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

Sunt cunoscute biomateriale metalice, utilizate pentru grefarea tesuturilor osoase: aliaje
pe baza de Ti, Ni, Co-Cr-Mo, otel inoxidabil, amalgam (US 6200685, US 2009050017 A1),
respectiv, sisteme diferite de materiale obtinute prin inlocuirea V, Al, Cr, Co cu Nb, Ta, Zr,
Hf (US 5954724, 1999-09-21).

Dezavantajul principal al acestor biomateriale metalice consta in diferenta sensibila
dintre proprietatile fizico-mecanice ale acestora fata de cele ale oaselor trabeculare, ceea
ce poate conduce la deteriorarea, acestora din urma, prin aderentd, fisurare sau chiar
spargere. In plus, existd raportari legate de posibila degajare de ioni metalici ai unor ele-
mente de aliere (de exemplu: Al, V) cu implicatii asupra starii de sanatate a pacientilor. [M.
Niinomi, Science and technology for Advanced Materials, 4 (2003), 445-454].

Datorita similaritatii compozitiei chimice si a biocompatibilitatii cu tesutul osos, se
cunosc si se aplica, pe scara larga, biomateriale pe bazd de hidroxiapatita (HA)
(US 6270347 B1; CN 101491699 A). Dezavantajul major al acestor materiale compozite este
instabilitatea dimensionala a grefoanelor fabricate, ceea ce conduce la resorbtia, in timp, a
grefonului, de catre tesutul osos.

Se cunosc mai multe tipuri de biomateriale nanostructurate, pentru grefarea tesutului
0s0s: biocompozite formate din matrice metalica de titan (biocompatibila cu corpul uman),
acoperita cu film de HA (WO2009017945 A3, US 00357222 A1), biocompozite nanostructu-
rate cu matrice din HA, armaté cu diferite materiale pentru imbunétatirea stabilitatii dimen-
sionale: nanotuburi armate cu siliciu (CN 101491698 A), nanotuburi din carbon
(JP 2006282489 A), ranforsate cu particule metalice din titan (WO 2010013305 A1) sau
particule de pulberi din compusi ai calciului (WO 2008066106 A1), pentru obtinerea de
biocompozite cu gradient functional sau cu amestec de particule ceramice dopate si particule
polimerice nanometrice (RO 122409 B1,; 2009-05-29). Dezavantajele 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 procedee de elaborare de biocompozite pentru grefarea/implantarea
tesutului osos: sinterizarea cu descarcare in plasma a amestecului de pulberi nanometrice
de HA cu nanotuburi de carbon (JP 2006282489 A; 2006-10-19], dezavantajul major
constand in complexitatea procedurii de omogenizare a materialului sub forma de particule
nanometrice; prin liofilizare, presare si sinterizare a amestecului de hidroxiapatita, alumina
si silice (KR 100733726 B1, dar care prezintd dezavantajul unui procedeu laborios de
elaborare a biocompozitului si un cost ridicat al echipamentelor utilizate; depunere stratificata
si sinterizare cu descarcare in plasma a amestecurilor de pulberi de hidroxiapatita 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 complexitétii ridicate a fazelor
procedeelor de elaborare. Dezavantajele principale, comune, ale aplicarii acestor tipuri de
procedee, constau in: complexitatea procedeelor de obtinere a produsului final sinterizat,
rezultand astfel un pret de cost ridicat, cat si un consum energetic mare.

Dezavantajul comun al materialelor/procedeelor de elaborare mai sus mentionate
este ca nu se face diferenta intre biomaterialele metalice/ceramice/compozite, dedicate
grefarii unui anumit tip de tesut osos, respectiv, trabecular, care are anumite caracteristici
fizico-chimice (porozitate mairidicata, densitate mai mica, duritate mai mica) si cele de uzura
fata de tesutul osos cortical.
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Problema pe care o rezolvd inventia constd in asigurarea unei asocieri de
componente ceramice, care, prin prelucrare, sa duca la obtinerea de proprietati specifice
unui grefon, care sa corespunda tesutului osos trabecular, dupa cum se mentioneaza in
tabelul urmator.

