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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania bionanomateriatu na bazie tytanu i molibdenu
o strukturze jednofazowej B cechujgcego sie niskim modutem Younga majgcego zastosowanie w apli-
kacjach biomedycznych, jako materiat na implanty.

Materiaty metaliczne wykorzystywane na endoprotezy majg szereg wad, w tym takze biomateriaty
na bazie tytanu. Stopy te wykazujg zbyt wysoki modut Younga, na skutek korozji implantéw mogg po-
wodowaé metaloze oraz wykazujg gorszg biotolerancje w poréwnaniu z bioceramikg. Waznym zada-
niem jest takze usuniecie z nich sktadnikéw szkodliwych dla ludzkiego organizmu. Eliminacja wad wy-
maga opracowania nowych stopéw tytanu bez aluminium i wanadu oraz zastosowania nowych metod
wytwarzania umozliwiajgcych modyfikacje mikrostruktury.

W ostatnim czasie przeprowadzono wiele badan, w ktérych wykazano jako$ciowo nowe witasci-
wosci tytanu z nanostrukturg, m. in. w nastepujgcych pozycjach Webster T.J., Ejiofor J.U.: ,Increased
osteoblast adhesion on nanophase metals: Ti, Ti6A14V, and CoCrMo” Biomaterials 25 (2004) oraz Es-
trin Y., Kasper C., Diederichs S., Lapovok R.: ,Accelerated growth of preosteoblastic cells on ulfrafine
grained titanium” J. Biomed. Nater. Res. A 90 (2008). Modyfikujgc mikrostrukture tytanu i jego sktad
chemiczny mozna uzyskac znacznie lepsze wtasciwosci fizykochemiczne i mechaniczne, ale takze bio-
logiczne.

Nowg klasg biomateriatdw metalicznych sg stopy tytanu typu 8 z nanostrukturg. Charakteryzujg sie
one unikalnymi wiasciwo$ciami mechanicznymi i fizykochemicznymi. Stopy te wykazujg nizszy modut Yo-
unga w poréwnaniu do stopdw tytanu typu o oraz a+p. Ponadto modyfikujgc ich sktad mozna otrzymaé
biomateriaty bezpieczne dla ludzkiego organizmu. W literaturze znane sg stopy tytanu z pamiecig ksztattu
o strukturze B charakteryzujgce sie niskim modutem Younga, ktére w sktadzie chemicznym zawierajg niob
i inne metale (Ga, Ge, Al), np. publikacja Niinomi, M. ,Recent research and development in titanium alloys
for biomedical applications and healthcare foods” Sci. Technol. Adv. Mater. 4 (2003). Natomiast w stanie
techniki znane sg takze stopy tytanu o strukturze p o niskim module Younga, zawierajgcych niob i cyrkon,
np.: opisane w opisie patentowym US7722805 B2, czy US2008/0193323 A1. Dodatkowo podijeto réwniez
proby wytworzenia materiatdw w uktadzie Nb-Ti-Zr-Mo (opis US6238491 B1). Otrzymanie niekonwencjonal-
nych stopéw tytanu jest to mozliwe przez stosowanie nieréwnowagowych metod otrzymywania nanomate-
riatow, takich jak mechaniczna synteza (Mechanical Alloying MA).

