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Sterling Drug, Inc., 90 Park Avenue, New York, New York, Yhdysvallat.

Whitlockiitti keraaminen aines ~ Whitlockit keramiskt material

Tdmd keksintd koskee keraamisia aineksia erityisesti kéyfetm
tdviksi ortopediassa.

Tdmén hetkisestd bioainestutkimuksesta melkoinen osa kohdis-
tuu biologisesti yhteensopivien keraamisten, luun korvikkeena kayt-
tékelpoisten ainesten valmistukseen.

Kalsiumfosfaatit, esim. whitlockiitti (trikalsiumfosfaatti
Cag(POu)z), joka kemialliselta koostumukseltaan liheisesti muistut-
taa biologista kovakudosta, ovat erityisen mielenkiintoisia ja ne
ovat olleet lukuisten tutkimusten kohteena. Aikaisempiin yrityk-
siin whitKockiitin valmistamiseksi makromuodossa on yleensi 1iit-
tynyt jagiggh valmistus sekd tiivistidminen ja sintraus paineessa.
Saadut tuotteet ovat tavallisesti olleet huokoisia ja vailla lujuus~
ominaisuuksia, joita vaaditaan monissa ortopedisissid istutteissa.

Belgialaisessa patentissa 831,944 on julkistettu luja,
tiivis, ei~huokoinen, polykiteinen sintrattu keraaminen aines, joka
muodostuu whitlockiitin ja hydroksyyliapatiitin seoksesta ja on
kdyttdkelpoinen hammaslddketieteellinen ja kirurginen istuteaines.
Se valmistetaan saostamalla kalsiumfosfaatti vesiliuoksesta ja

sintraamalla muodostunut tuote 1000 - 13500C:ssa.
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J. C. Heughebaert et al., Bull. Soc. Chim. France, 2923-
2924 (1870), ovat julkistaneet menetelmdn whitlockiitin valmistami-
seksi, jossa nopeasti sekoitetaan stdkicmetrisid mddrid kalslum-
ja fosfaatti-ioneja ja eristetddn muodostuva sakka.

Kisiteltdvdnd olevan keksinndn mukaisesti tarjotaan lépi-
kuultava, isotrooppinen, ldhes huokoseton, polyk?gg;;én keraaminen
aines, joka muodostuu whitlockiitista, jonka kidehilassa on
n. 0,1-2,2 paino-% sulfaatti-ioneja, jonka keskimddrdinen kristal-
liittikoko on n. 0,3-3 mikronia ja tiheys, joka on yli n. 98 3
/3—whitlockiitin teoreettisesta tiheydestd. Tamd keraaminen aines
on kdyttdkelpoinen lujana, resorboituvana proteeisaineksena hammas-
lddketieteessd ja kirurgiassa.

Keksintd koskee my0s polykiteistd, vaahdotettua keraamista
kappaletta, joka muodostuu whitlockiitista, - jonka kidehilassa on
n. 0,1-2,2 paino-% sulfaatti-iongja, jonka keskimd&rdinen kristal-
liittikoko on n. 0,3-3 mikronia, huokoskokonaistilavuus n. 20-80 %
mainitun huokostilavuuden muodostaessa ldhes tasaisesti jakautuneita
avoimia huokosié, joiden.halkaisija on n. 50-300 mikronia. T&dm&
keraaminen aines on kdyttdkelpoinen resorboituvana proteesiainek-
sena hammaslddketieteessd ja kirurgiassa.

Keksintd koskee my6s menetelmdd ldpikuultavan, isotrooppisen,
ldhes huokosetfoman, polykiteisen keraamisen aineksen valmistami-
seksi, joka muodostuu whitlockiitista, jonka kidehilassa on n.

0,1-2,2 paino-% sulfaatti-ioneja, jonka keskimidrdinen kristal-

o

liittikoko on n. 0,3-3 mikronia ja tiheys, joka on X%i,n-_éé
/g-whitlockiitin teoreettisesta tiheydesté. Menetelmd tunnetaan
siitd, ettd annetaan kalsiumionin reagoida fosfaatti-ionin kanssa
moolisuhteessa n. 1,2-1,5:1 vesivdliaineessa pH-arvossa n. 10-12
kalsiumfosfaatin hyytel®mdiseksi sakaksi, jossa kalsiumin ja
fosforin moolisuhde on n. 1,50-1,53:1, eristetféén hyytel&miinen
sakka liuoksesta, poistetaan liukenevat_suolat sakasta pesemdlld
vedelld, suspendoldaan homogeenisti pesty sakka 1-3 p/p-%:een ammo-
niumsulfaattivesiliuokseen midrédn ollessa n. 10-20 ml)g teoreettis-
ta whitlockiitti keraamista ainesta, eristetddn sakka SWHGHIUM-
sulfaattiliuoksesta, kuivataan sakka ja kuumennetaan kuivattu sakka
ldmpdtilassa n. 1000-1350°C n. 0,5-4 tuntia.

Keksint& koskee myds menetelmdd polykiteisen, vaahdotetun

keraamisen kappaleen valmistamiseksi, joka muodostuu whitlockiitista,
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jonka kidehilassa on n. 0,1-2,2 paino-% sulfaatti-ioneja, jonka
keskimidrdinen kristalliittikoko on n. 0,3-3 mikronia, huokoskoko-
naistilavuus n. 20-80 % mainitun huokostilavuuden muodostaessa
ldhes tasaisesti Jakautuneita avoimia huokosia, joiden halkaisija
on n. 50-300 mikronia. Menetelmd tunnetaan siitd, eltd annetaan
kalsiumionin reagoida fosfaatti-ionin kanssa moolisuhteessa

n. 1,2-1,5:1 vesivdliaineessa pH-arvossa n. 10-12 kalsiumfosfaatin
hyyteldmdiseksi sakaksi, jossa kalsiumin ja fosfaatin moolisuh-

de on n. 1,50-1,53:1, eristetddn hyyteldmidinen sakka liuoksesta,
poilstetaan liukenev%ysuolaf sakasta pesemdlld vedol]a, suspendoi-
daan homogepnlsfl pesty sakka 1-3 p/p-%:een ammon1ﬁm°u1fdatT1v95l—
liuokseen middrdn ollessa n. 10-20 ml/g teoreettista whitlockiitti
keraamista ainesta, eristetdidn sakka ammonlumsulfaattlljuokoesta,
sekoitetaan sakka jJa n. 0,5-10 paino-% paisutusainetta ja 0,5-10
palno—a vaahdon e+ab1101mlsa1netta, kuumennetaan muodostunutta
seosta ldmpotllassa n. 70-90°C kunnes paisutusaineen hajoaminen ja
muodostuneen vaahdon kuivuminen on l&dhes tidydellinen, ja kuumenne-
taan kuivattu vaahto lampdtilassa n. 1000 - 1350°C kunnes vaahdon
stabiloimisaineen haihtuminen ja muodostuneen tuotteen sintraus on
ldhes tdydellinen.

