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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania implantu ceramicznego do wypetniania ubyt-
koéw tkanki kostnej, stosowanego w chirurgii kosci.

Ortopedia i traumatologia narzadéw ruchu w coraz wiekszym stopniu postuguje sie réznymi ma-
teriatami syntetycznymi przy leczeniu ubytkéw kostnych i rekonstrukcji stawéw. Ubytki takie wystepuja
w torbielach kostnych, w nowotworowych ogniskach uktadu kostnego, przy wszczepianiu endoprotez,
w niektérych postaciach zmian zwyrodnieniowych czy w osteotomiach korygujacych znieksztatcenia
osi konczyn. Ponadto wystepujg w urazach zmiazdzeniowych kosci gabczastej w obrebie nasad
i przynasad kosci dtugich, kosci miednicy i stepu, a takze przy uszkodzeniach trzonéw kregéw.

Ubytki kostne sg na og6t uzupetniane wtasng koscig pacjenta lub koscig z banku kosci, ktére to
kosci posiadajg zdolnosci kosciotworcze i ulegajg przebudowie po wszczepieniu. Nie dajg one jednak
mocnej stabilizacji wewnetrznej zwtaszcza w pierwszym okresie po zabiegu. Czesto zdarza sie, ze nie
jest mozliwe uzyskanie ich w odpowiedniej ilosci lub jakosci odpowiadajacej potrzebom powstatym
w czasie zabiegu chirurgicznego np. w przypadku osteoporozy. Stosowane w ortopedii metale w wiek-
szosci podlegajg korozji szczelinowej, wzerowej i napieciowej, co szczegdlnie w srodowisku biologicz-
nym, powoduje powstawanie toksycznych produktéw wyzwalajacych miejscowe stany zapalne i czeste
reakcje alergiczne. Niektére metale o matej podatnosci na korozje jak tytan i jego stopy sa lepiej tole-
rowane przez organizm cztowieka i majg zastosowanie w produkcji endoprotez, tacznikbéw do zespa-
lania ztaman, stabilizatoréw kregostupa i implantéw stomatologicznych. Jednakze zauwazono nieko-
rzystne oddziatywanie immunologiczne i rozluznienie potaczenia tytanu z koscig poprzez otaczanie sie
tkanka wtoknistag prawdopodobnie poprzez wytwarzanie sie potgczenia Ti(HPO,4),(H,O). Dlatego pro-
wadzi sie wspétczesnie intensywne poszukiwania znalezienia trwatej, odpornej na dziatanie ptynéw
organizmu warstwy ceramicznej na powierzchni implantéw tytanowych (hydroksyapatyt, bioszkto,
diament). Wiekszos¢ stosowanych w medycynie polimeréw organicznych ulega w srodowisku biolo-
gicznym degradaciji i starzeniu, tracac swoje poczatkowe witasciwosci i wytwarzajgc produkty draznig-
ce tkanki biorcy. Ostatnio sugeruje sie jednak, ze niektére poliuretany sg biozgodne. Za nieszkodliwe
dla organizmu cztowieka uwaza sie poli(kwas mlekowy) lub poli(kwas glikolowy), a takze poli(alkohol
winylowy). Rozktadajg sie one w organizmie pod wptywem oddziatywania ptynéw fizjologicznych,
a koncowym produktem przemiany jest woda i dwutlenek wegla. Zauwazono jednak, ze w obrebie
tkanki kostnej zresorbowany implant z poli(kwasu mlekowego) pozostawia po sobie tkanke widknistg
zamiast oczekiwanej tkanki kostnej. Prawdopodobnie posrednim produktem rozktadu jest kwas mle-
kowy lub glikolowy obnizajgcy nadmiernie lokalne pH $rodowiska. Lepiej zachowujg sie kompozyty
zawierajgce te polimery i materiaty ceramiczne (na przyktad hydroksyapatyt), chociaz na ogét maja
gorsze wiasciwosci mechaniczne.

Poniewaz $rodowisko fizjologiczne cztowieka lub zwierzecia ma charakter utleniajacy, zaréwno
metale jak i polimery organiczne ulegajg w nim, w krétszych lub diuzszych okresach czasu - zaleznie
od rodzaju materiatu, istotnym zmianom chemicznym. Zmiany te oddziatujg bardzo czesto szkodliwie
na organizm pacjenta wywotujac w nim reakcje metaboliczne, bakteryjne, immunologiczne, a nawet
rakotwdrcze.

