DUNNSCHICHT- UND PLASMATECHNIK

Mit Kaltplasmaspritzen die
Bioaktivitat von Kunststoff-
knochenersatz verbessern

Thermoplastische Hochleistungskunststoffe wie Polyetheretherketone
(PEEK) verfugen Uber dhnliche mechanische Eigenschaften wie mensch-
liche Knochen. Somit ist PEEK ein vielversprechender Kunststoff flr
medizinische Anwendungen flr Knochenersatz. Um die Bioaktivitat

von PEEK zu erhdhen, kdnnen Hydroxylapatit (HAp)-Schichten mittels
Kaltplasmaspritzen auf PEEK-Oberflachen abgeschieden werden. Die
abgeschiedenen und haftfesten HAp-Schichten weisen eine pordse
Struktur auf, welche flir das Anwachsen von Knochenzellen geeignet ist.

Einleitung

Aufgrund des niedrigen Elastizititsmoduls und seiner
Durchléssigkeit fiir Rontgenstrahlung ist PEEK fiir die
postoperative Visualisierung ein vielversprechendes Bio-
material. Im Vergleich zu metallischen Biomaterialien wie
Edelstahle und Titanlegierungen besitzt PEEK ahnliche
mechanische Eigenschaften wie menschliche Knochen,
damit der Stress-Shielding Effekt am Knochen/Implan-
tat-Interface vermieden werden kann [1]. Allerdings kann
seine bioinerte Oberfliche zu fibréser Einkapselung und
schlechter Osseointegration fithren.

Um die Bioaktivitdit von PEEK zu erh6hen, sind hdufig
Modifizierungen der Materialoberflichen notwendig. Tor-
strick et al. erhohte die Bioaktivitdt des PEEK-Materials,
indem eine porése Oberfliche vom PEEK erzeugt wurde
[2]. Hahn et al. applizierte eine Hydroxylapatit-Schicht auf
Zwischenwirbelimplantat aus PEEK mittels Aerosol Depo-
sition, um eine haftfeste bioaktive Oberfliche zu erzeugen
[3]. Des Weiteren ist es moglich, dass eine HAp-Schicht
mittels herkommlichen atmosphérischen Spritzens auf
PEEK-Substrat abgeschieden werden kann [4, 5].

Hierbei muss jedoch ein Kompromiss zwischen der Uber-
hitzung des Substrats und der Schichtbildung gefunden
werden [6]. Um die thermische Belastung vom Substrat zu
minimieren, konnen die Hydroxylapatit-Schichten mittels
atmosphirischen Kaltplasmaspritzens auf thermisch sen-
sitive Substrate aufgebracht werden. Kaltplasmaspritzen
ist eine abgewandelte Form des Plasmaspritzens, wobei
sehr feine Pulver bei moderater Leistung aufgeschmolzen
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Abb. 1: Kaltplasmasystem IC-3, Fa. Inocon

und auf zu beschichtenden Oberflichen beschleunigt wer-
den.

Material und Methoden

Als Substratmaterialien fanden Plittchen aus PEEK in den
Abmessungen @ 17 mm x 2 mm Verwendung (Rocholl
GmbH, Eschelbronn, Deutschland). Die Schmelztempera-

Galvanotechnik 8/2022 Eugen G. Leuze Verlag

tur dieses Kunststoffes liegt bei 341 °C. Alle Proben wur-
den vor der Beschichtung zunichst mit Korund sandge-
strahlt, um eine Oberflichenrauheit Sq von 4 um zu
erzielen. Anschliefend wurden alle Proben mit
Isopropanol im Ultraschallbad fiir 15 Minuten gereinigt
und danach bei Raumtemperatur getrocknet. Als Sprit-
zwerkstoff wurde das Hydroxylapatit (HAp)-Pulver mit
der Partikelgrofle D50 von 27 pum verwendet (MediCoat
AG, Etupes, Frankreich). Die Reinheit der HAp-Phase lag
bei > 95 %. Als Spritzzusatzwerkstoft fiir die Medizinan-
wendung erfiilllt dieses Pulver die Anforderungen der
ASTM {1185 und ISO 13779. Ein minimaler Anteil an
Calciumoxid (kleiner als 1 %) befindet sich im Pulver.

Die Beschichtung und die davor durchgefiihrte Aktivie-
rung erfolgten unter Verwendung des Kaltplasmasystems
IC-3 (Inocon, Attnang-Puchheim, Osterreich). Eine Dar-
stellung des Kaltplasmasystems findet sich in Abbildung 1.
Im Gerit erfolgt eine elektrische Entladung zwischen einer
zentrisch angeordneten Wolfram-Kathode und der als
Anode dienenden Diise. Der einstellbare Leistungsbereich
reicht von 1 bis zu 11 kW. Fiir die hier vorgestellten Unter-
suchungen wurde eine Leistung von 5,7 kW (250 A, 23 V)
verwendet, um eine Beschddigung des PEEK-Substrates
zu vermeiden. Wihrend der Beschichtungen wurde die
PEEK-Oberfliche mit dem Plasma maanderférmig abge-
fahren, wobei das Substrat relativ zur Austrittéffnung der
Plasmadiise mittel x-y-Verfahrtisch mit der Geschwindig-
keit von 250 mm/s bewegt wurde. Tabelle I liefert einen
Uberblick zu dem verwendeten Parametersatz.

