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Marcin Marculewicz', Lukasz Kolifiski?, Agnieszka Z. Wilczewska®

Zastosowanie polimerow z odwzorowanymi
czasteczkami lub jonami do tworzenia powlok
na nanoczastkach magnetycznych

1. Wstep

Przedmiotem pracy jest przedstawienie koncepcji oraz potencjalnego
zastosowania ~ kompozytow  polimeréw  odwzorowanych  molekularnie
(MIP, Molecullary Imprinted Polymers) z nanoczastkami magnetycznymi
(MNP, Magnetic NanoParticles). Polaczenie to realizowane jest poprzez synteze
na nanoczastkach magnetycznych, stanowiacych rdzen, powlok polimerowych
z odwzorowanymi czgsteczkami organicznymi lub jonami metali.

Do nanoczastek magnetycznych zaliczamy tlenki zelaza np. Fe;O,,
meghemit, magnetyt, nanoczastki ferrytow np. CoFe,O,, jak rowniez
nanoczastki stopow np. zelaza i kobaltu czy FePt, FePd, CoPt [1].

2. Charakterystyka MNP

Nanoczastki magnetyczne charakteryzujag si¢ matymi rozmiarami.
Ich wielko$¢ znajduje si¢ w przedziale od 5 do 100 nm. Same MNP
nie wykazuja wlasciwosci magnetycznych. Takie wlasciwosci obserwowane
sg dopiero po aglomeracji, kiedy dochodzi do sumowania momentow
magnetycznych nanoczastek, w zewngtrznym polu magnetycznym.
Zjawisko to nazywane jest superparamagnetyzmem. Wlasciwos$¢
superparamagnetyzmu  wykorzystywania jest w  technice separacji
magnetycznej, ktora pozwala na oddzielenie czesci magnetycznej od czgsci
niemagnetycznej mieszaniny za pomoca przylozonego, zewngtrznego pola
magnetycznego. Nanoczgstki magnetyczne tlenkow zelaza sa nietrwale
w $rodowisku zaréwno kwasowym jak i zasadowym oraz niebiokompatybilne
z organizmami zywymi. W celu zwigkszenia trwatosci i aplikacyjnosci
nanoczastki pokrywa si¢ roznymi rodzajami powtok [2].
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3. Powloki na MNP

3.1. Podzial stosowanych powlok

Wyrézni¢ mozna dwa rodzaje stosowanych powlok: nieorganiczne
i organiczne. Do powlok nieorganicznych zaliczamy powloki krzemionkowe
i metaliczne (np. zlote). Powloki organiczne mogg by¢ tworzone przez
dendrymery, chitosan oraz polimery (np. polimery monomeréw winylowych,
poli(glikol etylenowy) i inne). Zaletami tworzenia powlok s3: zwickszenie
stabilnosci MNP w $rodowisku wodnym zaro6wno kwasowym jak i zasadowym,
odporno$¢ na utlenianie, odporno$¢ termiczna, zwigkszenie powierzchni
aktywnej, jak réwniez mozliwo$¢ modyfikacji powierzchni przez wprowadzenie
roznych grup funkcyjnych. Powtoka polimerowa zmniejsza rowniez aglomeracje
nanoczastek, a jej grubos¢ mozna modyfikowaé poprzez odpowiednie dobranie
warunkow syntezy [3,4].

3.2. Charakterystyka powlok z polimerami odwzorowanymi
molekularnie (MIP)

Jednym z rodzajow powlok polimerowych sg powloki z polimerami
odwzorowanymi molekularnie (MIP). MIP to syntetyczne polimery z wysoko
specyficznymi  zdolnosciami do rozpoznawania czgsteczek docelowych.
Tworzenie takich materiatéw przebiega w kilku etapach.

Pierwszy polega na taczeniu monomeru funkcyjnego z czasteczka
odwzorowywang (analitem). Moze by¢ to realizowane poprzez tworzenie wigzan
kowalencyjnych lub kompleksowanie (wigzania koordynacyjne, jonowe,
wodorowe, van der Waalsa-Londona) z odwzorowang czgsteczkg lub jonem
metalu. Analit — jego budowa i reaktywno$¢ — ma ogromne znaczenie
w przygotowaniu MIP. Powinien by¢ on obojetny chemicznie w stosunku do
stosowanych monomeréw funkcyjnych i sieciujacych. Musi by¢ trwaty
w warunkach polimeryzacji — nie moze uczestniczy¢ w procesach rodnikowych.
Powinien dobrze ekstrahowac si¢ z matrycy polimerowej (kompleksy nie moga
by¢ zbyt trwale).

Kolejnym krokiem jest dodanie monomeru sieciujacego, ktorego zadaniem
jest stworzenie, w wyniku polimeryzacji z monomerem funkcyjnym, trwate;j,
przestrzennej sieci polimerowej. Po zakonczeniu polimeryzacji powstaje
matryca, w ktdrej analit (czasteczka odwzorowana) wbudowany jest w polimer.
Nastepnym etapem jest ekstrakcja analitu z polimeru. W jej wyniku w matrycy
polimerowej powstaja miejsca aktywne — puste przestrzenie, ktére odwzorowuja
czasteczke lub jon metalu, pod wzgledem wielkosci 1 ksztattu. Ekstrakcja
powinna doprowadzi¢ do catkowitego usunigcia analitu bez uszkodzen matrycy
polimerowe;j.

Po zakonczeniu ekstrakcji uzyskuje si¢ polimer z ,pustymi miejscami”,
tzw. miejscami aktywnymi, ktére sg kompatybilne pod wzgledem rozmiaru
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i ksztattu do odwzorowywanej czasteczki. Tak uzyskane polimery sa gotowe
do zastosowania np. do izolacji lub zatgzania analitow, nawet ze ztozonych
mieszanin [5].

3.3. Otrzymywanie MNP@MIP

Synteza polimerow odwzorowanych molekularnie na mnanoczastkach
magnetycznych sktada si¢ rowniez z kilku etapéw. Schemat przyktadowej
syntezy (nanoczastki z odwzorowanymi czasteczkami sulfonamidu -
sulfametazyny (SMZ)) przedstawiono ponizej:
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Rys. 1. Synteza MIP z czasteczkami sulfametazyny na MNP

Rdzeniem magnetycznym byt Fe;O4 otrzymany w wyniku reakcji
uwodnionych chlorkow zelaza(Il) i1 zelaza(Ill) w wodno-amoniakalnym
roztworze [6] (Fe;O, jest mieszaning tlenkéw zelaza(Il) - FeO oraz zelaza(Ill) —
Fe,03). Pierwsza powloka byla otoczka uzyskana w wyniku polikondensacji
tetraetoksysilanu (TEOS), ktora zmodyfikowano przez wprowadzenie wigzan
winylowych  (polikondensacja  Fe;0,@SiO, z  metakryloksypropylo-
trimetoksysilanem - MPS). Sulfametazyne poddano kompleksowaniu z kwasem
metakrylowym (monomer funkcyjny). Do tak przygotowanego kompleksu
dodano zmodyfikowane grupami winylowymi MNP, monomer sieciujacy —
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dimetakrylan glikolu etylenowego (EGDMA) oraz inicjator —azobis(izobutyronitryl)
(AIBN). Mieszaning ogrzewano. W wyniku polimeryzacji, monomerow
funkcyjnego, sieciujacego oraz wiagzan winylowych znajdujacych si¢ na
powierzchni Fe;O4, powstata powtoka MIP.

Kolejnym etapem byla ekstrakcja, ktora prowadzita do usunigcia SMZ
z matrycy polimerowej. W ten sposob uzyskano na zewnetrznej powloce
nanoczastek magnetycznych miejsca aktywne, komplementarne pod wzgledem
wielko$ci 1 ksztaltu z czasteczkami sulfametazyny. Wykazano takze,
iz tak przygotowane nanoczastki charakteryzowaly si¢ duza selektywnoS$cia
w stosunku do sulfametazyny. Zaleta zastosowania rdzeni magnetycznych,
bytlo latwe wydzielenie SMZ w mieszaniny zawierajgcej inne pochodne
sulfonamidow, czego dokonano w wyniku separacji magnetycznej.

4. Zastosowanie MNP@MIP

4.1. Przyklady zastosowan

Zagadnienie otrzymywania i badania wlasciwosci kompozytowych uktadow
zawierajacych w swojej strukturze, stanowigce rdzen — nanoczastki magnetyczne
i jako powloke — polimery odwzorowane molekularnie — budzi zainteresowanie
wielu badaczy. W tej pracy przedstawione i omowione zostang wybrane
zastosowania nanostruktur posiadajgcych rdzen zbudowany z tlenkow zelaza —
magnetytu lub maghamitu.

Przyktady zastosowania MNP@MIP:

— chemiczna/biochemiczna separacja — np. zatgzanie i wydzielanie
sulfametazyny [7], izolacja DNA [8];

— synteza lekow, transport substancji aktywnych — np. tadalafil [9]
i estron [10];

— biosensory — np. wykrywanie i wydzielanie albuminy z roztworéw
wodnych (osocze krwi) [11];

— 1izolacja i1 rozdziat komorek — np. izolacja komérek nowotworowych
[12];

— adsorpcja i izolacja toksycznych jonow metali — np. izolacja jondw:
Cu®", Cd* [13].

Sktad chemiczny powtloki, w szczegdlnosci rodzaj zastosowanych do jej
otrzymywania, w wyniku polimeryzacji lub polikondensacji, monomeréw, jak
rowniez rodzaj odwzorowanej czasteczki lub jonu przedstawiono w tabeli 1.
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Tabela 1. Przyktady zastosowan MNP@MIP

Rdzen magnetyczpy@ Zastosowanie Odwzorowgna Ref
rodzaj otoczki czasteczka/jon
| 8
Fe;0,@Si0,/PMAA/ Zargzanic | O)\ .
JPEGDMA wydzielanie
sulfametyzyny N
sulfametazyna
. Separacja kwasow HOOC OOH
Fes0,@Si0,@MPS/ benzoesowych z 14

/P(4-VP)PEGDMA roztworow wodnych kwas

4-hydroksy-benzoesowy

FG304@8102-MPS/

Wykrywanie estradiol
F/epgAéPs]?g D&/Iﬁs / estrogenéw w mleku estron 15
/PMAA/PEDGMA w proszku estriol
OH
i Wykrywanie Q
Fe%é@l)sé?/ﬁAI/ tramadolu w probkach C%/ o 16
moczu N /
tramadol
CH3
Fe;0,@PMAA/ Selektywna adsorbcja N
;PEGDM A 3-metyloindolu z 17
roztworow m

3-metyloindol

\(\N/
Monitorowanie stanu - f

Fe;O,@PANI nerek - kreatynina w N 18
probkach moczu NH,
kreatynina
Wykrywanie i
Fe;O4,@PDA separacja hemoglobiny | hemoglobina bydleca 19
bydlecej

MPS: metakryloksyloksypropylotrimetoksysilan, P(4-VP): poli(4-winylopirydyna), PEGDMA:
poli(dimetakrylan glikolu etylenowego), PAI: poli(1-(2-aminoetylo)-1H-pirolo-2,5-dion), PMAA:
poli(kwas metakrylowy), PANI: polianilina, PAA: poliakrylamid, PDA: polidopamina.
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Do budowy powtok polimerowych stosowanych jest wiele polimerow. Mozna
otrzymaé powloki: silanowe, silanowe modyfikowane polimerami winylowymi
lub powtoki polimeréw kondensacyjnych. Powtloki silanowe (krzemianowe)
uzyskiwano w wyniku polikondensacji alkilokrzemianéw. Do polimeryzacji
rodnikowe] wykorzystywano monomery funkcyjne, np.: kwas metakrylowy,
akrylamid, winylopirydyng, ktore mialy za zadanie kompleksowanie czasteczki
odwzorowywanej oraz monomery sieciujace, jak dimetakrylan glikolu
etylenowego, ktore wplywaly na trwato$¢ powtoki. Kompleksujace powtoki
polikondensacyjne uzyskiwano réwniez w wyniku polikondensacji aniliny czy
dopaminy (tabela 1).

4.2. Zalety i wady MNP@MIP

Modyfikacja powierzchni nanoczastek magnetycznych przez polimery
z odwzorowanymi czasteczkami organicznymi lub jonami metali pozwala
na wykorzystanie zalet posiadania magnetycznego rdzenia (np. separacja
magnetyczna) i otoczki polimerowej (np. sorpcja specyficzna).

Zaletami stosowania MNP@MIP sa:

— szybka i latwa izolacja czgSci magnetyczne] od niemagnetycznej
(separacja magnetyczna) [4];

— ograniczenie ilo§ci rozpuszczalnikow uzywanych do oczyszczania
mieszaniny poreakcyjnej z nadmiaru reagentow i produktow
ubocznych;

— mozliwo$¢ dostarczenia leku bezposrednio w miejsce zmienione
chorobowo za pomocg zewnetrznego pola magnetycznego (Controlled
Drug Delivery System, CDDS) [1, 11];

— zmniejszenie ilosci leku jaka trzeba zastosowaé do terapii
np. nowotworowej (CDDS) [10];

— mozliwos¢ pracy ze zlozonymi ukladami/matrycami (sorpcja
specyficzna);

— latwiejsze usuwanie analitu z powierzchni nanoczastki, w porownaniu
z klasyczna technologia MIP, gdzie po polimeryzacji odwzorowana
czasteczka, znajduje si¢ w catej objetosci ziarna polimerowego;

— wielokrotne stosowanie MNP@MIP — ekstrakcja analitu pozwala
na regeneracje¢ sorbentu.

Wadami MNP@MIP sa:

— koniecznos$¢ zastosowania duzych ilosci czystego wzorca do syntezy
powloki odwzorowanej molekularnie [20],

— ewentualne bledy podczas ekstrakcji (wady charakterystyczne dla
polimeréw odwzorowanych molekularnie), takie jak:

* nickompletne usunigcie analitu zwigzane z niemozno$cig wniknigcia
eluentu do wnetrza polimeru,

11
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* pekniecie (uszkodzenie) matrycy (miejsca aktywnego) podczas
usuwania analitu, w wyniku nieprawidlowego przeprowadzenia procesu
ekstrakc;ji,

* zapadnigcie si¢ matrycy po usunigciu analitu - nastepuje zmniejszenie
ilosci miejsc aktywnych w matrycy polimerowej,

* znieksztalcenie miejsca aktywnego, co prowadzi do zmiany polozenia
grup funkcyjnych i zmniejszenia selektywnos$¢ polimeru [5],

— trudno$ci w syntezie powlok, w ktorych odwzorowane maja by¢
czgsteczki zwigzkéw trudnorozpuszczalnych oraz takich, w ktdrych
wystepujg stosunkowo niestabilne konformacje trojwymiarowe [21].

5. Podsumowanie

W niniejszej pracy przedstawione zostaly tylko niektore sposrod wielu
zastosowan nanoczastek magnetycznych z powlokami polimerowymi.
Publikowane sg prace, w ktorych znalez¢ mozna opracowania nowych metod
otrzymywania, charakteryzacji kompozytowych nanostruktur oraz wykorzystania
mozliwosci, jakie daje potaczenie nanoczastek magnetycznych z polimerami
odwzorowanymi molekularnie (MIP@MNP).

Z pewnoscig jest to temat wcigz pozostawiajacy wielkie pole do
zagospodarowania. Chemia, biologia, medycyna - juz teraz wykorzystuja
opisane wyzej technologie. Nalezy jednak pamiegtaé, ze wcigz prowadzone
s badania, dzigki ktérym nanoczgstki magnetyczne z powtokami polimerowymi
mogg usprawni¢ dzialania w wielu kolejnych dziedzinach nauki. Kolejnym
zagadnieniem, ktdre powinno by¢ brane pod uwage to wzgledy bezpieczenstwa
zwigzane ze stosowaniem tak matych struktur.

Literatura

1. A.Z. Wilczewska, K. Niemirowicz, K. H. Markiewicz, H. Car, Nanoparticles
as drug delivery systems, Pharmacological Reports, 2012, 64.

2. B.Issa, I. M. Obaidat, B. A. Albiss, Y. Haik, Magnetic Nanoparticles: Surface
Effects and Properties Related to Biomedicine Applications, International Journal
of Molecular Sciences, 2013, 14.

3. Y.Lv,T. Tan, F. Svec, Molecular imprinting of proteins in polymers attached
to the surface of nanomaterials for selective recognition of biomacromolecules,
Biotechnology Advances, 2013, 31.

4. R. G. Chaudhuri, S. Paria, Core/Shell Nanoparticles: Classes, Properties, Synthesis
Mechanisms, Characterization, and Applications, Chemical Reviews, 2012, 112.

5. G. Wulff, Molecular Imprinting in Cross-Linked Materials with the Aid
of Molecular Templates-A Way towards Artificial Antibodies, Angewandte Chemie
International Edition, 1995, 34.

6. R. Massart, Preparation of aqueous magnetic liquids in alkaline and acidic media,
IEEE Trans. Mag, 1981.

12



Zagadnienia teoretyczne i aplikacyjne w inzynierii materialowej

7.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

X. Konga, R. Gaoa, X. Hea, L. Chena, Y. Zhanga, Synthesis and characterization
of the core—shell magnetic molecularly imprinted polymers (Fe;0 ,@MIPs)
adsorbents for effective extraction and determination of sulfonamides in the poultry
feed, Journal of Chromatography A, 2012, 1245.

H. Chen, Z. Zhang, L. Luo, S. Yao, Surface-imprinted chitosan-coated magnetic
nanoparticles modified multi-walled carbon nanotubes biosensor for detection

of bovine serum albumin, Sensors and Actuators B: Chemical, 2012, 163.

Y. Li, M. Ding, S. Wang, R. Wang, X. Wu, T. Wen, L. Yuan, P. Dai, Y. Lin,

X. Zhou, Preparation of Imprinted Polymers at Surface of Magnetic Nanoparticles
for the Selective Extraction of Tadalafil from Medicines, ACS Applied Materials

& Interfaces, 2011, 3.

X. Wanga, L. Wanga, X. Hea, Y. Zhanga, L. Chena, A molecularly imprinted
polymer-coated nanocomposite of magnetic nanoparticles for estrone recognition,
Talanta, 2009, 78.

A. Wu, J. Jia. S. Luan, Amphiphilic PMMA/PEI core-shell nanoparticles as
polymeric adsorbents to remove heavy metal pollutants, Colloids and Surfaces

A: Physicochemical and Engineering Aspects, 2011, 384.

Z. Saiyed, S. Telang, C. Ramchand, Application of magnetic techniques in the field
of drug discovery and biomedicine, BioMagnetic Research and Technology, 2003, 1
Y. Pan, X. Du, F. Zhao, B. Xu, Magnetic nanoparticles for the manipulation of
proteins and cells, Chemical Society Reviews, 2012, 41.

S. Shi, J. Guo, Q. You, X. Chen, Y. Zhang, Selective and simultaneous extraction
and determination of hydroxybenzoic acids in aqueous solution by magnetic
molecularly imprinted polymers, Chemical Engineering Journal, 2014, 243.

H. Lan, N. Ganb, D. Pan, F. Hua, T. Li, N. Long, L. Qiao, 4n automated solid-
phase microextraction method based on magnetic molecularly imprinted polymer
as fiber coating for detection of trace estrogens in milk powder, Journal of
Chromatography A, 2014, 1331.

T. Madrakian, A. Afkhami, H. Mahmood-Kashani, M. Ahmadi, Superparamagnetic
surface molecularly imprinted nanoparticles for sensitive solid-phase extraction

of tramadol from urine samples, Talanta, 2013, 105.

D. Niu, Z. Zhou, W. Yang, Y. Li, L. Xia, B. Jiang, W. Xu, W. Huang, T. Zhu,
Preparation and Characterization of Magnetic Molecularly Imprinted Polymers for
Selective Recognition of 3-Methylindole, Journal of Applied Polymer Science 2013.
T. Wen, W. Zhu, C. Xue, J. Wu, Q. Han, X. Wang, X. Zhou, H. Jiang, Nove!
electrochemical sensing platform based on magnetic field-induced self-assembly

of Fe;0 @Polyaniline nanoparticles for clinical detection of creatinine, Biosensor
and Bioelectronics, 2014, 56.

X. Jia, M. Xu, Y. Wang, D. Ran, S. Yang, M. Zhang, Polydopamine-based
molecular imprinting on silica-modified magnetic nanoparticles for recognition and
separation of bovine hemoglobin, Analyst, 2013, 138.

P. K. Owens, L. Karlsson, E. S. M. Lutz, L. I. Andersson, Molecular imprinting for
bio- and pharmaceutical analysis, Trends in analytical chemistry, 1999, 18.

A. Bossi, F. Bonini, A. P. F. Turner, S. A. Piletsky, Molecularly imprinted polymers
for the recognition of proteins: The state of the art, Biosensors and Bioelectronics,
2007, 22.

13



Zastosowanie polimerow z odwzorowanymi czqsteczkami lub jonami do tworzenia ...

Zastosowanie polimerow z odwzorowanymi czasteczkami lub jonami
do tworzenia powlok na nanoczastkach magnetycznych

Streszczenie

Nanoczastki magnetyczne (Magnetic Nanoparticles) z powlokami polimerowymi MIP
(Molecularly Imprinted Polymers) to otrzymane stosunkowo niedawno nowoczesne materiaty
o unikalnych wtasciwosciach. Moga one znalez¢ zastosowanie w wielu dziedzinach, takich jak
ochrona $rodowiska, medycyna czy chemia. Podstawe ich budowy stanowia posiadajacy
wlasciwosci magnetyczne rdzen otoczony specjalnie zaprojektowana i zsyntezowana powloka
polimerowa (matrycg). W powloce tej moga zosta¢ odwzorowane czasteczki zwigzkow
chemicznych lub jony metali. Po ich usunigciu, w matrycy uzyskuje si¢ miejsca, ktore ,,pamictaja”
ich ksztalt i rozmiar. Takie uklady mozna poréwna¢ do zabawki dziecigcej, w ktdrej nalezato
dopasowa¢ odpowiednie klocki do odpowiedniej formy. Forma jest powloka, a pasujacym do niej
klockiem — czasteczka lub jon.

Celem prezentacji bedzie przedstawienie sposobow otrzymywania takich uktadow. Oméwione
zostang rodzaje stosowanych rdzeni magnetycznych wraz z obecnymi na nich otoczkami
polimerowymi zaprojektowanymi w taki sposob, aby zapewni¢ uktadowi jak najwigkszg trwatosc
i odpornos$¢ oraz selektywno$¢ w stosunku do odwzorowanej czasteczki lub jonu. Przedstawione
zostang rowniez zastosowania MIP na MNP.

Application of molecularly/ion imprinted polymers to shell formation
on magnetic nanoparticles

Abstract

Magnetic Nanoparticles (MNP) with Molecularly Imprinted Polymers (MIP) on their surface are
relatively recently obtained, modern materials with unique properties. They can be applied in
many fields such as environmental protection, medicine and chemistry. The base of their
construction is magnetic core coating by a specially designed and synthesized polymeric shell
(matrix). Various organic compounds or metal ions can be imprinted in the polymeric phase. After
their removal, places that can "remember" their shape and size in the polymeric matrix are
obtained. Such systems are like children's toys - that one, when you have to match a block to
appropriate form. Form is a shell and matching block - a molecule or ion.

The presentation will be focused on the such systems obtaining methods. Different types of
magnetic cores as well as applied polymer coatings which are designed to ensure the greatest
possible stability for the arrangement, resistant and selectivity for the imprinted molecule or ion
will be presented. Few examples of wide range of applications of MIP on MNP will be shown.
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Zastosowanie kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej
RAFT/MADIX do syntezy wybranych polimerow

1. Wstep

Polimeryzacja rodnikowa (RP) to metoda stworzona do otrzymywania
materiatow polimerowych o r6znych wlasciwosciach i praktycznych
zastosowaniach. Klasyczna polimeryzacja rodnikowa sktada si¢ z trzech etapow,
do ktorych zalicza si¢ inicjacje, propagacj¢ i terminacj¢. W etapie inicjowania
dochodzi do utworzenia wolnego rodnika na atomie wegla czasteczki
monomeru. Czynnikami umozliwiajagcymi zainicjowanie polimeryzacji moga
by¢ wolne rodniki powstajace w wyniku rozkladu inicjatorow, energia cieplna,
promienie UV, X lub vy, a takze ultradzwigki. W etapie propagacji nastepuje
wzrost tancucha polimerowego, ktory polega na przylaczaniu si¢ kolejnych
czasteczek monomeru do utworzonego podczas inicjacji wolnego rodnika.
Terminacja, czyli zakonczenie wzrostu tancucha moze nastapi¢ poprzez
rekombinacj¢ lub dysproporcjonowanie. Rekombinacja polega na potaczeniu
dwdch makrorodnikow lub makrorodnika z rodnikiem pochodzacym z rozpadu
inicjatora. Dysproporcjonowanie to proces zachodzacy pomiedzy rosngcymi
fancuchami prowadzacy do powstania dwoch produktow reakcji nasyconego
i nienasyconego (rys. 1) [1].

Tradycyjna polimeryzacja rodnikowa nie pozwala kontrolowac ciezaru
czasteczkowego koncowego polimeru. Duza ilo$¢ inicjatora powoduje
wprawdzie powstawanie krétszych tancuchow, ale rozrzut mas czgsteczkowych,
a co za tym idzie wspotczynnik polidyspersyjnosci (Mw/Mn, PDI) pozostaje
wysoki (wyzszy niz 1,5). Reakcje terminacji makrorodnikow sa procesami
nieodwracalnymi. Prowadzg one do otrzymania tzw. ,,martwego” polimeru.
Ponowny wzrost tancucha, po dodaniu kolejnej porcji monomeru jest
niemozliwy.

! Uniwersytet w Biatymstoku, Wydziat Biologiczno-Chemiczny, Instytut Chemii, ul. Hurtowa 1,
15-433 Biatystok, http://biol-chem.uwb.edu.pl

2 Emial: karolina.j.osuch@gmail.com, Srodowiskowe Koto Naukowe ,,Enviro”, Wydziat
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3 Uniwersytet w Bialymstoku, Wydziat Biologiczno-Chemiczny, Instytut Chemii, ul. Hurtowa 1,
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* Uniwersytet w Biatymstoku, Wydziat Biologiczno-Chemiczny, Instytut Chemii, ul. Hurtowa 1,
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Generowanie rodnikow
(CHS}ECIJN:N?(GHS}E—FQ(CHS}EC'

CN CN CN
Inicjacja H

H-+ CHEZCHX ——— HCHEC B
|

Propagacja T X T

R(CH,OHX)—CH,0* + CH,=CHX ——> R(CH,CHX) —CH,C"
n+

X X

Terminacja

rekombinajca
H H HH

I
-CH,C* + *CCH,- ——» -CH,C-CCH,-
I | |1

X X XX
dysproporcjonowanie
H H H H

I
-CH,C*+ *CCH,- ——» -CHE(.I}-H - (|:=CH—

| |
X X X X

Rys. 1. Mechanizm polimeryzacji rodnikowej [1]

W ostatnich latach rozwinigto nowe metody polimeryzacji, pozwalajace na
przezwyciezenie  ograniczen napotykanych podczas  przeprowadzania
tradycyjnych reakcji polimeryzacji. Nowe sposoby pozwalaja efektywnie
kontrolowa¢ mas¢ molowa oraz polidyspersyjnos¢ syntezowanych polimerdw,
atakze otrzymywaé zroznicowane architektonicznie struktury polimerowe.
Grupy terminujgce lancucha sa nadal aktywne pomimo calkowitego
przereagowania monomeru. Wprowadzanie do uktadu nowej porcji monomeru
i inicjatora powoduje dalszy wzrost tancucha polimerowego. Dodatek innego
monomeru pozwala na otrzymanie kopolimeru blokowego. Taki proces
nazywany jest kontrolowang ,zyjaca” lub ,pseudozyjaca” polimeryzacja
rodnikowa, a polimery ,,zyjacymi”.

Mechanizm kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej (Controlled Radical
Polymerization, CRP) oparty jest na dwoch gtéwnych zasadach. Pierwszg z nich
jest inicjacja, ktéra powinna by¢ odpowiednio szybka, by zapewni¢ jednakowy
wzrost wszystkim tancuchom. Ponadto jej wydajnos¢ ma duze znacznie, gdyz od
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niej zalezy ilo$¢ zainicjowanych tancuchow. Jesli etap inicjacji zachodzi szybko,
reakcje przeniesienia tancucha sa nieobecne, a proces terminacji pomijalny,
wowczas liczba wzrastajacych tancuchéw jest stata i $cisle proporcjonalna do
stezenia poczatkowego inicjatora.

W trakcie reakcji ustala si¢ rownowaga dynamiczna pomigdzy polimerem
aktywnym, a nieaktywnym (,,u$pionym”), przesuni¢ta na korzy$¢ tego drugiego
(rys. 2). W warunkach umozliwiajacych osiggnigcie takiej rownowagi chwilowe
stezenie wolnych rodnikow jest bardzo niskie, dzigki czemu mozliwosé
spotkania dwoch rodnikéw prowadzacych do otrzymywania produktéw
ubocznych, jest bardzo ograniczona [2].

forma aktywna
kakl .

— ].)

