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Niniejszy artykuł jest kontynuacją opisu badań biomateriałów dotowanych sre-
brem, który został zamieszczony w poprzednim (22) numerze „Prac Instytut 
Ceramiki i Materiałów Budowlanych”. Głównym celem prac badawczych było 
opracowanie wstępnych założeń otrzymywania wszczepialnych materiałów 
kalcytowych wykazujących działanie przeciwbakteryjne. Do przygotowania 
materiałów kalcytowych wykorzystano tworzywo ceramiczne na bazie wę-
glanu wapnia, a jako źródła nanosrebra użyto dwóch rodzajów bioszkieł ze 
srebrem, opracowanych w Instytucie Ceramiki i Materiałów Budowlanych. Do 
badań przygotowano 8 próbek tworzyw kalcytowych zawierających różne ilo-
ści bioszkieł. Oznaczono ich gęstość pozorną, porowatość całkowitą i wytrzy-
małość na ściskanie. Wykonano badania mikrostruktury przy użyciu skaningo-
wego mikroskopu elektronowego oraz badania działania przeciwbakteryjnego 
z wykorzystaniem bakterii Pseudomonas aeruginosa oraz Staphylococcus au-
reus. Przeprowadzone badania pokazały, że zarówno ilość, jak i rodzaj doda-
wanego bioszkła mają wpływ na właściwości fizyczne materiałów. Obserwacje 
mikrostruktury materiałów zawierających bioszkła wykazały, że ziarna biosz-
kieł w temperaturze spiekania materiału kalcytowego (510oC) nie łączą się 
z ziarnami kalcytowymi. Zjawisko to może być jedną z przyczyn obniżania wy-
trzymałości na ściskanie ze wzrostem zawartości bioszkła w materiale. Wyniki 
badania bakteriobójczości wskazały na zdecydowane obniżenie ilości bakterii 
dla obu materiałów kalcytowych w stosunku do hodowli kontrolnej w każdym 
okresie inkubacji. Przeprowadzone badania wykazały, że zastosowana meto-
da dotowania materiałów kalcytowych srebrem pozwala na otrzymanie mate-
riałów wykazujących działanie przeciwbakteryjne.

* Dr inż., Instytut Ceramiki i Materiałów Budowlanych w Warszawie, z.jaegermann@icimb.pl
** Mgr inż., Instytut Ceramiki i Materiałów Budowlanych w Warszawie
*** Mgr inż., Instytut Ceramiki i Materiałów Budowlanych w Warszawie, l.ciolek@icimb.pl
****. Mgr inż., Instytut Ceramiki i Materiałów Budowlanych w Warszawie, z.wisniewski@icimb.pl



BIOMATERIAŁY IMPLANTACYJNE DOTOWANE SREBREM – PRÓBY WSTĘPNE... 29

Niniejszy artykuł jest kontynuacją opisu prac badawczych biomateriałów im-

plantacyjnych dotowanych srebrem, który został zamieszczony w poprzednim 
(22) numerze „Prac Instytutu Ceramiki i Materiałów Budowlanych” [1]. Jak 
to zostało szerzej opisane w części pierwszej artykułu, zakażenia kości cały 
czas są poważnym problemem rozległych zabiegów chirurgicznych, zwłaszcza 
ortopedycznych. Jednym ze stosowanych obecnie sposobów leczenia jest bezpo-

średnie wprowadzanie w miejsce powstałego zakażenia materiałów, które mają 
zdolność wydzielania środków przeciwbakteryjnych. Chodzi o osiągnięcie wy-

sokiego miejscowego stężenia np. antybiotyków w kości w długim czasie, aby 
uzyskać wysoką skuteczność terapeutyczną lub profilaktyczną.

