


Eksperymentalne stanowisko
do zastosowan inzynierii powierzchni
stopow Mg wykorzystujace
metode spin coating

Ze wzgledu na fakt, ze w wiek-
szosci przypadkéw o trwatosci
wyrobow decydujg wtasnosci
waskiej strefy, ktéra bezposred-
nio przylega do powierzch-
ni elementu, nastapit rozwdj
metod inzynierii powierzch-
ni. Przy uzyciu odpowiedniej
technologii ksztattowania
warstwy powierzchniowej
elementéw narzedzi badz ma-
szyn mozna znacznie zmienic
ich trwato$¢. Warto zaznaczy¢,
ze to warstwa powierzchnio-
wa jest narazona na chemicz-
ny i fizyczny wpltyw warunkéw
eksploatacyjnych, takich jak
oddziatywanie korozyjne $ro-
dowiska lub utlenianie w pod-
wyzszonych temperaturach,
badz tarcie i oddziatywania
erozyjne. Z uwagi na te czyn-
niki, stosuje sie tansze mate-
riaty z warstwa zewnetrzng
poddanag modyfikacji, w celu
nadania powierzchni zada-
nych wiasnosci [1].

W przypadku materiatéw me-
talowych, modyfikacja wta-
snosci fizykochemicznych war-
stwy powierzchniowej moze
by¢ skutkiem pojedynczych
lub tgcznych oddziatywan
temperatury, sit mechanicz-
nych i elektrycznych, a tak-
ze czynnikdw chemicznych
i elektrochemicznych. Zazwy-

czaj przebieg tych zmian jest
stopniowy, w kierunku od po-
wierzchni do rdzenia. Innym
sposobem uzyskania zmiany
wiasnosci  fizykochemicznych
jest naniesienie warstwy ma-
teriatu, stanowigcego powtoke
ochronng na modyfikowang
powierzchnie [1,2].

Gtéwna funkcja warstw po-
wierzchniowych jest odizolo-
wanie chronionego metalu od
srodowiska, w ktérym jest eks-
ploatowany. W przypadku sto-
poéw magnezu celem obroébki
powierzchni jest zwiekszenie
odpornosci na korozje. W od-
niesieniu do potencjalnego
zastosowania stopow ma-
gnezu na biodegradowalne
implanty ortopedyczne, gtow-
nym celem nanoszenia na nie
warstw powierzchniowych jest
okresowe opdznienie procesu
degradacji w srodowisku chlor-
kowym. Zblizone wtasnosci
mechaniczne stopéw magne-
zu i kosci ludzkiej to kluczowy
czynnik promujacy te materia-
ty jako potencjalne tworzywo
konstrukcyjne dla implantow
ortopedycznych [3-5]. Nie-
stety, gtéwna przeszkoda
w realizacji tej koncepcji jest
stosunkowo niska odpornosc
korozyjna stopdéw magnezu
w $rodowisku fizjologicznym
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organizmu cztowieka. Zagwa-
rantowanie odpowiedniej od-
pornosci korozyjnej stopow
magnezu pozwoli wydtuzyc
czas pracy implantu w pty-
nach ustrojowych, a to z kolei
umozliwi przeniesienie obcia-
zen przez uktad implant-kosc.
W przypadku zastosowan bio-
medycznych powtoki — poza
ochrona przed korozja - po-
winny réwniez spetniac¢ inne
funkcje, takie jak np.: poprawa
biozgodnosci lub osseointe-
gracji w przypadku aplikacji
ortopedycznych, bioaktyw-
nos$¢ lub zdolnos¢ lokalnego
dostarczania lekdéw. Waznym
aspektem w odniesieniu do
powtok wytwarzanych na
stopach magnezu do celéw
biomedycznych jest zatoze-
nie, ze wytworzona powioka
umozliwi biodegradacje w z3-
danym tempie, a zatem spefni
jedynie ograniczone funkcje
ochronne. W zwiagzku z tym
celem projektowania powtoki
powierzchniowej jest wytwo-
rzenie tymczasowej (tj. petnia-
cej swoje funkcje ochronne
tylko do czasu zrostu kosci)
bariery o odpowiednich wia-
sciwosciach mechanicznych,
odpornosci na korozje i bio-
kompatybilnosci. Powtoka ta
powinna degradowac stop-
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niowo, a przy tym nie powin-
na powodowac szkodliwych
i toksycznych efektéw dla zdro-
wia i zycia odbiorcy [6].
Biodegradowalne powtoki na
stopach magnezu mozna po-
dzieli¢ na dwa rodzaje: powto-
ki konwersyjne i powtoki osa-
dzane. Powtoki konwersyjne
wytwarzane sg in situ, w wy-
niku specyficznych reakcji
miedzy materiatem podtoza
a srodowiskiem zewnetrznym
np. wodnych roztworéw sub-
stancji chemicznych. Zazwy-
czaj metalowa powierzchnia
podtoza jest przeksztatcana
w trakcie procesu chemicz-
nego lub osadzania elektro-
chemicznego na warstwe
tlenkowa. Powtoki konwersyj-
ne s3 zwykle powtokami nie-
organicznymi. Z kolei powtoki
osadzane powstaja przez na-
niesienie réznymi technika-
mi substratéw chemicznych
w stanie statym, ciektym lub
gazowym na podtoze stopow
magnezu. Powioki osadzane
mozna podzieli¢ na powtoki
metalowe, nieorganiczne i or-
ganiczne [7]. Przeglad réznych
technik stosowanych do wy-
twarzania powtok konwersyj-
nych i osadzanych na stopach
magnezu przedstawiono na
rysunku 1.



