lepiszcza. Ogolnie nie powinien on przekracza¢ 30 min, a w niektérych
przypadkach 20 min.

Mieszaniny polimerowo-proszkowe formowano wtryskowo z wykorzystaniem
miniaturowej wtryskarki ttokowej firmy Zamak Mercator do formy o ksztatcie prostokatne;j
belki, wiosetka 1 cylindrycznym. Proces formowania wtryskowego zostal dobrany
eksperymentalnie 1 byt zalezny od rodzaju oraz udziatu sktadnikéw sktadu gestwy. Ocenie
poddano jako$¢ powierzchni formowanych ksztaltek i stopien wypelnienia gniazda
wtryskarki. Do wyznaczonych w wyniku eksperymentu parametrow formowania
wtryskowego nalezg temperatura cylindra i matrycy, ci$nienie wtrysku oraz czas wtrysku.
Temperatura formowania (jak rowniez mieszania gestwy polimerowo-proszkowej) powinna
by¢ wyzsza od temperatury topnienia gtownego sktadnika wigzacego oraz jednoczesnie
nizsza od temperatury rozkladu niskotopliwego skladnika lepiszcza co zweryfikowano na
podstawie krzywych TGA. Mieszaniny formowano pod ci$nieniem w zakresie od 2 do 4
baréw. Jest to cisnienie mierzone na wejsciu sitownika wtryskarki. Urzadzenie nie posiada

mozliwo$ci kontroli ci$nienia w cylindrze wtryskarki. Czas wtrysku wynosit od 2 do 5
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sekund a temperatura matrycy od 25 do 40°C. Sg to parametry, ktore umozliwity otrzymanie
ksztaltek wolnych od wad, przeznaczonych dalej do procesu degradacji oraz spiekania. Do
wtrysku zastosowano formy tréjdzielne, co byto konieczne ze wzglgdu na trudnos¢ zwigzang
z usuni¢ciem materialu z matrycy, spowodowang bardzo niskim skurczem formowanych
mieszanin oraz ich krucho$cig (rysunek 3.2). W celu tatwego wyjmowania ksztattek z
gniazda matrycy uzyto réwniez $rodka antyadhezyjnego. Mimo braku widocznych wad
materiatowych, probki moga posiada¢ gazowe pecherze wewnetrzne. W celu wykrycia
ewentualnych wad probki obliczono, ile powinna wynosi¢ ich masa i kazda probke wazono.
Nastepnie metoda degradacji rozpuszczalnikowej 1 termicznej, usunigto lepiszcze.
Stosowanie dwuetapowego sposobu degradacji lepiszcza pozwala na skuteczniejsze jego
usuwanie i eliminacj¢ wad materialowych w postaci pgcherzy gazowych. Parafing usuwano
stosujac degradacj¢ rozpuszczalnikowg, pozwala to na otwarcie kanalow 1 tatwiejsza
degradacj¢ cieplng pozostatych sktadnikow. Tak przeprowadzony proces degradacji
pozwala na utrzymanie ksztaltu oraz zapewnia odpowiedng wytrzymatosci az do momentu
usuniecia polimeru szkieletowego i spiekania probki [24, 35, 105]. Na podstawie publikacji
[44, 53, 63, 67, 84, 150, 187, 188, 197], jako rozpuszczalnik wybrano heptan, bedacy
organicznym zwigzkiem chemicznym o wzorze sumarycznym C7His. Proces
rozpuszczalnikowego usuwania lepiszcza odbywat si¢ w temperaturze 20-40°C w czasie 24
godzin. Przebieg cyklu degradacji cieplnej oparto o krzywa termograwimetryczng (TGA) i
przeprowadzono w piecu rurowym firmy CZYLOK w atmosferze ochronnej Ar-10%H> z
szybkoscig przeplywu mieszaniny gazow wynoszacg 0,1 I/min. Cieplne usuwanie lepiszcza
odbywato si¢ etapowo, z kilkoma przystankami izotermicznymi osiggajac maksymalng
temperature wynoszaca 500°C niezaleznie od sktadu lepiszcza [115]. Przystanki
izotermiczne dobrano na podstawie krzywych termograwimetrycznych, w szczegdlnosci
temperatury poczatku degradacji poszczegolnych sktadnikow lepiszcza. Szybko$¢
nagrzewania dobrano metoda eksperymentalng obserwujac ksztalt probki, a takze wady
powierzchniowe w postaci dystorsji, pecherzy oraz pgknigé. Maksymalna szybkos¢
nagrzewania nie przekraczata 5°C/min, a po podgrzaniu do temperatury poczatku rozktadu
termicznego zastosowanego lepiszcza, zostata zmniejszona do 1°C/min. Degradacji cieplne;j
polimeréw towarzyszy intensywne wydzielanie si¢ gazow, ktére dzigki potaczonym porom
otwartym powstatym podczas degradacji rozpuszczalnikowej wydostajg si¢ z probki 1 sg

usuwane przez przeplywajacy gaz ostonowy. Badania naukowe wykazuja, ze usunigcie
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fancucha gtownego polimeru nastepuje w zakresie temperatur 200-600°C, a stosowanie
niewlasciwego cyklu cieplnego w trakcie degradacji termicznej lepiszcza zwigksza udziat
pozostalego w ksztattce wegla, co z kolei zmienia warunki spiekania i przyczynia si¢ do
pogorszenia jej odpornosci na korozje i wlasciwosci mechanicznych. Produkt rozktadu
lepiszcza w postaci wegla resztkowego powinien by¢ catkowicie usuniety. W przeciwnym
razie moze zmieni¢ sktad chemiczny stopu 1 obnizy¢ optymalng temperature spiekania.
Dzieje si¢ tak niestety, jesli degradacja cieplna jest zbyt krotka lub ilo$¢ wsadu w komorze
pieca zbyt duza [31, 88, 100]. Stad wstepna, niekompletna degradacj¢ cieplng lepiszcza
prowadzono w piecu rurowym z reaktorem metalowym, ktory tatwo mozna wyczys$cic.
Nastepnie probki przektadano do pieca wysokotemperaturowego, w ktorym wykonano
catkowitg degradacje lepiszcza i bezposrednie spiekanie. Spiekanie ksztaltek formowanych
wtryskowo odbywato si¢ w takich samych warunkach jak w przypadku wyprasek.
Chtodzenie spiekow trwato $rednio okoto dwoch godzin, az do osiggnigcia temperatury

otoczenia.

a)

Rysunek 3.2. a) forma trojdzielna do wytwarzania wioselek z podkiadka, b) piec
wysokotemperaturowy, rurowy PRC 50x220/160M.

3.2.3. Proces wytwarzania materialu technologia SLM

Material badawczy wykonano z uzyciem urzadzenia firmy Renishaw AM 125
metoda selektywnego stapiania laserowego (SLM), w ktorym zrédtem promieniowania jest
laser iterbowy (rysunek 3.3). Urzadzenie AM 125 wyposazone jest w szczelng komore
prozniowa, co umozliwia przeprowadzenie procesu SLM w warunkach kontrolowanej

atmosfery ochronnej. W pierwszym etapie, komora procesowa oprdzniana jest z powietrza,
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w miejsce ktoérego nastepuje przedmuchiwanie gazem obojetnym, co ma znaczenie dla
wlasnosci uzyskanego elementu. Tempo zuzywania gazu jest wyjatkowo niskie -
nieprzekraczajace 50 1/godzing. Standardowo, wartos¢ tlenu w komorze wynosi 1000 ppm
(<0,1%), ktorego poziom stezenia mozna zmniejszy¢ do wartosci ultraniskich nie
przekraczajacych 10 - 50 ppm dla materiatow reaktywnych. Urzadzenie zapewnia zmienng
szybko$¢ podawania proszku oraz wyposazona jest w system wymiany filtrow,

minimalizujacy kontakt uzytkownika z materialami.

a)

RENISHAW,

Rysunek 3.3. a) urzadzenie AM125 firmy Renishaw, b) belka do zginania z oderwanymi od

podtoza podporami.

Proszek Co-Cr-Mo firmy PowderRange CCM F firmy Carpenter Additive
zastosowany w badaniach jest proszkiem dedykowanym do tej technologii zarowno pod
wzgledem sktadu chemicznego, wtasnosci stopu, z ktdrego zostat wytworzony, ksztattu oraz
wielkos$ci czastek. Literatura wskazuje, ze do technologii SLM zaleca si¢ stosowanie
proszkéw sferycznych o drobnej ziarnistosci w zakresie 15-45 lub 10-63 um $rednicy [34,
38, 120, 138, 160], chociaz proszki metali stosowane do procesu spieckania moga
wystepowacé w réznych gradacjach wynoszacych od kliku do 100 um [120]. Pojemnik na
proszek w AM125 wyposazony jest w automatyczne zawory dostarczajace porcje proszku
podczas calego procesu wytwarzania elementu. Nadmiar proszku po rozprowadzeniu jego
kolejnej warstwy w komorze roboczej usuwany jest do pojemnika co pozwala na jego
ponowne wykorzystanie. Gtéwne parametry urzadzenia zostaty zestawione w tablicy 3.4 na

podstawie specyfikacji producenta Renishaw [33, 111].

69



Praca doktorska

mgr Aleksandra Szatkowska

Wphyw wybranych technologii wytwarzania stopow
Co-Cr-Mo z proszkow na ich strukture i wltasnosci

Tablica 3.4. Giéwne cechy 1 parametry urzadzenia Renishaw AM125.

Parametr/cecha
Rodzaj lasera

Maksymalna moc lasera

Dlugosé fali swiatta
laserowego
Szybkosé¢ skanowania
laserowego

Srednica plamki lasera
Maksymalna przestrzen
robocza
Temperatura stotu
roboczego
Szybkosé budowania
elementu*
Grubosé warstwy
stapianego materiatu
Odleglos¢ pomiedzy
liniami skanowania

Czas ekspozycji proszku
na dzialanie lasera
Minimalna grubosé
wytworzonej scianki

Rozdzielczosé przesuwu
platformy roboczej
Poziom tlenu w komorze
roboczej
Srodowisko pracy

Charakterystyka proszku

Wartosé Uwagi [120]
wiloknowy laser o Wptywa na konsolidacje proszku oraz mozliwos¢
materiale uzyskania dwoch odmiennych procesow wytwarzania
czynnym przyrostowego — SLS lub SLM.
domieszkowanym
iterbem
200 [W] Od zastosowanej mocy lasera zalezy rowniez

doktadnos¢ wytwarzania detali, ktora wynosi 20 um w
plaszczyznie XY dla niskiej mocy lasera (50 W),

natomiast =100 um w plaszczyznie XY dla wysokiej

mocy 200 W, przy grubosci warstwy wynoszgcej od 20
do 50 um.
1070 nm (£ 10
nm)

max. 2000 [mm/s] Wplywa na konsolidacje proszku oraz mozliwosé

uzyskania dwoch odmiennych procesow wytwarzania
przyrostowego — SLS lub SLM.

35-200 [um]
120 x 120 x 125
[mm]
Max. 200°C
5-20
[cm®/godzine]
20 — 100 [um]
do 200 [pm] Wptywa na jednolitos¢ wytworzonego elementu. Chcgc
uzyskac¢ materiat lity o wysokiej gestosci, wartos¢ tego
parametru powinna by¢ rowna lub mniejsza niz
Srednica cieklego jeziorka.
do 400 [ps]
150 [pm] Grubos¢ wytwarzanej warstwy jest scisle zwigzana z
frakcjg zastosowanego proszku, a jej wartos¢ dobierana
Jest zgodnie z zasadg: im drobniejszy proszek tym
ciensza warstwa mozliwa do uzyskania. Parametr ten
Jjest scisle okreslony przez producenta proszku i wplywa
na cechy uzytkowe produktu, czas oraz koszty
produkcji.
2 [um]
od 10 ppm
atmosfera gazu
ochronnego:
argon, azot
frakcja: do 45
[um],
morfologia:
kulisty,
zatomizowany

*szybko$¢ budowania elementu zalezy od zastosowanego proszku metalicznego, ggstosci i geometrii elementu.
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Aby proces SLM zostat efektywnie wykorzystany do produkcji dobrej jakosci o
okreslonych wiasnosciach fizycznych i mechanicznych elementow z proszkéw metali,
nalezy dobra¢ optymalne parametry tej technologii. W technologii selektywnego topienia
laserowe, mozna wyr6zni¢ dwa zasadnicze etapy: etap projektowania elementu oraz etap
procesu budowania warstwa po warstwie zaprojektowanego elementu. W wyniku
projektowania otrzymuje si¢ model CAD 3D w formacie STL. Format ten umozliwia
przedstawienie powierzchni elementu za pomoca siatki trojkatow, gdzie im mniejsze
trojkaty tym doktadniejsze jest odwzorowanie powierzchni, warstw oraz pozostatych
parametréw procesu wytwarzania. Nastepnie, po zdefiniowaniu wszystkich warunkow
produkcji nastepuje transfer zaprojektowanego modelu do oprogramowania urzadzenia
[111]. Model CAD probek badawczych zostal zaprojektowany poprzez narzedzie
komputerowego wspomagania projektowania. Urzadzenie AMI125 zintegrowane jest z
oprogramowaniem 3D MTT AutoFab do celow CAD/CAM w technologii SLM, dzigki
ktoremu mozna okresli¢ rozmiar, konstrukcje oraz wypekienie (model szkieletowy/lity)
modelu [33]. Oprogramowanie to daje roéwniez mozliwos¢ doboru paramentow procesu

SLM omoéwionych wyzej (rysunek 3.4).

]

n v Omons 1
|=mm 4 [t O . S 5

2% |ware-|® namgneas 0¢c (A o7
— TI=§
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ir

Rysunek 3.4. Srodowisko pracy oprogramowania AutoFab wraz z platforma robocza

zawierajaca trojwymiarowe modele probek.

Parametry technologiczne procesu wytwarzania probek przedstawiono w tablicy
3.5. Wymiary oraz ksztatt probek zostat zaprojektowany zgodnie z MPIF Standard 10/ISO
3928 tak, aby mozna byto przeprowadzi¢ badania wytrzymato$ciowe (rysunek 3.5 i 3.6).
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Tablica 3.5. Parametry technologiczne wytwarzania przyrostowego probek wykonanych ze

stopu Co-Cr-Mo w urzadzeniu Renishaw AM125.

Parametr Wartos¢
Moc lasera 180 [W]
Predkosé¢ skanowania 150 [mm/s]

Temperatura platformy 100°C

Strategia skanowania meandry
Wielkosé plamki lasera 70 [um]
Odstep pomiedzy liniami skanowania 70 [um]
Odstep miedzy plamkami lasera 70 [um]
Grubosé warstwy 30 [um]

5,00

10,00

50,00

Rysunek 3.5. Wymiary probek w ksztalcie belek przeznaczonych do przeprowadzenia

statycznej proby zginania.

8.60

Rysunek 3.6. Wymiary probek w ksztalcie wioset przeznaczonych do przeprowadzenia

statycznej proby rozciggania.

72



Wphyw wybranych technologii wytwarzania stopow

P ktorsk . . . L
raca doktorska Co-Cr-Mo z proszkow na ich strukture i wlasnosci

mgr Aleksandra Szatkowska

Warunki wytwarzania SLM zostaty tak dobrane, aby otrzymac elementy lite. Warto$¢ mocy
lasera zostata ustawiona blisko gornej granicy jego mocy maksymalnej co wg. literatury jest
zalecane w tej metodzie produkcji [120]. Natomiast, warto§¢ odlegto$ci pomigdzy plamkami
lasera i1 Sciezkami przetopien lasera przyjeto o takiej samej wartosci jak $Srednica plamki
lasera, co wplywa na minimalizowanie porowatosci otrzymanego materiatu. Taka
charakterystyke pracy wiazki lasera, gdy plamka wigzki laserowej jest rowna lub wigksza

niz odleglo$¢ miedzy plamkami przedstawia rysunek 3.7.

A
warstwa

Y proszku

odstep miedzy

liniami

odstep miedzy plamkami $rednica plamki

lasera lasera

Rysunek 3.7. Charakterystyka pracy lasera ze $rednica plamki rowna odstgpowi migdzy

plamkami lasera, umozliwiajaca otrzymanie materiatu litego w procesie SLM.

Probki byty wytwarzane w pozycji rownoleglej do stotu urzadzenia (kat 0°). Strategia
skanowania zastosowana do wytworzenia materialu to meandry (rysunek 3.8), gdzie
najpierw skanowany jest zarys ptaskiego przekroju, a nastgpnie linia po linii pola wewnatrz
konturu. Jest to Sciezka po jakiej wigzka lasera oddziatuje na luzno zasypany proszek,
stanowigc jedng z trzech podstawowych strategii skanowania (meandry, skrawki,
szachownica), dostgpnych w urzadzeniu AM125. Rodzaj strategii skanowania moze by¢
dobierany odpowiednio dla roznych czesci wytwarzanego elementu, w zaleznos$ci od tego
czy wytwarzany komponent wymaga produkcji wiekszych ptaskich powierzchni czy tez
elementéw cienkosciennych. Na potrzeby niniejszej pracy, wybdr strategii skanowania oraz
sposobu pozycjonowania probki wzgledem stotu, wynikatl z braku wystarczajacej ilosci

materialu proszkowego do wytworzenia probek pod innymi katami oraz z faktu, ze
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ptaszczyzny warstw przetapianych w kierunku rownolegtym do ptaszczyzny stotu

charakteryzuja si¢ wysokimi wtasno$ciami wytrzymatosciowymi.

SEKWENCJA TRZECH WARSTW
A

S M N v

N N+1 N+2

X
Rysunek 3.8. Wybrana, do wytworzenia probki badawczej, strategia skanowania dost¢gpna

w urzadzeniu Renishaw AM125 — meandry [104, 167].

Wytarzane elementy posiadaly, wygenerowany przez oprogramowanie, system
podpor. System ten utrzymuje probki w miejscu na platformie roboczej oraz zabezpieczaja
przed opadaniem 1 nadmiernym przetopem wiszacych warstw [120]. Ostateczne
wykonczenie probki wymagato odcigcia jej od podpédr, a nastepnie poddaniu obrdbce

ubytkowej w celu ksztattowania jej powierzchni.

3.3.Metodyka badan

Zastosowany w pracy stop, jest stopem stosowanym w aplikacjach medycznych, dlatego
wytworzone probki powinny wykazywaé wilasnosci odpowiadajagce wymaganiom
stawianym elementom wykorzystywanych w materiatach wszczepialnych. Majac ten fakt na
uwadze oraz w celu zweryfikowania sformowanej tezy, probki zostaly poddane licznym
badaniom. Badania wtasne podzielono na cztery gtowne czesci, w ramach ktorych mozna

wyrdzni¢ liczne zadania czastkowe, co zostato przedstawione w tablicy 3.6.
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Tablica 3.6. Zadania czastkowe wykonane w ramach zastosowanej metodologii badawcze;.

WYKAZ REALIZOWANYCH BADAN

Badanie:

BADANIA PROSZKU
Co-Cr-Mo

BADANIE MIESZANIN | e
PRZEZNACZONYCH DO | o
PRASOWANIA .

BADANIE MIESZANIN
PRZEZNACZONYCH DO
FORMOWANIA .
WTRYSKOWEGO

BADANIA WPLYWU °

TECHNOLOGII .
WYTWARZANIA I .
WARUNKOW .
SPIEKANIA NA .
STRUKTURE I .
WELASNOSCI .
WYTWORZONYCH .
MATERIALOW .
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morfologii i sktadu chemicznego proszku metodag SEM i EDS;
rozktadu wielko$ci czastek;

przesiewanie proszku dla technologii MIM i ponowna analiza wielkosci
czastek;

sktadu fazowego proszku metodg XRD;

sypkosci proszku;

gestosci nasypowej proszku;

gestosci nasypowej proszku z usadem;

mikrotwardos$¢ proszku;

wptywu udziatu PW na formowalno$¢ proszku;

wplywu udziatu PW na zgeszczalno$¢ proszku;

wplywu udziatu PW na gestos¢ wypraski;

wplywu udziatu PW na dystorsje podczas nagrzewania, warunkow
degradacji parafiny (cieplna i knotowa).

badanie momentu skr¢cajacego podczas homogenizacji;

badanie wlasnosci reologicznych;

efektow cieplnych i zmian masy metoda TGA;

badanie temperatury migknigcia metodg DSC;

wplywu rodzaju i udziatu lepiszcza oraz warunkéw formowania
tryskowego na wlasnosci ksztattek (ci$nienie, temperatura, ksztatt
formy);

wplywu warunkéw degradacji rozpuszczalnikowej na wlasnosci
ksztaltek,

wplywu warunkéw degradacji cieplnej na wlasnosci ksztattek;
wplywu rodzaju i udziatu lepiszcza, ksztaltu probki na warunki jego
degradacji, zachowanie ksztaltu probki oraz udziat wegla resztkowego;
doboru temperatury i atmosfery degradacji na oraz warunkow spiekania
na wilasnosci spieku gestos¢, porowatos$¢, struktura.

gestosci;

porowatosci;

wytrzymato$ci na rozcigganie;

wytrzymato$ci na zginanie;

twardosci;

odpornosci na zuzycie $cierne;

odpornosci korozyjnej;

mikrostruktury (TEM, SEM);

rentgenowskiej analizy fazowej.
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Zastosowany proszek, przeznaczony do technologii SLM charakteryzuje si¢ dobra

sypkoscia, jednak z uwagi na inne zastosowane technologie wytwarzania niz dedykowana,

konieczne bylo wykonanie szerszego zakresu badan do ktorych mozna zaliczy¢: gestos¢

nasypowa, gestos¢ nasypowa z usadem, gestosc¢ teoretyczng, sypkos¢ oraz rozktad wielko$ci

1 morfologie czastek proszku.

gdzie:

Gestos¢ nasypowq proszku (pnas) Wyrazi¢c mozna jako wartos¢ ilorazu masy
swobodnie zasypanego proszku, ktéra wyrazona jest w gramach, do objetosci tego

proszku [146]:

mps

Pnas = E (3.1)

Pnas- Zesto$¢ nasypowa [Cfnﬁ],

mps — masa proszku swobodnie zasypanego do formy [g],

Vpi- objetosé proszku swobodnie zasypanego do formy (objeto$é naczynia) [em?].

Do wyznaczenia gestosci nasypowej proszku wykorzystano przyrzad stuzacy do pomiaru

metoda Halla.

gdzie:

76

Gestos¢ nasypowq z usadem (pu) wyrazi¢ mozna jako wartos¢ ilorazu masy proszku
do najmniejszej jego objetosci, ktorg uzyskuje si¢ poprzez utrzasanie [146] 1 obliczy¢

mozna ze WZzoru.

M
pu=1 - (3.2)

pu — gestos¢ nasypowa z usadem [C‘#],

M — masa proszku [g],

Ve - Objetosé masy m, proszku zageszczonego przez utrzasanie [cm?].

Gestos¢ rzeczywistq proszku wyznaczono (wg. normy PN-EN ISO 18753:2017-10)
przy pomocy piknometru helowego Micromeritics, AccuPyc II 1340. Urzadzenie
pozwala na analiz¢ probek litych, porowatych oraz proszkéw. Zasada dziatania

piknometru oparta jest na wykorzystaniu gazu do precyzyjnego wyznaczenia
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objetosci probki, natomiast masa probki wyznaczana jest poprzez wazenie na wadze
analitycznej 1 wprowadzenie do programu. Pomiary przeprowadza¢ mozna w
atmosferze helu, dwutlenku wegla, suchego powietrza oraz azotu [176]. Niewielkie
rozmiary czasteczek helu, $wietnie nadaje si¢ do penetracji znajdujacych si¢ w
badanym materiale porow, jak rowniez do badania granulatow lub proszkow oraz ze
wzgledu na swojg obojetnos¢, gaz ten nie ulega reakcjom z proszkiem [175]. Pomiar
piknometrem helowym polegal na przedmuchiwaniu znanej masy proszku
umieszczonego w pojemniku réwniez o znanej objetosci, ktory z kolei wktadany jest
do wnetrza urzadzenia. Ilos¢ wsypanego proszku wynosita co najmniej 2/3

zawartos$ci pojemnika.

Analize rozktadu wielkosci czastek proszku przeprowadzono na urzadzeniu
ANALYSETTE 22 MICROTEC PLUS firmy FRITSCH, wyposazonego w dwa
potprzewodnikowe Zrodia laserowe: zielony (A=532 nm, 7 mW) i podczerwony (A=940
nm, 9 mW). Urzadzenie wykorzystuje do pomiaru metod¢ dyfrakcji laserowej. Pomiary
zrealizowano w wodzie destylowanej przy uzyciu jednostki do dyspergowania na mokro,
wykorzystujacej wzbudnik ultradzwigkowy.

Zarowno proszek Co-Cr-Mo, spieki 1 probki wytworzone technologia SLM oraz
materialty po obrdbce cieplnej zostaly poddane badaniom mikrostruktury, analizy
jakosciowej sktadu fazowego oraz analizy jakosciowej i ilosciowej sktadu chemicznego.
Badania mikrostruktury wykonano w skaningowym mikroskopie elektronowym (SEM)
SUPRA 35 firmy ZEISS wyposazony jest w kolumne elektrono-optyczng GEMINI oraz
spektrometr energii rozproszonej promieniowania rentgenowskiego (ang. Energy
Dispersive Spectroscopy — EDS) firmy EDAX. Do uzyskania obrazéw badanych probek
wykorzystano detekcje elektronow wtérnych (SE) i detekcje elektronéw wstecznie
rozproszonych (QBSD). Badania wykonano na probkach uprzednio zainkludowanych na
gorgco w zywicy termoutwardzalnej w temperaturze 180°C w urzadzeniu firmy Struers
CitoPress-20. Urzadzeniem wykorzystanym do przygotowania zgtadow byta automatyczna
szlifierko-polerka LaboPOL-5 firmy Struers. Szlifowanie zostalo przeprowadzone z
zastosowaniem papieroOw $ciernych o réznym stopniu ziarnistosci wynoszacej od 120 do
2000 pm/mm?. Nastgpnie probki poddano polerowaniu mechanicznemu z dodatkiem
zawiesiny diamentowej o wielkosci 9, 6, 3 1 1um. Badania strukturalne, w tym analiz¢

fazowa 1 orientacje krystalograficzng ziarn wykonano metoda dyfrakcji elektronéw
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wstecznie rozproszonych z wykorzystaniem wysokorozdzielczego elektronowego
mikroskopu skaningowego Supra 35 firmy Zeiss 1 kamery EBSD (Electron BackScatter
Diffraction) oraz oprogramowania OIM Analysis firmy EDAX. Obraz linii dyfrakcyjnych
Kikuchi'ego z badanych mikroobszaréw jest uzalezniony od orientacji krystalograficzne;j
przypisane]j fazie. Dyfrakcje przeanalizowano za pomocg programu, ktory wykorzystuje
zaawansowane algorytmy uwzgledniajgce réznorodne cechy linii Kikuchi'ego, takie jak
szerokos¢, dlugos¢, kontrast z ttem oraz jasno$¢. W celu zbadania morfologii wydzielen i
identyfikacji fazowej dokonano analizy za pomoca transmisyjnego mikroskopu
elektronowego (TEM) S/STEM TITAN 80-300 firmy FEI. Mikroskop ten wyposazony jest
w system skanowania STEM (ang. Scanning Transmission Electron Microscopy), detektory
skaningowo-transmisyjne do obrazowania w polu jasnym BF (ang. Bright Field), ciemnym
DF (ang. Dark Field), z wykorzystaniem pierscieniowego detektora ciemnego pola HAADF
(ang. High Angle Annular Dark Field), korektor aberracji sferycznej kondensora Cs, filtr
energii elektronow, spektrometr strat energii EELS (ang. Electron Energy-Loss
Spectroscopy) oraz spektrometr energii rozproszonej promieniowania rentgenowskiego
(EDS). Podczas badan wykorzystano techniki badawcze takie jak:

o obrazowanie w systemie transmisyjnym z wykorzystaniem detektoréw BF, DF,

HRTEM (ang. High-resolution Transmission Electron Microscopy) oraz HAADF
o badania dyfrakcyjne z wykorzystaniem przestony selekcyjnej SAED (ang. Selected
Area Electron Diffraction),
o mikroanaliza sktadu chemicznego oraz mapowanie rozkladu pierwiastkow z

wykorzystaniem spektrometru dyspersji energii EDS.

