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STRESZCZENIE

Wstep: Przedmiotem badan byla ocena fizykomechanicznych wlasciwosci bioceramiki hydroksyapatytowej (HAp) natryskiwa-
nej plazmowo na podloze tytanowe typu Ti-grade 2 (CP-Ti). Ten sposéb nanoszenia powloki wykorzystywany jest w procesie
naktadania warstw na implanty dla lepszego zwigzania ich z tkankg kostng. Material i metody: W celu przeprowadzenia badania
przygotowano hydroksyapatyt wedtug technologii chemii mokrej przez wydzielenie z roztworu substancji w postaci stalej. Na-
stepnie opracowano podloze tytanowe, na ktore naniesiono hydroksyapatyt technika natryskiwania plazmowego. Wyniki: Prze-
prowadzone badania pozwalaja stwierdzié, iz wlasciwos$ci otrzymanej powtoki moga by¢ wykorzystywane do pokrycia duzych
powierzchni implantéw o dowolnym ksztalcie. Wnioski: Podczas badan dotyczacych fizykomechanicznych parametréw hydrok-
syapatytowych powtok odnotowano, iz wykazuja one wystarczajace wlasciwo$ci mechaniczne do stosowania w implantologii.
Dalszym celem badan bedzie wlasciwy dobér technologicznych parametréow natrysku powlok, ktéry pozwoli zwiekszy¢ adhezje
i kohezje powlok HAp. Med. Pr. 2018;69(6):651-661

Stowa kluczowe: implanty, hydroksyapatyt, natrysk plazmowy, modul Younga, biomateriaty, powtoka

ABSTRACT

Background: The research involved the evaluation of physical and mechanical properties of hydroxyapatite (HAp) bio-ceramics
sprayed on titanium substrate of the type Ti-grade 2 (CP-Ti) by means of the plasma method. An innovative method of coating
is applied when using implantology for healing bone defects in the body. Material and Methods: Hydroxyapatite coating was
prepared in order to conduct research. The powder was made using wet-chemical technology consisting in separating the solids
from the solution. Next, a titanium substrate was prepared, onto which hydroxyapatite was applied with a plasma technique.
Results: As a result of the research it has to be noted that the properties of the obtained coating may be used for covering large
surfaces of implants of any shape. Conclusions: During the research into the physical and mechanical properties of hydroxyapa-
tite composites it has been observed that they show sufficient mechanical properties to be used in implantology. The further aim
of the research will involve selecting technological parameters of spray coating in order to increase adhesion and cohesion of HAp
coatings. Med Pr 2018;69(6):651-661
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WSTEP

Dynamiczny rozwdj nowych technologii z zakresu in-
zynierii biomedycznej w dziedzinie nauk technicznych,
biologicznych i medycznych oraz upowszechnienie za-
biegéw implantologicznych spowodowaly koniecznos¢
wprowadzania na rynek nowoczesnych biomaterialéw
i udoskonalenia stosowanych dotychczas. Biomateriaty
tworzg szczegdlna grupe materialéw o zrdéznicowanej
strukturze, budowie oraz wlasciwos$ciach, ktére cechuja
sie tolerancja przez organizm ludzki lub zwierzecy.

Wlasciwosci biomaterialéw ceramicznych
Biomaterial stanowi nietypowa kompozycje w formie
odmiennej od leku, ktéra moze by¢ zastosowana trwale
czy tymczasowo jako element lub kompleksowy zestaw
zastepujacy organ badz tkanke, a takze funkcjonujacy
w ich charakterze. Wobec tego biomaterialem nazywa
sie substancje pochodzenia metalicznego, ceramiczne-
go lub polimerowego, zdolng do wspélistnienia z biolo-
gicznymi systemami, wykorzystywana do leczenia, dia-
gnozowania, poprawiania czy zastepowania czynno$ci
chorych tkanek lub narzadéw [1]. Tym samym bioma-
terialami okregla si¢ naturalne lub sztuczne materialy
stosowane w celu wspomagania lub zastepowania czyn-
nosci zywych tkanek [2].

Opisane wlasciwosci biomaterialéw determinuja ich
zastosowanie w medycynie oraz implantologii. Kluczo-
wymi atrybutami wyrézniajacymi tego rodzaju mate-
rialy s3 nietoksyczno$¢ i nieimmunogennos¢. Z kolei ich
obojetnos¢ chemiczna i farmakologiczna powoduja, ze
nie wywoluja one reakcji alergicznych, kancerogennych
ani cytotoksycznych [3]. W zaleznoéci od zastosowania
biomaterialy moga takze mie¢ takie cechy jak biostabil-
nos$¢, osteoindukeyjnosé, osteokondukeyjnosé, bioakty-
wnos$¢ i biodegradowalnos¢ [1].

