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BADANIE WLASNOSCI MECHANICZNYCH POWLOKI
POLIMEROWEJ NA PODLOZU ZE STOPU Ti6AI7Nb

Streszczenie: W pracy przedstawiono wptyw sposobu modyfikacji powierzchni
stopu Ti6AlI7Nb na  wlasnosci mechaniczne naniesionej  powtoki
biodegradowalnego polimeru poli(D,L-laktyd-ko-glikolid) (PLGA). Zakres badan
obejmowal: pomiary chropowato$ci oraz obserwacje makroskopowe powierzchni
metalowego podloza oraz obserwacje powierzchni powtoki polimerowej, badanie
adhezji do podloza oraz ultrananotwardosci. Badania wykazaly istotny wplyw
sposobu modyfikowania powierzchni podloza ze stopu Ti6Al7Nb na wiasnosci
mechaniczne powtoki polimeru PLGA.

Stlowa kluczowe: PLGA, Ti6Al7Nb, adhezja powltok polimerowych, twardos¢ powlok
polimerowych

1. WSTEP

Zarowno stopy tytanu jak i polimery sa powszechnie stosowane w medycynie. Stopy
tytanu ze wzgledu na swoje wtasnosci mechaniczne, dobrg biotolerancje oraz odpornos¢ na
korozje. Natomiast polimery ze wzgledu na bardzo dobra biokompatybilnos¢, tatwos¢
formowania oraz stato$§¢ wtasnos$ci oraz ksztattu podczas sterylizacji [1].

Powszechnie stosowany stop tytanu Ti6Al4V posiadajacy w swoim sktadzie wanad,
w wielu przypadkach wywotuje reakcje alergiczne. Spowodowato to konieczno$§¢ zmiany
sktadu chemicznego stopu, wanad zastgpiono niobem. Nowo powstaly stop Ti6Al7Nb
cechuje sie lepsza biokompatybilnoscig oraz odpornoscia na korozje, w poréwnaniu do stopu
Ti6Al4V [2, 3]. Jednak wrcigz istniejgcym problemem jest alergiczne oddziatywanie
produktow korozji, w szczego6lnosci agresywnych jondw aluminium [3].

Rozwigzaniem tego problemu moze by¢ wytworzenie na powierzchni stopu Ti6AI7Nb
powloki polimerowej. Podloze metalowe zapewnia odpowiedni zespdt wiasnosci
mechanicznych, a polimer lepsza odpornos¢ korozyjng oraz stanowi barier¢ dla produktow
degradacji metalowego podioza [4]. Ponadto zastosowanie polimerow biodegradowalnych
umozliwia wytworzenie powtoki o kontrolowanej kinetyce uwalniania lekow, zaleznej od
sktadu chemicznego polimeru, wlasnos$ci srodowiska, w ktéorym przebywa oraz sposobu
degradacji. Dostarczenie leku bezposrednio do miejsca uszkodzonej tkanki moze
przyspieszy¢ jej regeneracj¢ [3]. Najczesciej stosowanym polimerem biodegradowalnym jest
poli(laktyd-ko-glikolid) [5]. Jednym z kryteribow oceny przydatnosci  warstw
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Z biodegradowalnego polimeru na podtozu ze stopu Ti6Al7Nb do zastosowan klinicznych sa
jej wlasnosci mechaniczne. Szczegdlnie istotna jest adhezja powloki do podtoza, zalezna od
sposobu modyfikowania metalowego podtoza.

2. MATERIAL I METODYKA BADAN

Materiat do badan stanowily probki ze stopu Ti6Al7Nb o sktadzie chemicznym, strukturze
oraz wla$ciwo$ciach mechanicznych zgodnych z normg ISO 5382-11. Probki pobrano
Zpretow o S$rednicy 22 mm, a nastepnie zmodyfikowano ich powierzchnie poprzez
szlifowanie na papierach $ciernych o gradacji 120 i 320. Ponadto potowe probek poddano
utlenianiu anodowemu w kapieli kwasu fosforowego i siarkowego przy napigciu 97V.
Powloka polimerowa na bazie 10% roztworu poli(D,L-laktyd-ko-glikolidu) PLGA (85/15)
zsyntezowana zostata poprzez polimeryzacj¢ z otwarciem pierscienia glikolidu i D,L-laktydu
w 130°C przez 24 godziny, a nastgpnie w temperaturze 120°C przez 48 godziny, w atmosferze
argonu, przy uzyciu cyrkonu (IV), acetyloacetonianu (Zr(acac)4) w nietoksycznym
inicjatorze. Powloka naniesiona zostala metoda zanurzeniowa w Centrum Materiatow
Polimerowych i Weglowych PAN w Zabrzu. Nastgpnie probki zostalty poddane sterylizacji
radiacyjnej dawka 25kGy i energia 10MeV w Instytucie Chemii i Techniki Jadrowej
w Zaktadzie Naukowym — Centrum Badan i Technologii Radiacyjnych.

