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Abstract

The paper presents the results of studies on ob-

taining polymer-ceramic composites based on a po-

rous ceramic material. In the composite developed

the ceramic phase consists of a porous ceramic sinter

 Na powierzchni kompozytu PGLA/HA po 4 tygodniach in-
kubacji zaobserwowano ods³aniaj¹ce siê na skutek degra-
dacji polimeru powierzchnie z cz¹stkami hydroksyapatytu.
Znaleziono te¿ obszary, w których widoczne by³y wydziele-
nia HA na pod³o¿u kompozytowym, co potwierdza, ¿e ma-
teria³ ten po spe³nieniu funkcji mechanicznych i po procesie
resorpcji osnowy mo¿e stanowiæ pod³o¿e dla wzrostu tkan-
ki kostnej.
W przypadku czystego PGLA, po inkubacji zaobserwowa-
no degradacjê materia³u w postaci pêkniêæ i nierówno�ci
widocznych na powierzchni (RYS.6).
Dla kompozytów PGLA/CF po inkubacji widoczne by³y uwal-
niaj¹ce siê w³ókna z powierzchni implantu, które wcze�niej
zas³ania³a ¿ywica polimerowa. Efekt odkrywania modyfiku-
j¹cej fazy z wnêtrza próbki po inkubacji zaobserwowano
równie¿ w przypadku bioszk³a.

Wnioski

Dodatek w³ókien wêglowych znacznie powiêksza war-
to�æ wytrzyma³o�ci na zginanie i modu³u Younga PGLA w
stosunku do wytrzyma³o�ci wyj�ciowej. Jednocze�nie de-
gradacja kompozytu z w³óknem wêglowym rozpoczyna siê
wcze�niej ni¿ w przypadku czystego polimeru, a warunki in
vitro powoduj¹ znaczne os³abienie jego w³a�ciwo�ci me-
chanicznych.
Zastosowanie jako fazy modyfikujacej bioszk³a równie¿
poprawia w³a�ciwo�ci mechaniczne czystego PGLA. Po-
nadto w³a�ciwo�ci mechaniczne kompozytu PGLA/Biosz-
k³o s¹ najbardziej stabilne w warunkach in vitro w porówna-
niu do innych badanych kompozytów.
W przypadku kompozytów PGLA/HA obecno�æ bioaktyw-
nych cz¹stek wp³ywa na proces narastania apatytu w wa-
runkach in vitro na powierzchni kompozytu, co umo¿liwia
po implantacji powstanie chemicznego z³¹cza implant - tkan-
ka kostna, a po degradacji osnowy u³atwia proces regene-
racji chorej tkanki.
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Streszczenie

W artykule przedstawione zosta³y wyniki badañ nad

otrzymaniem materia³u kompozytowego ceramiczno

- polimerowego o osnowie z ceramicznego tworzywa
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porowatego W opracowanym kompozycie fazê cera-

miczn¹ stanowi porowaty spiek z mieszaniny hydrok-

syapatytu i fosforanu wapnia, a faz¹ polimerow¹ wy-

pe³niaj¹c¹ pory ceramicznego tworzywa ceramiczne-

go jest biodegradowalny makromonomer laktydowo-

weglanowy, w ró¿nym stopniu wype³niaj¹cy pory ce-

ramicznej osnowy.

Opracowane materia³y zosta³y poddane wstêpnym

badaniom pozwalaj¹cym zakwalifikowaæ kompozyt

jako no�nik dla ¿ywych komórek a tak¿e sprawdziæ

mo¿liwo�æ stosowania tej grupy materia³ów w in¿y-

nierii tkankowej. Z pierwszych prób wynika, ¿e zasto-

sowane materia³y z fosforanów wapnia s¹ dobrze to-

lerowane przez ludzkie komórki osteogenne w hodowli

in vitro.

S³owa kluczowe: bioceramika, kompozyty cera-

miczno - polimerowe, ceramika hydroksyapatytowa,

makromonomery laktydowo - wêglanowe, biodegra-

dacja.