Tabel
Caracteristici Osul trabecular Referinte bibliografice
generale
Porozitate, 50...90 http://www .britannica.coni/fEBchecked/topic/129490/
P [%] compact-bone
Densitate, p [g/cm°] 1..1,4 H. Trebacz, H. Gawda, Acta of Bioengineerings and
Biomechanics, vol. 3, nr. 2, 2001.
Coeficient de frecare, | ~0,65...0,9 D. Fitzpatrick, P. Ahn, T. Brown, R. Poggie, American
u [adimens.] vs. Society of Biomechanics Clemson University, South
structuri poroase Carolina, September 24-27, 1997.

Materialul biocompozit, conform inventiei, este constituit din 50...75% procente
masice de hidroxiapatita si 50...25% procente masice de Ti, si are o structura sinterizatg,
cristalind, nanometrica, de hidroxiapatita, cu o granulatie de 300...600 nm, armata cu o
structurd cristalind, micronica, de Ti, cu granulatie de 6...80 ym; are o densitate de
1,2...1,6 g/cm®, o porozitate de 50...65%, un coeficient de frecare de 0,59....0,8 si un grad
de uzurd de 1...1,5 x 10* mm®Nm.

Un material biocompozit preferat este constituit din 75% procente masice de
hidroxiapatitd si 25% procente masice de Ti, are o structura sinterizata, cristaling,
nanometrica, de hidroxiapatitd (1) cu o dimensiune de 450 nm, armata cu o structura
cristalind, micronica, de titan (2), cu o granulatie de 10 ym, cu pori intercomunicanti (3), cu
o granulatie medie de 1,2 mm, densitatea de 1,35 g/cm?®, porozitatea de 55%, un coeficient
de frecare de 0,88 si un grad de uzurd de 1,2 x 10*mm/Nm.

Procedeul de obtinere a unui material biocompozit, definit conform inventiei, se
realizeaza prin calcinare de 50...75% procente masice de pulbere de hidroxiapatita, cu o
granulatie de 300...600 nm, intr-un interval de temperatura de 800...1000°C , un timp de
40...80 min, in aer, urmatd de omogenizarea amestecului de hidroxiapatitd nanometrica,
impreuna cu 50...25% procente masice de titan sub forma de pulbere micrometrica, cu o
distributie granulometrica de 80...400 um, in prezenta unui solvent alcoolic, apoi uscarea
amestecului compozit la o temperatura de 100...300°C, peste noapte, in cuptor, in mediu de
aer, reomogenizarea amestecului in moara cu bile planetare, timp de 5 min, dupa care se
realizeaza o compactizare la rece a amestecului, cu presiuni de compactizare de 90...150
MPa si apoi sinterizare in doi pasi, cu urmatorii parametri: atmosfera de argon, avand o
viteza de incalzire de 5...15°C/min, cu o prima incalzire a probei la o temperatura de
850...950°C, cu mentinere timp de minimum 1...10 min, urmata de o racire brusca, intr-un
interval de 1...10 min, pana la o temperatura de 750...850°C, cu mentinerea probei timp de
2...20 h si racirea ulterioara a acesteia, odata cu cuptorul.

intr-o forma preferaté a procedeului de obtinere a materialului biocompozit, conform
inventiei, se calcineaza pulbere nanometrica de hidroxiapatita la temperatura de 950°C, timp
de 45 min; se dozeaza si se omogenizeaza pulberea calcinata de hidroxiapatita cu particule
micronice de pulbere de Ti, in prezenta unui alcool, urmata de uscarea amestecului de
pulberiin aer, in cuptor electric, timp de 20 h, apoi se dezagrega conglomeratele de amestec
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de pulberi prin macinare in moara planetara, timp de 10 min, se compactizeaza la rece, cu
o presiune de 100 MPa si, apoi, se trateaza termic, pentru sinterizare in doi pasi (TSS), cu
urmatorii parametri: atmosfera de argon, cu o primaincalzire a probei cu o viteza de incalzire
de 15°C/min, la o temperatura (T ,,) de 950°C, cu un timp scurt de mentinere, de 5 min,
urmata de o racire brusca, intr-un interval de cateva minute, panala o temperatura de 850°C,
cu un timp de mentinere de 9 h.

