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Streszczenie

W pracy przedstawiono metody biomimetyczne otrzymywania materiatow. Przedstawiono dwa przyktady otrzymania
materiatow o potencjalnym zastosowaniu w implantologii z wykorzystaniem metod hydrotermalnych oraz pirolizy

i infiltracji. Jako prekursory zastosowano muszle mieczakow oraz rozne gatunki drzew. Wykonano badania
dyfraktometryczne oraz analizy mikroskopowe. Stwierdzono, ze mozliwe jest uzyskanie materiatow ceramicznych

o oczekiwanej strukturze metodami biomimetycznymi.

Summary

Biomimetic methods for obtaining materials from organic precursors

This paper presents the biomimetic methods of the obtaining materials. Two examples of the obtaining materials with
the use of hydrothermal and pyrolysis and infiltration methods, with possibility to implants application, was showed.
As a precursor the shells of shellfish and different type of wood was used. The X-ray and microscopic analysis

were carried out. It was found that is possible to obtain the ceramic material with required structure by biomimetic

methods.

Wprowadzenie

Natura jest najlepszym Zzrodtem inspiracji, podpowiadajgcym
badaczom ciekawe rozwigzania technologiczne i konstrukcyjne.
Jej uwazna obserwacja pomogta naukowcom w rozwoju nowego
dziatu nauki - biomimetyki.

Polega ona na odwzorowaniu rozwiazan, ktére wystepuja w na-
turze (w Swiecie roslin i zwierzg): zachowan, struktur, ksztattow
i procesow.

Doskonatym przyktadem sa materiaty spotykane w réznych
miejscach flory i fauny, takie jak: pajeczyna, struktura liscia lo-
tosu czy tez skora rekina. Charakteryzuja sie one wyjatkowymi
wiasciwosciami. W przypadku skory rekina mozna powiedzie¢
0 wykorzystaniu wtasciwosci zabkowanych tusek uktadajacych
sie podczas ruchu w wodzie w sposéb umozliwiajacy energoosz-
czedne przemieszczanie oraz zabezpieczajacy przed pasozytami
i ranami spowodowanymi mechanicznymi otarciami o skaty®.
Najnowszy pomyst Akademii Marynarki Wojennej (AMW) to mie-
dzy innymi biomimetyczne roboty podwodne, ktére wielkosScia
i sposobem poruszania do ztudzenia przypominaja ryby2. Innym
bardzo ciekawym przyktadem witasciwosci natury sa liscie loto-
su, ktére maja superhydrofobowa powierzchnie niespotykanag
W rozwigzaniach przemystowych.

Niestety, nawet wspétczesny postep technologiczny nie jest
w stanie doktadnie odwzorowaé tych materiatéw. Niemniej jednak
obserwacja natury moze by¢ znakomitym zrédtem inspiracji.

Z biomimetyka mozna sie spotkaé w réznych dziedzinach zy-
cia poczawszy od medycyny, inzynierii materiatowej, informatyki
az po kosmetologie.
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Przyktadowo, w elektrotechnice wykonywane sa proby odwzo-
rowania struktury wspomnianych wczesniej lisci lotosu na po-
wierzchni izolatoréw, dzieki czemu mozna uzyskaé powierzchnie
umozliwiajagca samooczyszczanie izolatoréw poprzez zbieranie
zabrudzen przez staczajace sie po powierzchni kloszy krople
deszczu.

Jednym z obszaréw biomimetyki sg biomateriaty, np. materia-
ty kompozytowe wytworzone przez organizmy zywe, majace ko-
rzystne wiasciwosci fizyczne i mechaniczne. Odtworzenie bioma-
teriatdw w warunkach laboratoryjnych (opracowanie technologii
wytwarzania) wymaga doktadnego poznania ich budowy, sktadu
i struktury zaréwno w skali makro jak i mikro.

