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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania wyrobéw kompozytowych z osnowa z ma-
gnezu i jego stopdw o statej geometrii przekroju poprzecznego, majacy zastosowanie w lekkich
wyrobach metalowych o podwyZszonych witasciwosciach mechanicznych i odpornosci na zuzycie
w warunkach tarcia suchego, lub jako biomateriat ulegajacy kontrolowanej degradacji i resorpciji
w kontakcie z tkanka biologiczna.

Z polskiego opisu patentowego PL236432 znany jest sposéb wytwarzania kompozytéw ma-
gnezowych z pianami weglowymi, jako nowy materiat na bazie magnezu o lepszym zespole para-
metrow uzytkowych niz konwencjonalne konstrukcyjne stopy magnezu, w tym uzywane jako bio-
materiaty. Poprawa parametrow uzytkowych konwencjonalnych wyrobéw z magnezu lub jego sto-
pow poprzez zwiekszenie ich sztywnosci, zmniejszenie zuzycia sciernego i ustabilizowanie wspot-
czynnika tarcia suchego pozwala na uzyskanie biomateriatu na implanty selektywnie resorbowalne.
Wytwarza sie kompozyt piana weglowa-magnez, w ktérym obecnos¢ szkieletu z wegla szklistego
o geometrii zdefiniowanej przed konsolidacja z metalem zwieksza sztywno$¢ i poprawia wasciwo-
Sci tribologiczne dzieki powstawaniu lubrykantu weglowego w warunkach tarcia suchego. W przy-
padku kontaktu z ptynami ustrojowymi najpierw ulega korozji magnez, i proces ten dzieki jego oto-
czeniu przez Scianki komérek wegla szklistego jest spowolniony w poréwnaniu z litym stopem,
a powstajace po magnezie ubytki w kompozycie stanowia miejsce dla odbudowujacych sie komérek
organizmu. Szkielet weglowy bedac materiatem biozgodnym ulegnie przerostowi tkanka, a po dtuz-
szym czasie zostanie wchtoniety przez organizm.

Z innego polskiego opisu patentowego PL226651 znany jest sposéb wytwarzania kompozytu
z osnowa ze stopdw magnezu i zdyspergowanymi komponentami weglowymi, polegajacy na tym,
ze do ciektego stopu magnezu zawierajacego do 5% mas. Al i do 2% mas. metali ziem rzadkich lub
zawierajacego do 1% mas. Zr i do 2% mas. metali ziem rzadkich o temperaturze nie wiekszej niz
0 200°C od temperatury likwidus, mieszanego z predkoscia nie mniejsza niz 300 obr/min, korzystnie
mieszadiem dwusegmentowym, w ktérym kazdy segment sktada sie z co najmniej dwéch topatek
nachylonych pod katem 20° — 90°, wprowadza sie materiaty weglowe stanowigce zbrojenie w po-
staci czastek wegla szklistego, to jest amorficznego i/lub granul 3D o $rednicy nie wiekszej niz
10 mm wykonanych z cietych wtokien weglowych amorficznych lub grafitowych, przy czym przed
ich wprowadzeniem do ciektego metalu wygrzewa sie je korzystnie w temperaturze 300°C nie kréce;
niz 3 h, przy czym ich udziat masowy w suspensji wynosi 5%—-35%, nastepnie kontynuuje sie mie-
szanie po wprowadzeniu catosci zbrojenia w czasie od 3 minut do 30 minut do czasu uzyskania
homogenicznej zawiesiny i odlewa.

W polskim opisie patentowym PL222748 przedstawiono sposéb wytwarzania wyrobéw z kom-
pozytéw metalowo-ceramicznych, w tym magnezowo-weglowych, ktéry dotyczy odlewania grawita-
cyjnego lub cisnieniowego suspensji zawierajacych mikrostrukturalne czastki lub wtékna krotkie,
np. weglowe krotkie, infiltracji ciSnieniowe] ciektym magnezem zbrojenia weglowego w postaci
otwartokomoérkowych pian weglowych okreslonych w opisie PL232734, a takze technologii konsoli-
dacji proszku magnezu z otwartokomérkowymi pianami weglowymi przedstawionymi w opisie pa-
tentowym PL236432. Ograniczeniem powyzszych technologii jest geometria wyrobu docelowego
uwarunkowana ksztattem i wielkoscia formy odlewniczej, a w przypadku pian dodatkowo wymiarami
ksztattek z nich wykonanych.

