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Wiasciwosci mechaniczne powlok
hydroksyapatytu natryskiwanych
plazmowo z zawiesin

Mechanical properties of suspension plasma sprayed

hydroxyapatite coatings

Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki oceny procesu
natryskiwania plazmowego z zawiesin hydroksyapaty-
tu (HA). Zawiesina proszku HA zostata wytworzona na
bazie alkoholu etylowego i wody. Powtoki natryskiwano
plazmowo na podtoza tytanowe. Proces nanoszenia
powtok badano przy zmiennej odlegtosci natryskiwania
i mocy palnika. Do badan powtok zastosowano mikro-
skop skaningowy. Sktad fazowy powitok okreslono na
podstawie dyfraktogramow rentgenowskich. Stosujgc
metode mikroindentacji, zbadano twardo$c¢ i modut spre-
zysto$ci natryskiwanych powtok.

Wstep

Podstawowg cechg biomateriatéw jest ich biozgod-
nos¢, czyli brak toksycznoéci oraz minimalne oddzia-
tywanie na system immunologiczny. Biomateriaty be-
dace w stycznosci z krwig nie moga takze wywotywac
hemolizy.

Jednym z czesto stosowanych biomateriatow jest
hydroksyapatyt, Ca,(PO,),OH. Jest on stosowany na
wierzchnie warstwy protez i implantéw, na przyktad
biodrowych i kolanowych w celu poprawy ich bioin-
tegralnoéci z tkankg [1]. Czesto stosowang metodg
wytwarzania powtok jest natryskiwanie plazmowe
ze wzgledu na stosunkowo duzg wydajnosé proce-
su oraz wysokg jakos¢ powtok. Opracowano jednak
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Abstract

The paper presents the results of the evaluation of
process of suspension plasma spraying of hydroxyapa-
tite (HA). The suspension of HA powder is produced ba-
sed on etanol and water. Coatings were plasma spray-
ed on titanium substrates. The coating was analyzed
at varying distances and power of spray gum. To study
of coatings used scanning electron microscope. Pha-
se composition of coatings was determined on the ba-
sis of X-ray diffraction patterns. Hardness and modulus
of elasticity of sprayed coatings were examined using
a microindentation method.

wiele metod, ktére moga konkurowaé z natryskiwa-
niem plazmowym, gdy celem jest poprawa okreslonej
wiasciwosci powtoki [2].

Od 1997 r. prowadzone sg takze proby natryskiwa-
nia plazmowego z uzyciem proszkéw o wymiarach na-
nometrycznych. Wymaga to jednak zastosowania spe-
cjalnej metody wprowadzania proszku do plazmy. Taki
sposo6b natryskiwania zastosowano po raz pierwszy
na Uniwersytecie Sherbrooke w Kanadzie pod nazwa
natryskiwania plazmowego z zawiesin — SPS (suspen-
sion plasma spraying) [3].

Zasadniczym problemem w tej metodzie jest wpro-
wadzanie cieczy wymieszanej z proszkiem do strumie-
nia plazmy. W wiekszoséci stosowanych palnikéw pla-
zmowych zawiesina jest wprowadzana promieniowo
w stosunku do osi palnika. Moze to by¢ realizowane
na dwa sposoby: przy uzyciu uktadu rozpylajgcego
lub przy uzyciu dyszy formujacej ciggly strumien kro-
pli. Wprowadzanie musi zapewni¢ kroplom zawiesiny
dotarcie do strefy wysokiej temperatury w strumieniu
plazmy, aby dostarczy¢ odpowiednig iloS¢ ciepta, nie-
zbedng do odparowania cieczy i przetopienia materiatu.
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Natryskiwanie plazmowe z zawiesin umozliwia
wytworzenie powtok o strukturze nanometrycznej
o grubosciach juz od kilku mikrometrow. Moga byc¢
one wielokrotnie ciensze od powlok natryskiwanych
konwencjonalnymi metodami z uzyciem gruboziar-
nistych proszkéw (np. atmosferyczne natryskiwanie
plazmowe) [4]. Nalezy podkresli¢, ze zmniejszenie
grubos$ci nie pogarsza wtasciwosci powtok. Moze to
prowadzi¢ do obnizenia kosztéw wytwarzania protez
i implantéw.

W artykule przedstawiono wyniki badan wtasciwo-
$ci mechanicznych i struktury warstw hydroksyapatyto-
wych natryskiwanych plazmowo z zawiesin.

