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Streszczenie

Zainteresowanie biomateriatami, zwigzane z
mozliwo$cig zastosowania ich na implanty, powoduje
z jednej strony nieustanny wzrost wymagan stawiany
tego typu materiatom, z drugiej natomiast, poszuki-
wanie nowych metod i technologii poprawiajgcych
ich wtasnosci uzytkowe. Najczestsze zmiany sktadu
chemicznego kompozytu ochronnego, tworzonego na
powierzchni implantu, polegajg na wprowadzeniu do
ceramiki hydroksyapatytowej roztworu statego Y,0O,
w ZrO, (YSZ). Priorytetowym celem proponowanych w
ramach niniejszej pracy badan byta poprawa wtasno-
Sci wytrzymato$ciowych na granicy powfoka-podioze.
WitasnoSci te zostaty okreslone przy pomocy testu,
polegajgcego na zarysowaniu (Scratch Test) powfoki
ceramiczney.

[Inzynieria Biomateriatow, 89-91, (2009), 69-71]

Wstep

Na przestrzeni ostatnich lat wzrosto zain-
teresowanie powitokami hydroksyapatytowymi
w zastosowaniach medycznych. Zakres stoso-
wania hydroksyapatytu (HA, HAp) Ca,,(PO,)s(OH),
w medycynie jest ograniczony z powodu niskich wias-
nosci wytrzymatosciowych, przede wszystkim niskiej
odpornos¢ na kruche pekanie gotowych wyrobéw. Z tego
wzgledu implanty hydroksyapatytowe sg stosowane w
stomatologii, chirurgii szczekowo-twarzowej, ortopedii
i otolaryngologii, w postaci ksztattek i gra-
nul porowatych, do uzupetniania ubytkéw kostnych
W miejscach nie przenoszacych znacznych obcigzen
mechanicznych. Hydroksyapatyt ponadto stosuje sie w
formie powtok na innych materiatach, gtéwnie metalach
(np. pokrycia trzpieni endoprotez stawu biodrowego).
Czynnikami, ktére warunkuja i wptywaja na jakos¢ powtoki
sg miedzy innymi: mikrostruktura, stopien amorficznosci,
sktad chemiczny i fazowy, sita adhezji oraz rozpuszczalnosé
w roztworach fizjologicznych [1].

Gtoéwnym, stosowanym na skale przemystowg sposobem
nanoszenia powtok HA na powierzchnig implantow jest tech-
nika plazmowa, wykorzystywana od 1985 roku. Zastosowa-
nie tej techniki (atrakcyjnej ze wzgledéw ekonomicznych),
prowadzi do uzyskiwania warstw z hydroksyapatytu o grubo-
$ciw zakresie od 40-400um [1]. Powstate w ten sposob po-
wioki tworzg trwatg wiez kontaktowg z tkankg biologiczng, a
poprzez procesy resorpcji i wrastania, stwarzajg mozliwosé
regeneracji kosci, na bazie ceramicznej matrycy. Metoda
natryskiwania plazmowego umozliwia stapianie wprowadzo-
nych do strumienia natryskowego materiatéw powtokowych
i nadawanie tworzacym sie kroplom duzej szybkosci w mo-
mencie uderzania o powierzchnie przedmiotéw pokrywanych
powtokami. Granule proszku ulegajg powierzchniowemu
stopieniu i stajg sie tworami dwuwarstwowymi, ztozonymi z
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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 of improvement in their functional
properties are required. The most frequent changes
in chemical composition of the protective composite,
created on the surface of an implant include intro-
duction of solid solution of Y,O; in ZrO, (YSZ) into
hydroxyapatite ceramics. A priority goal of the inve-
stigations presented within this work was to improve
mechanical properties on the base material — coating
interface. These properties were determined by means
of scratch tests on ceramic coating.

[Engineering of Biomaterials, 89-91, (2009), 69-71]

Introduction

Last years have seen an increased interest in hydroxya-
patite coatings used for medical applications. The scope
of hydroxyapatite (HA, HAp) Ca,,(PO,)s(OH), application
is limited by low mechanical properties, particularly low
resistance to brittle fracture in finished goods. Due to this
reason, hydroxyapatite implants have been widely in use
in dentistry, facial surgery, orthopaedics, otolaryngology in
the form of shaped pieces and porous granules for replen-
ishment of bone defects in the locations which do not bear
mechanical load. Hydroxyapatite is also used for coatings
on other materials, particularly on metals (e.g. coatings in
femoral bone prosthesis stems). The factors which impact
on quality of the coating include microstructure, degree of
amorphization, chemical and phase composition, adhesion
force and solubility in physiological solutions.

Main method of manufacturing of HA coatings on indus-
trial scale is plasma technology, used since 1985. Use of
this technology (which is attractive mainly due to economic
reasons) leads to obtaining hydroxyapatite layers with thick-
ness within the range of 40-400um [1]. The obtained coat-
ings create fixed bonds with biological tissue and, through
the processes of resorption and osseointegration, they cre-
ate opportunities of bone regeneration, based on ceramic
matrix. The method of plasma spraying enables melting of
coating components introduced into the spray stream and
generating high speeds of the drops at the point of their
hitting against the surface of the items covered with the
coatings. Powder granules are melted on the surface and
they become two-layer structures, made of amorphous sur-
face layer and a crystalline, not melted core. The coatings
obtained like this show higher adhesion to titanium base
and are more coherent internally.