W celu okreslenia wplywu zastosowanej technologii i obrobki cieplnej na sktad fazowy
jakosciowy 1 ilosciowy wytworzonych materiatow, wykonano badania z zastosowaniem
rentgenowskiej analizy fazowej materialow. Wyniki uzyskano za pomoca dyfraktometru
rentgenowskiego (XRD) X’PERT PANALITYCAL firmy MALVERN PANALYTICAL
wyposazonego w geometri¢ refleksyjng Bragga-Brentano 1 zrodlem promieniowania
rentgenowskiego, ktore stanowi lampa rentgenowska z anoda Ko Co (A= 1,79 A) oraz
zakresem skanowania 20 wynoszacym 40-120°. Zakres ten umozliwia dokladng analize¢
dyfrakcyjng materialu o réznorodnych strukturach krystalicznych. Skanowanie w takim
zakresie pozwala na uzyskanie szczegotowych informacji o pozycjach pikow dyfrakcyjnych,

co przektada si¢ na identytikacje faz oraz badanie krystalograficznych wtasnosci probek.
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Pomiary momentu obrotowego polimeréw, ich mieszaniny oraz gestw polimerowo-
proszkowych 1 stopnia homogenizacji ggstw wykonano w pierwszym etapie za pomoca
gniotownika Rheomex CTW100p firmy Haake. Podobnym dziataniem charakteryzuje si¢
gniotownik firmy Zamak-Mercator, przy czym jego mozliwosci odczytu parametrow
homogenizacji sg ograniczone. Badania gestw polimerowo-proszkowych polegaly na
rejestracji zmian momentu obrotowego w funkcji czasu, a tym samym umozliwity
wyznaczenie podczas mieszania proszku z lepiszczem krzywej homogenizacji mieszaniny
polimerowo-proszkowe;j.

Aby oceni¢ lepko$¢ uzytych w lepiszczach polimeréw, ich mieszanin oraz gestw
polimerowo-proszkowych oraz udowodni¢ ich zasadno$¢ uzycia w technologii formowania
wtryskowego przeprowadzono badania reologiczne przy uzyciu reometru kapilarnego
HAAKE RHEOCAP S20. Zastosowany do badan reometr kapilarny umozliwia badanie
lepkosci przy wysokich szybkos$ciach §cinania, typowych dla formowania wtryskowego.
Dhugos¢ dyszy z kanatem kapilarnym wynosita 30 a jej §rednica 1mm. Szybko$¢ $cinania
byta badana w zakresie od 100 do 10 000 s!. Wyniki testow umozliwity okresli¢ czy lepko$é
gestwy jest na tyle niska, aby moc ja zastosowaé do formowania wtryskowego nie stwarzajac
przy tym niebezpieczenstwa uszkodzenia wtryskarki. Wtasnosci reologiczne badano w
zakresie temperatury wytwarzania gestw polimerowo-proszkowych, ktory jednoczes$nie
powinien stanowi¢ zakres temperatury wtrysku tj. od 160 do 190°C.

W celu oceny ubytku masy zwigzanego z cieplnym rozkltadem poszczegdlnych
sktadnikow $rodka wigzacego 1 aby dobra¢ prawidlowo warunki degradacji termicznej
lepiszcza przeprowadzono badania termograwimetryczne z wykorzystaniem analizatora
termograwimetrycznego PYRIS 1 firmy PERKIN ELMER. Zakres temperatur w jakich
wykonano analiz¢ to 50-600°C z szybkoS$cig nagrzewania 10°C/min w atmosferze azotu lub
powietrza, ktorego przeptyw wynosit 20 ml/min. Ustalenie poczatku termicznej degradacji
poszczegbdlnych sktadnikéw spoiwa jest niezwykle wazne w kontekscie zard6wno warunkow
mieszania, wyttaczania 1 wtrysku gestwy polimerowo-proszkowej jak i samej warunkow
degradacji termicznej lepiszcza tj. czasu, szybkoSci nagrzewania, temperatury i
zastosowanej atmosfery.

Aby okresli¢ temperature migkniecia czystych polimerdéw oraz ich mieszanin poddano
je badaniu metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC). Eksperymenty

przeprowadzono z wykorzystaniem kalorymetru PERKIN ELMER DIAMOND w
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atmosferze azotu lub powietrza. Ogrzewanie odbywato si¢ w temperaturze od 20 do 250°C
z szybkoscig ogrzewania 10°C/min. Chlodzenie zachodzito z t3 samo szybkoscia.

Probki formowane przez prasowanie oraz technologia MIM byty poddawane procesowi
degradacji lepiszcza, zaréwno rozpuszczalnikowej jak i1 cieplnej. Pierwszym etapem
usuwania lepiszcza bylto przeprowadzenie degradacji rozpuszczalnikowej. Do tego celu jako
rozpuszczalnik dobrano heptan. Proces prowadzono w temperaturze od 20 do 40°C. Wyzsza
temperatura zwigksza szybko$¢ rozpuszczania ale powoduje wigksze parowanie
rozpuszczalnika. Catkowity czas rozpuszczania wynosit 24h. Probki po degradacji wazono
w celu okreslenia spadku ich masy. W tym celu po wyjeciu z rozpuszczalnika probki suszono
w suszarce, w temperaturze 60°C. Znajac udziat masowy parafiny w formowanych probkach
oraz ich spadek masy po degradacji rozpuszczalnikowej mozna okresli¢ ile parafiny zostato
r0Zpuszczone;.

Gesto$¢ badanych materiatow wyznaczono metoda hydrostatyczng, wykorzystujaca
prawo Archimedesa (wg. normy PN-EN 623-2:2001). Pomiar polega na zwazeniu probki w
powietrzu, a nastgpnie w cieczy o znanej gestosci (najczgsciej w wodzie destylowanej).
Pomiar przeprowadzono na wadze analitycznej RADWAG AS 110/C/2 z zastosowaniem
specjalnego uktadu szalek wagi umozliwiajagcym przeprowadzenie badania w cieczy.

Gestos$¢ badanych materiatow wyliczono na podstawie wzoru [146]:

e (3.3)

mp

Pp =

my—mc
gdzie:

* pp - gestosé probki [cr%]’
® my,- masaw powietrzu [g],
e m.-masaw cieczy [g],

® - gestose cieczy [C%], gestos¢ wody w temperaturze pokojowej [0,998 C%].

Skurcz materialu po spiekaniu okresla si¢ jako zmniejszenie wymiaréw wypraski po
spiekaniu w stosunku do wymiarow poczatkowych. Probki zmierzono suwmiarka, a

nastepnie obliczono skurcz liniowy materiatu ze wzoru [81].

S =" x 100% (3.4)

1
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gdzie:
S- skurcz liniowy [%];
L ;- wymiar probki po prasowaniu [mm];

L>- wymiar probki L; po spiekaniu [mm)].

Spiekane elementy prasowane, formowane wtryskowo, wytworzone metodg SLM
poddano  badaniom = wytrzymatoSciowym  stosujac  uniwersalng = maszyne
wytrzymatosciowa ZWICK/ROELL 020 wedtug norm PN-EN ISO 6892-1 1 ISO PN-EN
7438:2016-03. Otrzymane wyniki opracowano za pomocg oprogramowania testXpert 1
firmy ZWICK. Wymiary probek byly zalezne od stopnia skurczu podczas spiekania.
Probki wytwarzane technologia SLM szlifowano z uwagi na ich duza chropowatos¢. Stad
przed przystapieniem do badania byta mierzona szerokos$¢ 1 wysokos$¢ kazdej probek. W
przypadku wiosetek do rozciggania, mierzono réwniez dtugos¢ czesci pomiarowej. Do
wykonania tréjpunktowej proby zginania z rejestracjg silty zginajacej w funkcji strzatki
ugigcia zastosowano probki o przekroju prostokatnym. Do badan zastosowano
przystawke do trojpunktowego zginania z ruchomym trzpieniem i podporami w ksztalcie
walcow. Dystans pomiedzy podporami wynosit 25mm.

Twardos$¢ badano na probkach szlifowanych wg metody Rockwella wg normy PN-
EN ISO 6508-1:2016-10. Pomiar twardosci sposobem Rockwella. Czes¢ 1: Metoda
badan (skale A, B, C, D, E, F, G, H, K, N, T). Do badan zastosowano automatyczny
twardosciomierz Rockwella ZWICK ZHR 4150 TK oraz obcigzenie i penetrator dla skali
HRA. Wyniki badan twardo$ci opracowano statystycznie obliczajac $rednig
arytmetyczng z 5 pomiarow.

Badanie odpornosci na Scieranie przeprowadzono przy wykorzystaniu trybotestera
CSM Instruments zgodnie z normg ASTM G99 - 95a (Standard Test Method for Wear
Testing with a Pin-on-Disk Apparatus). Przed przeprowadzeniem pomiaru, powierzchnie
badanych probek oraz przeciwprobke czyszczono etanolem. Badanie zrealizowano ruchem
cyrkulacyjnym. Jako przeciw-probke zastosowano kulke Al>O3 o Srednicy 6 mm i twardo$ci
HV1300. Badanie przeprowadzono w warunkach normalnych w temperaturze 22°C i
wilgotnosci 60%. Profilometr Surtronic 25 (Taylor-Hubson) zostal uzyty do pomiaru
objetosci zuzycia koncowego S$ladu zuzycia, wykorzystujac program TaylorProfile.

Wykonano trzy pomiary dla kazdego toru zuzycia. Do oceny odporno$ci na zuzycie probek
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okreslono wspotczynnik zuzycia W; zgodnie z réwnaniem 3.5. Dodatkowo, do oceny $ladu
zuzycia, w tym cech morfologicznych powierzchni i mechanizmu zuzycia badanych probek

wykorzystano skaningowy mikroskop elektronowy SEM, Supra 35 (Zeiss).
W =-2 3.5)

gdzie:

mm? ]
N-min

W: — wspotczynnik zuzycia [
W — objetosé¢ zuzycia [mm?]
F — obcigzenie nominalne [N]
t — catkowity czas [min].

Badania odpornosci korozyjnej przeprowadzono metoda potencjodynamiczng
poprzez rejestracje krzywych polaryzacji anodowej zgodniej z norma PN-EN ISO
17475:2010 (Korozja metali i stopow - Elektrochemiczne metody badan - Wytyczne
wykonania potencjostatycznych 1 potencjodynamicznych pomiarow polaryzacyjnych). W
tym celu wykorzystano stanowisko pomiarowe wyposazone w potencjostat Atlas 0531
EI&IA (ATLAS-SOLLICH), komputer z oprogramowaniem AtlasCorr i AtlasLab do zapisu
1 analizy zarejestrowanych krzywych oraz cele elektrochemiczng z trdjelektrodowym
uktadem pomiarowym. Elektrode referencyjng RE (katode) stanowita nasycona elektroda
chlorosrebrowa o schemacie elektrochemicznym Ag/AgCl, elektroda pracujaca WE (anode)
byl badany materiat, a jako elektrod¢ pomocnicza (CE) wykorzystano drut platynowy.
Badanie wykonano w $§rodowisku wodnego roztworu Ringera. Badanie rozpocz¢to od
wyznaczenia wartosci potencjalu obwodu otwartego (Eocp) W czasie 60 min, a nastepnie
rozpoczeto polaryzacje badanego materiatu w kierunku anodowym z szybkoscig 1 mV/s
poczawszy od warto$ci potencjatu poczatkowego (Eswart), Wyznaczonego zgodnie z

rownaniem 3.6.
Estart = Eocp — 100 mV (36)

Polaryzacje prowadzono do =zaistnienia jednego z warunkéw: maksymalnej wartosci

potencjalu 1V lub gestosci pradu 1 mA/cm?, a nastepnie odwrocono kierunek polaryzacji i
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rejestrowano  przebiegi  krzywych powrotnych (katodowych). Na podstawie
zarejestrowanych krzywych, wyznaczono charakterystyczne parametry odpornosci
korozyjnej: potencjat korozyjny Exor [mV], potencjat przebicia E, [mV], opor polaryzacyjny
R, [kQ-cm?] oraz gestosé pradu korozyjnego jkor [nA/cm?]. Warto$é oporu polaryzacyjnego
wyznaczono metodg Tafela, natomiast do wyznaczenia wartosci ggstosci pradu korozyjnego

wykorzystano rownanie 3.7.

Jkor = bg = bx2,3(bg + by) - Ry (3.7)
gdzie:
Jror — gestos¢ pradu korozyjnego [CA?],

ba/bk — sktadowa anodowa/katodowa Tafela [mV],

R, — opor polaryzacyjny [Q-cm?]
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4. Omowienie wynikow badan

4.1. Wyniki badan wlasnosci proszku, skladnikow lepiszczy, ich blend

oraz gotowych gestw polimerowo-proszkowych

Niezaleznie od zastosowanej technologii do wytworzenia biomateriatow zastosowano ten
sam proszek stopu Co-Cr-Mo firmy Carpenter Additive. Na wstepie zbadano podstawowe
wlasnosci fizyczne i1 technologiczne proszku. Przyktadowo sypkos$¢ jest szczegolnie istotna w
technologii SLM. Informacja o ggsto$ci nasypowej jest natomiast bardziej przydatna w
technologii prasowania i spiekania proszkow. Gestos¢ proszku jest natomiast niezbgdna do
obliczenia udziatu procentowego lepiszcza w gestwie polimerowo-proszkowej przeznaczonej
do formowania wtryskowego lub plastyfikatora podczas prasowania proszku. Zbadane

wlasnos$ci przedstawiono w tablicy 4.1.1.

Tablica 4.1.1. Wtasnosci technologiczne proszku Co-Cr-Mo.

Gestos¢ nasypowa,  Gestos¢ nasypowa z
g/cm’ usadem, g/cm3

Gestos¢ mierzona

w piknometrze, g/cm? Sypkos¢, s

8,33 22 432 4,94

Do technologii SLM oraz PM zastosowano oryginalny proszek dostarczony przez
producenta, natomiast do formowania wtryskowego, proszek przesiano przez sito o wielkosci
oczka 25 um. Ponizej przedstawiono rozklady wielkosci czastek proszku oryginalnego,
przesianego oraz proszku, ktory pozostal na sicie na rysunkach odpowiednio 4.1.1., 4.1.2. 1
4.1.3. Producent proszku tj. firma Carpenter Additive podaje ze wielos¢ czastek wynosi od 15
do 45 um. Wyniki badan ujawnity, ze rozktad wielko$ci czastek jest szerszy i wynosi od 9,5
do 55 um. Analizujac przedstawione wykresy mozna ponadto stwierdzi¢, ze proszek przesiany
1 oryginalny posiadaja bardzo podobny rozktad wielkosci czastek oraz parametry
przedstawione w tablicy 4.2. Proszek ktory pozostal na sicie o wielkosci oczka 25 pm,
teoretycznie powinien charakteryzowac si¢ rozktadem wielkosci czastek powyzej 25 pm,
jednak jak mozna zaobserwowac na wykresie proszek ten zawiera niewielka ilo$¢ czastek o
wielkos$ci ok. 17um. Jest to najprawdopodobniej zwigzane z krotkim czasem przesiewania na
stole wibracyjnym, co spowodowato, ze nie wszystkie czastki o wielkosci ponizej 25 um

przesypaly si¢ przez sito. Mozna tez zauwazy¢, ze gorny zakres jest szerszy i najwigksze
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czastki posiadaja rozmiar 84pum. Frakcja ta stanowi 2%. Nalezy mie¢ na uwadze, ze udziat
masowy proszku pozostajacego na sicie to ok. 10% oryginalnego proszku przesiewanego.
Zatem udziat tej frakcji stanowi 0,2% w proszku oryginalnym, jest pomijalnie maty i nie wida¢
jej narysunku 4.1.1. Analizujac wykres 4.1.2., mozna zauwazyc¢, ze sporo czastek o wielkosci
powyzej 25 um przesypato si¢ przez sito. Szczegdtowe badania zastosowanego sita wykazaly,
ze niektore oczka posiadajg wielkos¢ ok. 30 um lub wigcej. Ponadto czastki mogly ulec

aglomeracji podczas badania, stad rozktad jest bardzo podobny do proszku oryginalnego.

12
p--o Proszek oryginalny 100 o
5 10 o
x ﬁ
N g 80 §
o z
(= / 60 =
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s L/ 40
& 4 »
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N 2 20 ¢
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" I . 0 =
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Rozklad wielkosci czastek proszku, pm

Rysunek 4.1.1. Rozktad wielko$ci czastek proszku Co-Cr-Mo oryginalnego
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Rysunek 4.1.2. Rozktad wielko$ci czastek proszku Co-Cr-Mo przesianego
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Rysunek 4.1.3. Rozktad wielkosci czastek proszku Co-Cr-Mo ktéry pozostat na sicie

Tablica 4.1.2. Wyniki analizy wielkosci czastek proszku Co-Cr-Mo metoda dyfrakcji laserowej
wraz z obliczonym wspoétczynnikiem nachylenia krzywej rozktadu wielkosci czastek Sw.

Proszek Co-Cr-Mo Oryginalny, um Przesiany, pm Pozostaly na sicie, pm

Przepad Djo 14,04 15,60 24,28
Mediana Dso 24,99 23,60 39,52
Przepad Do 41,28 39,2 64,25
Wspotczynnik Sw 5,46 6,39 6,05

Niestety czastki o wielko$ci ponad 25 um widoczne sg réwniez podczas obserwacji w
mikroskopie skaningowym, zatem nalezy przyjac, ze pomiar wielkos$ci czastek w laserowym
mierniku ANALYSETTE 22 MicroTec plus firmy FRITSCH wykonano prawidiowo.
Badania w mikroskopie ujawnity ponadto, Zze proszki nie wykazuja tendencji do aglomeracji,
co sugeruje analiza wykresu rozkladu wielkosci czastek przesianych. Wyniki analizy
wielkosci 1 ksztattu czastek w mikroskopie skaningowym ujawnity, ze wiele czastek ma ksztalt
rézny od sferycznego, ktorego nalezalo si¢ spodziewad po rozpylaniu gazem oboje¢tnym.
Niektore czastki sa wydluzone w jednym kierunku tj. globularne lub nieregularne
przypominajace raczej czastki rozpylane wodg. Zatem przy odpowiednim ustawieniu moga
one przejs¢ przez oczko sita. Szczegdlowe wyniki badan morfologii proszku przedstawiono
na rysunkach od 4.1.4 do 4.1.6. Generalnie przewazaja czastki sferyczne. Mozna zauwazy¢

tez wiele fragmentéw czastek sferycznych. Mozliwe, ze producent poddat proszek
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gruboziarnisty mechanicznemu mieleniu w celu rozdrobnienia go (rys. 4.1.4. aib). Widoczne
sg rowniez czastki sferyczne posiadajace tzw. satelity, tj. dotagczone do nich mniejsze czastki,
réwniez o ksztalcie sferycznym (rys. 4.1.4.c). Na powierzchni czastek mozna zaobserwowac
strukture dendrytyczng, utworzong podczas szybkiej krystalizacji z fazy ciektej. Porownujac
rysunek 4.1.4 1 4.1.5 mozna zauwazy¢, ze czastki przesiane s3 mniejsze od czastek
pozostajacych na sicie. Najwigksza czastka proszku przesianego na rys. 4.1.4 d) ma wymiar
351 38 um mierzony w dwodch prostopadtych do siebie kierunkach. Trudno jest wyjasni¢ w
jaki sposob tak duza czastka przeszta przez oczko sita zwlaszcza, ze pomiar ten powtdrzono
dwukrotnie. Wskazuje to raczej na wadg sita, a nie btagd pomiarowy. Na rysunku 4.1.5 mozna
zauwazy¢ czastki mate czastki, ktore powinny przejs¢ przez oczko sita. Najwigksza czastka
na tym rysunku ma wymiar 44 1 53 um mierzony w dwoch prostopadtych do siebie kierunkach.
Wykonane badania sktadu chemicznego powierzchni czastki przedstawionej na rysunku 4.1.6.
metodg EDS, z zaznaczonym obszarem potwierdzity, ze w materiale wystepujg gtownie takie
pierwiastki jak kobalt, chrom i molibden oraz dodatkowo krzem 1 niestety tlen, co wskazuje
ze powierzchnia proszku jest utleniona. Udzial masowy tego pierwiastka wynosi 0,5%.
Analiz¢ iloSciowa poszczegodlnych pierwiastkéw przedstawiono w tablicy pod rysunkiem

4.1.6.

pm EHT = 2000 kv Signal A = SE2

WD = 14.5 mm Mag= 500X — WD = 14.5 mm Mag= 150K X ﬁ

EHT =20.00 kv Signal A= SE2
WD = 14.6 mm Mag= 500KX — WD = 14.7 mm Mag= 150KX

10 pm EHT =20.00 kv Signal A = SE2

Rysunek 4.1.4. Morfologia proszku przesianego przez sito.
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10 pum EHT = 20.00 kv Signal A= SE2
— WD =14.7 mm Mag= 150 KX

Energia, keV

Pierwiastek Co Cr | Mo
Udziat masowy, % | 63,1 30 | 5,6 | 09 0,5
Udziat atomowy, % | 60,7 | 32,6 | 3,3 | 1,7 | 1,7

i -
2pm EMT = 2000 kV Signel A= SE2 ZEISS)
| WD = 14 6 mm Mag= 7EOKX

Rysunek 4.1.6. Powierzchnia czastki badanego proszku wraz z zaznaczonym obszarem do

badania EDS. Wynik badania sktadu chemicznego metoda EDS w mikroskopie skaningowym

z obszaru zaznaczonego na obrazie.

Niezaleznie od zastosowanej technologii wytwarzania, istotnym jest aby rozktad
wielko$ci czastek byl relatywnie szeroki, tzn. aby w wyniku formowania lub rozgarniania
rekla drobne czastki wypetniaty pory pomigdzy duzymi. Zwigksza to gestos¢ koncowego
wyrobu. Dodatkowo w technologii MIM, oprocz odpowiedniego rozktadu wielko$ci czastek
o ktorym $wiadczy wspotczynnik nachylenia krzywej S, wedlug zaleznosci przedstawionej

we wzorze 4.1 [115], istotna jest maksymalna wielko$¢ czastek:

_ 2,56
Do 4.1)
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Dane literaturowe sugeruja, ze wielkos¢ proszku przeznaczonego do technologii MIM nie
powinna przekracza¢ 20um. Zapewnia to wysoka jakos¢ powierzchni i krawedzi spiekow, a
w szczegolnosci niska chropowatos¢ powierzchni oraz proste krawedzie o matym promieniu
[52]. W przypadku przesianego proszku, udziat czastek o wielko$ci ponizej 20 pm wynosi
jedynie 35%, a 90% czastek jest mniejszych od 39,2um. Niestety w wyniku przesiewania
ro$nie wspotczynnik S, ktory dla proszku oryginalnego wynosi 5,46 1 po przesianiu wzrasta
do wartosci 6,39, co jest warto$cig niebezpiecznie wysoka, poniewaz dla S, réwnego 7
formowanie wtryskowe proszku nie jest zalecane. Poréwnujac rozktad wielko$ci czastek
proszku oryginalnego oraz po przesianiu, ktore sg bardzo podobne, a takze biorac pod uwage
rosnagcy wspotczynnik krzywej S, co jest zjawiskiem niekorzystnym stwierdzono, ze
przesiewanie proszku firmy Carpenter Additive nie ma wigkszego uzasadnienia, szczegdlnie
w przypadku zastosowania tej technologii w przemysle, co zwigkszyloby koszty produkcji.
Z tego powodu, w dalszych badaniach stosowano dla wszystkich technologii wytwarzania taki

sam, oryginalny proszek firmy Carpenter Additive.

Wyniki rentgenowskiej jakosciowej analizy fazowej proszku otrzymane przy uzyciu
dyfraktometru rentgenowskiego przedstawiono na rysunku 4.1.7. Rozwigzany dyfraktogram
rentgenowski wskazuje na struktur¢ dwufazowa w analizowanym materiale, poniewaz linie
dyfrakcyjne pochodza od plaszczyzn krystalograficznych, ktoérych  odlegtosci
migdzyplaszczyznowe sg charakterystyczne dla fazy (y) oraz (¢). W prébkach stwierdzono
wystepowanie kubicznej fazy Co, oznaczanej jako y (COD ID: 96-900-8466, space group
Fm-3m) [208, 221] oraz heksagonalnej fazy Co, oznaczanej jako € (COD ID: 96-900-8492,
space group P63/mmc) [208, 221]. Sg one o poréwnywalnym udziale procentowym,
poniewaz analiza iloSciowa wykazata, Zze udziat fazy ydoe wynosi ok. 65%. Nie
zidentyfikowano innych faz mogacych wystapi¢ w badanym materiale, np. tlenkoéw, co ze
wzgledu na ograniczong czuto$¢ urzadzenia pomiarowego nie wyklucza ich obecnosci.
Dyfraktogramy zostaly unormowane wzgledem refleksu (200) y. Wzgledny udziat fazy
gamma wyznaczono na podstawie analizy intensywnosci gtownych refleksow wg wzoru 4.2.

[87]:

%y phase = ——C29Y 100 (4.2)

I200)y+0.45 (101)e
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gdzie I 200y 1 I(101) € to intensywnosci refleksow (200)y 1 (101)e. Udzial fazy gamma zostat
potwierdzony obliczeniami dokonanymi na podstawie zaproponowanych sposoboéw w

innych publikacjach naukowych [8].
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Rysunek 4.1.7. Dyfraktogram rentgenowski proszku Co-Cr-Mo.

Dla technologii MIM konieczny jest odpowiedni dobor polimeru szkieletowego, ktory
powinien utrzymywac ksztattke do wysokiej temperatury, bliskiej temperaturze spiekania. W
praktyce duza ilo$¢ polimeru o niskiej temperaturze micknienia powoduje dystorsje ksztattki
jeszcze przed osiggnigciem temperatury degradacji termicznej. Na podstawie wynikow badan
wlasnych oraz danych literaturowych dobrano dwa podstawowe sktadniki jakimi sa
polipropylen i polietylen jako polimery szkieletowe. Dodatkowo stosowano kopolimer EVA w
celu obnizenia lepkosci gestwy polimerowo-proszkowej. W kazdym przypadku parafina
stanowita 50% udziatu objetosciowego lepiszcza, co pozwolito na zastosowanie degradacji
rozpuszczalnikowej i utatwialo dalsza degradacje cieplng. W celu zbadania zachowania si¢
poszczegdlnych sktadnikow lepiszcza wykonano osobno badanie momentu obrotowego topatek
gniotownika podczas uplastyczniania zastosowanych polimerow oraz ich blend, a w dalszej
kolejnosci gotowych mieszanin polimerowo-proszkowych. Wyniki badan czystego HDPE
wykazaly, ze po uplywie ok. 23 minut uplastyczniania moment skrecajacy topatki gniotownika
zaczyna rosng¢ (rys. 4.1.8a). Mimo niskiej temperatury wynoszacej jedynie 170°C
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najprawdopodobniej struktura tancuchéw polimerowych ulega przemianie strukturalnej
aktywowanej temperaturg i mechanicznym przetwarzaniem. Takie zachowanie podstawowego
polimeru szkieletowego stawia pytanie czy nalezy go stosowaé, zwlaszcza gdy czgsto gestwa
polimerowo-proszkowa wymaga dluzszego czasu homogenizacji. Ponadto podwyzszenie
temperatury do 180°C powoduje szybszy i bardziej dynamiczny wzrost momentu skrecajacego
fopatek gniotownika co przedstawiono na rysunku 4.1.8b. Moment skrg¢cajacy rosnie po 18-tu
minutach uplastyczniania i osigga warto§¢ maksymalng ponad 3Nm w czasie 70 minut
uplastyczniania. Maksymalny moment skrecajacy dla temperatury uplastyczniania 170°C 1
czasu 70 minut wynosit 2Nm.

a) HDPE 170°C
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Rysunek 4.1.8. Wptyw uplastyczniania HDPE w temperaturze a) 170°C 1 b) 180°C na

charakterystyke momentu obrotowego slimakow gniotownika.

