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MATERIALY POROWATE
DO ZASTOSOWAN MEDYCZNYCH

21.1 WPROWADZENIE

Rozwéj wspotczesnej medycyny pocigga za sobg konieczno$¢ wprowadzania
narynek coraz nowszych biomateriatow oraz udoskonalania witasciwo$¢ juz istnie-
jacych. Zastosowanie materiatu porowatego umozliwia mechaniczne potgczenie go
z zywg tkanka poprzez jej wrastanie w pory materiatu. Odpowiedni rozmiar poréw
i potaczen miedzy porami decyduja o przenikaniu i mineralizacji tkanki, dajagc dobre
i trwate potaczenie implantu z koscig [1]. Materiaty bioceramiczne (rys. 21.1) charakte-
ryzuja sie dobrg biokompatybilnoscia, nie wywotuja reakcji toksycznych, alergicznych,
mutagennych oraz kancerogennych. Produkty degradacji bioceramiki sg catkowicie
inertne dla organizmu cztowieka. Z tych wtasnie wzgleddw materiaty te znalazly
zastosowanie na ubytki kostne.

Rys. 21.1 Materialy bioceramiczne stosowane na ubytki kostne
Zrédto: [12]

Najlepiej poznana, najbardziej kompleksowo zbadana grupa materiatéw -
bioceramiczne materiaty korundowe - weszta juz na state do operacyjnej praktyki
ortopedycznej i stomatologicznej. Stosuje sie tu zaréwno materiaty w formie prawie
bezporowatego spieku, jak tez materialy porowate - o r6znym stopniu porowatosci -
przeznaczone do réznych zastosowan. Wynika to zjednej strony z bardzo dobrych
wtasnosci mechanicznych tego typu tworzyw, azdrugiej z potwierdzonej licznymi
badaniami, dobrej ich biozgodnosci. Porowate materialy metaliczne ze wzgledu
na wysokie parametry wytrzymato$ciowe réwniez stosowane s3 na ubytki kostne.
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W celu poprawy biokompatybilno$ci oraz lepszej osteointegracji stopy te pokrywa sie
warstwami bioaktywnymi. Ich celem jest réowniez ograniczenie dyfuzji szkodliwego
dla organizmu niklu oraz szkodliwych produktéw degradacji.

21.2 BIOMATERIALY CERAMICZNE

Poczatki rozwoju bioceramiki siegaja XIX wieku, kiedy do regeneracji kosci
prébowano stosowac fosforan sodu. Do tego celu zastosowano CaSO4 - proby nie bytly
w petni udane. Nastepne doswiadczenia robiono juz z porowatym Al;03 (rys. 21.2)
nasyconym zywicg epoksydowag - proby byty pomys$lne. Réwnolegle zaczeto badac
wptyw wielkosci poréw na wrastanie kosci do bioceramiki i na ich wtasnosci
mechaniczne. W badaniach tych chodzito gléwnie o rozpoznanie przydatnosci
biologicznej gtadkich lub porowatych implantow ceramicznych. Dos$wiadczenia
te zakoniczone zostaly w peilni udokumentowanymi wynikami wskazujacymi
na obojetne oddziatywanie Al;03 na $srodowiska tkankowe [7].

= = ) ;]
e L

Rys. 21.2 Obraz ;r-likr(;skopow-y ALO;

Zrédto: [11]

Biomateriaty ceramiczne w porownaniu z pozostalymi biomaterialami
charakteryzuja sie [7]:

e porowato$cia umozliwiajgca wrastanie tkanek oraz zabezpieczajaca trwate
potaczenie pomiedzy tkankami a implantem,

e wysoka bioinertnoscig w Srodowisku tkankowym,

e duza wytrzymatoscig na $ciskanie oraz odpornoscig na $cieranie,

e wysoka odpornoscig na korozje w srodowisku tkankowym,

e mozliwoscia sterylizacji bez zmiany wlasciwosci materiatu,

e kruchoscia.