We wspobiczesnej medycynie pozadane sg nowoczesne ma-
terialy bioceramiczne. Jednym z przyktadéw jest ceramika hy-
droksyapatytowa oparta na fosforanach wapnia. Uwaza sie ja
obecnie za jeden z lepszych materiatéw implantacyjnych®7. Hy-
droksyapatyt (HAp) jest gtéwnym nieorganicznym sktadnikiem
ludzkich tkanek twardych, kosci, zebow i Sciegien, odpowiedzial-
nym za mechaniczng wytrzymato$é tych organows.

Hydroksyapatyt mozna pozyskiwac z materiatéw naturalnych,
takich jak koralowce czy kosci zwierzece. Aragonit, ktéry w trak-
cie procesu hydrotermalnego przeksztatca sie w hydroksyapatyt
catkowicie zachowujac przy tym charakterystyczng mikrostruk-
ture poréw odpowiadajgca strukturze kosci cztowieka mozna
uznac za biomimetyczny®.

Jedna z najwazniejszych zalet tworzyw na bazie fosforanu
wapnia, a zwtaszcza tworzyw hydroksyapatytowych, jest ich bar-
dzo dobra tolerancja w Srodowisku tkankowym, najwyzsza wsréd



znanych obecnie materiatow implantacyjnych. Wynika ona ze
Scistego chemicznego i krystalicznego podobienstwa tego ma-
teriatu do substancji nieorganicznej kosci i zebow. Jak wiadomo
kosci, zebina oraz szkliwo zebowe zbudowane sa z substancji
nieorganicznej (fosforany wapniowe), substancji organicznej
oraz wody® 11,

Bioceramiczne tworzywa hydroksyapatytowe zaliczane sg do
grupy materiatéw nietoksycznych i biologicznie aktywnych. Na-
lezy zauwazyé, ze wykazuja duza odporno$¢é na korozje w Sro-
dowisku tkanek i ptynéw ustrojowych, co minimalizuje prawie
catkowite zuzycie materiatow bioceramicznych podczas dtugo-
trwatego uzytkowania'2.

Normalna reakcja organizmu na ciato obce, a takim jest prze-
ciez implant, jest usitowanie jego zniszczenia poprzez resorpcje.
Proces ten polega na biologicznym i chemicznym rozpuszczeniu
implantu z udziatem osteoklastéw, ktore sa zdolne resorbowaé
zaréwno kos¢, jak i materiat implantacyjny. Liczne badania po-
twierdzity, ze tworzywo hydroksyapatytowe wykazuje znacznie
mniejsza sktonnosé do resorpcji i biodegradacji niz inne tworzy-
wa implantacyjnel® 13,

Naturalny hydroksyapatyt wystepuje w przyrodzie w posta-
ci mineratéw, a takze jest nieorganicznym sktadnikiem kosci
i zebéw, w ktorych stanowi rusztowanie zapewniajace odpo-
wiednie wtasciwosci mechaniczne'# *3. Dotychczas wytwarzany
syntetyczny hydroksyapatyt, z uwagi na dobra biozgodnosé, ale
nie najlepsze wlasnosci mechaniczne, stosowano w medycynie
jako warstwe wierzchnia tytanowych implantéw. Nowy materiat
uzyskany przez modyfikacje struktury muszli nie ma tej wady
i bedzie mégt by¢ stosowany samodzielnie. Dodatkowo, dzieki
porowatej budowie muszli, komorki i naczynia krwionosne beda
mogly przerasta¢ przez implant i catkowicie potaczy¢ go z orygi-
nalnymi kosémi. Nowy materiat powstaty na bazie organicznych
prekursoréow powinien mieé zaréwno porowata strukture, jak
i sktad fazowy podobny do kosci.

Kolejnym przyktadem bionasladownictwa w kontekscie
otrzymywania materiatdow o potencjale w zastosowaniach im-
plantacyjnych jest wykorzystanie struktury drzew i ich kanali-
kow przelotowych® 17, W ramach wstepnych prac stwierdzono,
Ze mozliwe jest uzyskanie materiatéw ceramicznych o struktu-
rze kanalikowej z wykorzystaniem organicznych prekursoréw.
Otrzymany materiat biomimetyczny moze mie¢ wiasciwosci
umozliwiajace potencjalne zastosowanie w implantologii me-
dycznej'” 18,

Materiaty i metody

Do uzyskania kompozytu hydroksyapatytowego mozna wykorzy-
stywaé materiaty naturalne, np. muszle. W jednym z przyktadow
zastosowan biomimetyki jako inspiracji do wytwarzania materia-
téw sg muszle z gatunku sercowka pospolita, pozyskane z Morza
Battyckiego (fot. 1).