W przeprowadzonych dotychczas badaniach me-
chanicznych i fizycznych biomaterialéow wykazano, ze
maja one wlasciwosci cial statych, ktére mozna pogru-
powac wedlug 3 typow: metale, materialy ceramiczne
oraz polimery [4]. Najczgsciej biomaterialy tworzy sig
w postaci tréjwymiarowych porowatych struktur, po-
niewaz wowczas odpowiednio odzwierciedlaja forme
naturalnej tkanki. Proces dostosowania si¢ kompo-
nentu porowatego pozwala na jego zespolenie z zywa
tkanka za pomoca wszczepiania w chropowaty mate-
rial. Wlasciwy rozmiar poréw i powigzan miedzy nimi
stanowi o osmozie oraz mineralizacji tkanki, zapewnia-
jac odpowiednie, stabilne i trwale zespolenie implantu
z koscia.

Obecnie z biomaterialéw sa wykonywane implanty
uzytkowe o zréznicowanym ksztalcie. Za najczesciej sto-
sowane materialy w implantologii uznaje si¢ ich 2 za-
sadnicze rodzaje — metaliczne i ceramiczne (biocerami-
ki). Implanty to wszczepy wykonywane z jednego bioma-
teriatu lub wigkszej ich liczby, ktére moga by¢ umieszczo-
ne czesciowo lub catkowicie pod powierzchnia nablonka
i pozostawa¢ w organizmie na state lub na czas rekonwa-
lescenciji [5].

Biomaterialy, ktére sg przeznaczane do zastosowa-
nia w implantologii jako powierzchnie nosne (np. en-
doprotezy stawu biodrowego lub kolanowego), powin-
ny by¢ odporne na korozj¢. Utlenianie metalu zachodzi
na skutek funkcjonowania w $rodowisku biologicznym,
pod wplywem negatywnego oddzialywania ptynéw ustro-
jowych i dynamicznego mechanicznego obcigzenia ko-
$ci [6]. Biomaterialy metaliczne wyrdzniaja sie szczegol-
nie korzystnym zestawem wiasciwo$ci mechanicznych,
m.in. odpornos$ciag na korozj¢ zmeczeniowa i pekanie
oraz wytrzymaloscig na rozcigganie i zginanie. Urza-
dzenia ortopedyczne sa wypelniane materialami stopo-
wymi zaszeregowanymi do 1 z 4 grup: stali austenitycz-
nej, stopéw kobaltu, stopéw na osnowie tytanu i metali
szlachetnych.

Wrhasciwosci fizykochemiczne powierzchni biomate-
rialu implantacyjnego sg przeksztalcane wskutek prze-
wodzenia pradéw czynnosciowych, postepujacych pro-
cesow korozji oraz nastepstw zjawiska tarcia. Warstwa
wszczepu jest poddawana reakcji ze strony otaczajacych
tkanek i ptynéw ustrojowych w wyniku zachodzacych
procesow oksydacyjnych. W rezultacie korodowania sto-
péw metali wewnatrz organizmu moga uwalnia¢ sie
toksyczne jony wanadu, niklu i chromu. W momencie
zapoczatkowania proceséw chorobowych decydujacy
wplyw na organizm wywiera dostosowanie si¢ drobno-
ustrojow do struktury powierzchni implantow. Wyste-
powanie mikroorganizméw na powierzchni implantéw
modyfikuje reakcje uktadu immunologicznego organiz-
mu. Z tego powodu inzynieria biomedyczna zaleca po-
krywanie biomaterialéw metalicznych kompozytami
ceramicznymi [6].

Wspolczesnie za doskonate materialy, wykorzysty-
wane gtéwnie w chirurgii kostnej, uwaza sie¢ tytan (Ti)
i jego stopy oraz tantal i niob. Z czasem Ti zostal przy-
stosowany do wymagan medycyny, zapoczatkowujac
tym samym proces tworzenia tzw. biomateriatéw tyta-
nowych.

Tytan wystepuje w formie metalu przej$ciowego,
ktorego tlenki maja wlasciwosci amfoteryczne. Wyrdz-
nia si¢ jego 2 odmiany alotropowe — niskotemperaturo-
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w3 a, ktora krystalizuje si¢ w ukfadzie heksagonalnym
o strukturze HZ (a = 0,295 nm, ¢ = 0,468 nm), oraz
wysokotemperaturowa B, ksztaltujaca sie w ukladzie
regularnym o budowie przestrzennie centrowanej RPC
(a = 0,328 nm). Tytan ulega przemianie alotropowej
w temperaturze 882,5°C. W temperaturze otoczenia
wystepuje natomiast w charakterze a-Ti o sieci heksa-
gonalnej, a ponizej tej temperatury — jako B-Ti o sieci
regularnej przestrzennie centrowanej, ktéra wykazu-
je korzystniejsze parametry plastyczne i z tego wzgle-
du stanowi odpowiedni material do mechanicznego
ksztaltowania [7]. Masa atomowa Ti wynosi 47,867 u,
a gestos¢ przyjmuje warto$¢ 4507 kg/m?®. W warunkach
normalnych przy ci$nieniu 1013,25 hPa temperatura
topnienia Ti wynosi 1668°C, a wrzenia — 3287°C [8].

