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Izvod

Hidroksiapatitna (HAp) prevlaka je atmosferskim (APS) plazma-sprej postupkom naneta na
metalne uzorke napravljene od 316LVM celika, namenjenog za izradu implantata u orto-
pedskoj hirurgiji. Razvoj savremenih ortopedskih implantata podrazumeva da se na pod-
logu od bioinertnih legura nanosi bioaktivha HAp prevlaka. Sinteticki HAp je hemijski slican
onom koji ¢ini mineralnu gradu kostiju i zuba. Zahvaljujué¢i dobrim bioaktivnim svojstvima
hidroksiapatitnih prevlaka moguce je obrazovanje stabilne veze izmedu kostanog tkiva i
implantata. U radu je prikazana mogucénost primene APS postupka za dobijanje stabilnih
HAp prevlaka na uzorcima od nerdajuceg celika 316LVM. Pradena je mikrostruktura i
poroznost prevlake metodom opticke mikroskopije i skenirajuce elektronske mikroskopije.

Ca/P odnos je odreden EDS analizom.

Kljucne reci: atmosferski plazma-sprej postupak, hidroksiapatit, nerdajuci celik 316LVM.

Dostupno na Internetu sa adrese Easopisa: http://www.ache.org.rs/HI/

Bescementni implantati pripadaju novoj generaciji
ortopedskih proteza kuka kod kojih se veza sa kosti ne
ostvaruje preko polimernog koStanog cementa, vel
preko tankog, stabilnog bioaktivnog hidroksiapatitnog
(HAp) sloja koji je deo samog implantata. Ugradnja
implantata uz koriséenje biokompatibilnog polimernog
kostanog cementa garantuje trenutno vezivanje i rano
postizanje potpune nosivosti. Osnovni nedostatak ovak-
vog nacina fiksiranja implantata predstavlja toplota
koja se oslobada tokom polimerizacije cementa, Sto
mozZe dovesti do uniStenja vitalnih éelija kostiju. Osim
toga, metakrilatni monomer deluje citotoksi¢no na
okolno tkivo [1]. Kod bescementnih proteza se, medu-
tim, srastanje ostvaruje preko HAp sloja debljine do
nekoliko stotina mikrona, koji svojim sastavom i struk-
turom omogucava specifican bioloSki odgovor orga-
nizma na medupovrsini materijala implantata i same
kosti.

Sam hidroksiapatitni sloj nastaje prevlacenjem
metalnog stema proteze hidroksiapatitom, primenom
nekog od sledeéih postupaka: atmosferski plazma-sprej
postupak, plazma-sprej postupak u vakuumu, termalni-
sprej postupak, nanosenje elektronskim ili jonskim sno-
pom, nanoSenje laserskim impulsima, elektroforetsko
taloZenje, ili primenom kombinovanih tehnika [2—-13].

Veoma bitna osobina HAp prevlake je ¢vrstoca veze
prevlake sa metalnim supstratom jer otkinute Cestice
takode mogu imati veoma Stetne efekte na okolna tkiva
u organizmu. Osim toga, prevlaka treba da je slabo ras-
tvorna u telesnoj te¢nosti. Bioaktivnost prevlake obez-
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beduje osteointegraciju, odnosno srastanje kosti sa
optimalno poroznom prevlakom. Brzina rastvaranja ne
sme da bude veca od brzine srastanja, a stabilnost HAp
prevlake obezbeduje se povoljnim odnosom kristalne i
amorfne faze u strukturi nanete prevlake. Na ove oso-
bine utice se izborom tehnike nanosSenja prevlake, a
sustinski kontrolom parametara samog postupka nano-
Senja. Atmosferski plazma-sprej postupak (APS) se naj-
cesce primenjuje zbog svoje relativne jednostavnosti,
dostupnosti, kao i zbog mogucnosti promene para-
metara u Sirokim granicama.

U toku ovih eksperimenata na uzorke od nerdajucéeg
Celika 316LVM nanete su stabilne hidroksiapatitne pre-
vlake atmosferskim plazma-sprej postupkom. Na osno-
vu mikrostrukture prevlake pracene optickom mikro-
skopijom odredena je poroznost prevlake kao bitan
parametar za srastanje sa kostima. Snimanjem na ske-
ninrajuéem elektronskom mikroskopu utvrdena je mor-
fologija prevlake. Prac¢ena je brzina rastvaranja previlake
u vodenim rastvorima i na osnovu nje je utvrdeno da je
postignuta zavodoljavajuca stabilnost prevlake.

