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@ 1. Sposob wytwarzania kompozytowego tworzywa xmplantacyjnego polegajacy na
mieszaniu, mieleniu, przesiewaniu, formowaniu i spiekaniu, znamienny tym, Ze wstepnie
prazony w temperaturze 700 - 900°C proszek hydroksyapatytowy w ilosci 70 - 95% obje-
tosciowych miesza si¢ z wldknami weglowymi w ilosci 5 - 30% objetosciowych, korzystnie
o zasadowym charakterze powierzchni, pokrytych wezesniej warstewka fosforanéw wapnia,
po dokiadnym wymieszaniu, substraty poddaje si¢ procesowi mielenia, a nast¢pnie prze-
siewa si¢ przez sito 0,2 mm, po czym formuje i spieka korzystme lacznie przy pomocy
techniki prasowania na goraco w atmosferze argonu pod cisnieniem 20 - 30 MPa w tem-
peraturze 1000 - 1200°C, przetrzymujac w maksymalnej temperaturze 15 - 45 minut.
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Sposdb wytwarzania kompozytowego tworzywa implantacyjnego

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania kompozytowego tworzywa implantacyjnego polegajacy na mie-
szaniu, mieleniu, przesiewaniu, formowaniu i spiekaniu, znamienny tym, ze wstepnie prazo-
ny w temperaturze 700 - 900°C proszek hydroksyapatytowy w ilosci 70 - 95% objetosciowych
miesza si¢ z widknami weglowymi w ilosci 5 - 30% objetosciowych, korzystnie o zasadowym
charakterze powierzchni, pokrytych wczesniej warstewka fosforanéw wapnia, po dokladnym
wymieszaniu, substraty poddaje si¢ procesowi mielenia, a nastgpnie przesiewa si¢ przez sito
0,2 mm, po czym formuje i spieka korzystnie lacznie przy pomocy techniki prasowania na
goraco w atmosferze argonu pod ci$nieniem 20 - 30 MPa w temperaturze 1000 - 1200°C,
przetrzymujac w maksymalnej temperaturze 15 - 45 minut.

2. Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze wldkna weglowe pokrywa si¢ warstew-
ka fosforanéw wapnia metoda zol - zel.

* ok 3k

Przedmiotem wynalazku jest sposOb wytwarzania kompozytowego tworzywa im-
plantacyjnego o wysokiej biozgodnosci, znajdujacego zastosowanie w medycynie jako mate-
rial konstrukcyjny do wytwarzania implantéw np. sztucznych naczyn krwionosnych, implan-
tow dentystycznych.

Z polskiego opisu patentowego nr 154 957 znany jest sposob otrzymywania ceramicz-
nego tworzywa implantacyjnego polegajacy na tym, ze do zawiesiny 0,5 molowego wodoro-
tlenku wapnia Ca(OH), dodaje si¢ w ciagu 3 godzin 0,3 molowy roztwor kwasu ortofosforo-
wego H3POy, przy ciaglym intensywnym mieszaniu i utrzymywaniu pH roztworu powyzej 6,
powstaly osad po odfiltrowaniu suszy si¢, kalcynuje w 973 - 1173 K, po czym rozdrabnia do
uziarnienia ponizej 0,6 mm, a nastepnie z rozdrobnionego hydroksyapatytu w ilosci 15-25%
wagowych oraz §rodkéw porotworezych w iloéci 64 - 84% wagowych i plastyfikatora w ilosci
0,5 - 1,5% wagowych sporzadza si¢ masg, z niej formuje si¢ ksztattki, ktore nastepnie suszy
si¢ i wypala w temperaturze 1423 - 1523 K.