Implanty, ktdre zastepuja uszkodzong twarda tkan-
ke stawéw biodrowych lub kolanowych, oraz implanty
dentystyczne zazwyczaj sa wytwarzane z tytanu. Jest
on uznawany za wartosciowy budulec ze wzgledu na
odpowiednie wlasciwosci, ktére wynikaja z wytrzyma-
tosci wzglednej (1800 MPa), gestosci, modutu Youn-
ga i ciezaru wlasciwego [9]. Tytan jest biomateriatem
wyrozniajacym sie¢ biologiczng obojetnoscia, odpor-
noscia na korozje w srodowisku ptynéw ustrojowych,
niskim przewodnictwem elektrycznym i cieplnym oraz
swoistymi cechami paramagnetycznymi. Wéréd pozo-
stalych biomaterialow wykazuje wysoka biotolerancje
zwigzang z osteointegracja (na skutek zrostu tkanek
z powierzchnig implantu). Ponadto charakteryzuje sie
samopasywacja wynikajacg z szybkiego tworzenia sie
na jego powierzchni warstwy tlenkowej TiO,, ktéra jed-
nocze$nie zabezpiecza przed korozjga, a w szczegdlnosci
gwarantuje biokompatybilnos¢ wszczepu tytanowego
Z organizmem.

Wytwarzany komercyjnie czysty tytan (CP-Ti) uzna-
je sie za biokompatybilny material metaliczny do zasto-
sowania w implantologii dzieki doskonalej odpornosci
na korozj¢ i malym module sprezystosci (ok. 100 GPa).
Jego elastycznos$¢ jest porownywalna z elastycznoscig
w ukladzie kostnym (ok. 20 GPa) [10]. W celu zopty-
malizowania osteointegracji tytanu nalezy umiesci¢ na
jego powierzchni heterogeniczne powloki. W zalezno-
$ci od funkcji oraz umiejscowienia implantu w organi-
zmie jego podloze powinno wyrézniaé si¢ gladka lub
chropowatg strukturg. Zastosowanie powloki chro-
powatej jest zasadne, gdy implant bedzie narazony na
kontakt z tkanka kostng. Powierzchnia tego rodzaju po-
zwoli na mocne polaczenie przez zespolenie sie tkanki
kostnej z implantem. Wymienione sposoby tworzenia
powierzchni na implantach ksztaltujg ich strukture.

Z kolei modyfikacja wlasciwosdci biologicznych i che-
micznych wplywa na ich biotolerancje.

Wisrod najczesciej wykonywanych zabiegdéw orto-
pedycznych, w ktorych wykorzystuje si¢ implanty, wy-
roznia si¢ alloplastyka stawu biodrowego. Sprowadza
sie ona do zastgpienia macierzystych elementéw stawo-
wych materiatem syntetycznym, czyli endoproteza. Kla-
syczna proteza stawu biodrowego, nasladujaca jego ana-
tomie, bazuje na zespolowym funkcjonowaniu 3 glow-
nych komponentéw sktadowych: panewki, gtowki i trz-
pienia (rycina 1). Szczegdtowy opis jej budowy mozna
znalez¢ w pracy Choroszynskiego i wsp. [11].

Endoproteza jest wprowadzana do organizmu za po-
mocg 2 metod — przy zastosowaniu cementu kostnego
(endoproteza cementowa) lub poprzez obsadzanie (wkre-
canie, wciskanie lub wbijanie). Tak przytwierdzany im-
plant zrasta si¢ z tkankg kostng. Komponenty tego typu
protez s3 powlekane bioceramika, zazwyczaj mikroporo-
watym stopem tytanu lub krysztatkami hydroksyapaty-
tu. Substancje te umozliwiaja zespolenie implantu z ko-
$cig (endoproteza bezcementowa).

W alloplastyce stawu biodrowego wykorzystywane
sg takze materiaty heterogeniczne do wytwarzania po-
jedynczych czgsci sktadowych [11]:

panewki - najczesciej tworzywa sztuczne: poliety-

len (PTEE) i politetrafluoroetylen (PTFE),

gltéwki - stopy kobaltu, niklu i chromu, stopy tyta-

nu oraz ceramika,

Panewka
Acetabular

Gtowka
Head

A

A

Trzpien

4
Stem

Rycina 1. Budowa endoprotezy stawu biodrowego
Figure 1. Construction of the hip endoprosthesis
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trzpienia - stopy kobaltu, niklu i chromu, stopy ty-

tanu oraz wiokna weglowe.

Niezaleznie od wielu réznoksztaltnych konstrukeji
endoprotez stawu biodrowego, ktére s3 wykorzystywa-
ne w medycynie, obecnie nie skonkretyzowano norm
ich wyboru z uwagi na ich wiasciwosci mechaniczne
(stan naprezenia) oraz deformacje wystepujace w tkan-
ce kostnej. Chociaz powszechnie uznane s3 wymagania
kliniczne wiasciwie przeprowadzonej alloplastyki stawu
biodrowego, to wystepuje luka wynikajaca z zestawienia
ich z kryteriami biomechanicznymi.

Biomaterialy, z ktérych wykonane s3 implanty, kla-
syfikuje sie jako [12]:

biotolerancyjne (cement kostny, stale austenityczne),

bioinertne (tlenek glinu, materiaty weglowe),

bioaktywne (fosforan wapnia, hydroksyapatyt, two-
rzywo szklano-ceramiczne).