Opis eksperymentu

Przygotowanie zawiesiny

Proszek hydroksyapatytu (HA) zostat wysyntety-
zowany w metodzie mokrej przy zastosowaniu azota-
nu wapnia oraz fosforanu diamonowego w roztworze
amoniaku w sposob opisany w [5, 6]. Proszek miat
jednorodny rozktad wielkosci czgstek z maksimum ok.
1 ym podczas badania w etanolu. Natomiast podczas
badania w wodzie rozktad wielkosci czastek prosz-
ku byt niejednorodny z aglomeratami o $rednicach

a) 30

25

ok. 3i 10 um (rys. 1) [6]. Do wytworzenia zawiesiny
uzyto 20% wag. proszku HA, a faze cieklg stanowita
mieszanina wody i etanolu w stosunku wag. 1:1.

Parametry natryskiwania plazmowego

Powtoki natryskiwano na podtoza o wymiarach
20x20x0,8 mm wykonane ze stopu tytanu Ti6AI4V.
Przed natryskiwaniem podtoza poddawano obréb-
ce strumieniowo-Sciernej korundem o ziarnistosci
125 + 88 ym przy cisnieniu 0,4 MPa z odlegtosci ok.
100 mm. Nastepnie podtoza czyszczono przez zanu-
rzenie w etanolu. Zawiesina byta wprowadzana pro-
mieniowo przez dysze o srednicy 0,5 mm umieszczong
wewnatrz anody palnika plazmowego. Palnik SG-100
byt zamontowany na 5-osiowym robocie przemysto-
wym |IRB-6. State parametry natryskiwania podano
w tablicy I. Zmiennymi parametrami byty: moc palnika
oraz odlegtos¢ natryskiwania (tabl. II).

Tablica I. State parametry natryskiwania
Table I. Constant parameters of spraying

Parametry natryskiwania Wartosci

Skifad i przeptyw gazow

argon (45 I/min), wodér (5 I/min)

plazmowych

Predkos¢ palnika 500 mm/s

Liczba przejs¢ palnika 30, 3 serie po 10, z przerwg
nad podtozami ok. 1 min

Predkos$¢ podawania zawiesiny |20 g/min

Tablica Il. Zmienne parametry natryskiwania
Table Il. Changeable parameters of spraying

M
o
]

e 4 Nr Moc Odlegtos¢ Maksymalna temperatura
2 j o]o) kW | natryskiwania, mm na powierzchni, °C
g 15 prooby ry ) p )
At \ 1 30 60 510
Q 0 \
o T 2 27 50 600

. ' 3 33 50 620

J 4 27 70 520
0 . A 5 33 70 650
01 5 50 500 700 900 970 1150 1500 1800 1950 3000 5000
Wielkos¢, nm
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objetose, %

1750 4000 6500 10000
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Rys. 1. Rozkiad wielkosci kalcynowanego i mielonego proszku HA
mierzonego za pomocg techniki dynamicznego rozpraszania lasero-
wego: a) w etanolu, b) w wodzie [6]

Fig. 1. The size distribution of calcined and grinding powder of HA
measured by the technique of dynamic laser scattering: a) in ethanol,
b) in water [6]
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Badania skladu fazowego

Sktad fazowy badanych powtok zostat okreslony
za pomocg analizy dyfrakcyjnej przy zastosowaniu
urzgdzenia Bruker AXS, model D8 z promieniowaniem
Cu-K,. Otrzymane dyfraktogramy byty analizowane
przy uzyciu oprogramowania Diffrac + Eva, w oparciu
0 baze danych wzorcéw dyfrakcyjnych, JCPDS-ICDD.
Procentowy udziat faz w natryskiwanych powtokach
wyznaczono przy uzyciu metody wspéfczynnika inten-
sywnosci odniesienia, RIR (reference intensity ratio)
opisanej przez Preveya [8]. Uzyto nastepujgcych plikow
z bazy JCPDS:

— HA, hydroksyapatyt, JCPDS 73-1731;
— a-TCP, fosforan tréjwapniowy Ca,(PO,),, JCPDS

70-0374;



— B-TCP, fosforan tréjwapniowy Ca.(PO,),, JCPDS

70-2065;

— TTCP, fosforan czterowapniowy, Ca,P,O,, JCPDS

70-1379;

— CaO0, tlenek wapnia, JCPDS 82-1690.

Obserwacje na skaningowym mikroskopie elek-
tronowym byly wykonane zaréwno na powierzchni
powtok, jak i na ich przekrojach poprzecznych. Stoso-
wano mikroskop Jeol typu JSM 5800 LV oraz detek-
tory elektronéw wtérnych, SE (secondary electrons)
i elektronéw wstecznie rozproszonych, BSE (back-
Scattered electrons).

