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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb pokrywania powierzchni biozgodnych stopéw metali lekkich
z wykorzystaniem techniki przyrostu FDM (Fused Deposition Modeling) majacej zastosowanie w inzy-
nierii medycznej, w szczegdlnoéci jako metoda otrzymywania powtok polimerowych do kontrolowania
szybkosci degradacji biozgodnych stopéw metali lekkich jako materiatu na krétkookresowe implanty
ortopedyczne.

Dotychczas warstwy polimerowe na stopach Mg wytwarzano gtéwnie przy zastosowaniu metody
spin coating (powlekanie obrotowe) lub dip coating (powlekanie zanurzeniowe). Zaréwno metoda spin-
coating i dip coating nie gwarantuje rownomiernego pokrycia catej powierzchni elementu, szczegdlnie
na krawedziach obrabianego materiatu. Réwnomiernos$é pokrycia powierzchni elementu zalezy od lep-
koéci i gestosci przygotowanego wczesniej materiatu powlekajgcego w postaci roztworu/zelu. Ponadto
morfologia powierzchni nie jest powtarzalna, poniewaz nie mozna na nia wptywaé w zaden sposéb pod-
czas procesu naktadania warstwy. Nalezy nadmienié, ze warstwy PLA wytworzone metoda dip coating
i spincoating charakteryzuja sie zbyt niska adhezja do kontrolowania szybkosci degradacji ew. implantu
wytworzonego ze stopu Mg, Ca.

W metodzie spin coating mozna powlekac tylko jedna probke przy jednym uruchomieniu urza-
dzenia, ktére ma stosunkowo niska wydajno$¢é. Ponadto zuzycie materiatu w procesie powlekania ob-
rotowego jest bardzo niskie okoto 10% lub mniej, a odpady z roztworu pokrywajacego nie sg wykorzy-
stywane ponownie. Niedogodnoscia powyzszej metody jest marnotrawstwo w produkcji.

Metoda dip coating nie jest odpowiednia dla materiatéw aktywnych chemicznie takich jak stopy
na osnowie Mg czy Ca, gdyz wymaga od materiatu podtoza duzej odpornosci chemicznej na roztwor
powlekajacy.

Kannan i wsp. w pracy “Polylactic acid coating on a biodegradable magnesium alloy: An in vitro
degradationstudy by electrochemical impedance spectroscopy” w czasopiémie Thin Solid Films 520
(2012), str. 6841-6844 naniesli powtoke PLA na powierzchnie stopu magnezu AZ91 metoda spin coat-
ing. W pierwszym kroku szlifowano papierem SiC o ziarnisto$ci 320 i oczyszczono ultradzwiekowo
w acetonie powierzchnie stopu AZ91. Nastepnie granulki PLA rozpuszczono w dichlorometanie. Stop
AZ91 umieszczono w spincoaterze i naniesiono na jego powierzchnie roztwér PLA. Stezenie roztworu
PLA byto zréznicowane (60-90 g/l), aby uzyskaé rézne grubosci warstw. Sposob pokrywania wedtug
wynalazku réwniez wymaga przygotowania powierzchni prébki, jednakze eliminuje etap zwiazany z roz-
puszczaniem PLA w dichlorometanie. W proponowanej metodzie materiatem do pokrycia PLA jest fila-
ment drukarki 3D.

Z kolei w pracy “Preparation and characterization of PLA coating and PLA/MAQ composite coat-
ings on AZ31 magnesium alloy for improvement of corrosion resistance” P.Shi i wsp. w czasopi$mie
Surface & Coatings Technology 262 (2015) 26—32 uzyli do sporzadzenia roztworu PLA rakotwérczego
chloroformu. Warstwe PLA naniesiono metoda dip coating polegajaca na zanurzeniu prébki stopu we
wczesniej przygotowanym roztworze PLA. Po naniesieniu warstwy probke suszono w 40°C przez 24
godziny. W proponowanej metodzie nie stosuje sie rakotwérczych roztworéw. Sposéb pokrywania po-
wierzchni biozgodnych stopéw metali lekkich z wykorzystaniem techniki przyrostu FDM w poréwnaniu
z metoda zastosowana przez P.Shi i wsp. jest mniej czasochtonny, poniewaz nie wymaga obrébki wy-
kanczajacej w formie np. suszenia w piecu przez dobe.