W celu uzyskania kompozytu hydroksyapatytowego z prekur-
sor6w naturalnych wykorzystano metode hydrotermalng?®-22.
Probki wczesniej oczyszczono mechanicznie i przeptukano
w wodzie destylowanej oraz wysuszono (30 min) w suszarce
laboratoryjnej w temperaturze 50°C, a nastepnie usunieto ele-
menty organiczne, rozpuszczajac je w kwasie octowym (80%
CHEMPUR). Poprzez dodanie kwasu ortofosforowego (75% cz.
d. a. CHEMPUR) w stosunku 1 Ca do 1,67 P uzyskano oczeki-
wany materiat. Proces hydrotermalny przeprowadzono w stery-
lizatorze parowym typu ASVE/46W w temperaturze 121°C, przy
cisnieniu 0,1 MPa przez 1,5 h.

Zaréwno dla muszli, jak i otrzymanego materiatu hydrok-
syapatytowego, wykonano badania dyfraktometryczne sktadu
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fazowego (XRD). Analize wykonano na dyfraktometrze proszko-
wym DRON+2 metoda rejestracji krokowej promieniowaniem
Co filtrowanym Fe.

Nastepnie wykonano badania struktury muszli przy uzyciu
elektronowego mikroskopu skaningowego (SEM - TESCAN VEGA
2SBH).

W przypadku biomimetycznych materiatéw o strukturze ka-
nalikowej, jako prekursory stosowane byty gatunki drzew ma-
jace kanaty przelotowe, takie jak akacja, grab, sumak octowiec
i inne (rys. 3). W celu usuniecia elementéw organicznych, probki

Fot. 1. Muszle z gatunku sercéwka pospolita
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Rys. 2. Krzywa pirolizy w piecu rurowym w atmosferze azotu
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Rys. 3. Przyktadowe probki drewna przed procesem pirolizy
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Rys. 4. Przyktadowe probki drewna po procesie pirolizy
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Rys. 5. Sktad fazowy préobki muszli wyjsciowej przetrzymane;j
w kwasie octowym (A) oraz otrzymanego materiatu

kompozytowego (HAp + monetyt) (B)
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Rys. 6. Obraz SEM prébki wyjsciowej - muszli w powiekszeniach
(A) - 500x oraz (B) - 5000x

Spectrum processing :
No peaks omitted

ing option : All el its analyzed (N lised)

Number of iterations = 4

Standard :

C CaCO3 1-Jun-1999 12:00 AM

O Si02 1-Jun-1999 12:00 AM

Ca  Wollastonite 1-Jun-1999 12:00 AM

Element |Weight% | Atomic%
CK 6.58 12.34
OK 41.59 58.54
CaK 51.83 29.12
Totals 100.00

Rys. 7. Analiza elementarna prébki muszli przetrzymywanej
w kwasie octowym w czasie 4 h
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drewna poddano procesowi pirolizy. Przeprowadzono go w piecu
rurowym w atmosferze azotu (rys. 4). Wykorzystano piec elek-
tryczny Elterma typu TS-RSR-2 o komorze z rury ze stali zarood-
pornej o srednicy 100/75, umozliwiajacej prace w temperaturze
do 1150°C, otoczonej silitowymi elementami grzejnymi. Odpo-
wiednio dobrana krzywa wypatu (rys. 2) pozwolita uzyska¢ mate-
riat o poszukiwanych wiasciwosciach.

Nastepnie materiat modyfikowano impregnatem ceramicz-
nym (TEOS-em - tetraethyl orthosilicate, 98% - Sigma Aldrich)
poprzez zanurzenie i infiltracje w prézni przy cisnieniu 10 hPa
w czasie 5 min. Kolejnym etapem byta hydrolizacja w roztworze
amoniakalnym i poddanie go obrébce termicznej (suszenie w su-
szarce laboratoryjnej w temperaturze 70°C przez 2 h i 110°C
przez 4 h).