Keksint6 koskee menetelmdd ei-keraamisen, kiteisen whitlockii-
tin valmistamiseksi, jonka kidehilassa on n. 0,1-2,2 paino-% sulfaat-
tidoneja, tunnettu siitd, ettd annetaan kalsiumionin reagoida fog-
faatti-ionin kanssa moolisuhteessa n. 1,2-1,5:1 vesiviliaineessa
pH-arvossa n. 10-12 kalsiumfosfaatin hyyteldmdiseksi sakaksi, jossa
kalsiumin ja fosforin moolisuhde on n. 1,50-1,53:1, eristetdin
hyyteldmdinen sakka liuoksesta, poistetaan'liukenevat suolat sakasta
pesemdlld vedelld, suspendoidaan homogeenisti pesty sakka 1-3 p/p-
%:een ammoniumsulfaattivesiliuokseen midrdn ollessa n. 10-20 ml/g
teoreettista whitlockiitti keraamista ajnesta,.eristetéén sakka
ammoniumsulfaattiliuoksesta, kuivataan sakka ja kuumennetaan kui-
vattu sakka ldmpdtilassa n. 725-900°C n. 0,5-4 tuntia. {WM}&MM

Eldvdn luun ontelon tdyttidmiseksi voidaan kdyttdd kek%znnon f
joko biologisesti yhteensopivaa, lidhes huokosetonta, polykiteistd
keraamista ainesta tai biologisesti yhteensopivaa, polykiteistd,
vaahdotettua keraamista ainetta. Vastaavasti voidaan vaurioitunut
eldvd luu korjata entiseen muotoonsa istuttamalla keinoluuproteesi
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keksinndn joko blologlsestl yhteensopivan, ldhes huokosettoman,



polykiteisen keraamisen aineksen tai biologisesti yhteensopivan,

‘polykiteisen vaahdotetun keraamisen aineen muodossa.

Whitlockiitti esiintyy kahtena kiteisend muunnoksena eli
dLmuotona, joka on metastabiili tila korkeassa lidmpdtilassa, ja
/o-muotona, joka on termodynaamisesti pysyvd tila. Jollei muuta
Llmoiteta tdssd kiytetty sanonta sanonta "whitlockiitti" tarkoittaa
A- tai /-muotoa tai niiden jokaista seosta.

Tdmdn keksinn®n uusi, ldpikuultava, isotrooppinen, . l&dhes
huokoseton, polykiteinen keraaminen aines on whitlockiitti, Jjonka
kidehilassa on n. 0,1-2,2 paino-% sulfaattl ioneja, keskimddrdinen
kpigzﬁlliitt1$koko n. 0,3-3 mikronia ja tiheys, Jjoka on yli
n. 98 % ~whitlockiitin teoreettisesta tiheydestd. Lisiksi timin
whitlockiitti keraamisen alneksen tunnusarvoja ovat pUP1€tUSluJUUS
n. 6300-9100 kp/cm2 ja vetolujuus n. 700-2100 kp/cm

Ottamalla huomioon puristus- ja vetolujuuksien tunnetun
vaikutuksen testattavan aineksen muotoon, mittoihin ja pintaomi-
naisuuksiin voidaan olettaa, ettd tdmin keksinnégMigﬁgg tdysin tii-
vis, sopivasti valmistettu keraaminen whitlockiitti omaa puristus-
ja vetolujuudet, jotka vastaavasti ovat huomattavasti yli 9100
ja 2100 kp/cm2

Kisiteltdvdnd olevan keksinn®n keraaminen whitlockiitti
voidaan valmistaa halutun muotoiséﬁé kdyttden tavanomaigia valmis-~
tusmenetelmid kuten muottiin puristusta, valamista, mekaanista.tyés—
t6d, jyrsimistd jne. Tdlld tavoin keraamisesta aineksesta voidaan
valmistaa esim. halutun paksuinen laakalevy, lierid, kartio, pallo,
rakeita, jauheita jne. .

Y114 mainittujen ominaisuuksien lisiksi tdmin keksinndn
whitlockiitti keraaminen aines on my&s tdysin biologisesti yhteen-
sopiva Ja resorboituva ja siten se sopii erinomaisesti kirurgiseksi
istuteainékseksi Ja erityisesti luun entistimiseksi ja korjaami-
seksi. Niinpd luussa oleva vaurio tai ontelo voidaan tdyttdd keraa-
misella aineksella joko muotokappaleen tai hiukkasten muodossa.
Keraamisen aineksen resorboituesgsa hitaasti se korvautuu uudella
biologisella kovakudoksella.

Y114 kuvatun keraamisen aineksen suuret lujuusarvot, jotka
johtuvat sen ainutlaatuisesta mikrorakenteesta, so. sen plenestd
kristalliittikoosta ja ldhes tdydellisestd huokosettomuudesta, ovat

ensisijaisen tdrkeitd proteesiaineksissa, jotka istutetaan jénni-



-~ tyksenMlaisiin kohteisiin, esim. kuormitettaviin luibin. Midrityis=
sd kdyttotapauksissa kehonnesteiden kierto, kudoksen sisddnkasvu
ja uuden luun muodostumisen stimulointi ovat kuitenkin erittdin
tdrkeitd jJa tdtd voisi huokoinen istuteaines edistdd optimaalisesti.
Kuten alla tarkemmin selostectaan tillaiseen tarkoitukseen voidaan
tdmdn keksinndn avulla saada keraaminen whitlockiitti l&dhinni ke-
raamisen vaahdon muodossa, jonka huokoskokonaistilavuus on
n. 20-80 % mainitun huokostilavuuden muodostaessa lihes tasaisesti
jakautuneita avoimia huokosia, joiden halkaisija on n. §0-300 mikro-
nia. Tdmd aines on erityisen kdyttdkelpoinen korjattaessa hammasta
ympdrdivid haavoja tal entistettidessi kasvoluita ja muodostaa
kdsiteltividnd olevan keksinndn lisdkoostumuskohteen. On tietenkin
selvdd, ettd huokosten lisddminen keraamiseen whitlockiittiin vdhen-
tdd puristus- ja vetolujuutta. Mutta joka tapauksessa huokoinen
keraaminen aines sdilyttd3 huomattavan osan mekaanisesta Iujuudesta

pienen kristalliittikoon ansiosta ja siksi, ettd siini ei ole

huomattavassa midrin matriisin hienohuokolsuutta. WMJ\MW4»~

Kuten alla tarkemmin kuvataan tdmin keksinndn uuden
whitlockiitti keraamisen aineksen valmistuksessa on ensiksi saostet-
tava sopiva kalsiumfosfaatti vesivdliaineesta. Kalsiumionin ja
fosfaatti-ionin vuorovaikutus vesivdliaineessa on monimutkainen ja
puutteellisesti tunnettu prosessi, Jossa tavallisesti tapahtuu
joukko eri nopeuksilla etenevid tasapainoreaktioita ja muodostuu
erilaisia tuqtteita (Eanes et al., Nature, 208, 365 (1965) Ja
Bett et al., J. Amer. Chem. Soc., 89, 5535 (1967)). Kuten on odotet-
tavissa stékiometria, so. kalsiumin ja fosforin moolisuhde
(Ca/P), reaktiocaika, limpstila ja pPH vaikuttavat voimakkaasti tdl-
laisten vuorovaikutusten tuloksiin. Uskotaan yleisesti, etta
kalsium- ja fosfaatti-ionit aluksi yhdistyvit liukenemattomaksi,
vdhemmdn kalsiumia sisdltédvdksi apatiitiksi, jonka kalsiumin ja
fosforin suhde on n. 1,5, mikd on oikea stdkiomelrinen suhde
whitlockiitissa. Mutta apatiittikidehila ndyttd4 olevan kalsium-
fosfaattisysteemin pysyvin rakenne ja kun ldsnid on riitlgva ylimga-
rd kalsiumioneja alkuper#dinen sakka muuttuu hitaasti hydroksyyli-
apatiitiksi, jonka kalsiumin ja fosforin suhde on 1,67 (Eanes et
al., ylld). Kalsiumin ja fosforin vdlisuhteella, so. 1,5:sta
1,67:een saadaan whitlockiitin ja hydroksyyliapatiitin seos sakkaa