Wyniki badan momentu obrotowego podczas uplastyczniania czystego PP ujawnily
opadajacy charakter krzywej, ktora nie ulega stabilizacji w calym zakresie czasu badania (rys.
4.1.9) Najprawdopodobniej tancuchy polimerowe PP ulegaja rozerwaniu w tych warunkach
przetwarzania, co obniza moment skrecajacy topatek gniotownika. Niestety niski moment
skrecajacy nie koresponduje z niska lepkosciag gestwy polimerowo-proszkowej co ujawniono w
dalszej czgsci badan. Najlepiej zachowuje si¢ kopolimer EVA podczas uplastyczniania w
gniotowniku. Na rys. 4.1.10 przedstawiono charakterystyke momentu obrotowego podczas
uplastyczniania tego sktadnika. Po 10-ciu minutach przetwarzania moment skrecajacy slimakow
osigga minimum o wartosci ok. 1,6 Nm i jest stabilny przez caly czas badania tj. przez nastepne
50 minut. Stabilna charakterystyka krzywej uplastyczniania kopolimeru EVA jest niewatpliwie
zaleta tego sktadnika podczas mieszania gestw polimerowo-proszkowych wymagajacych

dhuzszego czasu homogenizacji.
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Rysunek 4.1.9. Wptyw uplastyczniania PP w temperaturze 170°C na charakterystyke

momentu obrotowego $limakow gniotownika.
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Rysunek 4.1.10. Wptyw uplastyczniania EVA w temperaturze 170°C na charakterystyke
momentu obrotowego $limakow gniotownika.

W dalszej czgsci wykonano badania blend polimerowych zaktadajac przyktadowo, ze
zmieszanie HDPE, ktérego moment obrotowy §limakéw rosnie podczas badania z PP o
opadajacym charakterze krzywej momentu obrotowego powinno skompensowac i

ustabilizowaé charakterystyke krzywej. Wyniki tego badania przedstawiono na rys. 4.1.11.
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Udzial objetosciowy PP w stosunku do HDPE wynosit 50/50. Mimo réwnego udziatu
polimerow charakterystyka krzywej nie ulega stabilizacji podczas badania ale jest nadal
opadajaca, zatem najprawdopodobniej mechanizmem decydujacym o ciagle obnizajacym si¢

momencie obrotowym topatek jest proces rozrywania tancuchéw polimerowych PP.

PP-HDPE 170°C
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Rysunek 4.1.11. Wptyw uplastyczniania blendy PP-HDPE w temperaturze 170°C na

charakterystyke momentu obrotowego $limakow gniotownika.

Dopiero dodanie do PP kopolimeru EVA réwniez o udziale 50% powoduje stabilizacj¢
krzywej w catym zakresie badania juz po ok. 10 minutach uplastyczniania, co przedstawiono na
rys. 4.1.12. Warto$¢ momentu obrotowego po homogenizacji wynosi 1,5 Nm. Wyniki badan
kolejnej blendy HDPE-EVA przedstawione na rysu 4.1.13. wykazuja, ze w tym wypadku
decydujacy jest mechanizm degradacji polimeru HDPE, co powoduje po ok. 30 minutach
uplastyczniania wzrost momentu obrotowego §limakoéw. Podobnie zachowuje si¢ blenda
powstajaca po zmieszaniu wszystkich podstawowych sktadnikow polimerowych tj. PP-HDPE-
EVA. Charakterystyka momentu obrotowego slimakow osigga minimum po czasie ok. 30 min

1 zaczyna rosng¢ po czasie ok. 40min (rys. 4.1.14).
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Rysunek 4.1.12. Wplyw uplastyczniania blendy EVA-PP w temperaturze 170°C na

charakterystyke momentu obrotowego $limakow gniotownika.
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Rysunek 4.1.13. Wplyw uplastyczniania blendy EVA-HDPE w temperaturze 170°C na

charakterystyke momentu obrotowego $limakow gniotownika.

W celu dobrania udziatu proszku w gestwach polimerowo-proszkowych wytworzono trzy
gestwy zawierajace 72, 68 1 64% udzialu objetosciowego proszku Co-Cr-Mo. Wykres
przedstawiajacy krzywe momentu obrotowego podczas ich homogenizacji przedstawiono na

rys. 4.1.15.

94



Wphyw wybranych technologii wytwarzania stopow

Praca doktorska , . . ..
Co-Cr-Mo z proszkow na ich strukture i wlasnosci

mgr Aleksandra Szatkowska

PP-EVA-HDPE 170°C

I~ w
o v W o

s
()

Moment obrotowy, Nm

o
[

(=

0 10 20 30 40 50 60
Czas, min

Rysunek 4.1.14. Wptyw uplastyczniania blendy PP-EVA-HDPE w temperaturze 170°C na

charakterystyke momentu obrotowego $limakow gniotownika.
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Rysunek 4.1.15. Wptyw uplastyczniania blendy PP-EVA-HDPE w temperaturze 170°C na

charakterystyke momentu obrotowego slimakow gniotownika.
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Nalezy zauwazy¢, ze zbyt duzy udzial proszku tj. 72 1 68%, mimo tendencji do spadku momentu
obrotowego czystego PP podczas uplastyczniania, powoduje, ze ggstwa nie jest homogeniczna
nawet po 60-ciu minutach mieszania. Dopiero gestwa o niskim udziale proszku wynoszacym
64% ulega stabilizacji po ok. 35 minutach, a moment obrotowy jest staly podczas dalszego
badania. Zgodnie z danymi literaturowymi przyjmuje si¢, ze mieszanina jest homogeniczna, jesli
charakterystyka momentu obrotowego §limakdéw jest pozioma i stabilna [10, 52, 115]. Mozna
zatem przypuszczaé, ze tak przygotowana gestwa polimerowo-proszkowa jest homogeniczna.
Na podstawie tych badan ostatecznie wytworzono cztery gestwy polimerowo-proszkowe w
ktérych oprocz parafiny zastosowano PP, HDPE, PP/HDPE oraz PP/EVA. Udzial
poszczegolnych sktadnikow przedstawiono w tablicy 4.1.3. Dodatkowo stosowano s$rodek
powierzchniowoczynny w postaci SA, ktory poprawia zwilzalno$¢ czastek stalych przez
pozostate polimery 1 obniza lepkos$¢ gestwy. Aby przedstawic¢ skutecznos¢ obnizania lepkosci
gestw dzieki zastosowaniu SA jego udzial do celow badawczych wynosit czasami 4%. Do
wytworzenia gestw przeznaczonych do formowania wtryskowego i dalszego spiekania
stosowano jedynie 2% udzialu SA, poniewaz moze on powodowaé wzrost udzialu wegla

resztkowego po degradacji i wplywac na wzrost stgzenia wegla w spieku [115].

Tablica 4.1.3. Dobrane sktadniki gestw polimerowo-proszkowych.

Oznaczenie Proszek EVA HDPE PP PW SA
0)| 64 0 0 18 16 2
0?2 64 0 18 0 16 2
03 64 0 9 9 16 2
04 64 9 0 9 16 2

Wszystkie gestwy polimerowo-proszkowe charakteryzujg si¢ poziomg charakterystyka krzywe;j
momentu obrotowego w koncowym etapie homogenizacji. Przyktadowo dla mieszaniny
zawierajacej PP, EVA, PW i 2%SA, minimalna wartos¢ momentu obrotowego wynosi jedynie
0,4Nm, a krzywa stabilizuje si¢ po czasie ok pot godziny.

Bardziej przydatne informacje na temat wtasnosci technologicznych przygotowanych gestw
polimerowo-proszkowych, a w szczegdlnosci informacje o lepkosci, mozna uzyska¢ za pomoca
badan stosujac reometr kapilarny. Na podstawie informacji o lepko$ci mozna okresli¢ czy

gestwa nadaje si¢ do formowania wtryskowego. Zbyt wysoka lepkos¢, zwtaszcza przy duzych
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szybkosciach $cinania wyklucza mozliwos$¢ formowania wtryskowego gestwy. Podobnie jak w
przypadku badania momentu obrotowego, wykonano réwniez badanie czystych sktadnikow
polimerowych w celu sprawdzenia czy lepko$¢ wytworzonych gestw nie przekracza lepkosci
typowych termoplastow formowanych wtryskowo jak PP czy HDPE. Lepko$¢ badanych
mieszanin w reometrze kapilarnym w catym zakresie badania nie powinna przekracza¢ wartosci
1000 Pa-s, co jest szczegOlnie zalecane podczas formowania wtryskowego proszku [73].
Badania wykonano w temperaturze 170, 180 oraz 190°C. Tak dobrana temperatura wynika z
temperatury homogenizacji w gniotowniku i nie przekracza jednoczesnie wartosci 200°C tj.
poczatku degradacji cieplnej parafiny. Na rysunkach od 4.1.16 do 4.1.19 przedstawiono lepkos¢
w funkcji szybkos$ci $cinania i temperatury dla wszystkich podstawowych gestw polimerowo-
proszkowych przeznaczonych do formowania wtryskowego. Niezaleznie od temperatury
badania, wraz ze wzrostem szybkoS$ci $cinania spada lepko$¢ gestwy. Dodatkowo na rysunku
4.1.20. przedstawiono poréwnanie lepkosci wszystkich wytworzonych gestw a na rysunku
4.1.21 poréwnanie gestwy Ol o najwyzszej lepkosci z czystym polimerem PP i gestwa o
obnizonym udziale proszku do 60% i podwyzszonym udziale SA do 4%.

01-64/18PP/16PW/2SA
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Rysunek 4.1.16. Wptyw szybkosci §cinania oraz temperatury na lepko$¢ gestwy polimerowo-

proszkowej, w ktorej podstawowym sktadnikiem lepiszcza byt PP.
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Rysunek 4.1.17. Wptyw szybkosci §cinania oraz temperatury na lepko$¢ gestwy polimerowo-
proszkowej, w ktorej podstawowym sktadnikiem lepiszcza byt HDPE.
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Rysunek 4.1.18. Wptyw szybkosci §cinania oraz temperatury na lepko$¢ gestwy polimerowo-
proszkowej, w ktorej podstawowym sktadnikiem lepiszcza byta blenda PP-HDPE.
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Rysunek 4.1.19. Wptyw szybkosci §cinania oraz temperatury na lepko$¢ gestwy polimerowo-
proszkowej, w ktorej podstawowym sktadnikiem lepiszcza byta blenda PP-EVA.

Porownanie lepkosci wytworzonych gestw w temp. 170°C
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Rysunek 4.1.20. Poroéwnanie lepko$¢ w zalezno$ci od predkosci $cinania wszystkich

wytworzonych gestw polimerowo-proszkowych badanych w temp. 170°C.
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Porownanie lepkosci materialow w temp. 190°C
450

400

330 —e—01 190 PP 190 —e—60/PP/4SA 190
300
250
200

150
100

50 ‘\'\*\.¥

0 500 1000 1500 2000

Lepko$¢ dynamiczna, Pa*s

—e-

Szybkos¢ Scinania, s

Rysunek 4.1.21. Poro6wnanie lepko$¢ w zaleznosci od predkosci $cinania gestwy O1 z czystym

polimerem PP oraz ggstwa o obnizonym udziale proszku w temp. 190°C.

Przedstawione na rysunkach 4.1.16 - 4.1.21 wyniki badan lepkosci w zakresie od 100 do
2000 s!, dla blend oraz gotowych gestw polimerowo-proszkowych, dowodza, ze lepkosé
jest nizsza niz 1000 Pa-s co wskazuje, ze nadajg si¢ one do formowania wtryskowego.
Ponadto lepkos$¢ spada wraz z predkoscig $cinania zatem sg rozrzedzane przez $cinanie.
Zmieszanie podstawowych polimerow np. PP/EVA pozwala otrzymaé¢ mieszaning o
lepkosci posredniej pomigdzy lepkoscia czystych polimeréw. Przyktadowo lepkos¢ PP i
EVA dla szybkosci $cinania 1000s! wynosi odpowiednio 78 i 119 Pa-s natomiast lepko$¢
mieszaniny dla tej samej szybkosci $cinania 1 temperatury wynosi 85 Pa‘s. Oczywiscie
temperatura ma znaczacy wplyw na lepkos¢ badanych czystych polimeréw jak rowniez ich

mieszanin.
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4.2. Wyniki badan materialow prasowanych i spiekanych

Wstepne formowanie materiatu badawczego poprzez prasowanie proszku odbywato
si¢ przy roznym udziale parafiny wynoszacym od 0 do 40% ze stopniowaniem co 10%. Brak
srodka poslizgowego w postaci parafiny wyklucza mozliwo$¢ prasowania proszku. Na
podstawie obserwacji wytworzonych wyprasek zauwazono, ze zbyt duzy udziat parafiny
prowadzi do dystorsji probek podczas nagrzewania do temperatury degradacji jaka dobrano
tj. 225°C, w ktorej zachodzi proces odparafinowania cieplnego. Natomiast zbyt niski udziat
parafiny powoduje, ze probki pekaja podczas wyjmowania ich z matrycy. Dlatego
ostatecznie, udziat parafiny jaki pozwalat formowac¢ probki przeznczone do dalszych badan
wynosit 20%. Wypraski z r6znym udzialem parafiny zostaly przedstawione na rysunku

4.2.1.

Rysunek 4.2.1. Wypraski w ksztalcie walca a) bez udziatu parafiny, b) z udzialem 10%
parafiny c¢) z udzialem 20% parafiny, d) z udzialem 40% parafiny.

W celu wykonania wyprasek pozbawionych wad 1 o odpowiedniej gegstosci w technologii
klasycznego prasowania proszku przeprowadzono badania zgeszczalnos$ci proszku. Dla
dobranego, optymalnego udziatu parafiny w ilosci 20%, wykonano prasowanie proszku pod
réznym ci$nieniem, co umozliwito wyznaczenie tzw. krzywej prasowania przedstawionej na
rys. 4.2.2., przedstawiajacej] wptywu cisnienia prasowania na gesto$¢ wypraski. Analiza
wykresu wskazuje, ze maksymalne ci$nienie prasowania nie powinno przekracza¢ 500 MPa.
Przyktadowo dla ci$nienia 526 MPa gesto$é wynosi 5,97 g/cm>. Wzrost ci$nienia do wartosci
790 MPa powoduje zageszczenie materialu jedynie do wartosci 6,04 g/cm?. Ponadto biorac
pod uwage dane literaturowe ktore wskazuja, ze proszek metalowy powinien by¢ zageszczony
do wartosci wynoszacej powyze] 60% gestosci teoretycznej, to caly przedstawiony zakres

ci$nienia zastosowanego podczas prasowania spetnia ten warunek [146].
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Rysunek 4.2.2. Wptyw ci$nienia prasowania na gestos¢ wypraski.

Najmniejsze ci$nienie prasowania wynoszace 52MPa pozwala zageséci¢ wypraske do
wartosci 5,2g/cm’, tj. 62% gestosci litego materiatu. Nalezy rowniez zauwazyé, Ze wysokie
ci$nienie prasowania obniza zywotno$¢ matrycy. W przemysle cisnienie to z reguly nie
przekracza 300 MPa. Ponadto mimo zastosowania duzej iloSci parafiny wynoszacej 20%
udziatu objetosciowego, wypraska moze ulec pgkaniu w wyniku relaksacji naprezen, ktore
zachodza podczas odcigzenia stempla roboczego lub wyjmowania z matrycy. Jest to
spowodowane wysoka twardo$cig samego proszku wynoszacg 480HV. Proszek ten czesto
ulega odksztalceniu sprezystemu, efektem czego jest wickszy wymiar wypraski wraz ze
wzrostem ci$nienia lub niestety jej pekanie przy wysokim ci$nieniu prasowania.

Wytworzone wypraski poddawano odparafinowaniu, wstegpnemu spiekaniu a nast¢pnie
spiekaniu, ktorego cykl zostat dobrany eksperymentalnie, a schemat przedstawiony na
rysunku 4.2.3. W celu dobrania odpowiedniej temperatury spiekania zapewniajgcej wysoka
gesto$¢ materialu, wypraski w ksztalcie walcow spiekano temperaturach od 1300°C do
1400°C ze stopniowaniem co 10°C, uzyskujac optymalng temperature spiekania wynoszaca
1380°C. Warunki  odparafinowania zostaly dobrane na podstawie badan
termograwimetrycznych przedstawionych w literaturze [96, 115]. Zbyt wysoka temperatura
spiekania prowadzi do lokalnych nadtopien (1390°C) lub catkowitego przetopienia w
temperaturze (1400°C - rys. 4.2.4.a). W przypadku zbyt duzego udziatu wegla resztkowego

w stopie, probki rowniez moga ulec przetopieniu w temperaturze nizej niz 1380°C. Brak
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wczesniejszego odparafinowania, lub zbyt krétki czas tego procesu powoduje wzrost udziatu
wegla resztkowego ktory inicjuje proces spiekania ale rowniez obniza temperaturg topnienia
stopu 1 powoduje nadtopienie a przy duzej ilosci wegla, catkowite stopienie probek. Aby
zapewni¢ calkowite odparafinowanie probek, ich ilo$¢ nie przekraczata 8 (rys. 4.2.4.), a czas

wynosit 4h (rys. 4.2.3.).
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Rysunek 4.2.3. Schemat procesu spiekania odparafinowania, spiekania wst¢pnego i

koncowego wyprasek.

a)

Rysunek 4.2.4. Wypraski spiekane w temperaturze: a) 1380°C i b) 1400°C.

Proces odparafinowania wigze si¢ z konieczno$cig zastosowania spiekania wstepnego
poniewaz probki po usunieciu parafiny sg kruche i1 przenoszenie ich do komory innego pieca

moze spowodowa¢ uszkodzenia w postaci peknig¢ 1 wyszczerbien. Prawidtowo
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przeprowadzony proces odparafinowania i spiekania pozwala uzyskac spieki o wysokiej
gestosci zaleznej jedynie od temperatury spiekania co przedstawiono na wykresie 4.2.5. Z
uwagi na nizsze koszty, szeroki zakres prob spiekania w réznej temperaturze wykonano w
atmosferze prozni, co eliminuje konieczno$¢ stosowania gazéw ochronnych. Badania te
wykazaly, Ze w zakresie temperatury od 1300 do 1360°C gesto$é spiekow nie przekracza
80% gestosci litego stopu. Dopiero w temperaturze 1370 i 1380°C, gesto$é wzrasta do
warto$ci 89 1 94% litego stopu. Dalszy wzrost temperatury powoduje nadtopienia lub
catkowite stopienie wyprasek co jednak skutkuje wzrostem ggstosci do wartosci
maksymalnej wynoszacej 99% gestosci stopu litego lub zastosowanego proszku. Wypraski
spiekane w atmosferze Ar-10%H: lub N;-10%H: byly spiekane w wezszym zakresie
temperatury od 1350 do 1380°C. Na rysunku 4.2.6 przedstawiono wyniki badan gestosci dla

probek spiekanych w temperaturze 1380°C, w réznych atmosferach.

Probki prasowane i spiekane w prozni

. stopiona
nadtopiona
40
20
0
1280 1300 1320 1340 1360 1380 1400 1420

Temperatura spiekania, °C

Rysunek 4.2.5. Krzywa spiekania wyprasek w prozni w zakresie temperatury od 1300 do
1400°C.

104



Wphyw wybranych technologii wytwarzania stopow

Praca doktorska , . . ..
Co-Cr-Mo z proszkow na ich strukture i wlasnosci

mgr Aleksandra Szatkowska

PM 1380°C

98
96

92
90
88
86

Gestos¢, %

82
80
PM Vac PM Ar_H2 PMN2 H2

Rodzaj atmosfery spiekania

Rysunek 4.2.6. Wptyw atmosfery spiekania na gestos¢ wyprasek spiekanych w temperaturze
1380°C.

Najwyzsza gestos¢ uzyskuja probki spiekane w atmosferze mieszanin gazéw ochronnych
N2-10%H:z 1 Ar-10%Ho. Jest to spowodowane obecnoscig wodoru. Atmosfera redukujaca
najprawdopodobniej czesciowo redukuje tlenki 1 zapewnia lepsze zageszczenie spieku w
stosunku do prézni. Niestety tlenki na granicach ziaren wystgpuja we materiatach
spiekanych, co ujawnity badania strukturalne z wykorzystaniem analizy rentgenowskiej w
mikroobszarach. Wystepowanie tlenkow wynika z utlenionej powierzchni czastek
dostarczonego proszku (rys. 4.1.6). Zastosowanie mieszanin gazoOw zawierajagcych wodor
nie powoduje redukcji tych tlenkdw. Oprocz tego w spiekach wystepuja liczne pory co
ujawniono w badaniach strukturalnych. Materialy spiekane w atmosferze N>-10%H>
charakteryzuja sie najwyzsza gesto$cia wynoszaca 8,05g/cm®. Badanie skurczu liniowego
wykonano na belkach przeznaczonych do zginania, mierzac ich dlugo$¢. Réznice tego
wymiaru po spiekaniu w stosunku do poczatkowego sa najwigksze, stad pomiar byt
obarczony najmniejszym btedem. Wyniki badania skurczu sg zbiezne z pomiarem ggstosci.
Maksymalna warto$¢ skurczu probek spiekanych w atmosferze N2>-10%H> wynosi 12,2% a
minimalna dla probek spiekanych w prozni to 7,88% (rys. 4.2.7). Analizujac te dane mozna
wnioskowac, ze niezaleznie od ksztattu spiekanych probek atmosfera N>-10%H> zapewnia

najwiekszy skurcz i gestos$¢ spiekow.
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Rysunek 4.2.7. Wptyw atmosfery spiekania na skurcz liniowy wyprasek spiekanych w
temperaturze 1380°C.

Podobng tendencje wykazuja wyniki pomiary twardosci przedstawione na rysunku 4.2.8.,
przy czym rdéznica pomiedzy twardoscig probek spiekanych w prézni a tych spiekanych w
atmosferze Ar-10%H> jest niewielka 1 wynosi jedynie 2ZHRA. Dopiero spiekanie w
atmosferze N2-10%H> powoduje wzrost twardosci o 6HRA w stosunku do probek

spiekanych w prozni.
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Rysunek 4.2.8. Wplyw atmosfery spiekania na twardo$¢ wyprasek spiekanych w
temperaturze 1380°C
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Analogiczny trend zachowuja spieki podczas badania wytrzymato$ci na trojpunktowe
zginanie oraz wytrzymatosci na rozcigganie. Parametry odczytane na podstawie krzywych

uzyskanych podczas prob wytrzymato$ciowych przedstawia tablica 4.2.1.

a) PM_wytrzymalo$¢ na zginanie b) PM_wytrzymalosé ma rozciaganie
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Rysunek 4.2.9. Wpltyw atmosfery spiekania na wytrzymato$¢ na zginanie a) i rozcigganie
b).

Tablica 4.2.1. Zestawienie usrednionych warto$ci parametrow odczytanych na podstawie
krzywych uzyskanych podczas préb wytrzymatosciowych probek prasowanych i spiekanych

roznych atmosferach.

PM_spiekanie Atmosfera
Metoda okreslajaca
wlasnosci
Parametr Ar- H2 N:-H: Préznia
wytrzymalos$ciowe
materialow

Wytrzymatos$¢ na zginanie Ry, MPa 1164 1344 953
Odksztatcenie env, % 10,94 11,22 10,8
Odksztalcenie e, % 11,32 11,5 11,36

Proba
zginania

WytrzymatoSs¢ na rozcigganie Ry,
T 48 585 740 507

2

P §D MPa

E g Wydtuzenie Ag, % 2,9 3,5 2,58
N
e Wydtuzenie A, % 3,05 3,7 2,6

gdzie: emn — odksztalcenie zginajace odpowiadajace wytrzymato$ci na zginanie, em —
odksztalcenie zginajgce przy ztamaniu, Ag — wydluZenie przy maksymalnej sile, A —
wyshuzenie przy zerwaniu.
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Minimalng wartoscig Rg 1 R wynoszaca odpowiednio 953 1 507 MPa wykazuja si¢ belki
spiekane w prozni. Spiekanie w atmosferze Ar-10%H: powoduje wzrost wytrzymatosci na
trojpunktowe zginanie o okoto 200 MPa, a w atmosferze N2-10%H> o prawie 400 MPa, co
przedstawiono na rysunku 4.2.9a. Nalezy zauwazy¢, ze odksztatcenie zginanych belek jest
podobne 1 w kazdym przypadku wynosi powyzej 10%. R6znice w wartosciach Ry, pomiedzy
probkami spiekanymi w roznych atmosferach sg mniejsze niz ma to miejsce w probie
zginania. Warto$¢ wytrzymato$ci na rozcigganie probek spiekanych w atmosferze argon-
wodor jest wigksza o 80 MPa, natomiast najwigkszg roznic¢ odnotowano dla probek
spiekanych w atmosferze N2-10%H> wynoszaca okoto 200MPa co przedstawiono na
rysunku 4.2.9b.

Wyniki badan strukturalnych materiatéw prasowanych i spiekanych w prézni w niskie;j
temperaturze spiekania przedstawiono na rysunku 4.2.10. Na rysunku 4.2.10.b mozna
zaobserwowac luzne czastki proszku, ktory jest polaczony jedynie niewielkimi szyjkami
powstajagcymi w poczatkowym etapie spiekania, w ktorym dominuje dyfuzja atomdéw po
powierzchniach czastek i po granicach ziaren [152]. Generalnie struktura spieku jest
jednorodna, co przedstawia rysunek 4.2.10.a. Wzrost temperatury spiekania powoduje
rozrost szyjek 1 spadek porowatosci. Zglady metalograficzne nie byty trawione, mimo to
wida¢ wyrazne granice ziaren zageszczonych obszarow. Jak ujawniono w dalszych
badaniach metodg analizy rentgenowskiej w mikroobszarach, sg to gldwnie tlenki chromu.
W temperaturze 1320 jak réwniez 1340°C nie dochodzi jeszcze do sferoidyzacji porow.
Niestety nawet spiekanie w temperaturze 1380°C nie pozwala pozby¢ si¢ porow, ktore sg
rOwnomiernie rozmieszczone w strukturze spieku lecz nadal nie sg sferyczne (rys. 4.2.11).
Wyniki badan struktury materialow prasowanych i spiekanych w atmosferze Ar-10%H> sa
podobne do spiekanych w prozni. Materiat spiekany w temperaturze 1360°C charakteryzuje
si¢ duza porowatoscia, szczegdlnie w warstwie wierzchniej (rys. 4.2.12.a). Srodek probki
jest bardziej zageszczony z wyraznymi granicami ziaren w ktorych wystepuja tlenki, co
wykazano w dalszych badaniach. Spiekanie tego materiatu w temperaturze 1380°C pozwala
na lepsze zageszczenie, szczegdlnie warstwy wierzchniej (rys. 4.2.12.¢). Srodkowy obszar
spieku nie jest pozbawiony porow, ktore przyjmuja ksztatt sferyczny. W srodku porow
znajdujg si¢ tlenki, ktore wujawniono metoda rozproszonego promieniowania
rentgenowskiego 1 ktére najprawdopodobniej blokuja proces anihilacji porow. Wzrost

temperatury spiekania do 1390°C (rys. 4.2.12.e, f) powoduje nadtopienie probki i pojawienie
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si¢ w materiale struktury eutektycznej w materiale na granicach ziaren. Mimo tak wysokiej
temperatury spiekania w strukturze nadal wystepuja liczne pory co przedstawiono na

rysunku 4.2.12.1.

p) S,

e aas St A P i -
200 pm EHT = 20.00 kv Signal A= QBSD — 20 pm EHT = 20.00 kv Signal A = QBSD
— WD =11.4 mm Mag= 100X WD = 11.4 mm Mag= 250 KX

EHT = 20.00 kv Signal A= OBSD EHT = 20.00 kv Signal A = QBSD
WD = 14.0 mm Mag= 100X WD =13.2 mm Mag= 250K X

100 pm EHT = 20.00 kv Signal A= OBSD s EHT = 2000 kv Signal A = OBSD
H WD = 13.0 mm Mag= 100X — WD = 13.1 mm Mag= 2.50 K X

Rysunek 4.2.10. Struktura materialow wytwarzanych przez prasowanie proszkow i
spiekanie w proézni w temperaturze odpowiednio: a, b) 1300, c, d) 1320, e, f) 1340.
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100 pm EHT = 20,00 kv Signal A= SE2 [— 10pm EHT:2.20.00 k¥ Signal A= SE2 ZEISS
F—— wo-228mm Mag= 500X H WD = 225 mm Mag= 1.00 KX

Rysunek 4.2.11. Struktura materiatow wytwarzanych przez prasowanie proszkow w
temperaturze 1380°C a, b) w prozni.