EKSPERIMENTALNI DEO

APS je u osnovi postupak nanosenja sprejem istop-
lienih ili toplotom omeksalih cestica materijala na povr-
Sinu supstrata. Cestice HAp praha dimenzija 50-100 pm
ubrizgavaju se u visokotemperaturni plamen plazme,
gde se brzo zagrevaju i ubrzavaju. Zagrejane Cestice
velikom brzinom udaraju o hladnu podlogu supstrata i
hlade se formirajudi prevlaku. Povoljno je sto se tokom
ovog postupka metalni materijal supstrata ne zagreva,
¢ime se izbegavaju bilo kakve strukturne promene u
njemu, koje bi uticale na promenu mehanickih osobina.
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Brizgaljka za APS se sastoji od vodom hladenih ano-
de i katode, a noseci gas (argon, azot, vodonik i heli-
jum) tece oko katode i kroz anodu koja se suzava u
mlaznicu (slika 1). Plazmu stvara visokonaponsko praz-
njenje koje dovodi do lokalne jonizacije i stvaranja pro-
vodnog luka izmedu anode i katode. Elektrootporno
zagrevanje usled luka izaziva zagrevanje gasa do veoma
visokih temperatura, njegovu disocijaciju i jonizaciju i
stvaranje plazme. Plazma koja izlazi iz anodne malznice
je slobodna, odnosno neutralna (ne prenosi elektricnu
struju). Prah se dovodi spolja u plamen plazme, gde se
zagreva i ubrzava do te mere da se moZe brizgati sa
udaljenosti od 25 do 200 mm. Koriséen je komercijalno
dostupan HAp prah Amdry 60, kompanije Metco, USA,
namenjen za medicinsku upotrebu. Plazma-sprej postu-
pak je izveden pod atmosferskim uslovima (APS), mada
se moze izvoditi i u vakuum komorama koje su pret-
hodno bile napunjene zastitnim gasom pod niskim pri-
tiskom.

Plazma-sprej postupak ima tu prednost Sto se
pomocu njega mogu nanostiti prevlake od meterijala sa
visokom tackom topljenja, kao $to su vatrostalni mate-
rijali i keramika. Prevlake nanete ovim postupkom su
generalno kompaktnije, ¢vrsce i Cistije u odnosu na pre-
vlake dobijene koriS¢enjem postupaka termalnog nano-
Senja. Mogucnost variranja parametara, kojima se utice
na strukturu, bioaktivne i mehanicke osobine veoma je
raznovrsna.

Izradeni su uzorci (metalni supstrati od legure AISI316
LVM) za nanoSenje plazma-sprej prevlake i to plocice
(50 mmx25 mmx2mm) i epruvete (2r = 25,4 mm).

Eksperimenti nanoSenja hidroksiapatitnih prevlaka
APS postupkom radeni su sa ciljem da se odrede para-
metri deponovanja HAp praha radi dobijanja prevlake
na metalnom materijalu koja ima prihvatljive mikro-
strukturne karakteristike i fazni sastav. Prevlake su
nanete variranjem sledeéih parametara: sastav plaz-
mene gasne smese, snage plazme, rastojanja mlaznice i
metalnog supstrata, kao i masenog unosa praha.

Ubrizgavanje praha -

@=na plazma
o 2 »

Katoda

Slika 1. Shematski prikaz atmosferskog plazma-sprej postupka.
Figure 1. Schematic overview of the atmospheric plasma-spraying.
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U toku ovih istrazivanja pracena je mikrostruktura
prevlake optickom mikroskopijom, kao i snimanjem na
skeninraju¢em elektronskom mikroskopu (SEM) — koje
je iskoris¢eno i za odredivanje odnosa Ca/P pomocu
EDX sonde. Ovaj odnos je bitan za pracenje kinetike
rastvaranja u vodenim rastvorima (i rastvorima simuli-
rane telesne tec¢nosti). Kinetika desorpcije/adsorpcije
odredivana je pracenjem rastvorljivosti Ca i P na teles-
noj temperaturi i na poviSenim temperaturama.

Poroznost prevlake odredena je na mikrofotogra-
fijama pomocu softverske aplikacije Quick Photo Indus-
trial 2.2. Rezultati poroznosti treba da budu optimalni
kako bi prevlaka zadrzala svoju konzistenciju i omogu-
¢ila srastanje okolnog tkiva sa prevlakom.

HAp prah je nanosen uz koris¢enje dve razlicite plaz-
mene gasne smese Ar/H, i N,/H,, sa promenljivim ude-
lom vodonika. Varirani su parametri deponovanja: sna-
ga plazme (25-75 kW), udeo sekundarnog gasa, kon-
centracjia vodonika, distanca nanosenja (100-250 mm)
i maseni unos praha (1.5-5 g/s).

