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Karakterizacija plazma sprej bioinertne previake Al.0328tez.%MgO

IZvOD

U ovom radu su prikazani rezultati ispitivanja mehanickih i strukturnih karakteristika plazma sprej
prevlake Al20:28teZz.%MgO. Metalni oksid MgO u kompleksnom oksidu Al20328tez.%MgO
modifikuje osobine Al20s3 keramike formiranjem spinela MgAl2O4 odlicnih biomedicinskih
karakteristika. Slojevi prevlake su deponovani atmosferski plazma sprej procesom (APS) na
Celicnim podlogama od nerdajuceg Celika X15Cr13 (EN 1.4024). Cilj ovog rada je bio da se ispita
efekat jacCine plazma struje (700A, 800A i 900A) na mehani¢ke osobine previake Al.OsMgO,
sadrzaj pora i mikrostrukturu slojeva. Ispitivanja mikrotvrdoce slojeva metodama HVo., ¢vrstoce
spoja zatezanjem | mikrostrukture optickom mikroskopijom (OM) i skening elektronskom
mikroskopijom (SEM) su potvrdila da se sa kontrolom plazma struje mogu deponovati slojevi
sistema prevlake Al20328tez.%MgO dobrih mehanickih i mikrostrukturih karakteristika pogodnih za
primenu u eksploataciji za proizvodnju implanata.

Keywords: atmosferski plazma sprej (APS), mikrostruktura, Al20328tez.%MgO, mikrotvrdoca,

Cvrstoca spoja.

1. UvOD

U poslednjih nekoliko decenija u ortopediji se
pojavila potreba za primenom porozne keramike
zahvaljujuéi njenim specificnim osobinama, kao $to
su dobra biokompatibilnost, niske gustine, male
specificne toplote, niske toplotne provodljivosti i
visoke specificne povrSine. U protetici kao
alternativa konvencionalnim metalima, keramika je
zbog alergoloskih razloga i dobre biokompatibil-
nosti sa tkivom nasla Siroku primenu [1]. Trajnost
implanta je takode veoma bitna koja je kliniCki
potvrdena [2-4]. a - Al2Os3 je jedna od prvih raz-
vijenih naprednih keramika koja se koristi kao no-
seci oslonac odnosno leziste ortopedskih implan-
tata. Osobine a - AlOs keramike mogu se modi-
fikovati dodavanjem drugih tipova metalnih oksida
kao &to su: MgO, ZrOz, TiO2, Y203, BeO, ThO:z i
drugi oksidi u cillu boljih  biomedicinskih
karakteristika [1,5]. Metalni oksid MgO menja
svojstva a - Alz03 oksida u meSovitom kompleksu
oksida Al2OsMgO, spreCavanjem rasta zrna zbog
dobrih osnovnh karakteristika metalnog oksida
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MgO. Danas se a-AlzOs modifikacija sa MgO i
spinelom MgAl2O4 koji se pojavijuje u sistemu
Al203-MgO Kkoristi za proizvodnju medicinskih
implanata. U kerami¢kom sistemu Al203MgO
glavna kristalna faza je spinel magnezijuma
MgAl204 i a-Al203 faza. Spinel MgAl204 poboljSava
translucenciju jezgra i kona&nu obnovu [5].
Primena spinela za izradu keramickih implanata
odavno je poznata [6]. Spinel keramika MgAl.O4
ima: visoku tacku topljenja, veliku tvrdocu, relativho
nisku gustinu, odliénu provodljivosti, visoku
¢vrstoc€u, relativno nizak koeficijent ekspanzije,
visoku toplothu otpornost i veliku hemijsku
inertnost. InaCe, spineli su pogodna jedinjenja za
upotrebu u sredinama koja uzrokuju koroziju i
habanje. Spinel MgAl204 koji je jedino stabilno
jedinjenje u sistemu MgO-Al20s, veé¢ dugo se
smatra vaznim keramiCkim materijalom. Mnoge
studije su publikovale, aplikacije i razliite metode
prerade [7]. Spinel MgAlzOs4 je od ogromnog
tehnoloSkog zna€aja kao strukturna keramika.
Poseduje korisne fiziCke, hemijske i termicke
osobine na normalnim i poviSenim temperaturama.
Sinteza i izrada spinela MgAl204 je odavno poznata
[8]. Danas se a-Al20s modifikacija obi¢no koristi
kao sirovina u formiranju spinela MgAl204 (MA), jer
je lako dostupan industrijski materijal. Medutim
temperatura proizvodnje a-Al203 je visoka, obi¢no
do 1400°C u industriji, Sto dovodi do smanjenja
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njegove aktivnosti i povecanja potroSnje energije
[9]. Na slici 1 je prikazan ravnotezni dijagram
Al203-MgO koji pokazuje da se za 30tez.%MgO
javlja spinel MgAI204 na temperaturi iznad 2000°C,
koji se kongruentno topi na 2135°C [10].
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Slika 1. Fazni dijagram sistema Al,O3-MgO [10]

