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RO 125713 B1

Inventia se refera la un material biocompozit, cu matrice ceramica armata cu particule
metalice, utilizabil in grefarea tesuturilor osoase, si la un procedeu de elaborare a acestuia.

Sunt cunoscute biomateriale nanostructurate, ceramice, biocompatibile, din
hidroxiapatita (HA), recomandate pentru grefarea tesuturilor osoase (US 6270347 B1; 2001-
08-07]. Dezavantajul acestor materiale consta in instabilitatea geometrica si dimensionala
a grefoanelor fabricate.

Sunt cunoscute biocompozite sub forma de straturi de acoperire a implanturilor
metalice de tesut osos, formate din matrice ceramica de HA, armata cu particule metalice,
biocompatibile, din titan (WO 2010013305 A1; 2010-02-04) sau cu amestec de particule
ceramice dopate si particule polimerice, nanometrice (RO 122409 B1; 2009-05-29). Dez-
avantajele acestor materiale sunt cauzate de existenta de tensiuni reziduale la interfata
grefon/tesut osos, cu consecinte privind integritatea ansamblului grefon-strat de acoperire
din material biocompozit.

Sunt cunoscute biomaterialele metalice, nanostructurate, din aliaje de titan
(US 2009050017 A1; 2009-02-26), utilizate la grefarea tesutului osos, care prezinta dezavan-
tajul ca inregistreaza proprietati fizico-mecanice net superioare tesutului osos grefat, ceea
ce poate conduce la deteriorarea acestuia din urma prin aderentd, fisurare sau chiar
spargere. in plus, existd raportari legate de posibila absorbtie de ioni metalici ai unor
elemente de aliere ai titanului (de exemplu: Al si V) de catre tesutul osos grefat, cu implicatii
negative asupra starii de sanatate a pacientilor.

Sunt cunoscute procedee de elaborare de biocompozite pentru grefarea/implantarea
tesutului osos precum cele ce urmeaza: sinterizare cu descarcare in plasma a amestecului
de pulberi nanometrice de HA cu nanotuburi de carbon (JP 2006282489 A; 2006-10-19), la
care dezavantajul major consta in complexitatea procedurii de omogenizare a materialului
sub forma de particule nanometrice; depunere stratificata si sinterizare cu descarcare in
plasma a amestecurilor de pulberi de HA si fosfat tricalcic (WO 2008066106 A1; 2008-06-05)
si depunere de filme de biocompozit format din titan si HA (WO 2010013305 A1), care
prezinta dezavantajul complexitatii ridicate a fazelor procedeelor de elaborare.

Dezavantajul comun al materialelor/procedeelor de elaborare mai sus mentionate
este ca nu se face diferenta intre biomaterialele metalice/ceramice/biocompozite, dedicate
grefarii unui anumit tip de tesut osos, respectiv, cortical, care are anumite caracteristici fizico-
chimice (densitate mai mare, porozitate mai mica, duritate mai mare etc.) si gradul de uzura
fata de tesutul osos trabecular.

Problema pe care o rezolvd inventia constd in realizarea unei asocieri de
componente care, prin prelucrare printr-un procedeu adecvat, sa asigure materialului
biocompozit proprietatile specifice unui grefon, care sa corespunda tesutului osos cortical,
dupa cum este specificat in tabel.

Tabel
Caracteristici generale Tesut osos cortical Referinte bibliografice

Porozitate, P [%] 3..15 http:/Mmww.britcinnica.coin/EBchecked/topic/129490
/compact-bone

Densitate, p[g/cm?] 1,8..2,2 H. Trebacz, H. Gawda, Acta of Bioengineerings and
Biomechanics, vol.3, no.2, 2001

Coeficient de frecare, v ~0,74 D. Fitzpatrick, P. Ahn, T. Brown, R. Poggie,

[adimens.] vs. structuri American Society of Biomechanics

poroase Clemson University, South Carolina September 24-
27,1997

Adéncimea urmei uzate, h  [10...20 pm TribolLett (2009) 33:73-81,

[um] vs. sarcina normala |vs. 20...30mN DOI 10.1007/s 11249-008-9394-2

de testare F [mN]
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Solutia problemei tehnice abordatd se regaseste in revendicarile principale 1 si,
respectiv, 3, de produs si de procedeu, care inlatura dezavantajele produselor cunoscute,
dupa cum se aratd in continuare.

