Spos6b wytwarzania spiekéw tytanowych ze stopéw tytanu lub kompozytéw na osnowie
tytanowej o ksztalcie otwartych lub zamknigtych tulejek o litych lub porowatych
sciankach

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania spiekéw tytanowych (na bazie tytanu,
stopow tytanu i kompozytow na osnowie tytanowej) o ksztalcie zamknigtych lub otwartych
tulejek o litych lub porowatych $ciankach za pomoca polaczonego procesu usuwania poroforu
i spieckania w wysokiej temperaturze.

Struktury porowate s3 jednym z najnowszych trendéw rozwoju biomaterialow
wykorzystywanych w chirurgii kostnej. Sprzyjaja one szybkiemu i gl¢bokiemu narastaniu
tkanki kostnej, skutkujac lepszym posadowieniem implantu w kosci. Materialy porowate w
calej objetosci charakteryzuja si¢ ponadto niewielkg gestoscia, ktora moze wynosi¢ 30-40%
gestosei teoretycznej litego materiatu przy zachowaniu stosunkowo duzej wytrzymatosci, na co
wplywa rowniez ksztalt detalu. Materialy porowate mogg by¢ stosowane w ukladach
filtrujgcych. Struktura porowata odgrywa w takich materialach istotne znaczenie poniewaz
umozliwia filtrowanie srodowiska.

Materialy o duzej porowatosci mogacej wynosi¢ nawet 90%, tzw. pianki metaliczne,
wytwarza¢ mozna w procesie technologii metalurgii proszkow z zastosowaniem dodatku, ktory
np. w podwyzszonej temperaturze jest usuwany pozostawiajac pory.

Istota wynalazku jest sposob wytwarzania spiekOw tytanowych ze stopow tytanu lub
kompozytéw na osnowie tytanowej o ksztalcie otwartych lub zamknigtych tulejek o litych lub
porowatych sciankach, charaktery:?chy si¢ tym, ze rdzef wypraski wykonany jest z chlorku
sodu poprzez prasowanie krysztalow chlorku sodu z udziatem 1- 5%wag alkoholu etylowego
lub bez udzialu alkoholu, korzystnie z udzialem 2%wag., przy ci$nieniu 10 — 50 MPa,
korzystnie 30 MPa, umieszcza si¢ w matrycy o $rednicy wigkszej niz $rednica rdzenia o wartosc
grubosci $cianek przyszlej tulejki. Nastepnie puste przestrzenie zasypuje si¢ w przypadku
$cianek litych proszkiem tytanowym ze stopow tytanu lub kompozytéw na osnowie tytanowej,
w przypadku $cianek porowatych mieszaniny tytanu, stopu lub kompozytu z dodatkowym
poroforem. Nastepnie prasuje si¢ proszek wraz z rdzeniem pod cisnieniem 500 — 1000 MPa,
korzystnie 1000MPa w temperaturze pokojowej lub prasuje si¢ na gorgco w temperaturze 300
- 800°C, korzystnie 700°C pod cinieniem 20 — 100 MPa, korzystnie 50 MPa. Nastgpnie
wypraski umieszcza si¢ w wodzie o temperaturze 20 — 90°C, korzystnie 80°C. Nastepnie
wypraski osusza si¢ w eksykatorze lub suszarce, korzystnie eksykatorze i poddaje su; splekamu
w temperaturze odpowiedniej dla konkretnego stopu / kompozytu w prézni lub gazie
obojetnym, korzystnie w prozni, w przypadku scianek porowatych spiekanie prowadzi sig
z uwzglednieniem etapu usuwania poroforu w podwyzszonej temperaturze lub innym
sposobem, po-czym spieki studzi si¢ z piecem.

Proces otrzymywania spiekéw podzielony jest na szes¢ etapow:

Etap 1. Przygotowanie rdzenia spicku z materiatu poroforu. W tym przypadku
materialem poroforu jest chlorek sodu. Nalezy odmierzy¢ odpowiednio obliczona iloé¢ chlorku
sodu, umieéci¢ w matrycy cylindrycznej i sprasowaé pod cisnieniem od 10 do 50 MPa.
Cisnienie prasowania nalezy dobra¢ do wielkosci krysztatléw chlorku sodu i rozrzutu wielkosci
tych krysztaléw. Przy doborze ilosci (masy) krysztalow nalezy kierowac sig jej gestoscia, ktora
wynosi 2,16 g/cm?, tak aby po sprasowaniu otrzymaé wypraske o projektowanej wielkosci



(odpowiednia $rednica i wysokos¢). Dodatkowo do sypkiego chlorku sodu mozna doda¢
niewielkg ilo$¢ alkoholu np. etylowego celem lepszego polaczenia krysztalow NaCl.

