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Struktura geometryczna powierzchni
probek ze stopu magnezu AZ31

po polerowaniu oraz modyfikacji
biopolimerami
wytwarzanymi metoda CVD
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MARCIN SKOWRON, ADAM DZIALO, PIOTR SZKATULSKI*

W artykule przedstawiono wyniki badan dotyczace poréwnania parametrow struktury geometrycznej powierzchni
(SGP) probek ze stopu magnezu AZ31 po polerowaniu oraz po wytworzeniu na ich powierzchniach réznego typu
biokompatybilnych powtok ochronnych. Zakres prezentowanych badan obejmowat proces przygotowania probek
do ich cigcia metoda WEDM, polerowania krazkami sciernymi, chemicznego trawienia oraz modyfikacje ich
powierzchni poprzez wytworzenie biopolimerowych powtok ochronnych metodg chemicznego osadzania z fazy

gazowej CVD.

Wstep

Stopy metali lekkich, w tym stopy ma-
gnezu, s3 bardzo atrakcyjnym materiat-
em konstrukcyjnym. Charakteryzujg sie
m.in.: duzym stosunkiem wytrzymatosci
mechanicznej do ich masy, bardzo
dobrym przewodnictwem cieplnym,
mata rozszerzalnoscig cieplng, dobrg
skrawalnoscig i wykazuja maty opér
wiasciwy skrawania [4, 6, 8, 10].

Stopy magnezu zaliczaja sie do
biokompatybilnych i biodegradowal-
nych materiatéw, majacych zastosowa-
nie jako implanty w chirurgii kostnej
[7, 8, 10]. Sa one konkurencyjne w ze-

stawieniu z wykorzystywanymi do tej
pory w implantologii biomateriatami
metalicznymi, np. stalg nierdzewna,
stopami tytanu. Stopy magnezu cechuja
sie matg gestoscig oraz wtasciwosciami
mechanicznymi zblizonymi do wartosci
wiasciwych kosciom. Problemem jest
jednak ich zbyt szybkie tempo degra-
dacji w srodowisku fizjologicznym, co
zagraza stabilnosci implantéw. Pewnym
rozwigzaniem moze okazac¢ sie pokry-
wanie powierzchni stopu warstwami
biopolimeréw, ktére pozwalajg na
ograniczenie tempa korozji i unikniecie
gwattownego wydzielania H, czy alka-
lizacji srodowiska. Dodatkowo tego
typu pokrycia moga réwniez wzmagad
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dziatanie bioaktywne powierzchni im-
plantéw oraz wptywac na kontrolowany
proces ich biodegradacji w organizmie
(Rys. 1).

Stopy magnezu sg niestety trudne do
szlifowania i polerowania, poniewaz
w tych procesach ulegaja zacieraniu. Sa
bardzo wrazliwe na korozyjne dziatanie
cieczy smarujacej zawierajacej wode
oraz zalepiaja narzedzia skrawajace.
Stad tez uzyskanie bardzo matej chrop-
owatosci powierzchni sprawia duze
trudnosci technologiczne[1, 4, 6, 8].

Przygotowanie powierzchni
probek ze stopu magnezu AZ31

Badania doswiadczalne dotyczyty oce-
ny powierzchni za pomocg parametréw
struktury geometrycznej powierzchni (SGP)
prébek ze stopu magnezu AZ31. Jego
sktad chemiczny oraz gtéwne wtasci-
wosci fizyczne i mechaniczne przed-
stawiono w Tabeli 1.
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Rys. 1. Proces kontrolowanej biodegradacji implantu medycznego
(Sruby ortopedycznej) wykonanej ze stopu magnezu umieszczonego
wewnatrz Zywego organizmu [10] Rys. 2. Wycinarka elektroerozyjna WEDM Accutex AU-500 iA

Do badan zastosowano okragte probki  fapela 1. Skiad i wiasciwosci fizyczne i mechaniczne stopu magnezu AZ31 HP
o wymiarze @ 11X2 mm ze stopu ma-

gnezu 6231. I-.IP .(hlgh pUI’Ity) pOZySkane Sktad chemiczny (% masy) Wiasciwosci fizyczne i mechaniczne

od angielskiej firmy GoodFellow Cam-

bridge Limited (Anglia), wycigte z preta Al 25:35 gestosé: 1,77 g/em’

metodg obrébki elektroerozyjnej WEDM, n 07:13 :

z zastosowaniem wycinarki drutowej " '0 20’ temperatura topnienia: 605°C

CNC Accutex AU-500 iA (Rys. 2). Proces _n ’