Bei der Beschichtung des PEEK-Substrates war eine ausge-
prigte  Temperatursteigerung zu erwarten. Die
Prozesskontrolle in Korrelation zur erreichten Oberfla-
chentemperatur wurde entsprechend mittels Temperatur-
messung wahrend des Plasmaspritzens durchgefiihrt. Die
Temperaturmessung wéhrend der Aktivierung und der
nachgeschalteten Beschichtung wurde mithilfe eines
K-Type Thermoelements, welches 1 mm unterhalb der
PEEK-Oberfliche in der Bohrung platziert wurde, durch-
gefithrt. Zwischen zwei Durchlaufen der Plasmabehand-
lung wurden Pausenzeiten eingehalten, um eine moderate
Oberflichentemperatur zu erzielen.

Die Uberpriifung der Verbundfestigkeit der HAp-Schicht
wurde mittels Druckscherversuch unter Verwendung der
Priifmaschine von Fa. Hegewald & Peschke (Nossen,
Deutschland) durchgefiihrt. Vor dem Test wurde der sand-
gestrahlte Stempel (@ 5 mm) mit Pyrosil beflammt und
anschliefend mit dem Primer GP15 (Sura Instruments,
Jena, Deutschland) beschichtet. Im Anschluss wurden die
Stempel und die zu testenden Proben mittels Scotch-Weld
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Prozessgas Argon @ 10 L min™
Tragergas Argon @ 7 L min!
Stromstarke 250 A
Spannung - : :
(automatisch reguliert)
Spritzabstand 44 mm
Pulverforderrate 3 g min™
Raster/Versatz 4mm /2 mm

Anzahl der Durchliufe 10

Tab. 1: Zusammenstellung des untersuchten Parametersatzes
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Abb. 2: Temperatur in Abhingigkeit der Zeit wahrend der Aktivierung
(1 DL) und Beschichtung (10 DL); die Maximaltemperaturen des
jeweiligen Durchlaufes (DL) werden in roten Kreisen hervorgehoben

DP460 (3M, St. Paul, USA) verklebt und bei 65 °C fiir
3 Stunden ausgehartet (fiinffach Bestimmung).

Die morphologischen Untersuchungen an den erzeugten
HAp-Schichten wurden mit mithilfe der Rasterelektro-
nenmikroskopie durchgefithrt. Die Phasenzusammenset-
zung wurde mittels Rontgendiffraktometrie (XRD) be-
stimmt.

Ergebnisse und Diskussion

Das primiére Ziel neben der haftfesten Abscheidung der
Schichten auf PEEK war die Vermeidung von hohen ther-
mischen Belastungen. Dies konnte durch die Auswahl ge-
eigneter Prozessparameter ermoglicht werden. Wihrend
der Aktivierung und der Beschichtung wurde das Tempe-
ratur-Zeit-Profil mit einem K-Type-Thermoelement
(@ 0,25 mm, TC Direct, Ménchengladbach, Deutschland)
aufgenommen (Abb. 2). In dieser Abbildung wird der
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Abb. 4: Draufsichtaufnahme (links) und Querschliffaufnahme (rechts) der HAp-Schicht auf PEEK

(bei 5,7 kW, Spritzabstand von 44 mm, Rastergeschwindigkeit 250 mm/s)

Temperaturverlauf I mm unterhalb der Oberfliche bei ei-
ner Plasmaleistung von 5,7 kW dargestellt. Hierbei sind
die rot eingekreisten Bereiche zu beachten, welche die ma-
ximale Temperatur des jeweiligen Durchlaufs (DL) her-
vorheben. Aufgrund der duflerst kurzzeitigen Exposition
unterhalb des Plasmajets wurden weder optische noch
physikalische Schidigungen des Substrates hervorgerufen.
Um die thermische Belastung des Materials auszuwerten,
wurden die Maximaltemperaturen betrachtet, die im je-
weiligen Durchlauf erreicht wurden. Abbildung 2 zeigt das
Temperatur-Zeit-Profil bei der Plasmaleistung von 5,7 kW,
dem Spritzabstand von 44 mm und der Substratgeschwin-
digkeit von 250 mm/s. Nach der Aktivierung wurden
Temperaturen bis zu 69 °C erreicht. Zwischen der Aktivie-
rung und 2 Durchlédufen wurde Pausenzeiten von 6 Minu-
ten eingehalten. Dabei wurde die Maximaltemperatur
nach 10 Durchléufen von bis zu 110 °C erreicht. Die Ein-
satztemperatur von PEEK ist mit bis zu 260 °C zuldssig [7].
Das erreichte Temperaturprofil sollte somit als nicht kri-
tisch angesehen werden.
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Anhand der REM-Untersuchungen der HAp-Pulver lisst
sich eine leicht irregulire Form selbiger erkennen (Abb. 3
links). Aufgrund der relativ niedrigen Plasmaleistung (5,7
kW) konnten die HAp-Pulver nicht vollstindig aufge-
schmolzen werden. In der Abbildung 3 (rechts) ist zu er-
kennen, dass der Kern der HAp-Pulver, welche im Plasma
aufgeheizt wurden, eine unverdnderte Struktur aufwies. Es
konnte somit nachgewiesen werden, dass ausschliefSlich
die Oberfliche der HAp-Pulver aufgeschmolzen wird.