Materialul biocompozit, conform inventiei, este constituit din 50...85% procente
masice de hidroxiapatita si 50...15% procente masice de titan, si are o structura sinterizata,
cristalind, nanometrica, de hidroxiapatita, cu dimensiunea particulei de 300...600 nm, armata
cu particule cristaline, micronice, de titan, cu dimensiunea de 5...90 ym; si are o densitate
de 1,9...2,5 g/cm?, o porozitate de 5... 12%, un coeficient de frecare de 0,5...0,7 si un grad
de uzurd de 0,9...1,8 x 10* mm®Nm.

Un material biocompozit preferat este constituit din 70% procente masice de
hidroxiapatita si 30% procente masice de titan, intr-o structura sinterizata, cristaling,
nanometrica, de hidroxiapatita (1), cu dimensiunea particulei de 400 nm, armata cu particule
cristaline, micronice, de titan (2), cu dimensiunea particulei de 10 pm; si are o densitate 2,2
g/cm?®, o porozitate de 8%, un coeficient de frecare de 0,64 si un grad de uzura de 1,3 x 10
mm*Nm (vezi, fig. 1).

Procedeul de obtinere a unui material biocompozit, conform inventiei, consta in:
calcinarea a 50...85% procente masice de pulbere de hidroxiapatita, cu o granulatie de
100...400 nm, la o temperaturd de 800...1000°C, timp de 0,5...3 h, urmata de dozarea si
omogenizarea amestecului de pulberi din hidroxiapatitd calcinata cu 50...15% procente
masice pulbere de titan, cu o granulatie de 50...300 ym, in prezenta unui solvent alcoolic,
uscare in aer a amestecului de pulberi in cuptor electric, un timp de 10..24 h, la o
temperatura de 100...300°C, urmatd de dezagregarea conglomeratelor de amestec de
pulberi prin macinare in moara planetara, un timp de 1...10 min, apoi compactizare cu o
presiune de 5...50 kN, simultan cu sinterizare cu descarcare in plasma a amestecului de
pulberi in mediu de gaz inert , la o temperatura de 800...1200°C, un timp de 5...60 min.

Un procedeu de obtinere a materialului biocompozit preferat consta in: calcinarea
pulberii nanometrice de hidroxiapatita la o temperatura de 850°C, un timp de 1,5 h, urmata
de dozarea si omogenizarea pulberii calcinate de hidroxiapatitd, impreuna cu particule
micronice de pulbere de titan, in prezenta unui alcool, uscarea amestecului de pulberi in aer
in cuptor electric, un timp de 15 h, si dezagregarea uletrioara a conglomeratelor de amestec
de pulberi prin macinare in moara planetara, timp de 5 min, urmata de compactizare cu o
fortd de 15 kN, simultan cu sinterizare cu descarcare in plasma a amestecului de pulberi, in
mediu inert, la o temperatura de 950°C, timp de 25 min.

Materialul biocompozit, conform inventiei, obtinut prin procedeul propus, prezinta
urmatoarele avantaje:

- are caracteristici fizico-mecanice comparabile cu cele ale tesutului osos cortical,
prezentate in tabel, si este utilizabil pentru grefarea acestuia, ca reconstituire a zonelor
degradate prin uzare (vertebre ale coloanei vertebrale, articulatii de sold);

- nu contine elemente metalice ale caror ioni sa fie absorbiti de catre tesutul osos
grefat;

- procedeul de elaborare este de 0 complexitate redus3, fiind utilizate echipamente
relativ accesibile, care permit obtinerea de matrice ceramice, nanostructurate, cu particule
cristaline, cu dimensiunea de 300...600 nm, armate cu particule cristaline, metalice, cu
dimensiunea de 5...90 ym;

- procedeul de elaborare permite costuri de fabricatie semnificativ reduse, datorita
simplitatii operatiilor de pregatire a materiilor prime, precum si a timpului redus de sinterizare,
concomitent cu compactizarea, ceea ce reprezinta 1...5% din timpul alocat unei sinterizari
conventionale.
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in mod neasteptat, s-a gasit faptul ca, prin combinatia de pulbere de HA cu granulatia
de 100...400 nm, in cantitate de 50...85% procente masice cu pulbere de titan cu granulatia
de 50...300, in cantitate de 50...15% procente masice, se obtine un material biocompozit
nou, utilizabil la fabricarea de grefoane osoase care sa intruneascé urmatoarele proprietati:
densitate 1,9...2,5 g/cm, porozitate 5...12%, coeficient de frecare 0,5...0,7 si grad de uzura
de 0,9...1,8 x 10* mm®Nm.

