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Wprowadzenie

Pomimo znaczacych osiagnie¢ w zakresie rozwoju ma-
teriatéw implantacyjnych wcigz prowadzone sa badania nad
modyfikacjq ich wiasciwosci, szczegdlnie w zastosowaniach
na elementy sztucznych stawéw. Sposrod biomateriatow
metalicznych najbardziej perspektywiczne wydajg sie sto-
py tytanu ze wzgledu na biotolerancje i dobre wtasciwosci
mechaniczne [1-3]. Jednak ich bardzo stabe wtasciwosci
tribologiczne pozwalajg stosowac je jedynie w weztach
tarciowych z polietylenem. Rozwigzania te wykazujg
szereg problemow, szczegdlnie w diugich okresach obser-
wacji, wynikajacych ze zuzycia polietylenowych panewek.
W endoprotezach typu metal/metal najczesciej stosowane
sg stopy Co-Cr-Mo. Wadg implantow kobaltowych jest
wysoka cena oraz znaczny ciezar. Prowadzone sg takze
prace nad modyfikacjg wtasciwosci stali implantacyjnych
316L [4-6]. Zastosowanie metody metalurgii proszkéw do
wytwarzania biomateriatéw stwarza mozliwosci ksztatto-
wania nowych stopow oraz materiatbw kompozytowych
o nowych cechach biofunkcjonalnych [7-10].

Wczesniejsze badania autorow nad wiasciwosciami spie-
kanych stali austenitycznych 316L wskazujg na celowosé
objetosciowej modyfikacji spiekdw, szczegdlnie z dodatkiem
miedzi i pirofosforanu wapnia [7,10]. Podczas spiekania stali
z dodatkiem Ca,P,0, zachodzg ztozone procesy dyfuzji,
powodujace zmiany strukturalne i w rezultacie — umocnie-
nie znaczne materiatéw [7]. Nie udato sie jednak uzyskacé
poprawy wiasciwosci tarciowych tych kompozytow. Wraz ze
wzrostem twardosci wzrastaty opory ruchu podczas tarcia
i zuzycie materiatow. Natomiast dodatek miedzi do spiekéw
ze stali 316L spowodowat obnizenie wspoétczynnikéw tarcia
[10]. Na podstawie uzyskanych doswiadczen okreslono
optymalne zawartosci modyfikatoréw.

Celem niniejszej pracy byta analiza wtasciwosci materia-
tow kompozytowych na bazie stali 316L z dodatkami miedzi
i pirofosforanu wapnia.

Materiaty i metodyka badan

Dodatki modyfikujace wybrano na podstawie wczes$niej-
szych doswiadczen. Badano spieki otrzymane na bazie
proszkow stali implantacyjnej 316L z dodatkiem miedzi i piro-
fosforanu wapnia. Zestawienie zastosowanych modyfikacji
przedstawiono w TABELI 1. Materiaty wykonano metodg
metalurgii proszkéw (MP). Proces technologiczny obejmo-
wat przygotowanie mieszanin proszkowych, prasowanie
na zimno i spiekanie. Kompozycje proszkéw z dodatkami
modyfikatoréw przygotowano poprzez mieszanie na sucho
w mtynie kulowo-odsrodkowym Pulverisette 6 (czas 15
min.). Wartosci naciskow przy prasowaniu jednostronnym
wynosity 500MPa. Spiekanie prowadzono w temperaturze
1150°C w prézni, w czasie 1 godziny.
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Introduction

Researches into modification of implant materials proper-
ties, especially for using in artificial joints, are still carried
out despite significant achievements in this area. Titanium
alloys are considered the most prospective among metallic
biomaterials due to biotolerance as well as good mechanical
features [1-3]. However, their poor wear resistance allows
using them only in tribological system with polyethylene.
This solution may cause problems, particularly in long-term
observation, because of high wear loss of polyethylene
cups. The Co-Cr-Mo alloys are mostly used for metal/metal
endoprostheses. Disadvantages of cobalt implants are
their high price and considerable weight. There are also
carried out works focused on modification of properties of
316L implant steels [3,4]. Usage of the powder metallurgy
methods to biomaterials production creates possibilities to
obtain new alloys as well as composite materials with good
biofunctional features [7-10].

The earlier authors’ works upon properties of sintered
316L austenitic steel showed purposefulness of volume
modification of sinters, especially by copper and calcium
pyrophosphate additions [7,10]. Complex diffusion proc-
esses, occurring during sintering of steel with Ca,P,0,
caused microstructure changes and, consequently, sig-
nificant strengthening of materials [7]. However, tribo-
logical properties of such composites were unsatisfactory.
Addition of copper to sintered 316L steel allowed reducing
of friction coefficient [10].

The aim of presented work was to analyze properties
of composite materials based on 316 steel with additions
of copper and calcium pyrophosphate.

Materials and methods

The modifiers were chosen on the basis of earlier experi-
ences. Sinters were made of 316L implant steel powders
with addition of copper and Ca,P,0, powders. Detailed
specification of investigated materials is presented in
TABLE 1. Materials were produced by means of powder
metallurgy method. Mixtures of steel and additions powder
were blended by ball-grinder Pulverisette 6 for 15 min.
Technological process comprised cold pressing by the pres-
sure of 500MPa and sintering in vacuum at the temperature
of 1150°C for 1h.