Biomaterialy ceramiczne resorbowalne w organizmie

Cecha charakterystyczng tej grupy jest taki sam sktad chemiczny i fazowy,
jak w przypadku tkanki Kkostnej. Ko$¢ jest kompozytem nieorganicznego hydro-
ksyapatytu osadzonego w matrycy organicznej. Do fosforanow tworzacych tkanke
kostng zalicza sie: fosforan tréjwapniowy, oSmiowapniowy, fosforany amorficzne oraz
weglany. W zaleznosci od pH $rodowiska i sktadu ptynéw ustrojowych fosforany
znajdujgce sie w organizmie ulegaja ciggtym przemianom z udziatem rozpuszczania,
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krystalizacji, rekrystalizacji, hydrolizy i wymiany jonowej. Zauwazono réwniez wptyw
fosforanow (syntetycznych oraz organicznych) na przebieg wymienionych zjawisk [3].
Hydroksyapatyt (HAp, Cai0(PO4)s(OH)2) (rys. 21.3), jest to materiat biologicznie
aktywny, ktérego sktad chemiczny i fazowy jest podobny do sktadu kosci ludzkiej, dzieki
czemu odznacza sie najwiekszg biotolerancja. Poprzez udziat w réznych procesach
metabolicznych przywraca utracone funkcje kosci.

Rys. 21.3 Obraz mikroskopowy hydroksyapatytu
Zrédto: [9]

Hydroksyapatyt stosowany jest jako materiat uzupetniajacy ubytki kostne lub jako
lub jako powtoka na metalowe tworzywa do produkcji implantéw dtugo terminowych.
Ceramika hydroksyapatytowa charakteryzuje sie najlepszg ws$réd ceramicznych
materialéw implantacyjnych bioaktywno$cia i biozgodnos$cia. Stabe wtasciwosci
mechaniczne tworzyw hydroksyapatytowych ograniczajg ich medyczne zastosowania
do obszardéw ciata cztowieka, nieprzenoszacych znacznych obcigzen, np. mtoteczek ucha
Srodkowego. Aby poszerzy¢ obszary zastosowan HAp, wielu badaczy prébowato pole-
pszy¢ jego wytrzymato$¢ mechaniczng i odpornos$¢ na pekanie poprzez wprowadzenie
do osnowy hydroksyapatytowej wtracen réznych tlenkéw, a wsréd nich rowniez dwu-
tlenku cyrkonu czeSciowo stabilizowanego Y03 lub CaO. W cytowanych pracach
materiaty kompozytowe zawierajgce tetragonalne lub regularne wtracenia ZrO:
wytwarzano drogg spiekania proszkowych mieszanin hydroksyapatytu i dwutlenku
cyrkonu o z gory zadanej iloSci tlenku stabilizujacego. Syntetyczny hydroksyapatyt
wytwarza sie w celach medycznych. Z uwagi na nienajlepsze wtasnosci mechaniczne nie
stosuje sie go na cate implanty, lecz dzieki dobrej biozgodnosci znalazt zastosowanie
do stymulowania rozwoju kosci w niewielkich ubytkach kostnych oraz jako pokrycia
na wszczepy (np. endoproteza biodra). Dzieje sie tak, gdyz stosunek zawarto$ci wapnia
do fosforu w hydroksyapatycie jest prawie taki sam jak w ko$ciach. Tytanowe implanty,
ktére pokrywa sie hydroksyapatytem, posiadajg wiele zalet [3]:

® najwyzsza, spo$rdd wszystkich znanych obecnie biomateriatow, biotolerancje
w $rodowisku tkankowym;

e kontrolowang resorpcje w Srodowisku tkankowym;

¢ mozliwos¢ tworzenia trwatego i silnego potaczenia z otaczajacg tkanka kostng;

e kos¢ w kontakcie z takim implantem zaczyna obrasta¢ go tkanka kostng, eliminujac
jednoczes$nie negatywne skutki korozji;
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e obrastajgcy tkankg kostng implant nie wymaga uzycia tzw. cementu kostnego,
ktéry z biegiem lat moze sie luzowaé, powodujac béle u pacjentow;
e niskie wtasciwo$ci mechaniczne [3, 4].

Bioaktywne materialy porowate

W chirurgii naprawczej kos$ci waznym problemem jest uzyskanie trwatego
i stabilnego zespolenia wszczepu lub wypetnienia z zywa tkanka kostng przez
wrosniecie jej w pory materiatu. Odpowiedni rozmiar poréw i potgczen miedzy porami
decyduje o przenikaniu i mineralizacji tkanki, dajgc dobre i trwate potaczenie implantu
z koScig. Mozna je otrzyma¢ przez spiekanie proszkow szkiet fosforanowych
o odpowiedniej zdolnosci krystalizacyjnej z substancjami rozktadajacymi sie w tempera-
turach ich spiekania z wydzieleniem sktadnikéw gazowych, ktére dziatajgq spieniajgco.
Stosowane jest tez spienianie z wymywanym wypetniaczem nieorganicznym, z wyko-
rzystaniem podtoza organicznego, oraz inne techniki stosowane w produkcji porowate;j
ceramiki. Wszczepy kostne z tych tworzyw tatwo zrastajg sie z tkanka kostng. Warstwa
przejsciowa miedzy obu materiatami ma szeroko$¢ 250 um. Najlepszym rozwigzaniem
sa kompozyty z porowatg warstwg na powierzchni i zwartym wysokowytrzymatym
rdzeniem szklano-ceramicznym. Przyktadem zastosowan sg m.in. materiaty zastepujace
ubytki czaszki (rys. 21.4) [3].

