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Ze względu na fakt, że w więk-

szości przypadków o trwałości 

wyrobów decydują własności 

wąskiej strefy, która bezpośred-

nio przylega do powierzch-

ni elementu, nastąpił rozwój 

metod inżynierii powierzch-

ni. Przy użyciu odpowiedniej 

technologii kształtowania 

warstwy powierzchniowej 

elementów narzędzi bądź ma-

szyn można znacznie zmienić 

ich trwałość. Warto zaznaczyć, 

że to warstwa powierzchnio-

wa jest narażona na chemicz-

ny i fizyczny wpływ warunków 

eksploatacyjnych, takich jak 

oddziaływanie korozyjne śro-

dowiska lub utlenianie w pod-

wyższonych temperaturach, 

bądź tarcie i oddziaływania 

erozyjne. Z uwagi na te czyn-

niki, stosuje się tańsze mate-

riały z warstwą zewnętrzną 

poddaną modyfikacji, w celu 

nadania powierzchni żąda-

nych własności [1].

W przypadku materiałów me-

talowych, modyfikacja wła-

sności fizykochemicznych war-

stwy powierzchniowej może 

być skutkiem pojedynczych 

lub łącznych oddziaływań 

temperatury, sił mechanicz-

nych i elektrycznych, a  tak-

że czynników chemicznych 

i  elektrochemicznych. Zazwy-

czaj przebieg tych zmian jest 

stopniowy, w kierunku od po-

wierzchni do rdzenia. Innym 

sposobem uzyskania zmiany 

własności fizykochemicznych 

jest naniesienie warstwy ma-

teriału, stanowiącego powłokę 

ochronną na modyfikowaną 

powierzchnię [1,2].

Główną funkcją warstw po-

wierzchniowych jest odizolo-

wanie chronionego metalu od 

środowiska, w którym jest eks-

ploatowany. W przypadku sto-

pów magnezu celem obróbki 

powierzchni jest zwiększenie 

odporności na korozję. W od-

niesieniu do potencjalnego 

zastosowania stopów ma-

gnezu na biodegradowalne 

implanty ortopedyczne, głów-

nym celem nanoszenia na nie 

warstw powierzchniowych jest 

okresowe opóźnienie procesu 

degradacji w środowisku chlor-

kowym. Zbliżone własności 

mechaniczne stopów magne-

zu i kości ludzkiej to kluczowy 

czynnik promujący te materia-

ły jako potencjalne tworzywo 

konstrukcyjne dla implantów 

ortopedycznych [3-5]. Nie-

stety, główną przeszkodą 

w  realizacji tej koncepcji jest 

stosunkowo niska odporność 

korozyjna stopów magnezu 

w środowisku fizjologicznym 

organizmu człowieka. Zagwa-

rantowanie odpowiedniej od-

porności korozyjnej stopów 

magnezu pozwoli wydłużyć 

czas pracy implantu w pły-

nach ustrojowych, a to z kolei 

umożliwi przeniesienie obcią-

żeń przez układ implant-kość. 

W przypadku zastosowań bio-

medycznych powłoki – poza 

ochroną przed korozją – po-

winny również spełniać inne 

funkcje, takie jak np.: poprawa 

biozgodności lub osseointe-

gracji w przypadku aplikacji 

ortopedycznych, bioaktyw-

ność lub zdolność lokalnego 

dostarczania leków. Ważnym 

aspektem w odniesieniu do 

powłok wytwarzanych na 

stopach magnezu do celów 

biomedycznych jest założe-

nie, że wytworzona powłoka 

umożliwi biodegradację w żą-

danym tempie, a zatem spełni 

jedynie ograniczone funkcje 

ochronne. W związku z tym 

celem projektowania powłoki 

powierzchniowej jest wytwo-

rzenie tymczasowej (tj. pełnią-

cej swoje funkcje ochronne 

tylko do czasu zrostu kości) 

bariery o odpowiednich wła-

ściwościach mechanicznych, 

odporności na korozję i bio-

kompatybilności. Powłoka ta 

powinna degradować stop-

niowo, a przy tym nie powin-

na powodować szkodliwych 

i toksycznych efektów dla zdro-

wia i życia odbiorcy [6].

Biodegradowalne powłoki na 

stopach magnezu można po-

dzielić na dwa rodzaje: powło-

ki konwersyjne i powłoki osa-

dzane. Powłoki konwersyjne 

wytwarzane są in situ, w  wy-

niku specyficznych reakcji 

między materiałem podłoża 

a środowiskiem zewnętrznym 

np. wodnych roztworów sub-

stancji chemicznych. Zazwy-

czaj metalowa powierzchnia 

podłoża jest przekształcana 

w  trakcie procesu chemicz-

nego lub osadzania elektro-

chemicznego na warstwę 

tlenkową. Powłoki konwersyj-

ne są zwykle powłokami nie-

organicznymi. Z kolei powłoki 

osadzane powstają przez na-

niesienie różnymi technika-

mi substratów chemicznych 

w stanie stałym, ciekłym lub 

gazowym na podłoże stopów 

magnezu. Powłoki osadzane 

można podzielić na powłoki 

metalowe, nieorganiczne i or-

ganiczne [7]. Przegląd różnych 

technik stosowanych do wy-

twarzania powłok konwersyj-

nych i osadzanych na stopach 

magnezu przedstawiono na 

rysunku 1.
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Powlekanie wirowe (ang. spin 