Uzyskany materiat wyjSciowy ma strukture kanalikowa, ktéra
jest cenng wiasciwoscia umozliwiajgca wykorzystanie go jako
implantu. Mozliwy jest przerost tkanek przez kanaty materiatu.
Reasumujac, strukture drzew mozna przekonwertowaé w struk-
ture materiatu ceramicznego.

Rezultaty

Okreslenie wiasciwosci prekursoréw oraz otrzymanego kompo-
zytu hydroksyapatytowego wykonano poprzez badania X-ray oraz
SEM. W celu poznania udziatu najwazniejszych mineratow w ba-
danych muszlach wykonano ich analize fazowa (rys. 5).

Na podstawie badania X-ray stwierdzono, ze probka muszli
wyjSciowej przetrzymanej w kwasie octowym przez okreslony
okres czasu zawiera fazy krystaliczne charakterystyczne dla
aragonitu. W przypadku prébki otrzymanego materiatu uzyskano
zgodnos$é zmierzonego dyfraktogramu z widmem dyfrakcyjnym
hydroksyapatytu oraz monetytu. Powstanie kompozytu wymaga
dalszej, bardziej szczegdtowej analizy.

Prébki muszli poddano analizie mikroskopowej. Obrazy probek
w powiekszeniach 500x i 5000x przedstawiono na rys. 6.

Na rys. 9 przedstawiono skaningowy przyktadowy obraz two-
rzywa hydrokyapatytowego.

Analiza jakosSciowa i iloSciowa wykonana za pomoca przystawki
EDS mikroskopu SEM wyjsciowej probki muszli przetrzymywanej
w kwasie octowym pokazuje obecnosé weglandéw wapnia. Tym sa-
mym potwierdzono, ze gléwnym sktadnikiem muszIi jest aragonit.

Tworzywo hydroksyapatytowe zbudowane jest z ziaren o wy-
miarach ok. 1 ym tworzacych mikroporowata strukture. Na pod-
stawie obserwacji mozna zaktadaé¢, ze materiat ma rozbudowana
powierzchnie wewnetrzna.

W przypadku wykorzystania metody biomimetycznej do pro-
jektowania materiatéw ceramicznych o strukturze kanalikowej,
zastosowano proces pirolizy i infiltracji réznych gatunkéw drzew.
Prekursory weglowe otrzymane w wyniku pirolizy drewna infiltro-
wano TEOS-em.

Na rysunkach po lewej pokazano strukture kanalikowa drzew
oraz prébki materiatéw po infiltracji.

Do infiltracji stosowany byt TEOS. Podobne prace wykonat
Ota?*, ktory wyprodukowat biomorficzna ceramike poprzez in-
filtracje TEOSem (tetraethyl orthosilicate) lub TTiP (titanium
tetra-isoprpooxide). Proces pirolizy gtéwnych biopolimerowych
sktadnikéw drewna (ligniny i celulozy) mozna podzielié na kil-
ka etapow. Podczas pirolizy przy niskich temperaturach (do ok.
260°C) nastepuje proces uwalniania wody i eliminacji matych
molekut CO i CO,. Kolejny proces to karbonizacja, ktéra zachodzi
w temperaturze powyzej 600°C. W jej trakcie dochodzi do zerwa-
nia tancuchéw weglowych w strukturze biopolimeru i tworzenie
sie struktury. Po zetknieciu z ciektym Si nastepuje zwilzenie i do-
chodzi do infiltracji.
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Rys. 8. Analiza sktadu wraz z analiza jakosciowsq i iloSciowa préobki
muszli przetrzymanej w kwasie octowym w czasie 4 h
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Rys. 9. Obraz SEM prébki przyktadowego tworzywa
hydroksyapatytowego?®

Z przeprowadzonych analiz mikroskopowych wynika, ze struktury
biologiczne, takie jak r6znego rodzaju drewno, wykazuja czesto ukie-
runkowanie budowy poréw. Uzyskane materiaty powstaty na zasa-
dzie konwersji struktury drzew w strukture materiatu ceramicznego.

