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Streszczenie

W ramach niniejszej pracy wytworzono metodg me-
talurgii proszkéw kompozyty metaliczno—ceramiczne
na osnowie tytanu i stopu tytanu Ti-6AI-4V z dodatkiem
ceramiki hydroksyapatytowej.

W przeprowadzonych badaniach okre$lono za
pomocg mikroskopii optycznej oraz rentgenowskiej
analizy jakoSciowej fazy wystepujgce w wytworzonych
materiatach, wykorzystujgc profilometr wyznaczono
chropowato$c powierzchni uzyskanych kompozytéw
metaliczno — ceramicznych oraz oceniono kat zwil-
Zania otrzymanych materiatbw w obecnosci roztworu
Ringera.

Stowa kluczowe: kompozyty, tytan, hydroksyapatyt,
metalurgia proszkéw

[Inzynieria Biomateriatow, 122-123, (2013), 12-15]

Wprowadzenie

Sposrod najbardziej perspektywicznych grup bioma-
teriatdw nalezy wymieni¢ tytan i jego stopy, zaliczane do
biomateriatéw dtugotrwatych [1,2]. Tytan i jego stopy cha-
rakteryzujg sie dobrg odpornoscig na korozje szczelinowa,
naprezeniowg i ogolng w srodowisku chlorkéw, najwyzszg
biotolerancjg sposrod wszystkich stosowanych obecnie
biomateriatow metalicznych, korzystnym stosunkiem
wytrzymatosci na rozcigganie do granicy plastycznosci,
najnizszym sposréd biomateriatdéw metalicznych modutem
Younga, matg gestoscig [3-5]. Niestety mimo tak dobrych
wiasciwosci materiaty te charakteryzujg sie niewystarcza-
jaca odpornoscig na Scieranie [6]. Dodatkowo czesto w
wyniku zniszczenia warstewki pasywnej na powierzchni tych
materiatéw dochodzi do przenikanie dodatkéw stopowych
do srodowiska powodujgc obumieranie tkanki, z ktérg styka
sie biomateriat [3,4]. W tym przypadku przydatne okazuje sie¢
wytworzenie materiatow kompozytowych z dodatkiem fazy
hydroksyapatytowej majacej identyczny skfad chemiczny i
fazowy, co kos¢ ludzka [3].

Materialy i metody

Materiat do badan stanowity probki kompozytéw meta-
liczno—ceramicznych wykonane metodg metalurgii prosz-
kéw. Wytworzono kompozyty na osnowie tytanu i stopu
tytanu Ti-6Al-4V z dodatkiem 20 i 40% hydroksyapatytu
(Ca,o(PO,)s(OH),). Odpowiednie mieszaniny proszkéw ujed-
norodnione bez medium rozdrabniajgcego umieszczono w
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Abstract

The paper describes a method of powder metal-
lurgy used for obtaining metallic-ceramic composites
based on titanium and titanium alloy Ti-6Al-4V with
addition of hydroxyapatite ceramics.

Optical microscopy and X-ray quality analysis
allowed for determination of the phases present in
the materials. The authors also used a roughness
tester in order to measure surface roughness on the
metallic-ceramic composites and the contact angle of
the materials in the Ringer’s solution.
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Introduction

Among the most prospective groups of biomaterials are
titanium and its alloys, considered as long-lasting biomateri-
als [1,2]. Titanium and its alloys are characterized by good
resistance to crevice corrosion, stress corrosion and overall
corrosion in the chloride medium as well as the highest
biotolerance among all the metallic biomaterials used today,
very good ratio of strength to yield point, the lowest Young’s
modulus among metallic biomaterials and low density [3-5].
Despite these good properties, these materials exhibit insuf-
ficient resistance to wear [6]. Furthermore, destruction of the
passive layer on the surface of these materials often leads
to permeating of alloying agents to the environment and
causes death of living tissue in contact with the biomaterial
[3,4]. In such cases, it is purposeful to use composites with
addition of hydroxyapatite phase with chemical and phase
composition that is identical to human bone [3].

Materials and methods

The material in the study was specimens of metallic-ce-
ramic composites obtained by means of powder metallurgy.
The composites were based on titanium and titanium alloy
Ti-6Al-4V with addition of 20 and 40% of hydroxyapatite
(Ca,,(PO,)s(OH),). Specific mixtures of powders, ho-
mogenized without fragmentation medium in matrix and
compacted uniaxially with the pressure of 270 MPa and
then dried in the laboratory drier. The molded pieces were
sintered in the vacuum medium at the pressure of 102hPa
at the temperature of 1000°C for 1 hour.
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matrycy i prasowano jednostronnie pod cisnieniem prasowa-
nia 270 MPa a nastepnie suszono w suszarce laboratoryjnej.
Woypraski poddano procesowi spiekania w prozni o wartosci
102 hPa w temperaturze 1000°C przez czas 1 godziny.