Ponadto znane sg sposoby wyciskania z cyklicznym obrotem matrycy takie jak metoda KOBO,
odlewnych kompozytéw magnezowych z mikrostrukturalnym zbrojeniem w postaci czastek wegla szkli-
stego, co zostato przedstawione w polskim opisie patentowym PL233434, i wtdkien weglowych krétkich
w opisie PL 233433, ktorych efektem jest wytworzenie pretéw z submikroziarnista metalowg osnowa,
zawierajacych rozproszone mikrostrukturalne zbrojenie weglowe zwiekszajace sztywnosé i poprawia-
jace wiasciwosci tribologiczne.

Zagadnieniem technicznym wymagajacym rozwiazania jest opracowanie nowego, innowacyj-
nego sposobu wytwarzania wyrobdéw kompozytowych z osnowa z magnezu i jego stopow o statej geo-
metrii przekroju poprzecznego.

Aplikacja komponentéw nanostrukturalnych, ktére charakteryzuja ultrawysokie wtasciwosci w po-
réwnaniu z konwencjonalnymi materiatami weglowymi, w wyrobach z kompozytéw metalowych stanowi
duzy problem technologiczny. Wynika on z aglomeracji nanokomponentéw spowodowanej oddziatywa-
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niem sit van der Waalsa, ktéra zachodzi bezposrednio po ich wytworzeniu, jak i w trakcie réznych za-
biegdw technologicznych majacych na celu potaczenie nanokomponentéw z innymi sktadnikami jak po-
limery, ceramika i metale, co znaczaco ogranicza racjonalne wykorzystanie ich unikatowych wiasciwo-
8ci. Oznacza to konieczno$é zastosowania odpowiednio dobranych procedur technologicznych, ktére
uwzgledniaja deaglomeracje nanokomponentdéw otrzymanych od producenta, ich konsolidacje z mate-
riatem podstawowym i wytworzenie wyrobu korncowego o zadanej geometrii.

Cel ten osiagnieto poddajac przerdbce plastycznej, nalezacej do grupy technologii duzych
odksztatcen (SPD — Severe Plastic Deformation) — wyciskaniu z obrotowa matryca (metoda KOBO),
spiekany potprodukt kompozytowy. Otrzymany wyréob, dzieki wytworzeniu uporzadkowanej miesza-
niny mikroziarnistego proszku metalu i nanokomponentu, jej dwuetapowej konsolidacji tj. prasowa-
niu mieszaniny magnez/nanokomponent weglowy na goraco i odksztatceniu plastycznemu, zapew-
nia rownomierne badz strefowe rozmieszczenie nanostrukturalnego zbrojenia na przekroju wyrobu
finalnego — preta, oraz rozdrobnienie struktury magnezu, zintensyfikowane podczas zdrowienia dy-
namicznego dzieki obecnosci nanokomponentu.

Sposdéb wytwarzania wyrobéw kompozytowych z osnowa z magnezu i jego stopdw o statej geo-
metrii przekroju poprzecznego polega na tym, Zze proszek metalu o granulacji 20 um do 300 um i nano-
komponent weglowy o udziale nie wiekszym niz 8% objeto$ciowych, miesza sie ultradzwiekowo z cze-
stotliwos$cia od 35 kHz do 45 kHz w czasie 80 minut do 300 minut, w temperaturze od 15°C do 45°C
w cieczy technologicznej, po czym ciecz technologiczna odparowuje, a mieszanine komponentéw kon-
soliduje na goraco w temperaturze od 120°C do 650°C pod cisnieniem 1,5 MPa do 30 MPa, w czasie
10 min do 20 min, nastepnie tak otrzymany spiek kompozytowy poddaje sie wyciskaniu metodg KOBO
przy zachowaniu parametrow: stopien odksztatcenia od 8 do 300, amplituda kata skrecania rewersyjne;
matrycy nie mniejsza niz -12° do -2° i nie wigeksza niz +2°do +12°.

Korzystnie, w sposobie wytwarzania wyrobéw o statej geometrii wediug wynalazku jako proszki
metalu stosuje sie magnez lub stopy magnezu.

Korzystnie, w sposobie wytwarzania wyrobdw o statej geometrii wedtug wynalazku jako nano-
komponenty weglowe stosuje sie nanoczastki grafitu, fullereny, nanorurki weglowe, lub pfatki grafenu.

Korzystnie, w sposobie wytwarzania wyrobéw o statej geometrii wedtug wynalazku jako ciecz
technologiczna stosuje sie alkohol etylowy, alkohol polipropylowy lub alkohol metylowy.

Korzystnie, w sposobie wytwarzania wyrobow o statej geometrii wedtug wynalazku spiek kompo-
zytowy podgrzewa sie wstepnie do temperatury nie wyzszej niz 200°C.

Przedmiot wynalazku wyjasniono na ponizszych przyktadach wykonania.

