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Streszczenie

Zainteresowanie biomateriatami, zwigzane z mozli-
woSscig zastosowania ich na implanty, wywotuje z jed-
nej strony nieustanny wzrost wymagan stawiany tego
typu materiatom, z drugiej natomiast, poszukiwanie
nowych metod i technologii poprawiajgcych ich wta-
snoSci uzytkowe [1-2].

W ciggu ostatnich 10 lat, znacznie wzrosto zasto-
sowanie magnezu i jego stopow, szczegolnie w za-
stosowaniach medycznych. Zjawisko to zwigzane jest
gtéwnie z bardzo korzystnymi wtasnoSciami tych ma-
teriatow takich jak: niska gestosc czy wysokie wtasno-
Sci wytrzymatoSciowe. Zainteresowanie stopami ma-
gnezu, jako biomateriatu skupia sie gtownie na za-
stosowaniach implantologicznych. Zwigzane jest to
gtownie z tym, ze materiat ten jest biokompatybilny
i bioresorbowalny. Ponadto, jego wiasciwo$ci mecha-
niczne sg bliskie naturalnej kosci w poréwnaniu z in-
nymi metalami wykorzystywanymi, jako biomateriaty
na implanty (np. stopy Ti i Co-Cr) [1-4].

Magnez i jego stopy sg materiatami biodegradowal-
nymi w ludzkich ptynach organicznych, jednocze$nie
ich staba odporno$c¢ na korozje moze doprowadzic do
nagtej awarii implantow.

W ramach niniejszej pracy stop magnezu (AZ91)
pokryto metodg metalurgii proszkéw powtokg hydrok-
syapatytu w celu poprawy jego biodegradacji.

Priorytetowym celem proponowanych w ramach
niniejszej pracy badan byta analiza wtasnosci wy-
trzymatosciowych na granicy powtoka-podtoze.
Witasnosci te zostaty okre$lone przy pomocy testu,
polegajgcego na zarysowaniu (Scratch Test) powtoki
ceramicznej. Okreslono ponadto sktad fazowy po-
wstatych powtok.

[Inzynieria Biomateriatow, 116-117, (2012), 42-45]

Wstep

Stopy magnezu w ostatnim czasie przyciagaja duzg uwa-
ge, jako potencjalny materiat biodegradowalny na implanty
kostne ze wzgledu na ich biodegradacje i brak toksyczne-
go wptywu na organizm ludzki. Jednakze, konieczna jest
obrébka powierzchni tych materiatéw w celu ich ochrony
przed korozjg, poniewaz Mg jest metalem o znacznej ak-
tywnosci w ludzkich ptynach ustrojowych oraz osoczu krwi.
Jednym ze sposobdéw poprawy wspomnianych wiasnosci
jest nanoszenie na powierzchnie stopéw magnezu powtok
ceramicznych [1-4].

Zainteresowanie powtokami hydroksyapatytowymi na
przestrzeni ostatnich lat w zastosowaniach medycznych
znacznie wzrosto. 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 specific 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 fluid 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) Ca,,(PO4)s(OH), 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].

Zammm® 0000 000000000000 0000000000000000000000000

L



HAp) Ca,o(PO,)s(OH), stosuje sie
w formie powtok na materiatach, &
gtéwnie metalach (np. pokrycia |
trzpieni endoprotez stawu biodro-
wego). Czynnikami, ktore warun-
kuja i wptywajg na jako$¢ powtoki §
sg miedzy innymi: mikrostruktura, F ;
stopien amorficznosci, sktad che- |+
miczny i fazowy, sita adhezji oraz
rozpuszczalno$¢ w roztworach fi- §
zjologicznych [1-71].

Gtéwnym, stosowanym na
skale przemystowg sposobem
nanoszenia powtok HAp na po-
wierzchnie implantow jest tech- §
nika plazmowa, wykorzystywa-
na od 1985 roku. Zastosowanie |
tej techniki (atrakcyjnej ze wzgle-
doéw ekonomicznych), prowadzi
do uzyskiwania warstw z hydrok-

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
il due to economic
llreasons) leads
to obtaining hy-
droxyapatite lay-
ers with thickness
within the range of
|| 40-400 pm [1,2,5-
1l 8]. The obtained
HA coatings form

syapatytu o grubosci w zakresie
od 40-400 um [1,2,5-8]. Powtoki
tak otrzymane wykazujg wiekszg
przyczepnos¢ do podioza i sg bar-
dziej spojne wewnetrznie [5-8].