P—X kdcakl @

forma nieaktywna M

Rys. 2. Rownowaga miedzy forma aktywna a nieaktywna tancucha polimerowego w etapie
propagacji [3]

2. Metody kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej

CRP
Controlled Radical Polymerization

Y \/

 PRE DTRP
Persistent Radical Effect Degnerative-Transfer Radical
Polymerization
( SRMP ATRP " ( RAFT |
Stable-Radical- o d‘_‘“;”F‘,TI'a"S"?f . P  Reversible Addition -
Mediated Polymerization, \ "acicdl Folymerization ) Fragmentation Chain
v . Transfer Polymerization )
AMRP ( MADIX ‘
[

Aminoxyl-Mediated Radical Macromolecular Design by
Polymerization Interchange of Xanthates

\

Rys. 3. Podzial metod kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej [4]

Do najwazniejszych metod kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej naleza:
DTRP, czyli polimeryzacja rodnikowa z degeneratywnym przeniesieniem
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fancucha, wsréd niej RAFT (polimeryzacja poprzez odwracalna addycje-
fragmentacje¢ tancucha) oraz MADIX (polimeryzacja za pomoca ditioweglanow,
dawniej ksantogenian6w); metody polimeryzacji wykorzystujace efekt
stabilnych rodnikéw (PRE), wsrod ktorych wyrozni¢ nalezy ATRP (rodnikowa
polimeryzacje przeniesienia atomu) oraz SRMP (polimeryzacj¢ przy pomocy
trwatych rodnikow) (rys. 3).

Metody SRMP naleza do najstarszych metod kontrolowanej polimeryzacji,
anajwazniejszg sposréd nich jest polimeryzacja za pomocg rodnikéw
aminoksylowych (AMRP). Kontrola reakcji w AMRP osiagana jest dzigki
dynamicznej rownowadze  pomigdzy  nieaktywnymi czasteczkami
alkoksyaminowymi oraz pierwotnymi rodnikami (rys. 4). Rownowaga ta
przesunigta jest w stron¢ nieaktywnej formy alkoksyaminowej, dzigki czemu
stezenie formy aktywnej jest niskie, ograniczajac mozliwo$¢ terminacji tancucha
polimerowego [5].

R, Kdys Ry rodnik
s —_— . oy aminoksylowy
P,—O—N —~— P O—-N
- N Kasoc \R
R, K . 1
- ‘*l‘j
nicaktywna forma +M T
alkoksyaminowa aktywny rodnik inicjujacy x>
terminacja

Rys. 4. Ogo6lny mechanizm polimeryzacji z udziatem trwatych rodnikéw [5]

Oprocz rodnikéw aminoksylowych w SRMP stosuje si¢ takze rodniki
zwigzkow triazolinylowych, werdazylowych, zwigzkow z grupa azoksylows,
grupg boroksylowa, termolabilne alkany oraz zwigzki metaloorganiczne Co, Os,
Fe, Mo.

Polimeryzacja ATRP wykorzystuje rownowage pomigdzy tancuchami
aktywnymi (P,’, o niskim stezeniu) oraz nieaktywnymi (P,-X, o znacznie
wyzszym stgzeniu), ktora osiagnieta jest dzieki zastosowaniu katalizatora
metaloorganicznego (kompleks metalu przejsciowego, M"/L) [6]. W trakcie
reakcji atom metalu kompleksu (M,") ulega utlenieniu po przylgczeniu atomu
halogenu (X) uwolnionego z nieaktywnej formy polimeru (rys. 5).

18



Zagadnienia teoretyczne i aplikacyjne w inzynierii materialowej

k-akt
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P + MMLX/L

kdeztkt .
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P,-X + MM/L

terminacja

Rys. 5. Mechanizm polimeryzacji z przeniesieniem atomu [7]

Gltoéwna réznica migdzy mechanizmem SRMP i ATRP polega na tym, ze
w pierwszym przypadku reaktywnos¢ jest podyktowana sila wigzania metal-alkil
w drugim natomiast sita wigzan metal-halogenek i alkil-halogenek [8].

Polimeryzacja DTRP polega na aktywacji i deaktywacji konca tancucha
poprzez dotaczenie i odtaczenie odpowiedniej grupy funkcyjnej. Polimeryzacja
RAFT/MADIX, ktéra jest jedna z metod DTRP zostanie szczegdlowo
omoéwiona w kolejnym rozdziale.

3. Polimeryzacja poprzez odwracalna addycje-fragmentacje
lancucha (RAFT). Polimeryzacja za pomoca ditioweglanéow/
ksantogenianow (MADIX)

Polimeryzacja RAFT nalezy do metod kontrolowanej polimeryzacji
rodnikowej pozwalajacej na otrzymanie polimeréow o $cisle zdefiniowanej
strukturze, tj. o okreslonej i kontrolowanej masie molowej oraz polidyspersyjnosci
mieszczace] si¢ w waskim przedziale (zazwyczaj w okolicach 1). Czynnikami
kontroli polimeryzacji s3 w tym przypadku ditioestry lub karbaminiany, ktore
w sposob odwracalny przylaczaja si¢ iodlaczaja od konca tancucha w procesie
propagacji.

Z uwagi na ,zyjacy” charakter polimeryzacji RAFT, czyli mozliwosc¢
ponownej aktywacji 1 wzrostu tancucha, mozna otrzymywac¢ kopolimery
blokowe. Reakcje nieodwracalnej terminacji tancucha sa nieuniknione, jednak
w stosunku do klasycznej polimeryzacji rodnikowej maja one znikomy wplyw
na uzyskany produkt.

Polimeryzacja przy pomocy ditiowgglanow (MADIX) jest jednym
zrodzajow RAFT. Mechanizm tej metody nie r6zni si¢ od polimeryzacji przy
udziale ditioestrow czy karbaminianéw. Oparty jest on rowniez na odwracalnym
przeniesieniu aktywnosci z jednego tancucha na drugi. Mechanizm ten sktada si¢
z dwoch reakcji rownowagowych: addycji-fragmentacji.
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3.1. Czynniki przeniesienia lancucha

W przypadku polimeryzacji RAFT konieczne jest uzycie odpowiedniego
czynnika przeniesienia tancucha (Chain Transfer Agent) (CTA). Sa to zwiazki
organiczne zawierajagce grupe tiokarbonylotiolowa. Pierwsze informacje na
temat ich bezposredniego zastosowania w polimeryzacji rodnikowej pojawity sie
w latach 80-tych, za§ wyjasnienie mechanizmu odwracalnej réwnowagi
fancuchowej w RAFT dopiero w 1995 roku [9]. Ponizej przedstawiono
przyktady czynnikoéw przeniesienia tancucha stosowanych w tej metodzie

(rys. 6).

S S ﬁ ﬁ
[ [l
_ R C. R _C.___R Co
z/c ~g” RO S RS” S R,L,N™ S
ditioester ditioweglan tritiowgglan ditiokarbaminian

Rys. 6. Wzory czynnikdw przeniesienia tancucha RAFT [10]

W  zalezno$ci od budowy i1 wiasciwosci poddawanego polimeryzacji
monomeru, CTA moze by¢ odpowiednio zaprojektowany (rézne grupy Z i R)
(Rys. 7) [11].

grupa odchodzgca zdolna do reinicjacji

reaktywne wiazanie C=8 — |l

f stabe wiazanie pojedyncze
grupa aktywujgca; wplywa na szybkosc addyeji 1 fragmentacji

Rys. 7. Budowa czynnika przeniesienia tancucha RAFT [12]

Glownym zadaniem grupy Z jest aktywacja podwdjnego wigzania
tiokarbonylowego, za$ grupy-R fragmentacja przejSciowego makrorodnika
w trakcie pierwszej rownowagi, a nastgpnie ponowna inicjacja polimeryzacji.

Klasyczne czynniki RAFT nie umozliwiaja syntezy kopolimeréw blokowych,
a jedynie kopolimery statystyczne. W celu uzyskania kopolimeréw blokowych
stosuje si¢ tzw. makroczynniki przeniesienia tancucha (makroCTA). Ich role
petnig polimery wczesniej otrzymane metoda RAFT. Zgodnie z mechanizm
RAFT polimer po zakonczeniu reakcji (badz jej zatrzymaniu) zawiera na
koncach tancucha fragmenty uzytego do jego polimeryzacji CTA. W kolejnej
reakcji addycji innego monomeru, takie polimery petnig funkcje¢ makroczynnika
przeniesienia lancucha, umozliwiajac tym samym syntezg kopolimeru
blokowego (rys. 8).

20



Zagadnienia teoretyczne i aplikacyjne w inzynierii materialowej

S s AN
= A n=""A | SCSOEt
P _~__-SCSOFt AN~
s~ “OEt R™ Y — ROy

A A A

RM\I Aoy SOSORt
A A B B

Rys. 8. Synteza kopolimerdéw blokowych przy zastosowaniu ditioweglanu jako makroczynnika
RAFT [13]

3.2. Mechanizm polimeryzacji RAFT/MADIX

W przeciwienstwie do SRMP i ATRP, ktérych mechanizm polega na
odwracalnej dezaktywacji wzrastajacych tancuchoéw, polimeryzacja RAFT
oparta jest na serii odwracalnych reakcji przeniesienia tancucha, co gwarantuje
kontrole procesu [14]. Mechanizm reakcji sktada si¢ z nastgpujacych pieciu
etapow:

3.2.1. Inicjacja

Inicjator 1 M M, p n

Tworzacy sie rodnik inicjatora (/") reaguje z wigzaniem podwdjnym monomeru
(M) dajac propagujace tancuchy oligomeryczne (P,). Do inicjowania reakcji
stosowane sg inicjatory tego samego typu, jak w klasycznej polimeryzacji
rodnikowe;.

3.2.2. Propagacja/odwracalne przeniesienie lancucha

. S S S_«_S S S R
P+ ~ ~ ~ ~ +
S G G L S ¢
Oz 7 ’
+M

CTA reaguje z P,'i w wyniku addycji do wigzania S=C tworzy przejéciowy
makrorodnik, ktory nastepnie rozpada si¢ tworzac nowy makroCTA oraz nowe

rodniki R". Reakcje te s3 odwracalne i charakteryzowane przez cztery stale
rOwnowagi.
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3.2.3. Reinicjacja
M M ¢

— P,

R _ M, rM

Nowe rodniki R° powstale w poprzednim etapie reinicjujg kolejne czasteczki
monomeru, dajac zainicjowane tafcuchy P,

3.2.4. Propagacja/,,gléwna r6wnowaga” polimeryzacji

Pn.1 + S%‘/ S\pn
Oz
+M

Réwnowaga dynamiczna pomiedzy aktywnymi rodnikami (P, P.) oraz
nieaktywnymi czasteczkami nowego makroCTA zapewnia jednakowe
prawdopodobienstwo wzrostu kazdego tancucha, a tym samym tworzenie
polimeru charakteryzujacego si¢ waskim zakresem polidyspersyjnosci.

3.2.5. Terminacja
PI: + PH.1 — martwy polimer

Do zakonczenia tancucha poprzez klasyczne reakcje terminacji dochodzi bardzo
rzadko, co wynika z zalozen kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej. Nie da si¢
jednak tego procesu catkowicie wyeliminowaé. Terminacja przebiega wowczas
poprzez dysproporcjonowanie badz rekombinacjg. Terminacja w przypadku
kontrolowanej polimeryzacji RAFT ma charakter odwracalny, gdyz tancuchy
polimerowe zawierajg na swoich koncach reaktywne fragmenty CTA.

4. Zastosowanie kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej

Metody RAFT/MADIX pozwolity na otrzymanie wielu struktur
polimerowych o $cisle zdefiniowanym sktadzie i ksztalcie:

a) zréznicowane architektury (rys. 9), ktore znajdujg zastosowanie migdzy
innymi w biomedycynie [15, 16, 17], nano(bio)technologii [15], kosmetyce [18],
czy w optoelektronice [19];
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Rys. 9. Przyktady struktur polimerowych otrzymanych technika RAFT [20]

b) ,.inteligentne polimery” (w tym polimery amfifilowe, np. TTF-PNIPAM
zdolne do samoorganizowania si¢ w tzw. ,inteligentne micele” czy tez
podwodjnie hydrofilowe kopolimery blokowe, np. PAA-b-AAm, PEO-b-
P(NIPAM-co-NAS) [21, 22, 23]. Ich zasada dziatania opiera si¢ na wrazliwos$ci
na bodzce zewnetrzne takie, jak np.: zmiany temperatury, pH, stezenia, dostgpu
swiatla, pola magnetycznego, pola elektrycznego; procesy redoks;
oddziatywania typu ,,go$¢-gospodarz” i inne. Odpowiedzi na bodzce mogag by¢
wielorakie: rozpuszczenie/wytracenie osadu, hydrofilowos$¢/hydrofobowos¢
powierzchni, zmiany ksztaltu, konformacji, micelizacja, uwolnienie czasteczki
(np. leku, katalizatora) znajdujgcej si¢ we wnetrzu miceli 1 inne. Tego typu
polimery ciesza si¢ ogromnym zainteresowaniem ze wzgledu na ich obiecujace
zastosowania takie, jak np.: kontrolowane dostarczanie i uwalnianie lekow,
inteligentne tkaniny czy elementy czujnikow [24];

¢) polaczenia polimer-nanoczastki — uktady polimer-nanoczastki magnetyczne
sa szczegoOlnie interesujgce w aspekcie kontrolowanego dostarczania lekéw. Do
nanoczastek pokrytych polimerem dotgcza si¢ odpowiedni lek, nastepnie taki
kompleks wprowadza si¢ przy uzyciu gradientu pola magnetycznego
w okreslone miejsce organizmu. Czastki ferromagnetyku potaczone z lekiem
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utrzymuje si¢ w tkankach (np. nowotworowych) za pomoca pola
magnetycznego, az do catkowitego uwolnienia leku. Moga by¢ one stosowane
takze do separacji magnetycznej, np. mikroorganizmow, jako katalizatory
w syntezie organicznej lub jako magnetyczne fazy stale w syntezie organiczne;j,
pozwalajace na szybkie wydzielenie i1 oczyszczenie produktu. Powtoki
polimerowe na nanoczastkach (magnetycznych) zmniejszaja aglomeracje
nanoczastek, polepszaja dyspersje, zapewniaja wicksza trwalos¢ przy
jednoczesnym zachowaniu wiasciwosci magnetycznych nanoczastek [25, 26];

d) ,,polimery terapeutyczne” — pojecie to opisuje leki polimerowe, koniugaty
polimeru z lekiem, peptydem (w procesie tzw. ,,PEG-ylacji’), polimerowe
micele, do ktérych przyczepiony jest lek, koniugaty z DNA/RNA
(tzw. polipleksy) czy glikopolimery. Zaczepienie polimeru do zwigzku
biologicznie czynnego badz leku moze polepszy¢ jej rozpuszczalno$¢ w wodzie,
zwigkszy¢ trwato$¢, zmniejszy¢ toksyczno$¢ izapewni¢ biokompatybilnos¢
[15, 27];

e) monolityczne kolumny chromatograficzne — zastosowanie kontrolowane;j
polimeryzacji rodnikowej pozwolito lepiej kontrolowa¢ dystrybucje wielkosci
porow i otrzyma¢ kolumny charakteryzujace sie lepsza rozdzielczoscia.
Kolumny te moga by¢ otrzymane przy zastosowaniu np. metody RAFT, gdzie
jako czynnik przeniesienia lancucha zastosowano dibenzylotritiowgglan
(DBTTC). Monomerem byt kwas metakrylowy (MAA) [28] lub metakrylan
2-etyloheksylu (EHMA) [29], as$rodkiem sieciujacym dimetakrylan glikolu
etylenowego (EGDMA);

f) polimery ciektokrystaliczne (Liquid Crystals Polymers, LCP) — za pomoca
kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej uzyskano polimery ciektokrystaliczne
o wigkszej odpornosci mechanicznej w stosunku do niskoczasteczkowych
ciektych krysztatow [30];

g) elementy majgce zastosowanie w optoelektronice: OLED/PLED
(organiczne/polimerowe diody elektroluminescencyjne), TFT (cienkowarstwowe
tranzystory), OPV (ogniwa fotowoltaiczne), sensory [19].

5. Podsumowanie

Kontrolowana polimeryzacja rodnikowa jest w fazie ciaglego rozwoju, czego
dowodem jest stale wzrastajaca liczba ukazujacych si¢ publikacji oraz patentow.
Coraz wigksza liczba ré6znorodnych monomeréow moze by¢ polimeryzowana za
pomoca kazdej z technik CRP. Wsrdd nich faworytem jest metoda RAFT, ktora
umozliwia polimeryzacj¢ najszerszej gamy monomerow.

Do jej =zalet mozna roéwniez zaliczy¢é: brak wymogu stosowania
podwyzszone]j temperatury, mozliwo$¢ kontroli polimeryzacji przebiegajacych
zardbwno w rozpuszczalnikach organicznych, jak i w roztworze wodnym oraz
mozliwos$¢ syntezy polimerow o duzym ci¢zarze czgsteczkowym.
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Polimery otrzymywane metodami RAFT/MADIX znajduja zastosowania, na
ktorych wielowatkowo$¢ i réznorodnos¢ zwrocono uwage w przedstawionej

powyzej pracy.
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Zastosowanie kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej RAFT/MADIX
do syntezy wybranych polimeréw

Streszczenie

W ostatnich latach nastapit znaczacy rozwoéj metod kontrolowanej polimeryzacji rodnikowe;j
(Controlled Radical Polymerization — CRP). Metody te pozwalaja przezwyci¢zy¢ ograniczenia
napotykane podczas przeprowadzania tradycyjnych polimeryzacji. Za ich pomoca mozna
efektywnie kontrolowa¢ mas¢ molowa, dlugos$¢ tancucha, polidyspersyjnos¢ syntetyzowanych
polimeréw, a takze otrzymywaé zréznicowane architektonicznie struktury polimerowe. Do
najwazniejszych technik kontrolowanej polimeryzacji nalezy: rodnikowa polimeryzacja
przeniesienia atomu (Atom Transfer Radical Polymerization - ATRP), polimeryzacja za pomoca
trwatych rodnikéw (Stablel-Radical-Mediated Polymerization - SRMP), oraz polimeryzacja
poprzez odwracalng addycje-fragmentacje tancucha/polimeryzacja za pomocag ditiowgglanow —
ksantogeniané6w  (Reversible Addition - Fragmentation Chain Transfer Polymerization/
Macromolecular Design by Interchange of Xanthates - RAFT/MADIX).

Niniejszy artykut jest poswigcony przede wszystkim technikom RAFT/MADIX. Mechanizm
polimeryzacji zostal omoéwiony na przyktadzie wybranych polimeréw. Ponadto, przedstawiono
przyktady zastosowania kontrolowanej polimeryzacji RAFT/MADIX w medycynie, przemysle
oraz nanotechnologii.

Application of controlled radical polymerization RAFT/MADIX
for the synthesis of selected polymers

Abstract

Over recent years, a lot of new methods of Controlled Radical Polymerization (CRP) have
been developed. The CRP possesses numerous advantageous in contrast with the conventional
polymerization. It allows one not only to control molar mass, chain’s length, and polydispersity
of synthesized polymers, but also their architecture. The most substantial techniques of controlled
radical polymerization are: Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP), Stablel-Radical-
Mediated Polymerization (SRMP), and Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer
Polymerization/Macromolecular Design by Interchange of Xanthates-Ditiocarbonates
(RAFT/MADIX).

The aim of this article is to present the principles of RAFT/MADIX technique. The
mechanism of RAFT/MADIX polymerization, illustrated by the examples of selected polymers is
discussed. Furthermore, the applications of this methods in medicine, industry and nanotechnology
are provided.
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Wybrane wlasciwosci modyfikowanych
powierzchni tytanu

1. Wstep

Postep cywilizacyjny sktania nas do ciagltego poszukiwania ,,nowych”
materiatdw o coraz to lepszych wiasciwo$ciach, nie tylko mechanicznych czy
wytrzymatosciowych. Nowe, lepsze materialy znajduja zastosowanie nie tylko
w przemysle ale takze w medycynie. Siedzacy tryb zycia, demograficzne
starzenie si¢ wspolczesnego spoteczenstwa sprawiaja, ze kosci, miesnie,
wigzadla, stawy coraz czeSciej ulegaja zmianom zwyrodnieniowym
i chorobowym. Mimo, ze w ostatnich latach obserwuje si¢ coraz to wicksze
zapotrzebowanie na wyroby medyczne wykonywane z materialdw na bazie
ceramiki, wegla lub polimeréw to w dalszym ciagu najczgséciej stosowane sg
tworzywa metaliczne, w tym stopy na osnowie tytanu [1].

Zastosowania tytanu i jego stopoéw, ze wzgledu na swe wlasciwosci,
obejmuje coraz liczniejsze branze i dziedziny. Czysty tytan nadaje si¢ przede
wszystkim do zastosowan, przy ktorych jest wymagana duza odporno$¢ na
korozje, a wigc do budowy urzadzen chemicznych i w przemysle wiertniczym
na morzu. Rowniez jest wykorzystywany w technice medycznej i moze by¢
stosowany do produkcji oprawek okularéw i zegarkow. Stopy o strukturze
jednofazowej] o sa — podobnie jak czysty Ti — stosowane glownie
w przypadkach, w ktérych wymaga si¢ dobrej odpornosci na korozje i/lub
utlenianie. Natomiast stopy pseudo — o nadaja si¢ m.in. do wytwarzania
elementow sktadowych turbin lotniczych, ktorych temperatura w trakcie
eksploatacji nie przekracza 600 °C. Dotychczas najbardziej reprezentatywnym
przedstawicielem stopow dwufazowych o+ jest Ti6Al4V, stanowiacy
efektywne polaczenie wytrzymatosci, odpornosci na kruche pekanie
1 wytrzymato$ci zmgczeniowej. Ze stopu Ti6Al4V wykonuje si¢ liczne elementy
w przemysle lotniczym i kosmicznym, m.in. czgéci zespolow napedowych czy
kadtuba samolotu. Z niego tez produkuje si¢ kije golfowe, implanty
chirurgiczne, czotenka do maszyn tkackich, elementy todzi motorowych
ijachtow — ze wzgledu na dobra odporno$¢ na dziatanie wody morskie;j.
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W budowie maszyn i urzadzen istnieje juz szerokie spektrum zastosowan dla
tego stopu, szczegdlnie na czgSci narazone na wysokie obcigzenia dynamiczne.
Mozna z niego rowniez odlewaé tarcze turbosprezarek dotadowujacych
pracujace z predkosciami do 600 m/s i w temperaturach do 300 °C. Jesli chodzi
o samochody wyscigowe, to ze stopu Ti6Al4V wytwarza si¢ np. czgsci silnika
takie jak zawory i czes$ci do samochodéw Formuty 1 [2].

1.1. Tytan i jego stopy w medycynie

Tytan i jego stopy naleza do grupy materialow szeroko stosowanych
w implantologii i sg postrzegane, jako materialy metaliczne o najbardziej
perspektywistycznym znaczeniu dla medycyny, zwlaszcza dla ortopedii.
Materialy te wyr6zniaja si¢ na tle innych biomaterialow metalicznych
korzystnymi wlasciwosciami uzytkowymi, odpowiadajacymi wymaganiom
stawianym wspotcze$nie stawianym implantom [3]. Podstawowe cechy
uzytkowe biomateriatow wyroznione przez Kierzkowska [1] to:

—  zgodno$¢ bioelektroniczna (odpowiednie wiasnosci potprzewodnikowe,
piezoelektryczne 1 magnetyczne) biomateriatu, ktéra powinna zminimalizowac
niekorzystng inicjacje 1 rozwdj procesOw korozyjnych 1 biodegradacji,
aw konsekwencji reakcji organizmu (toksykologicznych, alergicznych,
pirogennych i kancerogennych);

— odpowiedni zespot wlasnosci zapewniajacych bezpieczng i niezawodng
wspotprace uktadu implant — tkanka — ptyn ustrojowy, w ktorym realizowany
bedzie biofizyczny mechanizm przenoszenia obciazen.

1.2. Zastosowanie tytanu i jego stopow w przemysle

Tytan zajmuje czwarte, po aluminium, zelazie i magnezie, miejsce wsrod
pierwiastkow majacych znaczenie jako materialy konstrukcyjne. Stopy tytanu
charakteryzuja si¢ kombinacja wlasnosci wyr6zniajaca je sposrod innych
materiatow — wysoka wytrzymatoscia wzgledng, zarowytrzymatoscia
w potaczeniu z dobra odpornoscig na korozje. Stopy tytanu sg stosowane
w przemysle srodkow transportu, gldwnie lotniczym i okretowym, chemicznym
na elementy aparatury chemicznej, spozywczym, elektrotechnicznym,
elektronicznym, celulozowo — papierniczym, sprzetu medycznego i sportowego,
a takze w geologii. Stosowane sa na elementy turbin parowych, silnikow
odrzutowych, samochodéw, okrgtow, stosujac je do budowy niektorych
nowoczesnych okretow podwodnych nie tylko wykorzystuje si¢ ich wysoka
wytrzymatos¢ i odpornos¢ na korozje, ale i paramagnetyczno$¢ utrudniajaca
wykrycie metodami magnetycznymi, na pokrycia samolotow i rakiet i wiele
innych. Bez obaw mozna stosowa¢ tytan w budowie reaktorow atomowych,
gdyz jego izotopy nie stajg si¢ promieniotworcze [2,4].

Unikatowe wlasciwosci stopow tytanu stwarzaja znaczne mozliwosci
doskonalenia procesow technologicznych, oprzyrzadowania i produktéw
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w najbardziej rdéznorodnych galeziach przemystu 1 gospodarki. Obecnie
wytwarza si¢ stopy tytanu odporne na korozjg, o duzej wytrzymatosci (do 1800
MPa), do pracy w temperaturze podwyzszonej (do 800°C) i niskiej (do -250°C)
oraz stopy o specjalnych wlasno$ciach. Na przyktad stop typu TiAl5Sn3
o strukturze roztworu o, cechujagcy si¢ wytrzymatoscig w granicach 750+1000
MPa, wykazuje ponadto bardzo dobrg zarowytrzymatos$¢ i odpornos¢ na korozje
w wigkszos$ci agresywnych chemicznie srodowiskach [4].

1.3. Wybrane sposoby modyfikowania powierzchni tytanu i jego
stopow w przemysle

Tytan i jego stopy, gtownie ze wzgledu na korzystne skojarzenie wysokich
wlasciwosci mechanicznych oraz matej gestosci, od ponad kilkudziesieciu lat
wykorzystywany jest jako material konstrukcyjny w przemysle lotniczym,
zardbwno w produkcji elementow silnikow, turbin i sprezarek, jak i elementow
nosnych.

Stopy tytanu mimo, ze wykazuja wiele zalet w poréwnaniu z innymi
materiatami inzynierskimi, nie maja jednak zadowalajacych wlasciwosci
tribologicznych, min. odporno$ci na zuzycie $cierne i erozyjne. W zwigzku
Z tym cze$ci maszyn wykonywane z tytanu i jego stopOw narazone za zuzycie
w wyniku $cierania lub erozji czesto wymagaja dodatkowej obrobki w celu
poprawy wilasciwosci eksploatacyjnych powierzchni roboczych. Przygotowania
powierzchni wymagaja réwniez czeSci maszyn do dalszych procesow
produkcyjnych, takich jak: zgrzewanie, spawanie, naktadanie r6znego rodzaju
powlok malarskich lub kleju. Ponadto czg¢éci maszyn wykonywane ze stopow
tytanu zazwyczaj musza spelnia¢ najwyzsze wymagania jako$ciowe, a proces
produkcyjny jest niezwykle kosztowny [5].

W produkcji potwyrobow ze stopéw tytanu niezbedna operacja jest
czyszczenie powierzchni. Operacja ta ma na celu usunigcie zgorzeliny, pokry¢
ochronno — smarnych oraz warstwy nasyconej gazami. W zaleznosci od rodzaju
potwyrobdw, warunkoéw przerobki plastycznej, obrobki cieplnej i dalszego
przeznaczenia stosuje si¢ rdézne sposoby czyszczenia powierzchni. Proces
usuwania z powierzchni zgorzeliny oraz warstwy nasyconej gazami jest
stosunkowo zlozony, poniewaz zgorzelina jest mocno zwigzana z metalem
podstawowym 1 charakteryzuje si¢ duza odpornoscig na korozje w wielu
srodowiskach chemicznych. Na przyklad TiO, (glowny skladnik zgorzeliny)
rozpuszcza si¢ tylko w kwasie fluorowodorowym, stezonym kwasie siarkowym
lub w wyniku stopienia z zasadami. Istnieje kilka metod czyszczenia
powierzchni potwyrobow z tytanu i jego stopoéw, sa to metody: mechaniczne,
chemiczne i elektrochemiczne. W przemysle najszersze znalazly zastosowanie
metody chemiczne [6].
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1.3.1. Trawienie tytanu

Powierzchnie czgsci lub potwyrobéw o matej grubosci zgorzeliny lub
warstwy nasyconej gazami s3 najczesciej trawione w roztworach kwasow.
W celu szybszego usunigcia zgorzeliny stosuje si¢ roztopione zasady
w temperaturze 380+450°C. W tych warunkach, podczas kapieli czgsci ze stopu
tytanu, TiO, tworzac tytaniany, ktore sg tatwe do usunigcia przez trawienie
w kwasach. Na rowni z trawieniem w zasadach i kwasach stosuje si¢ trawienie
powierzchni potwyroboéw tylko w kwasach. Zaznaczy¢ nalezy, ze trawienie
stopow z dostatecznie duzg szybkoScia moze przebiega¢ tylko w roztworach
zawierajacych kwas fluorowodorowy lub jego sole. W praktyce potwyroby ze
stopow tytanu trawi si¢ w roztworach kwasow H,SO,, HCI, HNO; lub ich
mieszanin z dodatkiem kwasu HF lub jego soli.

Pod wzgledem temperatury procesu wyrdznia si¢ trawienie:

—  wysokotemperaturowe (430+460°C),

—  $redniotemperaturowe (360-400°C),

—  niskotemperaturowe (150+250°C).