Natomiast liczne badania na zwierzetach i proby kliniczne wykazaty, ze wiele tlenkowych mate-
riatbw ceramicznych jest w petni biozgodnych. Znalazty one zastosowanie w chirurgii kostnej. Niemniegj
poszukiwania nowych materiatéw bioceramicznych lub zawierajacych je kompozytéw ciagle trwaja.
Dazy sie do poprawy ich przydatnosci dla celéw chirurgicznych i rozszerzenia zakresu ich zastoso-
wan. Z punktu widzenia zachowania biologicznego wyr6znia sie trzy rodzaje materiatébw ceramicz-
nych: 1) obojetne wobec organizmu pacjenta: Al,Os, ZrO,, TiC,, 2) o aktywnej powierzchni: hydroksy-
apatyt, szkta bioaktywne, 3) resorbowane: weglan wapnia, niektore fosforany wapnia.

Po wprowadzeniu do tkanki pacjenta materiaty typu 1) lub 2) pozostajg w nim trwale, co czasem
jest zaletg a czasem ich wada. W szczegdlnosci materialy zwarte, nieporowate umieszczone trwale
w kosciach wykazujg znacznie wyzsze od nich moduty sprezystosci (tlenek glinu: ~ 380 GPa, hydro-
ksyapatyt: ~ 120 GPa, kos¢ zbita: ~ 30 GPa, kos¢ gagbczasta: ~ 1 GPa). Tak duza réznica modutu
sprezystosci miedzy implantami, w tym metalowymi, a tkankg kostng prowadzi do przenoszenia ob-
cigzen tylko przez implant; pozbawiona ich ko$¢ ulega zanikowi lub niekorzystnej przebudowie. Mozna
tego unikna¢ przez wprowadzanie implantéw bioceramicznych o duzej porowatosci. Wptywa to jednak
na ich znaczne ostabienie mechaniczne.
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Znany jest z opisu patentowego nr PL. 107 161 sposOb otrzymywania porowatego ceramiczne-
go materiatu ortopedycznego, polegajacy na tym, ze tlenek glinu o uziarnieniu ponizej 10 um w ilosci
od 90 do 100 czesci wagowych miesza sie z tlenkiem magnezu w ilosci od 2 do 6 czesci wagowych
i weglanem wapnia w ilosci od 1 do 4 czesci wagowych, a nastepnie dodaje sie od 40 do 70 czesci
wagowych 5-40% roztworu wodnego politlenochlorku glinu i ponownie miesza. Z otrzymanej masy
odlewa sie ortopedyczne ksztattki, ktére suszy sie w temperaturze od 100 do 150°C i wypala w tempe-
raturze od 1450 do 1650°C, po czym trawi sie 50-100% kwasem fosforowym w temperaturze od 150
do 250°C w czasie od 10 do 200 minut. Nastepnie ksztattki ptucze sie w wodzie az do zaniku jonéw
fosforanowych i ponownie suszy w temperaturze od 100 do 150°C.

Opis patentowy nr PL. 189 123 ujawnia sposob wytwarzania kompozytowego tworzywa implan-
tacyjnego, ktéry polega na tym, ze wstepnie prazony w temperaturze od 700 do 900°C proszek hy-
droksyapatytowy w ilosci od 70 do 95% obj. miesza sie z widknami weglowymi w ilosci od 5 do 30%
obj., pokrytymi wczesniej warstewka fosforanéw wapnia. Po doktadnym wymieszaniu substraty podda-
je sie procesowi mielenia, przesiewa przez sito 0,2 mm, po czym formuje i spieka korzystnie tacznie
technikg prasowania na goraco w atmosferze argonu pod cisnieniem od 20 do 30 MPa w temperatu-
rze od 1000 do 1200°C z wytrzymaniem w maksymalnej temperaturze przez okres od 15 do 45 minut.