Ze wzgledu na zastosowanie materialu mozna wyod-
rebni¢ 3 rodzaje ceramiki biomedycznej: resorbowalng
w organizmie (ceramika hydroksyapatytowa), z kontro-
lowang reaktywnoscig powierzchowna (bioszkla) i obo-
jetna (ceramika korundowa i cyrkonowa).

Badany material - bioceramika hydroksyapatytowa
resorbowalna w organizmie
Hydroksyapatyt o wzorze sumarycznym Ca, (PO,) (OH),,
oznaczany symbolami HAp, HAP, HA lub OHAp [13,14]
(rycina 2), jest inaczej nazywany hydrofosforanem wa-
pnia, w charakterze soli kompleksowej wapnia. Jego sto-
sunek wagowy to 39,68% Ca, 18,45% P i 2,15% Ca/P.
Cechuje si¢ wigksza stabilnoscig w srodowisku wodnym
na tle pozostatych ceramik zawierajacych fosforan wap-
nia w zakresie pH réwnego 4,2-8 [15]. Hydroksyapatyt
krystalizuje w sieci heksagonalnej i symetrii obrazujacej
grupe przestrzenng P6,/m o gestosci 3,156 g/m’ [1]. Uktad
atomow HAp w sieci krytalograficznej i stale sieciowe
dla utadu heksagonalnego o wartosciach a = 9,41 A,
c = 6,88 A przy objetoéci komérki elementarnej 527,59 A
przedstawiono w pracy Blazewicza i wsp. [1].

Wspolczesnie zakres jego wykorzystania poza stoma-
tologia (uzupetnienie miazgi zebowej i szkliwa, wszczepy)
obejmuje chirurgie twarzoczaszki (uzupelnienie ubytkow
kostnych w szczece i zuchwie), ortopedi¢ (endoprotezy
stawu biodrowego), otolaryngologie, chirurgie plastycz-
ng, okulistyke (ubytki w dnie oczodotu) i medycyne este-
tyczna (uzupelnienie i wygladzenie zmarszczek). Z tego
wzgledu jest on najistotniejszym z punktu widzenia me-
dycyny ortofosforanem wapnia [14].

Ze wzgledu na pochodzenie mozna wyrézni¢ HAp
mineralogiczny, biologiczny i syntetyczny. Hydroksy-

apatyt syntetyczny jest otrzymywany za pomocg metody
chemii mokrej poprzez syntez¢ w roztworach lub zawie-
sinach, z wykorzystaniem kwaséw i zasad lub soli wap-
niowych i fosforanowych jako substratéw. W rezultacie
otrzymuje sie¢ HAp typu amorficznego. Przy zastosowa-
niu wyzszych temperatur i pary wodnej mozna uzyskac¢
hydroksyapatyt o znacznym stopniu krystalicznosci.

Hydroksyapatyt pelni funkcje nieorganicznego, nie-
rozpuszczalnego w wodzie kompozytu z grupy minera-
téw apatytowych. Wsrod jego istotnych zalet nalezy wy-
mieni¢ biokompatybilnos¢, bioaktywno$¢, nietoksycz-
nos¢, a takze wlasciwosci immunogenne [16]. Hydrok-
syapatyt, ktorego obraz mikroskopowy przedstawiono
na rycinie 2, stanowi wazny nieorganiczny material wy-
stepujacy w kosciach i zgbinie w postaci nanoczasteczek
imitujacych plytki krwi. Z tego wzgledu kosci cechuja
sie wyjatkowa wytrzymaloscia mechaniczng wspoélnie
z innymi mineratami organicznymi [17]. Ko$¢ sktada si¢
w ok. 30% z materialu organicznego i w 70% z surow-
ca nieorganicznego — apatytow, ktore odpowiadaja za jej
twardo$¢, sztywnos¢ i stosowng wytrzymalos¢ mecha-
niczng. Ponadto HAp charakteryzuje si¢ wlasciwosciami
fizykochemicznymi i biologicznymi, ktére rzadko doty-
czg innych biomateriatéw.

Ze wzgledu na wyzej opisane wlasciwosci uzytkowe
HAp jest powszechnie stosowany w postaci materialu
implantacyjnego w medycynie i stomatologii. Bioce-

Rycina 2. Morfologia ziaren proszku hydroksyapatytu
przy powiekszeniu 500x

Figure 2. Morphology of grains of hydroxyapatite powder
in 500x magnification
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ramika hydroksyapatytowa podczas zabiegéw ortope-
dycznych pelni funkcje materialéw porowatych, po-
wlokowych badz podloza kompozytowego dla metali,
ceramiki, materialéw weglowych lub biodegradowal-
nych i biostabilnych polimeréw. Z kolei zwarty HAp na-
lezy do materiatéw charakteryzujacych sie¢ zawezony-
mi mozliwo$ciami zastosowania z racji ograniczonych
wlasciwoéci mechanicznych (tabela 1). Wynikaja one
przede wszystkim z kruchego pekania (wytrzymato$¢ na
kruche pekanie hydroksyapatytu K. = 1,1-1,2 MNm™"*
w stosunku do normy odpornosci na pekanie kosci
K. = 2-12 MNm™?), z tej przyczyny mozliwe jest wy-
korzystanie materialu na ograniczonej powierzchni im-
plantéw, ktora nie jest poddawana nadmiernemu na-
prezeniu [18].