Wiele ośrodków inżynierii biomateriałów pracuje nad opracowaniem nowych 
nośników środków bakteriobójczych do leczenia miejscowych stanów zapalnych 
kości. Jednym z takich materiałów jest siarczan wapnia (gips) – szybko resorbo-

walny, niedrogi materiał, który z powodzeniem jest stosowany jako materiał do 
wypełniania ubytków kości już od wielu lat [2–3]. Inną grupą badanych materia-
łów do zastosowania jako nośniki leków są resorbowalne fosforany wapnia (np. 
hydroksyapatyt, fosforan trójwapniowy TCP) zarówno w postaci porowatych wsz-
czepów, jak i cementu [4–7]. Badania prowadzono również z ceramicznymi ma-
teriałami bioaktywnymi, takimi jak: szkła bioaktywne czy biotworzywa szklano-
ceramiczne [8–9]. W ostatnich latach dużego znaczenia nabrały nośniki z biopoli-
merów organicznych, które oparte są głównie na kwasie mlekowym i glikolowym 
[10–11], a także na polikaprolaktonie [12] czy kopolimerach hydroksymaślanu 
i hydroksywalerianu [13–14] oraz na materiałach kolagenowych [15]. 

W Instytucie Ceramiki i Materiałów Budowlanych już od kilkunastu lat pro-

wadzone są prace badawcze nad biomateriałami o działaniu bakteriobójczym. 
Ich celem jest wytworzenie nowych implantów, łączących biozgodność, dobre 
właściwości mechaniczne i wysoką skuteczność przeciwbakteryjną. W począt-
kowym okresie prowadzone były wyłącznie badania w kierunku otrzymania 
ceramicznych nośników antybiotyków opartych na porowatych implantach ko-

rundowych i cemencie apatytowym [16–18]. W ciągu ostatnich kilku lat rozsze-

rzono te prace o badania nad otrzymywaniem bakteriobójczych bioszkieł do-

mieszkowanych srebrem, wytwarzanych metodą zol-żel [19–22].

Jedynym, jak dotąd, materiałem opartym na węglanie wapnia, stosowanym ko-

mercyjnie do wypełniania ubytków tkanki kostnej były aragonitowe szkielety 
koralowców madreporowych, które po odpowiedniej preparacji nabywały cech 
biozgodnego, resorbowalnego materiału wszczepialnego [23–24]. Zainspirowani 
występującymi w przyrodzie formami węglanu wapnia niektórzy badacze pró-

bowali uzyskać syntetyczne materiały kalcytowe głównie do zastosowań tech-

nicznych [25–27]. Podobne prace prowadzone były w Instytucie Ceramiki 
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i Materiałów Budowlanych, lecz ich celem było opracowanie syntetycznego bio-

materiału opartego na węglanie wapnia do zastosowań medycznych. W wyniku 
prowadzonych badań otrzymano materiały aragonitowe i kalcytowe, które speł-
niają wymagania biomateriałów wszczepialnych [28–31].

Głównym celem prac badawczych, których wyniki podsumowuje niniejsza część 
artykułu, było opracowanie wstępnych założeń otrzymywania wszczepialnych 
materiałów kalcytowych wykazujących działanie przeciwbakteryjne. Istotą za-

dania było dobranie sposobu dotowania materiałów kalcytowych metalicznym 
nanosrebrem oraz przeprowadzenie badań ich skuteczności bakteriobójczej. 

Do przygotowania materiałów kalcytowych użyto tworzywa ceramicznego na 
bazie węglanu wapnia (kalcytu) dotowanego 1% wag. fluorku litu (LiF) [32]. 
Jako źródła cząstek nanosrebra w materiałach kalcytowych użyto dwóch rodza-

jów bioszkieł opracowanych w Instytucie Ceramiki i Materiałów Budowlanych 
(tab. 1). Sposób ich przygotowania został szczegółowo opisany w [19, 33].

T a b e l a  1
Składy bioszkieł ze srebrem

Symbol bioszkła
Udział tlenku w % wag.

SiO
2

Al
2
O

3
CaO Ag

2
O

Z8 89 7,5 – 3,5

P0-Ag 70 – 29 1

Ź r ó d ł o: Opracowanie własne.