Wyniki badan przedstawiajace wykresy energii rozproszonego promieniowania
rentgenowskiego dla wybranych obszaréw na rysunkach 4.2.14 i 4.2.15, potwierdzaja
wystepowanie gtéwnych pierwiastkow Co, Cr, Mo, ktorych stgzenie jest zgodne ze
specyfikacja proszku (rys. 4.2.14 - obszar 1). Obszar 2 przedstawia faz¢, w ktorej duzy udziat
stanowi krzem. Z uwagi na niska zawartos$¢ tego pierwiastka w stopie, moze to by¢ weglik
krzemu pochodzacy z papieréw $ciernych, ktory utknat w porze. Ponadto obszar ten jest
bogaty w Oz Cr i Co, zatem oprocz weglika krzemu w analizowanym porze moga si¢
znajdowac réwniez tlenki. Obszary 3 i 4 to typowe tlenki chromu i kobaltu znajdujace si¢
na granicach ziaren, pochodzace najprawdopodobniej z utlenionej powierzchni proszku,
ktére mimo obecno$ci wodoru nie zostaty zredukowane do czystych metali. Zbyt wysoka
temperatura spiekania przed pojawieniem si¢ nadtopien i eutektyki, moze prowadzi¢ w
pierwszym etapie do powstawania wydzielen na granicach ziaren (rys. 4.2.15). Na rys.
4.2.15a widoczne sg waskie wydzielenia jasnej fazy ktora praktycznie catkowicie otaczaja
ziarno. Taki ksztalt wydzielen obniza wlasno$ci wytrzymato$ciowe. Niski udziat wegla w
tych obszarach wskazuja raczej na fazy migdzymetaliczne typu faza ¢ lub y [144]. Udziat
pozostatych pierwiastkow w tych wydzieleniach jest podobny.
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200 pm EHT =20.00 kV Signal A= QBSD

B 10 pm EHT = 20.00 KV Signal A = QBSD
WD = 167 mm Vag= 62X - WD = 165 mm Mag= 250 KX

200 pm EHT =20.00 kv Signal A = SE2 ZE1SS EHT = 20.00 KV Signal A = QBSD ZEISS
WD = 22.0 mm Mag= 70X WD = 12.6 mm Mag= 200K X

EHT = 10.00 KV Signal A = QBSD
Mag= 200K X

EHT =10.00 kv
WD = 18.4 mm Mag= 100X WD = 18.4 mm

Rysunek 4.2.12. Struktura materiatow wytwarzanych przez prasowanie proszkow i
spiekanie w atmosferze Ar-10%H; w temperaturze odpowiednio: a, b) 1360, ¢, d) 1380,
e, f) 1390°C.
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100 pm EHT =20.00 kv Signal A= QBSD — 10 um EHT:2.20.00 k¥ Signal A= QBSD ZEISS
WD = 14.0 mm Mag= 100X |—| WD = 14.0 mm Mag= 1.00KX

10 um EHT =20.00 kv’ Signal A= QBSD [— A0 pm EHT = 20.00 kv Signal A= QBSD ZEISS
WD =139 mm Mag= 250 KX |—{ WD =11.7 mm Mag= 5.00KX

Rysunek 4.2.13. Struktura materiatow wytwarzanych przez prasowanie i spiekanie proszkéw

w temperaturze 1380°C w atmosferze N2-10%Ho:.

Zastosowanie atmosfery N»>-10%H> podczas spiekania w wysokiej temperaturze 1380°C
roOwniez nie zapewnia anihilacji porow w tym materiale. S3a one rdéwnomiernie
rozmieszczone w catym spieku (rys. 4.2.13. a). Ponadto ulegaja czesciowo sferoidyzacji
(rys. bic). Wielko$¢ tych porow nie jest tak duza jak w przypadku spiekoéw otrzymanych w
atmosferze Ar-10%H: widocznych na rys. 4.2.12d.
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Obszar 3
Pierwiastek o Al Si Cr Fe Co Mo
Udziat masowy, % 13.8 0.6 0.8 435 0.4 34.7 6.2
Udziat atomowy, % | 35.9 1.0 1.1 34.7 0.3 24.4 2.7
Obszar 4
Pierwiastek o Al Si Cr Mn Co Mo
Udzial masowy, % 12.2 0.4 2.6 429 6.1 32.6 3.2
Udzial atomowy, % | 32.0 0.6 3.8 34,5 4.7 23.1 1.4

Rysunek 4.2.14. a) Struktura materialu wytworzonego przez prasowanie i spiekanie w
atmosferze Ar-10%H, w temperaturze 1380°C oraz wykresy energii rozproszonego
promieniowania rentgenowskiego dla obszarow zaznaczonych na rysunku a wraz z wynikami
analizy ilo$ciowe;j.
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a)
2______..-—-—7

. CREEEl

20pm EMT = 2000V Signal A = QBSD
k 1 wo=123mm Meg= 200KX

Cr
10K

Obszar 1

Obszar 1
IPierwiastek C Si Cr Co Mo
Udzial masowy, % 1.6 1.5 32.1 473 17.5
Udziat atomowy, % 7.4 3.0 345 44.9 10.2
25K — Cr
Obszar 2

20K

15K

10K

5K

kev

Obszar 2
Pierwiastek C Si Cr Co Mo
Udziat masowy, % 2.0 1.6 347 46.6 114
Udziat atomowy, % 8.9 3.1 36.3 43.0 8.6

Rysunek 4.2.15. a) Struktura materialu wytworzonego przez prasowanie i spiekanie w
atmosferze Ar-10%H, w temperaturze 1390°C oraz wykresy energii rozproszonego
promieniowania rentgenowskiego dla obszaréw zaznaczonych na rysunku a wraz z
wynikami analizy ilo$ciowe;j.

114



Wphyw wybranych technologii wytwarzania stopow

Praca doktorska , . . ..
Co-Cr-Mo z proszkow na ich strukture i wlasnosci

mgr Aleksandra Szatkowska

Oproécz granic ziaren podobnych do poprzednich spiekow w strukturze wystepuja liczne,
drobne i podtuzne wydzielenia w catej strukturze spieku widoczne na rysunkach b, ¢ 1 d.
Analiza sktadu chemicznego tych wydzielen, przedstawiona na rysunku 4.2.16 wskazuje, ze
fazy te s3 bogate w azot. Réwniez badania rozkladu powierzchniowego pierwiastkow
potwierdzity wystepowanie wydzielen bogatych w azot. Granice ziaren sg jak w pozostatych
spiekach utlenione. Zaréwno tlen jak i azot wigze si¢ gtownie z chromem. Roéwnomierne
wystepowanie wegla w catym analizowanym obszarze dowodzi, ze fazy bogate w azot to

azotki a nie weglikoazotki.

a) 1 1 20K &
/ 15K —
d ~ e Obszar 1
D T e
pa e’ U e Nl g Sy o
S ™1 N DN sk o
", //’: - /‘)‘ A ,"‘ - Co Mo cr
RSEW ST T ORI TN 3
95\ Aal £ “ b 4 O\ 0 f — T f I
« ] ' N\ 0 1 2 3 4 5 6 7 8
> \ s S A - kev
N )7 Yo ; ’
~ » - § oly o, -
B =
e poniitonoenii e o -
Obszar 1
Pierwiastek C N Si Cr Co Mo
Udzial masowy, % 1.0 5.3 0.3 57.1 30.8 5.5
Udziat atomowy, % 3.8 17.5 0.5 51.1 24.4 2.6

Rysunek 4.2.16. a) Struktura materialu wytworzonego przez prasowanie i spiekanie w
atmosferze N»-10%H, w temperaturze 1380°C oraz wykresy energii rozproszonego
promieniowania rentgenowskiego dla obszaréw zaznaczonych na rysunku a wraz z
wynikami analizy ilo$ciowe;.

Jedynie na rysunku 4.2.18 w pewnym obszarze na granicach ziarn wystepuje wiecej wegla
jednak nie wystepuje on rownocze$nie z azotem. Ponadto w miejscach gdzie wystepuja fazy
bogate w N2, O2 i Cr sg zubozone w Co. Molibden rozktada si¢ réwnomiernie lecz nie w
obszarach silnie utlenionych. Na kolejnym rysunku 2.4.19. przedstawiono powierzchniowy
rozktad pierwiastkéw probki spiekanej w atmosferze azot-wodér. Wydzielenia na granicach
ziaren sg bogate w Mo i Cr, za$ w §rodku poréw znajdujg si¢ tlenki zawierajace Cr 1 lokalnie

Si. Obszary te sg ubogie w kobalt.
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10 pm EHT =20.00 kv Signal A= QBSD
WD = 125 mm Mag= 350K X

Co
1000K —

800K —

600K —|

400K —|

200K —

20 um

Rysunek 4.2.17. a) Struktura materiatu prasowanego i spiekanego w atmosferze N»-
10%H,, rozktad powierzchniwy pierwiastkéw wraz z wykresem energii rozproszonego

promieniowania rentgenowskiego.
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pierwiastkow.
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a)

\d

s

20 pm EHT =20.00 kv Signal A= QBSD
‘ WD =10.0 mm Mag= 200KX

Rysunek 4.2.19. a) Struktura materiatu prasowanego 1 spickanego w atmosferze argon-

wodor oraz rozklad powierzchniowy pierwiastkow.

Wyniki badan metoda rentgenowskiej analizy fazowej nie potwierdzily wystgpowania
innych faz na dyfraktogramach oprocz y i €. Rowniez w probcee spiekanej w atmosferze azot-
wodor nie wykazano innych faz bogatych w azot i chrom. Dyfraktogramy przedstawione na
rysunku 4.2.12 réznig si¢ natomiast udziatem fazy y w stosunku do €. W szczegolnosci

spieki powstajace w atmosferze prozni i azotu wykazuja zwickszong ilo$cig fazy
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v (43151 %), natomiast materialy spiekane w argonie s3 bogate w fazg ¢ — w tym
przypadku udziat fazy y wynosi jedynie 28%. Udzial fazy y wyznaczono na podstawie

analizy intensywnosci gtownych refleksow wg wzoru 4.2.
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Rysunek 4.2.20. Dyfraktogram rentgenowski wypraski spiekanej w temperaturze 1380°C w

réznych atmosferach.
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4.3. Wyniki badan materialow formowanych wtryskowo

Probki formowane wtryskowo z gestw polimerowo-proszkowych przedstawionych
w tablicy 4.1.3., charakteryzowaty si¢ dobrg jakos$cig powierzchni. Zbadano je rowniez pod
wzgledem wystgpowania ewentualnych wad materialowych w postaci wewnetrznych
pecherzy gazowych. W tym celu na podstawie zwazonej masy kazdej probki, zmierzone;j
geometrii oraz obliczonej objetosci, wyznaczono gesto$¢ i pordwnano z gestoscig jaka
powinna mie¢ kazda probka tj. 5,65 dla materiatu O1 1 5,66g/cm? dla pozostatych materiatow.
Gestos¢ rzeczywista formowanych probek byta poréwnywalna lub minimalnie wyzsza w
stosunku do gegstosci teoretycznej. Zatem probki zostaly wytworzone poprawnie i nie
posiadaja wewnetrznych pecherzy gazowych, ktore obnizalyby gesto$¢ materiatu. Wzrost
gestosci w niektorych materiatach w stosunku do teoretycznej wynika z utraty niewielkiej
ilosci parafiny podczas przygotowywania mieszaniny w gniotowniku. Roztopiona parafina
przed jej zmieszaniem z pozostalymi skladnikami wycieka minimalnie przez szczeliny
gniotownika, ktorego komora jest skladana. Dobor lepiszcza, w ktorym kazdorazowo
parafina stanowi 16% byl celowy z uwagi na mozliwo$¢ zastosowania degradacji

rozpuszczalnikowe;.

Tablica 4.3.1. Dobrane sktadniki gestw polimerowo-proszkowych.

Oznaczenie
materialu Uwagi
badawczego
Wysoka lepkos¢, przy duzych predkosciach §cinania wyzsza od

o1 czystego PP
02 Wzrost momentu skrecajacego przy dtuzszej homogenizacji
03 Gestwa polimerowo-proszkowa przeznaczona do dalszych badan
04 Peknigcia po degradacji rozpuszczalnikowej w heptanie

Bardzo istotng informacja w przetworstwie polimeréw oraz ich mieszanin jest okreslenie
ich temperatury migkni¢cia na co pozwala analiza DSC. Na 4.3.1 przedstawiono wyniki
badania czystych polimerow oraz ich temperatury przejscia w stan plastyczny. Najnizsza
temperaturg migknigcia wynoszaca 85°C charakteryzuje si¢ EVA, nastepnie HDPE i PP
ktorych wartosci wynosza odpowiednio 133 1 160°C. Zmieszanie dwoch podstawowych
polimeréw ze sobg tj. HDPE/PP oraz EVA/PP (rys. 4.3.2) nie wptywa znaczaco na zmiang
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temperatury przejscia w stan plastyczny. Zaréwno dla HDPE jaki PP zmiany te s3 minimalne
1 wynoszg okoto 1°C. Podobnie wytworzenie mieszaniny HDPE/EVA/PP (rys. 4.3.3) nie ma
wiekszego wptywu, a przyktadowo pik od PP, przesuwa si¢ jedynie do temperatury 159,4°C.
Mimo niskiej temperatury migknigcia kopolimeru EVA, nie wptywa to na plastyfikacje PP
lub HDPE oraz obnizenie ich temperatury mi¢kniecia. Entalpia reakcji przemiany w stan
plastyczny polimeru EVA jest w tym przypadku zbyt mata i trudno jest zinterpretowac
doktadnie temperatur¢ migkniecia tego polimeru w mieszaninie z HDPE i PP. Na tym
samym rysunku przedstawiono mieszaning z EVA/PP/PW gdzie parafina znacznie obniza
temperature mickniecia PP do 150,8°C. Jest to efekt plastyfikacji PP przez parafing [173].
Parafina rowniez obniza temperatur¢ micknigcia HDPE co przedstawiono w artykule M.E
Sotomayor et al. [173].

85
80| | | | ! L 133C

I
75 f
HDPE |
70 g
- ]
65 1 ! [
60

Przeplyw ciepla, mW

55

50
45

20 40 60 8 100 120 140 160 180 200
Temperatura, °C

Rysunek 4.3.1. Termogramy DSC poszczegdlnych polimerow.
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Rysunek 4.3.2. Termogramy DSC dwuskladnikowych mieszanin polimerowych
HDPE/PP i EVA/PP.
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Rysunek 4.3.3. Termogramy DSC trdjsktadnikowych mieszanin polimerowych
HDPE/EVA/PP i EVA/PP/PW.

Oprécz temperatury migkniecia, istotng réwniez jest temperatura poczatku degradacji

termicznej poszczego6lnych sktadnikow lepiszcza, dobierana na podstawie krzywej TGA.

Jest to wazne z dwoch powodow. Pierwszy to warunki mieszania, wyttaczania i formowania

wtryskowego. Zbyt wysoka temperatura przetworstwa powoduje degradacje lub czesciowe

sieciowanie, jak najprawdopodobniej si¢ dzieje w przypadku HDPE. Szczego6lnie istotnym

powodem jest poprawny dobdér warunkéw degradacji termicznej lepiszcza tj. czasu,

szybkosci nagrzewania, temperatury i atmosfery. Wyniki TGA czystych polimerow PP,
EVA 1 HDPE przedstawiono na rysunku 4.3.4.
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Rysunek 4.3.4. Krzywa TGA poszczegolnych polimerow.
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Z uwagi na to, ze parafina zostanie poddana degradacji rozpuszczalnikowej nie
prowadzono badan TGA dla czystej parafiny. Ponadto wyniki te przedstawiono w artykule
[37, 115], gdzie temperatura poczatku degradacji PW wynosi 198°C. Krzywa
termograwimetryczna EVA posiada dwie charakterystyczne temperatury poniewaz jest to
kopolimer etylenu i octanu winylu. Poczatek degradacji zachodzi w temperaturze 300°C,
nastepnie w temperaturze 444°C zachodzi degradacja drugiego sktadnika kopolimeru.
Koniec degradacji termicznej zachodzi w temperaturze ok. 540°C czyli wyzszej niz
polipropylenu i HDPE. Jest to korzystne dla elementéw formowanych wtryskowo, poniewaz
zadaniem tego polimeru jest utrzymywanie ksztattu w wysokiej temperaturze, najlepiej
bliskiej temperatury spiekania. Analizujgc krzywe TGA mieszanin polimeréw
przedstawione na rysunku 4.3.5., mozna zauwazy¢, ze zakres temperatury degradacji
mieszaniny PP/EVA jest zawe¢zony. Poczatek degradacji zaczyna si¢ w temperaturze
wyzszej niz dla czystego EVA tj, ok 330°C za$ koniec degradacji to temperatura nizsza
wynoszaca ok 490°C. Podobnie zakres temperatury degradacji EVA zmniejsza si¢ po
zmieszaniu z PP 1 HDPE co réwniez przedstawia krzywa degradacji termicznej na rysunku

4.3.5. Badanie to zostalo wykonane w atmosferze powietrza.
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Rysunek 4.3.5. Krzywe TGA mieszanin polimerowych.

Dla poréwnania degradacje termiczng EVA wykonano rowniez w atmosferze czystego azotu
(rys. 4.3.6) co spowodowalo, ze temperatura poczatku degradacji oraz punkt zalamania
krzywej 444°C nie zmienily si¢, natomiast nastgpito przesunig¢cie temperatury konca

degradacji nawet do 590°C. Przesuni¢cie temperatury do wyzszego zakresu jest korzystne,
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niestety konieczno$¢ obnizenia lepkos$ci wymusza stosowanie sktadnika silnie obnizajgcego
lepko$¢ gestwy polimerowo-proszkowej jakim jest czesto parafina. Po dodaniu jej, do
wczesniej przygotowanych mieszanin, zarowno temperatura poczatku degradacji jak i jej
konca mocno si¢ obnizyta. Poczatek to ok. 200 a koniec 485°C dla mieszaniny PP/EVA/PW
(rys. 4.3.6).

w——EV A (atm. azotu) w——EVA (atm. powietrza) EVA/PP/PW
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Rysunek 4.3.6. Krzywa TGA kopolimeru EVA po degradacji termicznej w atmosferze

powietrza i N2 oraz mieszaniny polimeréw zawierajacej EVA.

Wyniki badan wykazuja, ze réwniez dodatek proszku mocno wptywa na przebieg krzywe;j
degradacji termicznej. Przykladowo mieszanina proszek/HDPE/PP/PW/SA ulega
poczatkowej degradacji odpowiadajacej temperaturze degradacji PW 1 SA. W okolicach
380°C nastepuje degradacja pozostatych sktadnikow lepiszcza. Temperatura ta jest bardzo
zblizona (o 10°C wyzsza) do temperatury poczatku degradacji mieszaniny HDPE/PP
wynoszacej okoto 370°C. Natomiast mieszanina O3 ulega koncowej degradacji termicznej
w temperaturze okoto 485°C czyli o okoto 15°C nizszej od mieszaniny HDPE/PP. Na koncu
wykresu TGA mieszaniny O3, po osiggni¢ciu maksymalnej wartos$ci ubytku procentowego
masy (tj. ubytek masy rowny 94,5% w temperaturze 485°C), warto$¢ tego parametru zaczyna
nieznacznie wzrasta¢é co $wiadczy o procesie utleniania proszku. Analiza krzywych
termograwimetrycznych czystych polimeréw wydaje si¢, ze ma sens jedynie w celu
poznania wptywu kolejnych sktadnikéw gestwy polimerowo-proszkowej, jednak nie mozna
na jej podstawie dobiera¢ warunkow degradacji termicznej gotowych elementéw

formowanych wtryskowo. Bardziej wiarygodne informacje zapewnia wynik TGA gestw
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polimerowo-proszkowych przedstawiony na rys. 4.3.7., natomiast tablica 4.3.2 przedstawia

charakterystyke poszczegolnych skiladnikéw wigzacych mieszanin  polimerowo-

proszkowych.
—Proszek/HDPE/PP/PW/SA (03)
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Rysunek 4.3.7. Krzywe TGA gestw polimerowo-proszkowych.

Tablica 4.3.2. Charakterystyka poszczegélnych skladnikéw mieszanin polimerowo-

proszkowych.
Material Wiasnosci Uwagi
Temperatura = Temperatura Temperatura
Temperatura
Gestosé krystalizacji, poczqtku konca
tfopnienia
p, g/lem’ °C degradacji, = degradacji,
Tm, °C
°C °C
PW 0,91 58,3 47 198-230 350 - 400 [115]
SA 0,94 72,4 62 204 - 210 286 - 400 [115]
EVA 0,95 85 65 330/444 540
HDPE 0,96 138,2 61 380 500
PP 0,89 163 108 320 485

Z mieszanin polimerowo-proszkowych o ré6znym udziale objetosciowym proszku
oraz réznych sktadnikach lepiszcza, formowano wtryskowo belki 1 wiosetka do spiekania.

Przed operacja spiekania dokonano degradacji lepiszcza. Pierwsze proby obejmowaly
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degradacj¢ termiczng w roznych atmosferach. Degradacja w czystym argonie 1 azocie
powodowata utlenianie si¢ warstwy wierzchniej spiekow, co mozna zauwazy¢ na obrazach
struktury, pochodzacych ze skaningowej mikroskopii elektronowej (rys. 4.3.18).
Charakteryzuje si¢ ona znaczng porowatoscig warstwy wierzchniej poniewaz pory nie
ulegajg zaggszcezeniu z uwagi na to, ze powierzchnia czastek proszku jest utleniona. Na tej
podstawie kolejne probki degradowano w atmosferze redukujgcej argon-wodor lub azot-
wodor. Materialy zawierajace kopolimer EVA ulegaja pekaniu podczas degradacji
rozpuszczalnikowej, co wyklucza stosowanie tego sposobu degradacji. Pe¢kanie 1
rozwarstwienia sg wynikiem pgcznienia kopolimeru EVA w heptanie, co przedstawiono na
rys 4.3.8 a 1 b. Konieczno$¢ stosowania jedynie degradacji cieplnej powoduje znaczne
wydluzenie tego procesu i1 czgste wady materialowe w postaci pecherzy gazowych, co
przedstawiono na rys. 4.3.8 c. Czas degradacji cieplnej trwat czgsto ponad 48h, co dalej nie
gwarantowalo pozbycia si¢ wad materiatowych zwigzanych z powstawaniem produktéw
gazowych gromadzonych w zamknigtych porach materiatu. Wzrost ci$nienia gazu w
zamknigtych porach powoduje powstawanie pecherzy gazowych. Degradacji
rozpuszczalnikowa usuwajac jeden sktadnik lepiszcza otwiera pory w catej objetosci probek,
co ulatwia usuwanie produktow gazowych podczas degradacji cieplnej. Brak mozliwosci
stosowania degradacji rozpuszczalnikowej w materialach zawierajacych kopolimer EVA
spowodowat, ze w dalszym etapie materiat O4 nie byt wytwarzany i badany. Niezaleznie od
stosowania wstepnej degradacji rozpuszczalnikowej lub tylko cieplnej, temperatura
koncowa powinna by¢ nizsza od temperatury wynikajacej z analizy termicznej, poniewaz
catkowita degradacja lepiszcza powoduje, ze probki sg bardzo kruche 1 przenoszenie ich jest
niemozliwe. Koncowa degradacja lepiszcza powinna si¢ odbywaé w piecu
wysokotemperaturowym podczas nagrzewania do temperatury spiekania. Dwuetapowy cykl
degradacji oprocz zminimalizowania mozliwosci powstawania wad materiatowych, pozwala
na skrocenie cyklu usuwania lepiszcza. Degradacje rozpuszczalnikowa przeprowadzono w
heptanie celem usunigcia parafiny oraz kwasu stearynowego tylko w temperaturze 25°C ze
wzgledu na intensywne parowanie heptanu oraz mozliwo$¢ jego samozaptonu w wyzszej

temperaturze oraz na dostgpne wyniki takich badan w literaturze [96, 115].
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Rysunek 4.3.8. Widok probek formowanych wtryskowo: a) belka po degradacji w
heptanie, b) wiosetko z kopolimeru EVA po namaczaniu w heptanie, c) belka i wiosetko

po degradacji cieplne;.

Podczas tego procesu, struktura pozostatych sktadnikow lepiszcza, tj. PP i HDPE
stanowigcych szkielet formowanej probki nie ulega naruszeniu. Wyniki badan wplywu
degradacji rozpuszczalnikowej na mase probki wykazaty, ze juz po 1s namaczania probek
w heptanie dochodzi do spadku masy w stosunku do masy prébki po formowaniu
wtryskowym. Na rysunku 4.3.9 mozna zauwazy¢, ze krzywa rozpuszczania stabilizuje si¢
po ok. 12h, a dalsze zwigkszenie czasu rozpuszczania nie powoduje spadku masy. W celu
zachowania tych samych warunkéw degradacji rozpuszczalnikowej, kazda badana probka
byta namaczana w heptanie o objetosci 100 ml/probke. Rozpuszczalnik byt wymieniany dla
kazdej probki w celu wykluczenia nasycenia heptanu parafing, co zmniejszaloby
efektywnos¢ lub uniemozliwito degradacje sktadnikow lepiszcza. Jak wykazuje literatura,
zastosowane warunki degradacji rozpuszczalnikowej gwarantujg 90% ubytek masy PW 1 SA
przy odpowiednio dlugim czasie moczenia probki. Degradacja wykonana w wyzszej
temperaturze (40 i 60°C) przyspiesza ten proces o okoto 180 minut [96, 115]. Charakter
krzywej zmian szybkoS$ci rozpuszczania w czasie, zmniejsza si¢ w sposob wykladniczy co
oznacza, ze w probce w raz z uplywem czasu jest coraz mniejsza zawartos¢ lepiszcza
mogacego ulec rozpuszczeniu i proces spowalnia. Ostatecznie czas degradacji probek
przeznaczonych do dalszych badan wynosit 24h, dawato pewno$¢ usunigcia parafiny i

kwasu stearynowego.
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Rysunek 4.3.9. Zmiany udzialu masowego rozpuszczonej parafiny 1 kwasu stearynowego w

zalezno$ci od czasu degradacji rozpuszczalnikowej w heptanie.

