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Streszczenie:W pracy przedstawiono aktualny stan wiedzy na tesitarnatywnych metod

wytwarzania implantow hydroksyapatytowych. \Atikowos¢ tego materiatu spowodowana
jest anatomiczno-histologicznym podaitsevem do tkanki kostnej, przez co odpowied
immunologiczna organizmu pacjenta jest korzystra atem procesu rekonwalescencji.

Abstract: The paper presents the current state of knowlemygelternative methods of

manufacturing hyroxyapatite implants. The uniqunekshis material is due to anatomical
and histological similarity to the bone tissue, vdiy the patient's immune response is
advantageous for the healthing process.
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1. WSTEP

Biomateriaty to szerokie pggie dotycace zarébwno materiatdw implantacyjnych jak i tych
stosowanych na oprzydowanie medyczne. Materiaty metalowe na przestriatmsagnety
niemal szczyt mdiwosci implantologicznych, dlatego uwadpiotechnologéw coraz ¢gciej
przykuwa bioceramika, ktora posiada odpowiedniesmdéci zarbwno magnetyczne jak
i elektryczne lecz exstokra: gorsze wiasnai mechaniczne. Ceramika znalazta giéwne zasto-
sowanie w odbudowie oraz przywracaniu funkcji uktakbstnego cztowieka. Szczegoline
miejsce wrod bioceramiki zajmujsole kwasu ortofosforowego, &néd nich hydroksyapatyt.

2. HYDROKSYAPATYT

Hydroksyapatyt (HAP) to najpopularniejsza z solidsw ortofosforowego o wzorze
chemicznym Cg(POy)s(OH),. W literaturze ména rownie spotk& oznaczenia takie jak
HAp, HA lub OHAp. Wystpuje jako minerat z grupy apatytéw, zawgtzapcych swa
nazwe kiopotom, ktérych przysporzylty naukowcom podczaadd. Zainteresowanie
implantologéw tym materialem wynika z jego roli wganizmie cztowieka. Jest on jednym ze
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zwiazkéw budugcych tkank kostry na poziomie od 60% nawet do 95% sktadu. Jega ilo
w tkance zalgy od miejsca, w ktorym siwytworzyt, a rozmiar krystalitdw od wieku orga-
nizmu. Jako biomateriat klasyfikowany jest jakoadmwalny i aktywny. Posiada bardzo
dobre wiasnéci sorpcyjne i odznaczacgshiewielky rozpuszczalngeia w srodowisku tkanko-
wym. W arodku o pH=7 i temperaturze 37°C rozpuszcz&rtydroksyapatytu jest znikoma
i wynosi ok. 50 ppm rocznie, co eliminuje problejaly w przypadku wszczepéw metalowych.
Hydroksyapatyt posiada rowii¢akie wtasnéci jak dielektrycznéc¢, dzigki czemu mae by
stosowany jako implant u oséb wymagajch zabiegoéw fizykoterapeutycznych, poniewa
nie zaktoca sygnatow elektrycznych organizmu iulega nagrzaniu.

Duzy wpltyw na wiasnéci ma temperatura wypalania materiatu. Elementy aismpe
w temperaturze 900°C wykazuwnacznie wysza rozpuszczaln niz te wypalone w tempe-
raturze 1200°C. Szybké rozpuszczania implantu z HAP aywym organizmie ustalono na
najwyzej 0,23 mg/cy, czyli ok. 0,75+1,0m/rok dlatego HAP uznany jest za materiat
praktycznie nierozpuszczalny. Wspétczynnik rozsakr@ci cieplnej w zakresie 0+1000°C
plasuje si na poziomie ok. 130°K™ w osi ,¢” oraz ~2210°K™ w osi ,a”. Ta anizotropia
rozszerzalngri jest czsty przyczym peknie¢ podczas spiekania materiatu. Inmmédta podaj
rozszerzaln& cieplra na poziomie 11/80°K™.

Wiasndci fizykochemiczne hydroksyapatytu zestawiono witgiil.