Procedeul conform inventiei se desfasoara in varianta sinterizarii cu descarcare in
plasma (SPS), in mediu de argon, cu urmatorii parametri: compactizarea amestecului de
pulberila presiunea de compactizare 5...50 kN, simultan cu tratamentul termic de sinterizare
la temperatura de 800...1200°C, cu mentinere pe palierul de sinterizare timp de 5...30 min,
ceea ce reprezinta o eficientd economica substantiala de timp de procesare, de 95...99% din
timpul conventional de sinterizare.

Procedeul de realizare a biocompozitului constd, intr-o prima faz3a, in calcinarea
pulberii de HA, in intervalul 800...1000°C, timp de 0,5...3 h, urmata de dozarea si omogeniza-
rea amestecului de pulberi din HA calcinaté cu pulbere de titan, in prezenta unui solvent
alcoolic, uscarea amestecului de pulberi (HA+Ti) in aer, in cuptor electric, timp de 10...24 h,
la temperatura de 100...300°C, dezagregarea conglomeratelor de amestec de pulberi
(HA+Ti) prin macinare in moara planetara, timp de 1...10 min. In faza urmatoare, are loc
compactizarea cu o presiune de 5...50 kN, simultan cu sinterizarea cu descarcare in plasma
a amestecului de pulberi (HA+Ti) in mediu inert, in intervalul termic 800...1200°C, timp de
5...60 min.

Se da in continuare un exemplu de realizare a inventiei, in legatura si cu fig. 1...3,
care reprezinta:

- fig. 1, detaliu al materialului biocompozit, elaborat conform inventiei;

- fig. 2, reprezentarea grafica a rezultatelor testelor la uzura;

- fig. 3, detaliu profil urma uzata in materialul biocompozit.

Materialul biocompozit, conform inventiei, este alcatuit din 70% (procente masice) de
pulbere de HA cu granulatia medie de 400 nm si 30% (procente masice) de pulbere de titan
cu granulatia medie de 10 um, care asiguré urmatoarele proprietati: densitate 2,2 g/cm?®,
porozitate 8%, coeficient de frecare de 0,64 si rata de uzura 1,3 x 10° mm®/Nm.

Procedeul de realizare a biocompozitului destinat grefarii tesutului osos cortical
constad in urmatoarele etape: calcinarea pulberii nanometrice de HA la o temperatura de
850°C, timp de 1,5 h, omogenizarea pulberii calcinate de HA, impreuna cu particulele
micronice de pulbere de titan, in prezenta unui alcool, uscarea amestecului de pulberi in aer,
in cuptor electric, timp de 15 h, dezagregarea conglomeratelor de amestec de pulberi prin
mé&cinare in moara planetara, timp de 5 min, urmaté de compactizarea cu o forta de 15 kN,
simultan cu sinterizarea cu descarcare in plasma a amestecului de pulberi, in mediu inert,
la temperatura de 950°C, timp de 25 min. Operatia de sinterizare cu descarcare in plasma
s-arealizatintr-un echipament tip SPS-FCT-FAST-HPDS5, cu urmatorii parametri tehnologici:
intensitatea maxima a curentului = 20 kA, temperatura maxima de sinterizare = 2200°C, forta
maxima de compactizare = 50 kN, cu facilitdti de sinterizare in gaz inert. Structura
materialului biocompozit, astfel elaborat, fig. 1, este caracterizata prin prezenta matricei
ceramice de hidroxiapatita (1), nanometrica, cu dimensiunea medie de 400 nm, in care sunt
uniform distribuiti grauntii micrometrici de titan (2), cu dimensiunea medie de 10 ym,
densitatea de 2,2 g/cm® si duritatea de 185 HV,y,.