[In¿ynieria Biomateria³ów, 47-53,(2005),92-96]

Wstêp

Najczê�ciej stosowanymi wspó³cze�nie materia³ami substy-
tutowymi tkanki kostnej s¹ przeszczepy autogeniczne, al-
loprzeszczepy, ale równie¿ znajduj¹ tu zastosowanie ró¿-
nego typu materia³y syntetyczne takie jak polimery, metale,
kompozyty czy ceramika [1].
Badania w dziedzinie biomateria³ów dowodz¹, ¿e niew¹t-
pliwie najlepszym substytutem ko�ci ludzkiej (�ci�lej mó-
wi¹c czê�ci nieorganicznej) jest spiekana porowata cera-
mika z fosforanów wapnia oparta na hydroksyapatycie
(Ca5(PO4)3OH) i/lub b-fosforanie trójwapniowym (Ca3(PO4)2).
Ich sk³ad chemiczny jest bardzo zbli¿ony do sk³adu che-
micznego naturalnej ko�ci, co zapewnia dobr¹ biozgodno�æ
w miejscu kontaktu ceramika - ko�æ [1]. Odpowiednio za-
projektowane w procesie technologicznym ceramiczne two-
rzywo porowate stanowi materia³ morfologicznie zbli¿ony
do struktury g¹bczastej tkanki kostnej. Optymalny dobór
wielko�ci porów umo¿liwia przerastanie implantu tkank¹
kostn¹. Porowata ceramika hydroksyapatytowa charakte-
ryzuje siê nisk¹ odporno�ci¹ na kruche pêkanie, co niew¹t-
pliwie stanowi wadê materia³u, którego przeznaczeniem jest
pe³nienie funkcji mechanicznych. Poprawê w³a�ciwo�ci
mechanicznych porowatej ceramiki z fosforanów wapnia
uzyskaæ mo¿na poprzez po³¹czenia kompozytowe, w któ-
rym ceramiczne tworzywo porowate stanowi osnowê [2].
Wprowadzenie w pory ceramicznego tworzywa porowate-
go odpowiednio wyselekcjonowanego polimeru organicz-
nego prowadzi do uzyskania nowych charakterystyk wytrzy-
ma³o�ciowych kompozytu [3]. Biodegradowalny polimer
wy�cielaj¹cy pory ceramicznej osnowy pozwala tak¿e na
stopniowe przerastanie kompozytu tkank¹ kostn¹ poprzez
jednoczesn¹ degradacjê polimeru w �rodowisku p³ynów
ustrojowych.
Powy¿sze za³o¿enia zrealizowano przez wytworzenie ce-
ramiki z mieszaniny hydroksyapatyt / b-fosforan trójwap-
niowy o za³o¿onej wielko�ci porów metod¹ osadzania cera-
micznej masy lejnej na pod³o¿u polimerowym (polymeric
sponge method) i spiekaniu w optymalnie wybranej tempe-
raturze, a nastêpnie polimeryzacjê in situ makromonomeru
laktydowo - wêglanowego w porach ceramicznego tworzyw
porowatego.

Materia³y i metodyka badañ

W badaniach nad otrzymywaniem ceramicznego tworzy-
wa porowatego wykorzystano nastêpuj¹ce proszki cera-

of a mixture of hydroxyapatite and calcium phosphate,

and the polymer phase, filling the pores of the ceramic

material, consists of a biodegradable lactide-carbon-

ate macromonomer which fills, to a variable degree,

the pores of the ceramic base.

The obtained materials were subjected to preliminary

investigations enabling to qualify the composite as a

carrier for living cells an to check the possibility of using

this group of materials in the tissue engineering.  Pre-

liminary tests have shown that the calcium phosphate

materials used are well tolerated by osteogenic hu-

man cells in in vitro cultures.

Key words: bioceramics, polymer-ceramic com-

posites, hydroxyapatite ceramics, lactide-carbonate

macromonomers, biodegradation.