Najbardziej efektywnym i wydajnym sposobem oczyszczania powierzchni
potwyrobdw jest metoda zasadowo — kwasowa. W zaleznosci od gatunku stopu
ijego sktadu fazowego, warunkow przerobki plastycznej i obrobki cieplnej
stosuje si¢ rozne schematy trawienia (rys. 1).

a) b) c)

Obrébkaw roztworze . | i .

e Tl Obrébkaw roztworze Obrébkaw roztworze

temperaturach wysokiej i zasadol.wmn;.:I::ieErnperaturze zasadol.w:n n:ot;;r?peraturze
érednig] : J L VysOKiE]
Trawienie w roztworze Trawienie w roztworze Trawienie w roztwarze
H2504 Hz504 Hz50.
Trawienie w roztworze Hz504 Trawieniei polerowanie w
lub HEI +HF roztworze HF + HNO3

L

Polerowanie powierzchni w
roztworze HF + HNO5

Rys. 1. Technologiczne schematy trawienia metodg zasadowo — kwasowa potwyrobow
ze stopow tytanu [6]

Schemat (a) przedstawiony na rysunku 1, jest przeznaczony do stopow o lub

stopow zawierajacych niewielkie ilosci fazy B. Trawienie wedtug schematu (b)
stosuje si¢ do stopow o duzej zawarto$ci fazy [, cieplnie niestabilnych
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i sktonnych do silnego nawodorowania (duza ilo§¢ fazy B w strukturze).
Natomiast trawienie wedtug schematu (c) stosuje si¢ do potwyrobow do dalszej

obrobki mechaniczne;.

W tabeli 1 przedstawiono przyktadowo sklad chemiczny roztworow do
trawienia oraz temperature i czas chemicznego czyszczenia powierzchni.

Tabela 1. Roztwory do réznego rodzaju trawienia stopow tytanu [6]

Temperatura Czas
Sklad roztworu roztworu trawienia Przeznaczenie
[°C] [s]
trawienie
80% NaOH, 20%NaNO; | 420+450 300 zgorzeliny
1 warstwy
utlenionej
300 cm’ HCI
(gestos¢ 1,19 g/enr’),
55+60 cm® HNO; 45+50 6001800 trawienie
(gestosé 1,4 g/em’),
590+595 cm’ H,O
130+140 cm’ HF 3
(gestos¢ 1,13 g/em’) .
55+60 cm® H,SO, 4555 | e trawienie
(gestosé 1,84 g/lem’ ), ghebokic
800+815 cm’ H,0

Warstwe nasycong gazami usuwa si¢ przez glebokie trawienie w wodnych
roztworach kwasow. Szybko$¢ trawienia w temperaturze 25 °C 1 w temperaturze
roztworu 45+55 °C wynosi odpowiednio 0,5+0,6 mm/h i 0,8+1,0 mm/h. Wynika
stad, ze obrobka trawieniem powierzchni stopow jest efektywnym procesem
technologicznym. Trawienie powierzchni mozna wykona¢ z doktadnos$cia do
+ 0,2mm, jednostajnie na catej powierzchni. Otrzymuje si¢ powierzchnie czyste,
chociaz w niektorych wypadkach nalezy zwrdci¢ uwage na mozliwose
nawodorowania [6].

1.3.2. Anodowanie tytanu i jego stopow

Najwicksza zaletg tytanu i jego stopdéw jest odpornos$¢ korozyjna w réznych
srodowiskach. Istnieje bogata gama zwigzkdéw chemicznych, z ktoérymi tytan
ijego stopy nie wchodza w reakcje. Wykazuja one odporno$¢ na dziatanie
zwigzkow chloru, siarczandéw, siarczkow w szerokim zakresie stezen
i temperatur. Pomimo odpornosci na wiele agresywnych srodowisk, materiaty te
ulegaja niekorzystnym wplywom kwasow: siarkowego, ortofosforowego,
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szczawiowego, solnego, trojchlorooctowego, trdjfluorooctowego. Materiaty te sa
odporne na dziatanie korozji wzerowej, migdzykrystalicznej i naprezeniowej.

Na tytanie i jego stopach samorzutnie tworzy si¢ zwarta i jednorodna
warstewka tlenkowa, charakteryzujaca si¢ niskim przewodnictwem elektrycznym,
termodynamiczng stabilnoscia, i staba tendencjg do przechodzenia w stan jonowy.
Zapewnia wysokg odporno$¢ na korozje, a jej grubo$¢ nie przekracza 10 nm.

Proces anodowania polega na wytwarzaniu warstewek pasywnych na
powierzchni metalu lub stopu i przeprowadzany jest w $rodowisku wodnych
elektrolitow 1 jednoczesnego oddzialywania pola elektrycznego. Anodowanie
polepsza cechy eksploatacyjne materiatu. Nadaje, takze warstwom
powierzchniowym tych materialdbw, specjalne wiasciwosci uzytkowe,
poszerzajace zakres stosowania tytanu w implantologii, procesach pozyskiwania
energii i optyce [7].

Nanoszenie  powlok  tlenkowych mozna  przeprowadzi¢  trzema
podstawowymi metodami [7]:

— metoda galwanostatyczng (utlenianie przy stalej gestosci pradu),

— metoda potencjostatyczng (przy statej wartosci potencjatu),

— metoda kombinowana (poczatkowo przy statym pradzie, a nastgpnie
w warunkach potencjostatycznych).

Struktura i wlasciwosci warstw tlenkowych powstalych w wyniku utleniania
zaleza od [7]:

—  metody wytwarzania i parametrow procesu,

—  rodzaju elektrolitu,

— temperatury,

—  czasu utleniania.

Anodowanie stopoéw, podobnie jak czystych metali, wymaga zastosowania
nadpotencjalu  anodowego, czyli dodatniego  potencjalu  wzgledem
rownowagowego potencjalu formowania warstwy anodowe;j stopu. Nadpotencjat
zalezy od sktadu stopu, ale takze od sktadu warstwy powierzchniowej, ktory
wynika z selektywnego roztwarzania tlenkow w elektrolicie. W miar¢ wzrostu
zawarto$ci bardziej szlachetnych sktadnikoéw stopu spodziewany jest wzrost
nadpotencjatu formowania warstwy anodowej stopu, gltownie z powodu
obnizenia aktywno$ci mniej szlachetnych sktadnikow. Przy dwoch granicach
fazowych wystepuje zréznicowany sktad warstwy anodowej, a jej przecietny
sktad chemiczny zalezy od czasu anodowania. Na stopach wytwarzana jest takze
charakterystyczna dwu-warstwa, wzbogacona na obu granicach fazowych
odpowiednio w pierwiastki stopowe lub w sktadniki elektrolitu. Formowanie
dwu-warstwy anodowej: zewnetrznej pozbawionej i wewnetrznej wzbogaconej
w sktadniki stopowe wyjasnia si¢ ich zréznicowang migracjg w poréwnaniu do
jonow sktadnika podstawowego. Roznice w szybkosciach migracji ttumaczy sie
odmiennym powinowactwem do tlenu [8].

W przypadku nanoszenia warstw tlenkowych na tytanie i jego stopach
wytworzona warstwa pasywna sktada si¢ z czgsci wewnetrznej, ktorg stanowia
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niestechiomertyczne tlenki typu TiO,-X i zewngtrznej czgéci warstwy, ktorag
stanowi amorficzny TiO,. Warstwy tlenkowe uzyskane na tytanie wykazujg
staba tendencj¢ do przechodzenia w stan jonowy w roztworach wodnych, niskim
przewodnictwem elektrycznym i termodynamiczng stabilnoscia [7].

Glownym czynnikiem wplywajacym na szybko$¢ formowania warstwy
anodowej jest pole elektryczne. Warstwy tlenkowe uzyskane przy napieciach
nizszych od 20V sa amorficzne, natomiast w przypadku napigcia powyzej 45V
uzyskiwane sg struktury mikrokrystaliczne — anataz i rutyl. Natomiast warstwy
porowate uzyskiwane sg w wyniku zjawiska iskrzenia wystepujgcego podczas
procesu anodowania. Stosowane napig¢cie wptywa na uzyskana grubo$¢ warstwy
tlenkowej, a od uzytego elektrolitu zalezy szybkos$¢ jej narastania, bedaca
wypadkowa szybkosci reakcji tworzenia si¢ warstwy tlenkowej 1 szybkosSci
rozpuszczania produktéw utleniania. Badania wykazaty, ze w przypadku
srodowisk kwasnych (H;PO4, H,SO4) szybko$¢ narastania warstwy tlenkowej
jest wigksza i przebiega szybciej niz w roztworach alkalicznych (np.: NaOH,
Ca(OH),). Sktad chemiczny stosowanego elektrolitu ma istotny wptyw na sktad
chemiczny warstwy tlenkowej uzyskanej na stopie tytanu. W przypadku, gdy
elektrolitem jest kwas siarkowy to w warstwie wystepuje siarka, natomiast, gdy
bedzie to kwas fosforowy woéwczas w warstwie wystepowat fosfor. Istotnym
czynnikiem majacym wptyw na sktad chemiczny warstwy tlenkowej jest sktad
chemiczny podtoza. W wyniku zastosowania stopu tytanu Ti6Al4V w skladzie
chemicznym warstwy tlenkowej wystepowaty Al,Os 1 V,0s5 [6] .

2. Cel badan

Celem podjetych badan byla charakterystyka powierzchni probek poddanych
modyfikacji warstwy wierzchniej metoda chemiczng poprzez trawienie
w kapielach o réznym skladzie chemicznym oraz anodowanie w kwasie
siarkowym.

3. Metodyka badan

Badania obejmowaty wykonanie i trawienia powierzchni probek tytanowych
do zgrzewania i spawania, pod klejenie oraz do anodowania, a takze anodowanie
w kwasie siarkowym. Po wykonaniu obrobek powierzchniowych na probkach
dokonano pomiaru podstawowych parametréw chropowatosci powierzchni oraz
wykonano analiz¢ 3D topografii warstwy wierzchniej, a nastgpnie poréwnano
otrzymane wyniki.

Do wykonania badan zastosowano dwa rodzaje materialdéw tytanowych
GRADE 1 — 3.7025 wg normy ISO 5832-2 oraz GRADE 2. Probki tytanowe
wycig¢to z blachy o grubosci 0,5 mm, nastgpnie probki zostalty ocechowane
gatunkiem materiatu, oczyszczone mechanicznie za pomoca widkniny Sciernej
na trzpieniu TYP VF ,very fine” zamocowanej w wiertarce pneumatycznej
Bosch, oczyszczanie probek przebiegato przy ~ 850 obr/min.
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3.1. Obrébka chemiczna probek

Na uprzednio przygotowanych probkach (rys. 2) wykonano obrobki
chemiczne wg nizej podanych schematow (rys. 3 1 4).

Rys. 2. Probki tytanowe GRADE1 i GRADE 2 poddane obrébce trawienia i anodowania

Schemat cyklu technologicznego przygotowania tytanu do spawania
1 zgrzewania przedstawiono na rys. 3.

Ptukanie w
Odtluszcanie zimnejwodnie o
alkaiczne . demineralizowan . Trawienie
ej

-

) Ptukanie kaskadowe w zimnej
Suszenie wodzie demineralizowanej

Rys. 3. Cykl technologiczny przygotowania tytanu do spawania i zgrzewania

o

Odtluszczanie alkaiczne odbywa si¢ w temperaturze 55+65°C przez okoto
600+700 s, przy sktadzie kapieli zawierajacym trdj polifosforan sodu NasP;0,
czteroboran sodu Na,B,0O; - 10H,0, preparat powierzchniowo czynny oraz wode
demineralizowang o przewodnictwie maksymalnym 10 pS/cm.

Trawienie za$§ przeprowadza si¢ w roztworze kwasu fluorowodorowego HF,
kwasu azotowego HNO; i wody demineralizowanej o przewodnictwie 10 uS/cm
w temperaturze otoczenia maksymalnie przez 60s. Schemat cyklu
technologicznego anodowania przedstawiono na rysunku 4.
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Odttuszczanie w .
) Odttuszcanie .
preparacie - ’ - Ptukanie zimne
. alkaiczne
Reiniger
3
] Pluanie zimne -
Anodowani - kaskadowe — Trawienie
P
P — r—
Ptukanie zimne - Ptukanie gorgce - Suszenie
kaskadowe

Rys. 4. Cykl technologiczny procesu anodowania tytanu

Sktad kapieli do anodowania stanowit kwas siarkowy H,SO, wolny oraz
woda demineralizowana o przewodnictwie maksymalnym 10 pS/cm.
Anodowanie trwato przez 900s w temperaturze 15+25°C. Napigcie przylozone
w poczatkowe] fazie procesu podwyzsza si¢ ptynnie od zera do wartosci
z zakresu 18+20V, w czasie max 60s. Przebieg procesu zaprogramowany jest
w mikroprocesorze panelu sterowniczego (rys. 5).

Rys. 5. Panel sterowniczy wanny do anodowania

3.2. Badania profilometryczne

Pomiary parametréw chropowatosci wykonano na profilometrze stykowym
Dektak 150 firmy Veeco przy zastosowaniu igly pomiarowej o promieniu
zaokraglenia 2 um i obcigzeniu 3 mg. Dokonano pomiaréw dla kazdego rodzaju
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powierzchni stosujac odcinek pomiarowy Lc=1000 pm, interpretacje graficzng
przedstawiono na rysunku 6.

09

o Mean [JMin-Max T Meant2'SD

08

| 081, " 0,576244286 N

06 —[— [l

Srednie arytmetyczne odchylenie profilu chropowatoéci Ra [wm]

05T [0,43223
0.4 The
04717075
0.3
Ti_grade 1 Ti_grade 1/ anodowany
Ti_grade 2 Ti_grade 2 / anodowany

Rys. 6. Srednie arytmetyczne odchylenie profilu chropowatosci

Do interpretacji wynikdw chropowato$ci  wykorzystano  program
STATISTICA. Analiza testem Shapiro-Wilka wykazala, ze otrzymane wyniki
nie maja rozktadu normalnego p<0,05. Natomiast test istotnosci U Manna-
Whitneya (dla 0=0.05) wykazal, ze réznice w parametrze Ra sg istotne
statystycznie pomig¢dzy probkami Ti GRADE 1 i Ti GRADE 2 oraz pomig¢dzy
grupami Ti GRADE 1 i GRADE 2 poddanymi procesowi anodowania (p<0,05).
Dla pozostatych grup badawczych nie stwierdzono istotnych statystycznie rdéznic
(p>0,05). Natomiast na poziomie istotnosci 0=0,1 wystepuje istotna rdznica
pomiedzy grupami badawczymi Ti GRADE 1 a Ti GRADE 2/anodowany.

Obrazy powierzchni analizowanych materialow przedstawiono na rysunkach
7+10, ktore przedstawiaja topografi¢ powierzchni zebrang z obszaru 1 mm?.
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Rys. 7. Skan 3D profilu chropowatosci probki anodowanej GRADE 2

um

Rys. 8. Skan 3D profilu chropowato$ci probki anodowanej GRADE 1
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Rys. 9. Skan 3D profilu chropowatosci probki trawionej GRADE 2

um
56

4.0
3.0

20

-2.0

-3.0

Rys. 10. Skan 3D profilu chropowatos$ci probki trawionej GRADE 2
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4. Podsumowanie i wnioski

Jednym z materiatéw, ktdory w duzej mierze spelia wymagania dotyczace
wytrzymatosci i biozgodnosci w §rodowisku tkanek i plynow ustrojowych jest
tytan i jego stopy. Zastosowanie tytanu ciggle wzrasta, co pokazuje pozytywne
rezultaty uzyskiwane w leczeniu schorzen migdzy innymi stomatologicznych
1 ortopedycznych.

Stalo si¢ to przyczynkiem do rozpoczecia intensywnych prac nad
poszukiwaniem metod utwardzania powierzchni stopéw tytanu w celu poprawy
ich wlasnosci tribologicznych i ograniczenia ilo$ci produktow korozji ciernej.
Dane literaturowe wskazujg, ze stosujac wybrane metody modyfikacji
powierzchni np. utlenianie anodowe, zwigkszano Zzywotno$¢ materialu oraz
wytrzymato$¢ zmeczeniowa na obcigzenia cykliczne.

Anodowanie polepsza cechy eksploatacyjne materiatlu. Nadaje, takze
warstwom powierzchniowym tych materialow, specjalne wlasciwosci uzytkowe,
poszerzajace zakres stosowania tytanu w implantologii, procesach pozyskiwania
energii 1 optyce.

Przedstawiony sposob modyfikacji warstwy wierzchniej tytanowych
materiatdw daje rézne rozwiniecie powierzchni. Obrobka abrazyjna powoduje
wzrost parametru Ra i powoduje powstawanie nierownosci, ktore wykorzystuje
si¢ w procesie polaczen klejonych (np. w przemysle lotniczym) w celu
zwigkszenia adhezji taczonych elementow. Natomiast zabieg anodowania
powoduje zmniejszanie parametru Ra.

Badania profilometryczne roznych gatunkow tytanu i sposobu ich
modyfikacji wskazujg na istniejagcg zalezno$¢ pomigdzy warstwa wierzchnig
aotrzymang topografia powierzchni. Test istotnosci U Manna-Whitneya
(dla a=0,05) wykazal, istotne statystycznie roznice w parametrze Ra pomigdzy
probkami Ti GRADE 1 i Ti GRADE 2 oraz pomigdzy grupami Ti GRADE 1
i Ti GRADE 2 poddanymi procesowi anodowania (p<0,05). Dla pozostatych
grup badawczych nie stwierdzono istotnych statystycznie roznic (p>0,05).

Natomiast na poziomie istotnosci a=0,1 wystgpuje istotna réznica pomiedzy
grupami badawczymi Ti GRADE 1 a Ti GRADE 2/anodowany.
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Streszczenie

Tytan i jego stopy by¢ moga wykorzystywane w przemysle lotniczym np. do klejenia
laminatow jak rowniez w medycynie do wytwarzania biomateriatbw. W pracy przedstawiono
ocene wpltywu modyfikacji warstwy wierzchniej czystego technicznie tytanu (GRADE 1 i 2) na
parametry topograficzne. Probki poddano trawieniu chemicznemu oraz procesowi anodowania
w kwasie siarkowym. Przy uzyciu profilometru stykowego Dektak 150 zbadano profil
chropowatosci powierzchni poddanej obrobce. Wyniki interpretowano w oparciu o program
STATISTICA.

Selected properties of modified titanium surfaces

Abstract

Titanium and its alloys can be applied in aerospace industry e.g. for bonding laminates and
also in medicine for biomaterials manufacturing. In the presented work, the influence of surface
modifications of titanium (GRADE 1 and 2) on topography of surface layer was presented.
Samples were chemically etched and then anodic oxidized in sulphuric acid. The roughness of the
processed surfaces was estimated by using profile contact tester Dektak 150. Obtained results were
interpreted by using STATISTICA programme.
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Adhezja powlok biopolimerowych
do powierzchni tytanu

1. Wprowadzenie

Tytan jest metalem szeroko stosowanym w implantologii ze wzgledu na duza
liczbe korzystnych wtasciwosci takich jak: wysoka wytrzymatos¢ statyczna
1 zmgczeniowa, wysoki stosunek wytrzymatosci do gestosci oraz duza
odpornos¢ korozyjna w réznych srodowiskach. Jako biomaterial cechuje sie
obojetnoscia biologiczna, odpornoscia na korozje w s$rodowiskach ptynéw
fizjologicznych, niskim przewodnictwem elektrycznym i cieplnym dodatkowo
jest paramagnetykiem. Dzigki temu pacjenci z wszczepionymi implantami
tytanowymi moga by¢ badani za pomoca rezonansu magnetycznego (MRI).
Wsrod innych biomateriatdw wyrdznia si¢ on wysoka biotolerancja uzyskana
przez osteointegracje, czyli zrost tkanek z powierzchnig implantu. Tytan
wykazuje wlasciwo$¢ samopasywacji, czyli na jego powierzchni szybko tworzy
si¢ warstwa tlenkowa TiO,, ktéra zaréwno ochrania przed korozja jak
1 zapewnia biokompatybilno$¢ implantu tytanowego z organizmem ludzkim [1].

Pomimo licznych zalet jakie posiada tytan jako biomaterial, w celu
polepszenia jego osteointegracji stosuje si¢ modyfikacje warstwy wierzchniej
poprzez nakladanie réznego rodzaju powlok. Zaleznie od przeznaczenia
implantu i jego lokalizacji powierzchnia powinna by¢ gtadka lub chropowata.
W przypadku implantéw, ktore maja bezposredni kontakt z krwig jak na
przykiad stenty czy sztuczne zastawki ich powierzchnie wygladza sie, dzigki
czemu przeptyw krwi nie jest zaburzony. Powierzchnia chropowata wskazana
jest, gdy implant bedzie mial kontakt z tkanka kostng, taka morfologia
powierzchni umozliwi wrastanie tkanki kostnej w implant i mocne pofaczenie
W miejscu wszczepienia. Zabiegi takie nadaja powierzchni implantu
odpowiednig strukture, a jego Dbiotolerancje¢ poprawia zmiana wlasciwosci
biologicznych i chemicznych [2].

Jedng z metod poprawy biozgodnosci jest nakladanie powlok na
powierzchni¢ metalu, na przyktad powlok biopolimerowych. Powloki takie
moga by¢ rowniez biodegradowalne, wiec po spelnieniu swojego zadania
nastepuje ich degradacja i wydalane z organizmu. Zastosowanie tego typu
rozwigzan w materiatach wszczepialnych pomaga w zlagodzeniu a nawet

! Email: justynag91@poczta.onet.pl, Politechnika Lubelska, Wydzial Mechaniczny,
www.wm.pollub.pl

2 Email: k.palka@pollub.pl, Politechnika Lubelska, Wydzial Mechaniczny, Katedra Inzynierii
Materiatowej, www.pollub.pl
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zneutralizowaniu reakcji ukladu immunologicznego na wprowadzone cialo obce.
W powloki biopolimerowe dodatkowo moga zosta¢ wbudowane substancje
lecznicze. Dzieki temu uwalnianie leku nastagpi bezposrednio w miejscu
docelowym, a jego dziatanie bedzie szybsze i1 skuteczniejsze. Leki beda
przeciwdzialaé stanom zapalnym jak roéwniez dziata¢ przeciwbdolowo
w pierwszych dniach po implantacji.

Polimery maja zblizone wlasciwosci mechaniczne i chemiczne do tkanek
miekkich. Z powodu braku wolnych elektronow nie zachodza procesy anodowe
i katodowe [3]. W medycynie najczgsSciej stosowane sa polimery
biodegradowalne pochodzenia naturalnego, poniewaz organizm lepiej je
akceptuje, nie sa toksyczne, nie wywotuja reakcji immunologicznych ani
hemolizy [4]. Uzywane sa polimery naturalne pochodzenia zaréwno
zwierzgecego jak i roslinnego. Zastosowanie polimerow zwierzecych wigze sig
z ryzykiem przenoszenia chordb, dlatego czes$ciej wybiera sie polimery roslinne.
Coraz szerzej stosuje si¢ rowniez polimery syntetyczne, ktore zapewniaja
bioinertno$¢, a w zalezno$ci od przeznaczenia mozna zmodyfikowaé ich
powierzchnig, czy tez dobra¢ wlasciwosci mechaniczne [5]. W badaniach uzyte
zostaty biopolimery takie jak polilaktyd i albumina, z ktéorych wytworzono
powloki. W oba polimery mozna wprowadzi¢ leki, ktore beda uwalniane do
organizmu w momencie degradacji powloki. W zwigzku z tym pierwszy
zostanie uwolniony lek z powloki zewngtrznej a jako ostatni z powloki
przylegajacej do powierzchni metalu.

Celem pracy bylo okreslenie adhezji naniesionych powtok biopolimerowych
na powierzchni¢ ptytki tytanowej w oparciu o badania wytrzymalosci na
odrywanie powtok wykonane w oparciu o PN EN ISO 4624:2004.

2. Przedmiot i metodyka badan

Przedmiotem badan byl czysty tytan gatunku Grade 2, na ktéry po
przygotowaniu powierzchni naniesiono powloki biopolimerowe. Sktad
chemiczny tytanu stosowanego do badan zamieszczono w Tabeli 1.

Tabela 1. Sktad chemiczny tytanu Grade 2 [dane producenta]
Pierwiastek Fe (@) C N H Ti

Maksymalna |, 550 | 550 | 0,080 | 0,030 | 0,015 | reszta
wartos¢ [%]

Tytan w postaci blachy o grubosci 0,5 mm (dostarczony przez Bibus Metals)
pocieto na plytki o wymiarach 20x20 mm przy uzyciu tarczy z nasypem
diamentowym stosujac chlodzenie wodne. Krawedzie ptytek wyréwnano
nastgpnie na papierze $ciernym SiC o gradacji 400, rowniez stosujac chlodzenie
wodne.
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2.1. Przygotowanie powierzchni

Powierzchnia ptytek byta przygotowywana do naktadania powlok za pomoca
trawienia lub piaskowania.

Przed wlasciwa obrobka kazda ptytka byla odtluszczana przez 5 minut
w trzech zwiazkach, w nastepujacej kolejnosci: chloroform, aceton i alkohol
etylowy 95%. Dzicki temu powierzchnie pltytek byly pozbawione
zanieczyszczen 1 kolejne procesy przebiegaly roéwnomiernie na calej
powierzchni.

Nastgpnym etapem przygotowania bylo trawienie ptytek w roztworze
kwaséw HCI i H,SO, o stezeniach odpowiednio 18% i 48%. Trawienie
prowadzono w czasie 1 godz. przy temperaturze 70°C.

Alternatywna metoda chropowacenia powierzchni bylo piaskowanie.
Piaskowanie wykonano przy zastosowaniu urzadzenia Sandblast RL 5E
(Prodonto-Optimed). Powierzchnia zostala poddana oddziatywaniu czastek
AlL,O; o granulacji ok. 100pum w strumieniu spr¢zonego powietrza. Proces trwat
do momentu uzyskania rownomiernie matowego wygladu na catej powierzchni
ptytki.

2.2. Oczyszczenie powierzchni po trawieniu

Oczyszczanie powierzchni po trawieniu wykonano uzywajac odczynnika
Kroll ’a lub wykorzystujac dziatanie ultradzwigkow, a wyglad powierzchni
oceniono wykorzystujac mikroskopie¢ SEM. Oczyszczanie mialo na celu
usuniecie produktéw trawienia.

W odczynniku Kroll ‘a (roztwér kwaséw HF o stgzeniu 40% i HNOs;
o stezeniu 65%) o temperaturze pokojowej plytki pojedynczo byly zanurzane na
20 sekund.

Oczyszczanie ultradzwigkami polegalo na zanurzeniu probek w wodzie
destylowanej o temperaturze 35°C w zbiorniku myjki ultradzwickowe;.
Oczyszczanie ultradzwickami trwato 15 minut. Po oczyszczaniu probki byty
sptukiwane woda destylowang i suszone.

2.3. Nanoszenie powlok

Nanoszono powloki dwuwarstwowe, bezposrednio na tytan nakladano
albuming, a nastgpnie polilaktyd.

Albuming z surowicy wotowe] rozpuszczano w buforze fosforanowym
o pH= 7,4 do stezenia 10%. Ze wzgledu na hydrofilowo$¢ albuminy ptytke
nawilzano woda destylowang przed naniesieniem na nig roztworu biatkowego.
Nadmiar wody odsgczano z powierzchni plytki za pomocg bibuly filtracyjne;.
Mikropipeta odmierzano 0,07 ml roztworu albuminy i przenoszono na
przygotowang powierzchni¢ ptytki. Suszenie powloki trwato ok. 25 minut przy
zastosowaniu strumienia powietrza z wentylatora o osi prostopadtej do
powierzchni ptytki.
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Druga warstwe¢ powtoki stanowil polilaktyd w postaci 5% roztworu
w dichlorometanie. Plytki z naniesiong i wysuszona powloka biatkowa byty
zanurzane w roztworze polilaktydu i nastepnie suszone.

2.4. Ocena adhezji powlok

Ocena wytrzymato$ci na odrywanie powlok wykonana zostata zgodnie
z wytycznymi zawartymi w normie PN-EN ISO 4624:2004. Do powierzchni
ptytki tytanowej z naniesiong dwuwarstwowa powloka przyklejano trzpien
o $rednicy 8 mm. Po uptywie czasu potrzebnego na zwigzanie kleju catosc¢
montowano w specjalnie przygotowany uchwycie, ktérego schemat przedstawia
rysunek 1, i poddano dzialaniu obcigzenia rozciggajacego w maszynie
wytrzymalo$ciowe;j.

—

| HHS O, e

Rys. 1. Schemat uchwytu do badania adhezji,1 —pier$cien zewnetrzny, 2 — trzpien przyklejony do
powtoki, 3 — powloka, 4 — podloze, 5 — sita odrywajaca, 6 — reakcja podparcia [na podstawie 6]

Wytrzymato$¢ na odrywanie dla wykonanych powlok okreslona byta jako:

F
God Zg (1)

gdzie: o,;, — wytrzymalo$¢ na odrywanie, /' — maksymalna zarejestrowana sita,
A — powierzchnia przyklejonego trzpienia.

Aby okresli¢, czy zastosowany klej nie powoduje destrukcji wytworzonej
powloki wykonano analiz¢ FTIR dla powloki z naniesionym klejem (od strony
przeciwnej), oraz samego kleju i czystej powloki jako wzorcow. Wyniki badan
(rys. 2) potwierdzajg brak obecnosci kleju na wewnetrznej stronie powtoki
(pomie;dzly powloka i powierzchnig tytanu) — uwidaczniajg to widma powyzej
2000 cm™.
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Rys. 2. Widma FTIR dla powtok z klejem: linia zielona: widmo wewngtrznej strony badane;j
powtoki, linia czerwona — klej (wzorzec kleju), linia niebieska: polilaktyd (wzorzec)
[opracowanie wiasne]

2.5. Oznaczenia

W celu skrocenia zapisu wprowadzono w badaniach i analizie nastepujace
oznaczenia:

WB — ptytki nie oczyszczane po procesie trawienia,

WK - plytki oczyszczone po wytrawianiu za pomocg odczynnika Kroll’ a,

WU — ptytki oczyszczone po wytrawianiu przez ultradzwigki,

P — plytki piaskowane przy wykorzystaniu AL,Os.

