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Abstract

The aim of this research is the electrochemical deposition of a hydroxyapatite coating on the surface of
additively manufactured Ti-6A1-4V plates. The additively manufactured substrates exhibit adequate density
and have an a + o’ microstructure; on their rough, bioinert surfaces, a homogeneous, bioactive, soft ceramic
hydroxyapatite coating layer can be deposited, resulting in a visible light surface. The coated, additively
manufactured substrates may later be utilized in patient-specific implants.
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Kivonat

Kutatomunkank célja hidroxiapatit bevonat elektrokémiai levilasztasa additivan gyartott Ti-6A1-4V anyagu
stk hordozok feliiletéen. Az additivan gydrtott hordozok megfelelé tomérségiiek, a+ o’ szovetszerkezetiiek;
érdes, bioinert feliiletiikén homogen, bioaktiv, lagy keramikus hidroxiapatit bevonatréteg alakithato ki, amely
bevonat szabad szemmel is lathato. A bevonatolt, additivan gyartott hordozok akar személyre szabott
implantatumokban is hasznosithatoak lehetnek.

Kulcsszavak: titan, hidroxiapatit, bevonat, additiv gyartas, elektrokémiai levalasztas

1. BEVEZETES

1.1. Titdn mint bioanyag

A titan és Otvozetei széles korben alkalmazott implantaitumanyagok. A titdnimplantaitumok elényos
tulajdonsaga, hogy kis siirtiségiik ellenére is nagy a szilardsaguk. A titanotvozetek bioinert viselkedése €s
korr6zios ellenallasa is kivalo, mindkét tulajdonsagért a feliiletén kialakulo tomdr, jol tapado, stabil oxidréteg
a felelos [1]. Buser ¢és munkatarsai 98%-os 10 éves talélést mértek homokszort €és savmaratott
titanimplantatumok klinikai alkalmazasanak tertiletén [2]. A titdn rugalmassagi modulusza £ = 110 GPa, mig
a kortikalis csont¢ £ =10...30 GPa. A tal nagy rugalmassagi modulusz a fesziiltségarnyékolas (stress
shielding) jelenségéhez vezet, ami az implantatumok idovel torténé meglazulasat, a szomszédos szdvetekkel
val6 biologiai kdlcsonhatas gyengiilését eredményezi. Ez pedig végso soron tonkremenetelhez vezet [3].

Az orvostechnikaban legelterjedtebb titanotvozet a Ti-6Al1-4V, azaz a Grade 5 titan, amely f6 6tvozoként
6 tomegszazalék aluminiumot és 4 tomegszazalék vanadiumot tartalmaz. A Grade 23 titan (Ti-6Al-4V ELI)
pedig a Grade 5-tel egyez6 {6 Osszetétel mellett kifejezetten alacsony interszticios Otvozétartalommal
rendelkezik. Ezen 6tvozet mechanikai tulajdonsagai megfeleloek ahhoz, hogy az iziiletek (pl. térd, csipd)
implantatumait érd farasztd igénybevételeket elviseljék [4]. Ezek az 6tvozetek bioinert viselkedésiik (azaz a
biologiai aktivitdsuk hidnya) miatt azonban nem felelnek meg teljes mértékben a klinikai kovetelményeknek,
ugyanis a hosszi tava ortopédiai alkalmazas megvaldsitasahoz nélkiillozhetetlen a megfeleld koélcsonhatas a
szervezet és az implantatum kozott. E kolcsonhatas 1étrehozasara kiilonbozo feliiletmodositasi eljarasok
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keriiltek kidolgozasra, példaul a feliileti érdesség ndvelése és a csont Osszetételét mimeld bevonat kialakitasa.
Az implantatum beiiltetését kdvetd 1 éven beliil a legvalosziniibb az implantatum tonkremenetele, ennek
megeldzéséhez nélkiilozhetetlen az implantatum biokompatibilitasanak, geometridjanak és az alkalmazott
sebészeti technikanak az 6sszehangolasa [5].