kuumennettaessa (belgialainen patentti 831,944). Siten on ilmeists,



4)

ettd whitlockiitin saamiseksi on kalsiumin ja fosforin suhteen
oltava 1,5. Nidenndisesti yksinkertainen tehtdvd antaa kalsium-

ja fosfaatti-ionin reagoida moolisuhteessa 1,5:1 osoilttautuil te-
hottomaksi puhtaan whitlockiitin valmistamiseksl ja sen sijaan saa-
tiin whitlockiitin ja hydroksyyliapatiitin seos. Jopa vidhennettd-
essi kalsiumionin ja fosfaatti-ionin suhde arvoon 1,2:1 saatiin
lopuksi whitlockiitin ja hydroksyyliapatiitin seos. Antamalla
kalsiumionin reagoida fosfaatti-ionin kanssa whitlockiitin
stékiometrisessd suhteessa, so. Ca/P = 1,5, ja eristaméllé valitts-
mdsti aluksi muodostunut sakka (J. C. Heughebaert ja G. Montel,
Bull. Soc. Chim. France, 2923-72924 (1970)) siten ilmeisesti estden
lisdtasapainon, onnistuttiin ogsittain valmistamaan puhdasta
whitlockiittia. Mutta tdtd menetelmdd ei ollut helppo toistaa Jja

se ei sovi kaupalliseen tuotantoon suuressa mittakaavassa.

Nyt on havaittu, ettd lisddmdlld pieni mddrd sulfaatti-
ionia kalsiumfostfaattisakkaa sekd eristdmdlld ja kuumentamalla kal-
siumfosfaatti muuttuu tdysin whitlockiitiksi, jossa ei ole miidri-
tettdvissd olevia jdlkid hydroksyyliapatiitista. Lisdksi saadaan
sintraamalla ndin valmistettu whitlockiitti korkealuokkainen
keraaminen aines, jolla on erinomaisia fysikaalisia ja mekaanisia
ominaisuuksia ja joka sopii erittdin hyvin biologiseksi istutema-
teriaaliksi. )

Siten tdmin keksinnén menetelmi lZhes puhtaan whitlockiitin
valmistamiseksi (jonka kidehilassa on n. 0,1-2,2 paino-% sulfaatti-
ioneja) lujana, ldpikuultavana, isotrooppisena, lidhes huokosetto-
mana, polykiteisend keraamisena aineksena tunnetaan siitd, ettd
annetaan kalsiumionin reagoida fosfaatti-ionin kanssa moolisuh-
teessa n. 1,2-1,5:1 vesivdliaineessa pH-arvossa n. 10-12 kalsium-
fosfaatin hyyteldmdiseksi sakaksi, jossa kalsiumin ja fosforin
moolisuhde on n. 1,50-1,53:1, eristetddn mainittu hyyteldmdinen
sakka liuoksesta, poistetaan liukenevat suolat mainitusta sakasta
pesemdlld vedelld, suspendoidaan homogeenisti pesty sakka n. 1-3%:eer
ammoniumsulfaattivesiliuokseen middrdn ollessa n. 10-20 ml/g odo-
tettua whitlockiittia, eristetddn sakka ammoniumsulfaattiliaék—
‘sesta, kuivataan mainittu sakka ja kuumennetaan kuivattu sakka
lampdtilassa n. 1000 - 1350°C n. 0,5-4% tuntia.

Niinpd whitlockiitti saostetaan vesiviliaineesta antamalla

kalsiumionin reagoida fosfaatti-ionin kanssa pH-arvossa n. 10-12.



Sopivia ovat kaikki kalsium- tlai fosfaattipitoiselt yhdisteet, jotka
luovuttavat kalsium- ja fosfaatti-ioneja vesividliaineessa edellyt-
tden, ettd mainittujen yhdisteiden vastalonit oval helposti erotet-
tavissa whitlockiittituotteesta, ne eivdt liity whitlockiitin kide-
hilaan eivdtkd muulla tavoin hdiritse whitlockiitin saostamista Jja
eristdmistd. Kalsiumioneja luovuttavia yhdisteitid oval esim. kalsium-
nitraatti, kalsiumhydroksidi ja kalsiumasetaatli. Fosfaatti-ioneja
luovuttavat esim. diammoniumvetyfosfaatti, ammoniumfosfaatti ja
fosforihappo. Kdsiteltdvidnd olevassa menetelmissd kalsium- ja fos-
faatti-ionien suositeltavia ldhteitd ovat vastaavasti kalsiumnit-
raatti ja diammoniumvetyfosfaatti.

Annetaan ensin kalsiumnitraatin ja diammoniumvetyfosfaatin
reagoida moolisuhteessa n. 1,2-1,5:1 vesiviliaineessa pH-arvossa
n. 10-12 kalsiumfosfaatin hyytel8miiseksi sakaksi. Limpdtila ei ole
kriittinen ja saostus voidaan suorittaa lidmpdtilassa n.0-100°C,
mutta on suositeltavaa suorittaa se n. huoneenldmpttilassa. N&in
saatu hyyteiéméinen sakka eristetddn liuoksesta sopivin keinoin,
esim. linkoamalla ja dekantoimalla pd4lld oleva neste. Jdljelle
jddvdstd mineraalilietteestd voidaan siind oleval liuenneet suolat
poistaa pesemdlld, jolloin sakka suspendoidaan tislattuun veteen,
lingotaan ja dekantoidaan p&4114 oleva neste. Joskin merkityksett&-
midnd menetelmdn kannalta jdlkimmiinen vaihe ndyttdd vihentivin hal-
keilua myshemmdssd sintrauksessa. Sitten jdljelle j&dvd tuote
voidaan suspendoida mahdollisimman pieneen mddridn tislattua vetti
ja varastoida vastaista kdyttd4 varten. Muuttaminen kiteiseksi
whitlockiitiksi suoritetaan suspendoimalla ensin shomogeenisti mi-
neraaliliete 1-3 p/p-%:een ammoniumsulfaattiveéiiﬁuokseen. Taval-
lisesti kdytetddn 10-20 ml 1-3 p/p-%:sta ammoniumsulfaattivesiliuostla
grammaa kohti teoreettista whitlockiitti keraamista ainesfa. Sitten

kiintoaine eristetddn liuoksesta linkoamall- ja vakuumisuodatta-

malla. Ndin eristetty hyyteldmiinen tuote sisiltdi suuren misrdn
ckludoitunutta vettd, josta suuri osa voidaan poistaa puristamalla.
Muodostunut kostea, savimainen aines leikataan tai muovataan sopi-
vaan muotoon tai vaihtoehtoisesti valetaan sopivaan mucttiin.
Kuivattdessa kostea tuote kutistuu n. 25 % ja sintrattaessa alla
kuvatulla tavalla vield n. 25 %, mikd tietenkin on otelftava huo-

mioon ainesta muovattaessa tai valettaessa. Kosteaa tuotetta



kuumennetaan hitaasti sintrausldmpdtilaan 1000—13SOOC, jossa 1ldmpd-
tilassa jdljelld oleva vesi poistuu tdysin. Pitdmidlld limpdti-

la 1000-1350°C:ssa n. 0,5-4 tuntia tuote sintrautuu ja saavuttaa
ldhes maksimitiheyden. Tavallisesti on mukavaa eristdd kuivattu

tuote ennen sintrausta. Niinpd kostea tuote kuivataan n. 90-900°C: 550
n. 3-24 tuntia tai kunnes sen vesipitoisuus on vihentynyt n. 6 %:een.
On yleensd suositeltavaa kdyttdd kuivausldmpdtilaa n. 90-95°C

n. 15 tuntia tai kunnes vesipitoisuus on vihentynyt n. 6 %:een.

