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Streszczenie: W ponizszej pracy przedstawione zostaly badania dotyczace stopu na bazie
magnezu do zastosowan biomedycznych. Material badano w postaci proszku wytworzonego
metoda mechanicznej syntezy przy zastosowaniu réznych czaséw mielenia materiatu (10h, 20h
i 30h). Glownym celem pracy jest okreSlenie wptywu czasu mechanicznej syntezy na
morfologi¢ oraz sktad fazowy proszkéw MgesZnzoCasGdi. Wykonano badania majace na celu
ustalenie wielkosci czastek proszku oraz jakie fazy zostaly wytworzone w trakcie mechanicznej
syntezy.

Abstract: The following work presents research on the magnesium-based alloy for biomedical
applications. The material was tested in the form of a powder made by mechanical synthesis
using different grinding times (10h, 20h and 30h). The main aim of the work is to determine the
effect of mechanical time of synthesis on the morphology and phase composition
of MgesZnz0CasGd: powders. Studies were carried out to determine the particle size of the
powder and which phases were produced during mechanical synthesis.

Stowa kluczowe: mechaniczna synteza, Spex 8000, Fritsch Analysette, XRD

1.WSTEP

Biomaterial to kazda substancja pochodzenia syntetycznego lub naturalnego, ktéra moze
by¢ wuzyta w celu leczenia lub =zastgpienia organu czy jego czgs¢. Moze
on peti¢ okre§long funkcje biologiczng trwale lub przez jaki§ czas. Material biomedyczny
musi spetnia¢ wiele wymaga¢, przede wszystkim musi by¢ dobrze wykonany metalurgicznie,
by¢ tatwy w sterylizacji i stabilny wymiarowo, a takze korzystny ekonomicznie. Najwazniejsza
zasada doboru materialu pod implant jest jednak biotolerancja (biozgodno$¢), czyli jego
zdolno$¢ do spelniania przeznaczenia bez szkodliwej ingerencji w organizm. Implant, juz
po kilku sekundach od zanurzenia w plynach ustrojowych, zostaje pokryty biatkami oraz
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peptydami. Komorki rozpoznajgce cialo obce w organizmie uruchamiajg procesy w celu jego
usunigcia. Wokot biomateriatu  tworzy si¢ otoczka lacznotkankowa (biofilm), ktorej
sktadnikami sg plytki krwi, grzyby oraz bakterie. Nieodpowiedni dobdér materialu moze
doprowadzi¢ do uwalniania si¢ jonow toksycznego metalu, co prowadzi do zatrucia. Brak stanu
zapalnego $wiadczy, ze material jest biozgodny [1].

Aktywowane receptory
komorkowe

Komorka

Biofilm
Tlenek metalu

Rysunek 1. Topografia ekosystemu na powierzchni biomateriatu [opracowano na podstawie
2]

Coraz popularniejszym materiatem biomedycznym sg materiaty bioresorbowalne, czyli
z kontrolowana 1 odpowiednio dobrang biodegradacja organiczng. Material taki jest
wprowadzany w organizm w celu wspomagania lub zastgpienia organu. Poprzez zrost
z naturalng tkanka, wspomaga narzad, a nastepnie ulega biodegradacji. Aby tak mogto si¢ stac
biomateriat powinien sktada¢ si¢ z biopierwiastkéw, ktore naturalnie wystepuja w organizmie
jako mikro- i makroelementy. Pierwiastki takie jak cynk, magnez, wapn biora udziat
w prawidlowym funkcjonowaniu ukladu mig$niowo-nerwowego oraz sa budulcem kosci.
Istotnym parametrem doboru materiatu na implant jest réwniez jego szybkos$¢ biodegradacji.
Jest to nic innego jak postepowanie korozji z odpowiednio dobrang szybkoscig. Zbyt szybki
rozwoj korozji powoduje nagromadzenie si¢ wodoru, a to z kolei do stanu zapalnego wokot
implantu [3-4].