Mechaniczna synteza pozwala na otrzymywanie stopéw o skfadzie chemicznym odbiegajgcym
od stanu réwnowagi o wielkosci krystalitbw mniejszym niz 100 nm. Jest to proces, podczas ktérego
substraty w postaci proszkowej o duzej czystosci znajdujg sie w stanie statym. Reakcja pomiedzy nimi
jest indukowana mechanicznie w wysokoenergetycznych mtynach. W czasie procesu nastepuje
znaczne zdefektowanie struktury krystalicznej materiatow proszkowych, ktére prowadzi do znacznego
odksztatcenia plastycznego materiatu, a w konsekwencji do utraty stabilnosci struktury krystaliczne;.
W efekcie dochodzi do znacznego rozdrobnienia struktury oraz reakcji pomiedzy substratami. Duze od-
chylenie od stanu réwnowagi wynoszace 30 kJ/mol wystepujace podczas procesu mechanicznej syn-
tezy pozwala na otrzymanie materiatéw niekonwencjonalnych w postaci zwigzkéw miedzymetalicznych,
stopéw amorficznych badz roztworéw statych. W tradycyjnych metodach otrzymywania materiatéw uzy-
skanie produktéw mechanicznej syntezy jest niemozliwe ze wzgledu na matg réznice energii wzgledem
stanu réwnowagi. Jednoczesne wystepowanie kruszenia i stapiania proszkéw wyréznia proces MA spo-
$rod innych metod mechanicznych otrzymywania nanomateriatow.

Warunki i parametry mechanicznej syntezy, ktére sg ze sobg $cidle powigzane, wptywajg na wia-
Sciwosci fizykochemiczne otrzymanego materiatu. Czynniki te decydujg o skiadzie fazowym materiatu
i wielko$ci krystalitow po procesie, a takze o przebiegu amorfizacji oraz kinetyce procesu. Gtéwnymi
parametrami mechanicznej syntezy sg: energia mielenia, temperatura i czas. Natomiast do warunkéw
procesu, czyli czynnikéw narzuconych przez technologie lub infrastrukture, zalicza sie typ miynka, at-
mosfer mielenia i temperature procesu. Wplywu wymienionych czynnikéw nie mozna rozpatrywac od-
dzielnie, poniewaz sg one uwarunkowane wspoélnymi zalezno$ciami.

Istote wynalazku stanowi spos6b wytwarzania bionanomateriatu na bazie tytanu i molibdenu
o strukturze jednofazowej B z proszkow mikrokrystalicznych o wysokiej czystosci i nastepujgcym skia-
dzie chemicznym:

e 65-70 at. % tytanu
e 30-35 at. % molibdenu
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w procesie mechanicznej syntezy. Proces przeprowadzany jest w reaktorze wypetionym mielnikami
przy stosunku masy mielnikéw do masy proszku wynoszgcym 10:1 w atmosferze argonu przy kontrolo-
wanej zawartosci wody (< 2 ppm) i tlenu (< 1 ppm) w czasie 15-50 godzin, przy czym rekomendowane
sg 48 godziny. Nastepnie otrzymany proszek jest jednoosiowo, dwustronnie prasowany pod ci$nieniem
wynoszgcym co najmniej 600 MPa, a otrzymana wypraska jest poddawana zabiegom obrébki cieplnej
polegajgcym na nagrzewaniu wypraski do zadanej temperatury i wyzarzaniu w atmosferze prézni w tem-
peraturze 750-850°C przez 30 minut, przy czym najkorzystniejsza jest temperatura 800°C.

W sposobie wynalazku powstaje biomateriat charakteryzujacy sie unikalnymi wtasciwosciami me-
chanicznymi i fizykochemicznymi ze wzgledu na zastosowanie go w aplikacjach medycznych. Otrzy-
many stop spetnia wymagania stawiane biomateriatom na implanty medyczne:

¢ niski modut Younga
e eliminacja szkodliwych skfadnikéw, jak m. in. wanad.