Techniki wytwarzania powlok stosowanych do kontrolowania procesu
degradacji stopow magnezu do zastosowan biomedycznych
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Rys. 1. Przeglad technik wytwarzania powtok stosowanych do kontrolowania procesu
degradacji stopdw magnezu do zastosowari biomedycznych [7]
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Rys. 2. Etapy wytwarzania warstw przy uzyciu metody po- ©fganicznymi, nanomateriata-
wlekania wirowego [8,9] mi, tlenkami metali i wieloma

innymi materiatami. Jest to
metoda wszechobecna w prze-
mysle poétprzewodnikéw i na-
notechnologii [8,9].

Typowy proces powlekania wi-

rowego polega na osadzeniu
matej ilosci ptynnej mieszaniny
(tj. mieszaniny substancji che-
micznych i innych zwiazkow
zatozonego materiatu powto-
ki) na srodku podtoza (rys. 2a),
a nastepnie odwirowaniu
podtoza z duzg predkoscia,
zwykle okoto 3000 obr/min,
co powoduje, ze wiekszos¢
mieszaniny jest wyrzucana
z boku (rys. 2b). Sita odsrodko-
wa powoduje, ze mieszanina
rozprzestrzenia sie az do kra-
wedzi podioza, pozostawiajac
cienka warstwe na jego po-
wierzchni (rys. 2c). Koncowa
grubos¢ warstwy zalezy od
wiasnosci mieszaniny (lepkos¢,
szybkos¢ suszenia, procent ciat
statych, napiecie powierzch-
niowe itp.) oraz parametrow
wybranych do procesu wiro-
wania [9]. Na rysunku 2 przed-
stawiono schematycznie po-
szczegoblne etapy wytwarzania
warstw za pomocg metody
powlekania wirowego.