Athezija je odredivana na epruvetama po standardu
ASTM (633, tako Sto je na ceone delove kruznog po-
preénog preseka epuveta nanet HAp prah, a oni su
potom spojeni autopolimerizuju¢im akrilatom SIMGAL
nakon c¢ega je odredivan Jangov modul elasti¢nosti.

REZULTATI | DISKUSIJA

Karakteristi¢ni izgledi mikrostrukture prevlaka dobi-
jenih plazma-sprej postupkom snimljeni optickim mik-
roskopom Carl Zeiss Axovert CA 25 pri uvecéanju od
200x i 500x prikazani su na slikama 2 i 3.

Osim zapreminskog udela pora, odreden je i zapre-
minski udeo nestopljenih Cestica, koje su ovde ozna-
¢ene kao ukljucci u strukturi prevlake. U tabeli 1 dati su
rezultati dobijeni poluautomatskom analizom slike.
Rezultati ispitivanja poroznosti zadovoljavaju optimalan
kvalitet koji prevlaka treba da ima kako bi sa jedne stra-
ne bilo obezbedeno srastanje sa kostima, a sa druge
strane dugotrajna stabilnost.

Previaka

Wiaz istoplienit Gestica
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Slika 2. Izgled hidroksiapatitne plazma previake (ukljucci).
Figure 2. The appearance of the HAp coating (inclusions).

Slika 3. Izgled hidroksiapatitne plazma prevlake (pore).
Figure 3. The appearance of the HAp coating (pores).

Mikrostruktura, ali i odnos Ca/P praceni su na ske-
niraju¢em elektronskom mikroskopu JEOL JSM 5800
opremljenim EDX uredajem. Na slici 4 prikazana je
mikrostruktura HAp prevlake. Prevlaka je kompaktna sa
morfologijom tipicnom za navedene uslove nanosenja
praha.

Dobijene prevlake su kompaktne, sa morfologijom
tipicnom za HAp prevlaku trazene kristalicnosti i od-
nosa Ca/P od priblizno 2. lzmerene vrednostni odnosa
Ca/P predstavljaju srednju vrednst merenja na vise raz-
licitih mesta i u su skladu sa literaturnim navodima
[6,9]. Athezija je odredivana na epruvetama po stan-
dardu ASTM C633, a vrednosti Jangovog modula elas-
ticnosti krecu se od 23 do 42 GPa. Dobijeni rezultati
poroznosti su na donjoj granici saopStenih vrednosti
[7-9], ali je ostvarena zadovoljavajuca athezija [13].

Kristalicnost se odreduje po posebnom obrascu kao
odnos udela kristalne i amorfne faze u uzorku [4,11].

Analiza je pokazala da je na kontaktu samog metala i
nanete prevlake vece prisustvo amorfne faze, koja ima
vecu rastvorljivost u telesnoj tecnosti od kristalnog
oblika. Pojava amorfne faze na granici metal/hidroksi-
paptit je uobicajena zbog velike razlike u temperaturi
metalnog supstrata i same plazme [2,10], ali je kon-
trolom parametara APS postupka moguce odrzati deb-
liinu ovog sloja takvom da se u kontaktu sa telesnim
tecnostima nalazi samo stabilniji, kristalni oblik.

Slika 4. Morfologija HAp previake; razmernik: 50 um.
Figure .4 Morphology of the HAp coating; bar size: 50 yum.

Rastvorljivost prevlake odredjivana je u destilovanoj
vodi na temperatuti bliskoj telesnoj temperaturi, na 37
°C, kao i na 100 °C, kako bi se proverila stabilnost
nanete HAp prevlake, slike 5 i 6. Ova istpitivanja treba
ponoviti u simuliranoj telesnoj tec¢nosti (SBF) kako bi
bila potpuno uporediva sa literaturnim navodima. Po-
javu amorfne faze treba izbeci na povrsini, a ispitiva-
njima je pokazano da je u toj oblasti preoviadujudi
sadrzaj kristalne faze koja prevlaci daje zahtevanu sta-
bilnost.

Plazma-sprej postupak nanosenja hidroksiapatitnih
prevlaka na metalnu osnovu otropedskog implantata
pokazao se kao povoljan zbog velike primenljivosti i
mogucénosti variranja samog praha koji se nanosi, ali jos
viSe zbog moguénosti variranja velikog broja para-
metara kojima se uti¢e na buducu strukturu prevlake, a
time i na njene mehanicke osobine i bioaktivnost.