Etap 2. Umieszczenie rdzenia / wypraski z poroforu w matrycy. Na tym etapie potrzebna
jest rownieZ matryca cylindryczna, ale odpowiednio wigksza. Musi ona uwzglednia¢ grubos¢
$cianek przysziych tulejek. Przyktad: jesli chcemy wytworzy¢ tulejki o $rednicy zewngtrznej
$10 mm i wewnetrznej $8 mm to do przygotowania rdzenia uzyjemy matrycy ¢8 mm a w etapie
2 matrycy $10 mm. Tym samym wytworzymy tulejke o grubosci $cianki 1 mm. Rdzen nalezy
umiescié w matrycy centrycznie. ‘

Etap 3. Zasypanie matrycy z wprowadzonym rdzeniem proszkiem metalicznym. Ilo$¢
(mase) proszku nalezy dobra¢ uwzgledniajge gestosé tytanu, stopu lub kompozytu, tak, aby
finalnie uzyska¢ pozadana objgtos¢. Nalezy zwrdci¢ szczegolng uwage, aby proszku nie bylo
za malo. Musi on calkowicie wypelni¢ miejsca pomiedzy rdzeniem a $cianka matrycy. Jesli
proszku bedzie zbyt duzo finalny spiek moze posiada¢ niepozadany ksztalt w kierunku osi
matrycy, ktéry bedzie trzeba redukowac po spiekaniu.

Uwagi do etapu, 3: jesli chcemy wytworzy¢ tulejkg jedno- lub obustronnie zamknigta
nalezy do matrycy wsypa¢ proszek metaliczny w ilosci uwzgledniajgcej gestos¢, ktory po
prasowaniu bedzie stanowil dno tulejki. Ilo$¢ proszku nalezy obliczy¢, aby uzyska¢ pozgdana
grubos$é dna. Dodatkowo w celu uzyskania rownolegtych powierzchni mozna proszek wstepnie
zagescié stosujac relatywnie niskie cisnienia 10 — 30 MPa. Jesli chcemy wytworzy¢ tulejki
obustronnie zamkniete analogiczna ilo$¢ proszku musimy umiescié w gérnej czedci matrycy
(po wczesniejszym umieszczeniu rdzenia i zasypaniu proszkiem metalicznym miejsc
tworzacych scianki).

Etap 4. Prasowanie proszku na bazie tytanu z rdzeniem z chlorku sodu. Prasowanie
prowadzi si¢ w temperaturze pokojowej przy cisnieniach z zakresu 500 — 1000 MPa w
zaleznoséci od wlasciwosci — prasowalnos$ci materialu metalicznego, lub prasowanie na goraco
(nie przekraczajac temperatury topnienia NaCl, ktéra wynosi 801°C) przy cisnieniach do 100
MPa.

Etap 5. Rozpuszczanie rdzenia w wodzie. Przygotowana wypraske w kolejnym etapie
nalezy umiesci¢ w wodzie celem usunigcia poroforu - chlorku sodu. Korzystna temperatura
rozpuszczania to 50 — 80°C. Czas tego zabiegu zalezy od wielkosci rdzenia. Dobrze jest
stosowaé¢ mieszanie wody podczas rozpuszczania. Po rozpuszezeniu rdzenia nalezy wyciggnac
‘wypraske z wody i wstepnie osuszyé. Osuszanie moze by¢ prowadzone w eksykatorach
wypelnionych  sitami molekularmymi  pochtaniajgcymi  wilgo¢ lub  w suszarkach
laboratoryjnych.

Etap 6. Spiekanie. Ostatnim etapem wytwarzania tulejek jest spiekanie. Zabieg ten
nalezy realizowa¢ w prozni lub atmosferze obojetnej (czysty argon, mieszanina argon — hel)
zapobiegajacej utlenianiu materialu w podwyzszonych temperaturach. Temperatura spickania
zalezy od skladu chemicznego materialu i powinna by¢ dobrana do konkretnego stopu /
kompozytu indywidualnie, podobnie. jak czas spiekania. Dla spiekow z czystego
mikrokrystalicznego tytanu korzystne parametry to 1300°C przez 1 godzing.