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

- are caracteristici fizico-mecanice comparabile cu ale tesuturilor osoase trabeculare,
conform tabelului, si este utilizabil pentru grefarea acestora ca reconstituire a zonelor
degradate prin uzura in mediu uscat sau umed (vertebre ale coloanei vertebrale, articulatii
de sold);

- prezinta caracteristici tribologice ridicate, prezentand un coeficient de frecare scazut
si un grad mic de uzura in mediu uscat;

- are proprietati structurale deosebite prin prezenta majoritard a nanoparticulelor
cristaline ale matricei ceramice de hidroxiapatita, care permite atingerea performantelor
fizico-mecanice si tribologice, anterior mentionate;

- prezinta stabilitate dimensionala prin ranforsarea matricei ceramice cu particule
metalice din Ti;

- poate fi conceput cu structurd izotropa sau anizotropa, in functie de structura
tesutului osos ce va fi grefat;

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

- procedeul de elaborare este de o complexitate redus3, fiind utilizate echipamente
accesibile, care permit obtinerea de matrice ceramice, nanostructurate, cu particule cristaline
de hidroxiapatitd cu dimensiune in intervalul 300...600 nm, armate cu particule cristaline,
metalice, cu dimensiuni in intervalul 6...80 uym;

- procedeul de elaborare permite costuri de fabricatie semnificativ reduse, datorita
simplitatii operatiilor de pregétire a materiilor prime si a echipamentelor utilizate in vederea
obtinerii materialului biocompozit, reducand, cu pana la 30%, costurile de fabricatie a
acestuia;

- procedeul de elaborare reduce timpul de obtinere a materialelor compozite cu
matrice ceramica, cu 25%.

in cele ce urmeaza, se prezinta un exemplu de realizare a inventiei, in legatura si cu
fig. 1...4, care reprezinta:

- fig. 1, procedeul de elaborare a materialului biocompozit, conform inventiei;

- fig. 2, detaliu al ciclogramei de sinterizare in doi pasi si al celei utilizata la
sinterizarea clasic3;

- fig. 3a, detaliu macroscopic al materialului biocompozit, elaborat conform inventiei;

- fig. 3b, detaliu microscopic al materialului biocompozit, elaborat conform inventiei;

- fig. 4, reprezentarea grafica a rezultatelor testelor la uzura.

Materialul biocompozit, conform inventiei, este alcatuit din matrice ceramica de
hidroxiapatita sintetica, cu o granulatie medie de 450 nm, in procent de participatie masica
de 75%, ranforsata cu particule de pulbere micrometrice din titan, cu granulatie medie de
10 um, in procent de participatie masica de 25%, cu structura hibrida: matrice nanometrica
armata cu particule micrometrice, care asiguré urmatoarele proprietati: densitate 1,35 g/cm?®,
porozitate 55%, coeficient de frecare de 0,78, rata de uzurd 1,2 x 10 mm*/Nm.

Procedeul de elaborare, conform inventiei, este alcatuit din fazele aratate in fig. 1.
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Materialul suport pentru realizarea matricei ceramice |-a constituit hidroxiapatita,
avand urmatoarea formula chimica Cay(PO,)3(0OH). S-a utilizat pulbere de hidroxiapatita
nanostructuratd, avand o distributie granulometrica medie de 250 nanometri. Pentru
ranforsare, s-a folosit pulbere micrometrica de titan, avand granulatia medie de 250 ym,
atomizata in apa. Hidroxiapatita a fost calcinata la 950°C, timp de 45 min, in aer. Compozitia
chimica a amestecului dintre cele doua componente a fost de 75% HA si 25% Ti.