W dalszej kolejnosci dokonano degradacji cieplnej, ktorej cykl dobrano na podstawie badan
termograwimetrycznych. W tym celu wyznaczono ekstrapolowang temperature poczatku T;
1 konca Tr rozktadu probki w danym etapie. Punkt przecigcia przedtuzonej linii stycznej
wyrazajacej mas¢ poczatkowa danego etapu rozkladu ze styczng w punkcie przegigcia
krzywej (maksymalnego nachylenia) zostat uzyty jako punkt temperatury odniesienia, w
ktorym rozpoczyna si¢ proces strat masy(rys. 4.3.10). Ze wzgledu na wielosktadnikowo$¢
mieszaniny, to ten punkt zostal zastosowany do scharakteryzowania stabilno$ci termicznej
materialu [195, 180]. Szybko$¢ nagrzewania zostala dobrana eksperymentalnie, biorac pod
uwage mozliwo$¢ wystgpienia defektow materiatu w postaci peknig¢, podczas zbyt
szybkiego nagrzewania. W badaniach TGA szybko$¢ nagrzewania wynosita 10°C/min,
jednak te badania wykonywane sg na matej ilo§ci materiatu do 3g. Tak szybkie nagrzewanie
mogloby skutkowa¢ wzrostem ci$nienia produktow gazowych podczas degradacji
termicznej. Dlatego szybko$¢ procesu nagrzewania ustalono na poziomie wartosci 1 1
5°C/min, stosujgc dwa przystanki izotermiczne: pierwszy 0,5h w temperaturze 208°C tj

temperaturze poczatku degradacji parafiny oraz drugi 2h w temperaturze 430°C.
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Rysunek 4.3.10. Krzywa termograwimeryczna z wyznaczonymi ekstrapolowanymi
temperaturami poczatku degradacji sktadowych lepiszcza gestwy polimerowo-proszkowe;j

03 oraz dobrany na jej podstawie cykl degradacji cieplnej materiatu O3.
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Generalnie zastosowanie degradacji rozpuszczalnikowej 1 usunigcie PW 1 SA nie wymaga
stosowania przystanku izotermicznego w temp 200°C. Zastosowanie jednak krotkiego
przystanku izotermicznego w tej temperaturze gwarantuje usuni¢cie wszelkich resztek tych
sktadnikow lepiszcza, redukuje naprezenia cieplne i jednoczes$nie nie wydtuza w znaczacy
sposoOb catego cyklu. Niekompletna degradacja termiczna w temperaturze 400°C powoduje,
ze resztki lepiszcza szkieletowego oraz wegiel resztkowy utrzymuja ksztatt i zabezpieczaja
probki przed pekaniem podczas transportu. Po wykonaniu formowania i degradacji lepiszcza
z poprawnie dobranymi parametrami obu proceséw, otrzymano materiat badawczy bez

widocznych defektow (rys 4.3.11), ktéry nastgpnie podany zostat spiekaniu.

- -

Rysunek 4.3.11. Belka i wiosetko prawidlowo formowane wtryskowo oraz poddane

degradacji rozpuszczalnikowej 1 termicznej.

Probki wytworzone technologia MIM zostaly poddane spiekaniu w atmosferach
argon-wodor oraz azot-wodor. Z uwagi na niskie wlasno$ci probek prasowanych i
spiekanych w prézni, nie spiekano w tej atmosferze probek wytwarzanych w technologii
MIM. Ponadto spiekanie probek poddanych niekompletnej degradacji w piecu préozniowym
jest niemozliwe, poniewaz produkty degradacji zasysane przez pomp¢ prozniowa powoduja
destabilizacje¢ jej pracy, a w efekcie koncowym uszkodzenie. W tym wypadku konieczne
jest wykonanie kompletnej degradacji cieplnej lepiszcza i spiekania wstgpnego w innym
piecu. Proces spiekania probek formowanych wtryskowo zostat przedstawiony na rysunku
4.3.12. Podobnie jak w przypadku materiatow prasowanych, temperaturg spiekania w ktorej
materialty formowane wtryskowo posiadaja najwyzsza gesto$¢ 1 nie ulegajg jeszcze
nadtopieniu jest temperatura 1380°C. Réwniez atmosfera bogata w azot pozwala osiaggnac

lepsze wyniki, tj. wyzsza gestos¢, skurcz oraz wlasnosci mechaniczne.
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Rysunek 4.3.12. Przykladowy proces degradacji termicznej i spiekania ksztaltek
formowanych wtryskowo.

Na rysunku 4.3.13. wida¢ probki w ksztatcie wiosetek po formowaniu, prawidtowo
przeprowadzonej degradacji lepiszcza 1 procesie spiekania oraz po koncowym szlifowaniu
w celu usunigcia warstwy porowatej 1 wyrownania powierzchni. Rysunek ten uwidacznia
skurcz jaki wystepuje w materiatach spiekanych oraz warstwe utleniong w kolorze zielonym

(najprawdopodobniej tlenki chromu) na powierzchni probki.

Rysunek 4.3.13. Probki wytwarzane w technologii MIM, a) po formowaniu, b) po spiekaniu,

¢) po spiekaniu i szlifowaniu.
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Badania ggstosci spiekéw wykazaty analogicznie jak w badaniach probek prasowanych 1
spiekanych, ze probki spiekane w atmosferze N»>-10%H: charakteryzuja si¢ wigksza

gestos$cig wynoszaca 96,7% co zostalo przedstawione na rysunku 4.3.14.
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Rodzaj atmosfery spiekania

Rysunek 4.3.14. Wplyw atmosfery spieckania na gestos¢ wyprasek spiekanych w
temperaturze 1380°C.

Podobnie jak w probkach prasowanych, réwniez probki formowane wtryskowo zbadano pod
katem skurczu liniowego, podczas ktérego badano ich dlugo$¢ aby obnizy¢ btad pomiarowy.
Skurcz probek spiekanych w atmosferze azot —wodor jest zdecydowanie wigkszy co sig¢
przektada na wigksze zageszczenie materiatu oraz mniejsza porowatos¢, ktora nie byta
mierzona, ale badania strukturalne w mikroskopie skaningowym potwierdzaja tg zaleznos¢.
Skurcz materiatow spiekanych w atmosferze argon-wodor wynosi nieco ponad 9%. Mimo
wodoru w ilosci 5 a nastgpnie 10% zastosowanego w mieszaninie gazéw ochronnych
zarébwno podczas degradacji lepiszcza i spiekania probki nadal charakteryzuja si¢ niskim
skurczem, nizszym niz materiaty prasowane i1 spiekane w tej samej atmosferze, co jest
zaskakujace poniewaz wigkszy udziat lepiszcza w stosunku do parafiny w prasowanych
probkach powinien powodowaé¢ wigkszy skurcz po spiekaniu. Wyniki badan twardosci
przedstawione na rysunku 4.3.16. s3 komplementarne z wynikami badan skurczu i gestosci.
Nizszy skurcz i mniejsza gestosc, a co za tym idzie wigksza porowatos$¢ probek spiekanych
w atmosferze argon-wodor, co potwierdzily badania strukturalne wpltywaja na nizsza
twardo$¢é tych materiatéw. Srednie roéznica twardosci probek spiekanych w réznych

atmosferach wynosi 7HRA.
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Rysunek 4.3.15. Porownanie skurczu materialéw spiekanych w temp. 1380°C.
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Rysunek 4.3.16. Wpltyw atmosfery spiekania na twardo$¢ materialdéw spiekanych w
temperaturze 1380°C

Wyniki badan metodg statycznej proby tréjpunktowego zginania przedstawiono na
rys. 4.3.17.a. Podobnie jak w przypadku materiatbw prasowanych, najlepsze wtasnosci
wytrzymato$ciowe uzyskano dla materiatow spiekanych w temperaturze wynoszacej
1380°C niezaleznie od atmosfery, przy czym atmosfera bogata w azot rowniez powoduje
wzrost wilasnosci wytrzymato$ciowych badanych materiatbw w stosunku do tych
spiekanych w atmosferze bogatej w argon. Warto$¢ wytrzymalo$ci na zginanie wyniosta w
tym przypadku 1366 MPa, natomiast maksymalne odksztatcenie wyniosto okoto 18% co
swiadczy o tym, ze materiat ten jest bardziej] wytrzymatly mechanicznie 1 jednoczesnie

plastyczny w stosunku do materialu spiekanego w atmosferze argon-wodor. Podobnag
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zalezno$§ci mozna zaobserwowa¢ na podstawie wynikOw proby wytrzymato$ci na
rozciggnie. Charakter krzywych zginania i rozciggania wskazuje na efekt umacnianie si¢
materialu podczas badania, tj. odksztalcenia plastycznego co jest typowe dla stopow Co-Cr-
Mo [31, 151]. Tablica 4.3.3 przedstawia wybrane parametry wytrzymatosciowe dla proby

zginania 1 rozciggania w obu atmosferach.

a) MIM_wytrzymalos¢ na zginanie MIM_wytrzymalo$¢ na rozciaganie
1400 — 3

o
-
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n
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Rysunek 4.3.17. Wyniki proby wytrzymaloSci na zginanie 1 rozcigganie probek
formowanych technologia MIM spiekanych w atmosferze Ar-H> i N>-Hz w temperaturze

1380°C.

Tablica 4.3.3. Zestawienie usrednionych warto$ci parametrow odczytanych na podstawie
krzywych uzyskanych podczas prob wytrzymatosciowych spiekanych probek MIM w

atmosferze azot-wodor.

MIM _spiekanie Atmosfera

Metoda okreslajaca Parametr
wlasnosci
Ar-Hz N:2-Hz
wytrzymalosciowych
materialow
Wytrzymatos$¢ na zginanie Ry, MPa 1194 1366
Odksztatcenie env, % 10,83 12,25

Odksztalcenie e, % 12,3 18,05

Proba
zginania

Wytrzymatos$¢ na rozcigganie R, MPa 551 642
Wydluzenie Ag, % 8,46 14,39

Proba
rozciggania

Wydluzenie A, % 8,84 14,63

gdzie: e — odksztalcenie zginajace odpowiadajgce wytrzymatosci na zginanie, €m — odksztalcenie

zginajace przy zlamaniu, Ag — wydtuzenie przy maksymalnej sile, A — wydtuzenie przy zerwaniu.
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Badania strukturalne wykonane w mikroskopie skaningowym potwierdzaja wysoka
porowato$¢ materialow spiekanych w atmosferze argon-wodor (rys. 4.3.18). W
szczegolnosci warstwa wierzchnia tych spiekow charakteryzuje si¢ wysoka porowatoscia co
wida¢ na rysunkach a, b i c. Ponadto w niektorych materiatach widoczne sg duze sferyczne
pecherze gazowe powstajace najprawdopodobniej podczas degradacji cieplnej (rys.
4.3.18.b). Spiekanie tych materialow w temperaturze optymalne;j, tj. zapewniajacej najlepsze
wlasnosci nie eliminuje porow (rys. d i f). W szczegdlnosci porowaty obszar widoczny na
rysunku e nie powinien wystepowacé w srodku probki i jedynym wythumaczeniem tego jest
nichomogeniczna gestwa polimerowo-proszkowa. Probki do badan w mikroskopie
skaningowym nie byly trawione, mimo to mozna zaobserwowa¢ wyrazne granice ziaren,
ktore jak wykazata dalsza analiza sg utlenione, zatem s3 to najprawdopodobniej utlenione,
pierwotne powierzchnie czastek zastosowanego proszku, co przedstawiono na rys. 4.1.6.
Probki spiekane w atmosferze bogatej w azot podobnie jak materialy prasowane
charakteryzuja si¢ zupelnie inng strukturg, bogata w liczne wydzielenia w postaci
podtuznych, czesciowo rownoleglych do siebie lamelek, ktére w poréwnaniu do materialow
prasowanych wystepuja w strukturze probek MIM bardziej intensywnie. Sg one ograniczone
bardziej wyraznymi granicami ziaren, ktore jak wykazata analiza EDS réwniez sg utlenione.
W badanych materiatach, podobnie jak w spiekach na rys. 4.3.18. wystepuja duze sferyczne
pecherze gazowe charakterystyczne dla metody MIM (rys. 4.3.19 a i b). Tego typu wady
materiatowe mozna réwniez zaobserwowa¢ w materiatach komercyjnych wytwarzanych ta
metoda [179]. Wyniki badan energii rozproszonego promieniowania rentgenowskiego dla
obszardéw zaznaczonych na rysunku 4.3.20a stwierdzono, ze sktad chemiczny obszaru 1 nie
odbiega od sktadu chemicznego zastosowanego stopu. Obszar 2 i 3 to typowe tlenki chromu
wystepujacym w tych materiatach, znajdujace si¢ najczeéciej na granicach ziaren. Obszar 1
widoczny na rysunku 4.3.21. to najprawdopodobniej faza migdzymetaliczna pojawiajgca si¢
w wysokich temperaturach spiekania w atmosferze bogatej w argon, w ktorej wystepuja
gltéwnie Cr, C i Mo z niewielkim udzialem Ni ktéory wystepuje w tym stopie. W
analizowanym obszarze 2 zdecydowang wickszo$¢ stanowi Mo. Niski udziat wegla nie
wskazuje raczej na weglik wystepujacy w tym obszarze mimo duzej zdolno$ci
weglikotworczej molibdenu. Wyniki badan materiatow spiekanych w atmosferze bogatej w
azot, przedstawione na rys. 4.3.22. potwierdzaja wystgpowanie tego pierwiastka

zaadsorbowanego z atmosfery, co wykazuje analiza sktadu chemicznego dla catego obszaru

135



Wpltyw wybranych technologii wytwarzania stopow

P ktorsk . . . ..
raca doktorska Co-Cr-Mo z proszkow na ich strukture i wlasnosci

mgr Aleksandra Szatkowska

widocznego na rysunku 4.3.22.a (obszar 1). Na granicach ziaren oprocz azotkow wystepuja
liczne tlenki — obszar 2 i 3. Mimo tlenkéw, ktoére wystepuja na granicach ziaren struktura
materialu nie jest tak porowata jak po spiekaniu w atmosferze bogatej w argon. Analiza
sktadu chemicznego drobnych lamelek znajdujacych si¢ w $rodku ziaren jest obarczona

duzym btgdem pomiarowym z uwagi na ich maly rozmiar, stad nie jest przedstawiona.

100 pm EHT = 20.00 KV Signal A = QBSD

200 pm EHT =10.00kV Signal A= OBSD
WD = 16.6 mm Mag= S0X WD =13.2mm Mag= 150X

100 pm EHT =2000 kv Signal A=0BSD 10m EHT = 2000 KV Signsl A= QBSD o
WD = 11.6 mm Mag= 500X F——— wo=110mm Mag= 500K X

Rysunek 4.3.18. Struktura materiatow wytwarzanych w technologii MIM 1 spiekanych w
atmosferze argon-wodor, a) w temperaturze 1350°C, b) 1360°C, c¢) 1370°C, d, e, f 1380°C.
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200 pm EHT = 20,00 kv Signal A= QBSD 200 pm EHT = 10.00 kv Signal A = QBSD

WD = 165 mm Mag= 61X WD = 18.3 mm Mag= 241X

100 pm EHT = 20.00 kv Signal A= QBSD [— 10pm EHT = 20.00 kv Signal A = QBSD [—
WD =114 mm Mag= 500X — WD = 113 mm Mag= 200K X

EHT = 20.00 kv 1 um EHT = 2000 kY Signal A= QBSD
WD = 16.4 mm Mag= 250K X H WD =113mm Mag= 10.00 KX

Rysunek 4.3.19. Struktura materialow wytwarzanych w technologii MIM i spiekanych w
atmosferze azot-wodor, a, b) w temperaturze 1360°C, ¢, d) 1370°C, e, f) 1380°C.

137



Praca doktorska
mgr Aleksandra Szatkowska

Wphyw wybranych technologii wytwarzania stopow
Co-Cr-Mo z proszkow na ich strukture i wltasnosci

a)
.
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Full scale counts: 1602

Base(33)_pt1

Integral Counts: 119658

1500
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Obszar 1

0 2 a i 8
Pierwiastek C Si Cr 7 Co Mo
Udziat masowy, % | 1.8 | 0.8 | 28.3 | 63.7 | 5.3
Udziat atomowy, %| 8.2 1.6 | 29.3 | 58.1 | 2.9
Obszar 2
Pierwiastek C o Cr Co | Mn
[Udzial masowy, % 05 | 244|482 | 5.8 |21.1
Udziat atomowy, % 1.5 | 51.2 | 31.1 | 3.3 | 129
Obszar 3
Pierwiastek C|O|Si|Cr|Mn|Co|Mo
Udziat masowy, % | 0.5 |23.2]| 0.2 |49.5|22.2| 4.0 | 0.4
Udziat atomowy, %| 1.5 {49.5| 0.2 |32.5{13.8{ 2.3 | 0.1

Rysunek 4.3.20. Struktura materialu wytworzonego przez formowanie wtryskowe

1 spieckanie w atmosferze argon-wodor w temperaturze 1380°C oraz wykresy energii

rozproszonego promieniowania rentgenowskiego dla obszaréw zaznaczonych na rysunku

a wraz z wynikami analizy ilo$ciowe;].
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WD = 160 mm

Cr
ok Obszar 1 Ob I
szar
Pierwiastek C | Si | Cr| Co| Ni|Mo
Udzial masowy, % 14 | 1.3 {31.9(47.7] 1.5 |16.2
Udzial atomowy, % | 6.7 | 2.5 |34.5|454| 1.4 | 9.5
sox Mo Obszar 2
oK
Obszar 2
40K wn Pierwiastek C Cr Mn | Co | Mo
20K o c|" Udziat masowy, % 04 | 185|324 | 14 | 472
o <A T T T T T \Udzial atomowy, % | 2.3 | 23.8 1394 | 1.6 | 329
0 1 2 3 4 5 6

Rysunek 4.3.21. Struktura materialu wytworzonego przez formowanie wtryskowe
1 spickanie w atmosferze argon-wodér w temperaturze 1380°C oraz wykresy energii

rozproszonego promieniowania rentgenowskiego dla obszaréw zaznaczonych na rysunku

a wraz z wynikami analizy ilo§ciowe;.
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1- Caty obszar na rys a)

15K

12K

10K —|

# Obszar 2

6K—

Obszar 1
Pierwiastek C|N|O|Si|Cr|Co|Mo
Udziat masowy, %| 2.0 | 4.1 | 1.2 | 0.9 |26.5|59.7| 5.6
Udziat atomowy, %| 7.8 [13.7| 3.6 | 1.5 |23.6|47.1| 2.7
Obszar 2
Pierwiastek C N Si | Cr | Co | Mo
Udziat masowy, % | 1.6 | 8.1 | 0.3 |56.0|29.3| 4.8
Udzial atomowy, % 5.6 |24.7| 0.4 |46.0|21.2| 2.1

Obszar 3
Pierwiastek C|N|O|Si]|Cr|Co|Mo
Udzial masowy, % | 1.2 6.6 |4.3]0.7 |35.5/46.2| 5.5
Udzial atomowy, % | 4.4 (19.6{11.2| 1.0 |28.6(32.8| 2.4

Rysunek 4..3.22. Struktura materialu wytworzonego przez formowanie wtryskowe

i spiekanie w atmosferze azot-wodor w temperaturze 1380°C oraz wykresy energii

rozproszonego promieniowania rentgenowskiego dla obszaréw zaznaczonych na rysunku

a wraz z wynikami analizy ilo$ciowe;.
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Wykonano natomiast badania EBSD wykorzystujace dyfrakcje elektronow wstecznie
rozproszonych. Wyniki badan ujawnily, ze w materiatach spiekanych w atmosferze argon-
wodor wystepuje dwie fazy tj. yo sieci regularnej i ¢ krystalizujacej w ukladzie
heksagonalnym. Analiza udziatlu ilo§ciowego wystepowania tych faz w tak malym obszarze
moze by¢ obarczona duzym btedem. Wydaje sie, ze udziat fazy € zaznaczony kolorem
zielonym na mapie objgtosciowego (rys. 4.3.23.b) stanowi wigkszy obszar niz obliczony 8

procent w stosunku do ponad 90-ciu fazy y.

200 pm

C)Cnlur Coded Map Type: Phase

Total Fartition
FPhaze Fraction Fraction
B co-CrModgamma) 0916 0916
[ cCobalt- hex 0084  0.084
Co-Cr-Mo (gamma) Cobalt- hex

111

oo 104

krystalograficznej ziarn, b) mapa udziatu faz y 1 €, c) udzial poszczegdlnych faz oraz

odwrotne figury biegunowe, d) mapa jakosciowa badanego obszaru (1Q).
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W materiatach spiekanych w atmosferze azot-wodor wykryto trzy fazy. Oprocz wezesniej

wymienionych faz potwierdzono wystepowanie wydzielen CroN widocznych w postaci

matych lamelek w osnowie fazy y. Sumaryczny udziat faz € i Cr2N obserwowanych w

obszarze przedstawionym na rys. 4.3.24. nie przekracza 2%.

}-,

! 10Hm £
Color Coded Map Type: Phase

..fStﬁgé x Y, z” -
- 56368.00, 17289.00, 19208.00

c) Tatal Partition
Phase Fraction Fraction
B co-CrMoigarmma) 0884 0924
[ cobalt- hex 0.011 0.011
[ ] cram 0.008 0.008

Co-Cr-Mo {gamma)

111

oo1 101
Cabalt- hex
1070
ooo1 2770
Cr2m

oood

142

x \

Rysunek 4.3.24. Wyniki badan EBSD probek spiekanych w atm. N>-H»: a) analizowany
obszar, b) mapa orientacji krystalograficznej ziarn, c) udzial poszczegélnych faz oraz
odwrotne figury biegunowe, d) mapa udziatu faz y, € i CroN, e) mapa jako$ciowa badanego

obszaru (IQ).
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Wyniki badan struktury w mikroskopie transmisyjnym probki spiekanej w atmosferze
argon-wodor zostaty przedstawione na rysunku 4.3.25. Na obrazie lamelki widoczna jest
jednorodna budowa probki poza otworem w Srodkowej czgsci, ktory jest efektem
preparatyki lamelki. Brak znacznych zmian kontrastu dyfrakcyjnego wskazuje, ze zdjecie
obrazuje fragment jednego ziarna. Niewielkie zmiany kontrastu widoczne sg w dolnej czgs$ci
probki (prawdopodobnie zwigzane z deformacjg struktury w trakcie przygotowywania tj.
wycinania probki) oraz wokoét otworu, gdzie réwniez pojawily si¢ niewielkie odksztatcenia.
Materiat ma budowe krystaliczng (rys. 4.3.25b), co potwierdza transformata Fouriera FFT
(rys. 4.3.25¢). Obecnos¢ linii laczacych refleksy wskazuje, ze w sieci krystalicznej
wystepuja pasma poslizgu - obszary w sieci krystalicznej, wzdtuz ktorych nastepuje
przemieszczanie dyslokacji podczas deformacji plastycznej. Przyktad widoczny jest na
rysunku 4.3.25d. Pionowe linie na rysunku c to artefakt (efekt przesuniecia probki w czasie
akwizycji obrazu). Na podstawie dyfrakcji elektronowej z przestong selekcyjng SAED (rys.
4.3.25¢) zidentyfikowano faz¢ gamma o sieci regularnej (Fm-3m), poréwnujac z symulacja
komputerowa tej fazy w kierunku [110] (rys. 4.3.25f).

Wyniki badan struktury probki spiekanej w atmosferze azot-wodor zostaly
przedstawione na rysunkach od 4.3.26 do 4.3.31. Na obrazie lamelki (4.3.26) widoczna jest
niejednorodna budowa probki. Poza otworem w §rodkowej czesci (zotta strzatka), ktory jest
efektem preparatyki lamelki, widoczne sg dwa rodzaje wydzielen, ktorych przyklady zostaty
oznaczone zielonymi i czerwonymi strzatkami (Rys. 4.3.26b). Gtownym sktadnikiem
fazowym probki spiekanej w atmosferze N2-5%H: jest faza kobaltu gamma (rys. 4.3.27).
Oprécz przemieszczania si¢ atomoéw wzdtuz okreslonych ptaszczyzn i kierunkéw (pasm
poslizgu) (rys. 4.3.28 a-d) obserwowane jest rowniez powstawanie nanometrycznych listw
fazy ¢ (rys. 4.3.28 e, f). Jest to przyklad czesto obserwowanej w stopach kobaltu przemiany
martenzytycznej z fazy o wysokiej temperaturze (np. fcc) do fazy o niskiej temperaturze (np.
hcp). Przemiana martenzytyczna charakteryzuje si¢ zmiang struktury krystalicznej bez
zmiany sktadu chemicznego (brak kontrastu Z na obrazach HAADF).

W badanej probce wystepuja wydzielenia CrN, zazwyczaj wydtuzonego ksztaltu (rys.
4.3.29a). Ich rozmiar to ok. 0,5-1 mikrometra. Analiza EDS potwierdzita dominujacy udziat
Cr (87%), oraz mniejszy udziat Mo (11%) 1 Co (2%). Wydzielenie zawiera N, ktory niestety
nie jest rejestrowany przez spektrometr EDS. Wydzielenie ma strukture krystaliczng (rys.

4.3.29¢), co potwierdza transformata FFT (rys. 4.3.294d).
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Rysunek 4.3.25. Struktura probki spiekanej w atm. Ar-H»: a) widok lamelki, b) obraz
STEM-BF, c) transformata Fouriera obrazu z rys. b, d) obraz STEM-BF, e) dyfrakcja

elektronowa z przestong selekcyjng SAED, f) symulacja komputerowa fazy gamma w
kierunku [110].
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Rysunek 4.3.26. Struktura probki spiekanej w atm. N>-Hz: a) Widok lamelki, b) obraz
STEM-HAADF z oznaczeniem wydzielen azotkéw chromu CrN (zielone strzalki),
wydzielen Co7Crs (czerwone strzalki) oraz dziury powstatej w trakcie preparatyki (

).

Rysunek 4.3.27. Struktura probki spiekanej w atmosferze N2-5%H: a) obraz TEM, b)
obraz HR TEM, c) dyfrakcja elektronowa z przestong selekcyjng SAED, d) symulacja
komputerowa fazy gamma w kierunku [011].
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Identyfikacja fazowa zostata dokonana na podstawie dyfrakcji elektronowej SAED
(rys. 4.3.29¢) 1 jej porownania z symulacjg komputerowg dyfrakcji elektronowej fazy CrN
w kierunku [211] (rys. 4.3.29f). W probce wystgpuja rowniez mikrometryczne wydzielenia
typu core-chell (przyktad na rys. 4.3.30). Zarodek stanowi azotek chromu CrN, natomiast
otoczka obok Cr (50%) zawiera Co (40%), Mo (8%) 1 Si (2%). Identyfikacja fazowa zostata
dokonana na podstawie dyfrakcji elektronowej SAED (rys. 4.3.30c) i1 jej porOwnania z
symulacja komputerowa dyfrakcji elektronowej fazy sigma w kierunku [110] (rys. 4.3.30d).

Wyniki badan rentgenowskich wykonanych dla materiatow spiekanych w atmosferze
N2-5%H> oraz Ar-5%H; w temperaturze 1350°C przedstawiono na rys. 4.3.32. Wzgledny
udziat fazy gamma wyznaczono na podstawie analizy intensywnos$ci gléwnych refleksow
wg wzoru 4.2. W probcee spiekanej w atmosferze azot-wodor udziat fazy y wynosi prawie
75%. Ten duzy udzial jest wynikiem atmosfery bogatej w azot, ktory stabilizuje
wystgpowanie fazy y i powoduje wydzielanie si¢ azotkéw Cr2N, ktdre umacniajg spiek [97].
Fazy tej nie mozna jednoznacznie zidentyfikowa¢ na dyfraktogramie jednak niewielki
refleks pojawiajacy si¢ przy kacie 49,5° pochodzi najprawdopodobniej od ptaszczyzny (111)
fazy Cro2N o najwigkszej intensywnos$ci. Ponadto zostala ona zidentyfikowana innymi
metodami dyfrakcyjnymi. Po spiekaniu w atmosferze argon-wodor udzial fazy y wyniost
jedynie 32%. Nalezy zaznaczy¢, ze warunki spiekania w obu przypadkach byty takie same,
a zaprogramowany czas chtodzenia z temperatury 1350°C do temperatury otoczenia wynosit
2h. W rzeczywistosci podczas chtodzenia w zakresie temperatury od 600 do 25°C czas ten
byl dluzszy z uwagi na dobra izolacje pieca i jego bezwladno$¢ temperaturowa. Roznica
sktadu fazowego musi by¢ zatem spowodowana jedynie zmiang zastosowanej mieszaniny

gazoéw ochronnych.