Tdlld tavoin saatu whitlockiitti on hauras ja huckoinen, mutta sen
mekaaninen lujuus on huomattava. Kuivattaessa saattaa savimainen
alnes Jjossain mddrin erottua ja halkeilla ja erityisesti vdhentidid

tal estdd lisddmdlld vastasaostetun kalsiumfosfaatin suspensioon
Pienid md&drid tavanomaisia, keramiikka-alalla tunnetfuja sideaineita
kuten polyetyleeniglykolia tai polyvinyylialkoholia.

Tdssd valheessa on tavallisesti sopivaa vield leikata tai
muovailla kuivattu whitlockiitti suurin piirtein halutun loppu-
tuotteen muotoon ottaen huomioon ylld mainittu sintrauksen aikana
tapahtuva kutistuminen.

Ennen sintrausta on whitlockiittikappaleiden oltava tasa-
laatuisia ja virheettdmid. Halkeamat tai sdr6t saattavat murtaa
kappaleet sintrauvksen aikana. Sitten tuotteet sintrataan n. 1000 -
1350°C:ssa n. b,s-u tuntia. Mieluiten sintraus suoritetaan 1150 -
1200°C:ssa n. yksil tunti. Ndin saadaan yl1l4 kuvatusta kovasta,
tiiviisfa keraamisesta aineksesta valmistettuja tuotteita. Sitten
nditd tuotteita voidaan tavanomaisin menetelmin kiillottaa tai tyds-
tdd.

Aluksi n. 1000°C:ssa kuumentamalla saatu keraaminen aines
muodostuu metastabiilin /éézhitlockiitin ja termodynaamisesti sta-
biilin />whitlockiitin seoksesta. Haluttaessa keraaminen aines
voidaan tasapainottaa kuumentamalla sintrausldmpdtilan alapuolella,
esim. n. 900°C:ssa n. U tuntia, Jolloin saadaan l&hes puhdasta
/5—whitlogkiitti keraamista ainesta.

Ylld kuvatussa kemiallisessa prosessissa on tdrkedd, ettd
eristetyn sakan kalsiumin ja fosforin suhde vastaa mahdollisimman
tarkoin whitlockiitin teoreettista arvoa, so. Ca/P = 1,50, hydroksyy-
liapatiittipitoisuuden minimoimiseksi mainitussa sakassa ja silen

ammoniumsul faattimddrdn minimoimiseksi, joka tarvitaan tamin kek-



sinndn ldhes puhtaan whitlockiitin valmistamiseksi. Niinpd jos sakan
kalsiumin ja fosforin suhde on huomattavasti suurempi kuin

n. 1,53, kdsittely 1-3 %:ssa ammoniumsulfaattivesiliuoksessa on
riittdmdtédn puhtdan whitlockiitin valmistamiseksi ja sen sijaan
saadaan whitlockiitin ja hydroksyyliapatiitin seos. Kalsiumfosfaa-
ftisakka, jonka kalsiumin ja fosforin suhde on suurempi kuin 1,53,
‘voidaan tdysin muuttaa whitlockiitiksi kdyttdmdlld suurempaa mdd-
rad ammoniumsulfaattia. Jopa puhtaasta hydroksyyliapatiitista

(Ca/P = 1,87) muodostuva sakka voidaan muuttaa whitlockiitiksi
kiyttdmilld riittavdn suuria md&rii ammoniumsulfaattia. Mutta tdten
valmistetun whitlockiitin epdpuhtautena on huomattavia mddrid
kalsiumsulfaattia ja silld ei ole kdsiteltidvdnd olevan keksinndn
avulla saadun whitlockiitin erinomaiset fysikaaliset ja mekaaniset
ominaisuudet. Jotta sils voitaisiin varmistaa, ettd kalsiumin ja
fosforin sunde ei ylitd arvoa n. 1,53 kalsium~ ja fosfaattisuolat
sekoitetaan moolisuhteessa 1,5:1 tail sitd pienemmdssd suhteessa,
mieluiten 1,2-1,4:1. Ndin valmistetun kalsiumfosfaattisakan kalsiumin
ja fosforin suhde on n. 1,50-1,53:1 ja kun on kdsitelty 1-3 %:1la
ammoniumsulfaattivesiliuoksella (n. 10-20 ml/g teoreettisesti odo-
tettavissa olevaa whitlockiittia) saadaan lopuksi tdmin keksinndn
ldhes puhdas whitlockiitti. _

Y114 kuvatussa kem@il}isessa prosessissa on kriittistd, ettd
whitlockiitti valmistetaé% h;yteléméiseni sakkana vesiliuoksesta,
koska vain tdssd koossapysyvdssd hyyteldtilassa whitlockiitti voi-
daan muovata tai valaa ja sitten kuivata ja sintrata keraamiseksi
kappaleeksi, Kuiva, hiukkasmainen tai rakeinen whitlockiitgfiei
voida palautiaa t4hin koossapy;yvéén hyyteié%ilaan. Jos esim. jauhet-
tu whitlockiitti suspendoidaan veteen ja suodatetzan saadaan
kcossapysymdtdn, hiukkasmainen suodatuskakku, joka vain kuivuu ja
murenee eikd sitd voida muovata, valaa tai muuttaa keraamiseksi
kappaleeksi. Lisdksi, vaikka jauhettu whitlockiitti voidaan mekaa-
nisesti puristaa muotokappaleeksi, esim. tabletiksi, saatu tuote on
sintrauksen jdlkeen erittdin huokoinen ja ldpikuultamaton ja silli
el ole l&dmdn patenttihakemuksen keraamisen aineksen hyvia lujuus-
ominaisuuksia.