Figure 1. Phase diagram of the Al,O3-MgO [10]
Ograni¢avaju¢a rastvorljivost Al2Oz u spinelu
MgA04 (71,7%A1203 + 28.3% MgO) je 92.0%.
Sistem Al2O3-MgO u opsegu do 28.3 %MgO
formira korund Al2Os i spinel fazu MgAI>O4 [10]. Sa
povec¢anjem sadrzaja MgO u Al2Os smanjuje se
veli¢éina zrna. Keramika sa 0.7tez.%MgO ima
najvecu c&vrstoéu. Sa povecanjem koncentracije
MgO povecava se i tvrdoéa zbog povecanja
gustine i nize poroznosti [11]. Plazma sprej oksidna
previaka Al203-MgO predstavlja vaznu ulogu u
projektovanju inzenjerskih komponenti u cilju
povecanja njihove izdrZljivost i performansi pod
razli¢itim uslovima rada. Plazma sprej prevlake za
primenu u ortopediji na metalnim podlogama mogu
se deponovati na atmosferskom pritisku (APS) i u
vakuumu (VPS) [12].

U ovom radu, porozna keramitka previaka
Al20328teZz.%MgO je proizvedena atmosferskim
plazma sprej procesom (APS). Ispitan je efekat
plazma struje (700A, 800A i 900A) na mehanictke
osobine i mikrostrukturu slojeva previake. Dobar
kvalitet slojeva deponovanih sa 900A potvrden je
ispitivanjem mikrotvrdo¢e metodom HVo3, Evrstoce
spoja zatezanjem i mikrostrukture optiCkom(OM) i
skening elektronskom mikroskopijom (SEM).

2. EXPERIMENT

2.1. Materijali i eksperimentalni detalji plazma sprej
depozicije prevlake

Za eksperiment se koristio prah firme GTV sa
oznakom 40.29.1 [13]. Prah je proizveden meto-
dom toplienja i livenja u blokove pri emu se

hladenjem te¢nog rastopa u strukturi formiraju faze
Al2Os3 i spinel faza MgAI204. Za eksperiment se
koristio prah sa rasponom granulata od 20 - 45um.
Morfologija Cestica praha analizirana je na skening
elektronskom mikroskopu (SEM). Na slici 2 (SEM)
mikrofotografija prikazuje morfologiju Cestica praha.
Zrna praha su nepravilnog oblika i ostrih ivica.

Slika 2. SEM: morfologija ¢estica praha
Al,0328tez.MgO
Figure 2. SEM: micrography of
Al20328wt.%MgO powder particles

Za ispitivanje mikrotvrdo¢e, &vrstoCe spoja i
mikrostrukture slojeva, prevlake su deponovane na
osnovama napravlienim  od ¢&elika C.4171
(X15Cr13 EN10027) po standardu ASTM C633-1
[14]. Ispitivanje mikrotvrdoCe slojeva sprovedeno je
metodom HVos a u radu su prikazane min. i max.
vrednosti. Osnove za ispitivanje Cvrsto¢e spoja su
napravljene od &elika C.4171 (X15Cr13EN10027) u
termicki neobradenom stanju dimenzija
@25x50mm. Cvrstoée spoja su ispitane na tri
kompleta epruveta za svaku grupu uzoraka sa
brzinom zatezanja od 10 mm/min. U radu su
prikazane srednje vrednosti. Analiza mikrostrukture
keramickih slojeva najboljih mehani¢kih karakteris-
tika i analiza slika sadrZaja pora u slojevima spro-
vedena je na optitkom mikroskopu (OM). Analiza
udela mikro pora sprovedena je obradom 5 foto-
grafija na uveli¢anju 200x. Preko paus papira mikro
pore su oznacene i osencene, €ija se ukupna povr-
Sina raCunala na ukupnu povrsinu mikrofotografije.
U radu je prikazan srednji sadrzaj mikro pora.
Morfologija povrSine prevlake najboljih mehanickih i
strukturnih karakteristika analizirana je na skening
elektronskom mikroskopu (SEM).