[Engineering of Biomaterials, 47-53,(2005),92-96]

Introduction

Substitute materials for bone tissue, most often used
nowadays, are mainly of autogenic nature, as alloimplants,
but synthetic materials such as polymers, metals, compos-
ites or ceramics are also applied [1].
Investigations of biomaterials have shown that sintered po-
rous ceramics of calcium phosphates based on hydroxya-
patite (Ca5(PO4)3OH) and/or tri-calcium b-phosphate
(Ca3(PO4)2) are the best substitute for human bone  (or,
more precisely, of its inorganic part). Their chemical com-
position is very close to that of natural bone that garantees
a good biocompatibility in the contact bone - ceramics [1].
A porous ceramics material, properly designed in the tech-
nological process, is a material morphologically similar to
the spongy structure of bone tissue. An optimal selection of
pore size enables the implant to intergrow by the bone tis-
sue.  Porous hydroxyapatite ceramics is characterised by a
low resistance to brittle cracking which is undoubtedly a dis-
advantage of the material intended for fulfilling mechanical
functions. The mechanical properties of porous calcium
phosphate ceramics can be improved by making compos-
ite structures based on porous ceramic materials [2].  Im-
pregnation of a porous ceramic material with a properly
selectioned organic polymer enables to obtain new strength
characteristics of the composite [3]. A biodegradable poly-
mer deposited in the pores of the ceramic base enables
also a gradual intergrowth of the composite by bone tissue
with simultaneous degradation of the polymer in the me-
dium of body fluids.
The above assumptions have been realised by prepara-
tion, by the polymeric sponge method, of a mixed hydroxya-
patite/b-tricalcium  phosphate ceramics of predetermined
pore size, followed by a sintering, at a selected optimum
temperature and subsequent polymerisation in situ of a
lactide-carbonate macromonomer in the pores of the ce-
ramic material obtained.

Materials and investigations methods

The following ceramic powders were used in the studies
on obtaining porous ceramic materials: hydroxyapatite
(Ca5(PO4)3OH) produced by Aldrich, of specific surface 62,95
m2/g (BET), b-tricalcium phosphate  (Ca3(PO4)2) produced
by Aldrich,  of specific surface 63,75 m2/g (BET),  and cal-
cium phosphate enriched with OH groups Ca5HO13P3 pro-
duced by Sigma, of specific surface 83,61 m2/g (BET). The
process of sintering the phosphate ceramics was studied
with the use of monoaxially pressed samples burned at tem-
perature  1300, 1350 or 1400°C/1h. The samples were sub-
jected to determination of linear shrinkage, open porosity,

Nr 47-2.p65 05-09-10, 19:3093
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and relative and apparent densities. As the polymeric base
we chose polyurethane foams produced by  Eurofoam
Polska Sp. z o. o. of pore size 440-520 µm (S31048), 520-
720 µm (S31062), 740-1040 µm (S28089) or 1080-1580
µm (S28133), from which cylindrical samples were cut out
after soaking with water and freezing. The obtained shapes
were then soaked with casting slip based on a mixture of
hydroxyapatite and b -tricalcium phosphate (1:3 by weight).
The specimens were dried and sintered for 1 h at 1300°C in
a resistance furnace of Carbolite type  with programmed
temperature increase:  1°C/min up to 800°C, 5°C/min to
1300°C. The lactide-carbonate macromonomer in concen-
trations 14, 24 or 30,5% was soaked into the pores of the
ceramic material and then polymerised at 65°C in nitrogen
atmosphere. Microstructure studies were carried out in a
scanning microscope type Leo 1530. The obtained ceramic
materials and the ceramics-polymer composites were sub-
jected to in vitro tests with the aim of checking the possibil-
ity of using them as a carrier of living cells in tissue engi-
neering.

Results

The physical properties of ceramic plates obtained from
various phosphate materials after sintering for 1 h at 1300°C
are presented in TABLE 1. The obtained data show that the
applied sintering temperature does not enable to consoli-
date sufficiently pure hydroxyapatite ceramics  (dw=75%),
and the tests with sintering at higher temperatures (1350
and 1400oC) resulted in degradation of crystal structure of
the hydroxyapatite. On the other hand, the ceramics pre-