Jedna z metod wytwarzania takich stopéw jest mechaniczna synteza zwana réwniez jako
mechaniczne stopowanie. Metoda polega na mieleniu w wysokoenergetycznych mtynkach
kulowych mieszanin proszkéw metali badz metaliczno - ceramicznych w celu uzyskania
stopu/kompozytu proszkowego o okreslonym sktadzie fazowym, na 0goét o nierownowagowej
strukturze (np. amorficznej czy tez nanokrystalicznej). W wyniku mielenia moze zmienia¢ si¢
sktad chemiczny 1 mikrostruktura materiatu. Dzieje si¢ tak poprzez wielokrotny proces
spajania, proces rozdrabniania oraz ponowne aczenie mieszaniny czastek proszku. Kluczowym
znaczeniem podczas przeprowadzania procesu jest znalezienie rownowagi miedzy kruszeniem
czastek 1 ich spajaniem w celu uzyskania czastek o odpowiedniej wielkosci. Gtownymi
parametrami procesu mechanicznej syntezy sa: sktad chemiczny, geometria i rodzaj materiatu
misy 1 kul, ilo$¢ kul, predkos¢ obrotowa mlynka, atmosfera, dynamika procesu. Waznym
aspektem wptywajacym na wielkos$¢ czastek jest stosunek masy kul do masy przygotowanego
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proszku. Najwazniejszym parametrem MA jest czas mielenia, ktéry wptywa na wielkos¢
czastek proszku oraz na sktad fazowy. W przypadku zbyt krotkiego mielenia proszki metali
moga nie ulec konsolidacji a w przypadku zbyt dtugiego mielenia moze dojs¢ do aglomeracji
czastek, co jest bardzo niekorzystne. Proces moze odbywaé si¢ bez gazéw ochronnych.
W skutek wzajemnych zderzen kulek oraz zderzen kul o mis¢ generuje si¢ temperatura, ktora
nie jest parametrem procesu, ale ma wptyw na ruchliwos$¢ dyfuzyjng pierwiastkow (zdrowienie
i rekrystalizacja) [5-7].

2.CEL | ZAKRES

Celem pracy jest okreSlenie wplywu czasu procesu mechanicznej syntezy
na morfologie proszkéw MgesZnzoCasGd; oraz sktad fazowy.

Zakres badan obejmowal:  przeprowadzenie procesu mechanicznej  syntezy
MgesZn30CasGd1 w trzech roznych czasach (10 h, 20 h, 30h) oraz wykonanie badan morfologii
proszkow przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM), jako$ciowej analizy
fazowej za pomocag dyfrakcji rentgenowskiej oraz pomiar czastek za pomoca analizatora
wielkos$ci czastek oraz dyfrakcji laserowe;.

3.METODYKA BADAN

Badania zostaly przeprowadzone na stopie MgessZn3oCasGd; wytworzonym za pomoca
mechanicznej syntezy. Material ten uzyskano poprzez zmieszanie proszkOw magnezu
o stezeniu wagowym 40,94%, cynku o stezeniu wagowym 50,8% , wapnia o stezeniu
wagowym 4,15% oraz gadolinu o stezeniu 4,07%. Proszki te poddano mieleniu
przez odpowiednio 10, 20 i 30 godzin. Proces mechanicznej syntezy przeprowadzono
w  wysokoenergetycznym mitynie typu ,shaker” SPEX 8000 w atmosferze gazu
obojetnego - argonu.

Zmiany struktury proszkéw badano na dyfraktometrze rentgenowskim Panalytical XPERT-
PRO. Do badania zostata uzyta lampa o anodzie miedzianej o napigciu U = 40kV
| pradzie zarzenia 30mA. Dhugos¢ promieniowania IKo = 0,154051 nm. Rejestracj¢ danych
linii dyfrakcyjnych prowadzono metoda krokow w zakresie katowym od 20° do 110° 20
co 0,2°. Czas zliczen w punkcie pomiarowym wynosit 1 s.

Obserwacje mikroskopowe ksztaltu 1 wielko$ci ziaren materialu proszkowego
przeprowadzono na elektronowym mikroskopie skaningowym Zeiss SUPRA 25, przy
powigkszeniu 500 razy.