Depozicija praha Al20328teZ.%MgO je uradena
sa plazma sprej sistemom firme Plasmadyne i
plazma pistollem SG-100. Plazma pistolj se
sastojao od katode K 1083-129, anode A 2084-145
i gas injektora tipa Gl 2083-113. Kao lu¢ni gas
koristio se Ar u kombinaciji sa He i snaga
napajanja do 40 kW. Prevlake su deponovane sa
debljinama od 0.5-0.55 mm. Parametari depozicije
praha su prikazani u tabeli 1.
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Tabela 1. Parametri depozicije praha

Al,O328tez.MgO
Table 1. Parameters deposition powder

Al,O328tez.MgO

Parametri depozicije Vrednosti
Plazma struja, | (A) 700 | 800 | 900
Napon plazme, U (V) 36 38 40
Primarni plazma gas, Ar (I/min) 47 a7 a7
Sekund_arnl plazma gas, 12 12 12
He (I/min)
Noseci gas praha, Ar (I/min) 6 6 6
Protok praha (g/min) 40 40 40
Odstojanje plazma pistolja, (mm) | 115 | 115 | 115

3. REZULTATI | DISKUSIJA

3.1. Rezultati ispitivanja previake

U slojevima prevlaka Al20328teZ.%MgO izme-
rene su razliCite vrednosti i rasponi mikrotvrdoce
zavisno od primenjene plazma struje. Vrednosti i
rasponi mikrotvrdo¢e u slojevima su posledica
razliitog sadrzaja mikro pora uzrokovan razli€itim
stepenom topljenja Cestica praha. Na slici 3 su
prikazane min. i max. vrednosti mikrotvrdoce
slojeva oksidnih prevlaka Al20328tez.%MgO.
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Slika 3. Mikrotvrdo¢a Al,0328tez.%MgO slojeva

Figure 3. Microhardness of Al,O328wt.%MgO
layers

Najmanje vrednosti i najveéi raspon mikrotvr-
doc¢e od 875HVosz do 986HVos su izmereni u
slojevima deponovanim sa najmanjom plazma stru-
jom 700A. Sa niskom amperazom cCestice praha
zbog kratkog zadrzavanja u plazmi nemaju do-
voljno vremena da se potpuno istope, $to dovodi
do povecanja udela delimi¢no istopljenih Cestica i
pora u slojevima prevlake. Delimi¢no istopljene
Cestice praha zajedno sa porama umanjuju mikro-
tvrdoc¢u, kohezionu i adhezionu &vrstocu prevlake.
Najvece vrednosti mikrotvrdo¢e sa najmanjim ras-
ponom od 1076HVo3s do 1135HVos su izmerene u

slojevima deponovanim sa plazma strujom od
900A. Sa visokom amperazom Cestice su potpuno
istopliene i pod uticajem podloge se pravilno
plasticno deformiSu i vezuju za podlogu. Posto je
prisustvo pora i neistopljenih Cestica u direktnoj
vezi sa vrednostima mikrotvrdoée previaka, to
izmerene vrednosti za prevlaku deponovanu sa
900A ukazuje na to da je njihov udeo najmanji u
ovoj prevlaci.