146



Wphyw wybranych technologii wytwarzania stopow

P ktorsk . . . L
raca doktorska Co-Cr-Mo z proszkow na ich strukture i wlasnosci

mgr Aleksandra Szatkowska

Rysunek 4.3.28. Struktura probki spiekanej w atmosferze N2-5%H:: a) — d) obrazy STEM-
BF, pasma poslizgu; e)-f) struktura obszaru zawierajacego faze ¢ powstala w wyniku

przemiany martenzytyczne;j.
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Rysunek 4.3.29. Struktura wydzielenia CrN w probce spiekanej w atmosferze N»-5%Ho:
a) obraz TEM, b) widmo EDS, c) obraz HR TEM oraz d) jego transformata FFT, e)
dyfrakcja elektronowa z przestong selekcyjng SAED, f) symulacja komputerowa fazy CrN
w kierunku [211].
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Rysunek 4.3.30. Struktura probki spiekanej w atmosferze N2-5%H: a) obraz TEM, b)
widmo EDS, c¢) dyfrakcja elektronowa z przestong selekcyjng SAED, d) symulacja

komputerowa fazy sigma Co7Crg w kierunku [110].
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Rysunek 4.3.31. Probka spiekana w atmosferze N2-5%Ho: a) podtuzne wydzielenia CraN —
obraz STEM-BF, b) rozwigzanie dyfrakcji elektronowej dla wydzielenia A, ¢, d) widma EDS
dla obszarow odpowiednio A i B.
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Rysunek. 4.3.32. Dyfraktogramy rentgenowskie materiatéw spiekanych w rdéznych
atmosferach w temperaturze 1350°C.
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4.4. Wyniki badan materialow wytwarzanych technologia SLM

Wyniki badan doboru warunkéw wytwarzania technologia SLM materiatu
badawczego zostaly dobrane eksperymentalnie celem wyprodukowania materiatu o jak
najwickszej gestosci, tj. najblizszej maksymalnej gestosci rzeczywistej stopu Co-Cr-Mo.
Zostaly one wybrane na podstawie analizy danych podawanych w literaturze. Przyktadowy

zakres warto$ci wybranych parametrow przedstawia tablica 4.4.1.

Tablica 4.4.1. Stosowane parametry wytwarzania stopoéw Co-Cr-Mo w technologii SLM
[45, 49, 186, 209].
Stop Co-Cr-Mo Wybrane parametry procesu SLM
Moc lasera: 190 —200 W
rozmiar proszku  Pr¢dkos¢ skanowania: 50 — 800 mm/s (do 7000 mm/s)
5-45 um Grubo$¢ warstwy: 0,02 - 0,075 mm
Srednica wiagzki lasera: 0,15 - 0,2 mm

Odlegtos¢ miedzy liniami skanowania: 0,1 — 0,3 mm

Z uwagi na réznice w strukturze i wlasno$ciach materiatow po spiekaniu w atmosferze
zawierajacej azot lub argon zaréwno prasowanych jak i formowanych wtryskowo, w
technologii SLM réwniez zastosowano gaz Ar i N». Mimo, ze producent proszku zaleca
spiekanie w atmosferze argonu, zalozono, ze istnieje mozliwo$¢ powstawania faz bogatych
w azot podczas topienia proszku laserem w ostonie N>. Po wytworzeniu pierwszej serii
probek wykonano w pierwszej kolejnosci badania strukturalne zeby potwierdzi¢ tg teze.
Niestety badania struktury materiatow wytwarzanych w atmosferze N> nie ujawnily
wystepowania azotkow typowych dla spiekéw prasowanych lub formowanych wtryskowo 1
spiekanych w atmosferze bogatej w azot. Badania struktury w mikroskopie SEM pierwszej
wytworzonej serii probek wykazaly wystepowanie licznych porow na zgtadach podtuznych
1 poprzecznych niezaleznie od atmosfery spiekania. Na rysunku 4.4.1.a widoczny jest
przekrdj poprzeczny probki wytwarzane] w atmosferze Ar z nieszlifowang warstwa
wierzchnig o duzej porowatosci. Na przekroju podluznym (rys. d) mozna zaobserwowac
gtadka powierzchnig probki. Jest to wynikiem odcinania probki od podpor i koniecznosci jej
szlifowania. Bezposrednio po wytwarzaniu wszystkie powierzchnie charakteryzujg si¢

wysoka chropowatoscig 1 czesto porowatoscig warstwy wierzchniej. Produkty wytwarzane
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w technologii SLM generalnie poddawane sa piaskowaniu, aby usuna¢ czastki proszku ktore

sg zgrzane z powierzchnig wyrobu.

£ EHT =20.00 kv Signal A= QBSD ZEISS
EHT =20.00 kv Signal A = SE2 ZEISS WD =21.1mm Mag= 100X
WD =21.1mm Mag= 100X

100 m EHT =2000 kv Signal A= QBSD .
10 pm EHT =20.00 k' Signal A=QBSD ZEISS H WD =19.0 mm Mag= 100X
H WD = 18.0 mm Mag= 1.00KX

v ¥ 1 >

< il EHT=2000kv S gignal A= 0BSD 7EIx:
200 pm EHT =20.00 kv Signal A= SE2 o ——— wo=150mm Mli s00x ZEISS
WD = 163 mm Mag= 70X

Rysunek 4.4.1. Struktura materialow wytwarzanych w technologii SLM w atmosferze
argonu (parametry wytwarzania: mocl180 [W], predkos¢ skanowania: 500 [mm/s]): a)
przekroj poprzeczy z widoczng porowata warstwa wierzchnia, b) przekroj poprzeczny —
srodek probki, c¢) przekrdj poprzeczny — widoczny por, d) przekrdj podhuzny z widoczng
powierzchnig gorna, e) przekrdj podluzny z widoczng powierzchnig dolna, f) przekroj
podhuzny — widoczny por.
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EHT =20.00 kV Signal A = SE2 f 100 ym EHT = 2000 kv Signal A = QBSD
WD = 19.8 mm Mag= 100X F—— wo=221mm Mag= 500X

100 pm EHT =20.00 kv Signal A= OBSD f— 00 um EHT = 20.00 kv Signal A = OBSD 2EISS
F———1 wo=218mm Mag= 500X WD = 21.8 mm Mag= 100X

100 pm EHT = 20,00 kv Signal A= SE2 Eaed 100 um EHT = 20.00 kv Signal A = OBSD e
WD =218 mm Mag= 500X F—— wo=218mm Mag= 500X

Rysunek 4.4.2. Struktura materiatow wytwarzanych w technologii SLM w atmosferze
azotu (parametry wytwarzania: mocl80 [W], predkos¢ skanowania: 500 [mm/s]): a)
przekrdj poprzeczy z widoczng porowata warstwa wierzchnia, b) przekr6j poprzeczny —
srodek probki, ¢) przekrdj poprzeczny — widoczny por, d) przekroj podtuzny z widoczng
powierzchnig gorna, e) przekrdj podtuzny — luzne czastki wystepujace w duzych porach,
f) przekrdj podtuzny — obszar o matej porowatosci.
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Niezaleznie od kierunku przygotowanego zgtadu metalograficznego w badanych
materiatach wystepuja duze nieprzetopione obszary, ktore w efekcie tworzg pory o wielkosci
ponad 200um (rys. f). Obserwujac zglady metalograficzne materialdéw wytwarzanych w
atmosferze N2, wydaje si¢, ze porowatos$¢ ich jest jeszcze wigksza. Na rysunku 4.4.2.d
dtugos¢ nieprzetopionej strefy wynosi niecate 800pum. Mimo to gestos¢ tych materialow jest
poréwnywalna. Duze nieprzetopione obszary nie s3 raczej efektem segregacji proszku i
brakiem matlych czastek wypehiajacych pory pomigdzy duzymi. Innym powodem moze by¢
wyginanie si¢ dlugich probek pod wplywem silnych naprezen cieplnych, lecz badanie
gestosci matych 1 duzych probek nie wykazato zadnej réznicy. Ponadto w tym samym
materiale wystepujg obszary zarowno o wysokiej porowatosci jak 1 prawie lite (rys. 4.4.2.
odpowiednio e i f). Niewatpliwie proszek ten ulega segregacji. Czym wigcej procesow
technologicznych tym mniejszy udziat najmniejszych czastek, czego powodem jest efekt
odpryskiwania i powstawania chmur proszku podczas procesu SLM. Efekt ten powoduje, ze
ztoze proszku z czasem ubozeje o mniejsze frakcje czastek. Do mechanizméow
powodujacych unoszenie si¢ drobnych czastek proszku naleza gwattowne zjawiska
termiczne, parowanie materiatu oraz ruch gazu atmosfery ochronnej. Czastki te nie wracaja
do ztoza, co wynika z ich usuwania przez system filtracyjny lub ich osadzania si¢ w komorze
urzadzenia. W konsekwencji, z czasem ztoze proszku moze zawierac¢ tylko wigksze czastki
co wptywa na jako$¢ powierzchni, precyzje wymiarowa wytworzonego elementu czy tez
jednorodnos¢ przetapianych warstw [205]. Aby temu procesowi zapobiega¢ nalezy mieszac
proszek nowy z uzywanym w celu przywrocenia odpowiedniego rozktadu czastek. Jednak z
uwagi na duzg objeto$¢ zasobnika urzadzenia i matg powierzchni¢ stolika wynoszaca
125cm?, jednorazowo mozliwe jest wytworzenie jedynie kilku probek, zwlaszcza w
ksztalcie wioselek, ktore sg relatywnie dtugie. Wymusza to konieczno$¢ przesiewania i
stosowania tego samego proszku kilka raz razy, zwtaszcza z powodu jego wysokiego kosztu.
Zrodlem porowatej struktury probek badawczych moze by¢ réwniez nieréwnomierny
rozklad proszku podczas nanoszenia kolejnej jego warstwy w procesie wytwarzania.
Powodem tego jest wypaczanie si¢ wytworzonego elementu (rysunek 3.6) pod wptywem
indukowanych procesem SLM resztkowych napre¢zen cieplnych. Rekler, odpowiedzialny za
rOwnomierne rozprowadzanie proszku, napotyka problemy, gdy powierzchnia czgsci jest
zdeformowana, co prowadzi do niejednorodnej grubosci warstwy proszku. Moze to

skutkowa¢ miejscowymi niedoborami materiatu lub nadmiarami proszku, co ma negatywny
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wpltyw na jako$¢ wyrobu koncowego [62, 202,]. Mimo braku wydzielen azotkéw w
uzyskanych probkach kontynuowano badania i wytworzono kolejng seri¢ probek w
atmosferze zaré6wno Ar jak i1 N2 przy innych ustawieniach parametrow wytwarzania (tablica
3.5), celem uzyskania bardziej litego materialu. Wyniki badan gegstoSci metoda
hydrostatyczng tych materiatow ujawnily, ze ich ggstos$¢ jest niestety nizsza od gestosci

teoretycznej stopu (8,3 g/cm?) i nie zalezy ona od zastosowanej atmosfery (rys. 4.4.3.).

SLM

95
) .
92

Azot

Gestosé, %
®

Rodzaj atmosfery spiekania

Rysunek 4.4.3. Gestos¢ probek wytworzonych technologia SLM w réznych atmosferach.

Twardo$¢ obu materialéw jest bardzo zblizona co $wiadczy, ze nie zalezy od
zastosowanej atmosfery wytwarzania. Srednia rdznica twardoéci miedzy materiatem
wytwarzanym w atmosferze argonu i azotu wynosi 0,1 HRA (rysunek 4.4.4.).

SLM
66.05 66.16

Argon Azot

Twardos¢, IIRA
o) ¥} e h [=)} =1
o o o o o o

ot
==

(=

Rodzaj atmosfery spiekania

Rysunek 4.4.4. Twardo$¢ probek wytworzonych technologia SLM w réznych atmosferach.
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Wiasnosci mechaniczne wytworzonych materiatow zbadano stosujac metode zginania
trojpunktowego oraz statycznego rozciggania. Przedstawione na rysunku 4.4.5 wykresy
wytrzymato$ci na zginanie probek wytwarzanych w atmosferze Ar, charakteryzuja si¢
wigkszym warto$ci Rg oraz odksztalceniem w stosunku do materialow wytwarzanych w
atmosferze N». Jednak podane w tablicy 4.4.1. wartosci $rednie wskazuja, ze generalnie
wytrzymalo§¢ na zginanie materialow wytwarzanych w atmosferze Ar jest wyzsza za$
odksztatcenie nizsze w stosunku do materiatow wytwarzanych w N». Podobna zalezno$¢
wystepuje podczas rozciggania. Materialy wytwarzane w atmosferze Ar posiadaja wyzsza
wytrzymalo$§¢ na rozcigganie lecz mniejsze wydluzenie w stosunku do materiatow
wytwarzanych w atmosferze N;. Wyniki badan wytrzymatoSci na rozcigganie
charakteryzuja si¢ malym rozrzutem niezaleznie od atmosfery wytwarzania. Wyniki badan
zostaly przedstawione na rysunkach 4.4.5 a) i b) oraz w tablicy 4.4.2. Wytrzymatos¢
zar6wno na zginanie jak i na rozcigganie jest wicksza w przypadku probek wytwarzanych
w atmosferze argonu i wynosi odpowiednio 1933 1 1120MPa. Obserwuje si¢ roOwniez
zalezno$¢ odksztatcenia/wydtuzenia wzgledem wytrzymatosci — probki wytworzone w
atmosferze argonu charakteryzuja si¢ mniejsza wartoscig tych parametréw niz probki

wytworzone w atmosferze azotu.

a) SLM_wytrzymalos¢ na zginanie b) SLM_wytrzymalo$¢ na rozcigganie
2000
1200
§ 1500 = 1000
3 E 800
> g
E 1000 2 600
= .
saa: Argon A gé, 200 Argon Azot
£ 500 2 wn
0 0
0 1 2 3 4 5 6 0 5 10 15 20 Y]
Odksztalcenia, % ‘Wydluzenie, %

Rysunek 4.4.5. Wyniki proby wytrzymato$ci na zginanie 1 rozcigganie probek

wytwarzanych technologia SLM w atmosferze Ar i No.
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Tablica 4.4.2. Zestawienie usrednionych warto$ci parametrow odczytanych na podstawie
krzywych uzyskanych podczas préb wytrzymatosciowych probek wytwarzanych

technologia SLM w atmosferze argonu i azotu.

SLM Atmosfera

Metoda okreslajaca
wlasnosci
Parametr Ar N2
wytrzymalosciowych
materialow
Wytrzymatos$¢ na zginanie Ry, MPa 1933 1617
Odksztalcenie g, % 4,98 6,5

Odksztalcenie e, % 5,09 6,7

Proba
zginania

Wytrzymato$¢ na rozcigganie R,

= 1120 935
s = MPa
= 8
E = Wydtuzenie Ay, % 22 25
N
e Wydtuzenie A, % 22 25

gdzie: e — odksztalcenie zginajace odpowiadajace wytrzymato$ci na zginanie, em —
odksztatcenie zginajace przy ztamaniu, Ay — wydhluzenie przy maksymalnej sile, A —
wydtuzenie przy zerwaniu.

Badania strukturalne kolejnych wytworzonych w technologii SLM probek dowodza, ze
nie sg one porowate a jedynie warstwa wierzchnia charakteryzuje duza chropowatoscia 1
lokalnie wystepujacymi porami, co przedstawiono na rysunku 4.4.6. Niezaleznie od
zastosowanej atmosfery, sktad chemiczny wytworzonych materialéw jest podobny oraz
podobny do zastosowanego proszku (rys. 4.4.7 i 4.4.8). Przyktadowo badania sktadu
chemicznego materiatu wytwarzanego w Ar w mikroobszarach wykazaly, ze odpowiada on
sktadowi chemicznemu dostarczonych proszkéw — obszar 1 rys. 4.4.7. Oprocz tego w
strukturze materiatu wystepuja tlenki (obszar 2 i 3). Analiza sktadu chemicznego w materiale
wytwarzanym w atmosferze N2 nie wykazata wystgpowania tego pierwiastka w osnowie ani
w wydzieleniach. Sklad chemiczny jest podobny do materiatu spiekanego w Ar oraz
proszku. Pozostate analizowane obszary to réwniez tlenki co przedstawiono na rysunku
4.4.8. — obszar 2 1 3. Zidentyfikowane pierwiastki takie jak Al oraz Ti moga wystepowac w

tym stopie, a ich udzial maksymalny nie powinien przekraczaé¢ 0.1% [177].
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EHT = 20.00 kV Signal A = OBSD | 100 pm EHT = 20,00 kv Signal A=0BSD
— WD = 14,1 mm Mag= 100X ‘ F——— wo=132mm Mag= 500X
f. A TN STy MR T oW (PR T

100 pm EHT =20.00 kV

! H \WD = 15.5 mm :‘:::‘A:osoiz ﬁ
Rysunek 4.4.6. Struktura pierwszych materiatbw wytwarzanych w technologii SLM
(moc180 [W], predkos¢ skanowania: 150 [mm/s]): w atmosferze argonu a, b) i azotu c, d).

Lt
100 pm EHT = 2000 kv Signal A=QBSD
‘WD =155mm Mag= 500X

Mimo braku azotu badania wykonane metoda rentgenowskiej jakoSciowej analizy
fazowej materialow wytwarzanych w technologii SLM w réznych atmosferach
przedstawione na rysunku 4.4.9., wykazaty ze refleksy od ptaszczyzn (111) 1 (200) fazy vy sa
wyzsze w stosunku do tych samych refleksow pochodzacych od probki wytwarzanej w Ar.
Zidentyfikowana na podstawie zarejestrowanych linii dyfrakcyjnych faza vy, stanowi
dominujacy sktadnik otrzymanych spiekow wytworzonych zard6wno w atmosferze azotu jak
1 argonu. Sktad fazy y zostal obliczony na podstawie wzoru 4.2 wynosi 78% dla atmosfery
azotu 1 70% dla atmosfery argonu. Na podstawie analizy dyfraktogramow nie stwierdzono
wystepowania innych faz oprdcz y i €. Mimo tego, ze nie stwierdzono wystepowania azotu
w  strukturze materialu metoda analizy rentgenowskiej w  mikroobszarach,
najprawdopodobniej atmosfera azotu powoduje stabilizacje fazy gamma podczas
wytwarzania probek metoda SLM. Wyzszy udziat plastycznej fazy gamma w probkach
wytwarzanych w atmosferze azotu powoduje, ze material nie jest tak wytrzymaty na
zginanie i rozcigganie ale jest bardziej plastyczny, co potwierdzity wyniki badan wlasno$ci

wytrzymatosciowych.
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a)
. ® 2
¢ 3
1 |
1
Obszar 1
Pierwiastek Si Cr Co Mo
Co
o - Obszar 1 Udzial masowy, % 0,8 | 28,7 |1 649 | 5,6
Udziat atomowy, % 1,7 | 31,7 | 63,2 | 3,3
2K
1K
o=}
0 | 2 3 4 5 6 7 8 9 1
kev
Obszar 2
2 % Pierwiastek O | Al | Si Cr | Mn | Co | Mo
Cr
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Rysunek 4.4.7. a) Struktura materialu wytworzonego w technologii SLM w atmosferze

argonu oraz wykresy energii rozproszonego promieniowania rentgenowskiego dla

obszarow zaznaczonych na rysunku a wraz z wynikami analizy iloSciowe;.
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a)

P2
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WD =21.8mm Mag= 250 KX

1200 — Co
10001 - Obszar 1 Obszar 1
Pierwiastek Si Cr Co Mo
Udzial masowy, % 0,8 | 28,8 | 65,1 53
Udziat atomowy, % 1,7 | 31,8 | 63,3 3,2
o 3000 — o
Cr
ad Obszar 3 2s00- ! Obszar 4
T Si
2000
%K~ cr 1500 |
Mn 1000 |
1K~ Cr
C Si 500 —
CO il 0 T T Mn Co ¢,
| o
g 1 2 3 a 5 6 7 s 0
kev
Obszar 3
Pierwiastek C (0] Al Si Ti Cr Mn Co Mo

Udzial masowy, % 7.0 20.6 0.9 3.0 0.5 39.7 | 214 5.7 1.2
Udziat atomowy, % | 17.7 | 39.3 1.0 33 0.3 23.3 11.8 3.0 0.4

Obszar 4

Pierwiastek C O Al Si Ti Cr Mn Co Mo

Udzial masowy, % 0,8 13,8 0,7 14,5 0,4 18,0 26,9 20,6 4,4

Udziat atomowy, % | 2,6 31,9 0,9 19,0 0,3 12,7 18,0 12,9 1,7

Rysunek 4.4.8. a) Struktura materialu wytworzonego w technologii SLM w atmosferze
azotu oraz wykresy energii rozproszonego promieniowania rentgenowskiego dla obszarow

zaznaczonych na rysunku a wraz z wynikami analizy ilo§ciowe;.
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Rysunek 4.4.9. Poréwnanie dyfraktogramow uzyskanych z probek spiekanych technologia

SLM w atmosferze argonu i azotu.
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4.5. Porownanie wlasnosci badanych materialow po wytwarzaniu

W niniejszym rozdziale dokonano poréwnania wilasnosci stopu Co-Cr-Mo
wytwarzanego trzema technologiami. Wyniki zestawiono razem w celu dokonania ich
szczegblowej analizy. Analizowano badania ggstosci, skurczu, twardo$ci oraz
wytrzymato$ci na zginanie i rozcigganie otrzymanych materialdw, czyli kluczowych
cechach decydujacych o przydatnos$ci stopu m.in. w zastosowaniach biomedycznych.
Dokonano rowniez poréwnania wynikow XRD w celu wykazania roznic w rozktadzie faz
miedzy materiatami wytwarzanymi réznymi technologiami. W rozdziale przedstawiono
réwniez wyniki dodatkowych badan trybologicznych oraz odpornosci na korozje, ktdre to
maja kluczowe znaczenie w aplikacjach biomedycznych, zwtaszcza w przypadku implantow
narazonych na obcigzenia mechaniczne i kontakt z ptynami ustrojowymi. Materiat, ktory
uzyskat najlepsze wlasnosci mechaniczne tj. wytworzone przez prasowanie i spiekanie oraz
technologia SLM poddano obrdbce cieplnej: przesycaniu i starzeniu, celem modyfikacji
parametrow wytrzymato§ciowych, Obrobione cieplnie materiaty poddano statycznej probie
rozciggania.

Badania gestosci spiekow przedstawione na rysunku 4.5.1 wykazaty, ze probki
spiekane w atmosferze azot-wodor 1 wytwarzane technologia SLM w atmosferze azotu,
charakteryzuja si¢ wigksza gesto$cig niz materiat uzyskany w pozostatych atmosferach.
Najwigksza gestos¢ wykazaty spieki po prasowaniu i formowaniu wtryskowym osiggajac
warto$¢ okoto 96%, a w przypadku technologii SLM — 95%. Badanie skurczu liniowego
wykonane na probkach w ksztatcie belek, wykazuje ze skurcz probek spiekanych w
atmosferze azot—wodor jest zdecydowanie najwigkszy. W szczego6lnosci probki wytwarzane
w technologii MIM charakteryzuja si¢ wigckszym skurczem w stosunku do prasowanych z
uwagi na wigksza 1los¢ lepiszcza. W obu technologiach, wyniki badania zar6wno skurczu
jak 1 pomiaru gestosci uzyskuja najwyzsza warto§¢ w przypadku probek spiekanych w
atmosferze azot-wodor. Atmosfera ta powoduje wigksze zageszczenie materiatu oraz

mniejszg porowatos¢ widoczng na obrazach SEM.
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Pordownanie gestoSci materialow spiekanych
w temp. 1380°C i wytwarzanych metodg SLM
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Rysunek 4.5.1. Wpltyw technologii wytwarzania i zastosowanej atmosfery na gesto$¢

materiatu.
Pordownanie skurczu materialow spiekanych w temp. 1380°C
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Rodzaj technologii i atmosfery spiekania

Rysunek 4.5.2. Wptyw atmosfery spiekania na skurcz liniowy wyprasek spiekanych w
temperaturze 1380°C.
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Analogiczng zbiezno$¢ w wynikach obserwuje si¢ w badaniu twardosci wszystkich
wytworzonych prébek przedstawiong na rysunku 4.5.3, tj. najwyzszg twardos¢ reprezentuja

probki wytworzone w atmosferze z udzialem azotu.

Twarto$¢ materialu w zaleznosci od technologii i atmosfery

wytwarzania
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Rysunek 4.5.3. Wplyw atmosfery i technologii wytwarzania na twardo$¢ materiatow

Atmosfera wytwarzania probek badawczych ma istotny wpltyw na strukture
otrzymanego materiatu. Badania strukturalne wykazaly, ze spiekanie w proézni powoduje ze
materiaty charakteryzuja si¢ najwickszg porowatoscig i co za tym idzie najmniejsza
wytrzymatos$cig mechaniczng. Z tego powodu spiekanie w prézni probek wytwarzanych
technologia MIM zostalo odrzucone. Atmosfera wytwarzania z udzialem argonu nie
redukuje porowatosci materiatu w zadawalajacym stopniu co rowniez obniza wilasnosci
materiatu. Najmniejszg porowato$¢ wykazujg probki wytwarzane w atmosferze z udziatem
azotu, gdzie pory wystepuja lokalnie, majg ksztatt sferyczny, ich wielkos$¢ jest mniejsza niz
w pozostatych materiatach. Wplyw atmosfery oraz technologii wytwarzania na wlasnosci
wytrzymato$ciowe przedstawia rysunek 4.5.4 1 4.5.5. Po przeprowadzeniu prob
wytrzymatosci na zginanie (rys. 4.5.4), probki spiekane w atmosferze azot-wodor uzyskaty
najwyzszy wynik Rg. W przypadku wytwarzania SLM to atmosfera argonu pozwolita
uzyska¢ materiat o bardzo wysokich wlasnosciach wytrzymato§ciowych. Jak pokazuje
krzywa odksztalcenia, probki te sa znacznie bardziej kruche niz materiat spiekany. Proba

rozciggania wykazata podobng tendencje(rys. 4.5.5) tj. zarbwno probki prasowane jak i te
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formowane wtryskowo, uzyskaty wigksza warto§¢ Rm gdy zastosowano atmosferg ochronng
zawierajacg azot. Odwrotng sytuacje obserwuje si¢ w probkach wytwarzanych technologia

SLM, ktére jednocze$nie cechuja si¢ wysokim wydtuzeniem.
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2500 e — : 20
mm wytrzymato$¢ na zginanie, Rg~ =@=odksztalcenie, fB
2000 16
=
F, 1500 12 2
£ 1000 8 =
2 3
S B
z E.
500 I 4
0 0

J J 0
N N\ e o Tk\w\\v\ » (X;\\N\ o g e

Rodzaj materialu

Rysunek 4.5.4. Wplyw technologii i atmosfery spiekania na wybrane parametry
wytrzymato$ciowe w probie wytrzymato$ci na zginanie.
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Rysunek 4.5.5. Wplyw technologii i atmosfery spiekania na wybrane parametry
wytrzymalo§ciowe w probie wytrzymatosci na rozcigganie porOwnane z wartosciami normy

ASTM F75, gdzie: Rm > 655 MPa i wydluzenie > 8%.
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Warto$¢ wytrzymatosci na rozcigganie réwng lub znacznie przekraczajgcg minimum Rm
wg. normy dla stopu F75 (ISO 5832-4) do zastosowan implantologicznych osiggnigto
wszystkimi zastosowanymi w pracy technologiami, lecz w przypadku materiatow
spiekanych konieczna byta atmosfera azotu. Analizujagc wykres 4.5.5. mozna zauwazy¢, ze
probki formowane wtryskowo 1 spiekane w atmosferze bogatej w azot nie wymagaja
dodatkowej obrobki cieplnej aby spelnily wymagania normy dla stopu F75. Wartos¢
wydtuzenia uzyskanych materialow spetnia nie tylko warunki minimalne w/w normy lecz
nawet ja przekracza. Minimum wydluzenia podanego w normie ASTM F75 wynoszacego
8%, nie zostato osiggniete w probkach uzyskanych przez prasowanie. W tym wypadku
wiosetka do rozciggania otrzymywano przez szlifowanie spiekOw poniewaz nie
dysponowano odpowiednia matrycg do prasowania proszk6w w postaci wioselek.
Najprawdopodobniej niedoktadna obrobka ubytkowa probek przeznaczonych do
rozciggania byta powodem tak niskiego wydtuzenia ich podczas statycznej proby
rozciggania. Dowodem tego moze by¢ wysokie odksztatlcenie belek zginanych, ktore
wytworzono przez prasowanie i spiekanie proszku.