Opis sposobu wytwarzania bionanomateriatu Ti-32 at. % Mo sktada sie z kilku etapéw. Pierwszym
jest proces mechanicznej syntezy, ktory przeprowadzono za pomocg mtynka typu shaker SPEX 8000
Mixer Mill produkcji USA. Wykorzystano reaktor oraz mielniki wykonane ze stali fozyskowej 100 Cr6
twardos$ci 62 HRC. Mieszanine proszkéw Ti (< 45 pm, 99,9%) — Mo (44 um, 99,6%) z udziatem molib-
denu wynoszgcym 32 at. % umieszczono w reaktorze mtynka razem z mielnikami o $rednicy 10 mm
w stosunku wagowym masy mielnikéw do masy proszku wynoszgcym 10:1. W celu ochrony przed utle-
nianiem zatadunku i roztadunku mtynka oraz pobieranie prébek do badarn dokonywano w komorze re-
kawicowej Labmaster 130 (firmy Braun) w atmosferze ochronnej argonu przy kontrolowanej zawartosci
wody (< 2 ppm) i tlenu (£ 1 ppm). Proces przeprowadzono w temperaturze otoczenia 23°C. Proces
mielenia w miynie zachodzit dzieki wprawianiu komory reaktora wypetnionej mielnikami w ruch drgajacy
o czestotliwosci 800 drgan/min. Dyfraktogramy rentgenowskie (CuKo)) materiatow wyjsciowych oraz ob-
razujgce zmiany struktury w czasie procesu mechanicznej syntezy sg przedstawione na fig. 1, gdzie
tytan obrazuje fig. 1 (a), molibden fig. 1 (b), 15 min MA fig. 1 (¢), 5 h MA fig. 1 (d), 15 h MA fig. 1 (e),
48 h MA fig. 1 (f). Podczas mechanicznej syntezy po 15 h procesu zaczefa krystalizowaé faza Ti-pf
o strukturze regularnie przestrzennie centrowanej (refleksy widoczne od tej fazy na fig. 1 (e-f)). Po
48 h procesu otrzymano materiat amorficzny z niewielkg iloscig fazy Ti-p o wielkosci krystalitow 8,2 nm
(wyznaczone metodg Scherrera).

Materiat otrzymany w procesie mechanicznej syntezy poddano jednoosiowemu, dwustronnemu
prasowaniu pod cisnieniem 600 MPa, a nastepnie otrzymane wypraski nagrzewano do temperatury
800°C przez czas 1 godziny i wyzarzano rekrystalizujgco w tej temperaturze w atmosferze prézni przez
czas 30 minut. W rezultacie otrzymano jednofazowy stop typu Ti-B o strukturze regularnie przestrzennie
centrowanej (a = 3,23 A), ktorego dyfraktogram rentgenowski widoczny jest na fig. 2.

Wyznaczono modut Younga wytworzonego stopu pod obcigzeniem 300 mN/20s przy czasie
utrzymania obcigzenia 5s wykorzystujac wgtebnik Vickersa. Otrzymany materiat charakteryzuje sie mo-
dutem Younga wynoszgcym 55 GPa, natomiast tytanu mikrokrystalicznego wediug danych literaturo-
wych 105 (Jakubowicz J., Jurczyk M., ,Bionanomaterialy”, Wydawnictwo Politechniki Poznanskiej, Po-
znan 2008). Krzywa sita (F) — przemieszczenie (h) stopu Ti-32 at. % Mo przedstawiona jest na fig. 3.

Zastrzezenie patentowe

1. Sposéb wytwarzania bionanomateriatu na bazie tytanu i molibdenu o strukturze jednofazowej
B, znamienny tym, ze mikrokrystaliczne proszki czystych metali o sktadzie chemicznym 30-35 at.
% molibdenu, 65-70 at. % tytanu poddaje sie mechanicznej syntezie w reaktorze wypetnionym
mielnikami przy stosunku masy mielnikéw do masy proszku wynoszgcym 10:1 w atmosferze
ochronnej argonu przy kontrolowanej zawarto$ci wody (< 2 ppm) i tlenu (< 1 ppm) w czasie 15-50
godzin, korzystnie 48 godzin, z nastepujacym po tym jednoosiowym, dwustronnym prasowaniu
otrzymanego proszku pod cisnieniem wynoszacym co najmniej 600 MPa i obrébkg cieplng wypra-
sek polegajgcg na nagrzewaniu wypraski do zadanej temperatury i wyzarzaniu w atmosferze
prézni w temperaturze 750-850°C przez 30 minut, korzystnie 800°C.
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