Podsumowanie

Metody biomimetyczne coraz czesSciej znajdujg zastosowanie
w wielu dziedzinach techniki i stanowia znakomita inspiracje do
projektowania, wytwarzania i optymalizowania nowoczesnych
materiatéw. Struktury biologiczne majg unikalne wtasnosci wyni-
kajace z budowy ksztattujgcej sie w procesie ewolucji.

Konwersja struktur biologicznych w syntetyczne materiaty ce-
ramiczne wzbudza zainteresowanie i stwarza mozliwosci ich wy-
korzystania do otrzymywania specyficznych tworzyw o zadanych
witasciwosciach, ktérych otrzymanie metodami klasycznymi nie
jest mozliwe lub jest bardzo trudne do uzyskania.

Przedstawione w tekscie przykfady pokazuja potencjalne
mozliwosci aplikacyjne materiatow ceramicznych powstatych
w oparciu o biomimetyke.

Publikowane dane pokazuja, ze szkielety muszli mieczakéw
charakteryzuja sie duza wytrzymatoscia przy matych gestosciach,
duza sztywnoscia oraz elastycznoscia, szybka bioresorbowalno-
Scig oraz przyswajalnoscia przez organizmy, co moze znalez¢ za-
stosowanie w medycynie?> 2627,

Rys. 11. Zdjecie mikroskopowe struktury kompozytu z wegla
drzewnego Swierkowego nasyconego TEOS-em po wypale,
powiekszenie 300x

Otrzymany metoda hydrotermalng materiat kompozytowy
to gtéwnie hydroksyapatyt oraz monetyt. Hydroksyapatyt to
materiat stabo resorbowalny, natomiast monetyt jest mate-
riatem resorbowalnym, a zatem, aby okresli¢ zdolnoS¢ resorp-
cji kompozytu nalezy wykonaé dodatkowe badania kinetyki
narostu kosci?® 2°. Na podstawie tych badan bedzie mozna
okresli¢ jego przyszte stosowanie w medycynie jako materiatu
implantacyjnego.

W przypadku zastosowania biomimetyki do otrzymywania
materiatéw ceramicznych z wykorzystaniem organicznych
prekursoréw na podstawie analiz obrazowych stwierdzono,
ze mozliwe jest uzyskanie struktury kanalikowej. Jako pre-
kursory stosowane byty drewna majace kanaty przelotowe.
Po procesie pirolizy materiat zmodyfikowano impregnatem
ceramicznym i poddano obrébce termicznej. Uzyskany ma-
teriat wyjSciowy ma strukture kanalikowa, ktora jest cennag
wiasciwoscig umozliwiajaca zastosowanie go jako implantu
(mozliwy jest przerost tkanek przez kanaty materiatu), mate-
riatu na filtry, np. do katalizatoréw lub do izolacji akustycznej
i cieplnej. Powietrze uwiezione w materiale stanowi naturalna
bariere cieplna. Nalezy jednak pamietac, ze zbyt duze pory
lub kanaty powoduja, ze na drodze konwekcji moze dochodzié
do przekazywania ciepta, co prowadzi do zmniejszenia wiasci-
wosci izolacyjnych®°.
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W literaturze mozna spotkaé wiele przyktadoéw zastosowan.
Sieber wraz z zespotem wykorzystat wiasciwosci adsorpcyjne we-
gla drzewnego, wynikajace ze znacznej powierzchni wewnetrznej
wynoszacej od 200 do 1500 m?/g, do katalizy niektérych reakcji
chemicznych, czyli mozliwo$é zastosowania go jako filtr mikro
oraz nos$nik katalityczny w wysokich temperaturach3.

Mikrometryczna wielko$é kanatéw przelotowych drewna po-
zwala na odwzorowanie tej ciekawej struktury i stworzenie mate-
riatéw ceramicznych o szerokim spektrum zastosowan. m
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