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Streszczenie

Zainteresowanie biomateria ami, zwi zane z mo li-

wo ci  zastosowania ich na implanty, wywo uje z jed-

nej strony nieustanny wzrost wymaga  stawiany tego 

typu materia om, z drugiej natomiast, poszukiwanie 

nowych metod i technologii poprawiaj cych ich w a-

sno ci u ytkowe [1-2].

W ci gu ostatnich 10 lat, znacznie wzros o zasto-

sowanie magnezu i jego stopów, szczególnie w za-

stosowaniach medycznych. Zjawisko to zwi zane jest 

g ównie z bardzo korzystnymi w asno ciami tych ma-

teria ów takich jak: niska g sto  czy wysokie w asno-

ci wytrzyma o ciowe. Zainteresowanie stopami ma-

gnezu, jako biomateria u skupia si  g ównie na za-

stosowaniach implantologicznych. Zwi zane jest to 

g ównie z tym, e materia  ten jest biokompatybilny 

i bioresorbowalny. Ponadto, jego w a ciwo ci mecha-

niczne s  bliskie naturalnej ko ci w porównaniu z in-

nymi metalami wykorzystywanymi, jako biomateria y 

na implanty (np. stopy Ti i Co-Cr) [1-4].

Magnez i jego stopy s  materia ami biodegradowal-

nymi w ludzkich p ynach organicznych, jednocze nie

ich s aba odporno  na korozj  mo e doprowadzi  do 

nag ej awarii implantów.

W ramach niniejszej pracy stop magnezu (AZ91) 

pokryto metod  metalurgii proszków pow ok  hydrok-

syapatytu w celu poprawy jego biodegradacji.

Priorytetowym celem proponowanych w ramach 

niniejszej pracy bada  by a analiza w asno ci wy-

trzyma o ciowych na granicy pow oka-pod o e. 

W asno ci te zosta y okre lone przy pomocy testu, 

polegaj cego na zarysowaniu (Scratch Test) pow oki 

ceramicznej. Okre lono ponadto sk ad fazowy po-

wsta ych pow ok.

[In ynieria Biomateria ów, 116-117, (2012), 42-45]
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Stopy magnezu w ostatnim czasie przyci gaj  du  uwa-

g , jako potencjalny materia  biodegradowalny na implanty 

kostne ze wzgl du na ich biodegradacj  i brak toksyczne-

go wp ywu na organizm ludzki. Jednak e, konieczna jest 

obróbka powierzchni tych materia ów w celu ich ochrony 

przed korozj , poniewa  Mg jest metalem o znacznej ak-

tywno ci w ludzkich p ynach ustrojowych oraz osoczu krwi. 

Jednym ze sposobów poprawy wspomnianych w asno ci 

jest nanoszenie na powierzchni  stopów magnezu pow ok 

ceramicznych [1-4].

Zainteresowanie pow okami hydroksyapatytowymi na 

przestrzeni ostatnich lat w zastosowaniach medycznych 

znacznie wzros o. Hydroksyapatyt w medycynie (HA, 
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Abstract

Growing interest in biomaterials, combined with

opportunities of their use for implants causes, on the

one hand, incessantly growing expectations imposed 

on these materials. On the other hand, new methods 

and technologies improving their functional properties 

are required.

The industrial application of Mg has increased ra-

pidly in the last 10 years. The increased usage of Mg 

is due to its lightweight, high speciÞ c stiffness and 

strength. There has been interest in using Mg as a bio-

material for bone replacement as it is biocompatible

and bioresorbable.

Moreover, mechanical properties of magnesium

are closer to natural bones compared with other me-

tallic materials used as biomaterial implants (e.g. Ti 

alloys, Co-Cr alloys). Magnesium and its alloys are

potential biodegradable implant materials due to their 

attractive biological properties. However, their poor 

corrosion resistance may result in a sudden failure

of the implants.