Badanie wiasciwosci mechanicznych

Wiasciwosci mechaniczne wyznaczono metodg mi-
kroindentacji na urzgdzeniu CSM 2-107. Zastosowano
wgtebnik Vickersa. Wszystkie proby przeprowadzono
w temperaturze ok. 20°C, na przekrojach poprzecz-
nych w celu unikniecia wptywu podtoza oraz chropo-
watosci powierzchni badanych powtok na wyniki ba-
dan. Badanie polega na zagtebianiu penetratora pod
wplywem ciggtego obcigzenia w zakresie od 0 do sity
maksymalnej P__ w celu otrzymania krzywej sita-za-
gtebienie. Do wyznaczenia modutu sprezystosci oraz
okreslenia zalezno$ci pomiedzy przytozong sitg a twar-
doscig niezbedne jest wykonanie préb z réznymi sita-
mi maksymalnymi. W przeprowadzonych badaniach
maksymalna sita P__ wynosita od 100 do 1000 mN
z krokiem 100 mN. Podobnie jak w nanoindentacji,
predkos¢ obcigzania i odcigzania jest liniowg funkcjg
maksymalnej sity, wynoszacg jej dwukrotnos¢ i wyra-
zona jest w N/min [9]. Zgodnie ze standardami badan
twardosci przy uzyciu wgtebnika Vickersa, czas dziata-
nia maksymalne;j sity to 15 s.

Wyznaczanie modutu sprezystosci

Do obliczeA modutu sprezystosci zastosowano mo-
del Oliviera i Pharra [10], ktory jest oparty na oryginalnej
pracy Doernera i Nixa [11]. Dodatkowo wprowadzono
poprawki, zawierajgce wptyw podatnosci urzgadzenia
pomiarowego oraz wspoétczynnikbéw ksztattu wgtebni-
ka i rodzaju badanego materiatu [12+14]. Ostatecznie
otrzymano nastepujaca relacje wyrazajacg krzywg
odcigzania:

1 (dh _c T[ 1 1 )
- ()< [ v

W powyzszym wzorze C. to podatnos¢ ramowa
urzgdzenia pomiarowego, wspoétczynnik B jest zwig-
zany z ksztaltem wgtebnika (dla wgtebnika Vickersa
wynosi on 1,05), natomiast h_to zagtebienie stykowe.
Hay i in. [14] wprowadzili wspdtczynnik poprawko-
wy vy, zalezny od wspétczynnika Poissona badanego

materiatu [14]. Z kolei E, to modut zredukowany okre-
Slony wg zalezno$ci:

ER:

-1
1-vZ 4 1-v?

E, E, (2)

We wzorze symbole E_, v oraz E, v, oznacza-
ja modut sprezystosci i wspodtczynnik Poissona
odpowiednio: badanego materialu oraz penetra-
tora (dla penetratora diamentowego wynoszg one
E, = 1140 GPa oraz v, = 0,07). Wspotczynnik popraw-
kowy y = 1,10, gdyz wartos¢ wspotczynnika Poissona
dlaHAto 0,14 [15].

Pomiary twardosci

Do pomiaru twardosci powtok HA wybrano twardosé
Martensa, okreslong wg zaleznosci:

HM =

max
. h2

26,43 -h2

przy czym maksymalna sita P__ jest wyrazona w N,

natomiast najwigksze zagtebienie h__w mm, to twar-
dos¢ Martensa HM jest wyrazona w MPa.

(3)

Istotng role w wyznaczaniu twardo$ci powtok odgry-
wa tzw. efekt wielkosci zagtebienia, ISE (indentation
size effect), analizowany szczegotowo w [16]. Opisuje
on zaleznos$¢ pomiedzy twardoscig a przytozong sita.
Parametrem wyrazajgcym te zaleznosc jest tzw. H, .
(hardness lenght-scale factor) wprowadzony przez
Chicota [17]. Zalezno$¢ pomiedzy mikrotwardoscig
HM a wielkoscig zagtebienia h__ jest nastepujgca:

max

2
Hise

HM = HM; + (4)

gdzie: HM, to makrotwardos¢.