Rys. 21.4 Uzupelnianie ubytkéw czaszki biomaterialem ceramicznym
Zrédto: [10]

Biomaterialy ceramiczne obojetne

Materiaty te nie ulegaja w ogole, lub tylko w niewielkim stopniu zmianom podczas
dtugotrwatego kontaktu ze $srodowiskiem biologicznym. Biomaterialy te nie uwalniajg
do otaczajacej tkanki zadnych jonow, nie oddziatujg toksycznie na organizm, ale orga-
nizmy zZywe reaguja na ich obecnos$¢. Reakcja tkanek na bioceramike obojetng wyraza
sie przez wytworzenie w bezposrednim sgsiedztwie cienkiej, wtoknistej tkanki otacza-
jacej wszczep, o grubosci mniejszej od 10 pm. Poniewaz tkanki widkniste nie 3czg sie
chemicznie zbioceramika obojetng, ich umiejscowienie w S$rodowisku tkankowym
odbywa sie za pomoca perforacji w implancie, w ktory wrasta tkanka. Z tego wzgledu
stosowana jest powierzchnia o wielkosci poréw w zakresie od 20 do 200 um. Typowymi
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biomaterialami ceramicznymi obojetnymi sg ceramika korundowa Al;03 oraz cyrko-
nowa ZrOz [3].
Bioceramike obojetng mozemy podzieli¢, w zalezno$ci od porowatosci, na:
e bioceramike obojetng konstrukcyjng (o niskiej porowatosci);
e bioceramike obojetng porowata.

Bioceramika obojetna konstrukcyjna znalazta zastosowanie w stomatologii i orto-
pedii na glowy endoprotez metalicznych. Ceramike korundowa stosuje sie gléwnie
w endoprotezoplastyce stawdw (rys. 21.5), szczegdlnie biodrowego i kolanowego.
Ceramika korundowa ma znakomitg biozgodno$¢ i odporno$¢ na S$cieranie, jednak
wykazuje umiarkowang - jak na nowoczesny, ceramiczny materiat konstrukcyjny -
wytrzymato$¢ mechaniczng na zginanie i odpornos¢ na pekanie. Z tego powodu $rednice
wiekszos$ci korundowych gtéw endoprotez stawu biodrowego sa ograniczone do 32 mm.
Tlenek cyrkonu jest réwnie trwaly w Srodowisku fizjologicznym i ma w poréwnaniu
z ceramika korundowg wyzsza odporno$¢ na kruche pekanie i wytrzymato$¢ mecha-
niczng na zginanie oraz nizszy modut Younga. Ceramika cyrkonowa rézni sie od korun-
du, ktory jest trwaly od temperatury pokojowej az do wysokich temperatur - w tlenku
cyrkonu, w zaleznos$ci od temperatury, zachodza rézne przemiany fazowe. W ceramice
cyrkonowej, przeznaczonej do zastosowan medycznych, zaobserwowano aktywno$¢
promieni . Ze wzgledu na swojg wysoka zdolno$¢ do jonizacji, promienie te niszcza
zaroOwno komorki tkanek miekkich, jak i kosci. Ze wzgledu na matg zawartos¢
zanieczyszczen radioaktywnych - ok. 0,5 ppm - aktywno$¢ promieniowania o nie jest
wysoka, ale nie do konica znany jest dtugotrwaty wptyw promieniowania alfa ceramiki
cyrkonowej na fizjologie organizmow zywych [3].