pared from a 1:3 mixture of hydroxyapatite and tricalcium
phosphate had a high density (>95%) and the Vickers
microhardness almost 20-fold as high as that of the hy-
droxyapatite sinters, as necessary to provide the stability of
the ceramic skeleton in the composite samples developed.
FIGURE 1 gives a schematic presentation of obtaining poly-
mer-ceramic composite shapes by depositing calcium phos-
phate casting slip in the polymeric substrate with subse-
quent sintering and filling the porous ceramics with the poly-
meric phase. The polymer-ceramic composites have the
open porosity about 75%. Depending on concentration of
the lactide-carbonate macromonomer and on pore size of
the polymeric substrate the pores can be filled with the poly-
mer in 12 to about 40%, as shown in FIG. 2. FIGURE 3
shows the skeleton microstructure of the phosphate ceram-
ics (3a) and a partial filling of its pores by the polymer (3b).
The aim of the successive stage of the studies was to ob-
serve the survival of osteoblast cells in close contact with
dense ceramic obtained from a mixture of hydroxyapatite
and tricalcium phosphate, lactide-carbonate polymer foil,
or polymer drifted on ceramic. Every experimental series

miczne: hydroksyapatyt (Ca5(PO4)3OH) prod. Aldrich o po-
wierzchni w³a�ciwej 62,95 m2/g (BET), b-fosforan trójwap-
niowy (Ca3(PO4)2) prod. Aldrich o powierzchni w³a�ciwej
63,75 m2/g (BET) i fosforan wapniowy wzbogacony grupa-
mi - OH Ca5HO13P3 prod. Sigma o powierzchni w³a�ciwej
83,61 m2/g (BET). Badanie procesu spiekania ceramiki fos-
foranowej przeprowadzono na kszta³tkach prasowanych
jednoosiowo i wypalonych w temperaturze 1300, 1350 i
1400°C/1h, na których oznaczono skurczliwo�æ liniow¹,
porowato�æ otwart¹, oraz gêsto�æ wzglêdn¹ i pozorn¹. Jako
pod³o¿e polimerowe wybrano g¹bki poliuretanowe prod.
Eurofoam Polska Sp. z o. o o wielko�ci porów: 440-520 µm
(S31048), 520-720 µm (S31062), 740-1040 µm (S28089) i
1080-1580 µm (S28133), z których po nas¹czeniu wod¹ i
zamro¿eniu wycinano cylindryczne kszta³tki. Kszta³tki te
nastêpnie nas¹czano ceramiczn¹ mas¹ lejn¹ otrzyman¹ na
bazie mieszaniny hydroksyapatyt (Aldrich) / b-fosforan trój-
wapniowy (Aldrich) o stosunku wagowym komponentów 1:3.
Próbki by³y suszone i spiekane w 1300°C przez 1h w piecu
oporowym typu Carbolite z programowan¹ szybko�ci¹ wzro-
stu temperatury: do 800°C - 1°C/min, do 1300°C - 5°C/min.
Makromonomer laktydowo - wêglanowy o stê¿eniu 14, 24 i
30,5% wprowadzano w pory ceramicznego tworzywa poro-
watego, a nastêpnie polimeryzowano w atmosferze azotu
w temperaturze 65°C. Badania mikrostrkturalne przepro-
wadzono w mikroskopie skaningowym typu Leo 1530. Otrzy-
mane materia³y ceramiczne i kompozyty ceramika - poli-
mer poddano badaniom in vitro maj¹cym na celu spraw-
dzenie mo¿liwo�ci ich zastosowania jako no�ników ¿ywych
komórek w in¿ynierii tkankowej.

Wyniki
W TABELI 1 przedstawiono w³a�ciwo�ci fizyczne kszta³-

tek ceramicznych otrzymanych z ró¿nych materia³ów fos-
foranowych po spiekaniu w temp. 1300°C przez 1h. Z da-
nych tych wynika, ¿e niemo¿liwe jest osi¹gniêcie w tej tem-
peraturze dobrego zagêszczenia ceramiki z czystego hy-
droksyapatytutu (dw=75%), a przeprowadzane próby spie-
kania w wy¿szych temperaturach (1350 i 1400oC) prowa-
dzi³y do degradacji struktury krystalicznej hydroksyapatytu.
Natomiast ceramika otrzymana z mieszaniny hydroksyapa-
tytu i fosforanu trójwapniowego zestawionych w stosunku
wagowym 1:3, ma wysok¹ gêsto�æ (>95%) i prawie 20-krot-
nie wy¿sz¹ mikrotwardo�æ Vickersa w porównaniu do spie-