Na slici 4 su prikazane vrednosti ¢vrstoce spoja
previaka. Cvrstoée spoja previaka su kao i
mikrotvrdo¢e bile u direktnoj vezi sa stepenom
topljenja Cestica praha. NajniZzu vrednost zatezne
Cvrstoce spoja od 15 MPa imala je prevlaka
deponovana sa niskom plazma strujom od 700A, a
najvec¢u vrednost od 27 MPa su imali slojevi
deponovani sa najvecom vrednosti plazma struje
od 900A. Visoka plazma struja omogucila je
potpuno progrevanje i toplijenje Cestica praha po
popreénom preseku. Potpuno istopliene Cestice
praha su u stanju da formiraju dobru vezu sa
podlogom i prethodno deponovane slojeve. Dobro
medulamelarno vezivanje lamela u slojevima
prevlake povecava vrednosti Zilavost loma, Sto su
potvrdila ispitivanja prevlaka na zatezanje.
Mehanizam razaranja prevlaka zatezanjem bio je
athezioni za sve analizirane uzorke.
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Slika 4. Cvrstoéa spoja Al,0328tez.%MgO slojeva
Figure 4. Al,0328wt.%MgO bond strength layers

Slike 5 i 6 prikazuju mikrostrukture slojeva pre-
vlake Al20328tez.%MgO deponovane sa plazma
strujom 900A, koji su imali najbolje mehanicke
karakteristike. Kvalitativna analiza medu spoja uka-
zuje da na medupovrsini podloga / prevlaka nisu
prisutne pukotine i ne postoji ljustenje slojeva pre-
vlake sa metalne podloge, slika 5. Na medupovrSini
veza prevlake sa podlogom je neprekidna duz pod-
loge. Kroz keramicki sloj i na povrsini keramicke
prevlake se neuoCavaju mreze mikro pukotina, koje
se mogu pojaviti pod uticajem zateznih napona u
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keramickim slojevima za vreme procesa depozicije
praha. Tokom oc¢vr§éavanja keramickih slojeva,
njihovom skupljanju se suprotstavlja metalna pod-
loga izlozena naponima na istezanje. Temperatura
metalne podloge raste tokom procesa deponovanja
istopljenih cestica praha, $to dovodi do njihovog
Sirenja na podlozi, tako da su naponi generisani u
svakom kerami¢kom sloju koji sledi. Ovi naponi
mogu pokrenuti formiranje i Sirenje mikro pukotina
u prvom kerami¢kom sloju vertikalno do poslednjeg
gornjeg sloja, koji nepovoljno utiCu na mehanicke
karakteristike previake [15].

APS - previaka Al20328tez.%MgO

100 pm

Slika 5. (OM) Mikrostruktura Al,O328tez.%MgO
previake deponovane sa 900A

Figure 5. OM) Al,O328wt.%MgO coating
microstructure deposited with 900A

Slija 6. (OM) Mikrostruktura Al.O328tez.%MgO
prevlake deponovane sa 900A

Figure 6. (OM) Al,0328wt.%MgO coating
microstructure deposited with 900A

Analiza keramickog sloja je pokazala da je
udeo deponovanja bio pod kontrolom brzine
plazma pistolja i temperature metalne podloge koja
moze znacajno uticati na formiranje mikro pukotina
u keramickoj prevlaci Kvantitativna analiza slika

ukazuje da je visoka plazma struja omogucéila
dobro i ravhomerno topljenje keramickih Cestica
praha, $to je u saglasnosti sa sadrzajem mikro
pora od 5% i mehani¢kim karakteristikama prev-
lake. Zbog toga ti slojevi u mikrostrukturi nemaju:
neistopljene Cestice, poluistopliene C&estice, pre-
cipitate i grube mikro pore. Na mikrofotografijama
se vidi da su istopljene Cestice praha pravilno
deponovane. Struktura slojeva previake je lame-
larna. Posto sistem Al203-MgO u opsegu do 28.3
%MgO formira Al203 i spinelnel fazu MgAl204 u
mikrostrukturi previake su formirane dve modi-
fikacije faze a - A0z i y - Al2Os3 i spinelnel faza
MgAl204, kako se moze videti na slici 6 [16].

Na slici 7. je prikazana SEM mikrofotografija

povrsine razlivenih Cestica praha
Al20328tez.%MgO.
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Slika 7. (SEM) Morfologija povrSine
Al,O328tez. %MgO prevlake