Eksperymentalne stanowisko
prezentowane w tej pracy stu-
zy do wytwarzania cienkich
warstw na stopach magnezu
metoda powlekania wirowe-
go. Stanowisko to posiada ze-
wnetrzny zasilacz ATX zasilany
pradem przemiennym 230V,
ktéry dopasowuje napiecie
do odbiornikéw, tj. sterowa-
nia (5V) i ukfadu wykonaw-
czego (12V). Uktadem steruja-
cym jest ptytka Arduino UNO,
a uktadem wykonawczym
- silnik pradu statego 24V.
Ukfad sterujacy posiada zaim-
plementowany program na-
pisany w programie Arduino.
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Wiaczenie urzadzenia
i oczekiwanie na zadanie parametru
obrotow silnika

Otrzymanie parametru obrotow
silnika i czasu operacji. Praca
wlasciwa
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zakonczony?

Time++

NIE

Rys. 3. Schemat blokowy wykonywanego programu zaim-
plementowanego do urzgdzenia

Na rysunku 3 przedstawiono
schemat blokowy dziafania
programu, ktéry jest wgrany
do urzadzenia.

W ramach programu mozna
zmienia¢ obroty silnika, za-
trzymac proces i na biezaco

8 | LA rok24,nr6

obserwowac zmiane obrotéw
na wyswietlaczu LCD. Zmiana
obrotéw silnika jest realizo-
wana przy pomocy przetwor-
nicy i potencjometru Zakres
zmian opornosci potencjo-
metru zostat zaadaptowany

b)
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z plynem
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Rys. 4. Model CAD: a) 3D oraz b) 2D stanowiska do po-
wlekania wirowego stopow magnezu

jako czytnik analogowy, ktéry
zmiang opornosci powoduje
zwiekszenie lub zmniejszenie
obrotéw silnika. Na rysunku 4
przedstawiono model CAD
eksperymentalnego stanowi-
ska, wykonany w programie

SolidEdge. Uchwyt-holder
stuzy do mocowania podtoza
dla warstwy. W zaimplemen-
towanej konfiguracji mozli-
we jest pokrywanie zaréwno
okragtych, jak i prostokatnych
probek.



Rys. 5. Morfologia powierzchni powtoki TiO, naniesionej na stop MgCa2Zn1 metodq powlekania wirowego: a) w ekspe-
rymentalnym stanowisku badawczym,; b) w urzgdzeniu spin-coater firmy Laurell Technologies

Eksperymentalne stanowi-
sko do powlekania metoda
spin coating zastosowano do
natozenia nanometrycznych
warstw TiO, (o grubosci oko-
fo 300nm) na stop magnezu
MgCa2Zn1. Powtoka ceramicz-
na dwutlenku tytanu jest na-
noszona na stopy magnezu
miedzy innymi w celu regula-
cji szybkosci degradacji [10].
Poza tym wptywa réwniez
na poprawe twardosci stopu
i jego odpornosci cieplnej
oraz umozliwia optymalizacje
struktury czy topografii pod-
toza. Niemniej jednak, aplika-
Cja tej warstwy niesie ze sobg
jeszcze kilka innych waznych
zalet. Pierwsza z nich jest po-
prawa biokompatybilnosci
i osseointegracji stopu w or-
ganizmie ludzkim. Dotych-
czasowe wyniki badan prze-
prowadzonych w warunkach
in vitro wykazaty, ze powtoka
TiO, stymuluje adhezje i proli-
feracje osteoblastow; hamuje
réwniez wzrost bakterii gram-
-dodatnich, gram-ujemnych
i odpornych na antybiotyki [11].
W zwigzku z tym moze tagodzi¢
infekcje bakteryjne, prowadzac

tym samym do poprawy jako-
sci uzytkowania implantéw
ortopedycznych.