Znany jest takze z polskiego opisu patentowego nr 161 933 sposéb otrzymywania we-
glowych materialéw szewnych i protetycznych, polegajacy na tym, ze z kopolimeru w po-
staci terpolimeru akrylonitrylu, akrylanu metylu i kwasu itakonowego, formuje sig plecion-
ke, ktéra poddaje si¢ procesowi wstepnej stabilizacji przez ogrzewanie w atmosferze utle-
niajacej, w temperaturze od 220°C do 270°C, w czasie 15 - 220 minut, pod kontrolowanym
naprezeniem. Nastepnie poddaje si¢ ja mechanicznemu zmigkczaniu przez przeprowadzanie
przez system watkéw o niskim wspétczynniku tarcia, po czym ponownie sig ja ogrzewa
w zakresie temperatur od 200°C - 270°C w czasie 5 - 150 minut w atmosferze utleniajace;
i pod kontrolowanym naprgzeniem zapobiegajacym rozciaganiu si¢ plecionki, a nastepnie
ustabilizowana plecionke zwegla si¢ w atmosferze obojetnej, w temperaturze 900 - 1400°C
w czasie 5-60 minut i pod napr¢zeniem w zakresie od 5 x 107 N na wiékno elementarne do
1 x 107 N na wiékno elementarne, a nastepnie zweglong plecionk¢ wprowadza si¢ do ka-
pieli wrzacego, stezonego kwasu azotowego, w ktorej przetrzymuje si¢ do zawartosci tlenu
w plecionce od 3 - 15% wagowych, po czym plucze si¢ ja w wodzie destylowanej 1 suszy
albo zweglona plecionke poddaje si¢ dziataniu par kwasu azotowego zmieszanego z azotem
w stosunku molowym od 1:1 do 0,001:1, w temperaturze od 250°C do 500°C, az do uzy-
skania zawartosci tlenu w plecionce od 3 do 15% wagowych, po czym plucze si¢ ja w wo-
dzie destylowanej i suszy.

Ze zgloszenia P - 316809 (BUP 10/98) znany jest sposob nanoszenia powloki na po-
wierzchnie implantéw biomedycznych polegajacy na tym, ze na odttuszczong powierzchni¢
implantu nanosi si¢ powloke droga elektroforezy zawiesiny czastek wegla i hydroksyapatytu
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o Srednicy ponizej 0,5 pm w alkoholu, przy czym stosunek ilosciowy czastek wegla do czastek
hydroksyapatytu wynosi od 1:1 do 1:5, a zawarto$¢ fazy statej w alkoholu wynosi 3 - 5% wago-
wych. Elektroforez¢ prowadzi sie korzystnie przy napigciu 5 - 10 V w czasie 20 - 30 sekund,
a otrzymang powlok¢ poddaje si¢ suszeniu.

Z amerykanskiego opisu patentowego nr 5,789,017 znany jest kompozyt zawierajacy
widkna weglowe polaczone tworzywem polimerowym, ktére w komorze o obnizonym cisnie-
niu od 25,000 do 10,000 Pa (250 do 100 mBar) pokrywane sa technika plazmowa nie zaglo-
meryzowanym hydroksyapatytem lub nie zaglomeryzowanym, zmodyfikowanym hydroksy-
apatytem, a nastgpnie studzone oboj¢tnym czynnikiem chtodzacym.

Celem wynalazku jest opracowanie tworzywa kompozytowego z widkien weglowych
1 hydroksyapatytu, ktore obecnie stosowane byly w medycynie na ogot samodzielnie jako ma-
terialy o wysokiej biozgodnosci.

Sposéb wytwarzania kompozytowego tworzywa implantacyjnego wedlug wynalazku
polega na tym, ze wst¢pnie prazony w temperaturze 700 - 900°C proszek hydroksyapatyto-
wy w ilosci 70 - 95% objetosciowych miesza si¢ z widknami weglowymi w ilosci 5 - 30%
objetosciowych, korzystnie o zasadowym charakterze powierzchni, pokrytych wczesniej
warstewka fosforanéw wapnia. Po dokladnym wymieszaniu, substraty poddaje si¢ proceso-
wi mielenia, a nast¢pnie przesiewa si¢ przez sito 0,2 mm, po czym formuje i spieka ko-
rzystnie lacznie przy pomocy techniki prasowania na goraco w atmosferze argonu pod ci-
snieniem 20 - 30 MPa w temperaturze 1000 - 1200°C, przetrzymujac w maksymalnej tem-
peraturze 15 - 45 minut.