coating) to metoda stosowa-

na do nakładania jednolitych, 

cienkich warstw na płaskie 

podłoża. Zakres zastosowania 

tej metody jest bardzo szero-

ki; jest ona powszechnie sto-

sowane w mikro-produkcji, 

gdzie wymagana jest warstwa 

o grubości poniżej 10nm. Me-

todę powlekania wirowego 

intensywnie wykorzystuje się 

również w fotolitografii, do 

osadzania warstw fotorezy-

stywnych o grubości około 

1  µm. Technika ta może być 

stosowana do powlekania 

małych powierzchni (od kilku 

mm2) lub płaskich telewizo-

rów. Powlekanie wirowe służy 

do nakładania podłoży mate-

riałami fotorezystancyjnymi, 

izolatorami, półprzewodnikami 

organicznymi, nanomateriała-

mi, tlenkami metali i  wieloma 

innymi materiałami. Jest to 

metoda wszechobecna w prze-

myśle półprzewodników i na-

notechnologii [8,9].

Typowy proces powlekania wi-

rowego polega na osadzeniu 

małej ilości płynnej mieszaniny 

(tj. mieszaniny substancji che-

micznych i innych związków 

założonego materiału powło-

ki) na środku podłoża (rys. 2a), 

a następnie odwirowaniu 

podłoża z dużą prędkością, 

zwykle około 3000 obr/min, 

co powoduje, że większość 

mieszaniny jest wyrzucana 

z boku (rys. 2b). Siła odśrodko-

wa powoduje, że mieszanina 

rozprzestrzenia się aż do kra-

wędzi podłoża, pozostawiając 

cienką warstwę na jego po-

wierzchni (rys. 2c). Końcowa 

grubość warstwy zależy od 

własności mieszaniny (lepkość, 

szybkość suszenia, procent ciał 

stałych, napięcie powierzch-

niowe itp.) oraz parametrów 

wybranych do procesu wiro-

wania [9]. Na rysunku 2 przed-

stawiono schematycznie po-

szczególne etapy wytwarzania 

warstw za pomocą metody 

powlekania wirowego.

Eksperymentalne stanowisko 

prezentowane w tej pracy słu-

ży do wytwarzania cienkich 

warstw na stopach magnezu 

metodą powlekania wirowe-

go. Stanowisko to posiada ze-

wnętrzny zasilacz ATX zasilany 

prądem przemiennym 230V, 

który dopasowuje napięcie 

do odbiorników, tj. sterowa-

nia (5V) i układu wykonaw-

czego (12V). Układem sterują-

cym jest płytka Arduino UNO, 

a układem wykonawczym 

– silnik prądu stałego 24V. 

Układ sterujący posiada zaim-

plementowany program na-

pisany w programie Arduino. 

Rys. 1. Przegląd technik wytwarzania powłok stosowanych do kontrolowania procesu 
degradacji stopów magnezu do zastosowań biomedycznych [7]

Rys. 2. Etapy wytwarzania warstw przy użyciu metody po-
wlekania wirowego [8,9]

a)

b)

c)
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Na rysunku 3 przedstawiono 

schemat blokowy działania 

programu, który jest wgrany 

do urządzenia. 

W ramach programu można 

zmieniać obroty silnika, za-

trzymać proces i na bieżąco 

obserwować zmianę obrotów 

na wyświetlaczu LCD. Zmiana 

obrotów silnika jest realizo-

wana przy pomocy przetwor-

nicy i potencjometru Zakres 

zmian oporności potencjo-

metru został zaadaptowany 

jako czytnik analogowy, który 

zmianą oporności powoduje 

zwiększenie lub zmniejszenie 

obrotów silnika. Na rysunku 4 

przedstawiono model CAD 

eksperymentalnego stanowi-

ska, wykonany w programie 

SolidEdge. Uchwyt-holder 

służy do mocowania podłoża 

dla warstwy. W zaimplemen-

towanej konfiguracji możli-

we jest pokrywanie zarówno 

okrągłych, jak i prostokątnych 

próbek.

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

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

a)

b)
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(SEM, ang. Scanning Electron 

Microscope) SUPRA 35 firmy 

Zeiss (Rys. 5). 

Na podstawie obserwacji 

mik roskopowych stwier-

dzono, że obydwie powłoki 

TiO2 są zwarte i jednorodne. 

Niemniej jednak, powłoka 

dwutlenku tytanu naniesiona 

w  profesjonalnym urządze-

niu do powlekania wirowego 

firmy Laurell Technologies 

charakteryzuje się gęstszym 

upakowaniem ziarn, które 

zarazem mają bardziej wy-

dłużony kształt. W  tym przy-

padku nie zauważono defor-

macji powierzchni w postaci 

rys i pęknięć. 