Hydroksyapatyt w poréwnaniu z pozostalymi bio-
materialami nie dziala kancerogennie, cytotoksycznie,
draznigco ani alergicznie na organizm ludzki. Poza tym
jest materialem dobrze przyswajalnym w tkankach i nie
wywoluje zapalen. Diugookresowo wykazuje rownowa-
ge zaréwno fizyczng, jak i chemicznag [19].

Intensywnos¢ resorpcji HAp jest uwarunkowana sto-
sunkiem molowym Ca/P w bazowym proszku wykorzy-
stanym do wykonania implantu oraz zalezy od struktury
fazowej po przetopieniu substancji. Zastosowanie war-
stwy HAp w charakterze powloki metalowych implantow,
gléwnie tytanowych [19], moze wplywac na tworzenie

sie siarczanu wapnia w tkance kostnej, a tym samym po-
wodowa¢ powolng stabilizacje implantu i prowadzi¢ do
postepujacego wzrostu kosci [20]. W konsekwencji HAp
jest kompozytem czgsto osadzanym na metalowych im-
plantach w celu przyspieszenia regeneracji kosci i jako
element przeciwdzialajacy uwalnianiu si¢ jondw meta-
licznych (Ni, Cr, Ti) w organizmie [19]. Uwzgledniajac
niska wytrzymaltos¢ HAp na rozcigganie, dzigki jego
polaczeniu z metalem za pomoca natrysnigcia warstwy
wierzchniej, otrzymano implant biozgodny z tkanka
kostng [13].

Technologia natryskiwania plazmowego
Naktadanie powloki HAp bezposrednio na podtoze me-
talowe pozwala na polaczenie doskonalej biozgodnosci
i odpornosci na korozje bioceramiki z bardzo dobra
wytrzymatoscia mechaniczng oraz zdolnoscia do od-
ksztatcania metali. Rozwigzanie to umozliwia rowniez
wytworzenie nowych biomaterialéw z przeznaczeniem
na diugotrwale implanty (np. endoprotezy stawu biodro-
wego). Powierzchnia HAp na wszczepach tytanowych
ma ok. 50 um grubosci, a ponadto stanowi podloze izo-
tropowe o chropowatosci w przedziale 8,2-10,2 pm [21].
Kompozyty tego rodzaju mozna ksztaltowaé przy
zastosowaniu metody natryskiwania plazmowego, tech-
nologii metalurgii proszkow, depozycji elektroferycznej,
izostatycznego prasowania termicznego lub laserowej

Tabela 1. Charakterystyka hydroksyapatytu pod wzgledem wla$ciwo$ci mechanicznych
Table 1. Characteristics of hydroxyapatite in terms of mechanical properties

Wrhasciwos¢ Typowa warto$¢

Property Typical value
Gesto$¢ / Density [g/cm?] 3,15
Modut Younga / Young’s modulus [GPa] 85-90
Twardos$¢ Knoopa / Knoop hardness [MPa] 3450
Wytrzymatos¢ na rozcigganie / Tensile strength [MPa] 120
Wspdlczynnik Poissona / Poisson ratio 0,3
Rozszerzalnos¢ cieplna / Thermal expansion [x10°K™] 11
Temperatura topnienia / Melting point [°C] 1660
Ciepto wlasciwe / Specific heat [cal g K] 0,15
Przewodnos¢ cieplna / Thermal conductivity [Wem™ K] 0,01
Powierzchnia wlasciwa / Specific surface area [m?/g] 12,5-22,9
Rozpuszczalnos¢ w wodzie i zasadach / Water and base solubility niska / low
Rozpuszczalno$é w kwasach / Acid solubility wysoka / high
Zdolno$¢ wymiany jonowej / Ion exchange capacity wysoka / high

Na podstawie / Based on: Szcze$ A. i wsp. / et al.: Synthesis of hydroxyapatite for biomedical applications [14], Koch C.F. i wsp. / et al.: Pulsed laser deposition

of hydroxyapatite thin films [18].
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depozycji pulsacyjnej [22]. Plazmowa aplikacja biocera-
miki HAp moze by¢ wykonywana przy uzyciu ci$nienia
atmosferycznego (atmospheric plasma spraying — ASP),
w warunkach prozni (vacuum plasma spraying — VPS)
lub w komorach przy obnizonym ci$nieniu gazu (low
pressure plasma spraying — LPPS).

Jednym z perspektywicznych kierunkéw rozwoju in-
zynierii powierzchni HAp, tytanu i jego stopoéw sa pro-
cesy natryskiwania plazmowego. W innowacyjnym roz-
wigzaniu Axial III HAp zmieniono geometrie wprowa-
dzanego proszku - podawano go do strumienia plazmy
w osi glowicy natryskujacej. Takie rozwigzanie zmniejsza
fluktuacje grubosci natryskanej powtoki, wydatek wpro-
wadzanego proszku zawiera si¢ w zakresie 20-120 g/min,
a strumien plazmy osiaga predkos¢ 1600-3000 m/s. Odle-
glo$¢ natryskiwania ksztattuje si¢ w zakresie 100-300 mm.