Urmatoarea faza a constat in omogenizarea amestecului timp de 10 min si apoi uscarea
amestecului de pulberi biocompozite in aer, in cuptor electric, timp de 20 h. Apoi, in faza
urmatoare, amestecul a fost reomogenizat in moara planetara cu bile, timp de 10 min. in
continuare, dupa separarea bilelor de omogenizare din amestecul de pulberi biocompozite,
s-a realizat compactizarea la rece, a acestuia, cu o presiune de compactizare de 100 MPa.

Ultima faza a fost tratamentul termic de sinterizare in doi pasi (TSS), ciclograma de
lucru fiind prezentata in fig. 2, care a constat intr-o prima incalzire a probei, cu o rata de
incalzire de 15°C/min, la o temperatura (T,;¢s) de 950°C, mai scazuta decat cea utilizata la
sinterizarea clasica (T.g =1200°C), cu un timp scurt de mentinere, de 5 min, urmata de o
racire brusca, intr-un interval de cateva minute, pana la o anumita temperatura (T, ¢¢ <T 4.
1ss), de 850°C. Proba a fost mentinuta un timp mai indelungat la aceasta temperatura T, 1,
respectiv, 9 h. Racirea ulterioara a probei s-a realizat odata cu cuptorul.

Structura materialului biocompozit, astfel elaborat, fig. 3a si b, este caracterizata prin
prezenta matricei ceramice de hidroxiapatita 1, cu particule nanometrice cu dimensiunea medie
de 250 nm, in care sunt uniform distribuite particule micrometrice de titan 2, cu dimensiunea
medie de 250 ym, remarcandu-se distributia uniforma a porilor intercomunicanti 3, caracteristici
tesutului osos trabecular, cu dimensiunea medie de 1,2 mm. Structura biocompozitului elaborat
conform inventiei are densitatea de 1,35 g/cm, respectiv, porozitatea de 55%.

Testele pentru evaluarea rezistentei la uzare s-au efectuat cu un tribometru TRB 01-
02541 (CSM Instruments SA, Elvetia), cu modul liniar, echipat cu software-ul InstrumX, 2.5A.
Principalele caracteristici ale tribometrului utilizat sunt: cuplu maximum =450 Nmm, sarcina
maxima = 46 N, frecventa de pana la 1,6 Hz, gama de viteza liniara = 0,3...500 mm/s, cursa
maxima 60 mm, durata maxima de testare la uzare 40 zile, cu rata de achizitie a datelor
experimentale de 10 Hz; Windows 95/NT software-ul compatibil cu posibilitati de calcul post
presiune Hertzian.

Parametrii de frecare sunt: viteza liniara culisanta = 5 cm/s, temperatura camerei de
testare (RT) = 20°C, umiditatea camerei de testare = 25%, sarcina normala de apasare este
4 N. Gradul de uzare, precum si profilul urmei uzate, au fost determinate cu un profilometru
Surtronic 25 (Ml 12/3522-01), Taylor Hobson Precision (Anglia), echipat cu Taly Profile si
software pentru determinari tehnice. Parametrii tehnici sunt: rugozitatea suprafetei Ra:
sectionare = 0,8 mm, lungime de evaluare = 2...4 mm, gama = 100 mm.

Fig. 4 consta in reprezentarea grafica a rezultatelor testelor la uzura, unde:

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

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

c. aspectul microscopic al biocompozitului obtinut conform inventiei;

d. variatia fortei de frecare dezvoltata la suprafata discului din material biocompozit
in timpul testului de uzurg;

e. variatia coeficientului de frecare in raport cu timpul, la suprafata discului din
material biocompozit, in timpul testului de uzare.