ciecia wykonano w firmie Z.A.E. ERGOM St 0,10 twardosc: >0 HB
5d7 i Cu 0,05 ‘

.Sp. Z 0.0, L’Od.Z [5]. Technologia WI,EDM wytrzymato$¢ na rozcigganie: 260 MPa

jest szczegdlnie przydatna w obrébce Ca 0,04 ‘

materiatéw trudnoobrabialnych, ponie- Fe 0,005 granica plastycznosci: 200 MPa

waz jest szybka, precyzyjna i wydajna Ni 0,005

oraz umozliwia wykonanie probek z du- Mg resata modut Younga: 45 GPa

zg doktadnoscia ksztattowo-wymiarowa

nie powodujgc powstawania naprezen
wewnetrznych w obrabianym materiale.

Proces szlifowania i polerowania pro-
bek ze stopu magnezu AZ31 zrealizowa-
no na dwutarczowej szlifierko-polerce
Phoenix Beta 2 produkgji firmy Wirtz
Buehler (Niemcy), wyposazonej dodat-
kowo w gtowice polerska Vector (Rys. 3),
znajdujacej sie w laboratorium Zaktadu
Technologii Maszyn Politechniki todz-
kiej [4]. Gtowice polerskie posiadajg bez-
stopniowg regulacje predkosci obroto-
wej w zakresie od 30 do 600 obr/min.
Szlifierko-polerka umozliwia realizacje
zaréwno procesu szlifowania prébek
papierowymi krazkami sciernym przy
duzej predkosci obrotowej tarczy, jak
réwniez ich polerowanie przy matych
predkosciach obrotowych.

_/ A\N

Wieloetapowy proces powierzchniowej
obroébki probek ze stopu magnezu obej-

mowat m.in.: dwuetapowe szlifowanie
tarczami z drobnoziarnistego papieru Rys. 3. Szlifierko-polerka firmy Buehler (Niemcy) wyposazona w gfowice polerkg Vector
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Tabela 2. Warunki procesu technologicznego przygotowania powierzchni prébek ze stopu magnezu AZ31

. . . . < Sit Predkos¢
Powierzchnia Rodzaj materiatu Srodek Czas procesu I.a redrosc
Etapy procesu Scierna sciernego smarujac [min] docisku tarczy
& sy [N/em?] [m/s]
Papier Scierny SiC 24 ym Wosk Do u.zyskanl.a ptaskiej 10 6
. . P600 powierzchni
Szlifowanie
ptaszczyzny prébki Pabier &i
apier Scierny .
P1200 SiC 16 um Wosk 1 5 3
Polerowanie Sukno Scierne Pasta diamentowa Olej syntetyczny
. Buehler Automet® 5 2,5 2
wstepne Verdu Tex Buehler Metadi® 3 um . .
Lapping Oil
Polerowanie Sukno $ci Roztwér Al;0;
,W .I ukno scierne Buehler Masterprep® — 3 2,5 1
wykanczajace Chemomet
0,05 um
Czyszczenie probek w myjce ultradzwiekowej w obecnosci alkohlu etylowego (99,99%)

sciernego z SiC oraz polerowanie z uzy-
ciem sukien polerskich, past diamento-
wych oraz roztworu Al,O, na szlifierko-
polerce mechanicznej. Koncowym eta-
pem przygotowania prébek byto ich
czyszczenie w myjce ultradzwigekowej
w bezwodnym (99,99%) alkoholu etylo-
wym. Poszczegdlne etapy obrébki za-
prezentowano w Tabeli 2 [4].

Metoda modyfikacji powierzchni
probek ze stopu magnezu AZ31

Pierwszy etap modyfikacji powierzchni
obejmowat trawienie chemiczne po-
wierzchni préobek ze stopu magnezu
AZ31 w roztworze Piranha (25% NH, :
30%H,0,:dH,0 = 1:5:5, v/v/v), w tem-
peraturze 70°C i czasie 20 min. W kolej-
nym etapie obrébki powierzchnie pro-
bek poddano funkcjonalizacji w warun-
kach obnizonego cisnienia (< 133 Pa),
w komorze urzgdzenia do wytwarzania
warstw metodg RF CVD (Radio Frequen-
cy Chemical Vapour Deposition) [2, 3].
W procesach plazmochemicznych wy-
korzystano mieszaning gazéw Ar-O,,
ktére zmieszano w stosunku obj. 1:19.
Proces prowadzono w temperaturze
pokojowej, a generator plazmy miat
moc 80 W.