Rys. 21.5 Endoprotezy stawu biodrowego
Zrédto: [8]

21.3 POROWATE STOPY Z PAMIECIA KSZTALTU

Porowate stopy NiTi zostalty w ostatnim czasie uznane za wazny biomateriat
do produkcji implantéw ortopedycznych, dzieki wtasnosciom mechanicznym zbliZonym
do wtasnosci kosci, dobrej odpornosci korozyjnej, wysokiej przyswajalnosci biologicznej
oraz efektom pamieci ksztattu i nadsprezystosci. W porowatg mikrostrukture tatwo
wrasta nowa tkanka. Aby uzyska¢ stopy o réznym stopniu porowatos$ci nalezy odpo-
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wiednio dobraé procesy wytwarzania. Najkorzystniejszym rozwigzaniem jest otrzyma-
nie materiatu z modutem sprezystosci o wartosci zblizonej do modutu ludzkiej kosci
(< 3 GPa). Dzieki temu mozliwe jest wytworzenie sztucznej kosci lub zastgpienie jej frag-
mentu przenoszacego obcigzenia. Przyktadem sg implanty stosowane w chirurgii kre-
gostupa (osteochondroza ledZwiowa), implanty dentystyczne i endoprotezy czaszkowo-
twarzowe. Efekt pamieci ksztattu porowatych stopéw NiTi utatwia ustabilizowanie
zatozonego implantu [5]. Stopien porowato$ci mozna zdefiniowac jako:

p= (1—// )-100 (21.1)
P,
gdzie:

pipo odpowiadajg mierzonej gestosci préobki i jej teoretycznej wartoSci.
Dla stopu NiTi, p = 6,44 g/cm? [3].

Jedna z metod wytwarzania porowatych stopéw NiTi jest pozyskiwanie energii
potrzebnej do wzajemnej dyfuzji pierwiastkéw stopowych w reakcji spalania. Stanem
wyjsciowym dla samorozprzestrzeniajacej sie syntezy sa proszki niklu i tytanu, o okre-
$lonej wielkoSci czgstek, prasowane na zimno w postaci walcéw pod ci$nieniem 75 MPa.
Walce umieszczone w komorze reakcyjnej poddane sg zaptonowi przez nagrzanie
do poczatkowej temperatury Tw = 200-500°C, ktéra podobnie jak wyj$ciowa wielkos¢
ziaren, w istotny sposob decyduje o porowatosci i finalnych wtasciwosciach stopu.
W czasie spalania zachodzi reakcja:

Ni + Ti - NiTi + 67 k] - mol-1 (21.2)

W wyniku reakcji powstaje stop NiTi, a wydzielane ciepto reakcji jest przekazy-
wane wzdtuz wsadu od poczatku do jego konca. Czynnikami wptywajacymi
na porowatos$¢, obok wielko$ci wyjSciowej proszku i ksztattu czastek, sg ciSnienie praso-
wania i wielko§¢ wsadu oraz jego ksztatt. Istotne sg rowniez warunki prowadzenia
procesu syntezy, temperatura wstepnego nagrzewania, technika zaptonu, atmosfera
i ciSnienie gazu. Ciekly stan strefy przejSciowej wsadu i ulatniania sie zanieczyszczen
oraz zaadsorbowanych gazéw pozostawiajg liczne pory. Entalpia procesu tworzenia fazy
NiTi jest relatywnie niska w stosunku do tworzenia innych faz miedzymetalicznych,
azatem temperatura syntezy NiTi z proszku NiTi jest rowniez niska, co sprawia,
Ze synteza ta nie jest kompletna i tworza sie réwnoczes$nie takie fazy jak NiTi;
oraz Ni3Ti. Proces samorozprzestrzenianiajgcej sie wysokotemperaturowej syntezy
pozwala na uzyskanie porowatosci w zakresie 10-70%. Powstate pory dzieli sie
na otwarte i zamkniete. Ze wzgledu na kierunkowga propagacje syntezy pory tacza sie
kierunkowo, tworzac kanaliki. Kierunkowa mikrostruktura wywotuje anizotropie
wtasnosci, co stwarza mozliwosci inzynieryjnego ksztattowania anizotropii porowatych
stopoéw na wzdr naturalnych materiatow, np. kosci [5]. Istnieje kilka metod wytwarzania
porowatych stopéw NiTi. Autorzy artykutéw [2, 6] zastosowali metode HIP (Hot
[sostatic Pressing) czyli spiekanie pod obcigzeniem izostatycznym oraz metoda MIM
(Metal Injection Moulding) polegajaca na wtryskiwaniu sproszkowanego metalu
do plastikowych form wtryskowych. Proces w spiekaniu metoda HIP prowadzi sie
w podwyzszonej temperaturze oraz pod statym ciSnieniem gazu. NajczeSciej stosowa-
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nym gazem jest argon. Wyniki badan DSC prezentowane przez autoréw pracy [6]
wskazuja na obecno$¢ jednostopniowej przemiany martenzytycznej. Ponadto
rentgenowska analiza fazowa przeprowadzona przez autoréw pracy wykazata obecno$¢
faz: gtéwnie fazy macierzystej — NiTi oraz fazy NiTi;. Aby wykona¢ materiat na drodze
metoda spiekania pod ciSnieniem, niezbedne jest posiadanie odpowiednich proszkéw
metalicznych. W przypadku stopéw z pamiecig ksztaltu nalezy poddac¢ spiekaniu
proszek niklu, ktorego zdjecie wykonane przy uzyciu elektronowego mikroskopu
skaningowego (SEM) przedstawiono na rys. 216a. Proszek tytanu przedstawiono
narys. 216b. Mikrostrukture stopu NiTi wytworzong metoda spiekania pod ci$nieniem
przedstawiono na rys. 21.7. Zaznaczone miejsca wskazujg na pory zawarte w materiale.