W przypadku powłoki TiO2 

naniesionej w eksperymental-

nym stanowisku badawczym 

zaobserwowano nieliczne 

mikropęknięcia, które mogą 

być wynikiem mikronaprężeń 

powstałych podczas kurcze-

nia powłoki. Istnieje również 

prawdopodobieństwo, że 

mogą być one spowodowa-

ne niewielkimi wibracjami 

powstającymi podczas ruchu 

obrotowego na stanowisku 

eksperymentalnym. 

tytanu, etanol, izopropanol 

oraz kwas solny. Dla uzyska-

nia jednolitej mieszaniny za-

stosowano 24-godzinny czas 

mieszania reagentów. Kolejne 

warstwy TiO2 nakładano za-

chowując te same parametry 

procesu tzn. ilość obrotów 

(tj.  2000  obr/min.), a  także 

czas nakładania warstw wy-

noszący 30s. Po naniesieniu 

warstw dwutlenku tytanu na 

odpowiednio przygotowany 

stop magnezu, próbki wy-

grzewano w temperaturze 

300ºC w atmosferze ochron-

nej argonu przez 2  godziny. 

Na stop MgCa2Zn1 naniesio-

no 3 warstwy TiO2; szczegóły 

badań cienkich warstw na 

stopach magnezu opisano 

w pracy [13].

Jakość otrzymanej na ekspery-

mentalnym stanowisku do po-

wlekania wirowego warstwy 

dwutlenku tytanu porównano 

z warstwą TiO2 uzyskaną w pro-

cesie powlekania wirowego na 

urządzeniu spin-coater firmy 

Laurell Technologies. Morfo-

logię powierzchni warstw ob-

serwowano w skaningowym 

mikroskopie elektronowym 

tym samym do poprawy jako-

ści użytkowania implantów 

ortopedycznych. 

Istotnym problemem w trak-

cie nakładania powłok meto-

dami zol-żel, w tym techniką 

powlekania wirowego, jest 

kurczenie się warstw w wyni-

ku naprężeń, jakie kumulują 

się w trakcie obróbki cieplnej 

oraz wskutek wielokrotne-

go nakładania dużej liczby 

warstw. Ta wada może ogra-

niczać zastosowanie powłok 

otrzymanych metodami zol-

-żel w agresywnym, wysoko 

chlorkowym środowisku fi-

zjologicznym. Rozwiązaniem 

może być nanoszenie więk-

szej liczby warstw (czyli zwięk-

szanie grubości powłoki) na 

stopy magnezu i ostateczna 

realizacja procesu wygrzewa-

nia dla gotowego kompozytu: 

TiO2 - stop Mg. W ten sposób 

nie dochodzi do kumulacji na-

prężeń tak, jak to ma miejsce 

w przypadku wygrzewania 

pojedynczych warstw tlenko-

wych [12].

W celu przygotowania zolu 

TiO2 użyto następujących od-

czynników: tetraizoproksyd 

Eksperymentalne stanowi-

sko do powlekania metodą 

spin coating zastosowano do 

nałożenia nanometrycznych 

warstw TiO2 (o grubości oko-

ło 300nm) na stop magnezu 

MgCa2Zn1. Powłoka ceramicz-

na dwutlenku tytanu jest na-

noszona na stopy magnezu 

między innymi w celu regula-

cji szybkości degradacji [10]. 

Poza tym wpływa również 

na poprawę twardości stopu 

i jego odporności cieplnej 

oraz umożliwia optymalizację 

struktury czy topografii pod-

łoża. Niemniej jednak, aplika-

cja tej warstwy niesie ze sobą 

jeszcze kilka innych ważnych 

zalet. Pierwszą z nich jest po-

prawa biokompatybilności 

i  osseointegracji stopu w  or-

ganizmie ludzkim. Dotych-

czasowe wyniki badań prze-

prowadzonych w warunkach 

in vitro wykazały, że powłoka 

TiO2 stymuluje adhezję i proli-

ferację osteoblastów; hamuje 

również wzrost bakterii gram-

-dodatnich, gram-ujemnych 

i odpornych na antybiotyki [11]. 

W związku z tym może łagodzić 

infekcje bakteryjne, prowadząc 

Rys. 5. Morfologia powierzchni powłoki TiO2 naniesionej na stop MgCa2Zn1 metodą powlekania wirowego: a) w ekspe-
rymentalnym stanowisku badawczym; b) w urządzeniu spin-coater firmy Laurell Technologies
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Podsumowanie

Konieczne jest przeprowadze-

nie jeszcze szeregu prób i ba-

dań z wykorzystaniem eks-

perymentalnego stanowiska 

do powlekania metodą spin 

coating, jednak wstępne wy-

niki badań są obiecujące i dają 

duże nadzieje na skuteczność 

działania zaprojektowanego 

i  wykonanego urządzenia. 

Kluczowym aspektem jest wy-

eliminowanie wibracji w trak-

cie ruchu obrotowego sta-

nowiska. W tym celu można 

zastosować system łożysko-

wania holdera oraz wykonać 

poszczególne części stanowi-

ska z materiałów metalowych 

z dużą dokładnością np. przy 

użyciu maszyny CNC.
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