Celem wynalazku jest opracowanie niskotemperaturowej, niskoodpadowej metody powlekania
powierzchni stopdw magnezu warstwa polimerowa o powtarzalnej, przewidywalnej morfologii wedtug
wczeséniej zatozonego modelu pokrywajacego w rownomierny sposéb element metalowy z wykorzysta-
niem technik przyrostowych FDM.

Cel ten osiagnieto przez wykorzystanie technologii druku 3D jako metody do nakfadania powtok
polimerowych na powierzchnie metali, ktéra zapewnia uzyskanie powtarzalnej, przewidywanej morfolo-
gii warstwy. Sam proces naktadania warstwy odbywa sie w temperaturze pokojowej na podtozu pod-
grzanym do 200°C, co czyni go procesem niskotemperaturowym. Ponadto materiat do naktadania po-
wiok polimerowych stanowi filament drukarki, dzieki czemu nie ma koniecznosci sporzadzania roztwo-
réw ze szkodliwych substancji dla zdrowia ludzkiego i Srodowiska naturalnego. llos¢ zuzytego filamentu
drukarki odpowiada polu powierzchni pokrytej polimerem, przez co mozna uzna¢ proponowane rozwia-
zanie metoda nisko odpadowa.

Sposéb pokrywania powierzchni biozgodnych stopédw metali lekkich z wykorzystaniem techniki
przyrostu FDM (Fused Deposition Modeling) polega na tym, Zze probke stopu metali lekkich, zwtaszcza
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Mg, Zn, Ca szlifuje sie, poddaje odttuszczeniu, nastepnie wykonuje sie z uzyciem komputerowego wspo-
magania projektowania materialéw model prébki, pozwalajacy na utworzenie tréjwymiarowego modelu
warstwy o $cidle okreslonym ksztatcie i wymiarach geometrycznych, ktéry to model transferuje sie do
oprogramowania urzadzenia i na jego podstawie wytwarza sie powszechnie znanymi metodami model
warstwy, przy czym do uzyskania adhezji warstwy i podtoZza metalicznego podgrzewa sie podtoze me-
taliczne w zakresie temperatur od 100-210°C, korzystnie 150°C lub nanosi sie warstwe wigzaca o gru-
bosci 100 um do 5 mm, ktdérg stanowi proszek kopolimeru 50/50 metakrylanu metylu z akrylanem metylu
Z ptynem — metylmetakrylanem w stosunku objetosciowym 3:1 (3 czesci proszku do 1 czesci ptynu), po
czym suszy w temperaturze pokojowe;.

Sposéb wedtug wynalazku umozliwia uzyskanie warstwy polimerowej na podtozu metalicznym,
ktéra odwzorowuje witasnosci fizyczne i budowe zatozona w zaprojektowanym wczesniej modelu i na-
stepnie naktadania warstwy polimerowej o pozadanych parametrach w odniesieniu do zastosowan np.
w implantologii medyczne;.

Stopy metali lekkich, stopy na osnowie Mg lub Ca rozpatrywane sa jako biomateriaty na resorbo-
walne implanty medyczne. Resorbowalny implant wytworzony ze stopu na osnowie Mg lub Ca stop-
niowo powinien degradowa¢ w ludzkim organizmie z szybkos$cia zapewniajaca utrzymanie wtasnosci
mechanicznych zdolnych przenosi¢ obciazenia podczas ruchu odbiorcy do czasu zrostu kosci.

Niedogodno$cia zastosowania stopéw na osnowie Mg lub Ca na resorbowalne implanty me-
dyczne jest zbyt duza szybkos$¢ ich degradacji w warunkach fizjologicznych, a przy tym ewentualne
przekroczenie dziennych dopuszczalnych dawek pierwiastkow wprowadzanych do organizmu. Resor-
bowalny stop magnezu/wapnia pokryty ochronng powtoka polimerowa (polilaktydu: PLA, politereftalanu
etylenu: PET) charakteryzuje sie odpowiednia szybkos$cia degradacji, a powtoka polimerowa dodatkowo
zabezpiecza powierzchnie przed utlenianiem i uszkodzeniami w czasie operacji umieszczenia implantu
w organizmie pacjenta. Ponadto powtoka polimerowa zabezpiecza powierzchnie implantu w czasie jego
montazu.

