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Wprowadzenie

Na przetomie ostatnich lat wzrastajgce wymagania
wspotczesnej medycyny stawiane biomateriatom, skfaniajg
do stosowania nowych rozwigzan technologicznych, ktére
pozwolityby na otrzymanie materiatow lepiej spetniajgcych
stawiane im cele. Tytan i jego stopy uwaza sie za najbardziej
obiecujgce metaliczne biomateriaty, z powodu kombinaciji
dobrych wtasciwosci mechanicznych i biokompatybilnosci w
Srodowisku tkankowym. Materiaty te sg szeroko stosowane
w medycynie, w produkcji elementéw rekonstrukcyjnych
dla zespolenh kosci, implantéw protetycznych i endoprotez
stawoéw [1-4].

Zastosowanie stopéw tytanu jako powierzchnie tarcia
w endoprotezoplastyce jest ograniczone przez stabe wias-
ciwosci tribologiczne i stabg odpornosé na zuzycie [1-4].
Liczne badania skupione sg na modyfikacji wtasciwosci
tribologicznych tytanu, gtéwnie za pomocg metod inzynierii
powierzchni, jak implantacja jonéw, azotowanie i osadzanie
cienkich odpornych na zuzycie warstw. Jednakze dtugoter-
minowe obserwacje powierzchni tarcia implantow pokazaty
niebezpieczenstwo lokalnych zniszczen i rozwarstwienia
cienkich warstw co intensyfikuje zuzycie i moze powodo-
wac potrzebe reimplantacji [5,6]. Stopy tytanu ze wzgledu
na swoje wtasciwo$ci sg trudne do obrdbki plastycznej i
wiorowej, dlatego poszukuje sie nowych technologii, ktore
dadzg nam nowe mozliwosci w otrzymywaniu bardziej
konkurencyjnych stopéw i kompozytéow na bazie tytanu
do zastosowan biomedycznych. Metalurgia proszkow
pozwala tworzy¢ materiaty kompozytowe z szerokg gamg
wypetniaczy, ktére poprawiajg wiasciwosci tribologiczne czy
mechaniczne materiatow [4].

Gtéwnym celem prezentowanych badan byto badanie no-
wych beta-fazowych stopow i kompozytéw na bazie tytanu
z dodatkiem grafitu i weglika tytanu. Badania wskazujg na
wptyw modyfikatorow na strukture i wtasciwosci kompo-
zytdéw na bazie tytanu, szczegdlnie na ich charakterystyki
tribologiczne.

Materiaty i metodyka badan

Prébki wykonane byty metodg metalurgii proszkow. Na
podstawie literatury wybrano dwa pierwiastki stabilizujgce
faze B tytanu — molibden i niob. Zaprojektowano beta-fa-
zowy stop tytanu o sktadzie Ti-15Mo-2,8Nb. Badano takze
kompozyty na bazie tytanu z dodatkiem 10%,,,; grafitu i
dodatkiem 10%o0bj. weglika tytanu. Proces technologiczny
obejmowat prasowanie na zimno pod cisnieniem 500 MPa i
spiekanie w prozni w temperaturze 1230°C przez 3 godziny.
Probki chtodzone byty do temperatury otoczenia wewnatrz
pieca. Mikrostruktury prébek po tarciu badane byty przy
uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego Hitachi
S-3000N. Twardos$¢ mierzona byta metodg Brinella. Badania
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Introduction

Over the past years increasing demands made by mod-
ern medicine for biomaterials induce development of new
technological solutions which could allow to obtain materials
better fulfilling the demands. Titanium and its alloys are con-
sidered to be the most prospective metallic biomaterials due
to the unique combination of good mechanical properties
and biocompatibility in human tissue environment. Titanium
and its alloys are widely used in biomedical applications, e.g.
in manufacture of reconstructive elements for fixing of bone
fragments, prosthetic implants, and joint endoprostheses
[1-4].