Istotnym problemem w trak-
cie nakfadania powtok meto-
dami zol-zel, w tym technika
powlekania wirowego, jest
kurczenie sie warstw w wyni-
ku naprezen, jakie kumuluja
sie w trakcie obrébki cieplnej
oraz wskutek wielokrotne-
go nakfadania duzej liczby
warstw. Ta wada moze ogra-
nicza¢ zastosowanie powitok
otrzymanych metodami zol-
-zel w agresywnym, wysoko
chlorkowym $rodowisku fi-
zjologicznym. Rozwigzaniem
moze by¢ nanoszenie wiek-
szej liczby warstw (czyli zwiek-
szanie grubosci powtoki) na
stopy magnezu i ostateczna
realizacja procesu wygrzewa-
nia dla gotowego kompozytu:
TiO, - stop Mg. W ten sposob
nie dochodzi do kumulacji na-
prezen tak, jak to ma miejsce
w przypadku wygrzewania
pojedynczych warstw tlenko-
wych [12].

W celu przygotowania zolu
TiO, uzyto nastepujacych od-
czynnikéw: tetraizoproksyd

tytanu, etanol, izopropanol
oraz kwas solny. Dla uzyska-
nia jednolitej mieszaniny za-
stosowano 24-godzinny czas
mieszania reagentéw. Kolejne
warstwy TiO, nakftadano za-
chowujac te same parametry
procesu tzn. ilos¢ obrotéw
(tj. 2000 obr/min.), a takze
czas nakfadania warstw wy-
noszacy 30s. Po naniesieniu
warstw dwutlenku tytanu na
odpowiednio przygotowany
stop magnezu, probki wy-
grzewano w temperaturze
300°C w atmosferze ochron-
nej argonu przez 2 godziny.
Na stop MgCa2Zn1 naniesio-
no 3 warstwy TiO,; szczegoty
badan cienkich warstw na
stopach magnezu opisano
w pracy [13].

Jakos¢ otrzymanej na ekspery-
mentalnym stanowisku do po-
wlekania wirowego warstwy
dwutlenku tytanu poréwnano
zwarstwa TiO, uzyskana w pro-
cesie powlekania wirowego na
urzadzeniu spin-coater firmy
Laurell Technologies. Morfo-
logie powierzchni warstw ob-
serwowano w skaningowym
mikroskopie elektronowym

(SEM, ang. Scanning Electron
Microscope) SUPRA 35 firmy
Zeiss (Rys. 5).

Na podstawie obserwacji
mikroskopowych stwier-
dzono, ze obydwie powtoki
TiO, s zwarte i jednorodne.
Niemniej jednak, powtoka
dwutlenku tytanu naniesiona
w profesjonalnym urzadze-
niu do powlekania wirowego
firmy Laurell Technologies
charakteryzuje sie gestszym
upakowaniem ziarn, ktére
zarazem maja bardziej wy-
dtuzony ksztatt. W tym przy-
padku nie zauwazono defor-
macji powierzchni w postaci
rys i pekniec.

W przypadku powtoki TiO,
naniesionej w eksperymental-
nym stanowisku badawczym
zaobserwowano nieliczne
mikropekniecia, ktére moga
by¢ wynikiem mikronaprezen
powstatych podczas kurcze-
nia powtoki. Istnieje réwniez
prawdopodobienstwo, ze
moga by¢ one spowodowa-
ne niewielkimi wibracjami
powstajacymi podczas ruchu
obrotowego na stanowisku
eksperymentalnym.

rok24, nr6 LA | 9

Ty



Podsumowanie

Konieczne jest przeprowadze-
nie jeszcze szeregu proéb i ba-
dan z wykorzystaniem eks-
perymentalnego stanowiska
do powlekania metoda spin
coating, jednak wstepne wy-
niki badan sg obiecujace i dajg
duze nadzieje na skutecznosc
dziatania zaprojektowanego
i wykonanego urzadzenia.
Kluczowym aspektem jest wy-
eliminowanie wibracji w trak-
cie ruchu obrotowego sta-
nowiska. W tym celu mozna
zastosowac system tozysko-
wania holdera oraz wykona¢
poszczegdlne czesci stanowi-
ska z materiatéw metalowych
z duza dokfadnoscia np. przy
uzyciu maszyny CNC.
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