3. Wyniki badan i ich analiza

3.1. Ocena powierzchni

Oceny powierzchni dokonano przy wykorzystaniu mikroskopii SEM.
Kontrola morfologii powierzchni plytek i wygladu powtok wykonywana byta na
wszystkich etapach badan.

Na rysunku 3 przedstawiony zostaly obraz z mikroskopii SEM prezentujacy
powierzchni¢ plytki po trawieniu. Trawienie spowodowalo wzrost
chropowato$ci powierzchni. Obserwuje si¢ obecno$§¢ mikro- i1 makro-
chropowatos$ci oraz ostre krawedzie wzniesien, ktoére moga dziata¢ jako zaczepy
mechaniczne, zwigkszajac site wigzania powtok.
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Fs

Rys. 3. Powierzchnia ptytki tytanowej wytrawianej, SEM [opracowanie wlasne]

Przy zastosowaniu piaskowania otrzymana zostata powierzchnia rowniez jest
chropowata, ale widoczne sg réznice w stosunku do powierzchni ptytek
trawionych. Krawedzie wglebien sg wygladzone. Na rysunku 4 widoczne sa
inkluzje AlLL,O; w postaci ciemnych obszarow. Taka morfologia powierzchni
rowniez pozwala na dobre polaczenie powlok z tytanem, jednakze obecnos$¢
czastek tlenku glinu moze by¢ niekorzystna w trwatosci powtok.

Rys. 4. Powierzchnia plytki tytanowej piaskowanej, strzatki wskazuja czasteczki Al,O3;, SEM
[opracowanie wiasne]
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Oczyszczanie powierzchni z zastosowaniem odczynnika Kroll‘a jak
i ultradzwickami miato na celu pozbycie si¢ produktow osadzonych na
powierzchni ptytki podczas procesu trawienia. Procesy oczyszczania nie
wprowadzaja duzych zmian w morfologii powierzchni nadal jest ona silnie
rozwinigta z obecnoscig makro- i mikro- chropowatosci. Porownujac strukture
ptytki trawionej (rys. 3) i trawionych po oczyszczaniu jedng z dwoch metod
(rys. 5 i rys. 6) mozna zaobserwowa¢ powstawanie szczelin widocznych jako
ciemne pasma, dodatkowo zmniejsza si¢ gtebokos$¢ wglebien chropowatos$ci.

Rys.6. Powierzchnia ptytki tytanowej po oczyszczeniu ultradzwigkami, SEM
[opracowanie wiasne]
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Na rysunku 7 przedstawiony zostal wyglad powtoki biatkowej po
wysuszeniu. Utworzyly si¢ nieregularne struktury, powtoka wykazuje spekania
z duza ilos$cia szczelin. Taka budowa powloki umozliwi dobre polaczenie
z powloka z polilaktydu, nakladang w drugiej kolejnosci, ktéra begdzie miata
mozliwos¢ wklinowania si¢ w powstatych szczelinach.

Rys. 7. Powierzchnia ptytki tytanowej z natozona powloka albuminowa, mikroskop
stereoskopowy [opracowanie wlasne]

Powtloka polilaktydowa pokryta caty obszar ptytki i wnikngta w szczeliny
powtoki biatkowej. Obszar zmienit barwe na lekko mleczng. Uzyskano powtoke
o rownej powierzchni, bez spekan i szczelin (rys. 7 1 8).

Rys. 8. Powierzchnia plytki tytanowej z natozona powtoka albuminowa i polilaktydowa,
mikroskop stereoskopowy [opracowanie wlasne]
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3.2. Wytrzymalos$¢ na odrywanie

Najlepsza przyczepnos¢ miaty powloki naniesione na plytki trawione bez
nastgpnego oczyszczania (tab. 2, rys. 9). Ich $rednia wytrzymatos$¢ na odrywanie
wyniosta 0,88 MPa. Wytrzymato$¢ na odrywanie powtok naktadanych na probki
trawione i oczyszczane zmniejszyla si¢, prawdopodobnie na skutek zmniejszenia
chropowatosci i wygltadzenia powierzchni.

Najnizszg wytrzymalos¢ na odrywanie wykazaly powloki naniesione na
ptytki trawione i oczyszczone ultradzwickami, $rednie naprezenie wyniosto
0,37 MPa. Mozna wigc stwierdzi¢, ze zabiegi majace na celu oczyszczenie
ptytki z produktow trawienia wplywaja niekorzystnie poniewaz oslabiajg
potacznie pomigdzy powierzchnig tytanu a powtoka. Oddziatywanie odczynnika
Kroll’a prawdopodobnie zmniejszylo grubos¢ warstwy tlenkowej, utworzonej
W procesie trawienia, a ktorej grubos¢ i sktad chemiczny majg decydujacy
wplyw na przyczepnos¢ powtok [7].

Tabela 2. Wyniki badan adhezji [opracowanie wlasne]

Wiy | ok ur | ok
WB 0,88 0,24 26,77
WK 0,48 0,19 39,76
WU 0,37 0,17 44,68
P 0,53 0,18 33,48

Przy zastosowaniu piaskowania warto§¢ wytrzymatosci na odrywanie
(0,53 MPa) byta zblizona do warto$ci uzyskiwanych dla powtok naniesionych na
ptytki trawione i oczyszczane odczynnikiem Kroll‘a (0,48 MPa).

Réznice istotne statystycznie dla wytrzymatosci na odrywanie wystepuja
pomigdzy warto$ciami uzyskanymi dla probek trawionych i pozostalymi trzema
grupami (tab. 3). Pomimo podobnej morfologii powierzchni probki piaskowane
wykazuja znacznie nizsze warto$ci. Mozna tu wnioskowa¢ o negatywnym
oddziatywaniu czastek Al,O; wbitych w powierzchni¢ tytanu po piaskowaniu.

Tabela 3. Wyniki testu t dla prob zaleznych; poziom p, na czerwono zaznaczono réznice istotne z p<0,05
[opracowanie whasne]

WB WK WU P
WB 1,000000 0,000741 0,000067 0,002307
WK 0,000741 1,000000 0,122768 0,362246
wu 0,000067 0,122768 1,000000 0,056390
P 0,002307 0,362246 0,056390 1,000000
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Rys. 9. Wytrzymato$¢ powlok na odrywanie [opracowanie wlasne]

4. Whnioski

Morfologia powierzchni po procesie trawienia i piaskowania wykazata silne
rozwinigcie powierzchni, wzrost chropowatosci, obecno$¢ mikro- i makro-
chropowatosci oraz ostre krawedzie wzniesien chropowatosci. Proces
oczyszczania zmniejszat chropowatos¢ 1 wygladzat ostre zakonczenia wzniesien,
co prawdopodobnie ostabialo przyczepnos¢ powlok do ptytek. Efekt ten mogt
by¢ rowniez spowodowany zmniejszeniem grubosci warstewki tlenkowej na
tytanie.

Dzigki powstaltym po wysuszeniu powloki albuminowej spekanym
strukturom mozliwe jest dobre potaczenie nastepnej naktadanej warstwy dzieki
jej wklinowywaniu si¢ w powstate szczeliny.

Najlepszg wytrzymato$¢ na odrywanie powlok uzyskano dla probek
trawionych (WB) 0,,—=0,88 MPa, a najnizszag warto$¢ uzyskano dla ptytek
trawionych i oczyszczanych ultradzwickami (c4,=0,37 MPa). Wskazane jest
przeprowadzenie dalszych badan, ktorych celem byloby okreslenie sktadu
1 grubosci warstwy tlenkowej po obydwu procesach przygotowania powierzchni.
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Zastosowanie piaskowania, jako efektywnej metody przygotowania
powierzchni, okazato si¢ malo obiecujace ze wzgledu na niskg wartos$¢
wytrzymatosci na odrywanie (c,q =0,53MPa) oraz ryzyko przedostawania si¢
do organizmu czasteczek tlenku glinu, co mogloby si¢ wigza¢ z dalszymi
powiklaniami.

Podziekowania

Autorzy skladaja serdeczne podzigkowania dla Pani dr Anny Belcarz
z Katedry Biochemii i Biotechnologii Uniwersytety Medycznego w Lublinie za
pomoc przy realizacji badan.

Literatura

1. Borowski J., Zidtkiewicz S., Advanced forming technologies and nanostructured
materials, Poznan, Instytut Obréobki Plastycznej (INOP), 2012.

2. Wierzchon T., Czarnowska E., Krupa D., Inzynieria powierzchni w wytwarzaniu
biomateriatéw tytanowych, Oficyna Wydawnicza Politechniki Warszawskiej
Warszawa, 2004.

3. Leda H., Materiaty inzynierskie w zastosowaniach biomedycznych, Poznan,
Wydawnictwo Politechniki Poznanskiej, 2012.

4. Gajowy J., Bednarz P., Laska J., Degradacja mieszanin polimerowych poliuretanu
z polilaktydem w symulowanym $rodowisku biologicznym, Inzynieria
Biomateriatow, 2009, nr 89-91, s. 214-217.

5. Martowicz M., Laska J., Biomaterialy polimerowe w regeneracji ubytkow skory,

Inzynieria Biomateriatow, 2010, nr 95, s 2-9.

PN EN ISO 4624:2004 Farby i lakiery. Proba odrywania do oceny przyczepnosci.

7. Molitor P., Barron V., Young T.: Surface treatment of titanium for adhesive bonding
to polymer composites: a review. International Journal of Adhesion & Adhesives 21
(2001) 129-136.

o

Adhezja powlok biopolimerowych do powierzchni tytanu

Streszczenie

Przedmiotem badan byta adhezja biopolimerowych powlok naniesionych na powierzchnig
tytanu. Okreslono wpltyw sposobu przygotowania powierzchni tytanu na przyczepnos¢ powlok
biopolimerowych. Plytki przed naniesieniem powlok byly odtluszczane, trawione i oczyszczane
dwoma sposobami z produktéw trawienia: odczynnikiem Kroll’a i ultradzwigkami. Na tak
przygotowang powierzchni¢ naktadano powtoki z albuminy i polilaktydu. Koficowym etapem byta
ocena wytrzymato$ci na odrywanie wykonana zgodnie z normg PN-EN ISO 4624:2004. W trakcie
badan kontrolowana i analizowana byla morfologia powierzchni ptytek tytanowych oraz powlok
przy wykorzystaniu mikroskopii $wietlnej i SEM. Dzigki trawieniu uzyskano silne rozwinigcie
powierzchni (wzrost chropowatos$ci) zwigkszajace adhezje powlok. Obserwowano roéwniez
w wierzchotkach chropowatosci obecno$¢ ostrych zakonczen, ktore moga pehnié role zaczepow
mechanicznych. Najwyzsza przyczepno$é¢ (6,4=0,88+0,24MPa) wykazaty powloki naniesione na
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plytki, ktore przygotowano tylko przez trawienie. Powloki naniesione na ptytki piaskowane badz
wytrawiane 1 oczyszczane mialy zblizong wytrzymalo$¢ na odrywanie. Wytrzymato$¢ na
odrywanie powlok dla plytek trawionych bez nastgpnego oczyszczania byta prawie dwukrotnie
wyzsza niz w pozostatych grupach.

The adhesion of biopolymer coatings to the titanium surface

Abstract

The object of the study was the adhesion of biopolymer coatings applied to the titanium
surface. The influence of the titanium surface preparation method on the adhesion of biopolymer
coatings. Before applying the coatings specimens were degreased and etched followed by two
methods of cleaning: Kroll reagent and ultrasound. The surface prepared as above were coated
with albumin and/or polylactide followed by drying. The breaking strength was tested
in accordance with PN-EN ISO 4624:2004. During the research there were controlled and
analyzed the morphology of Through the etching there was obtained surface development
(increase of roughness), increasing the adhesion of coatings. There was also observed in the peeks
of roughness the presence of sharp vertices endings, which may act as mechanical coupling. The
highest adhesion (breaking strength o, = 0.88 + 0.24 MPa) showed the coatings applied to the
plates, which were prepared by etching only. Coatings applied to sandblasted or etched plates and
treated had similar breaking strength. Breaking strength of coatings for etched only specimens was
almost twice higher than in the other groups.
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Badania mikrostrukturalne powloki cermetalowej
wytworzonej metodq natryskiwania cieplnego

1. Wstep

Metody natryskiwania cieplnego wykorzystywane sg do wytwarzania powlok
z materiatdw metalicznych, ceramicznych, a takze tworzyw sztucznych. W tym
celu mogg by¢ stosowane rozne technologie [1-3], zardbwno te dtuzej znane tak
jak np. natryskiwanie plazmowe [4] jak i nowsze np. technologie natryskiwania
zimnym [5] lub goragcym gazem [6]. Zastosowanie metod natryskiwania
cieplnego jest szerokie, szczegodlnie ze wzgledu na mozliwos¢ stosowania
niemalze dla kazdego rodzaju podloza. Natryskiwane czastki moga znajdowac
si¢ w stanie: stopionym, pot stopionym i niestopionym. Charakterystyczna cecha
natryskiwania cieplnego jest to, iz w trakcie naktadania powloki nie wystepuje
nadtopienie materiatu podloza oraz to, ze natryskiwanie nie powoduje zmian
w mikrostrukturze materialu podtoza. Wykonane powloki mozna poddawac
procesom obrobki cieplnej ktére w korzystny sposob moga wpltywaé na
mikrostrukture i wlasciwosci eksploatacyjne powtok [3,7,8].

Powloki cermetalowe posiadaja wlasciwosci posrednie pomigdzy
wlasciwosciami metali oraz ceramiki. Istotne wydaje si¢ by¢ prowadzenie badan
majacych na celu opis mikrostruktury powlok cermetalowych. Badania takie
umozliwiajag np. weryfikacje doboru parametrow procesu technologicznego
wytwarzania powtok [9,10]. Mikrostruktura powltok wplywa na ich odpornos¢
na roézne rodzaje zuzycia [6,8].

Celem pracy bylo =zbadanie mikrostruktury powltoki cermetalowe;j
NiMoAl/ZrO,+30%Ca0O wytworzonej metodg natryskiwania cieplnego oraz
wykonanie badan sktadu chemicznego i mikrotwardosci oraz wykonanie badan
sktadu chemicznego i mikrotwardosci.

1.1. Materialy stosowane na powloki cermetalowe

Glowng zaleta materiatéw cerametalowych jest to, ze ich wlasciwosci
stanowig synteze wlasciwosci ceramiki i stopéw metali. Zastosowanie tworzyw
z tej grupy materialowej, w celu wytwarzania powlok na elementach maszyn
iurzadzen, moze powodowaé zwickszenie odpornosci na rozne rodzaje
niszczenia takie jak zuzycie Scierne, erozyjne, kawitacyjne, adhezyjnie oraz

! Email: iwonalenart29@wp.pl, Politechnika Lubelska, Wydziat Mechaniczny, www.wmpollub.pl
2 Emial: m.szala@pollub.pl, Politechnika Lubelska, Wydziat Mechaniczny,
Katedra Inzynierii Materialowej, www.kim.pollub.pl
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wytworzenie barier cieplnych itp. [1-4,6,11-13]. NajczeSciej stosowanymi
materiatami w technologii natryskiwania cieplnego sa [3]:
- materialy jednofazowe, takie jak metale, stopy metali, stopy
intermetaliczne, ceramika i tworzywa polimerowe,
- materialy kompozytowe, takie jak cermetale (WC/Co, Cr;C,/NiCr,
NiCrAlY/AlL O, itp.),
- tworzywa gradientowe (functionally gradient materials FGM) itp.

1.2. Budowa powloki natryskiwanej

Powloka — warstwa materialu wytworzona w sposéb naturalny lub sztuczny
albo nalozona sztucznie na powierzchni¢ przedmiotu wykonanego z innego
materiatu, w celu uzyskania okreSlonych wlasciwosci technicznych lub
dekoracyjnych [14]. Uproszczony model powloki przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Schemat budowy powtoki: a) jednowarstwowej, b) wiclowarstwowe;j [14]

Powtoka jednowarstwowa jest to powloka nalozona na odpowiednio
przygotowane podloze w jednym procesie lub operacji technologicznej,
sktadajaca si¢ z jednej warstwy materiatu. Powloka wielowarstwowa jest to
powloka skladajaca si¢ z dwoch lub wigcej materialdw, przy czym moga to by¢
warstwy tego samego materialu rozdzielone podwarstwa, badz réznych
materialow 1 wtedy moze ale nie musi, by¢ stosowana podwarstwa. Powloki
jednowarstwowe mozemy podzieli¢ ze wzgledu na sktad na: jednosktadnikowe
i wieloskladnikowe. Powloki jednosktadnikowe zawieraja jeden skladnik
np. pierwiastek (chromu) lub zwigzek (azotek tytanu). Natomiast powloki
wielosktadnikowe sg zbudowane z kilku sktadnikow materiatowych [14].

Na rysunku 2 przedstawiony jest schemat przekroju poprzecznego powtoki
natryskiwanej cieplnie. W budowie tej powloki wyrdzniamy pojedyncze
czasteczki, ktore nazywamy lamelami. Podczas trwania procesu nakladania
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warstwowo powlok w przekroju zauwaza si¢ wtracenia tlenku, a takze
wystepujaca porowatosé, ktora jest charakterystyczna dla tego typu powtok [7].

v ¥ v = v
- t - 7\ . ._‘ L
nieprzetopiona [
czastka L — v
=y = “| powierzchnia
S warstwy natrysnietej
- - w jednym przejsciu
grubosc czastki wirgcenia tlenku ~ pory

Rys. 2. Mikrostruktura powloki natryskiwanej cieplnie [2]

Natomiast rysunek 3 przedstawia pojedyncza czastke powtoki natryskiwang
na powierzchni¢. W chwili nalozenia czastka ulega catkowicie lub tez czg¢$ciowo
stopieniu. Podczas uderzenia w podloze czastka ulega splaszczeniu
1 krystalizacji, moga wystepowac peknigcia. Brzegi czastki i jej powierzchnia sg
na ogot nie rowne. Czastki, ktore nie ulegly przetopieniu, podobnie dla czastek
o niewielkiej energii kinetycznej [3,7].

& &
‘ ‘ *a
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Rys. 3. Ksztalt typowej dla natryskiwania cieplnego czastki [3]
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1.3. Metody cieplne wytwarzania powlok

Istniej wiele technologii pozwalajacych na wytwarzanie warstw, powlok lub
powlok na warstwach wierzchnich. Moga to by¢ metody nalezace zarowno do
grupy technologii napawania, szerzej opisane w pozycji [1] literatury, jak i te
z grupy procesoOw natryskiwania cieplnego [3]. Do najczesciej stosowanych
metod natryskiwania cieplnego naleza [2,12]:

- natryskiwanie ptomieniowe poddzwickowe,

- natryskiwanie naddzwigkowe,

- natryskiwanie ukowe,

- natryskiwanie plazmowe.

1.3.1. Natryskiwanie plomieniowe poddzwi¢kowe

Metoda natryskiwania ptomieniowego-proszkowego poddzwickowego
(rys. 3) jest stosowana do uzyskania wysokiej odpornosci na zuzycia $cierne,
adhezyjne, korozyjne, erozyjne, zaroodporne oraz udarno$ci. Proces
charakteryzuje si¢ tym, iz proszek jest podawany do komory plomienia
gazowego. Dochodzi do jego stopienia oraz pod wptywem cisnienia gazow jest
wyrzucany na powierzchni¢ przedmiotu [1]. Jezeli jest to konieczne, do nadania
czasteczkom przyspieszenia moze zosta¢ uzyty dodatkowy gaz (np. argon lub
azot). Roznorodnos¢ srodka natryskowego obejmuje w przypadku proszkéw
ponad 100 rdéznych surowcow. Obrobke cieplng wytworzonej powloki
realizowa¢ mozna za pomoca palnikow acetylenowo-tlenowych. Ponowne
przetopienie powtoki zwigksza jej przyczepnos¢ do podtoza oraz powoduje, iz
powloka staje si¢ szczelna na gazy i ciecze [15].

19
L

Rys. 3. Budowa palnika do natryskiwania ptomieniowo-proszkowego poddzwickowego:
1-acetylen/tlen, 2-pojemnik z proszkiem, 3-dysza natryskowa, 4-komora mieszania gazow,
5-plomien acetelynowo-tlenowy i czasteczki natryskiwanego proszku, 6-podtoze [12]
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Waznym elementem w palniku do natryskiwania ptomieniowo proszkowego
poddzwigkowego jest dysza natryskowa, z ktorej wydobywa si¢ ptomien
gazowy ze stopionym proszkiem. Nalezy ona do elementow wymiennych
i mozemy na przyktad stosowaé palnik wyposazony w przedtuzona koncoéwke.
Zastosowanie takiej koncowki pozwala natryskiwa¢ powierzchni¢ wewnetrzne
przedmiotow obrotowych [1,7]. Zakres zastosowania opisanej metody to na
przyktad tuleje, rolki do przeno$nikéw watkowych, obsady tozysk, wentylatory,
wirniki wytlaczarek slimakowych itp. [1,12,15].

Celem pracy bylo zbadanie mikrostruktury powltoki cermetalowe;j
NiMoAl/ZrO,+30%Ca0O wytworzonej metoda natryskiwania cieplnego oraz
wykonanie badan sktadu chemicznego i mikrotwardosci oraz wykonanie badan
sktadu chemicznego i mikrotwardosci.

2. Material do badan

Badana powloke wykonano metoda natryskiwania cieplnego ptomieniowo-
proszkowego poddzwigkowego palnikiem Uni — Spray — Jet firmy Amil na
ptycie probnej wykonanej ze stali gat. S235JR, nominalny sktad chemiczny stali
zawarto w tabeli 1. Warstwe wiazaca pod powloke cermetalowa wykonano
proszkiem AMI 3452.6 NiMoAl. Sktad chemiczny proszku podano w tabeli 2.
Warstwe cermetalowg natryskiwano mieszaning proszku AMI 3452.6 oraz 30%
proszku AMI 6602.2 — NiMoAl/30%(ZrO,+30%Ca0). Nominalny sktad
proszku AMI 6602.2 podano w tabeli 3.

Tabela 1. Nominalny sktad chemiczny stali S235JR

Sktadnik C Mn P S Fe
Zawarto$¢ [%] 0,17 1,4 0,045 0,045 reszta
Tabela 2. Nominalny sktad chemiczny proszku AMI 3452.6 (NiMoAl)
Sktadnik Al Mo Fe Si Ni
Zawarto$¢ [%] 5,2 4.9 0,8 0,4 reszta

Tabela 3. Nominalny sktad chemiczny proszku AMI 6602.2 (ZrO,+30%CaO)

Sktadnik 710, CaO Hf MgO | TiO, | AlLO; | Fe,O4
Zawartos¢ [%] | 67,4 30,1 1,7 0,15 0,15 0,2 <0,1

Przygotowang mieszaning proszkow podawano do palnika w strumieniu
argonu, z podajnika fluidalnego. Przed natryskiwaniem powtoki, podtoze zostato
umyte acetonem, a takze poddane obrébce strumieniowo — $ciernej ziarnem
korundowym 80mesh. Parametry natryskiwania powtoki z mieszaniny proszkow
byly zgodne z zaleceniami do natryskiwania powlok z proszkow ceramicznych
1 przedstawiatly si¢ nastepujaco:
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— dysza do natryskiwania USJ-HT,

— dysza systemu podawania proszku S,

— cisSnienie robocze tlenu 0,3MPa,

— cisnienie robocze acetylenu 0,07MPa,

— polozenie zaworu acetylenu N,

— polozenie zaworu dozowania proszku M,
— odlegtos¢ natryskiwania 180mm.

3. Metodyka badan

Probki do badan mikroskopowych oraz do badan mikrotwardosci wycieto
z ptyty prébnej przy uzyciu przecinarki metlograficznej. Przed wycigciem,
probki przeznaczone do badan mikrostrukturalnych zostaty zaimpregnowane
w zywicy epoksydowej Epidian 5. Wykonano przekrdj poprzeczny powtoki
zainkludowanej] w zywicy samoutwardzalnej Dural. Powierzchnia zgladu
metalograficznego zostala przygotowana na szlifierko-polerce Buehler MetaServ
z glowica Vector LC250. W celu uzyskania gladkiej powierzchni uzyto
papieréw o ziarnistosci: 240, 320, 400, 800. W koncowym etapie zgtad zostat
wypolerowany suknem polerskim z zastosowaniem diamentowej zawiesiny
o0 ziarnisto$ci 3um.

Fotografie mikrostruktury powtoki wykonano na przekrojach poprzecznych
powltok przy uzyciu mikroskopu metalograficznego Nikon Eclipse MA200.
Fotografie powierzchni powtoki sporzadzono za pomoca mikroskopu
skaningowego Phenom World ProX, i w wybranych punktach i obszarach na
powierzchni powtoki, wykonano analize sktadu chemicznego metodg EDS.

Na podstawie obrazéw mikrosturkuralnych przekrojow powtoki dokonano
ilosciowej analizy mikrostruktury powloki. Przy uzyciu programu ImagePro
scharakteryzowano grubos¢ powloki, porowatos¢ zamknigta oraz opisano
parametry geometryczne charakteryzujagce mikrostrukture powloki. Badania
prowadzono w oparciu o obrazy otrzymane w wyniku binaryzacji fotografii
wykonanych na mikroskopie Nikon Eclipse MA200.

Mikrotwardosci powtoki zmierzono na mikrotwardosciomierzu FM-800
metoda Vickersa. Stosowane obcigzenie wglgbnika wynositlo 25 G, a czas
obciazenia wynosit 15s. Na przekroju probki, wykonano po 23 odciski w losowo
wybranych punktach zaréwno dla powloki jak i1 dla obszarow podloza
lokalizowanych w obszarze przejSciowym powloka-podtoze. Twardos¢é powtoki
zostala zmierzona wylacznie w warstwie metalicznej (wykonanie pomiaréw
mikrotwardosci w czgstkach ceramicznych dawato nieostry obraz odciskow).
Odrzucono skrajne wartosci mikrotwardosci 1 przy uzyciu pomoca programu
STATISTICA poréwnano otrzymane wyniki pomiardw.
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4. Wyniki i ich analiza
Rysunki 4 i 9 przedstawiajg mikrostrukturg badanej dwuwarstwowej powtoki
wykonanej metoda natryskiwana cieplnego, proszkami NiMoAl/ZrO,+30%CaO.
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Rys. 5. Mikrostruktura powtoki NiMoA1/30%(Zr0O,+30%Ca0), mikroskop metalograficzny
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Jej mikrostrukture cechuje budowa lamelarna. Lamele powstaja w wyniku
uderzenia w natryskiwane podioze roztopionych oraz czgsciowo stopionych
ziaren proszku. Ich charakterystyczny wydtuzony w kierunku réwnoleglym do
powierzchni ksztatt (rys. 4 1 5) zwigzany jest z technologia natryskiwania
cieplnego. W mikrostrukturze powlok obserwuje si¢ obecno$¢ peknigc,
nieprzetopionych ziaren proszku oraz porowato$¢. Obszary widoczne jako
ciemne punkty na fotografiach 4 i 5 to pustki lub pory (porowato$¢ zamknigta)
ktore sa charakterystyczne dla powloki natryskiwanej cieplnie [2,3,9,10].
Réwniez mozna zauwazy¢ warstwy tlenkow uformowane w wyniku procesu
natryskiwania. Nie odnotowano peknig¢ siegajacych podloza co moze by¢
potwierdzeniem odpowiedniego doboru parametrow natryskiwania powloki. Na
przekroju powtoki (rys. 4) mozna zidentyfikowac¢ umiejscowienie powierzchni
rozdzielajacej poszczegdlne warstwy powloki tj. pierwsza warstwe: AMI 3452.6
(blizej podtoza) oraz druga warstwe powloki wykonana z mieszaniny proszkow
AMI 3452.6 oraz AMI 6602.2. Srednia grubo$é¢ powtoki wynosita ok. 270pum.

Rys. 6. Mikrostruktura powierzchni powtoki cermetalowe
NiMoA1/30%(Zr02+30%Ca0), SEM
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Na powierzchni powtoki (rys. 6) zidentyfikowano obecnos¢ typowych dla
natryskiwania cieplnego (przedstawionych na rysunku 3) struktur zastygnietych
czastek natryskiwanego proszku, zaobserowwano obecno$¢ peknig¢ oraz
nieprzetopionych czastek proszku. Rozmiary nieprzetopionych czastek proszku
zawieraja si¢ w zakresie wielkosci ziaren proszkow uzytych do natryskiwania,
czyli 15-125 pm (rys. 6 1 7). Obecne w mikrostrukturze powtoki, nieprzetopione
ziarna proszkdw moga by¢ stopione w procesie powtdrnego przetapiania
powierzchni powloki. Na powierzchni powloki widoczne sg réwniez, kuliste
obszary (rys. 7 w punkcie numer 1), ktére moga powstawaé w wyniku
krystalizacji drobin natryskiwanego proszku ktére, podczas natryskiwania miaty
temperature nizsza od ich temperatury topnienia.