Próbki badawcze przygotowano przez zmieszanie „na mokro” tworzywa kalcy-

towego z odpowiednimi ilościami bioszkieł ze srebrem w młynku obrotowo-wi-
bracyjnym (tab. 2), wysuszeniu, zgranulowaniu i wyprasowaniu na prasie osio-

wej próbek walcowych o średnicy i wysokości ok. 8 mm, a następnie wypaleniu 
w piecu elektrycznym w temperaturze 510oC. Do badań działania przeciwbakte-

ryjnego przygotowano dwa rodzaje próbek kalcytowych (K-P0 Ag-6 i K-Z8-6) 
o średnicy 8 mm i wysokości 4 mm.

T a b e l a  2

Składy materiałów kalcytowych zawierających bioszkła

Symbol próbki Symbol bioszkła Zawartość bioszkła [%]

K-P0 Ag-1 P0-Ag 1

K-P0 Ag-3 P0-Ag 3

K-P0 Ag-6 P0-Ag 6

K-P0 Ag-10 P0-Ag 10

K-Z8-1 Z-8 1
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Symbol próbki Symbol bioszkła Zawartość bioszkła [%]

K-Z8-3 Z-8 3

K-Z8-6 Z-8 6

K-Z8-10 Z-8 10

Ź r ó d ł o: Opracowanie własne.

Gęstość pozorną materiałów oznaczano metodą geometryczną polegającą na 
zmierzeniu i obliczeniu objętości próbki oraz na dokładnym jej zważeniu. 
Porowatość całkowitą materiałów kalcytowych obliczono na podstawie znajo-

mości gęstości pozornej i gęstości teoretycznej kalcytu.

Parametry wytrzymałościowe określono z wykorzystaniem maszyny wytrzy-

małościowej, o maksymalnym obciążeniu 10 kN i szybkości posuwu głowicy 
0,7 mm/min. Wartości wytrzymałości na ściskanie obliczane były przez pro-

gram do rejestracji wyników, na podstawie wprowadzonych wymiarów próbek 
i zmierzonego obciążenia maksymalnego; jako wynik przyjęto średnią wartość 
dla 6 próbek badawczych.

Badania mikrostruktury przełamów próbek materiałów wykonano przy uży-

ciu skaningowego mikroskopu elektronowego z emisją polową. Przed bada-

niem próbki pokryto warstwą złota (25 nm, metodą rozpylania jonowego). 
Obrazowanie elektronami wtórnymi SE wykonano w warunkach wysokiej próż-

ni z zastosowaniem detektora ETD. 

Do identyfikacji ziaren szkła w materiale wykorzystano analizę EDS rozkładu 
pierwiastków (Ca i Si) na powierzchni próbek mikroskopowych, tzw. mapowa-

nie.

Badania działania przeciwbakteryjnego wykonano w Zakładzie Immunologii 
Chorób Zakaźnych Instytutu Immunologii i Terapii Doświadczalnej PAN we 
Wrocławiu. Badania przeprowadzono z wykorzystaniem bakterii: Pseudomonas 

aeruginosa oraz Staphylococcus aureus. Szczegółowy opis metody badania za-
mieszczono w pracy [1].

Do badań przygotowano mikroporowaty materiał kalcytowy o porowatości cał-
kowitej ok. 17%, co wydaje się wartością wysoką jak na materiał ceramiczny. 
W tym wypadku ważna była jednak powierzchnia oddziaływania nanocząstek 
srebra, a ta w przypadku materiału o wyższej porowatości jest znacznie większa. 
Spodziewano się również, że dodatek proszku szkła podniesie jeszcze porowa-

tość materiału. Przeprowadzone badania potwierdziły tę hipotezę, a także to, 
że wraz ze wzrostem zawartości szkła w materiale kalcytowym maleje gęstość 