The influence of additions on compactibility of acquired
materials, their mechanical properties as well as tribological
behaviour were researched. Hardness was measured by
the Brinell method. The strength was determined in static
compressing test in a universal testing machine INSTRON
8502. The tribological tests were performed with a simula-
tor of hip joint using a reciprocating ring-on-disc system
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Sktad / Wspétczynnik
Composition Re o spreiy§toéci /
[%] ! coefficientof ~ HB
[MPa]  [MPa] elasticity
316L Ca,P,0, [GPa]

1 100 | - - 666 | 89 15,627 51,9
I 2 [reszta] - 10 734 | 150 18,365 | 74,3 ||
Il 3 J[resmta] 4 = 873 | 87 11,258 47,5 ||
Il 4 Jreszta| 4 10 745 | 145 211 6315 ||

TABELA 1. Wyniki badan wytrzymatosciowych
spiekow ze stali 316L.

TABLE 1. Results of mechanical tests of sintered
316L steel.

Badano wptyw zawarto$ci modyfikatorow na zagesz-
czalnos¢, wiasciwosci mechaniczne oraz tribologiczne
otrzymanych materiatow spiekanych. Gestos¢ wzgledng
spiekow okreslano metodg wagowsg. Twardos¢ oceniano
metodg Brinella. Oceng wiasciwosci wytrzymato$ciowych
przeprowadzono podczas proby Sciskania statycznego na
maszynie wytrzymatosciowej INSTRON 8502 PLUS. Bada-
nia tribologiczne wykonano z wykorzystaniem symulatora
tarcia stawu. Badano skojarzenie: pierscien-tarcza przy
ruchu obrotowo-rewersyjnym. Czestotliwos¢ ruchu wynosita
1Hz, maksymalna predkos¢ poslizgu — v, ,,,=0,018m/s.
Obcigzenie zadawane bylo w sposdb odzerowo-tetnigcy.
Maksymalna warto$¢ naciskow p=0,8 kN. Przeciwprobka
w ksztatcie pierscienia wykonana byta z litej stali 316L o
analogicznym sktadzie chemicznym. Kontrolowana wartos¢
szczeliny miedzy tarczg i pierscieniem wynosita 0,2mm.
Badania przeprowadzono w srodowisku karboksymetylo-
celulozy w temperaturze pokojowej. Czas trwania pojedyn-
czego pomiaru wynosit 180min.

Wyniki badan i dyskusja

Na RYSUNKU 1 przedstawiono wyniki badan gestosci
wzglednej probek po procesie prasowania i spiekania.
Mozna zaobserwowac zréznicowany wptyw zastosowanych
modyfikacji na wartosci zageszczalnosci. Po procesie pra-
sowania najwiekszg gestos¢ uzyskano dla wyprasek serii
4, co mozna ttumaczy¢ wptywem witasciwosci poslizgowych
modyfikatoréw. Natomiast po spiekaniu najwieksza gestos-
cig charakteryzowaly sie probki z dodatkiem pirofosforanu
wapnia (seria 2), co $wiadczy o tym, ze podczas procesu
spiekania miaty miejsce reakcje, ktérym towarzyszyta in-
tensywna dyfuzja.

Na RYSUNKU 2 pokazano struktury otrzymanych ma-
teriatéw. Zdjecie 1a przedstawia porowata strukture nie-
modyfikowanego spieku ze stali 316L (seria 1 — RYS.1a).
W strukturze kompozytu z dodatkiem pirofosforanu wapnia
(seria 2) widoczne sg zmiany spowodowane dyfuzjg sktad-
nikéw modyfikatora do stali. Na granicach ziarn mozna
zaobserwowac wydzielenia nowych faz (RYS.2b), poza tym
nastapit wzrost zawartosci fosforu w stalowej matrycy spieku.
W przypadku probki z 4% dodatkiem miedzi (seria 3) nie na-
stapita petna dyfuzja miedzi do stali (RYS. 2c). Analiza sktadu
chemicznego EDS wykazata wyzszg koncentracje Cu na
granicach ziarn. Struktura probki 4 wykazata ztozony wptyw do-
datkéw podczas procesu spiekania. W porach spieku widoczne
s pozostatosci pirofosforanu wapnia, na granicach ziarn
mozna zaobserwowac pojedyncze wydzielenia nowych faz.
Natomiast dyfuzja sktadnikéow Ca,P,0;, szczegdlnie fosforu,
w gtab ziarn stali byta ograniczona przez dodatek miedzi.

Procesy te wptynety w istotnej mierze na wiasciwosci
mechaniczne otrzymanych materiatébw (TABELA 1). Na RY-
SUNKU 3 przedstawiono przyktadowg zaleznos¢ naprezen
i odksztatcen dla spieku serii 4 ze stali 316L z dodatkami
modyfikujgcymi. Przebieg krzywej jest charakterystyczny

with a frequency of 1Hz. The counterspecimen in shape of
ring was made of bulk 316L steel. Controlled value of gap
between sliding elements was in range of 0.2mm. The rings
were loaded along their axis (maximum pressure p,,,,=0.8
kN). Tribological tests were carried on in lubricant conditions
(2% KMC water solution). Duration of single tribological test
was 180min.