Figure 7. (SEM) Surface morphology of the
Al,0328tez.%MgO coating

SEM analiza morfologije povrSine deponovanih
keramickih Cestica praha pokazuje potpuno
topljenje keramickih Cestica na prethodno depono-
vane keramicke podslojeve. Istopljene Cestice pra-
ha su u sudaru sa povrSinom prethodno depono-
vanog sloja formirale priblizno kruzan oblik. Na slici
su belim linijjama po granicam oznacene dve
razlivene Cestice. U mikrostrukturi su prisutne fine
mikro pore crne boje i nepravilnog oblika koje su na
mikrofotografiji oznacene strelicama. Na povrSini
prevlake su prisutne i krupnije mikro pore crne boje
zaokruzene belom bojom i oznacene strelicama. U
prevlaci na povrsini nisu prisutni nedostaci kao Sto
su neistopliene Cestice, mikro i makro pukotine i
drugi defekati, koje imaju negativan uticaj na
mehani¢ke osobine i funkcionalnost previake.
PovrSina Al20328tez.%MgO previake pokazuje da
su Cestice praha u sudaru sa podlogom pravilno
deformisane i kao takve su pogodne za primenu u
oblasti biomedicine.
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4, ZAKLJUCAK

Slojevi prevlake Al20328tez.%MgO su depo-
novani atmosferskim plazma sprej procesom sa
promenom plazma struje 700A, 800A i 900A.
Analizirane su mehnicke karakteristike i mikrostruk-
tura prevlake najboljih mehanickih karakteristika na
osnovu €ega se izvedeni sledeci zakljucci.

Mehani¢ka svojstava i mikrostrukture slojeva
previake Al20328tez.%MgO bile su pod uticajem
plazma struje. Sa poveéanjem plazma struje
doponovale su se prevlake sa veéim vrednostima
mikrotvrdo¢e i manjim rasponom mikrotvrdo¢e duz
slojeva i veCom c&vrsto¢om spoja. Za sve testirane
uzorke mehanizam loma je bio athezioni.

Kvalitativna analiza je potvrdila da na medu-
povrSini izmedu podloge i prevlake nisu prisutne
mikro pukotine i nije uoceno ljustenje i odvajanje
slojeva prevlake sa metalne podloge. Veza pre-
vlake sa metalnom podlogom je kontinualna duz
podloge. U keramic¢kom sloju nisu prisutne mikro i
makro pukotine koje se u keramickim prevlakama
mogu pojaviti u obliku mreza. Struktura depono-
vanih slojeva prevlake je lamelarna. U prevlakama
su prisutne medu-lamelarne mikro pore crne boje.
Slojevi prevlake najboljih mehanic¢kih karakteristika,
koji su deponovani sa plazma strujom od 900A,
imali su udeo mikro pora od 5%. U mikrostrukturi
previake Al20328tez.%MgO prisutne su dve
modifikacije aluminijum oksida a-Al20z i y-Al203 i
spinel modifikacija MgAl20a.

Ispitivanja su pokazala da je optimizacija plaz-
ma struje omogucila deponovanje slojeva prevlake
Al20328teZz.%MgO mehanikih i mikrostrukturih
karakteristika pogodnih za proizvodnju implanata u
ortopediji.

Zahvalnica

Ovaj rad je podrzan od strane Ministarstva
prosvete, nauke i tehnoloSkog razvoja Republike
Srbije (projekat broj Ol 174004 & TR34016).
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M. Mrdak i dr. Karakterizacija plazma sprej bioinertne prevlake Al20328tez%MgO...

ABSTRACT

CHARACTERIZATION OF PLASMA SPRAY BIOINERT COATING
Al20328wt.%MgO

This paper presents the results of testing mechanical and structural characteristics of plasma
spray coating Al20328wt.%MgO. Metal oxide MgO in a complex oxide Al.0328wt.%MgO modifies
the properties of Al2Osz ceramics by forming spinel MgAI20s with excellent biomedical
characteristics. The coating layers were deposited by atmospheric plasma spraying process (APS)
on steel substrates of stainless steel X15Cr13 (EN 1.4024). The aim of this study was to examine
the effect of the strength of the plasma current (700A, 800A and 900A) on the mechanical
properties of the Al.OsMgO coating, pore content and microstructure of the layers. Testing
microhardness of the layers using the HVo.3 method, the bond strength using the tensile method
and microstructure using optical microscopy (OM) and scanning electron microscopy (SEM) have
confirmed that, by controlling the plasma current, layers of the coating system Al20328wt.%MgO
can be deposited with good mechanical and microstructural characteristics suitable for use in
manufacture of implants.

Keywords: atmospheric plasma spray (APS), microstructure, Al20328wt.%MgO, microhardness,
bond strength.
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