Wyniki mikroanalizy sktadu chemicznego EDS w wybranych punktach
powierzchni powloki z rysunku 6, przedstawiono na rys. 7 dla punktow 1-5,
iwtabeli 4. Stwierdzono wystepowanie znacznie mniejszej ilosci peknigé
w punktach (3 i 5) nalezacych do obszaréw bogatych w Ni i Al, tworzacych
metalowg osnowe powloki (wyniki analizy sktadu zawarte w tabeli 4). Pekniecia
wystepuja glownie w miejscach wystepowania podwyzszonej zawartosci Zr oraz
Ca (punkty 2 i 4). Wymienione sktadniki mogg tworzy¢ ceramike¢ ktora cechuje
znaczna krucho$¢ i1 niska odporno$¢ na zmiany temperatury. W procesie
natryskiwania czastki natryskiwane uderzaja z duza predkosciag w powierzchnie
oraz moga podlega¢ oddzialywaniu duzego gradientu temperatury, co
thumaczylo by fakt iz obszary o wyzszej zawartosci pierwiastkow tworzacych
obszary ceramiczne cechuje wieksza liczba peknig¢ niz w obszarach bogatszych
w NiiAlL

We wszystkich badanych obszarach zidentyfikowano znaczng zawarto$¢
tlenu (tab. 4). Wchodzi on w sktad ceramiki oraz mogt zosta¢ wprowadzony do
powtloki w wyniku kontaktu natryskiwanego materiatu z powietrzem.
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Rys. 7. Oznaczanie miejsc mikroanalizy sktadu chemicznego EDS na powierzchni powtoki

Tabela 4. Wyniki mikroanalizy sktadu chemicznego punktow z rysunku 7

punkt Udziat glownych pierwiastkow [% wag.]
Ni O Al Zr Ca Fe
1 71,5+£0,50 | 12,3+0,28 | 9,8+0,18 | 3,9+0,15 | 0,9+0,04 1,6+0,08
2 - | 35,9+0,93 - | 45,4+0,36 | 18,8+0,18 -
3 47,0+0,37 | 28,7+0,37 | 24,3+0,21 - - -
4 39,5+0,79 - | 43,0+£0,31 | 17,5+0,15 -
5 88,8+0,62 | 5,2+0,20 | 2,9+0,12 - - | 3,1x0,10

Na podstawie rys. 8 stwierdzono nierownomierny rozklad pierwiastkow
tworzacych powloke. W miejscach wystepowania tlenu odnotowuje sie¢
podwyzszong zawarto$¢ Zr i Ca, co moze $wiadczy¢ o obecnosci w tych
obszarach tlenkéw ZrO, i CaO. Natomiast w obszarach o podwyzszonej
zwarto$ci Ni lokalizuje si¢ obnizong zawartos¢ Zr i Ca.
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Rys. 8. Badana powierzchnia (SEM) oraz wyniki mikroanalizy sktadu chemicznego w wybranym
mikroobszarze powloki NiMoA1/30%(ZrO,+30%CaO)
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Na rysunku 9 przedstawiono przyktadowa powierzchni¢ oraz jej obraz
binarny (rys. 10). Wyniki ilo$ciowej oceny mikrostruktury zamieszczono
w tabeli 5. Na podstawie wynikéw analizy obrazu (tab. 5) zidentyfikowano 301
porow zamknigtych. Obliczona porowato$¢ powloki wynosi 3,35%, co
w porownaniu z danymi literaturowymi np. [8] podawanymi dla innych
powlok cermetalowych jest stosunkowo niskg wartosciag. Wysoka porowatosc¢
powtok moze by¢ korzystna w przypadku ich eksploatacji w warunkach tarcia
mokrego, pory moga zosta¢ nasaczone srodkiem smarnym.

Wielkosci zidentyfikowanych poréw opisywane za pomoca Srednic Fereta
zwierajg si¢ w zakresie od 0,7 do 81,23 um. Obliczono parametr okragtosci, dla
ktérego warto$¢ wynoszaca 1 oznacza obiekt okragly, natomiast wartosci
wigksze oznaczaja, ze mierzony obiekt przyjmowal ksztalt rozny od okraglego.
Ksztalt porowatosci wyraznie odbiega od okraglego (warto$¢ $rednia 1,81) co
moze by¢ zwigzane z technologia wytwarzania powlok i potwierdza utworzenie
lamelarnej mikrostruktury.

: ¢ : 100 pm
s ) IR

: : 100 pm
i i —

Rys. 10. Obraz binarny powtoki przygotowany do analizy na podstawie obrazu z rysunku 9
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Tabela 5. Wyniki analizy obrazu dla badanej powtoki cermetalowej

Calkowita powierzchnia poréw w powloce 408325 um”

Udziat powierzchniowy poréw w powtoce 3,35%

Liczba obiektow 301

Obwéd [1m] min max srednia
4,75 721 26,47

g min max srednia

Okraglosc [-] 1,00 12,60 1,81

Feret min [pm] min max Srednia
0,70 12,59 4,44

Feret max [im] min max Srednia
2,23 81,23 7,46

Rysunek 11 przedstawia opracowanie wynikow pomiaréw mikrotwardosci
HV0,025 dla natryskiwanej powloki oraz podioza. Srednia warto$é zmierzona
dla osnowy metalowej powtoki wynosi ok. 185 HV0,025 natomiast i jest wyzsza
od $redniej wartoSci otrzymanej dla stalowego podloza wynoszacej
ok. 177HV0,025. Uzyskana warto$¢ $rednia dla podloza jest porownywalna
z warto$cig twardosci podawanej w literaturze np. [16] co sugeruje brak
oddziatywania cieplnego na podtoze podczas wytwarzania powtoki. Dla
warstwy metalicznej powloki otrzymano wigkszy rozrzut warto$ci
mikrotwardo$ci niz dla podtoza. Moze mie¢ to zwiazek z wielofazowa budowa
strukturalng osnowy metalowej powloki oraz wynika¢ z charakterystycznej
lamelarnej budowy powtloki [3]. Planowane jest wykonanie pomiaréw
nanotwardos$ci dla obszaréw ceramicznych powloki.
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Rys. 11. Wyniki pomiaréw mikrotwardosci na przekroju poprzecznym probki
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5. Podsumowanie i wnioski

Badana powloka ceremetalowa zostala wykonana przy metoda
ptomieniowo-proszkowa wytworzona z mieszaniny proszkow komercyjnych
NiMoAl/ZrO,+30%Ca0. Zaobserwowano charakterystyczne dla powlok
natryskiwanych lameralng mikrostrukture. Odnotowano obecno$¢ pekniec,
porowatosci 1 tlenkéw. Peknigcia wystepuja gtownie w obszarach ceramicznych
powloki.

Srednia warto§¢ mikrotwardosci zmieszona dla osnowy metalowej wynosi
185HV0,025. Planowane jest wykonanie pomiarow twardosci obszarow
ceramicznych powtoki.

Mikrostruktura powlok wptywa na ich wlasciwosci uzytkowe. Na podstawie
przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze powtoki moga by¢ zastosowane
jako warstwy zwigkszajace odpornos¢ na rozne rodzaje zuzycia.
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Badania mikrostrukturalne powloki cermetalowej wytworzonej metoda
natryskiwania cieplnego

Streszczenie

W pracy przedstawiono analiz¢ mikrostrukturalng powloki cermetalowej NiMoAl/ZrO2+30%CaO
natryskiwanej cieplnie. Przeprowadzono badania mikrostrukturalne na zgtadach poprzecznych
powtok, a takze na powierzchni powltoki przy uzyciu metod mikroskopii §wietlnej i elektronowe;.
Metoda EDS okresSlono sktad chemiczny powtoki w wybranych mikroobszarach. Zostaty
przeprowadzone pomiary mikrotwardosci powtok i podtoza. Mikrostrukture powtoki cechuje
budowa lamelarna oraz obecno$¢ porowatosci i peknigc.

Microstructural investigation of thermal sprayed coating

Abstract

In the paper the analysis of microstructure of thermal sprayed NiMoAl/ZrO,+30%CaO cermet
coating was presented. The microstructure investigation in the coating cross-sections and surface
was conducted by using light optical microscopy and scanning electron microscopy. In the
selected surface areas of tested coatings the chemical composition by means of EDS method was
identified. Microharnesses of coating and substrate were measured. The presence of pores and
cracks in coating lamellas microstructure was observed.
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Biomaterialy w chirurgii naczyniowe;j

1. Wprowadzenie

Nauka o biomateriatach to interdyscyplinarna dziedzina wiedzy czerpigca
z medycyny, biologii, chemii, inzynierii materiatowej, elektroniki, mechaniki,
a nawet etyki. Wedlug niezaleznych zrodet biomateriat to:

— materiat uzyty do budowy sztucznych organow, urzadzen rehabilitacyjnych

lub protez i zastepujacy naturalne tkanki [1];

— syntetyczny material zastepujacy czgs¢ zywego ukladu dziatajacy
w kontakcie z zywymi tkankami [2];

— dowolny material, lub ich kombinacja, ktore moga by¢ uzyte jako czes¢
systemu leczacego lub zastgpujacego dowolng tkanke, organ lub funkcje
organizmu [3];

— substancja inna niz lek lub kombinacja substancji syntetycznych albo
naturalnych, ktora moze by¢ uzyta w dowolnym czasie jako catos¢ systemu
lub jego czes¢, zastepujac tkanke lub organ, badz petniac jego funkcje [4];

— The Clemston University Advistory Board for Biomaterals definicje
biomaterialu przedstawia jako materiat fizjologicznie i farmakologicznie
obojetny, przeznaczony do implantacji w organizmie [5].

Uogodlniajac, pojecie biomateriatu mozemy wiec zdefiniowa¢ jako zespot
roznorodnych materialéw syntetycznych stuzacych do produkcji urzadzen
i elementéw, majacych bezposredni kontakt z tkankami organizmu. Produkty
wykonane z biomateriatow na state lub czasowo zastgpuja chore tkanki i narzady
albo ich czg¢sci [6].

1.1. Kryteria podzialu biomaterialow

Obecnie stosowane biomateriaty znalazty zastosowanie w wielu réznych
dziedzinach medycyny. Kazda z nich stawia inne wymagania co do wtasciwosci
i cech biomaterialow. Z tego wzgledu wspolczesnie wyrdzni¢ mozna cztery
podstawowe grupy materiatbw biomedycznych: metaliczne, ceramiczne,
polimerowe i kompozytowe [7].

W chirurgii naczyniowej najbardziej przydatne sa biomateriaty polimerowe,
metalowe oraz kompozytowe. Polimery biomedyczne mozna podzieli¢ na dwie
podstawowe grupy: polimery pochodzenia naturalnego i polimery syntetyczne [8].

! Email: anita.swatek@poczta.umes.lublin.pl, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej,
Wydziat Biologii i Biotechnologii, Zaktad Biochemii.
2 Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej, Wydziat Biologii i Biotechnologii, Zaktad Biochemii
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Metale i ich stopy stosowane w implantologii powinny by¢ nie tylko zgodne
biologicznie, wytrzymale czy plastyczne, ale przede wszystkim odporne na
korozj¢ [4]. Ostatniag podgrupa materiatow biomedycznych sa biomateriaty
kompozytowe. Roznia si¢ one od pozostatych tym, ze nie sg jednorodne.
Tworzone s3 one z co najmniej dwoch réznych komponentow lub faz, ktore
réznig si¢ swoimi wlasciwosciami. Dzigki temu, mozna uzyska¢ materialy
o wlasciwo$ciach bardziej pozadanych lub zupelie nowych [5]. W chirurgii
naczyniowej biomaterialy kompozytowe =znalazly zastosowanie np. przy
produkcji protez naczyniowych [1].

1.2. Kryteria jakoSci biomaterialow

Podczas produkcji réznego rodzaju narzedzi, urzadzen, aparatow
medycznych, a takze implantéw i protez waznym zagadnieniem jest okreslenie
reaktywnosci stosowanych materialow i tkanek organizmu. Przyjmuje sie, iz
biomaterialy powinny by¢ czyste chemicznie oraz odporne na rdzne procesy
takie jak sterylizacja czy formowanie (nie powinny zmienia¢ swoich
pierwotnych wlasciwosci fizykochemicznych). Nie mniej wazne jest to, aby nie
dziataly one toksycznie, alergizujaco i nie dawaly nadmiernego odczynu
tkankowego. Wtasciwosci te mozna zdefiniowac jako biozgodnosc¢ [9].

Szczegdlne wymagania stawiane sg biomaterialom majacym kontakt z krwia.
Nie moga one po zetknigciu z tkankg powodowaé jej krzepniecia. Materiat
z ktoérego wykonywane sa biomaterialy powinny wyréznia¢ si¢ minimalng
aktywnoscia do stymulowania zakrzepow krwi, hemolizy erytrocytow,
uszkadzania upostaciowanych elementow krwi oraz aktywacji enzymow
zawartych we krwi [10].

Polimery syntetyczne do kontaktu z krwiag moga by¢ atrombo-, lub
antytrombogenne. Polimery atrombogenne nie indukujg procesu krzepnigcia
krwi. Polimery antytrombogenne stanowig powloki osadzane na podlozu
biopolimeréw konstrukcyjnych. Poprzez wytworzenie inhibitorow kaskadowych
procesow krzepniecia krwi zapobiegaja one tworzeniu si¢ zakrzepoéw. Liczne
modyfikacje chemiczne powierzchni biomaterialdow pozwalaja na uzyskanie
zadowalajacych efektow [11].

2. Rodzaje protez naczyniowych z tworzyw sztucznych

Zastosowanie protez naczyniowych jest jednym ze sposobow leczenia
podczas niedokrwienia konczyn. Metodg leczenia, czesto bedacg jedyng szansg
na uratowanie konczyny jest interwencja chirurgiczna — rewaskularyzacja,
polegajaca na klasycznym, chirurgicznym udroznieniu naczynia, operacji
wewnatrznaczyniowej lub wszczepieniu pomostu z protezy naczyniowe;.
Najlepszymi materialami na pomosty naczyniowe sa wlasne zyly chorego
tzw. protezy autogenne, jednak nie zawsze zastosowanie ich jest mozliwe.
Z tego powodu bardzo czesto stosowane sg sztuczne implanty [12].
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2.1. Syntetyczne protezy naczyniowe

W ciagu kilkunastu ostatnich lat wprowadzono do praktyki klinicznej kilka
rodzajow sztucznych protez naczyniowych. Najwazniejsze z nich to
protezy politereftalanoetylenowe (PTE), politetrafluoroetylenowe (PTFE),
polimetylometakrylanowe (PMMA) i poliuretanowe (PU) [8]. Zadna z wyzej
wymienionych syntetycznych protez naczyniowych nie cechuje sie¢
hemozgodnoscia 1 atrombogennos$cia tak wysoka jak naczynia wlasne pacjenta.
Jednak ciagle ich doskonalenie i modyfikacje daza do uzyskania protez
naczyniowych jak najbardziej biozgodnych [13]. W celu uzyskania bioprotez
jak najmniej trombogennych pod koniec lat 90 XX wieku zaczeto stosowac
protezy dakronowe (PTE) impregnowane heparyna, a w 2003 roku powszechnie
stosowane staly si¢ protezy politetrafluoroetylenowe (PTFE) ze zwigzanymi na
powierzchni czasteczkami tej substancji [12].

Poza odpowiednia bio-, i hemozgodnoscia oraz jak najmniejsza
trombogennos$cia, $ciany protezy naczyniowej powinny charakteryzowac sie
rowniez odpowiednim stopniem porowatosci. Poczatkowo uwazano, ze
produkowane protezy powinny by¢ jak najbardziej szczelne, aby unikaé
krwotokéw. Z czasem, na podstawie obserwacji klinicznych oraz wielu
doswiadczen wykazano, ze na rozwoj procesOw zwyrodnieniowych w nowo
wytworzonej §cianie naczynia ma stopien jej porowatosci. Przy zbyt szczelnych
naczyniach zmiany te wystepowaly wczesniej i byly rozleglejsze. Z obserwacji
tych wyciagnigto wnioski, a wymagania stawiane produkowanym sztucznym
protezom naczyniowym zmienily si¢. Tak wigec, w chwili wszczepienia $ciana
protezy powinna charakteryzowaé si¢ malg przepuszczalno$¢ chirurgiczna,
natomiast w okresie wgajania i obrastania tkanka taczna stosunkowo duza
porowatoscia [14].

2.2. Stenty naczyniowe

Klasyczny stent naczyniowy jest to rodzaj endoprotezy naczyniowej
o $rednicy 2,5-4mm i dlugosci 12-22mm [15]. Przypomina on malg stalowa
rurke, o wymiarach dopasowanych do naczynia w ktorym ma by¢ umieszczony.
Po wszczepieniu tworzy sztywne rusztowanie przeciwstawiajace  si¢
elastycznym silom powodujagcym zapadanie si¢ naczynia. Stenty naczyniowe
maja za zadanie utrzymanie drozno$ci naczynia po jego wczesniejszym
poszerzeniu. Wytwarzane sg one ze stali nierdzewnej, poprzez wycinanie rurek
metodami laserowymi lub r6znymi innymi metodami z drutu. Stopy z ktérych
wytwarzane sg te endoprotezy najczesciej charakteryzuja si¢ pamigcia ksztattu.
Stenty, tak jak inne syntetyczne protezy naczyniowe muszg speinia¢ kryteria
dotyczace bio-, i hemozgodnosci. W tym celu ich powierzchnia czgsto
pokrywana jest heparyna, aby zapobiega¢ zamknigciu naczynia przez
skrzepline [13].
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2.2. Stent-grafty naczyniowe

Stent-grafty to stosunkowo niedawno wprowadzone polaczenie klasycznego
stentu (metalowej sprezyny lub siatki) i klasycznej protezy naczyniowej.
Rusztowanie stent-graftu stanowi klasyczny stent o odpowiedniej $rednicy
wykonany z biologicznie neutralnego metalu np. stali nierdzewnej czy nitinolu.
Zewnetrzna cze$¢ takiej protezy stanowi tworzywo sztuczne stosowane do
produkcji klasycznych protez naczyniowych np. dakron lub politetrafluoroetylen.
Z badan klinicznych wstgpnie wynika, ze czas ich wgajania jest nieznacznie
krotszy od czasu potrzebnego zwyklym stentom, lecz w porédwnaniu
z klasycznymi syntetycznymi protezami naczyniowymi czas ten byt zauwazalnie
krotszy [16].

Obecnie prowadzone prace majag na celu pokrycie metalowego stentu
warstwa polimeru uwalniajgcego substancje lecznicze, ktore indukowaltyby
odpowiedz organizmu hamujagcg powstawanie skrzepu W  naczyniu
z umieszczona w nim endoproteza [15].

Stenty naczyniowe znalazly zastosowanie szczegélnie w leczeniu tg¢tniakow,
gléwnie tetniakow aorty brzusznej (AAA), ale rowniez tetniakow zlokalizo-
wanych w innych miejscach uktadu krwiono$nego [16]. Stenty naczyniowe
stosowane sg takze u chorych na miazdzyce [17].

3. Polimery uzywane jako biomaterialy w chirurgii naczyniowej

O przydatnos$ci okre$lonego polimeru syntetycznego do implantacji decyduje
przede wszystkim budowa gldéwnego zwiazku wielkoczasteczkowego. Jednak
w procesach przetworstwa tworzywa oraz podczas korygowania ich wlasnos$ci
bardzo wazna role odgrywaja zwiazki pomocnicze takie jak: plastyfikatory
(zmickczacze), porofory (spieniacze), stabilizatory, pigmenty, S$rodki
antystatyczne czy atrombogenne. Szczeg6lne znaczenie ma ich udzial oraz
rozmieszczenie [4].

Polimery syntetyczne stosowane w kardiochirurgii oraz chirurgii
naczyniowej to: politereftalan etylu (PET), politetrafluoroetylen (PTFE),
polimetakrylan metylu (PMMA), poliuretany (PU) oraz silikony. Wszystkie
powyzej wymienione biopolimery zaliczaja si¢ do wigkszej grupy polimerow
niedegradowalnych [8].

3.1. Politereftalan etylu (PTE)

Politereftalan etylu jest to liniowy poliester powszechnie stosowany
w medycynie. Jest on produktem otrzymywanym w dwustopniowej reakcji
wymiany estrowej pomigdzy 1,2-etanodiolem (glikolem etylenowym)
i tereftanalem metylu. Reakcje ta przeprowadza si¢ w temperaturze 280-290°C,
w atmosferze azotu oraz przy udziale metalicznego katalizatora [8].

PTE jest tworzywem odpornym chemicznie, nierozpuszczalnym
w wiekszosci rozpuszczalnikow organicznych. Ponadto jest on odporny na
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biodegradacje, posiada dobre wiasnosci elektryczne i wytrzymato$ciowe.
Cechuje go stosunkowo duza odpornos¢ na starzenie [4].

Z politereftalanu etylu produkowane sa wtokna, folie, jak roéwniez granulki
do formowania wtryskowego oraz wytlaczane sa wyroby o strukturze
krystalicznej 1 szklistej [4]. Jest on stosowany od ponad 50 lat do wyrobu protez
naczyniowych, nici chirurgicznych oraz protez Sciggien i powiezi [18].

3.2. Politetrafluoroetylen (PTFE)

Politetrafluoroetylen to jak dotad najlepiej poznany polimer fluoroweglowy.
Monomerem do jego produkcji jest tetrafluoroetylen:  F,C=CF,.
Politetrafluoroetylen, uzyskany w procesie polimeryzacji emulsyjnej
tetrafluoroetylenu, nalezy do grupy termoplastow. Charakteryzuje si¢ on
najmniejsza plastycznos$cia w tej grupie biopolimerow [18]. Polimer ten jest
praktycznie catkowicie odporny chemicznie. Rozpuszcza si¢ on jedynie
w fluorowanej nafcie w temperaturach bliskich swojej temperatury topnienia
(327°C). Zawdzigcza to przede wszystkim trwalym wigzaniom wegiel-fluor oraz
wegiel-wegiel. Najwieksza zaleta politetrafluoroetylenu, oprocz wyjatkowej
odpornosci chemicznej, dobrego przewodnictwa cieplnego, wytrzymatosci
mechanicznej i odpornosci na $cieranie jest jego wysoka biozgodnos¢ [8].
Niestety jest on stosunkowo trudny w obrébce i pod wplywem statego
obcigzenia ulega deformacjom —tzw. ptynigciu pod obcigzeniem [13]. W stanie
krystalicznym, tancuchy politetrafluoroetylenu tworza strukturg przestrzenna
ksztattu skreconego zygzaka, z atomami fluoru upakowanymi spiralnie wokot
szkieletu wegiel-wegiel, rys. 3 [8].
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Tetrafluoroetylen Politetrafluoroetylen (PTFE)
monomer

Rys. 1. Struktura przestrzenna PTFE (kolor zielony — wegiel, kolor niebieski — fluor) [19]

PTFE jest szeroko stosowany do produkcji protez naczyniowych, nici
chirurgicznych czy kaniuli do wlewow dozylnych. Cecha wyrdzniajaca jest
mozliwo$¢ wykonywania z politetrafluoroetylenu protez naczyniowych
o przekroju mniejszym niz 8 mm [13].
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3.3. Poliuretany (PU)

Poliuretany to polimery zawierajace w tancuchu glownym charakterystyczne
ugrupowanie uretanowe: —[NH-CO-O]-. Powstajg one w wyniku reakcji polioli
z diizocyjanianami i diolami lub tiaminami, ktore odpowiadaja za wydtuzenie
fancucha [8]. W =zaleznosci od rodzaju i stosunku ilo§ciowego uzytych
substratow, mozna otrzyma¢ wiele rodzajow polimerdéw o ro6znych
wlasciwosciach. Otrzymane materialy moga by¢ zarowno elastyczne jak
i sztywne, liniowe lub usieciowane. O wiasciwosciach produktu decyduja
warunki syntezy i rodzaj uzytych monomerow [18].

PU sa kopolimerami skladajacymi si¢ z dwoch domen: twardej”
i,,mi¢kkiej”. Domeny twarde pochodza z diizocyjanianu. Wypekiacze tancucha
to tzw. mickka domena zbudowana najczesciej z polioli. Domena migkka —
hydrofilowa, jest odpowiedzialna gldwnie za elastyczno$¢ polimeru, natomiast
domena twarda — hydrofobowa nadaje polimerowi trwatos¢, rys. 4 [20].
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Rys. 2. Struktura segmentowa poliuretanow [8]

Z poliuretanéw wytwarza si¢ balony wewnatrzaortalne i cewniki. Stosowany
jest on takze do produkcji materiatu, ktory shuzy do wytwarzania komor
sztucznego serca oraz sztucznych naczyn krwiono$nych o przekroju mniejszym
niz 6 mm [4]. Poliuretanowe protezy naczyniowe nowej generacji to kompozyty
wykonane z poliweglanu i poliuretanu. Ma to na celu wyeliminowanie
wigkszo$ci wigzan eterowych, przez co protezy takie staja si¢ bardziej odporne
na biodegradacje [20].

3.4. Polimetakrylan metylu (PMMA)

Polimetakrylan metylu (PMMA) to polimer o wtasciwosciach
anamorficznych, charakteryzujacy si¢ duza odpornoscig chemiczng oraz duza
biozgodnoscig. Otrzymywany jest on w reakcji polimeryzacji monomeru
wieloma sposobami, w zaleznos$ci od przeznaczenia produktu. Monomerem
w reakcji polimeryzacji jest metakrylan metylu [18].

PMMA czgsto nazywany jest szklem organicznym. Nazwe te zawdzigcza
swojej wlasnosci przepuszczalnosci 92% $wiatta widzialnego. Znalazl szerokie
zastosowanie w medycynie jako material do produkcji m.in. pomp i zbiornikéw
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na krew, membran w dializatorach krwi, soczewek kontaktowych
1 wewnatrzgatkowych oraz komor sztucznego serca [11].

3.5. Silikony

Silikony sg to trwale i odporne chemicznie polimery krzemoorganiczne.
Z silikonéw wytwarzanych jest wiele rodzajow materiatow, m.in. zele, smary
1 pasty, zywice, kauczuki oraz $rodki do specjalnych zastosowan [4].

Zastosowanie w chirurgii naczyniowej znalazly gléwnie zywice silikonowe.
Wykorzystywane sg one do pokrywania powierzchni protez naczyniowych oraz
nici chirurgicznych. Ponadto z silikonow produkowane sg dreny stosowane
np. do perfuzji [13].

4. Modyfikacje protez naczyniowych

Powszechne stosowanie protez naczyniowych w praktyce chirurgicznej
spowodowalo zwigkszenie ilosci infekcji, zwigzanych z uzyciem biomateriatow.
Zakazenia protez naczyniowych obejmujg $rednio 4-5% operowanych chorych,
niezaleznie od wyboru metody chirurgicznej czy terapii antybiotykowej [21].
Kolejnym problemem jest utrzymanie odpowiedniej gietkosci, elastycznos$ci
oraz hemozgodnosci wszczepianych protez naczyniowych przez jak najdtuzszy
okres czasu [22].

W celu zapewnienia optymalnych cech wytrzymatosci i biozgodnosci oraz
jak najwiekszej inhibicji zakazen pooperacyjnych zaczeto modyfikowac
dotychczas dostgpne implanty naczyniowe. Najwigksze zastosowanie
w modyfikacji protez naczyniowych znalazly polimery naturalne oraz niektore
biatka (np. heparyna) [18], antybiotyki [23] oraz od niedawna sole srebra [24].

4.1. Protezy modyfikowane bialkami i polimerami naturalnymi

Modyfikacja protez naczyniowych, wykonanych 2z biomaterialow
syntetycznych, biatkami oraz polimerami naturalnymi ma na celu zblizenie
wlasnosci wszczepianego materialu do wlasnosci powierzchni naturalnego
srédbtonka naczyn krwionosnych. Dzicki dokonanym zmianom w strukturze
1 wlasciwosciach sztucznych protez naczyniowych mozliwe jest przyspieszenie
procesu regeneracji protezowanych czesci uktadu krwionosnego. Zmiany te
stwarzaja réwniez warunki do samoregulacji procesu krzepnigcia krwi
w implancie naczyniowym [25, 26, 27].

Rutynowe uzywanie kolagenu i zelatyny w produkcji sztucznych protez
naczyniowych ma na celu ich uszczelnienie, zapobieganie wyciekom krwi poza
naczynie, a co za tym idzie zredukowanie iloSci powstajagcych zakrzepow
w wszczepionych protezach naczyniowych [28]. Najczesciej stosowane metody
modyfikacji  biologicznych obejmuja pokrywanie sztucznych naczyn:
naturalnymi polimerami takimi jak kolagen lub zelatyna [29], warstwa
proteinowa sktadajaca si¢ z bialek hamujacych adsorpcje ptytek krwi
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np. albuming [30], jak rowniez powierzchniowe wigzanie substancji biologicznie
czynnych stanowigcych inhibitory krzepnigcia krwi, glownie heparyny,
heparynoidéw (np. chitozanu) [31], powierzchniowe wigzanie kwasu sjalowego,
wystepujacego naturalnie w srodblonku naczyn [25], powierzchniowe wigzanie
enzymow fibrynolitycznych lub dezaktywujacych czynniki krzepnigcia
np. prostacykliny [32].

4.2. Protezy modyfikowane antybiotykami

W  celu uniknigcia zakazen pooperacyjnych wszczepionych protez
naczyniowych stosuje si¢ ogolnoustrojowa antybiotykoterapi¢ przed-,
1 pooperacyjng lub wymienia si¢ zakazong proteze na nowa zawierajacg srodek
antybakteryjny np. antybiotyk, chitozan lub Triclosan” [33]. Najczesciej stosuje
si¢ nasaczanie protez antybiotykiem np. rifampicyna, tuz przed zabiegiem
operacyjnym. Jednak tego typu proby nie dajg catkowitej ochrony przed
zakazeniami, gdyz antybiotyk utrzymuje si¢ na powierzchni protezy przez okres
okoto 4 do 7 dni. Alternatywa wydaja si¢ prace nad kowalencyjnym wigzaniem
antybiotykow do powierzchni biomateriatow. Maja one na celu wydluzenie
trwatosci 1 wydajno$ci stosowanych dotychczas syntetycznych protez
naczyniowych nasaczonych antybiotykami [23].