The use of titanium alloys as bearing surfaces in total
human replacements is limited by very poor tribological
properties and wear resistance. Numerous research are
focused on modification of titanium tribological properties
mainly by means of surface engineering methods, like ion
implantation, nitriding processes and deposition of thin wear
resistance coatings. However, the long term observation
of implants with surface treated friction elements showed
the danger of local damage and delamination of hard layer
which intensified materials wear and might cause necessity
of revision surgery [5,6]. Because of their properties, plastic
forming and machining of titanium alloys are very difficult and
that is why new technologies have been sought which would
offer new possibilities to obtain more competitive titanium-
based alloys and composites for biomedical application.
Furthermore, modern technologies allow for creating com-
posite materials with a wide range of fillers which improve
tribological or mechanical properties of materials [4].

The main goal of the present investigation was to re-
search the new beta-phase alloy and composite materials
based on titanium powder with the addition of graphite and
titanium carbide. This study examined the influence of modi-
fiers on the structure and functional properties of titanium
composites, especially their tribological characteristics.

Materials and method

Specimens were fabricated by means of powder metal-
lurgy method. On the basis of literature the two types of 8
stabilizers — molybdenum and niobium were selected. Ti-
15Mo-2,8Nb alloy was designed. Specimens were fabricated
by means of powder metallurgy. The composite materials
based on titanium powder with 10% volume fraction of
graphite (Ti+C) as well as 10% volume fraction of titanium
carbide (Ti+TiC) were also investigated. The technological
process comprised cold pressing by the pressure of 500
MPa and sintering in vacuum at the temperature 1230°C for
3 hours. The specimens were cooled down naturally to the
ambient temperature inside the furnace. The microstructure
after tribological test of the alloys and composite materials
was observed under a scanning electron microscope Hitachi
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tribologiczne przeprowadzone byty na tribometrze typu pin-
on-disc. Wspotczynnik tarcia mierzony byt przy maksymainej
wartosci sity tarcia. Przeciwprobka byty krazki ze stopu
Ti-6Al-4V. Testy przeprowadzone byty w srodowisku wody
destylowanej, w temperaturze pokojowe;.

Wyniki i dyskusja

Po spiekaniu wypraski stopu z molibdenem i niobem i
kompozyty z grafitem i weglikiem tytanu charakteryzowaty
sie dobrg zageszczalnoscig. Gestos¢ wzgledna wyprasek
otrzymanych kompozytéw wynosita w granicach 83%, co
mozna wyttumaczy¢ dobrymi witasciwosciami smarnymi
dodatkow podczas prasowania. Najwiekszg zageszczalnos-
cig po spiekaniu charakteryzowat sie kompozyt z grafitem
— 93%. Wskazuje to na aktywowang temperaturg reakcjg
pomiedzy osnowg i dodatkiem podczas spiekania. Gestos¢
wzgledna stopu i kompozytu z dodatkiem weglika tytanu
byta mniejsza.

Wyniki badan twardosci Brinella jak takze mikrotwardosci
wskazujg, ze twardos¢ kompozytu Ti - grafit spiekanego
w temperaturze 1230°C jest zblizona do twardosci stali
weglowej (TABELA 1). Twardos¢ czystego tytanu i stopu
beta-fazowego byta znaczgco nizsza.

Poréwnanie wspétczynnikéw tarcia badanych materiatéw
przedstawiono na RYS.1. Analiza otrzymanych wynikéw
wskazuje, ze otrzymany stop miat podobny wspoétczynnik
tarcia jak stop handlowy. Kompozyty charakteryzowaty sie
nizszymi wspétczynnikami tarcia i wyzszg odpornoscig na
zuzycie. Wspotczynnik tarcia kompozytéw z dodatkiem
grafitu byt prawie dwa razy mniejszy niz prébek z czystego
tytanu. Opory ruchu byly takze niskie dla kompozytu z
dodatkiem weglika tytanu, ale w mniejszym stopniu niz dla
kompozytow z grafitem.