Materia³ próbki 

material of the sample 

Porowato�æ 

otwarta 
Po [ %] 

open porosity 

Gêsto�æ 
pozorna dv 

[g/cm
3
] 

apparent 

density 

Gêsto�æ wzglêdna 

dwzgl [%] 

relative density 

Skurczliwo�æ 

liniowa 
Sl [%] 

linear shrinkage 

Mikrotwardo�æ 

HV[MPa] 
microhardness 

Ca5(PO4)3(OH)  
(Aldrich) 

21,04 2,20 75,30 15,8 137,3 

Ca3(PO4)2  

(Aldrich) 
5,81 2,69 91,93 18,6 1213,5 

Ca5HO13P3   

(Sigma) 
1,29 2,92 99,58 26,6 1903,1 

mieszanina 3:1 
Ca3(PO4)2 : Ca5(PO4)3(OH) 

(Aldrich / Aldrich) 

0,52 2,79 95,38 23,0 2442,7 

 
TABELA 1. W³a�ciwo�ci fizyczne ceramiki
fosforanowej (temp. spiekania 1300°C/1h).
TABLE 1 Physical properties of samples from the
phosphate ceramic (sintering temperature -
1300oC/1h).
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ków z hydroksyapatytu, co jest niezbêdne dla trwa³o�ci
szkieletu ceramicznego w projektowanych próbkach kom-
pozytowych.
Na RYS.1 przedstawiono schemat otrzymywania kszta³tek
kompozytowych ceramika-polimer metod¹ osadzania masy
lejnej z fosforanów wapnia na pod³o¿u polimerowym, na-
stêpnie spiekania i zape³niania porowatej ceramiki faz¹
polimerow¹. Kompozyty ceramika - polimer charakteryzuj¹
siê porowato�ci¹ otwart¹ oko³o 75% i w zale¿no�ci od stê-
¿enia makromonomeru laktydowo - wêglanowego i od wiel-
ko�ci porów polimerowego pod³o¿a pory te zape³niæ mo¿na
polimerem w zakresie od 12 do oko³o 40%, co ilustruje
RYS.2. Natomiast RYS.3 przedstawia szkieletow¹ mikro-
strukturê ceramiki fosforanowej (3a) oraz czê�ciowe wy-
pe³nienie jej porów polimerem (3b).
We wstêpnym etapie badañ obserwowano prze¿ywalno�æ
komórek osteoblastów w bezpo�rednim kontakcie z gêst¹
ceramik¹ otrzyman¹ z mieszaniny hydroksyapatytu i fosfo-
ranu trójwapniowego, foli¹ z polimeru laktydowo-wêglano-
wego oraz ceramik¹ pokryt¹ warstw¹-polimeru. Serie obej-
mowa³y sze�æ kszta³tek z ka¿dego rodzaju materia³u. Z prze-
prowadzonych analiz in vitro uzyskano pozytywne rezulta-

  Select 

polymeric 
sponge  

Preparing of 

ceramic slurry  
Additives 

    

 
Immerse open-celled sponge 

in ceramic slurry  

    

 
Remove excess slurry from 

the sponge  

    

 Dry  

    

 
Evaporate sponge organic 

(usually up to 800
o
C)  

    

 Sintering  

    

 

Introduction of the monomer 

into pores 
of the ceramic sample and the 

monomer polymerization 

 

 

RYS. 1. Schemat otrzymywania kompozytu
ceramika-polimer.
FIG. 1. Schematic representation of procedure for
obtaining ceramic-polymer composite materials.
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%
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RYS. 2. Wp³yw wielko�ci porów ceramicznego
tworzywa porowatego oraz stê¿enia polimeru (C

p
)

na stopieñ zape³nienia porów (S
p
) kompozytu.

FIG. 2. Effect of pore size of porous ceramic
material and concentration of polymer (C

p
) on

degree of pore filling  (S
p
) of the composite.

a b

RYS. 3. Mikrostruktura próbek z ceramiki
fosforanowej przed (a) i po zape³nieniu porów
polimerem laktydowo-wêglanowym (b). SEM.
FIG. 3. Microstructure of samples from the
phosphate material before (a) and after filling the
pores with a lactide-carbonate polymer (b). SEM.