Tédmdn keksinnén menetelmd ylld kuvatun vaahdotetun keraamisen

kappaleen valmistamiseksi tunnetaan siitd, ettid annetaan kalsium-
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ionin reagoida fosfaatti-ionin kanssa moolisuhteessa n. 1,2-1,5:1
vesivdliaineessa pH-arvossa n. 10-12 kalsiumfosfaatin hyyteldmii-
seksi sakaksi, jossa kalsiumin ja fosforin moolisuhde on

n. 1,50-1,53:1, eristetddn hyyteldmdinen sakka ljuoksesta, poiste-
taan liukenevat suolat sakasta pesemdlld vedelld, suspendoidaan
homogeenisti pesty sakka n. 1-3 p/p-%:een ammoniumsulfaattivesi-
liuckseen middrdn ollessa n. 10-20 ml/g teoreettista whitlockiitti
keraamista ainesta, eristetdin sakka ammoniumsulfaattiliuoksesta,
~sekoitetaan sgakka ja n. 0,5-10 painoF% paisutusainetta ja

n. 0,5-10 paino-% vaahdon stabiloimisainetta, kuumennetaan muodos-
tunut seos n. 70~-90°C:ssa kunnes paisutusaineen hajoaminen Jja muo-
dostuneen vaahdon kuivuminen on l#hes tdydellinen, ja kuumennetaan
kuivattu vaahto ldmp&tilassa n. 1000-1350°C kunnes vaahdon stabi-
loimisaineen haihtuminen ja muodostuneen tuotteen sintraus on lihes
tdydellinen. a

Voidaan sekoittaa kalsiumfosfaattisakkaa ja jokaista tavan-
omaista ja helposti saatavissa olevaa vaahdon stabiloimisainetta
kuten munanvalkuaista, polyvinyylialkoholia tai polyetyleeniglyko-
lia ja jokaista tavanomaista paisutusainetta kuten atsodikarbonami-
dia, vetyperoksidia tai ammoniumkarbonaattia. Seosta kuumennetta-
essa palsutusaineesta vapautuu kaasumaisia hajoamistuotteita, jotka
joutuvat sulkeuksiin vaahdon stabiloimisaineeseen ja muodostuu py=
syvd vaahto. Tdmid kuivataan ja sintrataan huokoiseksi keraamiseksi
ainekseksi.

Vaihtoehtoisesti paisutusaine voidaan j&ttds pois ja synnyt-
tdd vaahto mekaanisesti vispaamalla seokseen ilmaa. On my®s mahdol-
lista jdttdd vaahdon stabiloimisaine pois ja kdyttdd huokosia muo-
dostavina aineina kuitumaisia aineksia kuten tdrkkelystd, kollagee-
nia ja selluloosaa tai haihtuvia orgaanisia yhdisteitd kuten nafta-
leenia.

Niinpd t4mdn keksinndn keraaminen aines voidaan mukavasti
saada huokoisessa muodossa seuraavasti: _

Saostetaan kalsiumfosfaattia, poistetaan liukenevat suolat
pesemdlld ja pestddn ammoniumsulfaattivesiliuoksella kuten y1l1ld on
kuvattu. Sekoitetaan_muodostunutta.mineraalilietetté ja n. 10-100 mg,
mieluiten n. 15-20 mg sumutuskuivattua munanvalkuaista grammaa kohti
teoreettisesti odotettavissa olevaa whitlockiitti keraamista aines-
ta, ja vdhintddn ekvivalenttimiddri, so. n. 10-7200 mg, mieluiten

15~-30 mg atsodikarbonamidia. Haluttaessa voidaan vield lisdta
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vettd seoksen sakeuden sddtdmiseksi niin, ettd se on tehokkaasti se-
koitettavissa ja siirrettdvissd ilman siind syntyvid suuria ilma-
kuplia. Sumutuskuivattua munanvalkuaista on hankala kostuttaa ja
siksi on hieman vaikeaa sekoittaa se homogeenisti whitlockiittiliet-
teeseen. Niinpd on edullista joskaan ei vdlttdmitonti palauttaa
kuivattu munanvalkuainen alkuperiiseen tilaan ennen sen 1isidmistd
whitlockiittilietteeseen. T&md on mukavasti suoritettavissa sekoit-
tamalla perusteellisesti kymmenkertaisen painomddrin kanssa vettd.
Sitten muodostunut, entistetty munanvalkuainen on helposti ja homo-
geenisti sekoitettavissa whitlockiittiliétteeseen. Muodostunut seos
kuivataan kuumentamalla n. 7O—SOOC:ssa n. 8-20 tuntia. Haluttaessa
seos voidaan kaataa sopivaan muottiin ennen kuivaamista. Tavalli-
sestl seos peitetddn kevyesti tdydellisen kuivumisen estdmiseks1
ennen atsodikarbonamidin hajoamisen pidttymisti. Vaihtoehtoisesti
kuivaus voidaan suorittaa suuren’ kosteuden omaavassa kammiossa.
Lopuksi kuivattu tuote sintrataan kuumentamalla ldmp&tilassa

n. 1000-1350°C n. 0,5-2 tuntia, mieluummin 1050 - 1150°C yksi tunti.
Tdssd kohdin paisutusaineen tai vaahdon stabiloimisaineen tihteet
ovat haihtuneet ja whitlockiitti on sintrautunut lihes tdysin.
Muodostunutta huokoista keraamista kappaletta voidaan vielid leikata
tai tydstdd haluttuun muotoon.

Kuten y114 huomautettiin tdysin tiiviin aineksen suhteen
huokoinen aines voidaan valmistaa joko puhtaana /@—whitloekiittina'
tal tdmdn ja Ywhitlockiitin seoksena.

Kuten y114 huomatettiin kdsiteltidviani olevan keksinndn avulla
saatu aines joko huokosettomassa tai huokoisessa muodossa on kdyt-
tékelpoinen resorboituvana, biologisena istuteaineksena. Resorptio-
nopeus riippuu osaksi whitlockiitti keraamisen aineksen kidefaa-
sista, jolloin ol-muoto resorboituu nopeammin kuin /é—muoto. Niinpd
on mahdollista sddt4d4 whitlockiitti keraamisen istutteen resorp-
tionopeutta vaihtelemalla siind olevan A-whitlockiitin fja
/5—whitlockiitin suhdetta.

Téman keksinnén menetelmi ei-keraamisen, kiteisen whitlockii-~
tin valmistamiseksi, jonka kidehilassa on 1. 0,1-2,2 paino-% sulfaat-
ti-ioneja, tunnetaan ylld mainituista vaiheista kuivatun kalsium-
fosfaattisakan valmistamiseksi, jonka Jjdlkeen sakka kuumennetaan
vdhintdan n. 7250C:een, jossa ldmpdtilassa alussa saatu sakka ldpi-

kdy faasimuutoksen kiteiseksi whitlockiitiksi, mikd on osoitettavis-



sa differentiaalitermoanalyysilli ja réntgendiffraktiolla,mul (.
alle n. 1000°C, jossa ladmp&tilassa whitlockiitti alkaa sintrautua.
Tdmd prosessi on yksinkertaistettu, luotettava ja taloudellinen
menetelmd ldhes puhtaan whitlockiitin valmistamiseksi (so. puh-
taus 97,2-99,9 %).

| Seuraavat esimerkil valaisevat edelleen keksint®i sitd kui-

tenkaan rajoittamatta.