Zaleta rozwiazania wedtug wynalazku jest rbwnomierne pokrycie catej powierzchni biozgodnego
stopu metali lekkich réwniez na krawedziach elementu. Metoda bedaca przedmiotem wynalazku po-
zwala na uzyskanie warstw polimerowych na podfozu metalowym i polega na wykorzystaniu druku 3D
do projektowania budowy i nastepnie naktadania warstwy polimerowej o pozadanych parametrach
w odniesieniu do zastosowan np. w implantologii medyczne;.

Zaleta rozwiazania wedtug wynalazku jest mozliwo$¢ uzyskania powtarzalnej morfologii warstwy
i rbwnomiernego pokrycia catej powierzchni elementu — réwniez na krawedziach elementu wedtug za-
projektowanego modelu CAD za pomoca np. programu SolidEdge i zastosowania dedykowanych funkcji
oprogramowania drukarki 3D. Dzieki zastosowaniu tej metody mozna wrecz zamodelowa¢ morfologie
warstwy tak, Zeby byla rowniez nosnikiem lekéw. Ponadto istnieje mozliwosé bezobstugowej realizaciji
procesu drukowania, mozliwo$¢ nadrukowania cienkich warstw PLA o grubosci 100 um przy uzyciu
dyszy o $rednicy 200 um. Grubo$¢ warstwy wytworzonej metoda wedtug wynalazku zalezy od uzyte;
dyszy i miesci sie w zakresie 100 um-800 um.

Istnieje réwniez mozliwos¢ zwiekszania wydajnosci procesu przez nadrukowanie warstw na kilku
elementach jeden po drugim wedtug zadanego programu. Ponadto metoda ta nie wymaga uzycia roz-
twordw i substancji toksycznych, a materiat filamentu jest wytwarzany z surowcow naturalnych takich
jak maczka kukurydziana, dzieki czemu jest on w petni biodegradowalny. Z ekonomicznego punktu wi-
dzenia jest to rowniez metoda charakteryzujaca sie niskokosztowymi elementami eksploatacyjnym
i oprzyrzadowania (drukarki) niezbednego do realizacji procesu funkcjonalizacji.

Wynalazek blizej objasniono w ponizszych przyktadach realizacji.

Przyktad 1

Sposdb wykonania warstw PLA o grubosci 0,2 mm na krystalicznym stopie Mg53Zn4Ca (wt%)
w postaci prostopadtoscianu o wymiarach 10 mm x 20 mm x10 mm za pomoca drukarki 3D w technologii
FMD firmy Creality Ender.

Funkcjonalizacja powierzchni krystalicznego stopu magnezu Mg53Zn4Ca (wt%)polimerem PLA
z wykorzystaniem technik przyrostowych FDM sktada sie z nastepujacych etapow:

= przygotowanie powierzchni prébki stopu Mg53Zn4Ca (Wt%)w postaci prostopadtoscianu

o wymiarach 10 mm x 20 mm x 10 mm,

= zaprojektowania modelu CAD w programie SolidEdge warstwy do druku,

= podgrzania prébki stopu do temperatury ok. 150°C,

= nadrukowania warstwy PLA na powierzchni stopu,
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W celu przygotowania powierzchni prébki stopu Mg53Zn4Ca (wt%)w postaci prostopadioscianu
o wymiarach 10 mm x 2 Omm x 10 mm nalezy szlifowa¢ powierzchnie papierem sciernym o ziarnistosci
220 i nastepnie odttuéci¢ ja acetonem. W kolejnym nalezy zaprojektowa¢ model warstwy CAD w pro-
gramie SolidEdge. Nastepnie podgrzaé probke stopu przy pomocy np. opalarki elektrycznej do temp.
ok. 100-210°C, najkorzystniej 150°C. Ze wzgledu na niska temperature operacji ten etap procesu moze
odbywac sie bez ostony gazu ochronnego. Temperature prébki nalezy mierzyé np. za pomoca termoe-
lektrycznego czujnika temperatury. Nastepnie probke stopu nalezy umiesci¢ na powierzchni roboczej
drukarki i rozpocza¢ proces nadrukowania warstwy z uzyciem filamentu PLA. Do wykonania warstwy
o grubosci 0,2 mm nalezy zastosowaé dysze o $rednicy 400 um. Podczas procesu nadrukowania war-
stwy temperatura probki stopu utrzymywac w zakresie 100—130°C wykorzystujac grzanie powierzchni
roboczej drukarki do 150°C. Ostatnim krokiem wydruku warstwy jest zastosowanie funkcji ironing w celu
uzyskania powtarzalnej morfologii powtoki polimerowej.