In this study, a magnesium alloy (AZ91) was coa-

ted with hydroxyapatite to improve its biodegradation

performance. A priority goal of the investigations 

presented within this work was to improve mechanical 

properties on the base material – coating interface.

These properties were determined by means of scra-

tch tests on the ceramic coating.

[Engineering of Biomaterials, 116-117, (2012), 42-45]

Introduction

Magnesium alloys has attracted much attention as po-

tential bone implant materials due to their biodegradability 

and non-toxicity to the human body. However, the surface

treatment is necessary to protect against the severe corro-

sion because Mg is a considerably active metal in chlorides

containing solutions including human body ß uid or blood

plasma. Bioactive coating on Mg alloys might be a way to

overcome the above problem [1 4].

Recently, an increased interest in hydroxyapatite coat-

ings used for medical applications has been observed.

Hydroxyapatite (HA, HAp) Ca10(PO4)6(OH)2 implants have 

been widely used in dentistry, facial surgery, orthopaedics

and otolaryngology. It is also used for coatings on other 

materials, particularly on metals (e.g. coatings for stems 

of femoral bone prostheses). The factors which impact on

quality of the coating include microstructure, chemical and

phase composition, adhesion force and solubility in physi-

ological solutions [1-7].



43HAp) Ca10(PO4)6(OH)2 stosuje si  

w formie pow ok na materia ach, 

g ównie metalach (np. pokrycia 

trzpieni endoprotez stawu biodro-

wego). Czynnikami, które warun-

kuj  i wp ywaj  na jako  pow oki 

s  mi dzy innymi: mikrostruktura, 

stopie  amorÞ czno ci, sk ad che-

miczny i fazowy, si a adhezji oraz 

rozpuszczalno  w roztworach Þ -

zjologicznych [1-7].

G ównym, stosowanym na 

skal  przemys ow  sposobem 

nanoszenia pow ok HAp na po-

wierzchni  implantów jest tech-

nika plazmowa, wykorzystywa-

na od 1985 roku. Zastosowanie 

tej techniki (atrakcyjnej ze wzgl -

dów ekonomicznych), prowadzi 

do uzyskiwania warstw z hydrok-

syapatytu o grubo ci w zakresie 

od 40-400 m [1,2,5-8]. Pow oki 

tak otrzymane wykazuj  wi ksz  

przyczepno  do pod o a i s  bar-

dziej spójne wewn trznie [5-8].

Badania w asne

W ramach bada  na

pod o u stopu magnezu

wykonano metod  na-

tryskiwania plazmowego

pow ok  hydroksyapa-

tytow  o grubo ci oko o

200 m.

Celem przeprowadzo-

nych bada  by a cha-

rakterystyka struktury

(skaningowy mikroskop

elektronowy JOEL JSM

5400) oraz przyczepno ci

pow oki do pod o a stopu

magnezu AZ91 (Revetest

XPress Plus).

Badania strukturalne przeprowadzone na mikroskopie 

skaningowym ujawni y typow  dla zastosowanej metody 

nak adania budow  pow oki hydroksyapatytowej (porowa-

t  i laminarna) (RYS. 1).

Z punktu widzenia szerszego wykorzystania biomateria-

ów, wydaje si  by  konieczne okre lenie stabilno ci fazo-

wej uzyskanych pow ok na pod o u stopu AZ91 (RYS. 2).

Analiza fazowa zosta a wykonana przy pomocy dyfrakto-

metru Seifert 3033 T-T przy u yciu lampy kobaltowej. Analiza 

ujawni a 100% krystaliczn  faz  HAp o komórce heksago-

nalnej i parametrach: a=b=0,9418 nm, c=0,6884 nm, P63/m.

Badania przyczepno ci wykonanych pow ok przepro-

wadzono przy u yciu penetratora Rockwella. Test wyko-

nano stosuj c nast puj ce parametry: zadane obci e-

nie: 1 – 180 N, d ugo  rysy: 10 mm, pr dko  zarysowa-

nia: 3,35 mm/min. Uzyskane wykresy przedstawia  RYS. 