Esimerkki 1

Vesiliuos, Jossa oli 0,24% moolia (235 ml 1,02-m liuosta)
diammoniumvetyfosfaattia sdddettiin pH-arvoon 11 150 ml:lla vike-
vdd ammoniakkivesiliuosta. Lisdttiin vield 600 ml vetti saostuneen
ammoniumfosfaatin liuottamiseksi. Muodostunut liuos lisattiin
tiputtaen puolen tunnin aikana sekoitettuun livokseen, jossa oli
356 ml (0,36 moolia) 1,01l-m kalsiumnitraattiliuosta (Ca/P = 1,5)
laimennettuna 350 ml:lla vettd j& pH sdddettynd etukdteen arvoon 11
15 ml:1la vikevdd ammoniakkivesiliuosta. Sekoitusta jatkettiin lyhyen
ajan lisdyksen pdatyttyid ja muodostunut suspensio seisotettiin
~y1li ybn huoneenldmp&tilassa. Seosta sekoitettiin nopeasti n. 20 mi-
nuuttia homogeenin suspension palauttamiseksi. Neljdsosa suspensios-
ta erotettiin, lingottiin ja pi#&ll4 oleva neste dekantoitiin.
Jddnnds suspendoitiin 200 ml:aan 5 p/p-%:sta ammoniumsul faattivesi-
livosta. Suspensio lingottiin ja pddlld oleva neste dekantoitiin.
Jddnnods suodatetrtiin ja kuivattiin huoneenlédmpttilassa vy1li yén.
Muodotunut kuivattu aines kuumennettiin tunti 900°C:ssa tuotteeksi,

' joka tavanomaisen réntgendiffraktioanalyysin mukaan oli 100 %:sta
/ﬂhwhitlockiittia (tdssd ja seuraavassa réntgendiffraktiolla mi&ri-
tetty prosentuaalinen koostumus on tietenkin fiffraktometrin
tarkkuusrajoissa, so. o9y, —

n Vakioalkuaineanalyysiﬂ mukaan tuotteen kalsiumin ja fosforin

sunde (Ca/P) oli 1,53 % 0,03.

Esimerkki 2
Otettiin neljd 250 m]l:n mddrdosaa hyvin sekoitetusta,homo-
geenista suspensiosta, joka oli valmistettu antamalla reagoida
264,1 g (2 moolia) diammoniumvetyfosfaattia Ja 3,4 1 (3 moolia)
0,88-m kalsiumnitraattivesiliuosta (Ca/P = 1,5) pddosin kuten on
kuvattu esimerkissd 1. Kutakin neljdstd midriosasta kisitelfiin

100 g:11la 0,5, 1, 2 ja 3 p/p-%:sta ammoniumsul faattivesiliuos+ta.
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Mddrdosia ravisteltiin homogeniteetin varmistamiseksi, kiintoaines
eristettiin suodattamalla, puristettiin kuivaksi vakuumissa 7a
kuivattiin yli yoén 90°C:s5a. Kustakin niin valmistetusta kiintoai-
neesta otettu ndyte sintrattiin tunti 1100°C:ssa. Mddrdosista,
Joita oli kdsitelty vastaavasti 1, 2 ja 3 %:1la ammoniumsul faattives’
liuoksella, saadut tuotteet olivat tavanomaisen réntgendiffrakti-
analyysin mukaan 100 %:sti puhdasta /Q—Whitlockiittia. Aines, jota
oli kdsitelty 0,5 %:1la ammoniumsulfaattivesiliuoksella, sisdlsi

n. 83 % /“~whitlockiittia ja 11 % hydroksyyliapatiittia.. Aineksen,
joka saatiin kdsittelemilld 1 %:11la ammoniumsul faattivesiliuoksella,
vakioalkuaineanalyysi osoitti, ettd Ca/P = 1,54 z 0,03 ja sulfaat-
tipitoisuus = 0,67 paino-5%.

Viiden litran mddrosa ylld olevasta suspensiosta lingottiin
ja pddlli oleva neste dekantoitiin. JA&dnnds suspendoitiin voimak-
kaasti sekoittaen 1250 ml:aan 1 p/p-%:sta ammoniumsul faattivesi-
liuvosta. Kaasut poistettiin suspensiosta sekoittamalla hiljaa va-
kuumissa kaksi tuntia, kiintoaines eristettiin suodattamalla ja
kuivattiin BSOC:ssa, jolloin.saatiin 96 g tuotetta, joka sitten
kuumennettiin kaksi tuntia 800°C: ssa ja tunti 1100°C:ssa. Sintraus
pddtettiin kuumentamalla tunti 1150°C:ssa jonka jilkeen tasapaino-
tettiin neljaltuntia 300°C:ssa.

.Néyte lohkaistiin ja lohkaisupintaa ldmpdsydvytettiin kuu-
mentamalla 1,5 tuntia 1100°C:ssa. Sitten syOvytetly ndyte kiinni-
tettiin hopeakitilli pyyhkdisyelektronimikroskoopin ndytepitimeen,
pddllystettiin ohuella kultakerroksella ja tarkasteltiin AMR 1000
pyyhkdisyelektronimikroskoopissa. Niytteen keskimidrdinen raekoko
oll 0,424 mikronia ja siind ei ollut huokosia. Ndytteen, joka oli
sintrattu tunti 1200°C:ssa ja sitten tasapainotettu neljd tuntia
QOOOC:ssa, keskimddrdinen raekoko oli 0,483 mikronia ja siindkddn
el ollut huokosia.

Ndytteiden, jotka oli sintrattu ldmpdtiloissa 1150°C
ja IQOOOC, tiheydet olivat mddritettyind vakionestekorvautumismene-~

telmdlld vastaavasti 3,00 g/cm3 ja 3,06 g/cm3

Esimerkki 3

Yhden litran m&drdosa hyvin sekoitetusta, homogeenista sus-
pensiosta, joka oli valmistettu antamalla reagoida 264,11 g (2 moo-

lia) diammoniumvetyfosfaattia ja 3,8 1 (3 moolia) 0,88-m kalsium-



nitraattivesiliuosta (Ca/P = 1,5) pddosin kuten on kuvattu esimer-
kissd 1, lingottiin 2000 kierr./min 10 minuuttia ja pdidlld oleva
neste dekantoitiin. Jddnndstd kdsiteltiin 250.ml:11a 1 p/p-%:sta
ammoniumsulfaattivesiliuvosta, ravisteltiin perusteellisesti, kaasut
poistettiin tunti, sucodatettiin, kuivalttiin yJli v&n 95°C: ssa ja
saatiin 19,6 g valkoista kiintoainetta. Sintraamalla tunti 1100°%C:ssa
saatiin luja, valkoinen, ldpikuultava keraaminen aines. Sen vakio-
alkuaineanalyysi osoitti, ettd Ca/P = 1,55 ! 0,03 ja tavanomaisen
rontgendiffraktioanalyysin mukaan tuote oli 100 %:sta /*whitlockiit-
tia1 Valmistettiin viisi kiillotettua, lieridkiekkoa, halkaisi-

ja 4,6 mm ja korkeus 1,64 mm, ja testattiin niiden puristuslujuus
tavanomaisin menetelmin. Keékimééréiseksi puristuslujuudeksi saa-

tiin 6972 ¥ g2y kp/cmz.

Esimerkki 4

Vesiliuosta, jossa oli O,g moolia (174 ml 7,88-m liuosta)
diammonjumvetyfosfaattia, laimennettiin 750 ml:ksi tislatulla ve-
delld, pH sdddettiin arvoon 11 600 ml:lla vikevdd ammoniakkivesi-
liuosta, laimennettiin vield 2500 ml:ksi vedelli ja saatiin kirkas
livos. Té&md lisdttiin hienona suihkuna 15 minuutin aikana sekoitet-
tuun liuokseen, jossa oli 403 ml (0,7 moolia) 1,735-m kalsiumnitraat-
tivesiliuosta (Ca/P = 1,4) laimenettuna 1250 ml:ksi tislatulla
vedelld, jonka pH oli ennalta sdddetty arvoon 11 20 ml:lla vikevii
ammoniakkivesiliuosta. Muodostunutta suspensiota sekoitettiin yli
yon huoneenldmp&tilassa. Otettiin 100 ml:n md3drdosa homogeenisesta
suspensiosta ja lingottiin. Pd4114 oleva neste dekantoitiin ja jidn-
nos suspendoitiin voimakkaasti sekoittaen 25 ml:aan 1 p/p-%:sta
ammoniumsulfaattivésiliuosta. Tuote eristettiin suodattamalla ja
kuivattiin yli yon 60°C:ssa. Muodostunut valkoinen kiintoaine
sintrattiin tunti 1150°C:ssa ja saatiin keraaminen tuote, joka
tavanomaisen réntgendiffraktiocanalyysin mukaan oli 100 %:sta
whitlockiittia, josta n. 96 % oli /ﬁ—muodossa ja 4 % ol-muodossa.
" Vakioalkuaineanalyysin mukaan Ca/P = i,HB ~ 0,03.