Jest to istotna zaleta dla takich materiatéw, daje to moz-
liwosc¢ zastosowania ich jako pary tarciowe w urzgdzeniach
biomedycznych. Widoczny byt wptyw wypetniaczy na zuzy-
cie. W przypadku kompozytu z grafitem zaobserwowano
spadek, a w przypadku kompozytu z dodatkiem weglika

S-3000N. Hardness was measured by Brinnel method.

The tribological tests were performed by pin-on-disc ® @ @ @ @ @ o

tribometer. Friction coefficient were calculated from the
maximum values of friction force to describe extreme resist-
ances to motion. The counterspecimen in the form of a ring
was made of Ti-6Al-4V alloy. Tribological tests were carried
out in distillation water environment in room temperature.

Results and discussion

The green specimens of alloy with molybdenum and
vanadium, and composites with graphite and titaniu car-
bide addition before sintering were characterized by good
compactibility. The relative density of received composites
molders was about 83%, that could be explained by good
lubricating effect of graphite during compaction process.
The biggest compactibility after sintering has material
with graphite addition — 93%. It indicates the possibility of
thermally activated reaction between components during
sintering. The relative density of alloy and composite with
titanium carbide was minor in any case.

The results of macrohardness measured by Brinnel
method as well as the average microhardness of material
showed that the macrohardness of titanium-graphite com-
posites sintered under 1230°C was similar to the high-carbon
normalized steel (TABLE 1). Macrohardness of pure tita-
nium and beta-phase titanium alloy were significant lower.

A comparison of the friction coefficient values for the
investigated materials are shown in FIG.1. The analysis of
obtained results confirmed that the obtained Ti-15Mo-2,8Nb
alloy has similar friction coefficient to commercial alloys.
Composites were characterized by a lower coefficient of
friction and higher tribological wear resistance.

The friction coefficients for the composites with graphite
reduced over twice compared with friction of pure titanium
samples. Motion resistance are also lower for composites
with titanium carbide, although to a lesser degree than in
case of composites with graphite.

Itis an important feature of this kind of implant materials
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istics of Ti+TiC composites is caused through

RYS.1. Poréwnanie wspoétczynnikéw tarcia otrzymanych materiatow
FIG.1 Comparison of the friction coefficient for the investigated ma-

terials

TABLELA 1. Wyniki pomiaréw zageszczalnosci i
twardosci spiekanych materiatow

TABLE 1. Results of density and hardness measu-
rements for sintered materials

less cohesion of this type of materials and
connected with this demolition of hard parti-
cles TiC. This demolition might intensification
of secondary wear processes. Confirmation of
this was the observation of friction surfaces of

TABELA 2. Wyniki pomiarow zuzycia
TABLE 2. Results of wear test

Wear loos
: : Linear wear Weight wear
Relat|v[e%]densny Hardness HB [um] [.?0-3 al
Pure Ti 86 120 Pure titanium 30,4 21,5
| Ti_15Mo-2,8Nb 87 166 I [[ Ti-15Mo-2,8Nb 28.8 20,0 I
I Ti+C 91 220 I [ Ti+10%cC 16,6 11,5 I
[ Ti+TiC 87 203 | [L_Ti+10%Tic 33,9 23,7 I
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tytanu podwyzszenie zuzy- |
cia (TABELA 2). Swiadczy [
to o znaczaco korzystnym
wptywie grafitu na opory ru-
chu i zuzycie otrzymanych
kompozytéw, co moze
mie¢ znaczenie w tech-

] samples
after fric-
tion. On
1 the FIG.2
the trails
| of inves-
jtigated

nicznym aspekcie. Stabsze ==
charakterystyki kompozytu
Ti+TiC sg spowodowane
gorszg spojnoscig tego
typu materiatéw i odrywa-
niem sie twardych czastek
TiC. Niszczenie to moze
intensyfikowac procesy zuzycia wtérnego. Potwierdzeniem
tego byta obserwacja powierzchni tarcia probek. Na RYS.2
przedstawiono $lady tarcia badanych probek.