A key component in the plasma spraying device is arc
plasmatron (FIG.1).
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Badania wlasne

Celem przeprowadzonych badan byta charakterystyka
mechanicznych wiasciwosci na granicy powtoka-implant.
Charakterystyke te wykonano poprzez analize sity adhe-
zji powtoki do podtoza, analize wystepujacych pekniec i
odksztatcen oraz obliczenie takich parametréw jak: sita i
wspotczynnik tarcia, sita krytyczna.

W ramach badan wykonano metodg natryskiwania

188 M

analysis of the force
of adhesion to the
base materials and
analysis of cracking
and deformations as well as calculations of such parameters
as: force, friction coefficient and critical force.

The investigations encompassed hydroxyapatite layers
with thickness of ca. 200um (FIG.2) obtained by means of
plasma spraying. In order to investigate the impact of addition
of ZrO, zirconia phase modified with 8%wt.Y,0; on mechani-
cal properties of the coating, the coatings were prepared
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RYS.3. Wykresy powstate w wyniku zarysowania powtok, a) 100%HA, b) 80%HA, c) 60%HA, d) 50%HA.
FIG.3. Charts obtained as a result of scratching, a) 100%HA, b) 80%HA, c )60%HA, d) 50%HA.
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RYS.4. Geometria powstatej linii zarysowania.

FIG.4. Scratch line geometry.
plazmowego hydroksyapatytowe powtoki o grubosci okoto
200um (RYS.2). W celu zbadania wptywu dodatku fazy
cyrkonowej ZrO, modyfikowanej 8% wt.Y,0; na wiasnosci
wytrzymatosciowe otrzymywanej powtoki, wykonano powtoki
ze zmienng zawartoscig tlenku cyrkonu: 80%HAp+20%YSZ,
60%HApP+40%YSZ oraz 50%HAp+50%YSZ, (YSZ-tlenek
cyrkonu stabilizowany dodatkiem Y,0,).

Badania przyczepnosci wykonanych powtok przepro-
wadzono na urzadzeniu Revetest XPress Plus przy uzyciu
penetratora Rockwella. Test wykonano stosujac nastepujace
parametry: zadane obcigzenie: 1 — 160N, dtugosé rysy:
10mm, predkos$¢ zarysowania: 1,89 mm/min. Uzyskane
wykresy przedstawiajg RYS.3 a-d.

Gtebokos$¢ ,zarysowanego” obszaru (jego wymiary
liniowe) byly Scisle uzaleznione od zadanych parametréw
testu. Wraz ze wzrostem zadane; sity, nastepowata zmiana
profilu linii zarysowania. Stykajace sie powierzchnie (pene-
trator-powtoka) znajdujac sie w ztozonym stanie naprezen

i odksztatcen, prowadzac |
do osiggniecia wartosci
krytycznych dla poszcze- |&
golnych badanych powtok.

Zautomatyzowane ob-
serwacje mikroskopowe
pozwolity na analize linii
zarysowania na catej zada- |

RYS.5. Geometria powstatej linii zarysowania, 3D.
FIG.5. Scratch line geometry, 3D.

with different content of zirconia phase: 80%HAp+20%YSZ,
60%HAp+40%YSZ and 50%HAp+50%YSZ, (YSZ-zirconium
oxide stabilized with addition of Y,0;).

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
1-160N, scratch length: 10 mm, scratch rate: 1,89 mm/min.
The obtained charts are presented in FIG. 3 a-d.

The depth of the scratched area (its linear dimensions)
were closely dependent on the adopted test parameters.
Rise in the used force caused change in scratch line profile.
The adjacent surfaces (i.e. indenter
— coating) were in a complex state of
| stresses and deformations, leading to
reaching critical values for each of the
investigated coatings

Automated microscope observa-
tions enabled analysis of the scratch
line throughout the whole length. An
4 example of scratch geometry chart is

nej diugosci. Przyktadowy ~RyS 6. Linia zarysowama powlokl dlamentowym presented in FIG.4.

wykres geometrii zaryso-  wgtebnikiem.

wania przedstawiono na  F|G.6. Scratch line obtained by means of diamond Conclusions

RYS.4-6. indenter .

Podsumowanie

Przeprowadzone badania przyczepnosci powtok bioce-
ramicznych, pozwolity na charakterystyke uktadu powtoka/
podtoze [HA(+ZrO,)/Ti-6Al-4V] poprzez wartosci takich pa-
rametrow jak: wspoétczynnik tarcia, sita tarcia, krytyczna sita
obcigzenia powtok przy ktérej ulegaty one rozwarstwieniu.

Dodatek tlenku cyrkonu wptywat na wzrost sity krytycznej
przy ktorej powtoka ulegata odwarstwieniu od podtoza. W
przypadku 50% dodatku ZrO, w poréwnaniu z powtokami
100%HA, wartos¢ omawianej sity wzrosta okoto 13%.
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The investigations of adhesion
force in bioceramic coatings allowed for characteristics of
coating/base material system [HA(+ZrO,)/Ti-6Al-4V] through
analysis of the values such as: friction coefficient, friction
force, critical load force for the coatings at which they were
separated.

Addition of zirconium oxide impacted on rise in critical
force at which the coating separated from the base mate-
rial. In the case of 50% addition of ZrO,, as compared to
100%HA coating, the value of the force accounted for ca.
13% as compared to 100%HA coating.

Acknowledgements
Scientific work funded by the Ministry of Education and

Science in the years 2007-2010 as a research project No.
507463733

References

[3] Morel S., Powtoki natryskiwane cieplnie, Politechnika Czesto-
chowska, Monografie 48, Czestochowa, 1997