~~ Toinen m&drdosa suspensiosta tydstettiin yl1ld kuvatulla

tavalla Ja muodostunut tuote sintrattiin kuumentamalla hitaasti
1125°C:een yllapitden t4t4 lémpdtilaa tunti, jonka jilkeen jddhdy-
tettiin 900°C:een ja pidettiin tdssd ldmpdtilassa neljd tuntia.

Muodostuneessa keraamisessa aineksessa kalsiumin ja fosforin suhde

A
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0li 1,51 ja sulfaattipitoisuus 1,2 paino-%. Rintgendiffrakti. osoit-
ti tuotteen olevan 100 %:sta /@—whitlockiittia. Tdmdn ailneksen
sdrdttdémid ndytteitd kiillotettiin rakeisuusarvoon 600 3iC ja suori-
tettiin vakiokolmipistetaivutuskoe. Ndytteiden keskimddrdinen ve-
tolujuus oli 386 I 399 kp/cm?. Tdmédn aineksen tTiheys middritettynd

) + :
vakionestekorvautumismenetelmdlld ola 3,05 - 0,007 g/cmg.

Egimerkki 5

Vesiliuosta, jossa oli 0,5 moolia &174% ml 2,88-m liuosta)
diammoniumvetyfosfaattia, laimennettiin 750 ml:ksi tislatulla ve-
delld, pH sdddettiin arvoon 11 600 ml:1la vdkevdd ammoniakkia, lai-
mennettiin vield 2500 ml:ksi tislatulla vedelld ja saatiin kirkas
liuos. Té&md liuos lisdttiin puolen tunnin aikana sekoitettuun vesi-
liuokseen, jossa oli 0,6 moolia (346 ml 1,735-m liuosta) kalsiumnit-
raattia (Ca/P = 1,2) laimennettuna 1250 ml:ksi tislatulla vedellid,
jonka pH oli ennalta s#dddetty arboon 11 20 ml:1la vikevdid ammoniak-
kia, Ja muodostunutta seosta sekoitettiin yli-yén. Usean vuorokauden
selsottamisen jdlkeen seosta sekoitettiin tunti homogeeniksi suspen-—
sioksi. Otettiin 500 ml:n midrdosa, lingottiin padlli oleva neste
dekantoitiin ja jd44nnds suspendoitiin voimakkaasti Sekoitfaen 125
ml:aan 2 p/p:sta ammoniymsulfaattivesiliuosta. Tuote eristettiin
Suodatfamalla,.kuivatt{iﬁ y1li y&n SOOC:ssa, sintrattiin sitten
tunti 1150°C:ssa, tasapainotettiin neljs tuntia 900°C:ssa ja
saatiin 7,2 g valkoista, ldpikuultavaa keraamista ainesta, Jjoka
oli 100 %:sta /whitlockiittia rdéntgendiffraktion mukaan, kalsiumin
ja fosforin suhde oli 1,50 ja sulfaattipitoisuus 0,10 paino-% alku-

aineanalyysin mukaan.

Esimerkki 6

_Liuos, jossa oli 264,1 g (2 moolia) diammoniumvetyfosfaattia
sellaisessa midrdssd tislattua vettd, ettd lopputilavuus oli 5,4 lit-
raa, sdddettiin pH-arvoon 11 3,0 litralla vdkevidid ammoniakkivesi-
liuosta. Muodostunut sakka liuotettiin laimentamalla tislatulla
vedelld tilavuudeksi 10 litraa. Muodostunut liuos lisdttiin hienona
suihkuna sekoitettuun liuokseen, jossa oli 1499 ml 1,735-m kalsium-
nitraattivesiliuvosta laimennettuna tislatulla vedells tiiavuudek—
si 5,4 litraa ja sdddettynd ennalta pH-arvoon 11 90 ml:lla vidkevidd

ammoniakkia. Lis#dyksen pddtyttyd reaktioseosta sekoitettiin vield



viisi tuntia ja selsotettiin sitten huoneenlidmpdtilassa yli yén.
Pddlld oleva neste dekantoitiin ja jdljelle Jjididnyt suspensio
lingottiin. P34114 oleva neste dekantoitiin ja jddnndslietettd
pestiin kahdesti suspendoimalla tislattuun veteen, linkoamalla ja
dekantoimalla pddlld oleva neste. Sitlten pesty liete suspendoi-

tiin 1500 ml:aan tislattua vettd. Suspensiota sekoitettiin voimak-

- kaasti homogeniteetin varmistamiseksi ja poistettiin 175 ml:n
mddrdosa. Tdmd lingottiin, pddlld oleva neste dekantoitiin ja jddnnds
suspendoitiin 100 ml:aan 1 p/p-%:sta ammoniumsulfaattivesiliuosta.
Muodostunut suspensio lingottiin ja pd4ll4d oleva neste dekantoitiin.
Sekoitettiin jdljelle jddnyt liete ja 180 mg sumutuskuivattua munan-
valkuaista (ennalta palautettu. alkuperdistilaan sekoittamalla perus-
teellisesti 10 ml:aan tislattua vettd) sekd 180 mg atsodikarbonami-
dia. Muodostunutta seosta sekoitettiin voimakkaasti n. 15 minuuttia
ja kaadettiin sitten kuution muotoisiin, kevyesti peitettyihin
muotteihin ja kuivattiin 80°C:ssa yli ydn. Muodostunut kuivattu
vaahto sintrattiin tunti lOSO?C:ssa ja saatiin huokoinen whitlockiit-
ti keraaminen aines, jonka keskimddrdinen huokoskoko oli n. 100 mik-

ronia.

Esimerkki 7

Seuraten esimerkissid 6 kuvattua menetelmiad ja sintraten muo-
dostuneesta kuivatusta whitlockiittivaahdosta saatuja ndytteitd
tunti ldmpstiloissa 1050°C, 1100°C ja 1125°C saatiin kolme huokoista
whitlockiitti keraamista kappaletta, joiden irtotiheydet olivat
vastaavasti 1,41, 1,6 ja 1,72 g/cm3 ja ndenndishuokoisuudet vastaa-
vasti 5u,7,'52,0 jJa 35,1 % mddritettyind ASTM-normien mukaan.