3. Charakterystyk  t  wykonano poprzez analiz  si y ad-

hezji pow oki do pod o a, analiz  wyst puj cych p kni  

i odkszta ce  oraz obliczenie takich parametrów jak: si a 

i wspó czynnik tarcia oraz si a krytyczna.

G boko  „zarysowanego” obszaru (jego wymiary linio-

we) by y ci le uzale nione od zadanych parametrów testu. 

Wraz ze wzrostem zadanej si y, nast powa a zmiana pro-

Þ lu linii zarysowania. Stykaj ce si  powierzchnie (penetra-

The main meth-

od of manufactur-

ing of HA coatings 

on an industrial 

scale is plasma 

technology, which 

has been used 

since 1985. The 

application of this 

technology (which 

is attractive mainly 

due to economic 

reasons) leads 

to obtaining hy-

droxyapatite lay-

ers with thickness 

within the range of 

40-400 m [1,2,5-

8]. The obtained 

HA coatings form 

fixed bonds with 

biological tissues 

and, through the 

processes of re-

sorption and osseointegration, they create opportunities for 

bone regeneration based on the ceramic matrix.

Investigations

The investigations en-

compassed hydroxyapa-

tite layers with thickness 

of ca. 200 m (FIG. 1) ob-

tained by means of plasma 

spraying on the surface of 

AZ91 alloy. The aim of this 

study was to characterize 

the structure (a scanning 

electron microscope JOEL 

JSM 5400) and the adhe-

sion of the coating (Revet-

est XPress Plus) to the 

surface of the magnesium 

alloy. Microscopic obser-

vations of the sprayed coatings revealed a structure typical 

of the employed method of manufacturing. These coatings 

were characterized by laminarity and porosity between 

individual layers of the solidifying material.

It seems to be necessary, from the standpoint of wider 

use of composite materials, to determine phase stability 

in the obtained composites. Phase analysis was carried 

out using Seifert 3003 T-T X-ray diffractometer (XRD) with 

radiation  wavelength of Co, K =0,17902 nm. The XRD 

qualitative analysis of hydroxyapatite coatings revealed its 

100% crystallinity and presence of hexagonal phase of HA 

with the following parameters of the cell: a=b=0,9418 nm, 

c=0,6884 nm, space group P63/m.

The purpose of the investigations was to characterize 

mechanical properties of the coating – implant interface. 

The adhesion force of the coating to the base material, 

cracks and deformations were analysed. Then, the follow-

ing parameters were calculated: force and a coefÞ cient of 

friction as well as critical force.

Adhesion tests for the coatings were carried out by means 

of Revetest XPress Plus device with Rockwell indenter. 

The tests were carried out using the following parameters: 

load of 1 – 180 N, scratch length: 10 mm, scratch rate: 

3,35 mm/min. The obtained results are presented in FIGS. 3, 4.

RYS. 1. Struktura natryskiwanej pow oki.
FIG.1 . The structure of sprayed coating.

FIG. 2.  Dyfraktogram natryskiwanej pow oki.
FIG. 2. Diffractogram for coatings.
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The depth of the scratched area (its linear dimensions)

was closely dependent on the adopted test parameters. An 

increase of the applied force caused change in the scratch 

line proÞ le. The adjacent surfaces (i.e. indenter – coating) 

were in a complex state of stresses and deformations, lead-

ing to reaching critical values for each of the investigated 

coatings. 

Automated microscope observations enabled analysis of 

the scratch line throughout the whole length. An example of 

scratch geometry chart is presented in FIG. 4.

Conclusions

•  The bioactivity of the hydroxyapatite ceramic suggested 

that the HA coating should be an effective way to improve 

the surface bioactivity of Mg alloy.

•  As a result of plasma spraying, the 200 m thick hydroxya-

patite coating was obtained.

tor-pow oka) znajduj c si  w z o onym stanie napr e  i od-

kszta ce , prowadzi y do osi gni cia warto ci krytycznych 

dla poszczególnych badanych pow ok.