Do sporzgdzenia mas ceramicznych i nadania im wiasciwej konsystencji uzywa sie niekiedy
wodnych roztworéw tylozy i/lub poliweglanu amonu, i/lub karboksymetylocelulozy z dodaniem, w razie
potrzeby, wody.

Sposéb wedtug wynalazku polega na tym, ze sporzadza sie zestaw sktadajacy sie z weglanu
wapnia o uziarnieniu ponizej 100 um w ilosci od 50 do 90% wagowych, zwigzkdw pierwiastkéw z gru-
py litowcdw i/lub z grupy berylowcédw o uziarnieniu ponizej 35 um w ilosci fgcznej od 0,1 do 10% wa-
gowych oraz hydroksyapatytu i/lub ortofosforanu wapniowego, i/lub oksyortofosforanu wapniowego
w ilosci tacznej od 0,1 do 40% wagowych. Z otrzymanej masy formuje sie w znany, dowolny sposéb
ksztattke, ktérg wypala sie w atmosferze utleniajgcej lub obojetnej w temperaturze od 440 do 710°C
i - w razie potrzeby - obrabia mechanicznie i czysci.

Zwigzkiem pierwiastka z grupy litowcow jest fluorek litu, fosforan litu, weglan litu, lub ich dowol-
na mieszanina, a zwigzkiem pierwiastka z grupy berylowcow jest chlorek wapnia, fluorek wapnia lub
ich dowolna mieszanina.

Weglan wapnia ma korzystnie postac krystalograficzng aragonitu lub kalcytu.

Gazem obojetnym jest korzystnie azot, woddr, dwutlenek wegla, argon, hel lub ich dowolna
mieszanina.

Otrzymany przedstawionym powyzej sposobem materiat ceramiczny charakteryzuje sie porowa-
toscig otwartg od 5 do 95% i wielkoscig poréw otwartych od 10 do 2000 um. Przeprowadzone do-
Swiadczenia wykazaty, ze materiat ten jest dobrze tolerowany przez tkanki zywe zwierzat doswiad-
czalnych. Otrzymany materiat ma modut sprezystosci zblizony do modutu sprezystosci kosci i zarazem
wystarczajgcqg wytrzymatos¢é mechaniczng na zginanie od 2 do 110 MPa. Ponadto jest on catkowicie
resorbowany w organizmie z réwnoczesnym zastepowaniem nowo odbudowang, petnowartosciowg
koscig. Porowatos¢ materiatlu umozliwia nasgczanie go substancjami farmakologicznymi o dziataniu
leczniczym, antybakteryjnym, aktywujacym.

Przedstawione cechy, wlasciwosci materiatu umozliwiajg wykonywanie z niego najwyzszej jako-
sci implantéw stosowanych w chirurgii kosci.

Przedmiot wynalazku zilustrowany jest przyktadami wykonania.

Przyktad I

Przygotowanie masy polega na odwazeniu i zmieszaniu weglanu wapnia w postaci aragonitu
0 uziarnieniu ponizej 100 um w ilosci 65,0% wagowych, fluorku litu w ilosci 5,0% wagowych, ortofosfo-
ranu wapnia w ilosci 30% wagowych oraz dodaniu 8%-owego wodnego roztworu tylazy w ilosci
17 czesci wagowych na kazde 100 czesci wagowych proszku. W wyniku ponownego, doktadnego
wymieszania otrzymuje sie plastyczng mase. Z masy formuje sie ksztattke, ktérg wypala sie w atmos-
ferze powietrza w temperaturze 460°C w czasie 2,0 godzin z przetrzymaniem przez okres 1,2 godziny,
a nastepnie studzi. Wypalona ksztaltka ma porowatos$¢ otwartg 21,0% wyznaczong metodg wazenia
hydrostatycznego, gestosé pozorng 2,0 g/cm® i wytrzymatosé na sciskanie 61,5 MPa. Ksztaltke podda-
je sie obrébce mechanicznej na pile tarczowej i szlifierce, nadajac jej ostateczny ksztatt i wymiary. Po
obrébce ksztattke ptucze sie w wodzie destylowanej oraz suszy.
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Przyktad Il