Metoda natryskiwania plazmowego uwazana jest za
szczegolnie innowacyjng przy natryskiwaniu warstw ce-
ramicznych z materialéw trudnotopliwych. Z tego powo-
du powtoki natryskiwane metoda natrysku plazmowego
wyrodzniaja si¢ niskg porowatoscia, wysoka przyczepno-
$cig i bardzo dobrymi wiasciwosciami mechaniczny-
mi [23].

Celem prowadzonych badan byto okreslenie wlasci-
wosci fizykomechanicznych powlok hydroksyapatyto-
wych otrzymywanych podczas natryskiwania plazmo-
wego na podloze tytanowe typu Ti-grade 2 (CP-Ti).

MATERIAL | METODY

Proces technologiczny polegajacy na otrzymaniu zawie-
siny HAp sktadat si¢ z 2 zasadniczych etapow:

syntezy nanohydroksyapatytu z prekursorow,

preparatyki zawiesiny.

Hydroksyapatyt wytworzono metoda wytracania
z roztworu przy uzyciu czterowodnego azotanu wapnia —
Ca(NO,),x4H,0 (calcium nitrate tetrahydrate - CNT),
fosforanu dwuamonu - (NH,) HPO, (diammonium pho-
sphate — DAP) i wody amoniakalnej (NH,OH - 25%) na
podstawie nastepujacej reakcji:

6(NH,) HPO +10Ca(NO,)x4H,0+8NH,OH >
Ca,(PO,),(OH),+20 NH,NO,+46H,0 )

Proces syntezy bioceramiki hydrokysapatytowej prze-
prowadzono wedlug opiséw technologicznych zawar-
tych m.in. w literaturze [24-26]. Przebiegal on wedlug
uporzadkowanych nastepujaco faz. We wstepnej fazie
w 2 szklanych zlewkach zawierajacych po 500 ml zde-
mineralizowanej wody rozpuszczono, odpowiednio,

50 g DAP i 150 g CNT. Nastepnie roztwor DAP wkra-
plano z przeplywnoscig ok. 10-12 ml/min do intensyw-
nie mieszanego roztworu CNT przy jednoczesnym do-
zowaniu wody amoniakalnej, utrzymujac zasadowos¢
roztworu na poziomie ok. pH 10. Utrzymanie wiasci-
wego pH minimalizuje ryzyko wytracenia si¢ innych
odmian fosforanéw wapnia, a tym samym zapewnia
odpowiednia stechiometri¢ Ca/P rzedu 5:3, charaktery-
styczna dla HAp.

W rezultacie otrzymano mlecznobialy roztwér, ktéry
mieszano przez kilka godzin w temperaturze ok. 80°C,
a nastepnie pozostawiono do sedymentacji i odparowa-
nia na kilka dni. Odparowany produkt poczatkowo wysu-
szono w temperaturze 100-120°C, a nastepnie wygrzano
w temperaturze 250-300°C w atmosferze otoczenia przy
uzyciu pieca muflowego w celu usunigcia azotanu amonu
(NH,NO,). W wyniku opisanego etapu otrzymano pro-
szek, ktéry rozdrobniono w mozdzierzu ceramicznym,
nastepnie rozpuszczono w wodzie destylowanej, mie-
szano i poddawano oddzialywaniu ultradzwigckowemu,
wspomagajac proces homogenizacji. Zawiesing o odpo-
wiednim stezeniu (ok. 5-6%) i wlasciwosciach reologicz-
nych uzyskiwano metoda sedymentacji/dekantacji oraz
filtracji mechanicznej.

Powloke HAp uzyskana metodg sedymentacji i fil-
tracji mechanicznej naniesiono na ptaskownik tytanowy
o wymiarach 15x15x1 mm. Zgodnie z podstawowymi
parametrami pracy plazmotronu, ktére wskazano w ta-
beli 2, material HAp nalozono na podloze uprzednio
odttuszczone i wypiaskowane elektrokorundem pod ci-
$nieniem 0,5 MPa.

W eksperymencie wykorzystano zrobotyzowany sys-
tem natrysku plazmowego Axial III (Northwest Mettech
Corp.) wraz z podajnikiem zawiesiny Thermal Miller

Tabela 2. Technologiczne parametry pracy plazmotronu
zastosowanego w badaniu materiatu HAp

Table 2. Technological parameters of plasmotron

used in HAp examination

Parametr Warto$¢

Parameter Value
Przeptyw mieszaniny gazu / Flow of gas mixture [l/min] 150
Proporcje gazowej mieszaniny / Gas ratios [%)] 85Ar/15H,
Prad / Current [I] 240
Predkos¢ ramienia robota / The speed of the robot arm [m/s] 2
Odlegtos¢ glowicy od podtoza probki / Distance of the head 120

from the sample [mm]

Na podstawie / Based on: Szczes A. i wsp. / et al.: Synthesis of hydroxyapatite
for biomedical applications [14], Koch C.F. i wsp. / et al.: Pulsed laser deposition
of hydroxyapatite thin films [18].
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1265. Substancje nakladano przy wykorzystaniu robota
przemystowego Fanuc M-20iA. W rezultacie uzyskano
powtoke o sredniej grubosci 0,3 mm. Morfologie wyko-
rzystanego proszku, jak réwniez otrzymanej struktury
badano z uzyciem mikroskopu SEM JSM-5400 z ISIS
300 Oxford (EDS) SEM FEI Nova™ NanoSEM 200. Po-
miary granulometryczne przeprowadzono z wykorzy-
staniem analizatora laserowego HELOS.