Badania wiasne

RYS. 1. Struktura natryskiwanej powtoki.
FIG.1 . The structure of sprayed coating.

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.
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Investigations

The investigations en-
compassed hydroxyapa-
tite layers with thickness
of ca. 200 um (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-
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5400) oraz przyczepnosci
powtoki do podtoza stopu
magnezu AZ91 (Revetest
XPress Plus).

Badania strukturalne przeprowadzone na mikroskopie
skaningowym ujawnity typowg dla zastosowanej metody
naktadania budowe powtoki hydroksyapatytowej (porowa-
tg i laminarna) (RYS. 1).

Z punktu widzenia szerszego wykorzystania biomateria-
tow, wydaje sie by¢ konieczne okreslenie stabilnosci fazo-
wej uzyskanych powtok na podtozu stopu AZ91 (RYS. 2).

Analiza fazowa zostata wykonana przy pomocy dyfrakto-
metru Seifert 3033 T-T przy uzyciu lampy kobaltowej. Analiza
ujawnita 100% krystaliczng faze HAp o komérce heksago-
nalnej i parametrach: a=b=0,9418 nm, c=0,6884 nm, P63/m.

Badania przyczepnosci wykonanych powtok przepro-
wadzono przy uzyciu penetratora Rockwella. Test wyko-
nano stosujgc nastepujgce parametry: zadane obcigze-
nie: 1 — 180 N, dtugos¢ rysy: 10 mm, predkos¢ zarysowa-
nia: 3,35 mm/min. Uzyskane wykresy przedstawia RYS.
3. Charakterystyke te wykonano poprzez analize sity ad-
hezji powtoki do podtoza, analize wystepujgcych pekniec
i odksztalcen oraz obliczenie takich parametrow jak: sita
i wspotczynnik tarcia oraz sita krytyczna.

Gtebokos¢ ,zarysowanego” obszaru (jego wymiary linio-
we) byly Scisle uzaleznione od zadanych parametréw testu.
Wraz ze wzrostem zadanej sity, nastepowata zmiana pro-
filu linii zarysowania. Stykajgce sie powierzchnie (penetra-

FIG. 2. Dyfraktogram natryskiwanej powtoki.
FIG. 2. Diffractogram for coatings.

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 A, 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,
¢=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 coefficient 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.
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RYS. 3. Wykresy powstate w wyniku zarysowania powtoki hydroksyapatytowej.
FIG. 3. Charts obtained as a result of scratching.
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RYS. 4. Geometria powstatej linii zarysowania.
FIG. 4. Scratch line geometry.

tor-powtoka) znajdujac sie w ztozonym stanie naprezen i od-
ksztatcen, prowadzity do osiggniecia wartosci krytycznych
dla poszczegolnych badanych powtok.

Zautomatyzowane obserwacje mikroskopowe pozwoli-
ty na analize linii zarysowania na catej zadanej dtugosci.
Przyktadowy wykres geometrii zarysowania przedstawio-
no na RYS. 4.

Podsumowanie

* Znana bioaktywnos$c¢ ceramiki hydroksyapatytowej suge-
ruje, ze powtoka wykonana z tego materiatu powinna by¢
skutecznym sposobem na poprawe bioaktywnosci po-
wierzchni stopu magnezu.

* W wyniku napylania plazmowego otrzymano 200 ym po-
wioke hydroksyapatytu na podtozu stopu magnezu AZ91.

» Natryskiwane powtoki wykazaty laminarno$¢ oraz poro-
watos$¢ ulokowang pomigdzy poszczegdlnymi warstwa-
mi krzepngcego materiatu.

e b0

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 profile. 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 aresult of plasma spraying, the 200 um thick hydroxya-
patite coating was obtained.



» Analiza sktadu fazowego potwierdzita wysokg stabilno$¢

termiczng ceramiki hydroksyapatytowej podczas natry-
skiwania.
Przeprowadzone badania przyczepnosci powtok bioce-
ramicznych, pozwolity na charakterystyke uktadu powto-
ka/podtoze [HAp/AZ91] poprzez wartosci takich parame-
trow jak: wspotczynnik tarcia, sita tarcia, krytyczna sita ob-
cigzenia powtok, przy ktorej ulegaty one rozwarstwieniu
(L,=120N).