1.2. Az additiv gyartas orvostechnikai potencialja

Additiv gyartas alkalmazisaval mar a gyartasi 1épés soran biztosithatd a bioaktivitds szempontjabol
elényos, érdes implantatumfeliilet. Az additiv gyartas tovabba személyre szabott orvoslasra, egyénre fejlesztett
implantatumok kialakitasara is lehetdséget nytjt [6-7]. A bonyolult geometridju, de szamos elényos
tulajdonsaggal rendelkezd (hangolhaté rugalmassagi modulusz, jo folyadékateresztoképesség, nagy
tartamszilardsag) funkcionalisan gradiens cellas szerkezetek gyartasara a szelektiv 1ézeres olvasztasos (SLM,
selective laser melting) és az elektronsugaras poragyolvasztasos (EBM, electron-beam melting) mddszer
terjedt el leginkabb [8-9]. A két eljaras koziil az SLM pontosabb, olcsobb, de az orvostechnikai fejlesztésekben
mind az SLM, mind az EBM eljarasok rendelkeznek eldnydkkel, mindkettd eljarast alkalmazva zajlanak
kutatasok [9—10].

1.3. Hidroxiapatit bevonatok jelentosége

A titanimplantatumok felillete bioinert. Ezen tulajdonsaguk biokompatibilissé teszi ezen
implantatumokat azonban a feliiletek bioaktivitasanak megfelelé novelése szamos elénnyel jarhat. Egy
biztonsagos és egyszeri modszer a bioaktivitas jelent6s novelésére az implantatumfeliileten bioaktiv
hidroxiapatit bevonatok kialakitdsa. A hidroxiapatit a csont f6 asvanyi Osszetevdje, ezért elOsegiti az
implantatum kornyezetében a csontndvekedést, ezzel bizonyitottan gyorsitva az osszeointegraciot [11]. A
hidroxiapatit kémiai Gsszetétele Caio(POs)s(OH),. Benne a Ca/P moélarany 1,67. A hidroxiapatit bevonatok
kialakitasakor erre az aranyra kell térekedni a hidroxiapatit prekurzorok Osszekeverésekor. Elektrokémiai
bevonatlevalasztas esetén egyenaram hatasara kémiai reakciok jatszodnak le az elektrodok feliiletén, a
hidroxiapatit prekurzora kivalik az elektrodfeliiletre, majd ennek ltgos utdkezelése soran alakul ki
hidroxiapatit. Az eldéanyag hordozon vald kivalasat azzal magyardzhatjuk, hogy a katodként kapcsolt
bevonando fémfeliilet kdrnyezetében — vizes oldatban — a végbemend elektrokémiai folyamatok kovetkeztében
novekszik a pH, az igy kialakulé lagos koriilmények kozott pedig oldhatatlan CaHPO, - 2 H>O csapadék valik
ki. Mivel ez a diffaziolimitalt folyamat, csak lokalizaltan, a katod kdrnyezetében jatszodik le, az itt kivalod
csapadék pedig bevonatot képez a hordozon.

2. HORDOZOGYARTAS ES BEVONATKEPZES

2.1. Titanmintak additiv gyartasa

A Dbevonatolhatoésag alapvetd vizsgalatahoz érdemes kezdetben lemezekkel kisérletezni, az
elektrokémiai bevonatlevalasztas a kisméretli elektrokémiai cella miatt kisméretli mintat is kovetel. Ennek
értelmében 1 mm vastagsagu lemezmintat terveztiink, amelyet az additiv gyartast kdvetden, az elektrokémiai
bevonatlevalasztast megelézéen ~40x8x 1 mm méretiire vagtunk (Accutom-100 precizids vagogép).

A mintak additiv gyartasa SLM moédszert (EOS M 290 berendezés) alkalmazva EOS Titanium Ti64
Grade 23 porbol (forgalmazoé: EOS GmbH Electro Optical Systems) tortént. Az alkalmazott alapanyag egy
olyan additiv gyartashoz tervezett Ti-6Al-4V 6tvozet, amely a Grade 5 6tvozethez képest alacsonyabb oxigén-
¢és vastartalommal rendelkezik. A fémpor gombszerli szemcsékbol all, ezek méreteloszlasa 20...80 um. Az
alapanyag adatlapja szerinti OtvozOtartalmat az 1.tablazat mutatja. Az SLM eljaras soran 30 um
rétegvastagsagot, 6,2 mm?®/s épitési sebességet, 280 W 1ézerteljesitményt, 55,6 J/mm® energiabevitelt, argon
veédbgazatmoszférat és 0° épitési szoget alkalmaztunk. A munkaasztal és a gyartott minta kdz¢é tamasztoelem
keriilt. A gyartast kovetOen készitett fényképeket az 1. abran mutatjuk be.