NanosSenjem previlake sprecava se direktan kontakt
metalnog dela implantata sa okolnim tkivom, a hidro-
ksiapatit zbog svoje biokompatibilnosti sa ljudskim
organizmom, bioaktivnosti koja omogucava brze sras-

Tabela 1. Rezultati analize poroznosti prevlake sa fotografija mikrostrukture
Table. 1 The results of the coating porosity analysis obtained from the microstructure photographs

Oznaka uzorka Sadrzaj uklju¢aka u prevlaci, %

Oznaka uzorka

SadrZaj pora u prevlaci, %

U1l 9,62 El 3,00
U2 11,93 E2 1,20
us 7,03 E3 1,10
u4a 4,51 E4 1,30
us 6,36 ES 0,85
Srednja vrednost 7,89 1,49
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Brzina rastvaranja prevlake na 37°C
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Slika 5. Brzina rastvaranja prevlake na 37 <.
Figure 5. Coating dissolution rate at 37 .
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Slika 5. Brzina rastvaranja previake na 100 C.
Figure 5. Coating dissolution rate at 100 C.
tanje i bolju mehanicku fiksaciju omoguc¢ava manje ha- Zahvalnost

banje i vecu trajnost implantata.

Fazne i mikrostrukturne karakteristike veoma zavise
od uslova nanosenja prevlaka na supstrat, a osobine se
mogu poboljsati dodavanjem vezivnhog medusloja koji
Ce uticati na strukturu i smanjiti koli¢inu amorfne faze
na medufaznoj granici metal-hidroksiapatit.

ZAKLJUCC

Plazma-sprej postupak ima tu prednost Sto se po-
mocu njega mogu nanostiti prevlake od meterijala sa
visokom tackom topljenja, kao Sto su vatrostalni mate-
rijali i keramika. Prevlake nanete ovim postupkom su
generalno kompaktnije, ¢vrsce i Cistije u odnosu na pre-
vlake nanete drugim postupcima termalnog nanosenja.
Moguénost variranja parametara, a time uticaj na
strukturu, bioaktivne i mehanicke osobine veoma je
raznovrsna.

Dobijene prevlake su kompaktne, sa morfologijom
tipicnom za HAp prevlaku traZzene kristalicnosti i od-
nosa Ca/P od priblizno 2. Dobijeni rezultati poroznosti
su u intervalu saopstenih literaturnih vrednosti, a
ostvarena je zadovoljavajuca athezija.
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SUMMARY

THE POSSIBILITIES OF ATMOSPHERIC PLASMA-SPRAYING APPLICATION TO OBTAIN HYDROXYAPATITE COATINGS ON

THE STAINLESS STEEL SAMPLES

Marija D. Mihailovi¢, Aleksandra S. Patari¢, Zvonko P. GuliSija, Zoran V. Janjusevi¢, Miroslav D. Soki¢

Institute for Technology of Nuclear and other Mineral Raw Materials, Franchet d'Esperey St 86, 11 000 Belgrade, Serbia

(Scientific paper)

For decades, the standard metallic materials for hip implants, besides the
316LVM stainless steel, were titanium- and cobalt/chromium-based alloys. Although
bioinert, due to their corrosion resistance, they are not biocompatible. Contem-
porary surgical implants are no longer made solely from bioinert metals anymore,
but with deposited bioactive hydroxyapatite (HAp) coatings. Hydroxyapatite is
chemically identical with the mineral constituent of bones and teeth, which,
besides its biocompatibility, provides bioactivity as well. The HAp limitations are,
however, weak tensile strength and low fatigue resistance for long term loadings,
if used alone. This is the reason for HAp to be deposited onto the surgical implant,
and to enable its bioactivity, which means intergrowth with bones, and therefore
the long-lasting and mechanical stable non-cemented prosthesis. This is impor-
tant predominantly because of the need for such prostheses for younger popul-
ation and a better life quality. There are several contemporary techniques that
have been used for deposition of these coatings onto the metal implant. The pos-
sibilities of atmospheric plasma-spraying for obtaining stable HAp coatings on
316LVM stainless steel, ordinarily used as a standard material for hip implants
production, are presented in this paper. The coatings of a commercially available
hydroxyapatite powder were plasma-sprayed onto specimens of medical grade
316LVM stainless steel under various operating conditions. Optical microscopy
was used for microstructure and porosity characterization, while the coating mor-
phology and Ca/P ratio were analyzed using an SEM equipped with EDX. The
coating microstructure varied from a porous to a glassy structure, depending on
the operating conditions and coating thickness. Coating porosity was determined
to be at the lower required limit requested for the bone-coating intergrowth
possibility, but nevertheless adhesion measurements showed good results. The
Ca/P ratio was determined for both as-deposited coatings and after ageing in
distilled water for various time and temperature combination.

Keywords: Atmospheric plasma-spraying
e Hydroxyapatite e Stainless steel
316LVM
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