Wiazanie antybiotykow do protez naczyniowych wykonanych z polimerow
syntetycznych narazone jest na utrate stabilnosci powstalych hybryd. Stabilnosé¢
sztucznej protezy naczyniowej zwigzanej z antybiotykiem uzalezniona jest od
rodzaju antybiotyku oraz biomateriatu z ktérego wykonany jest implant [34].
Duzy wplyw na ilo§¢ zwigzanego antybiotyku do implantu naczyniowego ma
rowniez rodzaj biopolimeru uzytego do jego uszczelnienia. Najczesciej
stosowanymi polimerami naturalnymi sa kolagen i zelatyna. Badania wykazaty,
ze w przypadku protez modyfikowanych amikacyng i gentamycyng lepsze
wlasciwosci wigzace maja protezy uszczelniane zelatyng [23].

4.3. Protezy impregnowane solami srebra

Szerokie zastosowanie biomateriatdw impregnowanych srebrem w innych
niz chirurgia naczyniowa dziedzinach medycyny, stalo si¢ glownym
wskazaniem do szerszego badania ich wlasciwosci i zastosowania ich
w chirurgii naczyniowej. Przyczyna rozpoczecia badan nad protezami
impregnowanymi srebrem stanowit problem wzrastajacej opornosci szczepoéw
powodujacych zakazenia na antybiotykoterapi¢ [35]. Od niedawna zaczgto
dostrzega¢ mozliwos¢ wykorzystania ich takze w profilaktyce zakazen. Badania
prowadzone przez zespot Larena — Avellaneda daja obiecujace wyniki. Wedtug
nich przy zastosowaniu protezy impregnowanej srebrem odnotowano tylko 1,1%
przypadkow infekcji. W probie kontrolnej, gdzie zastosowano klasyczne
syntetyczne protezy naczyniowe odsetek infekcji wynosit 4,1% [36].
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Pozytywne wyniki przeprowadzonych badan in vitro nad skutecznoscia
leczenia zakazen protezami impregnowanymi srebrem nie zawsze uzyskuja
potwierdzenie podczas badan klinicznych. Dlatego stosowane sa jedynie
w wybranych przypadkach zakazen z duza ostroznoscia [37].

S. Protezy przyszlosci — inzynieria tkankowa naczyn krwionosnych

Najnowszym trendem w badaniach nad protezami naczyniowymi jest
uzyskiwanie ich dzigki szeroko pojetym metodom inzynierii tkankowe;j.
Inzynieria tkankowa stara si¢ odtworzy¢ tkanki i czynnos$ci narzadow poprzez
tworzenie funkcjonalnych i przeszczepialnych sztucznych tkanek [38].

Naczynia krwionosne uzyskane tymi technikami stanowig interesujaca
alternatywe dla powszechnie stosowanych syntetycznych protez naczyniowych.
Implanty naczyniowe uzyskiwane technikami inzynierii tkankowej okresla sie
jako TEVG (ang. tissue-engineered vascular graft). Protezy TEVG posiadaja
wiasciwosci naturalnych naczyn krwiono$nych. Uzyskuje si¢ je poprzez
zasiedlenie matrycy hodowla tkankowa [39].

Inzynieria tkankowa w dziedzinie kardiologii wykorzystuje tréjwymiarowe
matryce, ktorej moga by¢ rusztowaniem dla tkanki. Rusztowania te powinny
spetnia¢ szereg wymogow, przede wszystkim stanowi¢ czasowe, odporne na
ci$nienie krwi rusztowanie dla zasiedlajacych je komorek. Ponadto zrab
odpowiedzialny jest za wtasciwg orientacj¢ przestrzenng namnazajacych si¢
komoérek. Powinien on ulega¢ stopniowej biodegradacji, bez tworzenia odczynu
tkankowego [40]. Obecnie do produkcji matryc w inzynierii naczyniowej
wykorzystuje sie¢ kwas poliglikolowy (PGA) i kwas polimlekowy (PLA). PGA
PLA i ich kopolimery sg powszechnie stosowane w medycynie jako syntetyczne
polimery ulegajace degradacji. Szybko$§¢ degradacji tych polimeréw zalezy od
poczatkowej masy czgsteczkowej polimeru, odstonigtej powierzchni
i stosunku monomeréw. Godne uwagi jest to, ze istnieje zalezno$¢ mig¢dzy
stosunkiem PGA do PLA, a wlasciwosciami fizyko-mechanicznymi ich
kopolimerow [41].

6. Podsumowanie

Idealne biomaterialy stosowane w chirurgii naczyniowej powinny
charakteryzowac si¢ duzg stabilnos$cia fizyczng oraz chemiczna w §rodowisku
Zywego organizmu, czysto$cia chemiczng, brakiem toksycznych produktéw
ewentualnej degradacji, dobra adaptacja w organizmie, brakiem
cytotoksyczno$ci, alergizacji, dzialania draznigcego, rakotworczego
i uszkadzajacego tkanki.

Bardzo duze wymaganie stawiane implantom naczyniowym, stwarzaja
potrzebe statego poglebiania wiedzy o ich wlasciwosciach. Duzg role odgrywaja
rowniez badania kliniczne o dostepnych biomateriatach. Obecnie w praktyce
chirurgicznej stosuje si¢ rutynowo wiele biomaterialow, jednak stosowanie ich
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wymaga ciaglej, nawet kilkunastoletniej obserwacji, aby méc w pelni oceni¢
stopien ich przydatnosci lub ryzyka.

Duzy problem w uzyciu syntetycznych implantéw naczyniowych stanowia
czgsto wystepujace zakazenia pooperacyjne Przeciwdziatanie tego typu
infekcjom prowadzi do ciaglych prac nad modyfikacjg dotychczas dostepnych
produktéw. Najwigksze nadzieje daje kowalencyjne wigzanie antybiotykow do
powierzchni biomaterialdéw oraz impregnacja protez solami srebra.

W poszukiwaniu idealnego biomaterialu duze nadzieje wigze si¢ ze
stworzeniem substancji jak najbardziej zblizonych swoim sktadem lub
wlasciwosciami do naturalnych tkanek znajdujacych si¢ w organizmie
cztowieka. Niestety do tej pory nie udalo si¢ uzyska¢ substancji w pekni
spetniajacej kryteria stawiane idealnym biomateriatlom. Wydaje si¢ jednak, ze
nowe mozliwosci w konstrukcji takiego materialu biomedycznego daje
inzynieria tkankowa.
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Streszczenie

Celem niniejszej pracy byto przegladowe zaprezentowanie obecnie stosowanych biomateriatow
we wspélczesnej medycynie oraz przedstawienie ich wlasciwosci, ze szczegbdlnym
uwzglednieniem biomaterialdw w chirurgii naczyniowej. Pojecie biomateriatu definiowane jest
jako naturalny lub syntetyczny materiat, ktory jest odpowiedni dla wprowadzania do zywej tkanki,
zwlaszcza jako proteza lub wyrob medyczny. Nauka o biomateriatach istnieje od ponad
pigédziesieciu lat, lecz nadal intensywnie si¢ rozwija. Obejmuje ona elementy medycyny, biologii,
chemii, inzynierii tkankowej, a takze nauki o materiatach. Obecnie w chirurgii naczyniowe;j
wykorzystywane sg biomateriaty polimerowe, metalowe oraz kompozytowe. Idealne biomateriaty
powinny charakteryzowaé si¢ wiasciwosciami strukturalnymi i funkcjonalnymi naturalnych
tkanek. Duze szanse na uzyskanie takiego wlasnie biomateriatu daje inzynieria tkankowa. Sukces
inzynierii tkankowej wymaga S$cistej wspdtpracy w laczeniu materiatdw naturalnych
i syntetycznych.

Biomaterials in vascular surgery

Abstract

The aim of this study was to present actually used biomaterials in modern medicine and the
presentation of their properties, in particular biomaterials in vascular surgery. A biomaterial is
defined as a natural or synthetic material that is suitable for introduction into living tissue
especially as a prosthesis or medical device. As a science, biomaterials is about fifty years old, but
still intensive development. Biomaterials science encompasses elements of medicine, biology,
chemistry, tissue engineering and materials science. Actually, the vascular surgery are used
polymeric biomaterials, metal biomaterials and composite materials. An ideal biomaterial should
imitate structural and functional properties of the natural tissues. Chances of getting this material
has just gives tissue engineering. Future success in engineered tissues will require the advanced
manipulation of natural and synthetic materials.
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Wplyw udzialu dodatku przetopu na strukture
i twardos$¢ stomatologicznego stopu kobaltu

1. Wstep

Biomaterialty stanowia grupg materiatbw o réznym sktadzie, budowie
1 wlasciwosciach wyrdzniajacych si¢ specyficzna cecha, a mianowicie, ze sg
akceptowane przez organizm ludzki, za$ niektére z nich tgczg si¢ trwale z zywa
tkanka lub biorg udzial w jej regeneracji [1]. Wymagania stawiane materiatom
biomedycznym przekltadaja si¢ na ich wysoka ceng. W celu redukcji kosztow
poszukuje si¢ rozwigzan, dzigki ktorym mozna osiggng ten sam lub zblizony
efekt 1 wlasciwosci za znacznie nizszg cen¢. Przyktadem takiego dziatania
w roéznych gateziach przemystu jest wykorzystanie ztomu w celu jego
powtdrnego przetopienia i przetworzenia. Niektorzy producenci nie podaja
informacji o mozliwo$ci wykorzystania dodatku ztomu lub nie zalecaja takiego
zabiegu, a w niektorych przypadkach podaja procentowa zawarto$¢ dodatku
z wtoérnych przetopoéw, ktéra nie powinna znacznie wplywac¢ na wlasciwosci
materiatu. Zdania naukowcOw na temat wykorzystania dodatku materiatu
z wtornych przetopow sg podzielone. Na podstawie przeprowadzonych badan
niektorzy autorzy [2, 3, 4] stwierdzaja, ze badane wilasciwosci dla materiatow
z dodatkiem ztomu nie odbiegaja znacznie od tych dla stopu nowego, inni
z kolei [5, 6] nie zgadzaja si¢ z tg teza.

Celem pracy bylo okre$lenie wplywu powtdrnego przetopienia stopu
CoCrMoW na jego twardos$¢ oraz strukture w poréwnaniu do fabrycznie nowego
stopu. Zakres badan obejmowatl przeglad danych literaturowych dotyczacych
badanej tematyki tj.: charakterystyki odlewniczych stopéw kobaltu,
zastosowania w protetyce stopoOw powtérnie przetopionych. Ponadto badania
obejmowaly analiz¢ SEM oraz EDS jak réwniez badania twardo$ci.
Przeprowadzenie analizy otrzymanych wynikéw pozwolilo na wyciggniecie
wnioskow dotyczacych mozliwosci zastosowania dodatku zlomu z wtoérnych
przetopoéw na elementy wytwarzane w technice protetyczne;j.
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2. Struktura i whasciwosci stopow kobaltu

Znaczna cze$¢ wiasciwosci stopéw kobaltu wynika z jego krystalicznej
budowy. Dobrag podstawe dla uzyskiwania stopoéw, kobalt zawdzigcza
przemianie jego odmiany alotropowej o sieci regularnej plasko centrycznej o,
ktora ulega w temperaturze 422°C przemianie na krysztaly sieci heksagonalne;j
zwarcie uporzadkowanej B. Dodatki stopowe jak: zelazo, mangan, nikiel
pomagaja w stabilizacji roztworu stalego nazywanego austenitem kobaltowym y
i powigkszeniu energii bledu ulozenia. Natomiast takie dodatki jak: chrom,
molibden, wolfram czy krzem zwickszajg stabilizacje struktury B i powoduja
obnizenie energii bledu utozenia [7].

Struktura odlewniczych, zarowytrzymatych stopow kobaltu ma tendencj¢ do
tworzenia — w czasie krystalizacji — duzych dendrytycznych ziaren osnowy
i rownoczesnego wysegregowania faz weglikowych i migdzymetalicznych,
widocznych na rysunku 1. Faza weglikowa zapewnia podstawowy mechanizm
umocnienia stopéw na osnowie kobaltu, podwyzszajac poza wytrzymatoscia
dorazng, takze ich wytrzymato$¢ czasowa w podwyzszonych temperaturach.
Jednoczes$nie wydzielenia weglikdw moga sprzyja¢ zarodkowaniu mikropgknigc
w ich objetosci i na granicy rozdziatu weglik/osnowa, przez co znaczaco obniza
si¢ plastycznos¢, udarno$¢ i odpornos¢ na pekanie tych stopow. Wydzielanie
weglikow obniza takze odporno$¢ korozyjng odlewniczych stopow kobaltu [8].

W strukturze stopow kobaltu najczesciej wystepujace fazy to [7, 9]:

a) Faza vy, bedaca roztworem staltym okreslanym jako austenit kobaltowy
(stopowy), rowniez roztworem: chromu, niklu, zelaza, wolframu, molibdenu Iub
tantalu w kobalcie. Faza ta krystalizuje w sieci Al (regularnej ptasko
centrycznej).

b) Fazy typu geometrycznie zwarcie wypelione (GCP), ktore moga
odkrywaé¢ pewna rol¢ w umocnieniu stopéw kobaltu; fazy te o wzorze
stechiometrycznym A3B krystalizujace w sieci Al. Pierwiastki A to atomy:
kobaltu, zelaza lub chromu, B to atomy: tantalu, wolframu, molibdenu, tytanu
czy chromu.

c) Fazy topologicznie zwarcie wypelnione (TCP), takie jak o, p, Lavesa
(substrakcyjne) czy m nalezg réwniez do faz miedzykrystalicznych, wystepuja
podobnie jak w stopach niklu w postaci: igiel czy ptytek, obnizajacych
wlasciwosci plastyczne oraz zwigkszajace kruchos¢ stopow. Fazy TCP
krystalizuja w uktadzie tetragonalnym (fazy o, n), heksagonalnym (fazy Lavesa
o wzorze stechiometrycznym A2B) i romboedrycznym (fazy p). Powstaja
przewaznie w niskoweglowych stopach kobaltu, gdzie stosunek zawartosci
metali trudnotopliwych i chromu do lacznej zawarto$ci kobaltu i chromu
przekracza graniczng rozpuszczalno$¢ w austenicie w danej temperaturze.

d) Wegliki, stanowigce fazy umacniajace stopy kobaltu. Zaliczamy do nich
fazy w postaci zwigzkoéw typu: M;C,, M;C;, My3Cs, M¢C oraz MC, z udziatem
takich metali jak chrom, wolfram, tantal, kobalt, molibden lub niob.
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e) Fazy mig¢dzywezlowe, powstale migdzy pierwiastkami przej$ciowymi
a niemetalami o matej §rednicy atomu. Do nich zalicza si¢ wegliki, azotki oraz
borki — jezeli spelniony jest warunek Héagga. Fazy te posiadaja struktury
sieciowe zblizone do struktur metali (typu Al, A2 i A3), gdzie atomy niemetali
(wodoru, boru, wegla, azotu) zajmuja pozycje miedzyweztowe w sieci metali
(tytanu, wanadu, chromu, manganu, zelaza, niklu, niobu, molibdenu czy
wolframu).

o

‘
|

aul ST

20pm

Rys. 1. Mikrostruktura stopu CoCrMo [10]

Mikrostruktura stopéw odlewanych cechuje si¢ gruboziarnista oraz
dendrytyczna strukturg. O wielkosci ziaren decyduje szybkos¢ chtodzenia, sktad
stopu, obecnos$¢ rozdrabniaczy i innych czynnikow. Wielko$¢ ta moze wptywaé
na wytrzymato$¢ stopu, jego obrobke i podatnos¢ korozyjng. Wzrost duzych
ziaren powodowany jest przez powolne chlodzenie oraz obecnos¢
zanieczyszczen, natomiast szybkie chtodzenie oraz obecno$¢ rozdrabniaczy
ziaren prowadzi do powstania matych ziaren. Stopy o mniejszym uziarnieniu
znajduja lepsze zastosowanie w stomatologii ze wzgledu na bardziej
ujednolicone wlasciwosci.

Na wskutek zlego doboru predkosci chlodzenia lub nieprawidlowego
odlewania w stopach pojawiaja si¢ puste przestrzenie. Miejsca styku ziaren
czesto zawierajg nierozpuszczalne zanieczyszczenia. Ponadto obecno$¢ gazow
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przyczynia si¢ do powstawania wglebien na powierzchni lub wewnatrz stopu.
Zanieczyszczenia w znacznym stopniu wplywaja na wzrost napr¢zen oraz
przyczyniaja si¢ do powstawania wewnetrznych wad materiatowych, a ich
pojawienie si¢ na powierzchni zwigksza podatno$¢ na korozje, $niedzienie lub
odbarwienie spowodowane zbieraniem si¢ resztek organicznych [11].

Kierunek zamrazania masy stopionego metalu w zimnej formie oraz wzrost
ziaren przebiega od $cian formy w kierunku $rodka masy. Tego typu wzrost
krysztalow nazwany jest wzrostem stlupkowym i moze prowadzi¢ do
zmniejszenia wytrzymatos$ci stopu na skutek naktadania si¢ na siebie wzajemnie
granic ziaren. Bardziej korzystne jest, aby ozigbiany stop metalu przyjmowat
mniej zorganizowana strukturg¢. Dodatkowo ostre brzegi form odlewniczych
maja wptyw na wzrost slupkowy, co jest niekorzystne [11].

W badaniach Surowskiej i wspot. [12] dokonano porownania dwoch technik
odlewniczych stosowanych w protetyce tj. odlewania metoda odsrodkowa oraz
metodg prozniowo-ciS$nieniowa stopow CoCrMo. Zestawiono ze sobg
wlasciwosci mechaniczne oraz strukture odlewoéw. Wykazano brak istotnej
réznicy we wlasciwosciach wytrzymato$ciowych (przy kryterium p<0,05) dla
stopow odlewanych porownywanymi metodami. W strukturze zaobserwowano
wigkszy stopien porowatosci odlewu i nieciggtosci po granicach dendrytéw na
przetomach w materiale odlewanym odsrodkowo.

3. Wykorzystanie stopow powtdrnie przetopionych

Al-Ali [13] prowadzil badania wplywu przetopu wtérnego na twardo$¢
z wykorzystaniem komercyjnych stopéw Remanium oraz Biozil. Probki odlane
do badan metodg traconego wosku, zawieraly odpowiednio: 100% nowego
stopu, 100% jednokrotnego przetopu, 50% nowego stopu + 50% jednokrotnego
przetopu. Wyniki pokazaly, ze ponowne przetopienie catosci materiatu zwicksza
twardos¢ stopu o 10% w stosunku do 100% nowego materiatu, a dodanie 50%
przetopu do nowego stopu zwigksza twardo$¢ o 5%. Wigksza twardos¢
przypisa¢ nalezy zwigkszonej zawartosci weglikow w stopie, powstatych na
wskutek przetapiania.

Walczak i wspol. [6] badali wptyw powtdrnego przetopienia na wlasciwosci
mechaniczne stopu Wironit (63% Co, 30% Cr, 5% Mo, 1,1% Si, Mn<1%,
C<1%). Badania wykazaty znaczne pogorszenie wytrzymatos$ci na rozcigganie
oraz granicy plastyczno$ci przy dodaniu wigcej niz 50% jednokrotnie
przetopionego zlomu. Przetopiony stop z wyzsza zawartoscig dodatku
z recyklingu posiada bardziej niejednorodng strukture oraz byt bardziej podatny
na kruche pegkanie. Zaobserwowano, ze wydzielenia weglikow oraz faza
migdzymetaliczna ma decydujacy wplyw na twardo$¢ wytopu. Przetomy
poddane statycznej probie rozciagania maja charakter kruchy oraz widoczna
strukture dendrytyczng. Podczas analizy SEM wykryto mikroporowato$¢,
mikroskurcze, peknigcia oraz pozostalosci Al,O; po procesie obrobki
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strumieniowo $ciernej kanatow wlewowych. Jednakze dodanie mniej niz 50%
ztomu (poddanego czyszczeniu ultradzwickowemu), nie powoduje znacznego
pogorszenia jakosci wyrobu. Podobne wnioski mozna znalez¢ w pracach innych
autorow [5]. Stwierdzono rowniez, ze wytrzymato$§¢ mechaniczna wszystkich
stopow jest nizsza niz srednia deklarowana przez producenta. Przelomy maja
charakter kruchy z wyraznie widoczng struktura dendrytyczna. Wraz ze
wzrostem udzialu materiatu wtornie przetapianego ro$nie niejednorodnoscé
struktury na przekroju poprzecznym probek oraz gesto$¢ mikropeknigé
w objetosci dendrytow po probie rozciggania.

Walczewska 1 wspot. [4] w swoich badaniach dokonali oceny wptywu
powtdrnego przetopienia uzywanych powszechnie w protetyce stomatologiczne;j
stopow CoCr Wironit extra-hard i Wirobond C oraz odlewow wykonanych
zroznym udziatem stopu powtdrnie przetopionego w proporcji 30% i 70% na
ich cytotoksycznos¢ w tescie MTT. Na podstawie uzyskanych wynikéw
stwierdzono, ze powtorne przetopienie badanych stopéw nie ma wplywu na
tempo przemian oksydacyjno-redukcyjnych w fibroblastach dzigsta w ciagu
siedmiu dni. Natomiast fabrycznie nowy Wirobond C, powtornie przetopiony
oraz odlewy wykonane w roznej proporcji stopu fabrycznie nowego do stopu
powtdrnie topionego maja o okoto 10% bardziej cytotoksyczne dzialanie na
fibroblasty niz analogicznie wykonane odlewy z Wironitu extra-hard.

Badania Pierzynki i wspot. [3] nad dentystycznym stopem niklowo-
chromowym, nalezacym podobnie jak kobalt do stopéw metali nieszlachetnych
o komercyjnej nazwie Ducinox pokazaly jaki wplyw ma ilosci przetopien
(jedno, dwu i trzykrotnych) na wilasciwosci mechaniczne materialu. Wyniki
pomiaru twardo$ci 1 wytrzymato$ci na rozcigganie wykazaty si¢ rozbieznos$ciag
mieszczacg si¢ w odchyleniu statystycznym dla przeprowadzonych prob.
Otrzymane po statycznej probie rozciagania przetomy sa podobne dla probek
zkazdej z grup i charakteryzuja si¢ pekaniem pomiedzy pierwotnymi
dendrytami stopu. Na podstawie wynikow stwierdzono, Ze ponowne przetopienie
stopu Ducinox nie ma wplywu na jego wlasciwosci wytrzymatosciowe.

Analizujac literaturg¢ dotyczaca przetopow stopow dentystycznych nalezy
zwrdci¢ uwagg na to jak duzy wpltyw na wlasciwosci aplikacyjne przetopu maja
zanieczyszczenia pochodzace np.: z topienia materialu przy uzyciu palnika
propan-butan lub pozostalosci Al,O; po obrobce strumieniowo-§ciernej,
powodujace wady materiatowe [14]. W wyniku przeprowadzonych badan
[15,16] wykazano, ze w powierzchni¢ stopu w wyniku obrobki strumieniowo-
$ciernej zostajg wbijane czasteczki materiatu $ciernego. Stwierdzono, ze liczba
czastek trwale wbitych w strukture stopu jest znaczna. Powierzchnia probki
zajmowana przez wbite ziarna wynosi od kilkunastu procent, a wraz
z zastosowaniem podczas obrdobki strumieniowo-$ciernej wigkszego cisnienia
i katow zblizonych do 90° przekracza 30%. Aby rozwigzaé problem, nalezy
np. dobra¢ inng metode topnienia oraz oczyszcza¢ elementy poddane obrobce
strumieniowo-$ciernej przy pomocy myijki ultradzwickowej.
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Jednakze znalez¢ mozna opinie [2] mowiace o tym, ze pomimo mozliwosci
dostania si¢ =zanieczyszczen nie zmieniaja si¢ znacznie wlasciwosci
mechaniczne, a ponowne przetapianie stopow pozwala zmniejszy¢ koszty
wytwarzania elementow protetycznych oraz oszczedza¢ zasoby naturalne.

4. Metodyka badan

4.1. Przedmiot badan

Przedmiotem badan byt stomatologiczny stop Remanium 2001 produkowany
przez firm¢ Dentaurum. Stop stosowany pod porcelane, nadaje si¢ zwlaszcza do
topienia z uzyciem palnika propanowo-tlenowego. Daje si¢ latwo opracowac,
lutowac, spawac frezowac. Jest odporny na korozje, nie zawiera niklu, berylu
i zelaza [17]. Kompozycja sktadu chemicznego oraz wtasciwosci stopu znajduja
si¢ odpowiednio w tabeli 1 oraz 2.

Tabela 1. Sktad chemiczny stopu Remanium 2001 [17]

Pierwiastek | Co Cr Mo w Si Mn, N
0

SO | 23 73 43 1,6 <1
Sredni

Tabela 2. Wiasciwosci mechaniczne i technologiczne stopu Remanium 2001 [17]

Wiasciwos¢ Warto$é Jednostka
Granica plastycznos$ci Rej, min. 660 | MPa
Wytrzymalo$¢ na rozcigganie R,, min. 850 | MPa
Modut Younga E 195 | GPa
Twardos¢ 336 | HV10
Wydtuzenie A 551 %

Gestos¢ 8,6 | g/em’
Temperatura topnienia 1325-1415 | 'C
Wspolczynnik rozszerzalnosci cieplnej 14,2 g?;sl%oﬁ ©

Probki zostaly odlane w odlewarce prézniowo-cisnieniowej Nautilus CC
firmy Bego. Nastepnie odlewy poddano obrobce strumieniowo-§ciernej
(piaskowaniu) Al,O; o ziarnie 110 pum (Korostar, Bego) pod cisnieniem
0,4 MPa. Odlane probki z metalowych stopow dentystycznych miaty postac
krazkow o srednicy 25 mm i grubosci 1,7 mm.
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Do badan zostaly przygotowane probki, dla ktérych przyjeto nastepujace
oznaczenia:

R1 — stop Remanium 2001 (CoCrMoW) bez dodatkéw z recyklingu (100%
nowego, czystego stopu).

R2 — stop Remanium 2001 (CoCrMoW)z dodatkiem 50% zlomu z wtérnych
przetopow, raz przetopionych (resztki kanatdéw wlewowych itp.) + 50% stopu
fabrycznienowego.

4.2. Badanie twardosci

Pomiar twardosci metoda Vickersa przeprowadzony zostal przy uzyciu
twardo$ciomierza FV-700 (firmy Future-Tech produkcji Japonskiej) przy
obcigzeniu 10 kg (98,07 N). Wykonano po 20 odciskow dla kazdej probki,
zgodnie z normg PN-EN ISO 6507-1. Graficzna interpretacja wynikow zostala
przedstawiona na rysunku 2.

380
o Mean [] Min-Max | Mean+SD
370 t

360 |

350

340 +
— 333

330 | Ty

Twardos$é Vickersa HV10

320 +

310 +

300

R1 R2

Rys. 2. Zestawienie wynikow pomiaru twardosci z danymi statystycznymi
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Analiza statystyczna testem Shapiro-Wilka pomiaru twardo$ci wykazata, ze
otrzymane wyniki nie majg rozktadu normalnego p=<0,05. Natomiast test
istotno$ci U Manna-Whitneya (dla 0=0,05) wykazal, Zze r6znice w pomiarze
twardos$ci sa istotne statystycznie ( p<0,05) pomigdzy R1 i R3 (dla ktérych
p=0,000228) oraz pomiedzy R2 i R3 (dla ktérych p=0,000330). Nie ma
natomiast istotnej roznicy w twardosci pomiedzy R1 i R2 (p>0,05) dla ktorych
otrzymano p=0,3688.

4.3. Analiza strukturalna

Obrazy mikrostruktury wykonano przy pomocy skaningowego mikroskopu
elektronowego Phenom G2 Pro. Na rysunkach 3 i 4 dla probki R1 oraz R2
widoczna jest struktura dendrytyczna z wydzieleniami weglikow. Przy
wiekszym powigkszeniu w obydwu przypadkach dopatrze¢ mozna si¢ weglikow
wystepujacych w postaci lamelarnej lub zwartej w postaci blokow (rys. 5 1 6).

150pm p— ]

Rys. 3. Mikrostruktura probki R1, powickszenie 860x
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Rys. 4. Mikrostruktura probki R2, powigkszenie 970x

Rys. 5. Mikrostruktura probki R1, powigkszenie 3000x
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20pm '_l_l_l_'

Rys. 6. Mikrostruktura probki R2, powiekszenie 4500x

4.4. Analiza skladu chemicznego w obszarach wyst¢powania
weglikow

Analiz¢ zrealizowano przy pomocy mikroskopu Quanta 3D FEG (FEI)
z systemem analitycznym (EDAX) EDS. Na rysunkach przedstawiono rozktad
gtéwnych pierwiastkow badanego stopu. W miejscu wystgpowania weglikow
widoczna jest zwiekszona obecno$¢ molibdenu i chromu (rysunki 7 i 8).
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30.00 nm =TD Quanta3D FEG
Rys. 8. Wyniki analizy sktadu chemicznego: Mo, Co
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5. Whnioski

Stop fabrycznie nowy i stop z dodatkiem 50% materialu wtornego
charakteryzuja si¢ podobna mikrostruktura, wegliki wykazuja dwoista budowe
lamelarng i blokowa. Analiza statystyczna wykazata brak istotnych rdznic
w wynikach pomiaru twardo$ci pomiedzy stopem nowym a stopem z dodatkiem
ztomu z przetopow. Ponadto Srednia warto$¢ twardo$ci nowego stopu jest
mniejsza od deklarowanej przez producenta. Rozpatrujac  wyniki
przeprowadzonych badan, mozliwe jest wykorzystania dodatku w postaci
jednokrotnego przetopu w zawartosci 50%. Wyniki badan daja podstawe do
przeprowadzenia testow wigkszej kombinacji przetopow np. do przetopdéw az
piatej generacji lub badanie wptywu roznych udziatéw procentowych dodatku
ztomu poprodukcyjnego na badany stop.