Mozna zaobserwowacé, ze dominowato zuzycie Scierne i
zmeczeniowe z deformacjami i tuszczeniem. W przypadku
prébki Ti+TiC czgstki wypetniacza sg luzno zwigzane z
podiozem. To moze intensyfikowac procesy tarcia. Otrzy-
mane wyniki wskazuja, ze najlepsze wiasciwosci posiada
kompozyt z grafitem.

Spéjnosc¢ faz powstatych z reakcji pomiedzy czgstkami
tytanu dodatkéw ma istotne znaczenie na gestos¢ i wtasci-
wosci kompozytéw.

c) Ti-15Mo-2,8Nb

Ti-15Mo-2,8Nb

Whioski

Przedstawione badania pokazuja, ze metalurgia prosz-
kéw daje mozliwosé otrzymywania nowych, interesujgcych
materiatéw do zastosowan biomedycznych. Wyniki zatgczo-
nych badan wskazujg, ze technologia metalurgii proszkéw
daje mozliwos¢ tworzenia stopoéw bogatych w faze beta, bez
toksycznych dodatkéw aluminium i wanadu i kompozytéw
na bazie tytanu. Kompozyty na bazie tytanu z dodatkiem
grafitu posiadajg ztozong strukture, bedgca wynikiem reakgcji
pomiedzy tytanem i wypetniaczem podczas spiekania.

Obecnos$c¢ na granicy ziarn weglikow wtérnych ma ko-
rzystny wptyw na wtasciwosci tribologiczne kompozytéw
na bazie tytanu. Dodatek grafitu zmienia warunki tarcia
i znaczaco wptywa na obnizenie oporow ruchu i zuzycia
podczas tarcia. Kompozyt z dodatkiem grafitu miat najko-
rzystniejsze wtasciwosci sposrod badanych materiatéw, co
wskazata dobra zageszczalnos¢ jak i poprawa wiasciwosci
tribologicznych w stosunku do materiatu niemodyfikowa-
nego. Otrzymano materiat o lepszych wtasciwosciach me-
chanicznych i tribologicznych w poréwnaniu do materiatéw
standardowych.
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RYS.2. Materialy po badaniach tarciowych (SEM): a) Ti + 10%C, b) Ti + 10%TiC,

FIG.2. Materials after tribological test (SEM): a) Ti + 10%C, b) Ti + 10%TiC, c)

=s am -
ples are
shown.
We can
see, that
the abra-
sive and
fatigue wear is dominated with apparent of deformation
areas and spalling of surface layer friction surfaces. In case
of Ti+TiC sample small particles of filler loosely connected
with surface is apparent. This might cause intensification
of wear processes. Obtained results are testified better
compatibility and more advantageous mechanical properties
for Ti+C composites.
Attendance of reactive phases between titanium and
graphite particles advantageous influence on cohesion and
properties this type of composites.

Conclusion

The recent research showed that powder metallurgy
method offers the possibility of producing new interesting
materials for biomedical applications. The results of the
conducted studies indicate that powder metallurgy pro-
cedures allow to manufacture implant alloys rich in the
phase — without toxic additions of aluminum or vanadium
and composite materials based on titanium. Composite
materials on the basis of titanium with graphite additions
have a compound structure as result of reaction between
the titanium and modifier during sintering process.

Additionally, the presence of titanium carbide particles,
appeaning in-situ, have a good influence on tribological
properties of titanium based composite materials.

The graphite addition changed the friction conditions and
ensured a significant decrease of the motion resistance and
wear during friction. The composite has the best proper-
ties among the researched materials, which was proved
by good material condensation as well as improvement
of tribological properties in comparison with non-modified
material. We obtained a materials with significantly better
mechanical and tribological properties in comparison to
commercial alloys.
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