Proprietatile de rezistenta la uzura ale biomaterialului nanostructurat, obtinut prin
sinterizare in doi timpi (TSS), pe baza de hidroxiapatitd, sunt: coeficientul de frecare 0,78,
gradul de uzuré 1,2 x 10 mm*Nm si adancimea urmei uzate 3,36 um.
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Revendicari

1. Material biocompozit, caracterizat prin aceea ca este constituit din 50...75%
procente masice de hidroxiapatita si 50...25% procente masice de titan, si are o structura
sinterizatd, cristalind, nanometrica, de hidroxiapatita, cu granulatie de 300...600 nm, armata
cu o structura cristalind, micronica, de titan, cu granulatie de 6...80 um; are o densitate de
1,2...1,6 g/cm®, o porozitate de 50...65%, un coeficient de frecare de 0,59....0,8 si un grad
de uzura de 1...1,5x 10 mm>3/Nm.

2. Material biocompozit, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca este
constituit din 75% procente masice de hidroxiapatita si 25% procente masice titan, are o
structura sinterizata, cristalind, nanometrica, de hidroxiapatita (1), cu dimensiune de 450 nm,
armaté cu o structurd cristalind, micronica, de titan (2), cu granulatie de 10 ym, cu pori
intercomunicanti (3) cu o granulatie medie de 1,2 mm, o densitate de 1,35 g/cm?®, o porozitate
de 55%, un coeficient de frecare de 0,88 si un grad de uzura de 1,2 x 10*mm/Nm.

3. Procedeu de obtinere a unui material biocompozit, definitin revendicarea 1, carac-
terizat prin aceea ca se realizeaza prin calcinare de 50...75% procente masice de pulbere
de hidroxiapatitd, cu granulatie de 300...600 nm, intr-un interval de temperaturd de
800...1000°C , un timp de 40...80 min, in aer, urmatd de omogenizarea amestecului de
hidroxiapatitd nanometrica, impreuna cu 50...25% procente masice de titan sub forma de
pulbere micrometrica, cu distributie granulometrica de 80...400 um, in prezenta unui solvent
alcoolic, apoi uscarea amestecului compozit la o temperatura de 100...300°C, peste noapte,
in cuptor, in mediu de aer, reomogenizarea amestecului in moara cu bile planetare, timp de
5 min, dupa care se realizeazd 0 compactizare la rece a amestecului, cu presiuni de
compactizare de 90... 150 MPa, si apoi sinterizare in doi pasi, cu urmatorii parametri: atmos-
fera de argon, avand o viteza de incalzire de 5...15°C/min, cu o prima incalzire a probei la
o temperatura de 850...950°C, cu mentinere timp de minimum 1...10 min, urmata de o racire
brusca, intr-un interval de 1...10 min, pana la o temperatura de 750...850°C, cu mentinerea
probei timp de 2...20 h si racirea ulterioara a acesteia, odata cu cuptorul.

4. Procedeu de obtinere a materialului biocompozit, conform revendicéarii 3, caracte-
rizat prin aceea ca se calcineaza pulbere nanometrica de hidroxiapatita la temperatura de
950°C, timp de 45 min; se dozeaza si se omogenizeaza pulberea calcinata de hidroxiapatita
cu particule micronice de pulbere de titan, in prezenta unui alcool, urmata de uscarea ames-
tecului de pulberi in aer, in cuptor electric, timp de 20 h, apoi se dezagrega conglomeratele
de amestec de pulberi prin macinare in moara planetara, timp de 10 min, se compactizeaza
la rece, cu o presiune de 100 MPa si, apoi, se trateaza termic, pentru sinterizare, in doi pasi
(TSS), cu urmatorii parametri: atmosfera de argon, cu o prima incalzire a probei cu o viteza
de incalzire de 15°C/min la o temperatura (T , ) de 950°C, cu un timp scurt de mentinere,
de 5 min, urmata de o racire brusc3, intr-un interval de 4...5 min, pana la o temperatura de
850°C, cu un timp de mentinere de 9 h.
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