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@ 1. Sposéb otrzymywania stabilnych roztworéw do osadzania cienkich warstw fosfo-
ran0w wapnia, metoda zol-zel, znamienny tym, Ze syntezuje si¢ estry kwasu ortofosfo-
rowego, rozpuszczajac P,Os w alkoholu lub mieszaninie alkoholi przy intensywnym mie-
szaniu przez okoto 24 godziny, po czym w powstatym roztworze zawierajacym estry kwa-
su ortofosforowego rozpuszcza si¢ metaliczny wapn, ktéry reaguje po okoto 150 godzi-
nach mieszania, tworzac alkoholany wapnia, przy czym P,Os i Ca wzigte sq w takich ilo-
$ciach, aby stosunek molowy Ca : P wynosit do 2.
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Sposob otrzymywania stabilnych roztworow do osadzania
cienkich warstw fosforanéw wapnia

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania stabilnych roztworéw do osadzania cienkich warstw fosfora-
néw wapnia, metoda zol-zel, znamienny tym, Ze syntezuje si¢ estry kwasu ortofosforowego,
rozpuszczajac P,Os w alkoholu lub mieszaninie alkoholi przy intensywnym mieszaniu przez
okoto 24 godziny, po czym w powstalym roztworze zawierajacym estry kwasu ortofosforowe-
go rozpuszcza si¢ metaliczny wapn, ktory reaguje po okoto 150 godzinach mieszania, tworzac
alkoholany wapnia, przy czym P,0s i Ca wzigte sg w takich ilosciach, aby stosunek molowy
Ca : P wynosit do 2.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik alkoholowy stosuje
si¢ 2-metoksyetanol lub jego mieszaning z etanolem i/lub metanolem i/lub izopropanolem
i/lub butanolem.

* ok &

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania stabilnych roztworéw do osadzania
cienkich warstw fosforanéw wapnia szczegdlnie na implantach medycznych.

Dotychczas bioceramiczne warstwy oparte na fosforanach wapnia mozna uzyska¢ po-
przez natryskiwanie plazmowe, rozpylanie, odparowanie wzbudzane laserem lub wiazka elek-
tronowa jednakze ich jako$¢ nie jest zadawalajaca. Z artykulu w Journal of American Ceramic
Society 79 (1996) znany jest sposéb otrzymywania warstw fosforanow wapnia z roztworu
fosforanu n-butylu i czterowodnego azotanu wapnia w 2-metoksyetanolu.

Z artykulu Y. Masuda z zespolem (Journal of Ceramic Society of Japan 98) znany jest
sposéb otrzymywania fosforanow wapnia z roztworu P(OC;Hs), i etanolanu wapnia w mie-
szaninie wody 1 etanolu.

Znany ze zgloszenia patentowego P-314453 (BUP 25/97) sposéb otrzymywania warstw
fosforan6w wapnia, w szczeg6lnosci hydroksyapatytu (HA) polega na tym, ze w wodnym roz-
tworze zolu otrzymanym przez rozpuszczenie 7,5 g kwasu askorbinowego w 150 ml 1,46 M
octanu wapniowego, do ktérego dodaje sie 8,9 ml 85% kwasu fosforowego i przy pomocy
stezonego amoniaku doprowadza si¢ pH zolu do wartosci 7-10, korzystnie 9, a nastgpnie mie-
sza sie ultradzwiekami przez 2 minuty, rozcienicza dwukrotnie alkoholem etylowym, znowu
miesza i zanurza sie ksztaltki srebra, tytanu, niklu lub stali nierdzewnej przeznaczone do po-
krycia. Ksztattki te oczyszcza si¢ uprzednio i przemywa acetonem i woda mieszang ultradz-
wiekami. Po wyciagnieciu z zelu ksztattki poddaje si¢ starzeniu w temperaturze 20°C, a na-
stepnie obrébce termicznej w piecu, przetrzymujac je po godzinie w temperaturze: 50-100°C,
korzystnie 60°C; 110-180°C, korzystnie 160°C, nastgpnie w temperaturze 200°C i 400°C.
Potem temperatura z szybkoscia 5°C/min, doprowadzana jest do 800-950°C, korzystnie
900°C i w tej temperaturze przetrzymuje sie ksztaltki przez 1 godzing. Schiadzanie ksztaltek
do temperatury pokojowej prowadzi si¢ z szybkoscia 1-5°C/min, korzystnie 2°C/min. Gru-
bosé otrzymanych warstw mozna zwigkszy¢ przez wielokrotne zanurzanie w zolu i ponowne
powtérzenie procesu starzenia i obrobki termicznej. Znany jest rowniez ze zgloszenia paten-
towego nr 316809 sposéb nanoszenia powloki na powierzchni¢ implantow biomedycznych
polegajacy na tym, ze na odttuszczong powierzchni¢ implantu nanosi si¢ droga elektroforezy
zawiesiny czastek wegla i hydroksyapatytu o $rednicy ponizej 0,5 pm w alkoholu, przy czym
stosunek ilosciowy czastek wegla do czastek hydroksyapatytu wynosi od 1:1 do 1:5, a zawar-
todé fazy stalej w alkoholu wynosi 3-5% wagowych. Elektroforez¢ prowadzi si¢ korzystnie
przy napieciu 5-10 V w czasie 20-30 sekund, a otrzymana powlokg poddaje sig suszeniu.
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Celem wynalazku jest uzyskanie stabilnych roztworéw odpowiednich zwiazkéw fosforu
1 wapnia jednoczesnie, szczegdlnie przydatne do osadzania cienkich warstw.