RYS. 4. Komórki osteoblastów w bezpo�rednim
kontakcie z ceramik¹ z fosforanu trójwapniowego
(Aldrich). Powiêkszenie 20x.
FIG. 4. Osteoblast cells in close contact on
tricalcium phosphate ceramic. Magnification 20x..
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RYS. 5. Test aktywno�ci mitochondrialnej
komórek wysianych na materia³ach ceramicznych
i polimerowych.
FIG. 5. Test of mitochondrial activity of living cells
spread on ceramic materials and polymer
materials.
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comprised six samples of each of the materials tested. The
analyses carried out in vitro have given positive results for
cell cultures grown on substrate obtained on the basis of
hydroxyapatite and tricalcium phosphate. The results thus
confirm the thesis that this group of materials may serve as
a carrier of living cells in the tissue engineering. The experi-
ments carried out on the lactide-carbonate polymer foils
showed that the final material had not been biologically pure
and, as a result, the survival of osteogenic cells inoculated
on such substrate was low. The results of the studies are
shown in FIGs.4 qand 5.

Summary

The studies performed enabled to obtain polymer-ceramic
composites based on calcium phosphates with the pores
partially filled with a lactide-carbonate polymer. The applied
method of depositing ceramic casting slip on polyurethane
foam substrates enabled to control the pore size.  The de-
gree of filling the pores of the ceramic base of the polymer-
ceramic composites depends on the pore size of the poly-
mer substrate applied and on concentration of the lactide-
carbonate macromonomer used for infiltration of pores of
the ceramic porous material. Preliminary studies by the
methods of tissue engineering have shown that living bone
cells (osteoblasts) have a satisfactory level of survival on
the phosphate ceramics substrate applied.
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Introduction

Effectiveness of an ischaemic heart disease treatment
was fundamentally changed in recent years by vascular
stents. It was possible because of experiences connected
with implantation of metallic materials into human body (not
only into cardiovascular system). Furthermore, the PTCA

ty dla hodowli komórkowych prowadzonych na pod³o¿u
otrzymanym na bazie hydroksyapatytu i fosforanu trójwap-
niowego, co pozwala s¹dziæ o s³uszno�ci obranej tezy za-
stosowania tej grupy materia³ów jako no�ników ¿ywych
komórek w in¿ynierii tkankowej. Badania przeprowadzone
na foliach z polimeru laktydowo - wêglanowego pokazuj¹,
¿e produkt finalny nie by³ materia³em czystym pod wzglê-
dem biologicznym, czego nastêpstwem by³a bardzo niska
prze¿ywalno�æ komórek osteogennych wysianych na takie
pod³o¿e. Wyniki tych badañ przedstawiono na RYS.4i5

Podsumowanie

W wyniku przeprowadzonych badañ otrzymano kompo-
zyty ceramika - polimer o osnowie na bazie fosforanów
wapnia, w których pory s¹ czê�ciowo wype³nione polime-
rem laktydowo - wêglanowym. Zastosowana metoda osa-
dzania ceramicznej masy lejnej na pod³o¿u z g¹bek poli-
uretanowych pozwala na kontrolê wielko�ci porów. Stopieñ
zape³nienia porów ceramicznej osnowy kompozytów cera-
mika - polimer jest wielko�ci¹ zale¿n¹ od wielo�ci porów
stosowanego pod³o¿a polimerowego oraz od stê¿enia ma-
kromonomeru laktydowo - wêglanowego stosowanego do
infiltracji porów ceramicznego tworzywa porowatego. Po-
nadto z wstêpnych badañ z zakresu in¿ynierii tkankowej
wynika, ¿e ¿ywe komórki ko�ci (osteoblasty) hodowane w
kontakcie z ceramik¹ fosforanow¹ wykazuj¹ zadowalaj¹cy
poziom prze¿ywalno�ci wysianych w hodowli komórek.
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Wprowadzenie

Stenty naczyniowe w ostatniej dekadzie ubieg³ego stu-
lecia w sposób zasadniczy zmieni³y metody oraz skutecz-
no�æ leczenia choroby niedokrwiennej serca. Sta³o siê to
mo¿liwe dziêki wykorzystaniu dotychczasowych do�wiad-
czeñ zwi¹zanych z implantacj¹ tworzyw metalowych do
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