Pory powstatle

¥ wyniku procesu
spiekania

18

Rys. 21.7 Obraz mikroskopowy przekroju poprzecznego
stopu wytworzonego w temp. 1000°C

237




2014 Redakcja: MILEWSKA E., ZABINSKA 1.

PODSUMOWANIE

[stotny postep w dziedzinie inzynierii biomateriatéw nastgpit w wyniku wprowa-
dzenia na rynek materialéw porowatych. Niewatpliwg przewaga tej grupy materiatow
jest silna osteointegracja oraz mozliwo$¢ wytworzenia naczyn krwiono$nych w miejscu
implantacji. Wazne jest aby materiaty porowate posiadaty odpowiednig wielko$¢ porow
pomiedzy 20 a 200 um. Tylko taka wielko$¢ porow zapewnia przerost tkanki. Materiaty
porowate posiadajg lepiej rozwinietg powierzchnie styku implant-tkanka, charakte-
ryzuja sie dobrymi wtaSciwoSciami mechanicznymi (materialy metaliczne)
a w przypadku biomateriatéw ceramicznych brakiem toksycznosci oraz dobrg biotole-
rancja. Ze wzgledu na krucho$¢ oraz niska wytrzymato$¢ materiatéw ceramicznych dazy
sie do poprawy tych wilasciwosci poprzez réznego rodzaju dodatki, np. Y203. ROwniez
z tego wzgledu materiaty bioceramiczne stosuje sie na elementy nie przenoszace duzych
obcigzen, np. implant dna oczodotu oraz fragmenty czaszki. Ceramike hydroksy-
apatytowgq stosuje sie z powodzeniem jako warstwy wierzchnie (bioaktywne) m.in. na
réznego rodzaju endoprotezach. Rowniez chetnie stosowane przez stomatologéw im-
planty tytanowe powinny mie¢ coraz lepiej wykonane powtoki, tak zeby kontakt
z tkanka kostng byt realizowany poprzez warstwe bioaktywna. Porowate stopy NiTi
posiadajg lepsza odpornos$¢ korozyjng niz stopy lite przy zachowaniu tych samych
wlasciwosci wytrzymato$ciowych. Aby uniknaé dyfuzji szkodliwego niklu do organizmu
stosuje sie warstwy poprawiajace jego biokompatybilno$¢ tworzac w ten sposéb
kompozyty.
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MATERIALY POROWATE DO ZASTOSOWAN MEDYCZNYCH

Streszczenie: W artykule poruszono zagadnienia zwiqgzane z zastosowaniem materiatow
porowatych w medycynie wraz technologiq ich wytwarzania oraz wtasciwosciami. Zaprezento-
wano przeglqd literaturowy dotyczqcy materiatéw ceramicznych oraz metalicznych, a takze czes¢
wynikéw wtasnych badan naukowych porowatych stopéw z pamieciq ksztattu.

Stowa kluczowe: Materiatly porowate, bioceramika, stopy z pamieciq ksztattu, biomateriaty

POROUS MATERIALS FOR THE MEDICAL APPLICATIONS

Abstract: The paper addresses the issues associated with the application of porous materials
in medicine, properties and technology for their preparation. The review of literature of ceramic
and metallic materials and also some results of my own research porous shape memory alloys has
been presented.

Key words: Porous materials, bioceramics, shape memory alloys, biomaterials
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