Scianki spiekéw o ksztalcie tulejek moga by¢ lite (ze znikoma porowatoscig
charakterystyczng dla danego materialu po procesie metalurgii proszkéw) lub porowate.
W. przypadku wytwarzania tulejek o $ciankach litych nalezy uzy¢ proszkow tytanowych, ze
stopow tytanu lub kompozytéw tytanowych. Mogg to by¢ proszki przygotowane przez



producentow komercyjnych lub przygotowane we wlasnym zakresie wedlug dowolnej
procedury. Jednym ze sposobéw wytwarzania nowych stopow jest proces mechanicznej
syntezy z powodzeniem stosowany rowniez dla stopow na bazie tytanu.

W przypadku wytwarzania tulejek o $ciankach porowatych nalezy proszek metaliczny
polaczyé z poroforem w odpowiednich proporcjach (tak dobranych, aby otrzymaé odpowiedni
poziom porowatosci) i tak przygotowany proszek uzy¢ od etapu 3. Do wytworzenia tulejek
o $ciankach porowatych mozna uzy¢ poroforow znanych i opisanych wezesniej w literaturze.
Moga to by¢: sacharoza [1], wodoroweglan amonu [2], mocznik [3], fluorek sodu [4], chlorek
sodu [5], wodorek tytanu [6], tapioka [7], magnez [8] oraz technika odstopowania magnezu
[9]

Ciekawym rozwigzaniem jest zastosowanie chlorku sodu, jako srodka generujacego
pory w sciankach (opisanego m.in. w publikacjach [10-14]) gdyz jest to ten sam porofor, z
ktorego wykonany jest rdzen. Zostanie on usunigty z wypraski podczas rozpuszczania rdzenia
w wodzie. Autorzy publikacji [10-14] wytwarzali spieki porowate z czystego tytanu, stopu Ti-
6Al-4Nb oraz Ni-Ti. Opisanych w literaturze materialy posiadaja jednorodng porowatos¢ w
calej objetosci a spieki majg ksztalt walca. W obecnym zgloszeniu patentowym proponujemy
ksztatt tulejek co jest istotg zglaszanego wynalazku.

Sposob wytwarzania porowatych spiekoéw o ksztalcie zamknigtych lub otwartych
tulejek o litych lub porowatych $ciankach za pomoca pofaczonego procesu usuwania poroforu
i spiekania w wysokiej temperaturze na bazie materialow tytanowych mozna zastosowaé do
wytwarzania struktur porowatych stosowanych jako biomaterialy w chirurgii kostnej —
implanty tkanek twardych lub ukladach filtrujacych.
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Sposob wytwarzania porowatego spieku ilustruje ponizszy przykiad:

Przyklad

Krysztaty chlorku sodu z dodatkiem 2%wag. alkoholu etylowego wsypujemy do matrycy
cylindrycznej o srednicy ¢6 mm i prasujemy pod cisnieniem 30 MPa w czasie 10 s. wypraske
wyciagamy z matrycy — stanowi ona rdzen przyszlej wypraski metalicznej. Umieszczamy jg w
matrycy o $rednicy ¢10 mm centrycznie — tak, aby przestrzen na $cianki byla w kazdym miejscu
jednakowa. Pustg przestrzen zasypujemy proszkiem tytanowym i prasujemy pod cisnieniem
1000 MPa w czasie 20 s. Wypraske po wyciggnieciu z matrycy umieszczamy w wodzie
o temperaturze 80°C na czas 3 godzin. W tym czasie rdzen wykonany z chlorku sodu ulega
rozpuszczeniu pozostawiajac wypraske z proszku tytanowego w ksztalcie tulejki. Po
wyciagnieciu wypraski z wody umieszczamy ja w eksykatorze z sitami molekularnymi celem
osuszenia na 24 godziny. Po tym czasie umieszczamy wypraske w piecu prézniowym i
prowadzimy proces spiekania (temp. 1300°C, czas 1h, préznia, studzenie z piecem). Probki
wytworzone w taki sposob pokazano na figurach 11 2. Na fig. 1 pokazano przykladowy obraz
SEM porowatego spieku, natomiast na fig.2 przyktadowy obraz SEM $cianki tulejki.