Badania metoda rentgenowskiej analizy fazowej wykazaty przewage obecnosci fazy
vy w materiatach wytwarzanych w atmosferze zawierajacej azot (tablica 4.5.1). Najmniejszy
udziat tej fazy zauwazalny jest w materiatach prasowanych co przektada si¢ na whasnosci
wytrzymato$ciowe takie jak odksztatcenie czy wydtuzenie, poniewaz faza ta charakteryzuje
si¢ dobrg plastyczno$cia.

Tablica 4.5.1. Udzial fazy gamma w zaleznosci od technologii 1 atmosfery wytwarzania.

Udziat fazy vy, %

PM MIM SLLM
Vac Ar-H» N>-H,  Ar-H, No-H» Ar N
43 28 51 32 75 70 78

Poniewaz badany stop jest materiatem biomedycznym to kluczowymi jego
wlasno$ciami oprocz wilasnosci wytrzymatosciowych sg réwniez odporno$¢ na zuzycie
Scierne oraz na korozj¢. Dlatego powyzsze badania uzupetniono testami trybologicznymi
oraz badaniem odpornosci na korozje. Analiza wynikéw badan trybologicznych obejmowata

ocen¢ wspotczynnika tarcia zarejestrowanego podczas trybu cyrkulacyjnego, profilu
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wytarcia oraz obrazowanie powierzchni §ladu wytarcia za pomocg skaningowego
mikroskopu elektronowego (SEM). SEM umozliwia zbadanie struktury mikrosladu, co
pozwala na identyfikacj¢ typowych mechanizmow zuzycia.

W nastepstwie analizy wspolczynnika tarcia dla probek PM Vac i MIM_N2-H2
zaobserwowano poczatkowy spadek wartosci wspotczynnika tarcia. Punktowy kontakt
pomiedzy parg cierng (badana probka — przeciwpréobka kulka Al,Os3) skutkowal powstaniem
duzego lokalnego nacisku podczas testu. W efekcie badana powierzchnia ulegata
odksztalcaniu plastycznemu i fragmentacji w procesie skrawania, co skutkowato szybszym
zuzyciem. Wraz z uplywem czasu badania, powierzchnia styku pary tracej zwigkszala sie,
co w konsekwencji wptyneto na stopniowg stabilizacje wartosci wspotczynnika tarcia [27,
46, 85, 110]. Osiaggnigcie stanu ustalanego mialo miejsce dla dystansu d > 2 m.
W przypadku probek PM_Ar-H2 i SLM_Ar, mozna zaobserwowaé poczatkowy wzrost
wartosci wspotczynnika tarcia z nastepna stabilizacjg dlad > 2 - 2,5 m. Zwigkszenie wartos$ci
wspotczynnika tarcia mozna utozsami¢ z usunigciem wierzchniej warstwy tlenkowej,
wzrostem powierzchni pary tracej i wystegpowaniem produktow zuzycia na badanych
powierzchniach. Wykresy zmian wspolczynnika tarcia charakteryzuja si¢ fluktuacjami,
wynikajagcymi najprawdopodobniej z obecnosci pomigdzy parg tracg (badania probka —
przeciwprobka) produktow zuzycia [110]. Roéwniez pory znajdujace si¢ w materiale,
zmieniajg pole powierzchni styku przeciwprobki z podiozem 1 wptywaja na niestabilnos¢
wspoliczynnika tarcia. Dla probek PM_Ar-H2 i SLM_Ar wspdtczynnik nieznacznie ro$nie
od d >20 m 1 d > 8 m. Najwigksze fluktuacje widoczne sg w badaniu probek MIM__ N»- H»
1 PM_Vac, gdzie stabilizacja wspotczynnika tarcia ma miejsce kolejnodlad > 18 mi1d > 20
m. Wykresy zmian wspoétczynnika tarcia (u) w funkcji dystansu podczas trybu
cyrkulacyjnego pin-on-disc dla badanych probek przedstawiono na rysunkach 4.5.6 —4.5.10.
W tablicy 4.5.2 przedstawiono pola powierzchni poprzecznej profildow wytarcia trzech
przekrojow, warto$¢ $rednig, objetos¢ zuzycia oraz wspotczynnik zuzycia obliczony na
podstawie wzoru 3.5. Wspodlczynnik tarcia dla kazdego materiatu wyniost ponizej 0,40 co
jest zgodne z materiatami Co-Cr-Mo wytwarzanymi przez odlewanie i obrobke plastyczng
[89]. Literaturowy zakres wspodtczynnika zuzycia stopoéw kobaltu do zastosowan
biomedycznych mieéci sie w zakresie 106 do 10~* mm?®/N-min, w zaleznosci od warunkow
tribologicznych co oznacza, ze uzyskane wyniki sg akceptowalne i mieszczg si¢ w zakresach

odpornosci na zuzycie dla tych stopow [123, 124].
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Wyniki pomiaru profilu §ladu zuzycia uzyskane za pomocg Profilometru Surtronic
25 (Taylor-Hubson) oraz pole przekroju poprzecznego obliczone za pomocg programu
TaylorProfile wskazuja, ze pole powierzchni profilu wytarcia jest najwicksze w probkach
PM _VAC oraz SLM_Ar. Wyniki badan odpornosci na zuzycie S$cierne wskazuja, ze
najwickszym zuzyciem charakteryzuja si¢ materialy prasowane i spiekane w prézni. Jest to
zbiezne z ich niska gestoscig 1 skurczem, a zatem duzg porowatoscig, niskg twardoscig
1 wlasno$ciami mechanicznymi. Najwieksza odpornos$cia na zuzycie $cierne charakteryzuja
si¢ materialy prasowane lub formowane wtryskowo i spiekane w atmosferze azot-wodor.
Wartos$ci wspotczynnika zuzycia W; sg bardzo podobnie 1 wynosza dla materiatow PM
i MIM spiekanych w atmosferze azot-wodor odpowiednio 0,0005 i 0,00049 mm?*/N-min.
Mozna zatem wnioskowac, ze to wydzielenia twardych azotkow CroN zwickszaja odpornosé
na zuzycie $cierne tych materiatow. Charakteryzuja si¢ one najmniejsza obj¢toscia zuzycia
oraz najmniejszym wspolczynnikiem zuzycia z posrod wszystkich badanych materiatow.
W przypadku materiatdéw wytwarzanych przez prasowanie i spiekanie w atmosferze argon-
wodor oraz w technologii SLM w argonie obj¢to$¢ zuzycia W jest wigksza w przypadku
probek PM_Ar- H2. W przypadku wspotczynnika zuzycia W; jest on natomiast wyzszy dla
probek SLM_Ar. Wynika to z faktu, ze promien okregu po ktdrym przemieszczala sig¢
przeciwprobka w materiatach wytwarzanych w technologii SLM oraz MIM_ N2 H2 wynosit
jedynie 3mm. Dystans po jakim poruszata si¢ probka wynosit 18m, natomiast dla materiatlow
prasowanych 30m. Wynikalo to z tego, Ze podczas prasowania wytworzono specjalnie
probki o wiekszej powierzchni dedykowane do testu pin-on-ball. W przypadku badan probek
SLM i1 MIM ich szeroko$¢ wynosita 10mm. Dystans po jakim przemieszczala si¢
przeciwprobka nie ma wplywy na badanie profilu wytarcia poniewaz liczba okrazeni
przeciwprobki byta stata dla wszystkich probek 1 wynosita 1000. Wspotczynniki zuzycia Wr
jest bardziej miarodajny, poniewaz obnosi si¢ do czasu prowadzonego badania. Wybrane
profile wytarcia zamieszczono na rysunkach od 4.5.11. do 4.5.20. Selekcja probek zostata
dokonana na podstawie wynikow badan wtasnosci mechanicznych i pomiaru twardosci. Do
badania wybrano material o najnizszych wtasnosciach mechanicznych w przypadku probek
prasowanych oraz o najwyzszych wilasnosciach mechanicznych wytwarzanych w
technologii MIM 1 SLM. W przypadku probek wytwarzanych technologia SLM réznica w
twardosci byta niewielka bo wynosita jedynie 0,HRA co mozna uzna¢ za btagd pomiarowy,

natomiast wynik wytrzymatos$ci na rozcigganie przemawia zdecydowanie na korzy$¢ probki
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wytwarzanej w atmosferze argonu — stagd wybor wlasnie tego materiatu do badan
trybologicznych. W materiatach PM_Ar-H2 nie zauwazono efektu speczania wzdhuz
wytarcia (rys. 4.5.13-14). Co wskazuje, ze gtéwnym mechanizmem byto skrawanie. W
przypadku pozostatych probek mozna zauwazy¢ efekt speczenia materialu zatem dochodzito
do bruzdowania podczas badania. Najwigkszym efektem speczenia charakteryzuje si¢
materiat PM_N2-H2 co wida¢ na rys. 4.5.15. Mimo to na rysunku 4.5.26. wida¢ rowniez
wyrazne $lady mikroskrawania. Materiat MIM_N2-H2 mimo swojej duzej porowatosci (rys.

4.5.27) charakteryzuje si¢ niskim zuzyciem $ciernym.

Tablica 4.5.2. Parametry badan trybologicznych wybranych probek w zaleznosci od
technologii 1 atmosfery wytwarzania.

PM_Vac PM_Ar-H2 PM _N2- H2 MIM_N2-H2 SLM_Ar

Pole przekroju poprzecznego

, . 6255 3369 1806 1854 5046
wytarcia 1, um
Pole przekroj
07¢ PIZERTOJU POPIICCTNEEO  crn4 2842 1250 1604 3119
wytarcia 2, um?
Pole przekroj
P PR S e 2847 2006 1461 4009
wytarcia 3, um?
Srednia pol kroj
PEIIAPOTE PTEERTOI 6063 3019 1687 1639 4058
poprzecznego wytarcia, pm
Objeto$é zuiycia Wy mm* 0,197 0,095 0,053 0,031 0,076
Wspotczynnik zuzZycia
3 1,88 0,90 0,50 0,49 121
W, 2 1079
N-min
PM_Vac
0.6
=
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24
= 03
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a 0.1
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0
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Dystans, m

Rysunek 4.5.6. Wspolczynnika tarcia zarejestrowany podczas trybu cyrkulacyjnego pin-on-
disc dla probki prasowanej 1 spiekanej w prozni.
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Rysunek 4.5.7. Wspotczynnika tarcia zarejestrowany podczas trybu cyrkulacyjnego pin-on-
disc dla probki prasowanej i spiekanej w atmosferze argon-wodor.

PM N2_H2

045

= 04
-5 035
g 03
& 025
0.2
So.15
2 o
2 005
0

0 5 10 15 20 25 30 35
Dystans, m

zynni

Rysunek 4.5.8. Wspolczynnika tarcia zarejestrowany podczas trybu cyrkulacyjnego pin-on-
disc dla probki prasowanej i spiekanej w atmosferze azot-wodor.
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Rysunek 4.5.9. Wspotczynnika tarcia zarejestrowany podczas trybu cyrkulacyjnego pin-on-
disc dla probki formowanej wtryskowo i spiekanej w atmosferze azot-wodor.
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Rysunek 4.5.10. Wspoélczynnika tarcia zarejestrowany podczas trybu cyrkulacyjnego pin-
on-disc dla probki wytwarzanej technologia SLM w atmosferze argonu.
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Rysunek 4.5.11. Profil wytarcia w probce wytwarzane] w technologii PM_VAC o polu
powierzchni wynoszacym 6255um?.
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Rysunek. 4.5.12. Profil wytarcia w prébce wytwarzanej w technologii PM_VAC o polu
powierzchni wynoszacym 6224um?.
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Rysunek 4.5.13. Profil wytarcia w probce wytwarzanej w technologii PM_Ar-H; o polu
powierzchni wynoszgcym 3369um.
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Rysunek 4.5.14. Profil wytarcia w probce wytwarzanej w technologii PM_Ar-H; o polu
powierzchni wynoszacym 2842um?.
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Rysunek 4.5.15. Profil wytarcia w probce wytwarzanej w technologii PM_N»>-H» o polu
powierzchni wynoszacym 1806pum?.
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Rysunek 4.5.16. Profil wytarcia w probce wytwarzanej w technologii PM N»-H» o polu
powierzchni wynoszacym 1250 pum?.
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Rysunek 4.5.17. Profil wytarcia w probce wytwarzanej w technologii MIM_N»-H» o polu
powierzchni wynoszacym 1604 pum?.
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Rysunek 4.5.18. Profil wytarcia w probce wytwarzanej w technologii MIM_ N> Hb> o polu
powierzchni wynoszacym 1461 pm?.
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Rysunek 4.5.19. Profil wytarcia w probce wytwarzanej w technologii SLM_Ar o polu
powierzchni wynoszacym 3119 pum?.
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Rysunek 4.5.20. Profil wytarcia w probce wytwarzanej w technologii SLM_Ar o polu
powierzchni wynoszacym 4009 pm?.

Obserwacja powierzchni probek wytartych w badaniach trybologicznych metoda ball-on-
disc wykazala, ze na kazdej z nich wida¢ luzne produkty zuzycia $ciernego powstajace
podczas badania. Jak wykazaly wcze$niejsze analizowane profile wytaré, przewazajacym
mechanizmem zuzycia podczas badania jest bruzdowanie, natomiast liczne luzne produkty
zuzycia wskazujg réwniez na skrawanie i dekohezje. Na rysunku 4.5.28. mozna ponadto
zauwazy¢ strukture porowatg materiatu z wyraznymi granicami ziaren. W opisach rysunkow
zamieszczono roéwniez mechanizmy zuzycie jakie zaobserwowano podczas analizy

powierzchni wytarcia.
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Rysunek 4.5.21. Slad wytarcia w probee
wytwarzanej w technologii PM_VAC z
widocznymi produktami zuzycia.

Mag= 70X Signal A = SE2 EHT = 15,00 kV

Rysunek 4.5.22. Slad wytarcia w probee
wytwarzanej w technologii PM_VAC z
widocznymi produktami zuzycia, efektami
dekohezji i bruzdowania.

Mag = 1.00KX Signal A = SE2 EHT = 15.00 kV'

Rysunek 4.5.23. Slad wytarcia w probce
wytwarzanej w technologii PM_Ar H; z
widocznymi produktami zuzycia.
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Rysunek 4.5.24. Slad wytarcia w probce
wytwarzanej w technologii PM_Ar H; z
widocznymi efektami mikroskrawania i
delaminacji
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Rysunek 4.5.25. Slad wytarcia w probce
wytwarzanej w technologii PM N> H; z
widocznymi produktami zuzycia.
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Rysunek 4.5.26. Slad wytarcia w probce
wytwarzanej w technologii PM_N; H; z
widocznymi produktami zuzycia, efektami
dekohezji i mikroskrawania.
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Rysunek 4.5.27. Slad wytarcia w probce Rysunek 4.5.28. Slad wytarcia w probce
wytwarzanej w technologii MIM N> H; z wytwarzanej w technologii MIM N> H» z
widocznymi porami. widoczng wyptywka, efektami dekohezji 1
mikroskrawania.
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[—————— Mag= 500X Signal A= SE2 EHT =20,00 k¥ — Mag= 200KX Signal A= SE2 EHT = 20,00 k¥

Rysunek 4.5.29. Slad wytarcia w probce Rysunek 4.5.30. Slad wytarcia w probce
wytwarzanej w technologii SLM Ar z wytwarzane] w technologii SLM Ar z
widocznymi efektami ~ bruzdowania, widocznymi porami powstalymi w procesie
mikroskrawania 1 delaminacji  oraz wytwarzania, granicami zieren, efektami
produktami zuzycia. mikroskrawania oraz produktami zuzycia.

Wyniki badan odpornosci korozyjnej przedstawiono w tablicy 4.5.3 oraz na rysunkach
4.5.31-34. Analizujac dane tabelaryczne oraz przedstawione wybrane wykresy potencjatu
obwodu otwartego w funkcji czasu mozna stwierdzi¢, ze material SLM_Ar a nastgpnie
PM VAC cechuja si¢ najwyzszymi potencjatami Eop. Podobnie analiza krzywych

polaryzacji anodowej wykazuje, ze dla tych materiatow potencjat Eior jest najwyzszy.
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Tablica 4.5.3. Zestawienie wynikow badan korozji elektrochemiczne;.

PM PM PM MIM MIM SLM SLM
Parametr
VAC Ar H N2 H: Ar H2 N2 H: Ar N2
Eoep [mV] 94 -329 -271 -153 -250 382 -73
Eror [mV] 48 -338 -312 -178 -287 367 -89
Ep [mV] 849 814 857 684 720 875 860
Jkor [nA/cm?] 261 393 63 255 66 66 11,6
Ryot [KQ-cm?] 86,7 60,3 391,9 94,6 369,1 156 452

Analizujagc jednak warto$ci gestosci pradow dla badanych materiatow mozna
stwierdzi¢, ze najnizszg wartoscig charakteryzuje si¢ materiat SLM N2 ktéory wynosi
11nA/cm®. Z tego powodu ten material charakteryzuje sie najwiekszym oporem
polaryzacyjnym wynoszacym 452 kQ-cm? Drugim materialem o podobnej, wysokiej
odpornos$ci korozyjnej jest PM_N2 H» a nastgpnie MIM_N> Hs. Niestety probka SLM_Ar
1PM_VAC, mimo wysokich potencjalow Eocp 1 Exor posiada niski opor polaryzacyjny i ulega
szybkiej korozji.
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Rysunek 4.5.31. Krzywe potencjatu obwodu otwartego w funkcji czasu
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Rysunek 4.5.32. Krzywe polaryzacji anodowej materiatlow prasowanych i spiekanych
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Rysunek 4.5.33. Krzywe polaryzacji anodowej materiatéw formowanych wtryskowo 1

spiekanych.
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Rysunek 4.5.34. Krzywe polaryzacji anodowej materiatbw wytwarzanych metoda

selektywnego topienia laserem.
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5. Podsumowanie

Wraz z szybkim rozwojem nowoczesnej medycyny, zastosowanie implantow
biomedycznych w ostatnich latach stale wzrasta. Szacuje si¢, ze do 2030 r. w USA bedzie
to okoto 3 000 000 przypadkoéw endoprotezoplastyki stawu kolanowego [9, 11]. Jednak
znaczna czg§8¢ operacji wszczepiania implantdow ortopedycznych konczy  si¢
niepowodzeniem z powodu stabej integracji kosci z implantem [20, 26, 35, 132, 140, 147,
170, 194, 220]. Biomaterialy metalowe, w tym stopy Co-Cr-Mo, sg powszechnie stosowane
w medycynie gdzie ich wytrzymatos$¢, odpornos$¢ na zuzycie i korozje, a takze biozgodnos¢
odgrywaja kluczowa role, szczegdlnie w obszarach o wysokich obcigzeniach dynamicznych
[9, 11, 22, 23, 112, 138, 144, 174]. Stopy Co-Cr-Mo oferuja lepsze parametry
wytrzymalo§ciowe niz stopy tytanu i1 sg gtdwnie stosowane jako czesci stawowe, takie jak
np. gtowa kosci udowej [83, 143]. Implanty z alternatywnych materiatow, takich jak tytan i
jego stopy posiadajace nizszag wytrzymato$¢ na zginanie, ulegajg przedwczesnym
uszkodzeniom co prowadzi do przedterminowej rewizji implantu [18, 161]. To co wplywa
na korzys$¢ Ti 1 jego stopow, to wigksza biokompatybilnos$¢ i lepsza osteogenizacja [19, 91,
102, 142]. Badania jednak wykazuja, ze proces tworzenia si¢ nowej tkanki kostnej mozna
poprawi¢ za pomocg technik modyfikacji powierzchni, np. poprzez zastosowanie stopu Co-
28Cr-6Mo z powierzchnig pokryta Ti, nanostrukturyzowanego i anodowanego przez PIII
(jonowanie zanurzeniowe w plazmie - Plasma Immersion lon Implantation), uzyskujac
potaczenie wilasnosci obu materiatéw [78]. Aby poprawi¢ wydajnos¢ materiatow
implantacyjnych, istotne jest zrozumienie ich zachowania korozyjnego w ciele czlowieka.
Korozj¢ stopéw stosowanych na implanty ortopedyczne (zwykle stopow Ti i Co) gltéwnie
badano w  symulowanych ptynach ustrojowych, natomiast badania reakcji
elektrochemicznych metali bezposrednio w plynach ustrojowych czlowieka sg dos¢
ograniczone. Elektrochemiczne zachowanie stopu Ti i Co-Cr-Mo bezposrednio w ludzkich
ptynach stawowych wykazaly, ze zachowanie elektrochemiczne obu materialéw ro6zni si¢ w
zalezno$ci od pacjenta, natomiast zmienno$¢ zachowania elektrochemicznego stopu kobaltu
jest znacznie mniejsza [11, 155]. W weterynarii stopy Co-Cr-Mo s3 szeroko stosowane w
leczeniu dysplazji stawdéw biodrowych u pséw, szczeg6lnie u duzych ras, ktére sg bardziej
narazone na t¢ chorobe. W chirurgii weterynaryjnej, szczegdlnie w leczeniu ztaman kosci u

duzych zwierzat, takich jak konie, stopy kobaltu, sa idealnym materialem do stabilizacji
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duzych i cigzkich kosci u zwierzat. Obecnie wigkszos¢ elementow do stabilizacji kregostupa
u zwierzat wykonanych jest ze stopu tytanu lub stopu kobaltowo-chromowo-molibdenowy
szczegolnie gdy szczegdlnie pozadane sg takie wlasnosci jak wytrzymatosci i odpornosci na
korozje [56, 121, 153, 202]. Stop F75 znany jest przede wszystkim z zastosowan
medycznych, niemniej jednak stopy tego typu znalazly rowniez zastosowanie w branzy 3C
z powodu swoich wtasnosci, ktore sg cenione w elektronice: wlasciwosci magnetyczne,
odporno$¢ na zuzycie i korozj¢ zwlaszcza w urzadzeniach mobilnych, wlasnosci
mechaniczne w produkcji miniaturowych spr¢zyn, konektoréw, elementéw napgdowych czy
innych czesci wymagajacych wysokiej wytrzymatosci 1 stabilnosci w ekstremalnych
warunkach [84, 179]. Tradycyjne sposoby produkcji implantow ze stopoéw kobaltu opierajg
si¢ na wytwarzaniu przy uzyciu odlewania precyzyjnego lub obrébki plastycznej. Wiele
doniesien literaturowych mowi o tym, ze komplikacje zwigzane z implantacjg, wynikajace
z r6znic w wlasciwosciach mechanicznych migdzy metalowymi materiatami implantow a
koscig, czesciej wystepuja w przypadku implantow wykonanych tradycyjnymi metodami
metalurgicznymi niz metodami zaawansowanymi technologicznie takimi jak metalurgia
proszkow czy tez metody przyrostowe [25, 30]. Dlatego w celu obnizenia kosztow
produkcji, zwigkszania specyfiki wyprodukowanych produktéw wzgledem pacjenta oraz
zwigkszenia trwalosci 1 wydajnosci implantu poszukiwane sa inne technologie produkcji.
Do takich metod nalezy formowanie wtryskowe metali 1 technologie wytwarzania
przyrostowego [212]. Na podstawie poroéwnania przeprowadzonego pomiedzy
odlewniczymi stopami kobaltu a przetwarzanymi w procesie MIM wszyscy autorzy zgodnie
twierdza, ze dzigki homogenicznej strukturze oraz $cisle kontrolowanemu sktadowi
chemicznemu stopu z niska zawarto$cig wegla te drugie wykazuja duzo wyzsze wlasnosci
wytrzymatosciowe [1, 2, 7, 9, 25, 34, 38, 72, 114, 115, 120, 131, 137, 138, 141, 160, 178,
185, 190, 198, 199, 224, 225]. Jednocze$nie zwracajg uwage na trudnos¢ w skonstruowaniu
modelu wiernie odtwarzajacego warunki biologiczne, w ktoérych dochodzi do zuzycia
zmeczeniowego. Zwracaja tez uwage, ze gldownym czynnikiem warunkujacym zastosowanie
w warunkach zmiennych obcigzen biomechanicznych wystgpujacych razem ze zuzyciem
trybologicznym jest struktura stopu. Struktura otrzymywana w procesie MIM cechuje si¢
drobnoziarnisto$cig oraz wysokim stopniem jednorodnosci dzigki czemu jest bardziej
odporna na zuzycie, do ktérego dochodzi w warunkach biologicznych zwlaszcza w

ztozonych parach kinematycznych tj. zespoty stawowe oraz tuki zgbowe [9, 39, 40, 63, 72].
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W celu zwigkszenia wilasnosci mechanicznych produkowanych elementow stosuje si¢
gorgce prasowanie izostatyczne, ktore prowadzi do usuni¢cia wewnetrznych pustych
przestrzeni materiatu. Wigkszo$¢ producentéw produkujacych czesci metalowe technologia
formowania wtryskowego (MIM) zleca t¢ operacje. Komponenty MIM sg dobrze
przystosowane do HIP, poniewaz gestos¢ po spiekaniu jest wysoka i charakteryzuje si¢
porowato$cig zamknieta co zwigksza S$cisliwo$¢ materiatu 1 skutkuje wysokim
zageszczeniem [10, 70, 179] Analiza wlasno$ci mechanicznych spiekéw otrzymanych w
wyniku prasowania na gorgco wykazata ze, prasowanie na gorgco jest wlasciwa technikg
wytwarzania spiekow CoCrMo do zastosowan biomedycznych charakteryzujacymi sig
odpowiednig wytrzymatos$cig mechaniczng, porowatoscig, modulem Younga i twardos$cia,
ktére mozna regulowaé, dostosowujac warunki obrobki [68]. Badania wykazuja, ze dobre
wlasnos$ci mechaniczne trzpieni protez stawu biodrowego wykonanych ze stopu Co-29Cr-
6Mo uzyskano przez zastosowanie HIP. Spowodowato to zmniejszenie resztkowe]
porowato$ci, zmniejszenie rozmiaru ziarna i pojawienie si¢ drobnej dyspersji czastek
weglika [30, 70].

Z drugiej strony poszukuje si¢ takich warunkéw produkeji technologia MIM, ktore
pozwalaja osiggniecie wymaganych wlasciwosci bez koniecznos$ci prasowania
izostatycznego na goraco (HIP) lub konwencjonalnych obrébek cieplnych, obiecujac MIM
przewage konkurencyjng w produkcji wielkoseryjnej czgsci do elektroniki uzytkowej 3C.
Branza elektroniczna jest gtéwnym uzytkownikiem metalowych czgéci formowanych
wtryskowo, co odpowiada za solidng 1 rosnaca sprzedaz globalna, szczeg6lnie w Azji. Ztacza
o zlozonej geometrii sg obecnie gldéwnymi produktami MIM. Miniaturyzacja urzgdzen
elektronicznych wymaga mniejszych komponentéw, aby osiagna¢ lepsza wydajnos¢ przy
nizszych kosztach. MIM ma przewage konkurencyjng w takich zastosowaniach [179].