cd. tab. 2
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pozorna i wytrzymałość na ściskanie, a rośnie porowatość całkowita (ryc. 1–3). 
Analiza wyników wskazuje też, że większy wpływ na właściwości fizyczne ma-

teriałów ma dodatek szkła o symbolu P0 Ag niż szkła Z8. Szczególnie wyraźnie 
jest to widoczne w przypadku wytrzymałości materiałów zawierających 10% 
bioszkła (ryc. 3). Wartość wytrzymałości materiału K-Z8-10, zawierającego 
szkło Z8 jest blisko dwukrotnie wyższa od materiału K-P0 Ag-10, zawierające-

go szkło P0 Ag.

zawartość szkła [%]

g
ę

st
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ść
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Ź r ó d ł o: Opracowanie własne.

Ryc. 1. Wyniki badania gęstości pozornej materiałów kalcytowych  
i materiałów kalcytowych zawierających bioszkła ze srebrem 

(wartości średnie z odchyleniem standardowym)
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Ź r ó d ł o: Opracowanie własne.

Ryc. 2. Wyniki badania porowatości całkowitej materiałów kalcytowych  
i materiałów kalcytowych zawierających bioszkła ze srebrem 

(wartości średnie z odchyleniem standardowym)
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zawartość szkła [%]
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Ź r ó d ł o: Opracowanie własne.

Ryc. 3. Wyniki badania wytrzymałości na ściskanie materiałów kalcytowych i materiałów 
kalcytowych zawierających bioszkła ze srebrem (wartości średnie z odchyleniem standardowym)

Obserwacje mikrostruktury prowadzono głównie pod kątem oceny stopnia in-

tegracji ziaren bioszkieł z matrycą kalcytową. Ziarna bioszkieł w materiałach 
rozpoznawano w dwojaki sposób: porównując mikrostrukturę materiału z mor-
fologią ziaren proszku bioszkieł (ryc. 4) oraz na podstawie analizy EDS roz-
kładu pierwiastków na powierzchni próbek mikroskopowych (rozkład Ca i Si). 
Analizując obrazy morfologii ziaren bioszkieł, np. P0 Ag (ryc. 4), można wy-

różnić w proszku ziarna różnej wielkości, od dużych (50–100 μm) do bardzo 
drobnych ziaren kilkumikronowych. Pokrój wszystkich ziaren jest ostrokrawę-

dzisty. Cechą charakterystyczną wielu ziaren jest porowata warstwa powierzch-

niowa, wyraźnie widoczna na rycinie 4 b.

a)     b)

Ź r ó d ł o: Opracowanie własne.

Ryc. 4. Obraz morfologii proszku bioszkła P0 Ag (SEM, 1000 x)
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Obraz mikrostruktury materiału kalcytowego bez dodatku bioszkieł przedstawia 
materiał o obłych, niecałkowicie spieczonych ziarnach różnej wielkości tworzą-

cych strukturę porowatą (ryc. 5 a). W centralnej części obrazu na rycinie 5 b 
zidentyfikowano ostrokrawędziste ziarno bioszkła z charakterystyczną warstwą 
powierzchniową, które wydaje się być słabo zintegrowane z ziarnami kalcytu. 
Szczegółowe obserwacje innych materiałów zawierających bioszkła potwierdzi-
ły, że ziarna bioszkieł w temperaturze spiekania materiału kalcytowego (510oC) 
nie łączą się z ziarnami kalcytowymi. To zjawisko może być jedną z przyczyn 
obniżania wytrzymałości na ściskanie ze wzrostem zawartości bioszkła w mate-

riale (ryc. 3). 

Chociaż mikrostrukturę materiału prześledzono jedynie na przykładzie bioszkła 
P0 Ag, to podobne zjawisko zaobserwowano również dla bioszkła Z8.

a)     b)
Ź r ó d ł o: Opracowanie własne.