Sposéb wedlug wynalazku polega na syntezowaniu alkoholanéw wapnia w roztworze
alkoholowym, w ktérym wcze$niej zsyntezowano estry kwasu ortofosforowego. W tym celu
w alkoholu lub mieszaninie alkoholi, korzystnie 2-metoksyetanolu lub jego mieszaninie z eta-
nolem i/lub metanolem i/lub izopropanolem i/lub butanolem, rozpuszcza si¢ kolejno: P,Os,
ktéry po okolo 24 godzinach intensywnego mieszania przereagowuje catkowicie z alkoholem,
tworzac estry kwasu ortofosforowego PO(OH)(OR), i PO(OH),(OR), gdzie R=CHj3, C,Hs,
Cs;Hy, C4Hy, C;H4OCH;, w powstalym roztworze rozpuszcza si¢ nastgpnie metaliczny wapn,
ktory reaguje po okoto 150 godzinach dalszego mieszania, tworzac alkoholany wapnia, przy
czym P,Os i Ca wzigte sg w takich ilo$ciach, aby stosunek molowy Ca : P wynosit do 2.

Dzigki tak prowadzonej syntezie powstajace alkoholany wapnia, zamiast ulega¢ polime-
ryzacji koordynacyjnej, wchodza w reakcje polikondensacji z estrami kwasu ortofosforowego
PO(OH)(OR), i PO(OH),(OR).

Sposobem wedlug wynalazku otrzymuje si¢ stabilny roztwor bezwodny, w ktérym sto-
sunek molowy Ca : P. moze wynosi¢ nawet 1,67, a wiec jest tak wysoki jak w hydroksyl
apatycie. Roztwér taki umozliwia otrzymanie cienkich, bioaktywnych warstw fosforanéw
wapnia, zwlaszcza na materiatach przeznaczonych do implantacji, zarbwno metalicznych jak
1 widknach przeznaczonych do zbrojenia implantacyjnych materialow kompozytowych.

Przyktad I:

Do 91,5 g CH30C,H40OH dodano w atmosferze azotu 5,4 g P,Os. Cato$¢ poddano inten-
sywnemu mieszaniu w temperaturze pokojowej na mieszadle magnetycznym przez 20 godzin.
Produktami reakcji sa: PO(OH)(OC,H4OCHj3); i PO(OH),(OC,H4OCHj3), powstajace w ilo-
$ciach réwnomolowych. Po przereagowaniu P,0s z CH3;0C,H4OH, otrzymany roztwoér po-
nownie umieszczono w atmosferze azotu i dodano don 4,1 g metalicznego wapnia. Catos¢
mieszano nastepnie przez 100 godzin uzyskujac klarowny, stabilny roztwor, w ktérym stosu-
nek molowy Ca : P, wynosi 1,67.

Trwaly roztwor uzyskuje sie dzieki temu, ze powstajace czasteczki Ca(OC,H4sOCH3)2
podlegaja od razu atakowi nukleofilowemu grup OH zwiazanych w czasteczkach estrow:
PO(OH)(OC,;H4,OCH3), i PO(OH),(OC,H,OCHj3). Reakcje te z jednej strony prowadza do
powstania produktéw skondensowanych w roztworze zawierajacych zaréwno fosfor jak
i wapn (proces zol-zel), a z drugiej zapobiegaja polimeryzacji koordynacyjnej alkoholanu wap-
nia. Otrzymany roztwor pozwala na otrzymanie warstw np. na plytkach ze stali tytanowych.

Przyktad 2.

Do 5(}), g C,HsOH dodano w komorze rekawicowej (glove-bagu) w atmosferze azotu 10 g
P,0g. Calo$¢ poddano intensywnemu mieszaniu w temperaturze pokojowej przez 2 godziny.
Do otrzymanego roztworu dodano 35 g CH;OC,H4OH i nastepnie w komorze regkawicowej,
w atmosferze azotu 3,76 g, metalicznego wapnia. Cato$¢ mieszano przez kolejne 100 godzin,
uzyskujac klarowny stabilny roztwér, w ktérym stosunek molowy Ca:P. wynosi 1,5. Roztwor
umozliwia otrzymanie warstw np. na ptytkach szklanych.
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