Literatura

1. Swieczko-Zurek B.: Biomaterialy. Wydawnictwo Politechniki Gdanskiej,
Gdansk, 2009.

2. Bauer ., Cella S., Pinto M. M., Costa J. F., Reis A., Loguercio A. D.: The use
of recycled metal in dentistry: Evaluation of mechanical properties of titanium waste
recasting. Volume 54, 2010 Str. 1312-1316 [online], Dostgpny w Internecie:
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0921344910001199

3. Pierzynka R., Marciniak S., Klimek L.: Wptyw liczby przetopien na wlasciwosci
mechaniczne stopu DUCINOX. Nowoczesny Technik Dentystyczny, Nr 2, 2010,
str. 22-24.

4. Walczewska A., Zgorzynska E., Sokotowski K., Lukomska-Szymanska M., Saczko
J., Kulbacka J., Sokotowski J.: Wptyw powtdrnego topienia stopow CoCr
stosowanych w protetyce stomatologicznej na cytotoksyczno$é fibroblastow dzigsta
ludzkiego. Protetyka stomatologiczna, Tom LXII, wydanie 1, 2012, str. 31-37.

5. Surowska B., Beer K., Bienias$ J.. Wplyw recyklingu na strukturg i wlasciwosci
wytrzymato$ciowe odlewniczego stopu kobaltu stosowanego w stomatologii.
str. 119-123, [dostep:21.11.2013] Dostgpny w Internecie:
http://www.actawm.pb.edu.pl/volume/vol5no3/SUROWSKA BEER BIENIAS PL
2011 _054.pdf

6. Walczak M., Beer K., Surowska B., Borowicz J.: The issue of Reusing remelted
CoCrMo alloys In dental prosthetics. Archives of Civil and Mechanical
Engineering, Volume 12, Issue 2, 2012, str. 171-177.

7. Gorny Z.: Odlewnicze stopy kobaltu. Wydawnictwo Instytut Odlewnictwa,
Krakéow, 2008.

8. Bojar Z.: Analiza Morfologii i sktadu chemicznego weglikow w odlewniczych
stopach kobaltu. Krzepni¢cie metali i stopow, 1996, nr 27, PAN — oddziat
Katowice, str. 85-92.

9. Opiekun Z.: Ksztaltowanie struktury i wlasciwos$ci mechaniczne zarowytrzymatych
odlewniczych stopow kobaltu, Wydawnictwo Politechniki Rzeszowskiej, 2005.

10. Giacchi J.V., Morando C.N., Fornaro O., Palacio H.A.: Microstructural
characterization of as-cast biocompatible Co—Cr—Mo alloys. Materials
Characterization, Volume 62, Issue 1, str. 53-61.

92


http://www.actawm.pb.edu.pl/volume/vol5no3/SUROWSKA_BEER_BIENIAS_PL_2011_054.pdf
http://www.actawm.pb.edu.pl/volume/vol5no3/SUROWSKA_BEER_BIENIAS_PL_2011_054.pdf

Zagadnienia teoretyczne i aplikacyjne w inzynierii materialowej

11. Craig R. G. red., Powers J. M., Sakaguchi R. L.: Materiaty stomatologiczne;

[tt. z jez. ang. Ewa Andrzejewska et al], Elsevier Urban & Partner, Wroctaw 2008.
[Craig 136-138].

12. Surowska B., Beer K., Borowicz J., Veremchuk I. Wptyw technologii odlewania na
jakos$¢ stomatologicznego stopu kobaltu. PostepyNaukiiTechniki, Nr 11, 2011,
str. 81-88.

13. Al-Ali A.: Evaluation of macrohardness of recasted Cobalt-chromium alloy.
Al-Rafidain Dental Journal, Volume 7, Issue 1, 2007, str. 111-117.

14. [14]Hajduga M., Puchalik A.: Oszacowanie przydatnos$ci stopu Heraenium NA
po przetopieniu w konteks$cie badan strukturalnych. Nowoczesny Technik
Dentystyczny, Nr 3, 2009, str. 56-60.

15. Banaszek K., Pietnicki K., Klimek L.: Wplyw parametrow obrobki strumieniowo-
Sciernej na liczbe czastek $cierniwa wbitych w powierzchnig stopu niklowo-
chromowego. Inzynieria materialowa, nr 4, wydawnictwo sigma-not.

Warszawa 2011.

16. PietnickiK., Szymanski W., Marciniak K.., Klimek L.: Wplyw parametréw obrobki
strumieniowo §ciernej na stan powierzchni kobaltowo-chromowego stopu
protetycznego. Osiggnigcia inzynierii materiatowej w aplikacjach protetyki
stomatologicznej. Red. Jurczyka M. i Szczerby A.. Wydawnictwo Wyzsze Szkotly
Edukacji i Terapii, Poznan 2011, str. 31-46.

17. Remanium 2001 CoCrMoW bonding alloy, type 5 acc. to DIN EN ISO 9693/DIN
EN ISO 22674. Dentaurum.de [online],[dostep 10.11.2013], Dostgpne w Internecie:
http://www.dentaurum.de/files/989-336-00.pdf

Wplyw udzialu dodatku przetopu na strukture i twardosé
stomatologicznego stopu kobaltu

Streszczenie

Dane literaturowe dotyczace wykorzystania w protetyce stomatologicznej dodatku materiatu
z wtornych przetopdw sa podzielone. Niektorzy autorzy twierdza, ze badane wiasciwosci dla
materiatow z dodatkiem materialu poprodukcyjnego nie odbiegaja znacznie od tych dla stopu
fabrycznie nowego, inni z kolei nie zgadzaja si¢ z ta tezg. Dlatego tez, w pracy analizowano
mozliwos$¢ wykorzystania dodatku zlomu w technice protetycznej wykorzystujac do tego celu
badania struktury oraz pomiary twardoSci. Najwazniejsze wnioski dotycza mozliwosci
zastosowania nowego stopu z dodatkiem 50% materiatu pochodzacego z jednokrotnego przetopu.

The influence of recast addition on structure and toughness of dental
cobalt alloy

Abstract

The literature on the use of the additive material from the secondary recast in stomatology
prosthetic shows division between theories of usage this kind of materials. Some authors claim
that the tested properties for materials with the addition of postproduction material are not differ
significantly from those for the brand new alloy, others do not agree with this thesis. Therefore,
this work analyzed the possibility of using the additive of recasted material in the prosthetic
technique using for this purpose structure analysis and hardness measurements. The most
important conclusions affects the possibility of using a new alloy with 50% of material addition
from recasting once.
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Badania strukturalne elementu zacisku hamulcowego

1. Wstep

Rozwoj transportu drogowego wymusza nieustanny postgp w systemach
zwigzanych z bezpieczenstwem pojazdéw, S$rodkow  eksploatacyjnych
1 infrastruktury drogowej [1], a takze systeméw produkcyjnych, szczegdlnie czesci
samochodowych odpowiedzialnych za bezpieczenstwo ruchu drogowego. Wedtug
danych Gtéwnego Urzedu Statystycznego (rys. 1), statystycznie prawie co drugi
Polak byt wlascicielem samochodu w 2012 roku.

JAK ROSNIE LICZBA SAMOCHODOW W POLSCE
[294] ticzba aut na 1000 miesthacow $rednia UE w 2011 1

25 jzu-_l__314]_r| 323]_r 351 (383| 422| 432| 451 474 [486|

- L
20 |— : a1 18,7
16,1 |16,5 (17,2 2

15 14.6
11,2 | 12 |123

2003 2004 2005 2006 2007 2008 2008 2010 2011 2012

Rys. 1. llo$¢ samochodéw w Polsce na przestrzeni kilu lat [2]

Ogromne znacznie dla bezpieczenstwa uzytkowania pojazdu ma
dokonywanie przegladow okresowych pojazdu i jego podzespotow. Jednym
z uktadow pojazdu samochodowego podlegajacych kontroli jest stan uktadu
hamulcowego. Uklad hamulcowy ma decydujacy wplyw na poziom
bezpieczenstwa czynnego samochodu [3]. Wymagania stawiane uktadom
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hamulcowym samochodéw sformulowano w Regulaminie 13 Europejskiej
Komisji Gospodarczej ONZ (ECE) [4]. Jakos¢ wykonania podzespotow uktadu
hamulcowego tj. np. uchwytow do klockow hamulcowych, w duzym stopniu
wplywa na bezpieczenstwo podczas eksploatacji pojazdu. Jako$¢ wytwarzanego
elementu jest kontrolowana roéwniez w trakcie procesu produkcyjnego
uchwytéw do klockéw hamulcowych. Badaniom moze podlega¢ m.in. struktura
wewnetrzna wyrobu od ktorej zalezg jego wlasciwosci uzytkowe.

Celem pracy bylo scharakteryzowanie uktadéow hamulcowych oraz
identyfikacja i opis struktury materiatu, z ktérego zostal wykonany uchwyt do
klockéw hamulcowych.

1.1. Samochodowe uklady hamulcowe

1.1.1. Opis i podzial ukladow hamulcowych

ZYozonos¢ wspotczesnego hydraulicznego uktadu hamulcowego, wynika
przede wszystkim z jego powigzania z innymi uktadami wspomagajacymi
kierowce [1]. Uktad hamulcowy to zbidr elementéw, ktory umozliwia
zmniejszenie predkosci i jest odpowiedzialnych za zatrzymanie pojazdu [5].
Rozrézniamy dwa podstawowe typy uktadow hamulcowych [5]: podstawowy —
inaczej] zwany roboczym, najczesciej uktad hydrauliczny, aktywowany
i obstugiwany zazwyczaj prawg noga. Jest to uktad jednostabilny — dodatkowy —
zwany potocznie hamulcem rgcznym lub awaryjnym, aktywowany r¢cznie lub
lewa noga. Jest to zwykle uktad ciggien i dzwigni, ale takze bywa hydrauliczny.
Jest to uktad wielostabilny.

Uktad hamulcowy sktada si¢ zazwyczaj z nastepujacych czesci [6]:

— przewod elastyczny,

— zacisk hamulca,

— pedat hamulca,

— pompa hamulcowa,

— przewod cisnieniowy.

1.1.2. Hamulce bebnowe

Obecnie w literaturze stosowane sg dwie nazwy tego rodzaju hamulcow —
hamulce bgbnowe [7,8] i hamulce szczgkowo — tarczowe. Dopuszczalne jest
stosowanie zamiennie tych obu nazw i nie wynika to wtasno$ci konstrukcyjnych
[8]. Hamulce bebnowe to rodzaj hamulca ciernego, w ktorym szczeki
z oktadzinami dociskane sa rozpieraczami do bebna przytwierdzonego do piasty
kota. Maja najczeSciej zastosowanie w tylnej osi samochodéw osobowych,
natomiast w przypadku pozostalych pojazdéw wystepuja takze przy osi
przedniej. W zaleznos$ci od konstrukcji pojazdu rozroznia si¢ hamulce bebnowe
typu [9]:
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— Simplex — gdzie w budowie stosuje si¢ jeden rozpieracz dwustronnego
dziatania, majg dwie szczeki o stalych punktach obrotu i jeden cylinderek
hamulcowy dwustronnego dziatania, rysunek 2;

— Duplex — majg dwie szczeki, (rysunek 3). W odrdznieniu od hamulca typu
Simplex, posiada dwa rozpieracze zamontowane po przeciwnych stronach kota,
ktérych tylne strony stanowig punkt podparcia dla drugiej szczeki.

Kierunek
abrotdw bebna

Rozpieracz hydrauliczny Sita
dwusltronnego dzialania odpychajaca
szczeke
Szczaka hamutcowa od bebna
wspoibieina
Sila dociskajaca szczeke Szczeka
do bgbna hamulcowa
przeciwbiezna
Kierunok obrotu szergki
pod wplywem sdy hamujacsj Punkt ebrotu
Rys. 2. Hamulce typu Simplex [10]
Kierunek ob;‘oléw babna
Rozpieracz Punkt podparcia
Kianunek
Sila dociskajaca obrotu
szczeke do bebna [ elamantiw
hamulca
pad wphywem
Szczekd sity hamujace]

hamulcowe

Punkt podparcia Rozpieracz

Rys. 3. Hamulec typu Duplex [10]
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1.1.3. Hamulce tarczowe

Uklad hamulcowy sklada si¢ z dwoch podstawowych zespotow,
a mianowicie: mechanizmu hamulcowego i mechanizmu uruchamiajacego
hamulce [12]. Mechanizm hamulcowy ma za zadanie zmiang energii kinetyczne;j
pojazdu poprzez tarcie, w energi¢ cieplng, a nastepnie rozproszenie jej [12].
W samochodach osobowych jak i motocyklach stosowany jest do hamowania
kot przednich. Gléwnymi elementami budowy jest tarcza sztywnie potaczona
z piasta kota i klocki hamulcowe dociskane do niej przez tloczki umieszczone
w zacisku, calo$¢ przymocowana jest do zawieszenia. Hamulec tarczowy
przedstawiono na rysunku 4.

Rys. 4. Kompletny hamulec tarczowy firmy ATE [11]

1.1.4. Uchwyt do klockéw hamulcowych

W hamulcach tarczowych sita hamujaca wytwarzana jest na powierzchni
tarczy hamulcowej, zamocowanej na piascie kota i obracajgcej si¢ razem
z kotem jezdnym. Rozréznia si¢ trzy rodzaje uchwytow do klockow
hamulcowych: nieruchomy, pltywajacy i przesuwny przedstawione na rysunku 5.

W hamulcach o uchwycie typu nieruchomego (rys. 5a), po obu stronach
tarczy znajduja si¢ tloczki, ktore dociskaja do niej klocki hamulcowe. Na
rysunku 5b przedstawiony jest hamulec o uchwycie ptywajacym, ktory osadzony
jest na nieruchomym wsporniku. Tloczek dociska wewngtrzng wkiadke cierng
do tarczy i jednoczesnie popycha uchwyt w przeciwng strong tak, ze dociska on
wktadke cierng zewnegtrznag do przeciwnej strony tarczy. Zasada dzialania
uchwytu przesuwnego (rys. 5c), polega na docisnigciu wewngtrznej wkiadki
ciernej do tarczy. Wytwarzana jest przy tym sita reakcji przesuwa obudowe,
ktéra dociska do tarczy wktadke zewnetrzng [13].
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a) b} c)

]I
If'_
1]

Rys. 5. Rodzaje hamulcow tarczowych o uchwycie: a) nieruchomym,
b) ptywajacym, c) przesuwnym (opis w tekscie) [13]

1.1.5. Zasada dzialania ukladu hamulcowego

Uktad hamulcowy jest najwazniejszym elementem konstrukcyjnym kazdego
pojazdu. Jego zasada dziatania jest do$¢ skomplikowana i niezwykle wazna dla
prawidlowego 1 bezpiecznego poruszania si¢ pojazdami. Dlatego warto
samodzielnie zweryfikowa¢ stan uktadu hamulcowego i w przypadku
stwierdzenia jakichkolwiek nieprawidlowosci zleci¢ napraweg specjalistom.
Dziatanie hamulcow polega na naci$ni¢ciu noga pedat hamulca. Uktad dzwigni
przenosi i wzmacnia site nacisku na ttoczki pompy hamulcowej. Pompa tloczy
niescisliwy ptyn hamulcowy przez przewody hamulcowe do zaciskow. Ttoczki
zaciskow naciskajg na klocki hamulcowe [14]. Klocki hamulcowe dociskane sg
do bocznej powierzchni tarcz hamulcowych. Tarcze sa zamocowane do piast
kot. W konsekwencji tarcie klockdw o tarcze powoduje hamowanie kot
jezdnych. Prawie we wszystkich wspotczesnych samochodach sg urzadzenia
wspomagajace, zwykle podcisnieniowe, ktéore powoduja zmniejszenie sity
wymaganej do przytozenia na pedat. Wystarczy lekki nacisk na pedat hamulca,
aby spowodowac skuteczne hamowanie. Podcisnienie zasilajace urzadzenie
wspomagajace pobierane jest z ukladu dolotowego [14]. Elementy uktadu
hamulcowego i ich wzajemne powiazanie przestawia rysunek 6.

Dla prawidlowego funkcjonowania calego uktadu hamulcowego istotne sa
wlasnosci jego czynnika roboczego [16]. Bardzo wazne jest utrzymanie
wiasciwego poziomu plynu hamulcowego, jego czgsta kontrola i uzupetnianie,
badz wymiana gdy parametry jakosciowe pltynu ulegna pogorszeniu [16].
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Rys. 6. Uktad hamulcowy i jego elementy: 1. Gtéwny cylinder uktadu hamulcowego 2. Pompa
hamulcowa 3. Korektor rozktadu sit hamowania 4. Przednie zaciski hamulcowe, tarcze i klocki
hamulcowe 5. Tylne zaciski hamulcowe, tarcze i klocki hamulcowe [15]

1.2. Wady i usterki ukladéw hamulcowych

Jak kazde urzadzenie tak i uktady hamulcowe podlegaja pewnym defektom,
moga si¢ zuzy¢, uszkodzi¢ lub zniszczy¢ podczas uzytkowania pojazdu. Wady
powstate podczas produkcji i usterki eksploatacyjne moga by¢ lokalizowane nie
tylko na tarczy hamulcowej ale rowniez na innych elementach uktadu
hamulcowego takich jak uchwyty klockéw hamulcowych. Tarcza hamulcowa
nalezy do gltownych czes$ci uktadéw hamulcowych tarczowych i najczesciej
wykonane sg z zeliwa. Fakt ten wptywa na stalo§¢ wymiaréw tarcz w duzym
zakresie temperatur (np. podczas hamowania mozne nastgpowaé wzrost
temperatury elementu). Do innym bardzo waznych wlasciwosci tarcz,
uzyskiwanych na etapie projektowania ich geometrii, proceséw obrobki ciektego
metalu, jego odlewania a nastepnie w wyniku obrobki mechanicznej, jest
uzyskiwanie wymaganej odpornosci na peknigcia, thumienie drgan, odpornosc¢
na odksztalcenia (mechaniczne i cieplne) i $cieranie itp. [17]. Dla prawidtowej
pracy uktadu hamulcowego nie bez znaczenia pozostaje stan techniczny
pozostatych jego podzespotdéw takich jak np. uchwyt do klockéw hamulcowych.
Problem zuzycia dotyczy nie tylko elementow konstrukcyjnych, ale takze
czynnika roboczego czyli ptynu hamulcowego [1].

2. Badania strukturalne uchwytu klockéw hamulcowych

2.1. Przedmiot badan i metodyka badan

Zbadano nowy komercyjnie dostgpny uchwyt do klockow hamulcowych
ktory przedstawiono na rysunku 7. Wykonano badania makroskopowe,
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polegajace na oglgdzinach powierzchni uchwytu do klockéw hamulcowych. Na
rysunku 8 przedstawiono podzial badanego elementu na dwa obszary, z ktorych
pobrano probki i wykonano zglady metalograficzne.

Rys. 7. Przedmiot badan — uchwyt hamulcowy

Rys. 8. Obszary badanego uchwytu poddane badaniom

Obserwacje prowadzono na zgladach nietrawionych i trafionych Nitalem
(roztworem kwasu azotowego i etanolu). Badania mikrostruktur wykonano
na mikroskopie optycznym Axiovert 25 firmy Carl Zeiss Jena, zastosowano
powiekszenia 50x,100x, 200x i 500x.

Za pomocg programu Image J dokonano iloSciowej oceny mikrostruktury.
Na analizowanych zgtadach metalograficznych przy powigkszeniu 100x,
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okreslono udziaty procentowe poszczegdlnych sktadnikow strukturalnych
(osnowy 1 wydzielen grafitu). W oparciu o procedury opisane w Poradniku
Inzyniera Odlewnika [18] oraz w normie PN-75/H-04661 obliczono udziaty
procentowe poszczegdlnych sktadnikéw strukturalnych oraz okre§lono stopien
dyspersji perlitu. Dokonano klasyfikacji wydzielen grafitu w zeliwie, zgodnie
znormg PN-75/H-04661 w zaleznosci od jego ksztaltu, wielkos$ci
irozmieszczenia. Ocen¢ wielkoSci wydzielen grafitu przeprowadzono na
podstawie $redniej $rednicy trzech najwigkszych wydzielen grafitu znajdujacych
si¢ w polu widzenia zgtadu ktére oznaczono w trzech r6znych miejscach zgtadu
metalograficznego. Dokonano poréwnania wynikéw badan mikrostrukturalnych
dla obszarow 11 II.

2.2. Wyniki badan i ich analiza

W badaniach makroskopowych stwierdzono, iz uchwyt nie posiada pgknigé,
rys 1 $ladow korozji. Mikrostruktury badanych zgladow nietrafionych,
obserwowane dla poszczegolnych obszarow (I oraz II) przedstawiono
na rysunku 9. Stwierdzono, iz material z ktérego zostal wykonany badany
element to zeliwo szare z grafitem sferoidalnym. Rozmieszczenie grafitu
wobszarach [ i II jest rownomierne. Wydzielenia grafitu przedstawiaja
morfologie kulista.

Na rysunkach 10-12 przedstawiono obrazy mikrostruktury uchwytu
do klockéw hamulcowych po wytrawieniu w Nitalu. Na podstawie obserwacji
zgladow trawionych stwierdzono, iz osnowg zeliwa stanowi perlit oraz ferryt.
Na rysunku 10 oznaczono wymienione sktadniki strukturalne osnowy.

Wyniki oceny ilosciowej mikrostruktury uzyskane w obszarze I wskazujg
iz kuliste wydzielenia grafitu maja wielko$¢ odpowiadajaca klasie Gw90
(powyzej 60 do 120 um). Grafit utozony jest rownomiernie. Jak podaje literatura
[18-21] najwicksza wytrzymalo$¢ oraz plastyczno$¢ uzyskuje si¢ przy
catkowicie kulistej postaci grafitu. Natomiast w obszarze Il badanego uchwytu,
wydzielenia maja ksztalt kulisty, o wielko$ci odpowiadajacej klasie Gw45
(powyzej 30 do 60pm).

Ksztatt wydzielen grafitu w odlewach moze by¢ rézny od kulistego co moze
by¢ zalezne od sktadu chemicznego zeliwa. Ksztalt, wielko$¢ i rozmieszczenie
wydzielen grafitu zalezne jest np. od szybkosci stygnigcia stopu — predkosci
odbierania ciepta od odlewu, odlegtosci od powierzchni Iub grubosci elementu
(grubos$¢ $cianki odlewu) [18,19,20].
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Rys. 9. Mikrostruktura uchwytu do klockéw hamulcowych powickszenie 50x
a) [ obszar , b) I obszar
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Rys. 10. Zeliwo szare z grafitem sferoidalnym pow. 500x z zaznaczong
osnowa perlityczno-ferrytyczna

Grafit w obszarze I ma posta¢ kulista, a jego rozmiary sa znacznie wigksze
niz w obszarze II. Na rys. 11 a) zaznaczono przyktadowe miejsca, w ktorych
grafit sferoidalny jest znacznie wigkszy niz w obszarze 1. Powierzchniowy
udzial w grafitu w mikrostrukturze, w wybranych obszarach jest porownywalna
jednakze w 1 obszarze grafit jest on wigkszy i jest utozony w skupiskach
(rys. 11). W obszarze II obserwuje si¢ stosunkowo drobniejsze wydzielania
grafitu i jest on roztozony rownomiernie na obserwowanej powierzchni. Obok
postaci kulistej mozna zaobserwowa¢ wydzielenia grafitu w postaci gniazd
zwartych. Spotykane sg one czesto w zeliwach wysokokrzemowych [22].

Wyniki iloSciowej oceny mikrostruktury badanego uchwytu dla dwoch
analizowanych obszaré6w analizy obrazu otrzymane przy uzyciu programu
Image J oceniaja wyznaczaja udzial grafitu w obszarze I na poziomie okoto
10%, a w obszarze II okoto 11%. Reszt¢ stanowi metalowa osnowa. W obszarze
I ferryt stanowi okoto 44%, a perlit 46%. Natomiast w obszarze 11 udzial ferrytu
to okoto 41%, a perlitu to okoto 48%. Udziaty procentowe w mikrostrukturze
ferrytu 1 perlitu zaleza w duzej mierze od predkosci chtodzenia elementu
(szczegodlnie w zakresie eutektycznym) oraz od jego grubosci [18,19]. Zaréwno
w obszarze [ jak i II odnotowano roznice w stopniu dyspersji perlitu
co przedstawiono na rysunkach 121 13.
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Rys. 11. Grafit sferoidalny: a) obszar pierwszy, b) obszar drugi, pow. 100x
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dyspersja perlitu

Rys. 12. Zeliwo szare z grafitem sferoidalnym a) pow. 200x i b) pow. 500x
z zaznaczong dyspersja perlitu. Obszar |

105



Badania strukturalne elementu zacisku hamulcowego

h, =
L R

dyspersja perlitu

Rys. 13. Zeliwo szare z grafitem sferoidalnym a) pow. 200x i b) pow. 500x
z zaznaczong dyspersja perlitu. Obszar 11
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3. Podsumowanie i wnioski

Na podstawie wykonanych badan i obserwacji mozna stwierdzi¢, ze uchwyt
do klockow hamulcowych ma strukture zeliwa szarego z grafitem sferoidalnym
w osnowie perlityczno-ferrytycznej. Stwierdzono w mikrostrukturze badanego
elementu dla dwoch rozpatrywanych obszaréw, wigkszy udzial procentowy
perlitu niz udziat ferrytu.

Odnotowano nieznaczne roznice w ksztalcie i rozmiarach wydzielen grafitu
dla poszczegdlnych obszarow badanego elementu. W mikrostrukturze obszaru II
wystepuje stosunkowo wigcej grafitu o budowie nieregularne;.

Zeliwo jest stopem odlewniczym i jego mikrostruktura moze skladaé sig
z osnowy metalowej oraz wydzielen grafitu (w rdznej postaci). Wlasciwosci
zeliw zaleza m.in. od udzialu ilosciowego poszczegolnych skladnikéw
strukturalnych od ich rozmiaréw czy tez stopnia dyspersji.
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Badania strukturalne elementu zacisku hamulcowego

Streszczenie
Artykul zawiera opis jednego z kluczowych elementéw dla bezpiecznej eksploatacji
samochodu — uchwytu hamulcowego. Przeprowadzono badania metalograficzne makroskopowe,
mikroskopowe. Scharakteryzowano mikrostrukture badanego elementu przy uzyciu metod
metalografii ilosciowej. Uchwyty do klockéw hamulcowych zostal wykonany z zeliwa

sferoidalnego perlityczno-ferrytycznego.

Structural studies of the brake caliper element

Abstract
In the present work the research on the structure of the key element for vehicle exploitation —
the brake handle was presented. Macroscopic and microscopic examinations were conducted. The
element microstructure was described by using quantitative metallography methods. The brake

handle was made from spheroidal graphite cast iron with pearlite-ferrite matrix.
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Struktura odlewniczych stopow magnezu

1. Wprowadzenie

Stopy magnezu naleza do grupy stopow lekkich, ktorych znaczenie jako
materiatu  konstrukcyjnego stale wzrasta. Ggsto$¢ stopdw magnezu —
najmniejsza sposrod wszystkich metalicznych materialow konstrukcyjnych
wynoszaca ok. 1,8g/cm’, korzystne wiasciwosci mechaniczne (wysoka
wytrzymatos¢ wilasciwa, sztywnos$¢ wilasciwa, twardos¢) oraz wilasciwosci
technologiczne (dobra lejnos¢, skrawalnos¢, spawalnos¢) sprawiaja, ze sa one
coraz szerzej stosowane w przemysle. Dodatkowym atutem jest mozliwos$¢ ich
recyklingu. Stopy magnezu znalazly zastosowanie przede wszystkim
w przemysle motoryzacyjnym, samochodowym i maszynowym. Materialy te
wykorzystuje si¢ na elementy eksploatowane do temperatury 250°C, chociaz
dazy sie do zwiekszenia ich temperatury pracy do 300°C [1-3].

Intensywny rozwoj stopow magnezu rozpoczat sie z poczatkiem XX w, kiedy
to w 1924 roku po raz pierwszy stopy magnezu z aluminium i cynkiem zostaty
uzyte na tloki silnikow samochodowych. W 1940 roku stopy magnezu
zastosowano do budowy praktycznie wszystkich czesci, ktore nie byty narazone
na dziatanie podwyzszonej temperatury w samolocie Northrop XP-56.
Gtownymi problemami utrudniajagcymi szerokie zastosowanie stopow magnezu
byly jego tatwopalno$é¢, niska plastyczno$¢ oraz staba odporno$¢ korozyjna.
Punktem zwrotnym w pracach nad zastosowaniem stopéw Mg w przemysle
samochodowym bylo wyprodukowanie w 1949 roku Volkswagena Garbusa,
w ktorym niemal 20 kg elementow wykonano z tych stopow [3]. Stopy magnezu
stosowane sa w wielu dziedzinach techniki, co powoduje ich ciagly rozwoj,
glownie w czterech kierunkach przedstawionych na rysunku 1 [1].

Magnez krystalizuje w sieci heksagonalnej zwartej typu A3 o parametrach
sieci a=0,32092 nm i ¢=0,52105 nm. Metale o strukturze heksagonalnej
charakteryzuja si¢ staba odksztatcalnoscig. Wynika to z bardzo niewielu
systemow poslizgu wystepujacych w takiej komorce. Dopiero w podwyzszonej
temperaturze aktywowane sa nowe systemy poslizgu. Trudna przerobka
plastyczna stopéw magnezu powoduje, ze wickszo$¢ elementow z tego
materialu wykonywana jest technologiami odlewniczymi.