Pomiar wielkosci czastek wszystkich proszkow zbadano réowniez za pomocg laserowej
dyfrakcji na urzadzeniu Fritsch Analysette 22. Urzadzenie to pozwala na pomiar wielko$ci
czastek w zakresie 0,01 — 2100 pm przy czym badany proszek mozna rozpusci¢ w dowolnie
wybranej cieczy. Badanie zostato przeprowadzone z uzyciem wody.
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WYNIKI BADAN

3.1. Wyniki XRD
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Rysunek 2. Wykres XRD dla probki po 10h mechanicznej syntezy
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Rysunek 3. Wykres XRD dla probki po 20h mechanicznej syntezy
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Rysunek 4. Wykres XRD dla probki po 30h mechanicznej syntezy

3.2. Wyniki pomiaru wielkosci czastek za pomoca laserowej dyfrakc;ji:
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Rysunek 5. Wykres pomiaru wielkosci czastek dla probki po 10h mechanicznej syntezy



74 Prace Instytutu Materialow Inzynierskich i Biomedycznych, 2019(4)

20h
100,00 6,00
90,00 4,49% - 62um
5,00
80,00 :
<
70,00 =
Y 400 =
= 60,00 3
1] -
=, :
8 50,00 300 ©
5 S
E 40,00 s
- 1]
200 &
30,00 S
=
20,00
, 1,00
10,00 I
0,00 I' 0,00
1 2 4 7 13 23 42 76 138 251

wielkosc¢ czastki [um]

Rysunek 6. Wykres pomiaru wielkosci czastek dla probki po 20h mechanicznej syntezy
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Rysunek 7. Wykres pomiaru wielkosci czgstek dla probki po 30h mechanicznej syntezy
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Rysunek 8. Srednia wielkos¢ czastek po 10, 20 i 30 h mielenia

3.3. Wyniki badan wielkos$ci czastek proszku z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii
elektronowej:

100 pm* EHT = 20.00 kV Signal A = SE2
WD =13.3 mm Mag= 500X

Rysunelg<'9. Z‘dj_é;cie ukazujace gééﬁletric; oraz wielko$¢ proszku po 10h mechanicznej syntezy
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< A X 3
100 pm* EHT = 20.00 kv Signal A = SE2
WD =13.2 mm Mag= 500 X J

Rysunek 10. Zdjecie ukazujace geometrie oraz wielkosé proszku po 20h mechanicznej syntezy

100 pm* EHT = 20.00 kV Signal A = SE2
WD =13.2mm Mag= 500X

Rysunek 11. Zdj qcie-rukazujqce géémetriq oraz wielko$¢ proszku po 30h mechanicznej syntezy
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4. WNIOSKI

e Pomiar wielko$ci ziaren proszku zarowno za pomocag laserowej dyfrakcji jak
i mikroskopii skaningowej pokazuje, ze proszki po 20h oraz 30h mechanicznej syntezy
sktadaja si¢ z podobnych faz, lecz w wyniku dluzszego mielenia nastgpita wigksza
koagulacja ziaren, stad wigksza $srednia wielkos¢ ziaren.

¢ Badanie dyfraktometrii rentgenowskiej wskazuje na wystgpowanie nast¢gpujacych faz w
proszku po 10-godzinnym mieleniu: MgZn2, Mg2Zn3, oraz faz: Gd203, MgZn2, Mg, w
proszkach mielonych 20h oraz 30h

e Analiza dyfrakcji laserowej wykazata §rednig wielko$¢ ziaren dla proszkéw mielonych
10h,20h i1 30h odpowiednio: 41,37um ,45,21 pm, 52,93 pm.

e Analiza dyfrakcji laserowej wykazata, ze ekstremum maksymalne udziatlu wielkoS$ci
czastek, dla mielenia przez 10h wynosi 4,2% dla czastki 76 pm, dla mielenia przez 20h
wynosi 4,49% dla czastki 62 um, a mielenie przez 30h wynosi 4,45% dla czastki
93 um.
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