Jesli chodzi o technologie przyrostowe opierajace si¢ na ztozu proszkowym, to sg to
technologie ktére $wietnie nadajg si¢ do wytwarzania elementow z zaprojektowang
porowato$cia, $cisle dostosowanych do danego pacjenta. Glownym problemem tych
technologii sa pojawiajace si¢ napr¢zenia szczatkowe w materiale oraz chropowato$¢
powierzchni stanowigce one kluczowa role w pomyslnym wdrozeniu tego procesu do
zastosowan klinicznych. Proces produkcji komplikuje konieczno$¢ usuwania nadmiaru
proszku lub cze$ciowo stopionych czastek na powierzchni elementu w celu zapobiezenia ich

oderwania si¢ od powierzchni wszczepionego. Specyfika procesu SLM oraz parametry
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stosowanych materialow proszkowych decyduja o wysokiej chropowatosci powierzchni
stopéw Co-Cr stosowanych w stomatologii [7, 9, 49, 57, 133, 141, 186, 209]. Uwaza si¢, ze
znacznie wigksza chropowato$¢ i czgsciowo stopiony proszek na powierzchni probek SLM,
moze prowadzi¢ do zwigkszenia adhezji skladnikéw porcelany do stopow kobaltu
zwiekszajac wytrzymatos¢ powtoki porcelanowej. Obecne badania pokazuja, ze system
metalowo-ceramiczny SLM wykazuje site wigzania przekraczajacg wymagania normy ISO
9691: 1:2012 [34]. Inne doniesienia badawcze wskazuja, ze selektywne spiekanie laserowe
wszczepu implantu kobaltowo-chromowego z uksztaltowang powierzchnig 1 powtoka
hydroksyapatytowa (HA) [41, 64] moze zapewni¢ powierzchni¢, ktora bedzie sprzyjaé
wzmocnieniu procesu osteogenezy co wpltywa na spojnosci implantu tkankowego na
wczesnym etapie tworzenia nowej kosci [1, 9, 30, 34, 65, 108, 135, 141, 191]. Waznym
tematem, ktory wzbudza szerokie zainteresowanie oraz wywotuje roéznorodne opinie
badaczy to biokompatybilno$¢ i ewentualna toksyczno$¢ implantéw wykonanych z Co-Cr-
Mo. Moze ona wynika¢ z kilku czynnikéw takich jak: korozja, uwalnianie jonow metali do
otaczajacych tkanek i krwiobiegu i reakcje alergiczne. Szczegodlne kontrowersje wzbudza
zlecenie Komitetu ds. Oceny Ryzyka (RAC) Unii Europejskiej (UE) w 2017 roku, aby
dokona¢ klasyfikacji metalicznego kobaltu (Co) jako kategorii 1B ze wzgledu na jego
potencjalne zagrozenie rakotwoércze 1 reprodukcyjne oraz kategorii 2 ze wzgledu
na mutagennos$¢, pomimo ze badania naukowe i dlugoterminowe analizy epidemiologiczne
nie wskazuja na w/w zagrozenia. Wynika to z faktu, ze Komitet nie ocenit istotno$ci tych
klasyfikacji dla pacjentow narazonych na stopy zawierajagce Co stosowane w wyrobach
medycznych. Uwaza si¢, ze stop Co-Cr-Mo (F75), jest w dalszym ciggu materiatem
interesujacym, rowniez z punktu widzenia branzy medycznej. Jak dotad, Zaden inny materiat
nie doréwnuje niepowtarzalnej kombinacji biokompatybilno$ci, wytrzymatosci, odpornosci
na korozje¢ 1 odpornos$ci na zuzycie $cierne oraz dtugofalowej analizie biokompatybilnosci i
rozwazan potencjalnego ryzyka dla pacjentow [43].

Badania biomateriatéw prowadzone sa od wielu lat na Wydziale Mechanicznym
Technologicznym. To gléwnie pracownicy tego Wydziatu stanowig kadr¢ pierwszego
powotanego w kraju Wydziatu Inzynierii Biomedycznej w roku 2010-tym. Niniejsza praca
doktorska stanowi kontynuacje i dalszy rozwdj tych badan, co przedstawiono w publikacjach

[116, 117,118,119, 159].
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W przegladzie piSmiennictwa przedstawiono znaczenie rozwoju biomateriatow,
gtownie stopoéw Co-Cr-Mo oraz technologii umozliwiajacych ich wytwarzanie, a takze
wplyw niektérych dodatkow stopowych jak azotu na ich wilasno$ci uzytkowe. Analiza
literaturowa pozwolita na postawienie tezy pracy doktorskiej, na temat wplywu azotu
pochodzacego z atmosfery na mozliwos¢ wydzielania si¢ azotkéw w badanych materiatach
[25, 144]. W czg$ci badawczej niniejszej pracy doktorskiej przedstawiono trzy technologie
wytwarzania biomaterialow z proszkow, poczawszy od najbardziej znanego prasowania i
spiekania swobodnego, dedykowanego do masowej produkcji elementow o prostych
ksztaltach. Druga technologia polegajagca na formowaniu wtryskowym proszku, to
wprowadzona w latach 80-tych ubieglego wieku w Europie metoda, przewidziana wlasnie
do produkcji zaczepoéw ortodontycznych z biomateriatéw. Technologia ta dedykowana jest
do masowej produkcji matych elementow o skomplikowanych ksztaltach [29, 35, 36, 51, 52,
53, 63, 115]. Wielkos¢ elementu ograniczona jest z uwagi na konieczno$¢ stosowania
degradacji lepiszcza, co jest trudng i czasochtonng operacja technologiczna, silnie zalezng
od wielkosci produktu [10, 44, 115]. Trzecia metoda wytwarzania jest dynamicznie
rozwijajaca si¢ technologia selektywnego topienia proszkow laserem. Jest to obecnie jedna
z najbardziej popularnych metod wytwarzania biomateriatow [3, 66, 141, 149, 210]. Do
wszystkich metod zastosowano podobne atmosfery ochronne. W technologii SLM nie
stosowano mieszanin gazéw z wodorem oraz prozni poniewaz urzadzenie nie jest do tego
przystosowane. Prézni nie stosowano rowniez do materialow formowanych wtryskowo
poniewaz catkowita degradacja lepiszcza stosowana bezposrednio przed spiekaniem
moglaby spowodowac uszkodzenie pompy prozniowej przez produkty degradacji.

We wszystkich metodach wytwarzania zastosowano ten sam proszek aby zbadaé
wplyw warunkéw wytwarzania na strukture i wlasnosci gotowych produktéw wykluczajac
przy tym roznice w sktadzie chemicznym proszku. Oczywiscie nie jest to do konca mozliwe
poniewaz sktad chemiczny zmienia si¢ podczas procesu technologicznego. W szczegolnosci
moze dochodzi¢ do utlenienia, wzrostu stezenia wegla w wyniku powstawania wegla
resztkowego podczas degradacji cieplnej lepiszcza oraz jak zatozono w tezie pracy,
pozadanego wzrostu st¢zenia azotu w materiatach wytwarzanych w atmosferze tego gazu.
Udziat azotu w wytworzonych materiatach nie byl szczegétlowo badany natomiast udziat
wegla w materiatach formowanych wtryskowo z proszkow byt badany i1 nie odbiegat od

stezenia wegla w proszku. Aby nie dopusci¢ do wzrostu stezenia wegla caty proces
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technologiczny musi by¢ $cisle kontrolowany na kazdym etapie wytwarzania, w
szczegblnosci podczas degradacji lepiszcza. Dotyczy to ilosci materialu obrabianego w
jednym cyklu, czasu degradacji, szybkosci przeptywu gazu ochronnego, czystosci reaktorow
piecow lub ceramicznych podktadek. Wszystkie te czynniki majg wptyw na koncowy udziat
wegla w spiekach.

Zatozenia przedstawione w tezie pracy, ze wytwarzanie biomateriatéw Co-Cr-Mo w
atmosferze zawierajacej azot powinno spowodowaé wydzielanie si¢ azotkéw chromu
okazato si¢ prawdziwe w przypadku stosowania spiekania proszku, podczas ktorego
dochodzi do dyfuzji azotu [25, 144]. Obecnos¢ tych wydzielen potwierdzono trzema
roznymi metodami dyfrakcyjnymi z czego najbardziej doktadana, transmisyjna mikroskopia
elektronowa umozliwita identyfikacje faz CrN (rys. 4.3.29) oraz CroN (rys. 4.3.31).
Wystepowanie tych ostatnich zostalo potwierdzone metoda EBSD (rys. 4.3.24) oraz
czesciowo metoda rentgenowskiej analizy fazowej (rys. 4.3.32), poniewaz zidentytfikowano
tylko jeden najbardziej intensywny refleks od ptaszczyzny (111). W materiatach
wytwarzanych technologia SLM do wydzielen azotkéw nie dochodzi. Oprocz wydzielen
azotkow wszystkie materialy wytwarzane w atmosferze z azotem charakteryzuja si¢ wysoka
zawartoscig fazy vy, ktora zwigksza plastycznos¢ materiatu (rys. 4.2.9, 4.3.17, 4.4.5; tab.
42.1, 433, 44.2) oraz odporno$¢ korozyjng (tablica 4.5.3). Jest to zwigzane z
rozpuszczalnoscia azotu w osnowie i stabilizacja fazy y wystepujacej w wysokiej
temperaturze, za§ rozpuszczalno$¢ azotu jest zalezna od udziatu Cr [16, 25, 72, 114, 137,
138, 144, 183, 203, 221, 225].

Wydaje si¢, ze gtownym problemem jaki stanowit zakupiony proszek to jego utleniona
powierzchnia. Jak udowodniono tlenki te pozostaja po spiekaniu mimo stosowane]
atmosfery bogatej w wodor, najpierw o udziale 5%, dobranym na podstawie literatury [48],
a nastepnie zwickszonym do 10%. W przypadku spiekania w prézni oraz w atmosferze
argon-wodor tlenki lokuja si¢ na granicach ziaren spieku lub sg zamknigte w sferycznych
porach ktore nie ulegajg anihilacji (rys. 4.2.11-12, 4.2.19, 4.3.18). Tlenki znajdujace si¢ na
granicach ziaren stanowig czgsto szczelna, ciagly faze, ktora najprawdopodobniej stanowi
barier¢ dla rozrastajacych si¢ ziaren podczas spiekania w wysokiej temperaturze. W
materiatach formowanych wtryskowo i spiekanych w atmosferze azot-wodoér rowniez
wystepuja lokalnie duze pory sferyczne ale powstaja one w procesie degradacji lepiszcza

(rys. 4.3.19). Sa to pecherze gazowe, ktore w tej technologii sa czgstymi wadami
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materialowymi rowniez w elementach produkowanych komercyjnie [179]. Pory te sa
zamknigte, wigc mozna je czeSciowo zagesci¢ przez dogeszczanie izostatyczne na goraco
[16, 68]. W materialach spiekanych w atmosferze azot-wodér, warstwy tlenkéw
znajdujacych si¢ na granicach ziaren, sa poprzerywane wydzieleniami azotkéw CraN.
Wigksze wydzielenia tych faz na granicach ziaren sg zwigzane najprawdopodobniej z
fatwiejsza dyfuzjg azotu najpierw po powierzchni czgstek a nastepnie po granicach ziaren.
Dyfuzja objetosciowa zachodzi wolniej i dopiero w wysokich temperaturach spiekania
[152], stad wydzielenia azotkow w $rodku ziaren sg mniejsze, mimo to wystepuja w catej
objetosci. Wydzielenia te nie powstajg w materiatach wytwarzanych w technologii SLM,
poniewaz czas topienia mikroobszaru wigzka lasera jest krotki, stad dyfuzja azotu trwa o
wiele krocej. Dla porownania w materialach spiekanych czas wygrzewania w maksymalnej
temperaturze wynosi 30 min, a ponizej tej temperatury réwniez dochodzi do dyfuzji.
Reasumujac warunki zapewniajace dyfuzje azotu do wytwarzanego materiatu sg bardziej
korzystne podczas spiekania. Mimo ze analiza sktadu chemicznego w mikroobszarach
materiatéw wytwarzanych metoda SLM w atmosferze azotu nie wykazata wystepowania
tego pierwiastka (rys. 4.4.8.), w tym materiale wystepuje wiecej fazy vy (rys. 4.4.9.), w
stosunku do materialu wytwarzanego w argonie, co moze wskazywac na wystgpowanie tego
pierwiastka w niewielkich ilosciach poniewaz to on wtasnie stabilizuje t¢ fazg [97, 101, 114,
123]. W pozostatych, spiekanych materiatach w atmosferze bogatej w azot, oprocz
wystepowania tego pierwiastka zwigzanego w azotkach osnowa réwniez charakteryzuje si¢
duzym udzialem fazy vy (rys. 4.2.20 1 4.3.32). Wyniki badan korozyjnych wskazuja, ze faza
vy jest bardziej odporna na korozje niz & [123, 163, 204]. Najwicksza rezystancje
polaryzacyjng wynoszaca 452 kQ-cm? posiadajg probki SLM wytwarzane w atmosferze
azotu. Pozostale materialy o duzym udziale fazy y réwniez charakteryzuja si¢ wysoka
rezystancja polaryzacyjng. Podobne wyniki otrzymali inni autorzy [137, 144, 154]. Duzy
udziat fazy y w materiatach wytwarzanych metoda SLM [204] wptywa na ich wzrost
plastycznos$ci kosztem obnizenia wytrzymato$ci na zginanie lub rozciaganie (rys.4.4.5). W
materiatach spiekanych w atmosferze bogatej w azot, plastyczna osnowa y jest umocniona
przez wydzielenia azotkéw, co powoduje ze wiasno$ci mechaniczne s3 wyzsze niz
pozostatych materiatow, w ktorych wystepuje twarda faza € (rys. 4.5.3-5). Rowniez
odpornos$¢ na zuzycie $cierne jest najwyzsza w materiatach, w ktorych wydzielity si¢ azotki

[72, 114, 123]. Wartos¢ wspotczynnika W, jest bardzo podobna dla materiatéw prasowanych
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lub formowanych wtryskowo 1 spiekanych w atmosferze azot-wodor 1 wynosi odpowiednio
0,5 1 0,49-10° mm?>/N-min. Zuzycie §cierne pozostalych badanych materialow jest o wiele
WYZSZE.

Analizujagc wybrane technologie wytwarzania, nalezy stwierdzi¢, ze w metodzie
formowania wtryskowego proszku jego przesianie obnizyto udzial duzych czastek, ktore
pozostaty na sicie (rys. 4.1.1-3, tab. 4.1.1.). To spowodowalo zwezenie krzywej rozktadu
wielkos$ci czastek 1 podwyzszenie wspolczynnika Sw. Mimo to proszek nadaje si¢ do
formowania wtryskowego. Wyniki badan momentu skrecajacego $limakéw gniotownika
oraz badan reologicznych dowodza, ze wszystkie wytworzone gestwy polimerowo-
proszkowe nadajg si¢ do formowania wtryskowego [44, 52, 69]. Bardzo niska lepkoscia
charakteryzowala si¢ gestwa O4 z dodatkiem kopolimeru EVA, co potwierdzaly proby
formowania wtryskowego. Szczegolnie interesujacy pod wzgledem technologicznym jest
szeroki zakres degradacji termicznej tego kopolimeru, co przy matych elementach
pozwolitoby usung¢ go podczas nagrzewania do temperatury spiekania bez przystanku
izotermicznego. Niestety pecznienie kopolimeru w heptanie wyklucza mozliwosé¢
stosowania go jako skladnika lepiszcza lub wyklucza stosowanie degradacji
rozpuszczalnikowej, ktora jednak utatwia proces technologiczny. Wysoka lepkos$¢ gestwy
O1 powodowata trudnos$ci przy formowaniu wtryskowym. Gniazdo matrycy czesto nie byto
wypetnione catkowicie przez material, co wymagato zwigkszenia temperatury matrycy i
nastgpnie chlodzenia jej aby nie uszkodzi¢ ksztaltki podczas wyjmowania. Wydluzato to
niestety czas przygotowania probek. W przypadku mieszaniny O2, o jej wykluczeniu
zadecydowat fakt wzrostu momentu obrotowego podczas dtuzszego niz 20 min. czasu
homogenizacji. Ponadto waski zakres temperatury degradacji tego polimeru wymusza wolne
nagrzewanie oraz dtugi przystanek izotermiczny, zatem zastosowanie blendy, jako to miato
miejsce w mieszaninie O3 jest lepszym rozwigzaniem poniewaz najpierw zaczyna
degradowa¢ PP a nastgpnie HDPE, co poszerza zakres temperatury, a produkty gazowe
uwalniane sg stopniowo. Powoduje to generowanie mniej wad materiatowych w postaci
pecherzy gazowych.

Technologia polegajaca na prasowaniu proszku w matrycy zamknigte] jest
zdecydowanie tatwiejsza i nie generuje wad materialowych w postaci pecherzy gazowych,
jednak jak wiadomo pozwala ona produkowac elementy o nieskomplikowanych ksztattach.

Proszek do prasowania powinien mie¢ bardziej rozbudowany ksztatt co zwigkszytoby jego
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prasowalnos¢ [20, 25, 114, 206]. W tym wypadku dobrany optymalny udzial objetosciowy
parafiny podczas prasowania wynoszacy 20% powoduje, Ze nie stanowi ona jedynie srodka
poslizgowego ale jest lepiszczem, ktory pozwala utrzymaé ksztalt wypraski podczas
formowania, odparafinowania i nast¢pnie nagrzewania do procesu spiekania.

Parametry procesu SLM zostaly dobrane na podstawie danych literaturowych [45, 49,
186, 209]. Aby szczegdtowo zbada¢ wplyw parametréw procesu nalezaloby zaplanowac
odpowiednio szeroka matryc¢ warunkdw wytwarzania i nast¢pnie wykona¢ material i oceni¢
jego struktur¢ i wilasnosci. Poszerzyloby to juz i1 tak do$¢ znaczny zakres badan
przedstawiony w tej rozprawie. Ponadto analizujac wyniki badan wtasnosci mechanicznych,
warunki wytwarzania zostaty dobrane prawidtowo poniewaz wytworzone w procesie SLM
materiaty, niezaleznie od zastosowanego gazu posiadaja najlepsze wlasno$ci mechaniczne
(rys. 4.5.4 1 4.5.5.) Ponadto warto$¢ R 1 wydtuzenie sg wyzsze w stosunku do warto$ci
zawartych w normie (ISO 5832-4). Generalnie stop ten ulega umocnieniu podczas
odksztatcenia tj. proby zginania lub rozciggania [25]. Dochodzi wtedy do przemiany fazowej
vy w g[12], co powoduje, ze krzywa podczas rozciggania jest niestabilna (rys. 4.2.914.3.17.).
Taka przemian¢ mozna réwniez uzyskac przez obrobke cieplng stopu [31, 151], ktdrej nie
planowano w tej rozprawie doktorskiej, a ktora najprawdopodobniej pozwolitaby zwigkszy¢
wlasno$ci materiatow [192], ktére w stanie po wytwarzaniu nie spetniajg zalecen normy
(ISO 5832-4). Wysoka wytrzymalo$¢ na rozcigganie, zgodng z normg spetniaja materiaty
wytworzone metoda SLM oraz spickane w atmosferze azot-wodor. Niestety materiaty
prasowane charakteryzuje si¢ niskim wydluzeniem, zatem nie s3 zgodne z norma.
Niewatpliwie badania te powinny by¢ kontynuowane celem okre§lenia wplywu obrobki
cieplnej na wlasno$ci wytworzonych materiatow.

Analizujac dobrane technologie wytwarzania nalezy stwierdzi¢, ze niezaleznie od
sposobu formowania proszku, jego swobodne spiekanie bez dodatkowego zageszczenia nie
zapewnia tak wysokich wlasnosci mechanicznych i antykorozyjnych jak technologia SLM.
Nalezy jednak zauwazy¢, Ze materiaty te maja nizsza odporno$¢ na zuzycie $cierne z uwagi

na brak wydzielen azotkéw w osnowie [13, 29, 30, 31, 32].
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6. Wnioski

Na podstawie wynikéw badan wlasnych, obejmujacych swoim zakresem analizg
wptywu wybranych metod i warunkéw procesu wytwarzania biomateriatow Co-Cr-Mo

oraz ich struktury i wybranych wlasnos$ci, sformulowano nast¢pujace wnioski:

1. Udowodniono postawiong teze pracy doktorskiej wykazujac, ze doboér odpowiednich
metod 1 warunkow wytwarzania biomateriatow z proszkéw, w szczegoOlnosci
zastosowanie atmosfery bogatej w azot podczas spiekania, umozliwia dyfuzje tego
pierwiastka 1 wydzielanie si¢ azotkdw umacniajacych osnowg i silnie wplywajacych na

wzrost odporno$ci na zuzycie $cierne.

2. Analiza wynikéw badan ujawnita ponadto, ze zastosowanie azotu stabilizuje faze y
niezaleznie od zastosowanej metody wytwarzania, co zwigksza odpornos$¢ korozyjna
stopu, jego plastycznos¢, a w przypadku materialow spiekanych w ktérych wydzielaja
si¢ dodatkowo azotki chromu wytrzymato§¢ mechaniczng w stosunku do materiatow

spiekanych w atmosferze bez azotu.

3. Niewatpliwie technologia SLM jest najmniej skomplikowana metoda wytwarzania
biomateriatbw Co-Cr-Mo 1 pozwala osiagnaé najlepsze witasno$ci mechaniczne,
wynikajace z duzych napregzen cieplnych wygenerowanych podczas wytwarzania, na co
wskazuje ich dystorsja. Mimo stosowania licznych podpodr, probki sg one czesto
oderwane od podloza w wyniku tych napre¢zen, co nie gwarantuje wytworzenia
wlasciwego implantu 1 wymaga zweryfikowania zastosowanych warunkow

wytwarzania.

4. Wydaje si¢, ze mimo trudnos$ci technologicznych jakimi jest obarczona metoda
formowania wtryskowego, moze ona by¢ z powodzeniem stosowana w produkcji
seryjnej lub masowej matych implantéw o skomplikowanych ksztattach, w
szczegdlnosci jesli bedg one spickane w atmosferze bogatej w azot. Z uwagi na wysokie
wlasnosci tych materiatlow nie jest konieczne stosowanie dodatkowej obrobki cieplnej,
co rekompensuje konieczno$¢ degradacji lepiszcza. Latwos¢ degradacji zapewnia
natomiast lepiszcze wielosktadnikowe, umozliwiajace stosowanie wstepnej degradacji
rozpuszczalnikowej oraz szeroki zakres temperatury degradacji cieplnej w ktorej

usuwane sg kolejne sktadniki polimerowe.
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5. Mimo najgorszych wtasno$ci materialéw prasowanych 1 spiekanych, nie nalezy
catkowicie wykluczac¢ tej technologii wytwarzania. W szczegolno$ci wysokie wiasnosci
mechaniczne probek spiekanych w atmosferze bogatej w azot przy ich niskim
wydhuzeniu, pozwalajg na postawienie tezy, ze zmiana warunkéw wytwarzania poprawi
wlasnosci mechaniczne do poziomu zgodnego z norma. W tym celu nalezy w pierwszej
kolejnosci  zastosowa¢ odpowiedni proszek dedykowany do tej technologii.
Niewatpliwie zastosowanie obrobki cieplnej zapewni odpowiednie wiasnosci tym

spiekom.
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Streszczenie

Niniejsza praca doktorska pt. ,,Wptyw wybranych technologii wytwarzania stopéw
Co-Cr-Mo z proszkow na ich strukture i wlasno$ci” przedstawia sposdb wytwarzania oraz
wyniki badan biomaterialow otrzymanych trzema technologiami: formowania
wtryskowego, selektywnego topienia laserem oraz prasowania jednoosiowego w matrycy
zamknigetej, ze szczegdlnym uwzglednieniem wpltywu atmosfery zastosowanej podczas
spiekania lub topienia, na ich strukturg i wlasnosci. Dobor technologii byt determinowany
przez popyt rynku, tj. potrzeby produkcji elementow z biomaterialdow o skomplikowanych
ksztaltach, produkowanych jednostkowo 1 dostosowanych do potrzeb pacjenta lub
produkowanych seryjnie.

Kazdg z wybranych technologii cechuje inny zestaw zalet i wad oraz ich
przeznaczenie. Prasowanie jednoosiowe w zamknietej matrycy stosuje si¢ do produkcji
wielkoseryjnej elementow o prostym ksztatcie. Rowniez na duzg skale produkowane sg
elementy formowane wtryskowo ktére dodatkowo cechujg si¢ skomplikowanym ksztattem,
natomiast personalizacja produktu jest domeng technologii selektywnego topienia laserem.
Wyboér materiatu byt podyktowany jego wysokimi wlasno$ciami mechanicznymi i
odpornoscig korozyjng. Stop Co-Cr-Mo jest najbardziej ze wszystkich stosowanych stopow
metali, odpowiedni do produkcji implantow ortopedycznych, ztaczek, elementéw
kotwiczacych w stomatologii oraz podbudow protetycznych, czyli wszedzie tam gdzie
wystepuja duze obcigzenia.

Na podstawie szeregu wykonanych badan wykazano, ze technologia SLM
wytwarzania biomateriatu z proszku Co-Cr-Mo, stanowi najbardziej optymalny wybor
biorgc pod uwage zaréwno brak posrednich etapéw procesu wytwarzania, jak i najlepsze
uzyskane wlasno$ci mechaniczne materiatu. Technologia ta wymaga optymalizacji procesu
wytwarzania, tak aby uzyska¢ material o pozadanej strukturze oraz pozbawiony efektu
dystorsji jaka zachodzita podczas przebiegu stapiania i stygnigcia stopu.

Materiaty prasowane oraz formowane wtryskowo i poddane spiekaniu, rowniez
wykazywaty si¢ dobrymi parametrami wytrzymato$ciowymi, jednak nie spetnialy one lub
byly na dolnej granicy normy ISO 5832-4. Analiza wytworzonych materiatow wykazata, ze
bez wzgledu na zastosowang technologig, przewazajacg fazg w strukturze spiekow byta faza

y. Zastosowanie atmosfery azotu podczas spiekania, powoduje wydzielanie si¢ azotkéw
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umacniajgcych osnowe i silnie wpltywajacych na wzrost odpornosci na zuzycie §cierne oraz
wytrzymalo§¢ mechaniczng. Zaobserwowano réwniez, ze azot stabilizuje faze vy
zwigkszajaca odpornos¢ korozyjna stopu oraz jego plastycznosc.

Prawidlowo dobrane warunki, na kazdym etapie wytwarzania materialow
prasowanych lub formowanych wtryskowo pozwalaja na wytworzenie elementow o
akceptowalnych lub wykraczajacych poza norme wilasnosci otrzymanego stopu, a ponadto

przewiduje sig, ze obrobka cieplna poprawi ich wlasnosci wytrzymato$ciowe.
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Abstract

This doctoral dissertation, entitled "The Influence of Selected Manufacturing
Technologies of Co-Cr-Mo Alloys from Powders on Their Structure and Properties,"
presents the manufacturing methods and research results of biomaterials produced using
three technologies: injection molding, selective laser melting, and uniaxial pressing in a
closed die, with particular emphasis on the influence of the atmosphere used during sintering
or melting on their structure and properties. The choice of technology was determined by
market demand, i.e., the need for producing biomaterial components with complex shapes,
either produced individually and tailored to the patient's needs or mass-produced. Each of
the selected technologies has a different set of advantages and disadvantages, as well as
specific applications. Uniaxial pressing in a closed matrix is used for large-scale production
of elements with a simple shape. Injection molded elements are also produced on a large
scale, which additionally have a complex shape, while product personalization is the domain
of selective laser melting technology.The choice of material was dictated by its high
mechanical properties and corrosion resistance. The Co-Cr-Mo alloy is the most suitable of
all metal alloys for the production of orthopedic implants, connectors, anchoring elements
in dentistry and prosthetic substructures, i.e. wherever high loads occur.

Based on a series of conducted studies, it was demonstrated that the SLM (Selective
Laser Melting) technology for producing biomaterial from Co-Cr-Mo powder is the most
optimal choice, considering both the elimination of intermediate production steps and the
best mechanical properties of the material. This technology requires the optimization of the
production process in order to obtain a material with the desired structure and without the
distortion effect that occurred during the melting and cooling of the alloy.

Pressed and injection-molded, sintered materials also exhibited good strength
parameters but did not fully meet or were at the lower limit of the ISO 5832-4 standard. The
analysis of the produced materials showed that, regardless of the applied technology, the
predominant phase in the sintered structures was the y phase. The use of a nitrogen
atmosphere during sintering promotes the formation of nitrides that strengthen the matrix
and significantly improve wear resistance and mechanical strength. It was also observed that
nitrogen stabilizes the y phase, increasing the alloy’s corrosion resistance and plasticity.

Properly chosen conditions at every stage of the production process of pressed or

injection-molded materials allow for the creation of components with acceptable or even
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superior properties of the obtained alloy, and it is anticipated that heat treatment will further

improve their mechanical properties.
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