WYNIKI

Morofologie proszku i uzyskanej powloki przedstawio-
no na rycinach 2 i 3. Fotografie obrazuja, ze znamie-
nita wiekszos¢ ziaren ma ksztalt kulisty. Znaczne po-
wiekszenia ziaren uzyskane metoda SEM ilustruja ich
nanostrukture. Mozna ja poréwnac z porowatg ,,struk-
turg kalafiora” (rycina 3b). Rozklad granulometryczny
przedstawiony na rycinie 4 obrazuje procentowy udziat
wielko$ci poszczegélnych ziaren. W 50% wystepuja
ziarna o wymiarze ok. d,, - 21,5 um.

Obserwowany zgtad powloki HAp uzyskany tech-
nika SEM prezentuje typowa splaszczong strukture la-
melarng. W procesie natrysku wszystkie ziarna sg przy-
spieszane i skierowane na podloze ustawione prostopa-
dle do kierunku pedzacych stopionych lub nadtopio-
nych ziaren HAp. Stopien nadtopienia jest uzaleznony
od wielko$ci ziaren, czasu przebywania w strefie pla-
zmy i lokalizacji ziaren w strumieniu natryskujacym.

a)
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Rycina 4. Rozklad granulometryczny ziaren proszku
hydroksyapatytu o $redniej wielkoéci §rednicy ziaren

réwnej 21,52 pm

Figure 4. Granulometric distribution of hydroxyapatite powder
with a predominant grain diameter of 21,52 pm

b)

W proszku dominujg ziarna o $rednicy ok. 21 um. Powigkszenie 50 000x uwidacznia strukture kalafiorowg / Grains with approximately 21 pm in diameterdominate
in the powder. The magnification of 50 000 in the case of grains shows cauliflower structure.

Rycina 3. Morfologia proszku hydroksyapatytu: a) powigkszenie 100x, b) powigkszenie 50 000x
Figure 3. Morphology of hydroxyapatite powder: a) 100x magnification, b) 50 000x magnification
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Rycina 5. Powierzchnia natryskanej plazmowo powloki
hydroksyapatytu z widocznymi mikropeknieciami

przy powigkszeniu 500x

Figure 5. Surface of plasma sprayed hydroxyapatite coating
with visible microcracks in 500x magnification

Analiza zgladéw HAp wykazuje duza wewnetrzng poro-
watos$c¢.

W badaniach morfologicznych ujawniono deforma-
cje ziaren. W powtoce zidentyfikowano réwniez obec-
no$¢ subtelnej struktury zwanej - jak wyzej wspomnia-
no - kalafiorowa. Pomiedzy lamelami natomiast ziden-
tyfikowano mikropekniecia.

Struktura lamelarna jest dos¢ jednorodna i utrudnia
jednoznaczne okreslenie réznic w poszczegolnych cze-

sciach zgtadu powtoki mimo wyodrebnionych ,,jasniej-
szych i ciemniejszych” miejsc (rycina 5) [27].

Kolejny etap prowadzonych badan, dotyczacy po-
wloki HAp, polegal na okresleniu geometrii uzyskanej
powierzchni, ktéra przedstawia rycina 6. Analize prze-
prowadzono, wykorzystujac techniki interferometrycz-
ne [28]. Powierzchnia powltoki HAp charakteryzuje sie
chropowatoscia i jest dos¢ typowa dla stosowanej metody.
Zwigzana jest ona nie tylko z samg technikg nakladania
powloki, ale réwniez z wielko$cia ziaren. Réznica migdzy
uwypuklosciami a wglebieniami wynosi S = 19,3 i jest
zdeterminowa giéwnie geometrig ziaren.

Kolejny parametr geometrii powierzchni S okre-
$la jej asymetrie i jest rowny 0,69. Parametr przedsta-
wia plateau topografii, ktdra jest charakterystyczna dla
»Splaszczonych” powierzchni. Wsp6tczynnik S, = 3 in-
formuje o koncentracji wynikéw wokot wartosci sred-
niej i tym samym zawiera informacje o réznicach w wy-
miarach ziaren. W badanym przypadku rozrzut ten jest
wystarczajaco waski.

Analiza powloki HAp wymagala takze przeprowa-
dzenia badan XRD (X-ray powder diffraction). Analizo-
wano widma XRD dla ziaren HAp i powloki uzyskanej
metodg natrysku ptomieniowego. Miedzy widmami nie
zidentyfikowano istotnych jakosciowo réznic (rycina 6).