Die abgeschiedenen HAp-Schichten wiesen eine raue
Oberflache auf, welche das darunterliegende Substrat voll-
stindig bedecken konnte (Abb. 4 links). Mikrorisse befan-
den sich an den glatten Stellen, an den der Hydroxylapatit
aufgeschmolzen wurde. Kristallite auf der Oberfliche deu-
ten auf nicht geschmolzene Bestandteile (Kern der
HAp-Partikel) hin. Diese nicht vollstindig aufgeschmolze-
nen Partikel fithrten zu einer porosen Struktur der HAp-
Schicht (Abb. 4 rechts). Die Ergebnisse der Réntgendiffrak-
tometrie bestitigte, dass die Kristallinitat der gespritzten
HAp-Schicht bei 83 % lag (Ausgangslage HAp-Pulver
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Abb. 5: XRD Spektren von HAp-Pulver und -Schicht

95 %). Hydroxylapatit als Hauptbestandteil (JCPDS 9.432)
wurde im Spektrum angezeigt (Abb. 5). Es waren keine Pe-
aks von a-TCP, B-TCP oder Tetracalciumphosphat

(TTCP) (jeweils JCPDS 9.348, 9.169, und 25.1137) nach-

weisbar. Minimale Bestandteile von Magnesiumoxid so-
wie Calciumoxid wurden in den Spektren gefunden, da
Magnesium und Calciumoxid als Verunreinigungen im
Spritzzusatzwerkstoff vorlagen. (Abb. 4 links).
Querschliffaufnahmen (Abb. 4 rechts) zeigten eine gute
Bindung am Interface zwischen dem Hydroxylapatit und
dem PEEK-Substrat. Die erzielte HAp-Schicht auf PEEK
weist insgesamt eine gute Haftung auf. Thre Scherfestigkeit
liegt bei 43,4 MPa. Defekte am PEEK-Substrat selbst konn-
ten nicht beobachtet werden (Lécher, Versprédungen).
Somit  konnte das  Temperatur-Zeit-Profil  als
valide Methode fiir das Prozess-Monitoring betrachtet
werden.

Fazit und Ausblick

Fiir Anwendungen im Bereich der Implantat-Technologie
ist der Hochleistungskunststoff Polyetheretherketone
(PEEK) ein nahezu idealer Werkstoff. Jedoch ist seine bio-
inerte Oberfliche sein grofiter Nachteil. Mithilfe von
bioaktiven Hydroxylapatit kénnen diese Oberflichen mo-
difiziert werden. Es konnte gezeigt werden, dass das Kalt-
plasmaspritzen geeignet ist, um haftfeste bioaktive HAp-
Schichten auf PEEK-Materialien, die fiir medizinische
Anwendungen relevant sind, ohne optische sowie physika-
lische Schddigungen abzuscheiden. Aufgrund der gerin-
gen und gut einstellbaren Plasmaleistung wurden
HAp-Partikel im Plasma nicht vollstindig aufgeschmol-

Galvanotechnik 8/2022 Eugen G. Leuze Verlag

DUNNSCHICHT- UND PLASMATECHNIK

zen. Dies fithrte zu einer pordsen Schichtstruktur mit sehr
hoher Kristallinitit, welche die ideale Grundlage fiir eine
hohe Kompatibilitit fiir Knochenzellen darstellt.

In zukiinftigen Untersuchungen sollen die Biokompatibili-
tat sowie das zytotoxische Verhalten der HAp-Schichten
genauer charakterisiert werden. Zusitzlich sollen weitere
Funktionalititen direkt wihrend des Beschichtungspro-
zesses hinzugefiigt werden. Unter anderem kénnen die ab-
geschiedenen HAp-Schichten mit Zinkoxid erginzt wer-
den, welches mittels Atmospheric Pressure Plasma
Chemical Vapour Deposition (APPCVD) gleichzeitig in
die HAp-Schichten integriert werden kann. Auf diesem
Weg sollen Schichten mit optimalen Bedingungen fiir kér-
pereigenen Zellen geschaffen werden, welche jedoch un-
gunstige Wachstumsbedingungen fir kérperfremde Mi-
kroorganismen aufweisen.
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