Wyniki i dyskusja

Otrzymane metodg metalurgii proszkéw kompozyty
poddano badaniom mikrostrukturalnym stosujgc mikroskop
optyczny Neophot 32. Otrzymane mikrostruktury przedsta-
wiono na RYS.1.

Results and discussion

The composites obtained by means of powder metallurgy
were used in microstructural examinations by means of opti-
cal microscope Neophot 32. The microstructure photographs
obtained in the study are presented in FIG.1.

Observation of the structures of the composites obtained
in the study revealed the presence of phases: hydroxyapatite
represented by dark fields, titanium phase noticeable in the
FIGs.1 and 2, represented by light fields, and the phase of
titanium alloy Ti6Al-4V (also light fields in the FIG.3).

RYS.1.Mikrostruktura prébki
60% Ti+40% HAp

FIG.1. Microstructure of the speci-
men of 60% Ti+40% HAp

W wyniku obserwacji struktur otrzymanych kompozytow
ujawniono obecnos¢ faz: hydroksyapatytu widocznych na
rysunkach jako pola ciemne, faze tytanu widoczng na RYS.1
i 2 jako pola jasne oraz faze stopu tytanu Ti-6Al-4V widoczng
na RYS.3 roéwniez jako pola jasne.

Dla kompozytéw metaliczno — ceramicznych wyznaczono
gestos$¢ pozorng przed i po spiekaniu (RYS.4)

RYS.2. Mikrostruktura probki
80% Ti+20% HAp

FIG.2. Microstructure of the speci-
men of 80% Ti+20% HAp

RYS.3. Mikrostruktura probki
80% Ti6AlI4V+20% HAp

FIG.3. Microstructure of the speci-
men of Ti6AI4V+20% HAp

Apparent density before and after sintering was deter-
mined for metallic-ceramic composites (see FIG.4)

Regardless the composition of the composites, appar-
ent density of the molded pieces was in all the cases lower
than apparent density of the sinters. The apparent densi-
ties determined for similar amounts of HAp added to pure
titanium and titanium alloy were comparable (ca. 2,9 g/cm?).
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RYS.4. Gestos¢ pozorna kompozytow metaliczno ceramicznych przed i po spiekaniu w prozni
FIG.4. Apparent density of metallic-ceramic composites before and after sintering in vacuum

Bez wzgledu na sktad kompozytu gestos¢ pozorna
wyprasek jest w kazdym przypadku nizsza od gestosci po-
zornej spiekow. Otrzymane gestosci pozorne kompozytéw
w przypadku dodania do czystego tytanu i stopu tytanu
takiej samej ilosci HAp byly poréwnywalne i wynosity ok.
2,9 g/cm?. Wzrost dodatku hydroksyapatytu do zawartosci
40% spowodowat spadek gestosci pozornej do wartosci
okoto 2,7 g/lcm3.

The increase in hydroxyapatite addition up to the content of
40% caused the decrease in apparent density to the level
of 2.7 g/cm?.

Wettability of the obtained biomaterials was evaluated
by measurement of the contact angle ©. The examinations
were carried out three times for each sample and the results
were averaged. The photographs of the shape of a drop
of the Ringer’s solution on the surface of the material was
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Badania zwilzalnosci otrzymanych biomateriatow doko-

® o o o o o @ nano oceniajgc graniczny kat zwilzania ©. Badania przepro-

wadzono trzykrotnie dla kazdej prébki a otrzymane wyniki
usredniono. Zdjecia roztozenia kropli roztworu Ringera na
powierzchni materiatu analizowano przy wykorzystaniu
mikrokamery MicroCapture wyposazonej w program umozli-
wiajacy analize zdjeciowg jak rowniez wyznaczenie wartosci
kata zwilzania (RYS.5).

analysed by means of the MicroCapture microcamera with
software for photoanalysis and determination of the contact
angle (FIG.5).