Az alapanyag 6tvozitartalma tdmegszazalékban [12] 1. tablazat
Otvozo Al \Y (o) N C H Fe Y egyéb
Tartalom | 5,50... 3,50... max. max. max. max. max. max. max.
(m/m%) 6,50 4,50 0,13 0,15 0,18 0,012 0,25 0,005 0,40
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1. abra. (4) Additivam gyartott Ti-Al-4V lemezmintak és (B) azok modellje

2.2. Hidroxiapatit bevonat elektrokémiai levalasztasa

Az additivan gyartott mintakat 96 V/V% etanol (Centralchem, analytical grade) ¢€s aceton
(Centralchem, analytical grade) segitségével tisztitottuk ultrahangfiirdében (Ultrazvuk Cisticka). A tisztitott
mintakat 60 °C hémérsékleten szaritottuk (Memmert UF30 szaritdszekrény).

A hidroxiapatit bevonatot 65 °C hdémérsékleten 0,8 V fesziiltség, 20 percen at valasztottuk le
haromelektrodas rendszerben (Ti-6Al-4V munkaelektrod, Pt ellenelektrod, Ags)|AgCls)l3 M KCl(aqg)
referenciaelektrod). Az elektrodak a bevonat prekurzorat (kalcium-nitrat €s ammonium-dihidrogénfoszfat) és
hidrogén-peroxid adalékanyagot tartalmazé vizes elektrolitoldatba meriiltek. A bevonatképzést natrium-
hidroxid oldatban végzett utokezelés kovette [13].

3. VIZSGALATI MODSZEREK ES EREDMENYEK

3.1. Alapanyag és hordozo vizsgalata

A ~80%24x1 mm méretii, lemez alaki mintak tdmege — 5 minta megmérése alapjan — (7,648 + 0,034) g
volt. Ez alapjan a gyartas paraméterei megfeleldek, ismételheté modon alkalmas az SLM eljaras azonos méreti
mintak gyartasara. Az Arkhimédészi elven torténd stirliségmeérés soran 29 °C hémérsékletii vizzel dolgoztam
(p=0,9960 g/cm?, tablazati adat), a minta térfogatat az éltala kiszoritott viz tomege alapjan hatdroztam meg.
A titanmintak stirtiségét pedig az eldzetesen meghatarozott tomegiik és az ezen mérés soran szamitott
térfogatuk hanyadosaként hatdroztam meg, amely p = (4,43 = 0,04) g/cm® nagysagtinak adodott. A mintdk
stirlisége gyakorlatilag megegyezik az alapanyagra vonatkozo tablazati adattal (4,43 g/cm®). Ez alapjan
kijelenthetd, hogy az SLM additiv gyartas soran — varakozasainknak megfelel6en — sikeriilt tomor lemezt
létrehoznunk.

A P180...P4000 finomsagu (78...5 um atlagos szemcseméretil) csiszolopapirok segitségével Jean Wirtz
forgokorongos berendezéssel 20-20 masodpercig csiszolt, majd 3 és 1 um szemcseméretii
gyémantszuszpenziéval (MetaDi Supreme és Kemet) Buehler Beta grinder-polisher berendezéssel 2-2 percig
polirozott mintat (R,= 0,057 + 0,012 um), Keller’s maratészer (190 mL desztillalt viz, 5 mL tomény
salétromsav, 3 mL tdmény sosav, 2 mL tomény folysav) segitségével 1 percen at marattuk. A maratott feliilet
fémmikroszkopos felvételeit a 2. abran mutatom be.

Az additivan gyartott minta o + o’ mikroszerkezetet mutat, azaz a szorosan pakolt hexagonalis a
matrixban o’ martenzittiik figyelhetéek meg (I1d. s6tét tiiszerli vonalak a 2. abran). A martenzit kialakulasa a
gyartas soran a lézeres olvasztast kovetd gyors hiiléssel magyarazhat6d. A mintak hokezelésével kedvezobb
mechanikai tulajdonsadgokat mutatd o + [ szerkezet alakithato ki, a [ fazis térben kozéppontos kdbos
kristalyszerkezetii [14], [15]. A hordozofeliilet bevonatolhatésagara azonban a mikroszerkezetnek vélhetden
nincs jelentds hatasa.
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2. abra. A maratott feliilet
fémmikroszkopos felvétele