Badanie topografii powierzchni metalowego podloza wykonano metoda stykowa
profilometrem firmy SURTRONIC 3+. Dlugos¢ odcinka elementarnego wynosita 0,8 mm.

Obserwacje makroskopowe powierzchni przeprowadzono dla metalowego podtoza oraz
probek z naniesiong powtoka polimerowa. Badania wykonano z wykorzystaniem mikroskopu
stereoskopowego firmy ZEISS - SteREO Discovery.V8. Obserwacje przeprowadzono
w zakresie powigkszen 3+24x.

Ocena przyczepnosci powlok polimerowych zostala wykonana metoda zarysowania
z wykorzystaniem diamentowego stozka przemieszczajacego si¢ ze stala predkoscia po
powierzchni probki przy rosngcej sile obciazajacej. Do badania wykorzystano otwarta
platform¢ wyposazong w MicroCombi Tester firmy CSM. Oceny sity krytycznej dokonano
na podstawie zmian sily tarcia, wspotczynnika tarcia oraz obserwacji mikroskopowych.
Badanie przeprowadzono przy rosnacej sile obciazajacej od 0,03 N, przy szybko$ci przesuwu
stolika 1 mm/min, przy szybkos$ci obcigzania 10 N/min oraz dtugosci zarysowania 3 mm.

Badanie ultrananotwardosci analizowanych warstw przeprowadzono na otwartej
platformie wyposazonej w Mikrocombi Tester, firmy CSM. Badanie przeprowadzono
z wykorzystaniem wgtebnika Berkovicha (metoda Olivera&Phara). Twardo$¢ instrumentalng
okreslono jako stosunek maksymalnej sity obcigzajace] wglebnik do powierzchni podstawy
odcisku pod obcigzeniem, warto$¢ obcigzenia wynosita 50 mN przy szybkosci zadawania 100
mN/min, czas wytrzymania prébki pod maksymalnym naciskiem 5s. Dla poszczeg6lnych
wariantéw probek wykonano po 5 zarysowan powtoki oraz pomiaréw twardosci.

3. WYNIKI BADAN

Powierzchnie metalowego podtoza cechowato zroznicowane zabarwienie. Probki utleniane
anodowo charakteryzowaly si¢ nierownomiernym zabarwieniem. Zarowno dla prébek po
szlifowaniu jak 1 po szlifowaniu 1 utlenianiu anodowym obserwowano wystepowanie
rownolegtych rys, bedacych pozostaloscia po procesie szlifowania (rys. 1).
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a) b)

Rys. 1. Powierzchnia podloza ze stopu Ti6Al7Nb: a) szlifowanego, b) utlenianego anodowo po szlifowaniu
(mikroskop stereoskopowy)

Powierzchnie metalowego podloza charakteryzowaty zréznicowane wartosci parametru
Ra, zalezne od zastosowanej metody modyfikowania warstwy wierzchniej. Dla probek
szlifowanych warto$¢ parametru wynosita Ra=0,50 um, natomiast dla utlenianych anodowo
po szlifowaniu Ra=0,39 um.

Powierzchni¢ probek z naniesiong warstwg polimerowa zarowno na podtozu szlifowanym
jak 1 szlifowanym 1 utlenianym anodowo stopu Ti6Al7Nb cechuje ciaglos¢. Powtoka jest
przezroczysta oraz wystepuja w niej nieliczne zanieczyszczenia (rys. 2a, 3a). Niezaleznie od
metody modyfikowania powierzchni stopu stanowigcego podloze widoczne sa zacieki
polimeru, powstate podczas jego nanoszenia (rys. 2b, 3b).

a) b)

Rys. 2. Powierzchnia powloki polimerowej na podlozu szlifowanym: a) zanieczyszczenia w powloce
polimerowej, b) zaciek (mikroskop stereoskopowy)
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b)

Rys. 3. Powierzchnia powloki polimerowej na podlozu utlenianym anodowo po szlifowaniu:
a) zanieczyszczenia w powloce polimerowej, b) zaciek (mikroskop stereoskopowy)

W badaniu adhezji powloki polimerowej do podloza wyznaczona zostata sita L.
powodujaca jej oderwanie od metalowego podtoza. Dla probek na poditozu szlifowanym sita
L. miescita si¢ w zakresie 0,8-1,18 N, a warto$¢ $rednia wynosita 0,94(21) N, natomiast dla
powloki na podtozu utlenianym po szlifowaniu sita powodujaca zerwanie mieSci si¢ w
zakresie L~0,38+0,77 N, s$rednia wynosita 0,52(21) N. Zarysowania powstale na skutek
przeprowadzonego badania scratch test probek na podtozu szlifowanym oraz szlifowanym
I utlenianym anodowo przedstawiono na rys. 4 i 5.