The increase in the content of HAp in the materials with ti-
tanium matrix causes the increase in the value of the contact
angle O i.e. a decline in wettability. With the same content of
HAp, the greater contact angles were found in the material
based on titanium alloy Ti-6Al-4V matrix compared to pure ti-

W materiatach na tanium matrix.
. 55

osnowie tytanu wzrost The compos-
zawartosci HAp po- ite with 40%
woduje zwiekszenie 50 HAp is hydro-
wartosci kata zwilza- phobic and
nia ©, czyli spadek exhibits low
zwilzalnosci. Przy tej | i= 45 level of water
samej zawartosci do- | @ absorption.
datku HAp wiekszym g 40 Reduction in
katem zwilzania cha- | © the hydroxya-
rakteryzuje sie mate- "E { patite con-
riat na osnowie stopu ] N 35 tent to 20%
Ti-6Al-4V niz na osno- E‘ causes that
wie tytanu. Kompozyt the material
zawierajgcy 40% HAp 30 } becomes hy-
nalezy do materiatow drophilic and
hydrofobowych i wy- 25 shows higher
kazuje niski stopien water absorp-
wodochtonnosci. Na- 60% Ti + 80% Ti + 80% TiBAI4V + tion capacity.
tomiast zmniejszenie 40% HAp 20% HAp 20% HAp The material
dodatku hydroksyapa- based on ti-
tytu do 20% powoduje, tanium alloy
ze materiat staje sie Ti6AI4V ma-
hydrofilowym, staje sie trix showed
bardziej wodochtonny. substantially
Materiat na osnowie lower level
stopu tytanu Ti-6Al-4V of water ab-
wykazuje zdecydowa- sorption (hy-
nie nizszy stopiefn wo- ® drophobicity)
dochtonnosci (hydro-  RYS.5. Kat zwilzania wyznaczony dla wytworzonych kompozytow compared to
fobowos$¢) niz materiat  FIG.5. Contact angle of the composites obtained in the study the material

o tej samej zawartosci
dodatku hydroksyapa-
tytu lecz o osnowie tytanu.

Celem okreslenia parametru topografii powierzchni Ra
($rednia arytmetyczna rzednych profilu) przeprowadzono
badania z wykorzystaniem profilometru Hommel T1000.
Otrzymane wyniki bedgce $rednig arytmetyczng z trzech
pomiarow dla kazdej probki prezentuje TABELA 1.

with the same
content of hy-
droxyapatite but with titanium matrix.

In order to determine parameters of surface topography
Ra (arithmetic mean of profile ordinates), the authors used
a Hommel T1000 roughness tester. The results represented
by arithmetic means from three measurements for each
sample are shown in TABLE 1.

Najwiek- The highest
szg wartos¢ TABELA 1. Zestawienie parametru chropowatos$ci Ra wytworzonych materiatu value of mean
$redniego TABLE 1. Roughness parameter Ra for the material obtained arithmetic de-
arytmetycz- viation of profile
lneg_o Odchg- I ol 80% Ti+20% HAp |  60% Ti+40% HAp| 80% Ti6AI4V+20% HAp]| Ohrdinates flr_om
enia rzed- the mean line
nych profilu Ra [im] 4,30 6,44 2,99 || was observed
od linii sred- for the specimen

niej posiada prébka o osnowie tytanu zawierajgca 40% HAp.
Zmniejszenie ilosci dodatku hydroksyapatytu powoduje
spadek chropowatosci powierzchni materiatu. Zmniejszenie
wartosci chropowatosci powierzchni probki o osnowie stopu
tytanu w poréwnaniu z prébka na osnowie tytanu o tej samej
zawartosci HAp spowodowane jest mniejszg wielkoscig zia-
ren proszku Ti-6Al-4V w poréwnaniu z proszkiem tytanu.

with titanium matrix containing 40% HAp. Reduction in the
hydroxyapatite content caused a decline in material surface
roughness. The reduction in the value of surface roughness
in the specimen based on titanium alloy with regard to the
sample based on titanium matrix with the same HAp content
was caused by the lower size of Ti-6Al-4V power grains
compared to the titanium powder.
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Whioski

Biorgc pod uwage zastosowanie wytworzonych materia-
tow w medycynie wzrost parametru chropowatosci jest jak
najbardziej wskazany. Wraz ze wzrostem chropowatosci
materiatu, fatwiejsze staje sie namnazanie komorek na jego
powierzchni. Zmieniajgca sie zwilzalnos¢ poszczegodlnych
materiatdbw moze mie¢ wptyw na absorpcje ptynow fizjo-
logicznych przez te materiaty, co w konsekwencji moze
wptywac na wytrzymato$¢ materiatu w Srodowisku ptynow
fizjologicznych, jak réwniez zapobiec powstaniu stanow
zapalnych a wigc wptyng¢ na trwatos$¢ uzytkowania danego
materiatu implantacyjnego.