Kdsiteltdvdnd olevan keksinnén mukaan saadun whitlockiitti
keraamisen aineksen biologinen yhteensopivuus varmistettiin istutta-
malla'elévien koirien reisiluiden onteloihin vldd kuvattuijen mene-
telmien mukaan valmistetusta huokoises+ta whitlockiitti keraamisesta
aineksesta valmistettuja tulppia ja rakeita. Istutuskohdat parani-
vat normaalistl ja ne eividt tulehtuneet eivdtks reagoineet vieraaseen
esineeseen. Istuteaines resorboitui ldhes tdysin kahdessa kuukaudessa
ja sen korvautuminen uudella tiiviilld luulla oli ilmeistd. Seiltsemdn
kuukauden kuluttua uuden tiiviin luun, joka tdytti whitlockiitti
keraamisen aineksen aikaisemmin tdyttdmdt tilat, ja alkuperdists
istutuskohtaa ympirdivin luun uudelleenmuovautuminen oli edistynyt

pidemmille kuin kahden kuukauden kuluttua.



Tdssd kidytetty sanonta "kiteinen" on laatusana, jota kdyte-
tddn kuvaamaan ainetta tai kappaletta, jolla on kiteen ominaisuudet,

"polykiteinen"

so. atomit muodostavat sddnnéllisen kidehilan. Siten
tarkoittaa ainetta tai kappaletta, joka muodostuu monista kiteistd.
Toisaalta sanonta "kristalliitti" on nimisana, Jjoka tarkolttaa

yhtd yksikkséd, so. yhtd raetta polykiteisessd kappaleessa. Kristal-
liitti voidaan edelleen mddritelld mikroskooppiseksi, epdtdydellises~
t1 muodostuneeksi kiteeksi tai vaihtoehtoisesti mikroskooppiseksi

kappaleeksi, joka on muodostunut kiteytymisen varhaigsvaiheissa.



Patenttivaatinukset

1. Polykiteinen keraaminen aines, joka on ldpikuultava,
isotrooppinen ja oleellisesti huokoseton Ja lonke keskimddrdinen
idekoko on n. 0,3-3 mikronia, t unn e t t u siitd, ettd se on
oleellisesti puhdasta whitlockiittia, jonka kidehilassa on n.
0,1-2,2 paino-% sulfaatti-ioneja ja jonka tiheys suurempi kuin n.
38 % /5—whitloekiitin teoreetlisesta tiheydestd.

2. Polykiteinen keraaminen aines, joka on huokeinen, t u n -
nettusiiti, ettd keraaminen aines on oleellisestil puhdasta
whitlockiittia, jonka kidehiiassa on n. 0,1-2,2 paino-% sulfaat-
ti-ioneja ja jonka keskimdidrdinen kidekoko on n. 0,3-3 mikronia, ”
kokonaishuokostilavuus on n. 20-80 % ja huokostilavuus muodostuu
oleellisesti tasaisesti jakautuneista avoimista huokosista, joiden
halkaisija on n. 50-300 mikrconia.

3. Menetelmd patenttivaatimuksen 1 mukaisen keraamicen ai-
neksen valmistamiseksi, joiloin kalsjumioni saatetaan reagoimaan
fosfaatti-ionin kanssa moolisuhteessa n. 1,2-1,5:1 vesipitolsessa
vidliaineessa pH-arvossa n. 10-12, jolloin muodcstuu kalsiunfosiaa-
tin hyyteldmdinen saostuma, jossa kalsiumin ja fozforin moolisuhde
on n. 1,50-1,53:1, hyytelémaiﬁén saosztuma erotcetaan liuoksesta,
tunne-ttu siitid, ettd saostumasta poistetaan liukenevat suo-
lat vedelld pesemdlld, pesty saostuma suspendoidaan homocgeenisti

i-3 p/p— teen ammoniumsulfaatiivesiliuckseen mddridn olliessa n.
10-20 ml grammaa kohti teoreettisesti odotettavissa olevaa whit
lockiitti keraamista ainesta, saostuma erotetaan ammoniumsuliaat-
tiliuokseszta ja kuivataan, mi nka JaLkec kuivattua saostumaa kKuu-
mennetaan ldmpdtilassa n. 1060° - 1356°C n. 0,5-4 tuntia.

4. Menetelmd patentrivaatimuksen 2 mukaisen polykiteisen,
huokoisen keraamisen aineksen valmistamiseksi, jollein kalisium-
ioni saatetaan reagoimasan fosfaatti-ionin kanssa moolisunhteecssa n.
1,2-1,5:1 vesipitoisessa vdliaineessa pH-arvessa n. 16-12, jolloin
muodostuu kalsiumfosfaatin hyytel®mdinen saostuma, jossa kalsiumin
ja fosforin moolisuhde on n. 1,50-1,53:1, hyyteldmiinen saocstuma
erotetaan liuoksesta, tunne t t u siitd, ettd sacstumasta pois-

™

tetaan liukenevat suolat vedelld pesemdllé, pesty sacslumad suspen

S

doidaan homogeenisti 1-3 p/p-%:een ommoniumsulfaattivesiliucksee
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mddrin ollessa n. 10-20 ml grammaa kohtl teoreettisesti odotetta-
vissa olevaa whitlockiitti keraamista ainesta, saostuma erotetaan
ammoniumsuifaattiliuoksesta, sekoitetaan keskenidn saostuma, n.
0,5-10 paino-% paisutusainetta ja n. 0,5-10 paino-% vaahdon sta-
biloimisainetta, muodostunutta seosta kuumennetaan n. 70-90°C:sse
kunnes paisutusaineen hajoaminen ja muodostuneen vaahdon kuivumi-
nen on oleellisesti tdydellistd, ja sen jdlkeen kuivattua vaahtoa
kuumennetaan n. 1000-1350°C:ssa kunnes vaahden stabhiloimisaineen
haihtuminen ja muodostuneen tuotteen sintraus on oleellisesti
tdydellista.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettd paisutusaine on atsodikarbonamidi ja vaahdon s+ta-
biloimisaine on munanvalkuainen.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettd kalsiumfosfaattisacstuman, atsodikarbonamidin ja
munanvalkuaisen seos kuivataan ldmpdtilassa n, 70-20°C n. §-2
tuntia ja mucdostunutta kuivattua vaahtoa kuumennetaan lédmpétilas-
sa n. 1050-1150°C n. yksi tunti.

7. Menetelmd ei-keraamisen, kiteisen whitlcckiitin valmista-
miseksi, jonka kidehilassa on n. 0,1-2,2 paino-% sulfaztti-ionedia,
jolloin kalsiumioni saatetaan reagoimaan fosfaatti~incnin kenssa
moclisuhteessa n. 1,2-1,5:)1 vesipitoisessa v&liaineessa pH-arvos-
sa n. 10-12, jolloin muodostuu kalsiumfosfaatin hyytel&miinen
saostuma, jossa kalsium ja fosforin moolisuhde on n. 1,50-31,563:1,
hyytel®mdinen sacstuma erotetaan liuoksesta, t unne * t u sii-
td ett, cacstumasta poistetaan liukenevat suolat vedellid pesemdl-

id, pesty saostuma suspendoidaan homogeenisti 1-3 p/p-%:een am-
moniumsulfaattivesiliuokseen mddrdn ollessa n. 10-20 ml grammaa kohti
teoreettisestil odotettavissa olevaa whitlockiitti keraamista ai-
nesta, saostuma erotetaan ammoniumsulfaattiliuoksesta ija kuivataan
mainittu, minkd jdlkeen kulvattua saostumaa kuumennetaan l&mpdtilas-

sa n. 725-900°C n. 0,5~4% tuntia.
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