Dodatkowo przeanalizowano catg krzywa obcigza-
nia w celu obliczenia makrotwardosci oraz parametru
H - Otrzymana z pomiaréw krzywa moze byc opisana
nastepujgcg zaleznoscia [18]:

P=P, +C, h’ (5)

gdzie: P, i C, sg wyznaczane z danych eksperymen-
talnych. Przez powigzanie wzoréw (3), (4) i (5) moz-
na obliczy¢ tzw. ,dynamiczng” twardo$¢ Martensa na
catej krzywej obcigzenia przez wykorzystanie wielko-
$ci zagtebienia podczas badania oraz uwzglednienie
w obliczeniach efektu wielkosci zagtebienia. Zalez-
nos¢ jest nastepujgca:
2 (12

Hr_ss) 2 (6)

h

P=P, + 26,43 - (HME, -

We wzorze (6) trzy parametry zwigzane sg z: od-
chyleniem sity P, ,dynamiczng” twardoscig Martensa,
HM, oraz parametrem H, .. opisujgcym efekt wielkosci
zagtebienia. Zatem dane eksperymentalne mogg by¢
uzyte do wyznaczenia tych parametrow.
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Wyniki badan
Mikrostruktura

Przykladowg powierzchnie natryskiwanej powtoki
pokazano na rysunku 2, a jej przekrdj poprzeczny na
rysunku 3.

W powtokach wystepujg czgstki roznej wielkosci
i z réznym stopniem odksztatcenia, co jest cechag
charakterystyczng dla powtok natryskiwanych ciepl-
nie. Réwnoczesnie jednak wystepujg obszary zto-
zone z duzej ilosci bardzo drobnych czgstek prze-
topionych w réznym stopniu (rys. 2). Taka budowa
wynika ze specyfiki procesu natryskiwania z uzyciem
zawiesin. Krople zawiesiny wprowadzone do plazmy
s$g nagrzewane, ciecz odparowuje, a czgstki proszku
tworzg aglomeraty topione w catosci lub czesciowo
w zaleznosci od tego, w ktérym obszarze plazmy sie
znajdujg. Ponadto powloki charakteryzujg sie znacz-
ng porowatosciag.

W natryskiwanych powtokach dominujgcg fazg
jest hydroksyapatyt. Jego zawartos¢ miesci sie

w przedziale 71,6+90,9 % w zalezno$ci od parametrow
natryskiwania. Wyniki analizy fazowej zamieszczono
w tablicy Ill. Najmniejszg zawartos¢ hydroksyapatytu
stwierdzono w powiloce natryskiwanej w eksperymen-
cie 3, czyli przy najmniejszej odlegtosci natryskiwania
oraz najwigkszej mocy palnika.

WD ddmm 1 pm

nleng 10,00 KV WoaKX

Rys. 2. Powierzchnia powtoki HA natryskiwanej w probie 1, SEM (SE)
Fig. 2. The surface of HA coating sprayed in experiment 1, SEM (SE)

160. pm BEE

Rys. 3. Przekrdj poprzeczny powtoki HA natryskiwanej w probie 2,
SEM (BSE)
Fig. 3. Cross-section of HA coating sprayed in experiment 2, SEM (BSE)
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Tablica lll. Skiad fazowy powtok HA natryskiwanych w réznych eks-
perymentach, okreslony na podstawie dyfraktograméw rentgenow-
skich

Table. lll. Phase composition of HA coating sprayed in different
experiments on the basis of X-ray diffraction patterns

Zawarto$¢ fazy w réznych eksperymentach, %

Faza krystaliczna

1 2 ) 4 5
HA 85,6 85,2 71,6 85,6 90,9
a-TCP 11,1 8,9 14,5 8,7 6,2
B-TCP 2,4 1,9 3,7 2,7 1,4
TTCP 0,0 3,6 9,4 1,7 0,1
CaO 0,8 0,4 0,8 1,2 1,4

Wiasciwosci mechaniczne

Otrzymano dwa typy krzywych do badahn mikro-
indentacji powtok. W zaleznosci od umiejscowienia
penetratora krzywa miata przebieg monotoniczny
(rys. 4a) lub wykazywala pewne zmiany w czesci
obcigzajgcej (rys. 4b). Odpowiadajg one wzrasta-
jacemu zagtebieniu przy niewielkim wzroscie sity.
Moze to wynika¢ z obecnosci stref o duzym zréz-
nicowaniu twardosci w powtoce. W badaniach tych
wyznaczono modut sprezystosci powtok HA, a na-
stepnie ich twardos¢.
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Rys. 4. Dwa rodzaje krzywych otrzymanych w badaniach mikroin-
dentacji powlok HA: a) prébka 4, b) prébka 2

Fig. 4. Two kinds of curves for HA coatings in the microindentation
tests: a) sample 4, b) sample 2



Modut sprezystosci

Do wyznaczenia modutu sprezystosci zastosowa-
no wykres przedstawiony na rysunku 5. Jest to od-
wrotno$¢ nachylenia czesci odcigzajgcej 1/S w funkcji
odwrotnosci zagtebienia stykowego 1/h_ wyznaczo-
nego ze wzoru (1). Mozna zauwazyé, ze anomalie
obserwowane na rysunku 4b nie majg wptywu na
czes¢ odcigzajgca krzywej. Z jej nachylenia wyzna-
cza sie modut sprezystosci przez powigzanie wzorow
(1) i (2). Moduly sprezystosci wszystkich badanych
powiok przedstawiono na rysunku 6. Stwierdzono
wptyw zaréwno odlegtosci natryskiwania, jak i mocy
palnika na wartosci modutu sprezystosci badanych
powiok. Wzrasta on ze zmniejszajgcy sie odlegtoscig
natryskiwania oraz rosngcg mocg palnika.