Przyktad 2

Sposdb wykonania warstw PLA o grubos$ci 0,2 mm na powierzchni krystalicznego stopu magnezu
Mg53Zn4Ca (Wt%) z wykorzystaniem technik przyrostowych FDM skfada sie z nastepujacych etapéw:

= przygotowanie powierzchni probki stopu Mg53Zn4Ca (wt%) w postaci prostopadtoscianu

o wymiarach 10 mm x 20 mm x 10 mm,

= zaprojektowania modelu CAD w programie SolidEdge warstwy do druku,

= wydrukowania warstwy PLA na powierzchni roboczej drukarki,

= przygotowania warstwy wiazacej ztozonego z akrylu chemoutwardzalnego (duracryl),

= naniesienia warstwy akrylu chemoutwardzalnego na powierzchnie stopu,

= natozenia wydrukowanej warstwy PLA na warstwe akrylu chemoutwardzalnego (duracryl),

= pozostawienia do wyschniecia warstwy wiazacej przez 24 h w temperaturze pokojowe;j.

W celu przygotowania powierzchni probki stopu Mg53Zn4Ca (wt%) w postaci prostopadioscianu
o wymiarach 10 mm x 20 mm x 10 mm nalezy szlifowa¢ powierzchnie papierem $ciernym o ziarnistosci
220 i nastepnie odttusci¢ jg acetonem. W kolejnym kroku nalezy zaprojektowa¢ model warstwy CAD
w programie SolidEdge. Nastepnie wydrukowaé warstwe PLA wedtug wczesniej zaprojektowanego mo-
delu za pomoca drukarki 3D. Do wykonania warstwy o grubosci 0,2 mm nalezy zastosowac dysze
o $rednicy 400 um. Nastepnym krokiem jest przygotowanie warstwy wigzacej ztozonej z akrylu chemo-
utwardzalnego przez wymieszanie proszku kopolimeru 50/50 metakrylanu metylu z akrylanem metylu
z ptynem — metylmetakrylanem w stosunku objetosciowym 3:1 (3 czesci proszku do 1 cze$ci ptynu).
Korzystnie dodawaé proszek do ptynu. Tak przygotowany akryl chemoutwardzalny nanies¢ przy uzyciu
szpatutki na powierzchnie stopu, korzystnie jesli warstwa jest o grubos$ci 2 mm. Usuna¢ ewentualne
naddatki akrylu. Na warstwe akrylu natozy¢ przy uzyciu pesety wydrukowana wczesniej warstwe PLA.
Pozostawi¢ probke do wyschniecia warstwy wiazacej przez 24 h w temperaturze pokojowej.

Zastrzezenie patentowe

1. Sposdb pokrywania powierzchni biozgodnych stopéw metali lekkich z wykorzystaniem tech-
niki przyrostu FDM (Fused Deposition Modeling) znamienny tym, Zze prébke stopu metali lek-
kich, zwtaszcza Mg, Zn, Ca szlifuje sig, poddaje odttuszczeniu, nastepnie wykonuje sie z uzy-
ciem komputerowego wspomagania projektowania materiatéw model prébki, pozwalajacy na
utworzenie tréjwymiarowego modelu warstwy o Scisle okreslonym ksztatcie i wymiarach geo-
metrycznych, ktéry to model transferuje sie do oprogramowania urzadzenia i na jego podsta-
wie wytwarza sie powszechnie znanymi metodami model warstwy, przy czym do uzyskania
adhezji warstwy i podioza metalicznego podgrzewa sie podtoze metaliczne w zakresie tempe-
ratur od 100-210°C, korzystnie 150°C lub nanosi sie warstwe wiazaca o grubosci 100 um do
5 mm, ktora stanowi proszek kopolimeru 50/50 metakrylanu metylu z akrylanem metylu z pty-
nem — metylmetakrylanem w stosunku objetosciowym 3:1 (3 czesci proszku do 1 czesci
ptynu), po czym suszy w temperaturze pokojowej.
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Rysunki

Fig. 1.

Fig. 2.
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Fig.3.
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Fig. 4.

Fig. 5.
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Fig. 7.
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Fig. 10.
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