Badania twardosci powtoki polimerowej wytworzonej na powierzchni stopu Ti6AI7Nb
wykazaly zroéznicowane wartosci zalezne od sposobu modyfikowania warstwy wierzchniej
metalowego podloza. Warto$¢ twardo$ci instrumentalnej powloki na podiozu szlifowanym
miescita si¢ w zakresie Hi7=115+202 MPa, $rednia twardo$¢ wynosita Hi1=166(34) MPa,
natomiast powloki na podtozu szlifowanym i utlenianiu anodowym miescita si¢ w zakresie
Hir=109+142 MPa, a $rednia warto$¢ Hr=124(40) MPa.

a) b)

Rys. 4. Zarysowanie powloki polimeru PLGA na podlozu Ti6Al7Nb szlifowanym: a) rozwarstwienie
powloki polimerowej, b) narastajace rozwarstwienie polimeru PLGA
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a) b)

Rys. 5. Probka po utlenianiu anodowym podloza ze stopu Ti6Al7Nb: a) pekniecie powloki polimerowej
PLGA, b) delaminacja powloki polimerowej PLGA

4. PODSUMOWANIE WYNIKOW BADAN

Zastosowanie materiatow polimerowych na podtozu ze stopu Ti6Al7Nb w medycynie
zwigzane jest z konieczno$cig zapewnienia ich dobrego przylegania oraz korzystnego zespotu
wlasnosci mechanicznych. Brak doniesien literaturowowych opisujacych wpltyw jakosci
metalowego podloza, wynikajacy z zastosowanych metod modyfikowania powierzchni,
sktonit autoréw do okre§lenia wptywu topografii powierzchni podioza na wlasnosci
mechaniczne biodegradowalnego polimeru PLGA. Dotychczasowe doniesienia [6] dotyczyly
adhezji powtoki PLGA do subwarstwy leku naniesionego na metalowe podtoze.

Obserwacje makroskopowe sterylizowanej radiacyjnie powtoki polimerowej PLGA na
metalowym podtozu wykazaly, ze jej jako$¢ nie zalezy od sposobu modyfikowania warstwy
wierzchniej podloza. Powloka polimerowa na szlifowanym jak i utlenianym anodowo po
szlifowaniu podlozu stopu Ti6Al7Nb jest przezroczysta i ciagla, jednakze charakteryzuje si¢
zréznicowang grubos$cia. Ponadto, w powtoce wystepuja nieliczne zanieczyszczenia.

Badania adhezji biodegradowalnego polimeru PLGA do podioza ze stopu Ti6Al7Nb
wykazato, iz wraz ze wzrostem chropowatosci powierzchni podtoza wzrasta sita powodujaca
oderwanie polimeru. Wicksza warto$¢ sity adhezji (0,94 N) powloki polimerowe;j
zaobserwowano dla podtoza o chropowatosci Ra=0,50 pum (powierzchnia szlifowana). Dla
probek o chropowatosci powierzchni Ra=0,39 pum (powierzchnia utleniana anodowo)
obserwowano warto$¢ sity adhezji 0,52 N. Podobng zaleznos$¢ zaobserwowano dla twardos$ci
intrumentalnej warstwy polimerowej. Warto§¢ twardosci instrumentalnej powloki
polimerowej na podtozu szlifowanym wynosi Hit=166 MPa, natomiast dla powloki na
podtozu utlenianym anodowo H;1=124 MPa.

Tymczasem, na whasno$ci mechaniczne sterylizowanej radiacyjnie powtoki polimerowe;j
na podtozu metalowym moga mie¢ rowniez wptyw zréznicowane wilasnosci fizykochemiczne
warstwy wierzchniej podioza. Dla probek szlifowanych warstwe wierzchnig stanowit tlenek
tytanu o grubosci kilku nanometréw powstaly samoistnie w procesie samopasywacji,
niemniej jednak warstwa ta jest niejednorodna, a jej sktad chemiczny uzalezniony jest od
sktadu chemicznego fazy, na ktorej jest wytworzony. Natomiast na powierzchni probek
utlenianych anodowo warstwe wierzchnig stanowi réwniez tlenek tytanu, jednakze warstwa
pasywna jest ciggla i jednorodna o grubosci kilkuset nanometréw, zalezna od napigcia
procesu utleniania anodowego [7].
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MECHANICAL PROPERTIES OF POLYMER COATING
ON Ti6AI7Nb SUBSTRATE

Abstract: The study describes results of research influence of methods for
modifying the surface of the Ti6AI7Nb alloy on the mechanical properties of the
applied coating of biodegradable polymer poli(lactid-co-glicolic acid) (PLGA).
The research included: assessment of the macroscopic surface of samples in the
initial state and after applied polymer coating, measurements of surface roughness
of the metal substrate, scratch test and ultrananohardness test. Research has shown
a significant impact of used method of modifying metal substrate on mechanical
properties of the PLGA coating. The analysis also showed dependence of
adhesion polymer coating on roughness of the metal substrate.