Tablica 1 Wihasngri fizykochemiczne hydroksyapatytu
Table 1. Physicochemical properties of hydroxydpati

Parametr Wartosé Jednostka
Ciepto topnienia 15,5 kJ/mol
Temperatura topnienia 1570 °C
Ciepto parowania 458,24 kJ/mol
Temperatura wrzenia 3227 °C
Gestasé 3156 kg/nd
Wspotczynnik rozszerzaldoi cieplnej zaleny od osi
Przewodnictwo cieplne (HAP zwarte) 27+3227°C 1,3+2, W/m°C
Przewodnictwo cieplne (HAP porowate) 27+32279C 1,8+ W/m°C
Stosunek molowy Ca/P (HAP stechiometryczny) 1,67
Stosunek molowy Ca/P (HAP niestechiometryczny) 2,6+
Powierzchnia wiciwa 12,5+22,9 g
Rozpuszczalnd w wodzie niska
Rozpuszczalni@ w zasadach niska
Rozpuszczalni@ w kwasach wysoka
Wspotczynnik zatamanigwiatta 1,64
Zdolnas¢ wymiany jonowej wysoka

Naturalny hydroksyapatyt wygiuje w szerokim spektrum barw. Czysty chemicznie,
naturalny HAP po wypaleniu odznacza bialg barwg, natomiast syntetyczne odpowiedniki
charakteryzuyj sic niebieskawym odcieniem, ktéry zygany jest z wyspowaniem w skia-
dzie manganu. Intensywfiokoloru niebieskiego kmie wraz ze stopniem spieczenia, dlatego
istnieje maliwos¢ jego wizualnej oceny. Wiaska mineralogiczne przedstawia tablica 2.
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Tablica 2. Wiasngxi mineralogiczne hydroksyapatytu
Table 2. Mineralogical properties of hydroxyapatite

Parametr Opis
Uktad krystalograficzny heksagonalny
Twarda¢ w skali Mohsa 5
tupliwosé wyrazna
Rysa biata
Przetom nierowny, muszlowy
Gestaié 3,16+3,23 g/cm
Barwa rozna
Potysk szklisty,zywiczny

Bardzo istotnym parametrem omawianej bioceramiki jgorowatéc¢, ktora oddziatuje
przede wszystkim na osteogeaearéwno w warunkachn vivo jak iin vitro, jednak wptyw
wielkosci porOw oraz sama porowatowciaz sa przedmiotami licznych rozwan i spekulacii.
Kolejnym wanym zwihzanym z tym parametrem czynnikiem jest architekpoeow, czyli
przede wszystkim charakter i z@gczeniedczen pomidzy nimi, ktére g wspoétdecydujce o
jakaosci polaczenia implantu z kia oraz o czasie jego wytworzenie. Od poroweait@aleza
rowniez wkasnagci mechaniczne ceramiki. Wszystkie te parametrywapja na to,  niezwykle
istotnym staje si kontrolowanie procesu powstawania porow od ktoregleec bedzie
przydatnd¢ wyrobu do funkcji jak ma peint [1-4,7,8].

3. METODY WYTWARZANIA

Podstaw praktycznie wszystkich technologii wytwarzania lemgéw ceramicznych jest
spiekanie. W klasycznym procesie technologicznyireksmie poprzedzone jest wytwarzaniem
proszkow oraz ich formowaniem, ktére ma na celwgaggenie proszku i nadanie mu gpst
nego ksztattu. Pozwala to na kongdbkich parametrow jak homogenicZaostruktury,
gestas¢ oraz wielk@¢ ziaren. Formowanie powinno rowaieapewnt odpowiedm odporndé
mechanicza pétwyrobu, aby maiwy byt jego transport. Po procesie spiekaniagdepkrotnie
nastpuje obrobka mechaniczna ze waiyl na to, 2 gotowy wyrdb w wekszaci przypadkdw
nie posiada wiasrioi zatazonych przez producenta lub odbiega wymiarami odigeaonych.

Nowsze metody wytwarzania implantowestokra® jako kaicowy etap procesu wykorzy-
stuja spiekanie, ktore nadaje wyrobowi odpowiednie wégsnmechaniczne lub strukiur
Rdznica medzy metodami nie jest widoczna jedynie w procesehmologicznym, ale
rowniez w efekcie kacowym m.in. w porowatkei wyrobu (rys. 1).