Tworzywo wg wynalazku wykazuje wysoka biozgodno$é i moze by¢ stosowane jako
materiat konstrukcyjny do wytwarzania implantéw np. sztucznych naczyn krwionosnych,
tchawicy, implantdéw dentystycznych oraz do wytwarzania elementéw podtozowych dla ho-
dowli komérkowo-tkankowych. Polaczenie bardzo wysokiej biozgodnosci i bioaktywnosci
wykazywanej przez hydroksyapatyt z doskonalymi wlasciwosciami antykoagulacyjnymi
biomaterialéw weglowych sprawia, ze nowy material stanowi cenne tworzywo implantacyj-
ne, przydatne do uzupeiniania ubytkéw zywego organizmu w miejscach silnie ukrwionych
jak i ubytkow kosci. Spelnienie, obok kryteriow biologicznych, réwniez wymagan odnosnie
wytrzymatosci mechanicznej, sprezystosci, odpornosci na kruche pekanie warunkuje odpo-
wiednio dlugi czas uzytkowania, czyli tzw. ,,czas zycia” wykonanych z tego kompozytu
materiatow.

Uzyskane tworzywo kompozytowe wykazuje porowatos¢ otwarta 0,2 - 0,4%, a jego wy-
trzymalo$¢ na zginanie wynosi okoto 70 MPa.

Zaleta sposobu wg wynalazku jest mozliwos¢ uzyskania gestego tworzywa HAp - wiok-
na weglowe w stosunkowo niskiej temperaturze. Zastosowany zakres obrobki cieplnej warun-
kuje stabilno$é termiczng hydroksyapatytu oraz jest bardzo korzystny z punktu widzenia mi-
krostruktury osnowy hydroksyapatytowej, ktora osiaga swe optymalne wiasciwosci pomigdzy
1150 - 1200°C.

Przyktad 1:

1190% obj. proszku hydroksyapatytowego wstepnie wyprazonego w temperaturze 700°C

10% obj. widkien weglowych o zasadowym charakterze powierzchni, uzyskanych z wio-
kniny weglowej i pokrytych warstewka fosforanéw wapnia. Z powyzszych skiadnikéw spo-
rzadzono mieszaning, po czym zmielono ja w miynie obrotowo-wibracyjnym, a nastepnie
przesiano przez sito o boku oczka 0,2 mm. Proces formowania i spiekania przeproyvaglza. si¢
metoda prasowania na goraco w atmosferze argonu w temperaturze 1080°C pod ci$nieniem
30 MPa, przetrzymujac probki w temperaturze maksymalnej w czasie 40 minut.

Tworzywo charakteryzuje si¢ nast¢pujacymi wiasno$ciami:

porowato$¢ otwarta - 0,22%

wytrzymalo$¢ na zginanie - 77 MPa

Przyktad 2

Sporzadzono zestaw o skladzie:

82% obj. proszku hydroksyapatytowego wstepnie przeprazonego w temperaturze 800°C

18% obj. wiokien weglowych o zasadowym charakterze powierzchni uzyskanych z wiok-
niny weglowej, pokrytych warstewka fosforanéw wapnia.
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Po wymieszaniu i zmieleniu w mlynie obrotowo-wibracyjnym na sucho zestaw przesia-
no przez sito o boku oczka 0,2 mm. Ksztattki kompozytowe uzyskano poprzez prowadzone
W procesie prasowania na goraco w atmosferze argonu rownoczesne formowanie i spiekanie
probek. Parametry procesu prasowania na goraco przedstawialy si¢ nastgpujaco:

temperatura maksymalna - 1180°C,

czas przetrzymywania - 30 minut

ci$nienie prasowania - 25 MPa.

Tworzywo charakteryzuje si¢ nast¢pujacymi wlasnosciami:

porowatosé otwarta - 0,3%

wytrzymatos$¢ na zginanie - 69 MPa
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