Przyktad 1

Z komercyjnie dostepnych komponentéw proszkowych przygotowuje sie oddzielnie trzy na-
wazki wielo$ciennych nanorurek weglowych — MWCNT (SWeNT® SMW 200) po 0,09 g i trzy na-
wazki po 23 g proszku magnezu o $redniej granulacji 80 um. Pojemnik szklany o pojemno$ci
400 ml zawierajacy 50 ml alkoholu etylowego o czysto$ci 99,9% bedacego cieczg technologiczna,
poddaje sie oddziatywaniu ultradzwiekéw o czestotliwosci 35 kHz, nastepnie do alkoholu wprowa-
dza sie w odstepach co 20 minut trzy porcje po 0,18 g wielo$ciennych nanorurek weglowych w celu
ich zdeglomerowania, przy czym mieszanie ultradzwiekowe wspomagane jest mieszaniem mecha-
nicznym przy uzyciu patyczka szklanego. Do tak powstatej zawiesiny wprowadza sie 30 ml alkoholu
etylowego i kontynuuje mieszanie ultradzwiekowe przez 20 minut, nastepnie dodatkowo mecha-
nicznie mieszajac wprowadza sie mikroziarnisty proszek magnezu w trzech porcjach po 23 g,
w odstepach czasu co 10 minut, cato$¢ dalej miesza sie ultradzwiekowo w czasie 25 minut. Po
zakonhczeniu mieszania ciecz technologiczna — alkohol jest transparentna i sktadniki state sedy-
mentujg na dnie naczynia. Alkohol odlewa si¢ i pozostato$¢ odparowuje w suszarce o temp. 100°C
przez 3 h. Z wysuszonej mieszaniny proszkow mikroziarnistego i nanoziarnistego wytwarza sie
spiekana ksztattke w postaci watka o $rednicy & = 40 mm i wysoko$ci h = 32 mm. Proces prowadzi
sie w prozni i polega on na wygrzaniu w temp. 150°C przez 1 h, nastepnie na nagrzaniu do 350°C
i wygrzaniu w tej temperaturze pod obcigzeniem 1,5 MPa przez 15 min, po czym zwieksza sie
temperature do 620°C i wygrzewa pod obcigzeniem 15 MPa przez 15 min, a nastepnie chtodzi.
Otrzymany spiekany watek, charakteryzujacy sie komorkowym rozmieszczeniem nanokomponentu
w osnowie magnezowej, stanowi wsad do wyciskania z rewersyjnie skrecana matryca (metoda
KOBO). Wsad bezposrednio przed wyciskaniem podgrzewa sie do temperatury 150°C i wygrzewa
przez 10 minut, a nastepnie wyciska z katem skrecania £10° i czestotliwoscia 8 Hz, w wyniku kto-
rego otrzymuje sie pret o $rednicy & = 8 mm (stopien odksztatcenia 25) i dtugosci 76 cm. Strukture
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preta kompozytowego charakteryzuje submikroziarnista osnowa magnezowa z rozproszonymi na
catym przekroju nanorurkami weglowymi, co zapewnia zwiekszona twardos¢ i sztywnos$é.

Przyktad 2

Z komercyjnie dostepnych komponentéw proszkowych przygotowuje sie oddzielnie trzy nawazki
wielo$ciennych nanorurek weglowych — MWCNT (Graphene Supermarket) po 0,18 g i trzy nawazki po
23 g proszku magnezu o $redniej granulacji 60 um. Pojemnik szklany o pojemnosci 400 ml zawierajacy
30 ml alkoholu polipropylowego o czystosci 99% bedacego ciecza technologiczna, poddaje sie oddzia-
tywaniu ultradzwiekdéw o czestotliwosci 45 kHz i do alkoholu wprowadza sie sukcesywnie trzy porcje po
0,18 g wielo$ciennych nanorurek weglowych w celu ich zdeglomerowania, w odstepach co 15 minut,
przy czym mieszanie ultradzwiekowe jest wspomagane mieszaniem mechanicznym przy uzyciu pa-
tyczka szklanego. Do tak powstatej zawiesiny wprowadza sie 30 ml alkoholu i kontynuuje mieszanie
ultradzwiekowe przez 15 minut, nastepnie wprowadza sie dodatkowo mechanicznie mieszajac mikro-
ziarnisty proszek magnezu w trzech porcjach po 23 g, w odstepach czasu co 12 minut, cato$¢ dale;
miesza sie ultradzwiekowo i mechanicznie w czasie 20 minut. Po zakoriczeniu mieszania ciecz techno-
logiczna — alkohol jest transparentna i sktadniki state sedymentuja na dnie naczynia. Alkohol odlewa sie
i pozostatos¢ odparowuje w suszarce o temperaturze 80°C przez 3 h. Z wysuszonej mieszaniny prosz-
kéw mikroziarnistego i nanoziarnistego wytwarza sie spiekana ksztattke w postaci watka o srednicy &
=40 mm i wysokosci h = 32 mm. Proces prowadzi sie w prézni i polega on na wygrzaniu w temp. 120°C
przez 2 h, nagrzaniu do 380°C i wygrzaniu w tej temperaturze pod obcigzeniem 2 MPa, przez 15 min,
po czym zwieksza sie temperature do 640°C i wygrzewa pod obciazeniem 12 MPa przez 10 min,
a nastepnie chtodzi. Otrzymany spiekany watek, charakteryzujacy sie komérkowym rozmieszczeniem
nanokomponentu w osnowie magnezowej, stanowi wsad do wyciskania metodg KOBO. Wsad bez
wstepnego podgrzewania wyciska sie z katem skrecania +8° i czestotliwo$cia 8 Hz, w wyniku ktérego
otrzymuje sie pret o $rednicy & = 8 mm (stopien odksztatcenia 25) i dugosci 76 cm. Strukture preta
kompozytowego charakteryzuje submikroziarnista osnowa magnezowa z nanorurkami weglowymi, two-
rzacymi wspdétosiowo wzdtuz preta cylindryczne strefy o zréznicowanej koncentracji, co zapewnia zwiek-
szona twardosé i sztywnos¢, i ma wptyw na przeptyw pradu elektrycznego.