! Email: kosinska.t@gmail.com, Politechnika Slaska, Wydgziat Inzynierii Materialowej 1 Metalurgii
2 Email: bartlomiej.dybowski@polsl.pl, Politechnika Slgska, Instytut Nauki o Materiatach
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Struktura odlewniczych stopow magnezu

Wytrzymatos¢ N Odporno$¢ na
wiasciwa Plastycznos¢ petzanie
Mg-Sc-X-Z
>300°C
Mg-Li-X Mg-Si Mg-Y-RE-Zr
Mg-Al-Ca(RE) 200-300°C
Mg-Li-X Mg-Ag-RE-Zr
200-250°C
Mg-Al-Ca-X

Mg-RE-Zn Mn
. max 200°C
Mg-Al-
Mg-Al-Sr ] Odlewanie
. max 180°C ; \Ciéiie“niiW/e/

Mg-Al-Si
max 150°C Odlewanie
grawitacyjne
Mg-Al-Zn

max 120°C Przerobka

- plastyczna
Kompozyty wtokniste

1 hybrydowe

Mg-Al-Mn

MAGNEZ

Odpornos¢ na pelzanie
Sztywnos¢

Rys. 1. Kierunki rozwoju stopéw magnezu [1]

Odlewnicze stopy magnezu ze wzgledu na sktad chemiczny dzieli si¢ na
dwie grupy: stopy o zawartosci aluminium od 3 do 10% z dodatkiem cynku
imanganu oraz stopy, w ktorych zawsze wystepuje cyrkon, a aluminium
zastgpiono innymi pierwiastkami (gtdéwnie cynkiem, itrem, srebrem, torem
i pierwiastkami ziem rzadkich) (rys. 2) [3].

Dla oznaczen stopéw magnezu wedlug ASTM (American Society for Testing
Materials) przyjeto system litery-cyfry-litera. Dwie litery na poczatku to
kodowane oznaczenia gtéwnych sktadnikow stopowych, nastepnie dwie cyfry to
udziaty masowe pierwszego i drugiego sktadnika przyblizone do 1% mas.
Ostatnia litera oznacza dyferencjacj¢ stopow o tej samej zawartosci gtownych
sktadnikow (rys. 3) [1,8].

Celem pracy jest analiza struktury wybranych odlewniczych stopow magnezu.
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Odlewnicze stopy

magnezu

Stopy zawierajace Stopy zawierajace cyrkon
aluminium Mg-Zn-Zr

Mg-Al-Mn Mg-RE-Zn-Zr

Mg-Al-Zn Mg-Ag-RE-Zr

Mg-Si Mg-Y-RE-Zr

Mg-Al-RE Mg-Nd-Gd-Zr

Mg-Al-Sr

Rys. 2. Podziat odlewniczych stopoéw magnezu ze wzgledu na sktad chemiczny [3]

Udziaty masowe pierwszego

i drugiego sktadnika
I_l H Np. AZ91
Pierwiastki stopowe Dyferencjacja stopow o tej
A aluminium samej zawartosci ich
C miedz glownych sktadnikow
E  pierwiastki
ziem rzadkich
H tor A- pierwsza modyfikacja
K cyrkon B- druga modyfikacja
L it C- trzecia modyfikacja
M mangan D- stop wysokiej
Q srebro czystosci
S krzem E- stop odporny na
W itr korozje
Z cynk X- stop do$wiadczalny

Rys. 3. Oznaczenia stopow Mg wg. ASTM [4,8]
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2. Stop AZ91

Wigkszo$¢ najczesciej stosowanych stopdw magnezu bazuje na podwojnym
ukladzie Mg-Al. Z tej grupy najwicksze zastosowanie komercyjne znajduja
stopy Mg-Al-Zn (AZ) charakteryzujace si¢ dobra wytrzymato$cia na rozciaganie
R,=117+260 MPa, wydluzeniem As=1+7% i duza odporno$cia na korozj¢
atmosferyczng. Co wiecej dodatek aluminium nie zwigksza w znaczacy sposob
gestosci oraz ceny stopu. Stopy z grupy AZ charakteryzuja si¢ dobrymi
wiasciwosciami odlewniczymi. Odlewa si¢ je gtoéwnie metoda ci$nieniowa, za
wyjatkiem stopu AZ91 — najpopularniejszego obecnie stopu magnezu, ktory
rowniez odlewany jest grawitacyjnie [1,3,7,8]. Sklad chemiczny oraz
wiasciwosci mechaniczne stopu AZ91 wedlug ASTM i1 Magnesium Elektron
UK, przedstawiono w tabeli 1 [4,5].

Tabela 1. Sktad chemiczny oraz wlasciwosci mechaniczne stopu AZ91 wg. norm ASTM — B93
oraz standardow Magnesium Elektron UK [4,5].

Mg ‘ Al ‘ Mn Si /n Fe ‘ Cu ‘ Ni
max. max. max. max. max.

reszta ‘ 8,5+9,5 ‘ 0,17+0,4 ‘ 0,05 ‘ 0,45+0,9 ‘ 0,004 ‘ 0,025 ‘ 0,001

R, [MPa] R. [MPa] As [%]
117++ 260 83+125 2+9

Dodatki stopowe tworza z magnezem najczesciej twarde i kruche fazy
mig¢dzymetaliczne. Dodatek aluminium zwigksza wytrzymato$¢ na rozcigganie
itwardos¢ stopu oraz powoduje polepszenie lejnosci zwigkszajac rdznice
migdzy temperaturg likwidus i solidus. Zwigkszenie zakresu temperatur
likwidus-solidus powoduje jednak powstanie zwigkszonej porowatosci
skurczowej. Pierwiastek ten zwigksza odporno$¢ korozyjna poprzez tworzenie
si¢ pasywnej warstwy tlenkow na powierzchni stopu [1,11]. Cynk wprowadzony
do stopow Mg-Al w proporcji Al:Zn = 3:1 nie powoduje wydzielania si¢ nowych
faz migdzymetalicznych, zmniejsza natomiast rozpuszczalno$¢ aluminium
w 0-Mg. Ponadto cynk, tak jak aluminium powoduje zwigkszenie lejnosci stopu.
Mangan podwyzsza odpornos¢ na korozje — zmniejsza szkodliwo$¢
zanieczyszczen zelazem, miedzig czy niklem, poprzez wigzanie je w fazach typu
Al-Mn. Mangan ma takze pozytywny wplyw na podwyzszenie granicy
plastycznosci [1,3,4,8].

Mikrostruktura stopu AZ91 w warunkach rownowagi sktada si¢ w 100%
zroztworu stalego a-Mg (rys. 4), jednak w wyniku mikrosegregacji
dendrytycznej w nierdwnowagowych warunkach krzepnigcia, cieklty metal
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wzbogaca sie w aluminium. Tworzy si¢ eutektyka (ktéra powinna wystgpowac
dopiero przy zawartos$ci Al przekraczajacej 12,7%) ztozona z dwoch faz: a-Mg
oraz fazy mig¢dzymetalicznej P-Mgi;Al;,, o temperaturze topnienia 462°C
[10,17].

Eutektyka w stopie AZ91 moze wystgpuje w postaci roztworu statego a-Mg
na osnowie pierwotnych krysztatow fazy B. Oprocz eutektyki w stopie AZ91
wystepuja przesycone obszary roztworu statego a-Mg z drobnymi, ptytkowymi
wydzieleniami fazy Mg;;Al,, (rys. 5), ktore tworzg si¢ na skutek zmniejszajacej
si¢ wraz ze spadkiem temperatury rozpuszczalnosci Al w a-Mg [1,10, 11].

Udzial atomowy magnezu
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Udzial masowy magnezu

Rys. 4. Uktad rdéwnowagi fazowej Mg-Al [6]

Oprocz wyzej wymienionych faz, w stopie AZ91 mozliwe jest wydzielenie
sie¢ fazy MnsAl;, AlLMn lub Mg,Si jednak przez swoj niewielki udziat
objetosciowy, fazy te wywieraja niewielki wplyw na wtasciwosci stopu [14, 15].
Strukture stopu AZ91 w stanie lanym przedstawiono na rysunku 5.
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\“-‘)"Tl A

plytkowe wydzielenia
fazy Mgl 7A1 12

eutektyka
Mg-a+ Mg ;Al,

SO

sty

Sowm
Rys. 5. Mikrostruktura stopu AZ91 w stanie lanym [14]
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Obrobka cieplna stopu AZ91 sklada si¢ z przesycania w temperaturze
400+420°C przez 16+24h oraz starzenia w temperaturze 180+210°C przez
8+16h [5]. Po przesycaniu struktura stopu sktada si¢ z przesyconego aluminium
roztworu stalego a-Mg oraz niejednokrotnie z matej iloSci nierozpuszczone;,
masywnej fazy Mg;,Alj,. Podczas procesu starzenia stopu AZ91 z przesyconego
roztworu statego wydzielaja si¢ drobne czastki fazy Mg;;Al;,. Warto zauwazy¢,
ze proces ten zachodzi bez powstawania stref GP oraz faz metastabilnych [13].
Mechanizm wydzielania fazy Mg;Al;; moze mie¢ charakter wydzielania
cigglego lub niecigglego. Ciaglte wydzielanie zachodzi wewnatrz ziarn,
skutkujac wzrostem plytkowych wydzielen. Proces nieciagly zachodzi na
granicach ziarn, skutkujac powstaniem drobnych, komérkowych czastek fazy
Mg;Al,, [13,27]. Obrobka cieplna stopu AZ91 nie wplywa na zmiany
morfologii oraz ilo$ci wydzielen faz Mg,Si oraz Al,Mn,. Wraz ze zwigkszeniem
si¢ temperatury i czasu starzenia oraz zawartosci Al w obszarach przesyconych,
powierzchnia wydzielania si¢ ptytek fazy Mg;Al;, oraz odleglosci miedzy
poszczegdlnymi plytkami, zwickszajg sie¢ [3,18,19]. Strukture stopu AZ91 po
obrdbce cieplnej przedstawiono na rysunku 6.

15.0kV 11.6mm

Rys. 6. Obszary ciagtego wydzielania fazy Mg;,Al;, po obrobce cieplnej stopu AZ91 [27]
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Stop AZ91 jest najczesciej stosowany w przemysle samochodowym, glownie
na elementy wnetrz oraz elementy skrzyni biegéw i uktadu kierowniczego.
Ponadto stop ten stosowany jest w przemysle lotniczym na elementy, ktore nie
sa narazone na dziatanie wysokiej temperatury (do 120°C).

3. Stop WEA43

Niska wytrzymato$¢ na rozcigganie w podwyzszonej temperaturze stopow
magnezu z dodatkiem aluminium, cynku oraz manganu doprowadzily do
rozwoju stopow z dodatkiem pierwiastkow ziem rzadkich. Jeden
z najnowoczesniejszych stopow tego typu, stop WE43 dzigki dobrej odpornosci
na pelzanie w temperaturze do 300°C, znalazl zastosowanie w budowie oston
silnikow, obudowach skrzyn biegéw oraz glowic wirnikow w §miglowcach [25].

Stop WE 43 jest przedstawicielem grupy stopéw Mg-Y-Nd-Zr, ktoérych
podstawowymi pierwiastkami stopowymi sg itr oraz pierwiastki ziem rzadkich,
w tym glownie neodym [3]. Itr charakteryzuje si¢ wzglednie wysoka
rozpuszczalno$cia w Mg w stanie stalym. Graniczna rozpuszczalno$¢ tego
pierwiastka wynosi ok. 12,4 % w temperaturze 560°C izmniejsza si¢ wraz
z obnizaniem temperatury. Taka sytuacja pozwala stosowa¢ utwardzanie
wydzieleniowe, w wyniku ktérego powstaja koherentne, metastabilne
wydzielenia faz migdzymetalicznych. Ponadto, atomy itru zajmujg miejsca
w pozycjach réznowegztowych w roztworze staltym, powodujac umocnienie
roztworowe magnezu [1]. Stopy magnezu zawierajace okoto 6% itru w stanie
przesyconym wykazuja praktycznie dwa razy wyzsza granice plastyczno$ci
1 okoto 40% wzrost twardosci w poréwnaniu do stopow o zawartosci 2% Y. Tak
silne umocnienie roztworowe jest skutkiem réznic $rednic atomowych, gdzie itr
(0,18 nm) ma S$rednice wicksza niz magnez (0,16 nm) [1]. Cyrkon jest
doskonatym modyfikatorem stopoéw magnezu z pierwiastkami ziem rzadkich ze
wzgledu na podobng komorke krystaliczng. Dodatek cyrkonu do stopow
z systemu Mg-RE powoduje zatem bardzo silne rozdrobnienie ziarna w stanie
lanym. Ponadto Zr nie tworzy nowych faz z magnezem oraz pierwiastkami ziem
rzadkich. Sktad chemiczny stopu WE43 podano w tabeli 2.

Tabela 2. Sktad chemiczny stopu WE43 [3]

Mg Y RE Zr Mn Cumax Nimax Zn max
max

Reszta  3,7+43 2,4+44 min. 0,4 0,15 0,03 0,005 0,2

Mikrostruktura stopu WE43 po odlewaniu sktada si¢ z osnowy a-Mg oraz
z wydzielen faz miedzymetalicznych [3,25]. Podczas krzepniecia stopu, na
granicach ziaren roztworu statego o-Mg tworzy si¢ eutektyka skladajgca sie
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Z przesyconego roztworu statego oraz wydzielen faz migdzymetalicznych
o strukturze regularnej $ciennie centrowanej o parametrze sieci a=0,2223nm
oraz prawdopodobnym wzorze stechiometrycznym Mg;,Nd,Y [26]. Ponadto,
w strukturze wystepuja fazy podwojne tj. Mgy Nds oraz Mg,4Ys. Oprocz wyzej
wymienionych faz, w stopie WE43 moga wystgpowac rowniez fazy Mg,Y oraz
MgY [3,25]. Struktura stopu WE43 w stanie lanym przedstawiona zostala na
rysunku 7.

-~

) S0um

Rys. 7. Mikrostruktura stopu WE43 w stanie lanym

Maksymalng wytrzymato$¢ stopu WE43 otrzymywana jest po obrobce
cieplnej, skladajacej si¢ z przesycania w temperaturze 525°C przez 8 godzin
oraz starzenia w temperaturze 250°C przez 16 godzin [25]. Podczas starzenia
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stopu WE43, przesycony roztwor staty magnezu ulega rozpadowi, co prowadzi
do tworzenia si¢ metastabilnych faz B’, B”, p; oraz réwnowagowej fazy 3
wedtug nastepujacej sekwencji:

a-Mg-p"-p -p1-8

W czasie starzenia w temperaturze 150+-200°C w pierwszym etapie rozpadu
przesyconego roztworu a-Mg tworzy si¢ faza B’ o strukturze heksagonalnej,
ktorej wydzielenia maja ksztalt ptytek. Jest ona koherentna z roztworem statym
a-Mg i charakteryzuje si¢ wzorem stechiometrycznym Mgs(Y9sNdy 15). Faza 3’
powstaje w czasie starzenia w temperaturach 200-250°C, posiada strukture
rombowa przestrzennie centrowang i jest polkoherentna z osnowg a-Mg.
Wedtug danych literaturowych sklad tej fazy nie jest do konca znany, ale
identyfikowana jest jako Mg ;,NdY lub Mg,,Y,Nd; [3,25]. Dlugotrwate starzenie
stopu WE43 w temperaturze 250°C skutkuje rozrostem i zmiang ksztattu
wydzielen fazy B’ ze sferoidalnego na ptytkowy oraz rozpoczeciem przemiany
’—p;. Faza B; zarodkuje heterogenicznie na granicach wydzielen fazy B’. Faza
posrednia [B; posiada strukture regularng $ciennie centrowang (a=0,74nm), jej
wydzielenia maja morfologi¢ ptytkowa i jest izomorficzna z fazami o wzorze
ogolnym Mg;RE (RE= Nd, Ce, La, Gd). Procesy wydzieleniowe podczas
starzenia koncza si¢ na tworzeniu si¢ stabilnej fazy B. Faza ta tworzy si¢ podczas
dlugotrwatego starzenia w temperaturze 250°C lub wyzszej i w stopie WE43 ma
wzor MgisNd,Y [3,25]. Faza ta charakteryzuje si¢ struktura regularna, Sciennie
centrowang o parametrze sieci a=2,23nm. Struktur¢ stopéw z grupy WE po
obrobce cieplnej przedstawiono na rysunku 8.

Rys. 8. Mikrostruktura stopoéw z grupy WE po obrdbce cieplnej; a) wydzielenia fazy 3’ po 16h
starzenia w 250°C; b) wydzielenia faz ” i B1 po 96h starzenia w 250°C [28]
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4. Elektron 21

Znaczenie stopoéw magnezu o podwyzszonej wytrzymatosci i1 dobrej
odpornos$ci na pelzanie wcigz ros$nie, zwlaszcza w przemysle samochodowym
i lotniczym. Najlepsza wytrzymato$¢ na wysokie temperatury posiadaja stopy
z dodatkiem itru i pierwiastkow ziem rzadkich (RE), jednak ze wzgledu na
wysoki koszt tych stopéw oraz duze trudnosci w odlewaniu, poszukuje si¢
alternatywnego rozwigzania, ktére zapewni spelnienie wysokich wymagan
eksploatacyjnych przy nizszych kosztach wytwarzania [20]. Jeden
z najnowoczesniejszych stopéw magnezu, Elektron 21, zawierajacy neodym,
cynk, cyrkon oraz gadolin zamiast drogiego itru, zdaje si¢ spetnia¢ te wymogi
1 by¢ zamiennikiem stopow z grupy WE. Stop ten jest obrabialny cieplnie i moze
by¢ eksploatowany w temperaturach do 250°C. Przez zastgpienie w nim itru
gadolinem zmniejszyta si¢ cena stopu, przy zachowaniu wysokiej wytrzymatosci
1 odpornosci na petzanie [21].

Pierwiastki ziem rzadkich maja korzystny wplyw na stabilno$¢ termiczng
stopu, podwyzszaja dwukrotnie odpornos¢ na pelzanie oraz powoduja wzrost
wlasciwosci mechanicznych stopu w temperaturze otoczenia. Dodatek neodymu
w potaczeniu z gadolinem ma pozytywny wplyw na wytrzymatos¢ na
rozcigganie stopow Mg w podwyzszonej temperaturze. Ponadto zmniejsza
sktonno$¢ do tworzenia si¢ porowatosci skurczowej oraz podatnos$é na pekanie
podczas spawania. Co wigcej, dodatek neodymu i gadolinu polepsza lejnos¢
stopu. Neodym zmniejsza rozpuszczalno$¢ gadolinu w roztworze stalym
przesuwajac lini¢ granicznej rozpuszczalno$ci do nizszych zawartosci Gd.
Umozliwia to utwardzenie wydzieleniowe przy mniejszych ilosciach gadolinu
w stopie. W czasie obrobki cieplnej w stopie tworza si¢ bogate w Gd
wydzielenia wewnatrz ziaren roztworu statego, ktore dodatnio wptywaja na
wiasnosci mechaniczne stopu. Dodatek cyrkonu ktory nie tworzy zadnych faz
z magnezem oraz innymi dodatkami stopowymi, przyczynia si¢ do uzyskania
struktury drobnoziarnistej, poprawia wlasnosci mechaniczne w temperaturze
otoczenia, lejnos$¢ oraz odporno$¢ na korozjg [20,22]. Lejnos¢ stopu Elektron 21
zwicksza si¢ liniowo wraz ze wzrostem temperatury odlewania [23]. Stopy
Mg-Nd-Gd-Zr maja najlepsza wytrzymato$¢ na rozcigganie przy zawartosci Nd
1 Gd ok. 3,5 % [3]. Sktad chemiczny stopu Elektron 21 przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Sktad chemiczny stopu Elektron 21 [20]

Gd Nd Zr Zn Mn Fe Ag TRE Mg
1,2 2,7 0,49 0,4 0,001 0,003 <0,01 4,2 reszta

Stop Elektron 21 charakteryzuje si¢ strukturg roztworu statego a-Mg
z eutektyka a-Mg + Mg;(Nd, Gd) wydzielajacg si¢ na granicach ziaren roztworu
statego, oraz drobnymi, regularnymi wydzieleniami, prawdopodobnie fazy typu
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MgGd;, Faza Mg;(Nd, Gd) jest modyfikacja fazy Mg;Nd z neodymem
zastgpionym przez gadolin w pozycjach we¢zlowych bez zmian struktury
krystalicznej, ze wzgledu na male rdznice promieni atomowych obu
pierwiastkow (Rgq=180,2pm, Rn¢=182,1pm) [3,23,24]. Struktura stopu Elektron
21 w stanie lanym przedstawiona zostata na rysunku 9.

T

100 um

Rys. 9. Mikrostruktura stopu Elektron 21
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Obrobka cieplna stopu Elektron21 sklada si¢ z przesycania w temperaturze
520°C przez 8h oraz starzenia w 200°C przez 16h. W mikrostrukturze stopu po
starzeniu w temperaturze 200°C przez 4 godziny, pojawiaja si¢ ptytki fazy B”,
ktore sa w peini koherentne z osnowa. Faza 7 krystalizuje w sieci DOjy
o parametrach sieci a=0,64nm i ¢=0,52nm i jest izomorficzna z fazg Mg; X (RE).
Przy cigglym starzeniu przez 16 godzin w temperaturze 200°C, mikrostruktura
oprocz wydzielen fazy B, zawiera takze kuliste wydzielenia metastabilnej fazy
B’, ktora jest czgsciowo koherentna z osnowa. Faza f° w stopie Elektron 21 ma
struktur¢ rombowg o parametrach a=0,64 nm, b=2,22nm, ¢=0,52nm [3,20,23].

W stopie Elektron 21 wydtuzenie czasu starzenia do 48h lub zwickszenie
temperatury starzenia skutkuje rozrostem wydzielen fazy > oraz wydtuzonych
ptytkowych wydzielen rownowagowej fazy B, zarodkujacej heterogenicznie na
wydzieleniach fazy [’. Faza P jest niekoherentna z osnowa a-Mg, jej wzor
stechiometryczny to Mg;Nd. Posiada strukture¢ regularng, $ciennie centrowang
o parametrze sieci a=0,74nm [3,23].

Starzenie w temperaturze 300°C/1000h powoduje wydzielanie si¢ czastek
fazy Mgy Nds na granicach roztworu stalego a-Mg, obok wydzielen fazy B
[3,23].

Najwyzsza twardos¢ stopu Elektron 21+87 HV, mozna osiagnac po starzeniu
stopu w temperaturze 200°C przez 16 godzin. Za najwyzsza twardo$¢
odpowiadajg fazy f i B’. Strukture stopu Elektron 21 po obrdbce cieplnej
przedstawiono na rysunku 10.

Stop Elektron 21 znalazt szerokie zastosowanie w przemysle lotniczym,
wojskowym oraz samochodowym [20].

o - I T

Rys. 10. Struktura stopu Elektron 21 po obrobce cieplnej; a) wydzielenia fazy ’;
b) wydzielenia stabilnej fazy p po starzeniu w temperaturze 350°C przez 100h [29,30]
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5. Podsumowanie

Stopy magnezu znalazly szerokie zastosowanie w przemysle motoryzacyjnym
oraz lotniczym. Elementy wykonywane ze stopdw magnezu to najczgsciej lekko
lub $rednio obcigzone czgsci, ktore nie musza pracowaé¢ w wysokich
temperaturach. Pierwsze opracowane stopy magnezu — z dodatkiem aluminium
i cynku charakteryzuja si¢ wysoka wytrzymaloscia, ich wada jest jednak bardzo
niska maksymalna temperatura pracy (okolo 120°C). Cecha ta znacznie
utrudnita szerokie zastosowanie stopéw typu AZ na migdzy innymi elementy
silnika. Niskie wlasciwoéci  wysokotemperaturowe stopow typu AZ
spowodowane sa obecnoscia w strukturze stopu fazy Mg;Al;; o niskiej
temperaturze topnienia. Dzialanie podwyzszonej temperatury szybko powoduje
zmiany morfologiczne oraz koagulacje faz, zwlaszcza tych o morfologii
ptytkowej.

Problem ten rozwigzano poczatkowo poprzez wprowadzenie do stopow
pierwiastkow ziem rzadkich. Zaowocowalo to powstaniem zdecydowanie
bardziej stabilnych temperaturowo faz typu AI-RE, podwyzszajacych
maksymalng temperatur¢ pracy elementéw. Dalsza ewolucja stopéw magnezu
doprowadzita do catkowitego zastapienia aluminium pierwiastkami ziem
rzadkich. Pozwolito to catkowicie wyeliminowac niebezpieczenstwo tworzenia
si¢ fazy Mg;Alp. Jedynymi fazami obserwowanymi w stopach z grupy
Mg-RE-Zr sa fazy typu Mg-RE o wysokiej temperaturze topnienia. Stopy te
charakteryzuja si¢ roéwniez podwyzszong wytrzymato$cia w temperaturze
otoczenia. Pozwolito to na szersze zastosowanie stopow magnezu, mig¢dzy
innymi na elementy silnikow czy skrzyni biegow samolotowych oraz
samochodowych, elementy rakiet w przemysle zbrojeniowym.

Aktualnie rozwdj stopow magnezu ukierunkowany jest na dalsze
podwyzszenie wytrzymatosci w temperaturze otoczenia oraz podwyzszonej.
Wiele prac prowadzonych jest nad wytworzeniem kompozytdéw na osnowie
magnezu. Wysilek badaczy kierowany jest rowniez na opracowanie metod
przerobki plastycznej stopow magnezu, zarowno w temperaturze podwyzszonej
jak i pokojowe;j.
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Struktura odlewniczych stopéw magnezu

Streszczenie

Stopy magnezu znajduja szerokie zastosowanie w przemysle motoryzacyjnym oraz lotniczym.
Spowodowane jest to przede wszystkim bardzo niskiej gestosci (okoto 1,8g/cm®) a przy tym,
akceptowalnym wiasciwosciom mechanicznym. Stopy magnezu charakteryzuja si¢ wytrzymatoscia
i sztywnoscia wilasciwa poroéwnywalng ze stopami aluminium, niektorymi gatunkami stali lub
nawet stopami tytanu. Najwigkszym problemem w dalszym rozwoju stopéw magnezu jest ich
niska dopuszczalna temperatura pracy. Najpopularniejsze obecnie stopy magnezu z aluminium
i cynkiem (grupa AZ), moga pracowa¢ do temperatury okolo 120°C, glownie ze wzgledu na
obecno$¢ niskotopliwej eutektyki o-Mg+Mgi;Al;,. Rozwoj stopéw magnezu zostal wige
w najwickszym stopniu ukierunkowany na podwyzszenie ich stabilnosci temperaturowej. Efekt ten
uzyskano poprzez dodanie do stopow typu AZ pierwiastkow ziem rzadkich. Zaowocowato to
w powstaniu faz typu Al-RE, o wyzszej temperaturze topnienia niz faza Mg;;Al;,. Naturalng
konsekwencja tych zmian bylo calkowite zastapienie aluminium pierwiastkami ziem rzadkich. Tak
opracowano pierwsze stopy Mg-RE, modyfikowane cyrkonem. W strukturze tych stopow, oprocz
roztworu stalego a-Mg, wystepuja jedynie fazy typu Mg-RE, dzigki czemu material ten moze
pracowa¢ nawet do 250-300°C. Pozwolito to na zastosowanie stopéw magnezu na elementy
pracujace w nieco wyzszej temperaturze niz dotychczas. Wykonuje si¢ z nich juz elementy takie
jak obudowy silnikéw w przemysle lotniczym, obudowy skrzyni biegbw w przemysle
motoryzacyjnym lub nawet cale bloki silnikow samochodowych. Ponizsza praca przedstawia
strukture odlewniczych stopow magnezu z grupy AZ, WE oraz stopu Elektron21 (Mg-Nd-Gd-Zr-Zn).
W pracy przedstawiono zaréwno struktury materiatow w stanie lanym jak i po standardowe;j
obrdbce cieplnej — przesycaniu i starzeniu.
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Microstructure of magnesium casting alloys

Abstract

Magnesium alloys have found wide application in automotive and aerospace industries. This is
caused by their low density (about 1,8g/cm®) and acceptable mechanical properties. Magnesium
alloys are characterized by specific strength and stiffness comparable to these, exhibited by
aluminium alloys, some kinds of steel and even titanium alloys. The main problem of further
development of magnesium alloys is their low maximum working temperature. The most popular
magnesium alloys with aluminium and zinc additions (AZ group), may operate at max. 120°C,
mainly because of presence of the low-melting a-Mg+Mg;;Al;, eutectic mixture in the structure.
Development of the magnesium alloys has been, therefore, focused on increasing their thermal
stability. It has been achieved by the addition of RE elements to the AZ-type alloys. This led to
formation of Al-RE phases, characterized by higher melting point than Mg;;Al;, phase. Natural
consequence of these changes, was complete replacement of aluminium with RE elements. First
Mg-RE alloys, modified with zirconium have been developed. The microstructure of these alloys
consists only of a-Mg solid solution and Mg-RE phases. These alloys may be operated even
at 250-300°C. It led to application of the magnesium alloys on elements such as: engine housings
in aerospace industry, gearbox housings in automotive industry and even whole engine blocks.
Following work presents microstructure of the magnesium casting alloys from the AZ and
WE groups, as well as Elektron 21 alloy (Mg-Nd-Gd-Zr-Zn). There have been presented both
as-cast microstructures and microstructures after standard heat treatment (solutioning and ageing).
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