3.1. Self-propagating high-temperature synthesis

Samopropagygra synteza wysokotemperaturowa, czyli SHS (&wsif-propagating High-
temperature Synthe$isto metoda polegaga na prasowaniu cylindrycznych wyprasek
Z mieszaniny ceramicznych proszkéwrodkow lotnych oraz spiekaniu w atmosferze azotu
(rys. 2).Srodki lotne dodawaneasv celu zwikszenia porowatei wyrobu, ktora mee dojé
nawet do 87%. Elementy, wytworzone z proszkéw aiwierapcych ww.srodkow wykazu
duza czysté¢ chemiczi lecz ich porowat& jest znikoma — wypraska jest prawie catkowicie
zasklepiona. Nieliczne pory ag@ja srednic ~1 um, natomiast te uzyskane zygiemsrodkow
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lotnych nawet 10@m. Wad, tej metody jest prawdopodokswo pozostania w spieku
toksycznych resztekrodkow lotnych w wyniku nieprawidtowéoi powstatych w procesie.
Ponad to metoda nie pozwala na kortpopagacji porow [1,4].

Aglomeracja Spienianie

Rysunek 1. Zestawienie przyktadowych struktur hidy@patytu otrzymanych xaymi
metodami [11]

Figure 1. Summary of exemplary structures of hyylpatite obtained in various ways [11]

Substanc]a B . *

Substanqa A Mieszanina proszkow
Substancja C i substancji lotnych

w

Produkt »Spalanie” Zaplon

Rysunek 2. Schemat procesu SHS
Figure 2. Diagram of the process of SHS
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3.2. Liofilizacja

Liofilizacja jest przyjaza dla srodowiska technologistosowan najczsciej do produkciji
ceramicznych filtrow lub nmikéw katalizatoréw, poniewapozwala na uzyskanie poréw
o srednicy ~10um, co poprawia witasriai sorpcyjne wyrobu. Wzrost tych wiasioo odbywa
si¢ kosztem malerej wytrzymatdci mechanicznej. Liofilizacja jest technolagetozong
i wieloetapow, polegajca na usuwaniu wody w wyniku bezfgedniego przégia lodu
Z zamra@onego materiatu w stan gazowy z poraomem stanu ciektego (rys. 3). Etapy procesu
mozna podziek na:

» zamraanie — podczas ktérego dochodzi do gksizenia stzenia, wzrostu lepkai i po-
wstania struktury amorficznej roztworu;

* | suszenie sublimacyjne (sublimacja lodu);

» |l suszenie sublimacyjne (dosuszanie).

W przypadku wytwarzania implantdw ceramicznyghntetod, proces rozpoczynamy od
poddania kierunkowemu wymianiu ceramicznej papki. Naghie w atmosferze ohionego
cisnienia przeprowadzany jest proces sublimacji lathigki czemu w materiale uzyskujegsi
makropory powstage zgodnie z kierunkiem zamarzania. Otrzymany elémekarcowym
etapie musi zostapoddany procesowi spiekania, ktdory ma na celu geprwlasndgci
mechanicznych. Sterowanie procesenvim@ jest poprzez zmianparametréw spiekania,
temperatury mrizenia oraz stopnia kondensacji papki ceramicznéj.[1,
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Rysunek 3. Schemat procesu liofilizacji wody [6] ~Tkrzywa rozpuszczaldoi, T, — krzywa
topnienia, [ — krzywa przemiany szklistej

Figure 3. Diagram of the lyophilization processwater [6]. Ts — solubility curve, | — melting
curve, | — glass transition curve
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3.3. Wytwarzanie z zastosowaniem podia organicznego

Metoda ta wykorzystuje podte organiczne, czyli tzw.appke, najczsciej poliuretanow,
ktora przesyca si w prazni wybranym materiatem. Nasycomabke poddaje si procesom
ogrzewania, w ktorych nagtuje degradacja podta organicznego, a naphie spiekania
w zakresie temperatur 800+1350°C. Implanty hydraksyytowe m#na dodatkowo wzmac-
nia¢c poprzez dodanie do papki ceramicznej fryty szklafeednica poréw jak mazemy
uzyska ta metody dochodzi nawet do 300m, a jej maliwosci pozwalag na otrzymanie
ceramiki porowatej o szerokim zakresie parametrH®,{i].