W koncowym etapie prac przeprowadzono podstawo-
we badania mechaniczne sprawdzanej powtoki (zbadano
twardo$¢ i modul Younga). W pomiarach wybrano site
weiskajaca wglebnik o geometrii Berkovicha réwng 5 mN.
W tabeli 3 zamieszczono wartosci kilku pomiaréw twar-
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Rycina 6. Dyfraktogram XRD dla hydroksyapatytu

Figure 6. Diffraction XRD (X-ray powder diffraction) for hydroxyapatite
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Tabela 3. Wartosci twardo$ci i modutu Younga w analizie mechanicznej powtoki hydroksyapatytowej uzyskane w badaniach
nanostesterem z wglebnikiem o geometrii Berkovicha na podstawie pomiaréw przeprowadzonych w laboratorium

Politechniki Swietokrzyskiej w czerwcu 2017 r.

Table 3. Values of hardness and Young’s modulus in the analysis of mechanical properties of hydroxyapatite obtained in the study
using the nano-tester Berkovich’s equipped with a penetrator obtained in measurements conducted in the laboratory

of the University of Technology in Kielce, June 2017

Pomiar
Measurement

H

[GPa]
(M+SD = 0,17+0,12)

E
[GPa]
(M=SD = 7,40+2,60)

Seria pomiarowa / Measuring series 1
pomiar / measurement 1
pomiar / measurement 2
pomiar / measurement 3

Seria pomiarowa / Measuring series 2
pomiar / measurement 1
pomiar / measurement 2
pomiar / measurement 3

Seria pomiarowa / Measuring series 3
pomiar / measurement 1
pomiar / measurement 2
pomiar / measurement 3

Seria pomiarowa / Measuring series 4
pomiar / measurement 1
pomiar / measurement 2
pomiar / measurement 3

Seria pomiarowa / Measuring series 5
pomiar / measurement 1
pomiar / measurement 2
pomiar / measurement 3

H - twardos¢, E - modut Younga.

dosci i modutu Younga. Chropowatos$¢ powloki, jak row-
niez jej zgtadu poprzecznego, odbita sie¢ w wartosci twar-
dosci i jej bledu. Po przeprowadzeniu serii pomiardéw
uznano, ze badana powloka ma twardos¢ réwna 0,17 GP
z bledem wzglednym 70%. Pomiary modutu Younga
obarczone s3 réwniez duzym, bo réwnym az 35%, bledem.
W wyniku niejednorodnosci powierzchni zgladu po-
przecznego powloki HAp otrzymano duzy rozrzut warto-
$ci pomiarowych. Otrzymany modul Younga dla badanej
powloki jest réowny 7,4 GPa. Wielkosci te sg zgodne z war-
to$ciami zaprezentowanymi przez Abdullah i wsp. [30].

WNIOSKI

Procedura otrzymania HAp umozliwila uzyskanie
proszku hydroksyapatytowego. Analiza wykazata, ze

0,09
0,08

0,02

0,23
0,38

0,16

0,54
0,03

0,05

0,17
0,32
0,03

0,09
0,21

0,16

2,8
14

9,7

4,6

3 2,4

53

9,6
10

5,5

9,1
8,5

10,4

ziarna proszku byty kuliste, a ich $rednica wynosita
ok. 21 um (rycina 4).

Przeprowadzone badania powierzchni ziaren prosz-
ku przy znacznym powiekszeniu pokazaly nanostruk-
ture kalafiorowa. Struktura tego rodzaju byta réwniez
obserwowana w wytworzonej powloce na podiozu ty-
tanowym [29]. Badania SEM wykazaly typowe struktu-
ry powlok uzyskanych metoda natrysku plazmowego.

Zaobserwowano mikropekniecia migedzy lamelami
stopionych i odksztalconych ziaren proszku. Twardos¢
i modut Younga badanej powloki jest zgodny z wynika-
mi dostepnymi w literatrze [29], chociaz modut Younga
jest zanizony w poréwnaiu z warto$ciami tablicowymi
zaprezentowanymi w tabeli 1.

Badania XRD potwierdzily brak istotnych zmian
fazowych ziaren, a powtoki z nich utworzone - moz-
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liwos¢ stosowania techniki natrysku plazmowego do
wytwarzania powltok HAp (rycina 6).

Analiza geometrii powierzchni pokazala, Ze jest ona
typowa powloka uzyskang przy zastosowaniu techniki
natryskiwania plazmowego.

Badanie pozwolito okresli¢ wtasciwosci fizykome-
chaniczne powtok hydroksyapatytowych otrzymywa-
nych podczas natryskiwania plazmowego na podloze
tytanowe typu Ti-grade 2 (CP-Ti).

W wyniku przeprowadzonych badan potwierdzono
mozliwos¢ zastosowania natrysku plazmowego do na-
kladania powlok HAp. Natrys$nigta powloke przebada-
no pod katem wlasciwosci fizykomechanicznych. Naj-
istotniejszym parametrem badan byla nanotwardos¢
(twardos¢ uzyskana dla kilku mN) i modut Younga.

Kolejny etap badan powinien koncentrowac si¢ na
analizie sil adhezji i kohezji powtoki HAp.
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