W kolejnym etapie na podtozach stopu
AZ31 otrzymano warstwy biopolime-
réw, w tym polilaktydu (PLA) i poligli-
kolidu (PLGA), w tym takze serie z do-
datkiem kwasu kawowego.

Roztwory biopolimeréw przygotowano
przez rozpuszczanie ich w chloroformie,
a do procesu depozycji wykorzystano
metode immers;ji.
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Modyfikacje powierzchni stopéw ma-
gnezu AZ31, polegajaca na wytworze-
niu na ich powierzchni warstw bio-
polimeréw, wykonano w Katedrze
Fizykochemii i Modelowania Proceséw,
AGH w Krakowie.

Poszczegolne prébki do badan ozna-
czono w nastepujacy sposéb:

WO - probki AZ31 niemodyfikowane, wstep-
nie wypolerowane (seria referencyjna);

11 mm

4’>ynkt prébkovAﬁa

wysokosci chropowatosci

9608 punktéw

W1 — prébki AZ31 po obrébce chemicz-
nej (Piranha) oraz funkcjonalizacji w pla-
zmie (komora RF CVD);

W2 —jw. + PLA (Polilaktyd);

W3 - jw. + PLA@CA (Polilaktyd + kwas
kawowy);

W4 —jw. + PLGA (Poliglikolid);

W5 - jw. + PLGA@CA (Poliglikolid +
kwas kawowy).

Powierzchnia probki
‘/‘ poddana obrobce

/_|Poloienie pola pomiarowego
na badanej prébce

Linia profilu
chropowatosci

4.804 mm

0.5um

1.0 mm

Prezentowane linie
profilu chropowatosci

@ =<ijj; @5,

Pole pomiarowe

Rys. 4. Wymiary probki ze stopu magnezu AZ31 oraz profilografowanego obszaru SGP
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Rys. 5. Prébki ze stopu magnezu AZ31 wraz z wytworzonymi na ich
powierzchni biopolimerami przygotowane do pomiaru ich struktury

geometrycznej powierzchni

Pomiary struktury geometrycznej
powierzchni (SGP) prébek
ze stopu magnezu AZ31

Do okreslenia analizowanych para-
metréw struktury geometrycznej po-
wierzchni obrabianych prébek zastoso-
wano metode przestrzennego profilo-
grafowania 3D [1, 4, 5, 9]. Analizowano
szegf’ nastepujacych parametréow geo-
metrycznych powierzchni stopu magne-
zu: Sa - srednie arytmetyczne odchyle-
nie wysokosci nieréwnosci powierzchni
od ptaszczyzny odniesienia, Sz — dziesie-
ciopunktowa wysokos¢ nieréwnosci po-
wierzchni, Sp — maksymalna wysokos¢
wzniesienia powierzchni, Sv — maksy-
malna gtebokos¢ wgtebienia powierzch-
ni, Sq — srednie kwadratowe odchylenie
wysokosci nieréwnosci powierzchni od
ptaszczyzny odniesienia oraz Wa3D -
srednia arytmetyczna rzednych profilu
falistosci [9]. Podczas pomiaréw prze-
strzegano stabilnego zamocowania ba-
danych proébek, aby unikna¢ fatszywych
wynikéw zwigzanych z oceng ksztaftu
powierzchni.

Celem przeprowadzonych badan byta
kompleksowa ocena morfologii, planar-
nosci i parametrow statystycznych
chropowatosci i ich jednorodnosci dla
powierzchni po kazdym etapie obrébki.

Do analizy profilograféw, struktury geo-
metrycznej powierzchni (SGP) przyjeto
nastepujgce parametry charakteryzuja-
ce dane pomiarowe:

— krok prébkowania wzdtuz linii profilu:
0.5um,

— liczba prébek pobieranych wzdtuz linii
profilu: 9608,

— catkowita dtugosc¢ linii profilu: 4.804 mm,

Rys. 6. Stanowisko do pomiaru struktury geometrycznej powierzchni
prébek ze stopu magnezu (profilometr optyczny I0S Krakéw)

Rys. 7. Widok prébek ze stopu magnezu umieszczonych na stoliku pomiarowym profilometru

— catkowita szerokos¢ linii profilu: 1 mm,

— odlegtos¢ pomiedzy liniami profilow:
20 um,

— liczba linii profiléw w zestawie pomia-
rowym:51.

Do wszystkich prezentowanych w tym
artykule wynikéw zastosowano metode
pomiaru pokazang schematycznie na
rysunku 4 (poprzednia strona).

W celu poprawnego ustawienia do po-
miaru prébek ze stopu magnezu wraz
z wytworzonymi na ich powierzchni
biopolimerami przyklejono je do ptytki
laboratoryjnej ze szkfa kwarcowego
(Rys. 5).