5 =
= & R=0,9808
é 4 — '
23 e
-
2 -
1 3
0
0 02 0.4 06 0.8 1 1,2 14 1,6
1/h, [pun']

Rys. 5. Odwrotnos¢ nachylenia czgsci odcigzajacej 1/S w funkgcji
odwrotnosci zagtebienia stykowego 1/h_ dla probki 3

Fig. 5. The inverse slope of unload part 1/S as a function of the
inverse pin recess, 1/h_ for sample 3

Moduty sprezystosci powtok HA
40
35
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Modut sprezystosci [GPa]

powtoka 1 powloka 4

Rys. 6. Moduly sprezystosci powtok HA natryskiwanych plazmowo
z zawiesin

Fig. 6. Modulus of elasticity for suspension plasma sprayed HA
coatings

Twardos¢é

Twardos¢ powlok HA, obliczong wg wzoru (3),
w zaleznoéci od zastosowanych parametréw natry-
skiwania, przedstawiono na rysunku 7, a wg zalez-
nosci (4) na rysunku 8. W obydwu przypadkach naj-
wiekszg twardos¢ wykazuje powtoka natryskiwana
w prébie 3, czyli przy najmniejszej odlegtosci i najwiek-
szej mocy palnika.

Twardos¢ Martensa

1.4

E’ 1,2

2 1
2

2 o8
[}

2 06
A

S 04
g

2 02

0

powtoka 1 powtoka2  powloka3  powlokad  powlokas

Rys. 7. Twardos¢ Martensa powtok HA wyznaczona ze wzoru (3)
Fig. 7. Martens hardness of HA coatings acc. to formula (3)

. [MPa.m™]

Twardosc HM_ [GPa]

Parametr H

warstwa 2

warstwa 1

warstwa 3 warstwa 4 warstwa 5

Rys. 8. Twardos¢ Martensa HM, i parametr H . powtok HA wyzna-
czone ze wzoru (4)

Fig. 8. Martens hardness of HA coatings and H .. parameter acc. to
formula (4)

Omowienie wynikéw

Natryskiwane powtoki sg zbudowane z dobrze
przetopionych lameli, ktére sg przedzielone obsza-
rami zawierajgcymi stopione lub czesciowo stopione
bardzo drobne czastki wyjsciowego proszku. Zastoso-
wane parametry natryskiwania powodujg czesciowy
rozpad hydroksyapatytu. Nie stwierdzono jednak wy-
raznej zaleznosci stopnia dekompozycji HA od mocy
palnika i odlegtosci natryskiwania. Modut sprezystosci
réwniez jest zalezny od zastosowanych parametréw
natryskiwania i wynosi 15,6+39,8 GPa. Wartosci te
s$g mniejsze niz w przypadku powtok natryskiwanych
z gruboziarnistego proszku przez Fu i in. [19]. Otrzy-
mali oni modut sprezystosci w zakresie 53+58 GPa.
Jednak byty to powtoki HA wzmocnione ZrO, + 8%
wag. Y,0,. Réwniez Chen i in. uzyskali wyzszy mo-
dut sprezystosci wynoszacy 72 GPa dla spieczonej
fazy B-TCP [20]. Twardos¢ powtok HA wyznaczona
ze wzoru (3) wyniosta 0,43+1,22 GPa. Z kolei twar-
dos¢ okreslona ze wzoru (4) miescita sie w zakresie
0,34+0,96 GPa uwzgledniajgc parametr H, .. opisu-
jacy efekt wielkosci zagtebienia. Wartos¢ parametru
H, - wyniosta 0,59+1,28 MPa-m'2,

PRZEGLAD SPAWALNICTWA 9/2012

77



WhiosKi

Mikrostruktura warstw HA wynika ze specyfiki
procesu natryskiwania z uzyciem zawiesin.

Twardos¢ oraz modut sprezystosci warstw HA
wzrasta wraz ze zmniejszajaca sie odlegtoscig natry-
skiwania oraz rosngcg mocg palnika.
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