Sporzadza sie zestaw proszkowy skladajacy sie z syntetycznego aragonitu o uziarnieniu poni-
zej 100 um w ilosci 55,0% wagowych, kalcytu o uziarnieniu ponizej 100 um w ilosci 30,0% wagowych,
weglanu litu w ilosci 7,5% wagowych, ortofosforanu wapniowego w ilosci 6,0% wagowych i oksyorto-
fosforanu wapniowego w ilosci 1,5% wagowych, do ktérego dodaje sie 12% roztwér wodny po-
li(alkoholu winylu) w ilosci 10 czesci wagowych na kazde 100 czesci wagowych zestawu proszku.
Z ujednorodnionej mieszanki sporzadza sie granulat, z ktérego po przesianiu na sicie 0,5 mm prasuje
sie pod cisnieniem 80 MPa ksztattke implantu. Ksztattke te wypala sie w temperaturze 690°C w czasie
3,0 godzin z wytrzymaniem w maksymalnej temperaturze przez 0,8 godziny, a nastepnie studzi
w sposéb kontrolowany. Tak wytworzona ksztaitka ma porowatosé otwartg 13,5% wyznaczong meto-
da wazenia hydrostatycznego, gestosé¢ pozorng 2,31 g/cm® i wytrzymatosé mechaniczng na $ciskanie
95,5 MPa.

Przyktad Il

Przygotowuje sie w znany sposéb mase lejng z proszku zawierajgcego aragonit syntetyczny
0 uziarnieniu ponizej 100 um w ilosci 75,0% wagowych, fluorek litu w ilosci 5,0% wagowych, chlorek
wapnia w ilosci 2,0% wagowych, ortofosforan wapnia w ilosci 18% wag, do ktérego dodaje sie 6 cze-
$ci wagowych 5% wodnego roztworu karboksymetylocelulozy, 15 czesci wagowych wody i 0,3 czesci
wagowych poliweglanu amonu na kazde 100 czesci wagowych proszku. Z masy tej odlewa sie
ksztattke, ktérg wypala sie w atmosferze powietrza w temperaturze 540°C w czasie 4,0 godzin z prze-
trzymaniem przez okres 1,5 godziny, a nastepnie studzi. Wypalona ksztaltka ma porowato$¢ otwartg
25,0% wyznaczong metoda wazenia hydrostatycznego, gestosé¢ pozorng 2,1 g/cm? i wytrzymatosé na
Sciskanie 56,4 MPa. Ksztaltke poddaje sie recznej obrébce mechanicznej, nadajgc jej ostateczny
ksztait i wymiary. Po obrébce ksztattke ptucze sie w wodzie destylowanej oraz suszy.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania implantu ceramicznego polegajacy na sporzadzeniu masy, z uzyciem
wodnych roztworéw tylozy i/lub poli(alkoholu winylu), i/lub poliweglanu amonu, i/lub karboksymetyloce-
lulozy z ewentualnym dodatkiem wody dla uzyskania wlasciwej konsystencji masy, uksztattowaniu jej
w trwatg postac i wypaleniu, znamienny tym, ze sporzadza sie zestaw sktadajacy sie z weglanu wap-
nia o uziarnieniu ponizej 100 um w ilosci od 50 do 90% wagowych, zwigzkéw pierwiastkéw z grupy
litowcdw w postaci fluorku litu, fosforanu litu, weglanu litu lub ich dowolnej mieszaniny i/lub z grupy
berylowcow w postaci chlorku wapnia, fluorku wapnia lub ich dowolnej mieszaniny, o uziarnieniu poni-
zej 35 um, w ilosci facznej od 0,1 do 10% wagowych oraz hydroksyapatytu i/lub ortofosforanu wap-
niowego i/lub oksyortofosforanu wapniowego w ilosci od 0,1 do 40% wagowych w przeliczeniu na
100% wagowych zestawu, po czym z otrzymanej masy formuje sie w znany sposéb ksztattke, ktorg
wypala sie w atmosferze utleniajacej lub atmosferze obojetnej w temperaturze od 440 do 710°C,
w razie potrzeby obrabia mechanicznie i czysci.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze weglan wapnia ma posta¢ krystalograficzng
aragonitu lub kalcytu.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze atmosfere obojetng tworza: azot, wodér, dwu-
tlenek wegla, argon, hel lub ich dowolna mieszanina.
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