Testarealauzura amaterialului biocompozit s-a realizat cu ajutorul tribometrului TRB
01-02541, echipat cu software InstrumX, versiunea 2.5A pentru achizitii de date si Windows
95/NT pentru prelucrarea de date, in varianta cuplei de frecare sfera pe disc, unde sfera are
urmatoarele caracteristici: material DIN 100 Cr,, diametrul de 6 mm, R, < 3,2 uym, HRc

4
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60...64, densitate > 7,6 g/cm?®, iar discul este materialul biocompozit, conform inventiei, in
stare sinterizata, testat la uzura prin frecare in mediu uscat, in urmatoarele conditii: sarcina
normala de apasare 3 N, umiditatea mediului ambiant 30%, temperatura mediului ambiant
20°C, deplasarea rectilinie alternativa a sferei fatad de disc 4 cm/s. Coeficientul de frecare,
obtinut in aceste conditii de testare, pe suprafata discului din material biocompozit, conform
inventiei, este 0,64. Determinarea gradului de uzura s-a realizat cu ajutorul profilometrului
Surtronic 25 M 112/3522-01, echipat cu software TalyProfile Silver, gradul uzurii inregistrate
este de 1,3 x 10“mm?3/Nm.

Fig. 2 consta in reprezentarea grafica a rezultatelor testelor la uzura, unde:

a. aspect macroscopic al urmei uzate pe suprafata discului din material biocompozit;

b. aspectul microscopic al urmei uzate pe suprafata discului din material biocompozit;

c. variatia fortei de frecare dezvoltata la suprafata discului din material biocompozit,
in timpul testului de uzura.

infig. 3, este prezentat grafic profilul urmei uzate de pe suprafata discului din material
biocompozit, conform inventiei, unde: a. reprezinta profilul zonei masurate, iar b. reprezinta
profilul urmei uzate de pe suprafata discului din material biocompozit, pentru care adancimea
medie masurata este de 4 ym.
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Revendicari

1. Material biocompozit, caracterizat prin aceea ca este constituit din 50...85%
procente masice de hidroxiapatita si 50...15% procente masice de titan, si are o structura
sinterizat3, cristalind, nanometrica, de hidroxiapatitd, cu dimensiunea particulei de 300...600
nm, armata cu particule cristaline, micronice, de titan, cu dimensiunea de 5...90 ym; si are
o densitate de 1,9...2,5 g/lcm®, o porozitate de 5...12%, un coeficient de frecare de 0,5...0,7
si un grad de uzurd de 0,9...1,8 x 10 mm°®/Nm.

2. Material biocompozit, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca este
constituit, de preferinta, din 70% procente masice de hidroxiapatita si 30% procente masice
de titan, intr-o structura sinterizatd, cristalind, nanometrica, de hidroxiapatitd (1), cu
dimensiunea particulei de 400 nm, armata cu particule cristaline, micronice, de titan (2), cu
dimensiunea particulei de 10 um; si are o densitate 2,2 g/cm®, o porozitate de 8%, un
coeficient de frecare de 0,64 si un grad de uzura de 1,3 x 10 mm®/Nm.

3. Procedeu de obtinere a materialului biocompozit, definit in revendicarea 1, carac-
terizat prin aceea ca acesta consta in: calcinarea de 50...85% procente masice de pulbere
de hidroxiapatita, cu granulatie de 100...400 nm, la o temperatura de 800...1000°C, timp de
0,5...3 h, urmata de dozarea si omogenizarea amestecului de pulberi din hidroxiapatita
calcinata cu 50...15% procente masice pulbere de titan, cu o granulatie de 50...300 ym, in
prezenta unui solvent alcoolic, uscare in aer a amestecului de pulberi, in cuptor electric, un
timp de 10...24 h, la o temperatura de 100...300°C, urmata de dezagregarea conglomeratelor
de amestec de pulberi prin macinare in moara planetara, un timp de 1...10 min, apoi com-
pactizare cu o presiune de 5...50 kN, simultan cu sinterizare cu descarcare in plasma a
amestecului de pulberi in mediu de gaz inert, la o temperatura de 800...1200°C, un timp de
5...60 min.

4. Procedeu de obtinere a materialului biocompozit, conform revendicarii 3,
caracterizat prin aceea ca acesta consta, de preferinta, in: calcinarea pulberii nanometrice
de hidroxiapatitd, la o temperaturd de 850°C, un timp de 1,5 h, urmata de dozarea si omo-
genizarea pulberii calcinate de hidroxiapatita, impreuna cu particule micronice de pulbere
de titan, in prezenta unui alcool, uscarea amestecului de pulberi in aer, in cuptor electric, un
timp de 15 h si dezagregarea ulterioara a conglomeratelor de amestec de pulberi prin
mé&cinare in moara planetara, timp de 5 min, urmaté de compactizare cu o fortd de 15 kN,
simultan cu sinterizare cu descarcare in plasma a amestecului de pulberi in mediu inert, la
o temperatura de 950°C, timp de 25 min.
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