A feliileti érdességet Mitutoyo SJ-400 profilométerrel gyémant tapintofej segitségével hataroztam meg
ISO 21920-2:2022 szabvany szerint (800 um méréshatar, 2,5 mm hatarhullamhossz, 12,5 mm mérési hossz,
0,5 m/s mérési sebesség). A miuszert eldzetesen etalonnal kalibraltam, majd a hordozoén és a bevonatokon
tipusonként 5 parhuzamos mérést végeztem. Az additivan gyartott hordozok érdességi paraméterei:
R,=(86,9£3,8) um ¢és R.= (14,3 + 1,0) um értékiinek adodtak. Az additivan gyartott hordozok feliilete
nagymértékben érdes, a mérési helyek kdzott pedig nagy szoras figyelheté meg. Ez azzal magyarazhatd, hogy
a gyartasi eljaras soran széles méreteloszlast, nagy szemcseméretli por alapanyagot hasznaltunk, tovabba
30 um rétegvastagsag mellett tortént gyartas soran a porok részleges megolvasztasa.

3.2. Bevonatok vizsgalata

A bevonat nélkiili hordoz6 és a kialakitott hidroxiapatit bevonat optikai mikroszkopos képét a 3. abran
mutatom be. A mikroszkopos felvételek alapjan is lathatd a fémpor alapanyagbol additivan gyartott mintak
kimondottan nagy feliileti érdessége, tovabba az, hogy a tervezett geometriat pontosan, jelents hibatol
mentesen lehetett legyartani. A kezelt feliileten pedig szabad szemmel is lathatd, egyenletes, fehér
bevonatréteg alakult ki. A bevonatlevalas a mintak tomegndvekedésével is igazolhatod, a kialakitott bevonatok
tomege m = (4,4 = 0,4) mg. A hidroxiapatit bevonattal ellatott feliiletek érdességét R, = (72,5 £ 6,1) pm és
R.=(12,5 £ 1,3) um érték jellemzi. A hordozo és a bevont feliilet érdességi paramétereinek dsszehasonlitasa
a 3/B. abran lathato. Megallapithato, hogy a kialakitott 5—10 um rétegvastagsag bevonatok kismértékben
csokkentették az érdességi paramétereket (4. abra). Ezaltal arra kdvetkeztetek, hogy a bevonatok kissé kitoltik
az additivan gyartott feliiletek kiils6 porozitasat, ezzel csokkentve az érdességet.

(A) (B)

3. abra. (4) a hordozo és (B) a hidroxiapatit bevonat optikai mikroszkopos képe
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4. abra. (4) a mintak érdességi paraméterei és (B) a hordozo, (C) a hidroxiapatit bevonat érdességprofilja

A feliileti érdesség hatasa kett6s — az implantatumok teriiletén vald hasznosithatdsagot tekintve: annak
novelése kedvez a sejtadhézionak, ezaltal a bioaktivitas novelésének. Ugyanakkor, az érdesség noveli a feliileti
fesziiltséggytijtéhelyek szamat is, ezzel csokkentve az implantatum alakithatosagat és faradassal szembeni
ellenallosagat. Jahani és munkatarsai szerint Ti-13Nb-13Zr 6tvozet esetén a feliileti érdesség optimuma
R,=20...25 um, mas kutatasok azonban az idealis feliileti érdesség maximumat R, = 10 pm-nek hatarozzak
meg [16]. Ezek értelmében az altalam vizsgalt mintak feliileti érdessége a sejtadhézids és mechanikai
tulajdonsagok tekintetében kedvezonek tekintheto.

4. KOVETKEZTETESEK

Osszefoglalva, az additivan gyartott, érdes feliiletli Ti-6Al-4V szubsztratumokra homogén hidroxiapatit
bevonat képezhetd elektrokémiai bevonatlevalasztassal. Az igy kapott bevonatolt rendszerek az additiv gyartas
kivald mechanikai tulajdonsagait és tervezési rugalmassagat kombinaljak a biomimetikus bevonat altal
biztositott megndvelt bioaktivitassal. Eredményeink megalapozzak a kialakitott rendszerek potencialis klinikai
alkalmazhatosagat, a jovoben mechanikai, feliileti, korr6zids és biokompatibilitasi vizsgalatok kivitelezését
egyarant tervezziik.
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