Ryc. 5. Przykładowe obrazy mikrostruktury materiałów kalcytowych: 
a) materiał bez dodatku bioszkła, b) materiał z dodatkiem 1% bioszkła P0 Ag  

(SEM, przełam, 3000 x)

Wyniki badania bakteriobójczości wykazały zdecydowane obniżenie ilości bak-

terii dla obu mikroorganizmów i obu materiałów kalcytowych w stosunku do 
hodowli kontrolnej w każdym okresie inkubacji (ryc. 6–7). Jednakże skutecz-

ność hamowania rozwoju bakterii zależy zarówno od rodzaju mikroorganizmu, 
jak i rodzaju zastosowanego bioszkła. Nieznacznie lepsze działanie wykazuje 
materiał dotowany bioszkłem P0 Ag w stosunku do dotowanego bioszkłem Z8, 
co nie może być związane z zawartością srebra w bioszkle, gdyż to szkło Z8 za-

wiera 3,5 razy więcej srebra niż szkło P0 Ag (tab. 1). Wyjaśnienie tego zjawiska 
wymagać będzie dodatkowych, bardziej szczegółowych badań.
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Ź r ó d ł o: Opracowanie własne.

Ryc. 6. Wyniki badania działania przeciwbakteryjnego na pałeczki Gram-ujemne  
Pseudomonas aeruginosa materiałów kalcytowych zawierających bioszkła ze srebrem 

(doświadczenie reprezentatywne)
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Ź r ó d ł o: Opracowanie własne.

Ryc. 7. Wyniki badania działania przeciwbakteryjnego na gronkowca  
Staphylococcus aureus materiałów kalcytowych zawierających bioszkła  

ze srebrem (doświadczenie reprezentatywne)

Ponieważ prowadzone badania miały charakter wstępny, prezentowane wnioski 
są ogólne i muszą zostać zweryfikowane w toku dalszych, szczegółowych ana-
liz. Wyniki powyższych badań wykazały, że zastosowana metoda dotowania ma-

teriałów kalcytowych srebrem pozwala na otrzymanie materiałów wykazujących 
działanie przeciwbakteryjne w stosunku do pałeczki Gram-ujemnej Pseudomonas 

aeruginosa oraz gronkowca Staphylococcus aureus. Wymaga jednak udoskona-
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lenia i optymalizacji, szczególnie w zakresie przygotowania proszków szkieł ze 
srebrem i właściwości fizycznych materiałów, a także wyjaśnienia skuteczno-

ści działania bakteriobójczego. Waga problemu zachęca do dalszych wysiłków 
badawczych i poszukiwania skutecznych rozwiązań materiałowych pomocnych 
w leczenia stanów zapalnych kości*.
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The article is the continuation of description of research on silver containing 
biomaterials, published in the previous issue of „Prace ICiMB”. The main ob-
jective of the research was to develop initial assumptions on the production 
of calcite implants showing antibacterial activity.
Ceramic material based on calcium carbonate, as well as two types of si-
lver containing bioglasses developed in ICiMB were used in the preparation 
of calcite materials. Eight test calcite samples containing different amounts 
of bioglasses were prepared. Apparent density, total porosity and compres-
sive strength were determined. Analysis of materials microstructure using 
scanning electron microscopy and study of antimicrobial activity using 
Pseudomonas aeruginosa and Staphylococcus aureus bacteria were per-
formed.
The studies showed that both the content and type of bioglass affect the phy-
sical properties of the materials. Microscopic observations showed that gra-
ins of bioglass do not sinter in the temperature of 510oC, that corresponds to 
the sintering temperature of calcite material. This phenomenon can be one 
of the reasons that compressive strength decreases with the increase of the 
content of bioglass in the material.
Analysis of bactericidal effect showed a significant reduction of the bacteria 
count for both calcite materials in comparison to the control culture, at all pe-
riods of incubation. The results of the study have shown that the method of 
silver doping of calcite materials allows to obtain implants with antibacterial 
activity.