Results and discussion

Results of relative density of obtained materials are shown
in FIG.1. Various effects of used modifiers on compactibility
were observed. Higher density was noticed after compaction
for green samples of series 4, which can be explained by
lubricating effect of additions. However, specimens of series
2 with calcium pyrophosphate were characterized by higher
density after sintering. It means that reactions with intensive
diffusion took place during sintering process.
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RYS.1. Wptyw dodatkéw na zageszczalnos¢ spie-
kow ze stali 316L.

FIG.1. The influence of additions on compactibility
of 316L steel based composite.roscope —400x, b)
SEM - 2000x.

Precipitations of new phases are visible on the grain
borders (FIG.2b). Concurrently, increase of phosphorus
contain in steel matrix of sinter was been noticed. Complete
copper diffusion did not occur in case of series 3 sample.
Chemical analysis results showed heightened concentration
of copper on grain boundaries. Structure of series 4 speci-
men confirmed complex effect of additions during sintering
process. Remains of calcium pyrophosphate are visible in
sinters pores and single precipitations of new phases — on
grain boundaries. Diffusion of addition elements, especially
phosphorus, into steel matrix was limited by copper.

Described processes effected strongly on mechanical
properties of obtained materials. Exemplary stress-strain
curve of 316L+4%Cu+10%Ca,P,0, composite (series 4) is
presented on FIG.3. The stress-strain dependence acquired
during static compression proved good plastic properties of
porous sinters (FIG.3). Important mechanical parameters
were estimated on the basis of received curves: compressive
resistance R, yield point R,, and coefficient of elasticity
(TABLE 1). The highest value of compression resistance
was measured for samples with copper (series 3), whereas
results of the yield strength as well as elasticity pointed at
distinct strengthening effect due to phosphorus diffusion in
specimens with addition of Ca,P,0O, (series 2 and 4). Analysis
of materials hardness confirmed phosphorus strengthening
function in case of series 2 and 4.

Tribological tests also showed advantageous properties
of produced materials. The significant decrease of friction
coefficient values was observed in all investigated sinters
(FIG.4) after the initial period of grinding. Best tribological
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RYS.2. Mikrostruktura spiekéw na bazie stali 316L.
FIG.2. Microstructure of sintered 316L steel.

dla materiatu plastycznego. Na podstawie otrzymanych
wykresow okreslono podstawowe parametry wytrzymatos-
ciowe badanych materiatéw: wytrzymato$¢ na Sciskanie
R., umowng granice plastycznosci R,, oraz wspotczynnik
sprezystosci (TABELA 1). Najwiekszg wytrzymato$¢ na
$ciskanie otrzymano dla prébek z dodatkiem miedzi (seria
3). Natomiast warto$ci umownej granicy plastycznosci i
wspotczynnika sprezystosci wskazujg na wyrazny efekt
umocnienia wskutek dyfuzji fosforu w probkach z dodatkiem
pirofosforanu wapnia (serie 2 i 4). Zanotowano prawie dwu-
krotny wzrost R, , tych probek w poréwnaniu z materiatami
bez Ca,P,0,. Badania twardosci materiatéw metoda Brinella
potwierdzity umacniajacy wptyw fosforu do stali w przypadku
probek serii 2 i 4 (TABELA 1).

Réwniez wyniki badan tribologicznych wskazujg korzystne
wilasciwosci otrzymanych spiekéw. We wszystkich przypad-
kach po poczatkowym okresie dotarcia zaobserwowano
znaczacy spadek oporéw ruchu. Szczegdlnie niskie wartosci
wspotczynnika tarcia i stabilny przebieg procesu zanotowano
dlakompozytu serii4 zdodatkiem miedzii pirofosforanu wapnia.

Whioski

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzic, ze
metoda metalurgii proszkéw pozwala na ksztattowanie ma-
teriatdbw o zadanych cechach funkcjonalnych. Opracowany
kompozyt na bazie stali a dodatkami miedzi i pirofosforanu
wapnia charakteryzuje sie zaréwno dobrymi wtasciwosciami
mechanicznymi, jak tez tribologicznymi.
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RYS.3. Przyktadowy wykres naprezenie-odksztat-
cenie kompozytu 316L +4%Cu+10%Ca,P,0,.
FIG.3. Exemplary stress-strain curve of
316L+4%Cu+10%Ca,P,0, composite.
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RYS.4. Wplyw modyfikatoréw na wartosci wspot-
czynnika tarcia spiekow na bazie stali 316L.
FIG.4. The influence of additions on friction coef-
ficient value of 316L steel based composite.

properties and most stable process were perceived for
composite material with both additions (series 4).

Conclusion

As obtained results show, it can be concluded that the
powder metallurgy method allows to create materials with
required functional features. Developed composite materials
based on implant steel with additions of copper and calcium
pyrophosphate characterized by good mechanical as well
as tribological properties.
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