Zautomatyzowane obserwacje mikroskopowe pozwoli-

y na analiz  linii zarysowania na ca ej zadanej d ugo ci. 

Przyk adowy wykres geometrii zarysowania przedstawio-

no na RYS. 4.

Podsumowanie

•  Znana bioaktywno  ceramiki hydroksyapatytowej suge-

ruje, e pow oka wykonana z tego materia u powinna by  

skutecznym sposobem na popraw  bioaktywno ci po-

wierzchni stopu magnezu.

•  W wyniku napylania plazmowego otrzymano 200 m po-

w ok  hydroksyapatytu na pod o u stopu magnezu AZ91.

•  Natryskiwane pow oki wykaza y laminarno  oraz poro-

wato  ulokowan  pomi dzy poszczególnymi warstwa-

mi krzepn cego materia u.

RYS. 4. Geometria powsta ej linii zarysowania.
FIG. 4. Scratch line geometry.

RYS. 3. Wykresy powsta e w wyniku zarysowania pow oki hydroksyapatytowej.
FIG. 3. Charts obtained as a result of scratching.



45•  Analiza sk adu fazowego potwierdzi a wysok  stabilno  

termiczn  ceramiki hydroksyapatytowej podczas natry-

skiwania.

•  Przeprowadzone badania przyczepno ci pow ok bioce-

ramicznych, pozwoli y na charakterystyk  uk adu pow o-

ka/pod o e [HAp/AZ91] poprzez warto ci takich parame-

trów jak: wspó czynnik tarcia, si a tarcia, krytyczna si a ob-

ci enia pow ok, przy której ulega y one rozwarstwieniu 

(Lk=120N). 

•  Some ß aws and pores, which are advantageous for bone 

implantation, exist on the coating surface. The porosity in 

the thermal spray coatings can be in a form of open and 

closed pores.

•  XRD structural analysis conÞ rmed the high thermal stabil-

ity of the hydroxyapatite powder which was used for the 

fabrication of the coatings.

•  The investigations of adhesion force in the bioceramic 

coatings allowed to characterise the coating/base mate-

rial system [HAp/AZ91] through analysis of the following

values: a friction coefÞ cient, friction force, critical load 

force at which the coatings were separated from the alloy 

surface.

Pi miennictwo                 

[1] Marciniak J.: Biomateria y, Wydawnictwo Politechniki l skiej,

Gliwice, 2002.

[2] lósarczyk A.: Biomateria y ceramiczne, Biocybernetyka I In y-

nieria Biomedyczna 2000, tom 4, Biomateria y pod redakcj  S. B a-

ewicza, L. Stocha, AOW EXIT Warszawa, 2003.

[3] Seitz J. M., Wulf E., Freytag P., Bormann D., Bach F. W. (2010).

The Manufacture of Resorbable Suture Material from Magnesium.

AAdvanced Engineering Materials, 12, 1099–105, 2011.

[4] Witte, F., et al.: „In Vivo Corrosion of Four Magnesium Alloys

and the Associated Bone Response”, Biomaterials, 26(17)(2005),

pp. 3557-3563.

References

[5] DUDEK A.: Microstructure and Properties of the Com-

posites: Hydroxyapatite with Addition of Zirconia Phase, J. 

Eng. Mater. Technol., 133, 2011, pp. 021006-1 - 021006-5. 

[6] Dudek A., Przerada I., Ba aga Z., Morel S.: Krystalizacja natry-

skiwanej plazmowo pow oki hydroksyapatytowej, In ynieria Mate-

ria owa, Nr 6, 2008.

 [7] DUDEK A.: Surface properties in titanium with hydroxyapatite 

coatings, Optica Applicata, XXXIX, No. 4, 2009

 [8] Dudek A., Nitkiewicz Z.: Structural Analysis of Hydroxyapatite 

Sinters with Addition of ZrO2 Phase.Mater. Sci. Forum Vol.638-642, 

2010, s.658-663.