Do pomiaru SGP (chropowatos¢ i falis-
tos¢ w uktadzie 3D) polerowanych sto-
péw magnezu AZ31 oraz wytworzonych
na ich powierzchni biopolimeréw meto-
da CVD zastosowano profilometr me-

chaniczny, stykowy firmy 10S (Krakéw),
bedacy na wyposazeniu Zaktadu
Technologii Maszyn Pt (Rys. 6i7)[1].

Wyniki pomiaréw struktury geometrycz-
nej powierzchni prébek ze stopu
magnezu AZ31 po polerowaniu (WO0),
obrébce chemicznej (W1) i z wytworzo-
nymi na ich powierzchni réznego typu
biopolimerami (W2+WS5) pokazano na
dalszych stronach (Rys. 8+19).

Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzone badania umozliwity
sprawdzenie przydatnosci operacji po-
lerowania roztworami diamentowymi
do ksztattowania matej chropowatosci
powierzchni stopéw magnezu AZ31,
wymaganej w procesie naktadania bio-
polimerowych powtok ochronnych me-
todg CVD. Dokonano wielostronnej oce-
ny struktury geometrycznej powierzchni

n»
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Rys. 8. Wyniki pomiaru chropowatosci powierzchni prébki W0
po polerowaniu Rys. 9. Wyniki pomiaru falistosci powierzchni prébki WO po polerowaniu

Rys. 10. Wyniki pomiaru chropowatosci powierzchni prébki W1 Rys. 11. Wyniki pomiaru falistosci powierzchni prébki W1
po obrébce chemicznej po obrébce chemicznej

A e | Parametr | Wartosé
3 Sa [um] 0,924
o e Sz [pum] 19.099
3 s Sp [pm] 9,458

: Sv [pm] 9,641

S [pm] 1219
D

Rys. 12. Wyniki pomiaru chropowatosci powierzchni probki W2 Rys. 13. Wyniki pomiaru falistosci powierzchni prébki W2 z wytworzong
z wytworzong warstwa biopolimeru Polilaktyd warstwgq biopolimeru Polilaktyd

&

4

Rys. 14. Wyniki pomiaru chropowatosci powierzchni prébki W3 Rys. 15. Wyniki pomiaru falistosci powierzchni probki W3 z wytworzong
z wytworzong warstwa biopolimeru Polilaktyd + kwas kawowy warstwa biopolimeru Polilaktyd + kwas kawowy

nm»
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Parametr Wartoé¢

Sa [pm] 0,524

29,329

Sz [pm]

Sp [um] 8,201

21,128
1,071

Sv [um]
Sq [um]

Rys. 16. Wyniki pomiaru chropowatosci powierzchni prébki W4

z wytworzong warstwa biopolimeru Poliglikolid)

Parametr

Sa [um]

52 [um]

Sp [um]

Sv [m]

Sq [pm]

Rys. 18. Wyniki pomiaru chropowatosci powierzchni prébki W5
z wytworzong warstwa biopolimeru Poliglikolid + kwas kawowy

stopoéw magnezu uksztattowanych
w tych procesach na podstawie zbioru
paramentéw funkcyjnych.

Wyniki badan potwierdzity bardzo
istotny wptyw warunkéw polerowania
na ksztattowanie struktury geome-
trycznej powierzchni stopéw magnezu
w tych procesach.

Po koncowym etapie polerowania pro-
bek ich powierzchnia charakteryzowata
sie rownomierng fakturg oraz atrak-
cyjnymi wiasciwosciami dekoracyjnymi.
Powierzchnie prébek miaty btyszczaca,
lustrzang strukture bez widocznych
gotym okiem sladéw obrébki mecha-
nicznej. Opracowany proces technolo-
giczny zapewnia wtasciwe przygotowa-
nie probek w zakresie wymaganej
chropowatosci powierzchni oraz odpo-
wiedniej jej czystosci.

Na tak przygotowanych prébkach mo-
zliwe byto wytworzenie réznego rodzaju
biokompatybilnych warstw biopoli-
merowych metodg CVD, majacych
potencjalne zastosowanie w produkgcji
modyfikowanych implantéw medycz-
nych [2, 7, 8, 10]. Warstwy te charakte-

Rys. 17. Wyniki pomiaru falistosci powierzchni prébki W4 z wytworzong
warstwgq biopolimeru Poliglikolid

ryzowaty sie réznorodng strukturg geo-
metryczng powierzchni, transparent-
noscig i dobrg adhezja.
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