3.4. Rapid prototyping

Szybkie prototypowanie to ogblna nazwa grupy meiotbcznie zwanych drukiem 3D.
Pierwszym etapem kdego z procesow technologii RP (afapid Prototyping jest utwo-
rzenie modelu przy pomocy oprogramowania CAD (&wgnputer Aided DesigriNastpnie
wirtualny projekt przesyta sido maszyny, ktéra rozpoczyna proces wytwarzanigstwa po
warstwie.

Technologie RP najegciej wwywane do wytwarzania implantow hydroksyapatytowi@h
SLS (ang.Selective Laser Sinteripngz powodzeniem zagiujace tradycyjne metody spie-
kania, SLA (ang.Stereolitography najczsciej stosowana do wytwarzania negatywow
polimerowych jako gbek polimerowych, 3DP (an@hree Dimentional Printing stosowana
do produkcji tzw. skafoldow oraz IP (antkJet Printing jako metoda do wytwarzania
potwyrobdw ceramicznych. Réorodnd¢ technologii RP pozwala na otrzymanie szerokiego
wachlarza wtasn@i implantéw ceramicznych [1,5,9].

3.5. Metoda pianowa

Jest to metoda polegap na wymieszaniuegtwy ceramicznej zérodkami pianotwdrczymi
jak mydta sodowe oraz dodatkami stabiliyjmi pecherzyki powietrza np. gumarabsk,
ktére utrwalag czasteczki ceramiki osadzone nacperzykach piany. Wytworzony w ten
sposOb element zostaje ngwtie poddany spiekaniu. Wadej metody jest dominacja
w wyrobie porowatéci zamknetej [1,10].

3.6. Metoda wytracania dodatkow

Metoda wypalajcych st dodatkdéw to jedna z najstarszych metod wytwarzaaramiki
porowatej. Proces polega na wprowadzeniu do prosamamicznego dodatkow, ktore
w procesie spiekania wypadajsic pozostawigic po sobie pory zamkgte. Najczscie]
wykorzystywanymi dodatkamiasgranulaty polimerowe, lignina oraz woski syntetyez
W przypadku bioceramiki dodatki te nie mogozostawid po sobie drazniagcych ani
toksycznych resztek dlatego alternasyyest metoda wyptukiwania domieszek z masy
ceramicznej tia przed spiekaniem. Dodatkami w tej metodziegdwnie sole metali. Inn
alternatyws ;1 rowniez dodatki sublimujce jak kamfora czy naftalen, ktére przechpdz
bezpdrednio w stan gazowy pozostavgi@jpo sobie otwarte pory [1,11].
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3.7. Replamineform

Jest to metoda wykorzystggp materiat pochodzenia zwiecego, z ktérego w procesach
termicznych powstaje porowaty implant hydroksyafmty. Pierwszym etapem tego procesu
jest wyckcie z koralowca madreporowatego odpowiedniej kikdfa€zyli tzw. szkieletu.
Nastpnie mana poddé wyciety element procesom hydrotermalnym, w ktérych bé&azanio
otrzymujemy szkielet HAP lub procesom wypalanialegapcym na rozktadzie wglanu
wapnia na tlenek wapnia i dwutlenekegla, ktory musi zosta usungty. Nastpnie tak
powstaly szkielet przeasza s¢ papk ceramiczn, a pozostaty CaO wymywaegSta pomog
HCI. Tak uzyskany wyrob nmime by wykorzystany bezpmednio jako wypetniacz ubytkow
kostnych. Mana go rownie podd& spiekaniu w celu poprawy wiasigd mechanicznych
i zaimplantowa [1,12].

4. PODSUMOWANIE

Dzigki wciaz rosmacej liczbie metod wytwarzania implantow ceramiczmyotechnolodzy
moga manipulowaé ich wlasndciami poprawiagc tym samym funkcjonalr$é i komfort
uzytkowania wszczepu. Rozwd¢] omawianych technologirzgia zmniejszeniu ceny
implantow, a co za tym idzie zgkszeniu dosfpnasci. Wszystkie te czynniki sprawigjiz
ceramika staje si coraz bardziej bezkonkurencyjna, a #@osci zastosowania nano-
proszkow podczas procesu wytwarzania otwienawe horyzonty.
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