Zaleta rozwiazania wedtug wynalazku jest mozliwosci wzbogacenia metalowych wyrobdw, w tym
magnezowych o strukturze submikroziarnistej uzyskanej dzieki technologii SPD, o nowy sktadnik po-
prawiajacy wtasciwosci mechaniczne i fizyczne. Wynika to zaréwno z samych wtasciwosci nanokompo-
nentu, jak i jego wptywu na procesy zachodzace w metalu podczas przerdbki plastycznej, gtéwnie zdro-
wienia dynamicznego. Otrzymany na skale przemystowa wyréb posiada podwyzszone parametry me-
chaniczne i tribologiczne, i moze byé przeznaczony na selektywnie biodegradowalne wszczepy chirur-
giczne lub lekkie elementy konstrukcyjne o dtugosci wielokrotnie wiekszej od wymiaréw przekroju (prety,
druty itp.), co nie jest mozliwe z zastosowaniem innych rozwiazan technologicznych, np. odlewania,
spiekania czy topienia strefowego. Otrzymane wyroby kompozytowe wedtug wynalazku zawierajg na-
nokomponenty weglowe, charakteryzujace sie stata geometria przekroju poprzecznego. Przeznaczone
sa na elementy konstrukcyjne wymagajace matej masy i charakteryzujace sie podwyzszona odporno-
§cia na zuzycie w warunkach tarcia suchego, resorbowalne biomateriaty majace diugotrwaty kontakt
z tkanka biologiczna, czy ultralekkie wytrzymate elementy o podwyzszonym przewodnictwie elektrycz-
nym.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb wytwarzania wyrobéw kompozytowych z osnowa z magnezu i jego stopdw o statej
geometrii przekroju poprzecznego, znamienny tym, ze proszek metalu o granulacji 20 um do
300 um i nanokomponent weglowy o udziale nie wiekszym niz 8% objetosciowych, miesza sie
ultradzwiekowo z czestotliwoscia od 35 kHz do 45 kHz w czasie 80 minut do 300 minut,
w temperaturze od 15°C do 45°C w cieczy technologicznej, po czym ciecz technologiczna
odparowuje, a mieszaning komponentéw konsoliduje na goraco w temperaturze od 120°C do
650°C pod cisnieniem 1,5 MPa do 30 MPa, w czasie 10 min do 20 min, nastepnie tak otrzy-
many spiek kompozytowy poddaje sie wyciskaniu metoda KOBO przy zachowaniu parame-
tréw: stopieh odksztatcenia od 8 do 300, amplituda kata skrecania rewersyjnej matrycy nie
mniejsza niz -12° do -2° i nie wieksza niz +2°do +12°,
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. Sposéb wytwarzania wyrobow o statej geometrii wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako
proszki metalu stosuje sie magnez lub stopy magnezu.

. Sposéb wytwarzania wyrobow o statej geometrii wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako
nanokomponenty weglowe stosuje sie nanoczastki grafitu, fullereny, nanorurki weglowe, lub
ptatki grafenu.

. Sposob wytwarzania wyrobdw o statej geometrii wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako
ciecz technologiczna stosuje sie alkohol etylowy, alkohol polipropylowy Iub alkohol mety-
lowy.

. Sposéb wytwarzania wyrobow o statej geometrii wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze spiek
kompozytowy podgrzewa sie wstepnie do temperatury nie wyzszej niz 200°C.
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