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w fazie pekania R,=7,18 mm. Po cieciu strumieniem wody
zmierzona chropowatos¢ powierzchni wyniosta R,=5,79 mm.

Uwagi koncowe

Z analizy zmian strukturalnych i umocnienia warstwy
wierzchniej po roznych rodzajach ciecia wynika, ze ciecie
gilotyng powoduje wystepowanie silnego zgniotu zaréwno
w fazie sprezysto-plastycznego ptyniecia jak i w fazie peka-
nia zalegajgcego na gtebokosci 18 mm. Na gtebokosci 1,7
mm wzrost mikrotwardosci wyniést 19%. Cigcie strumie-
niem wody z dodatkiem proszku $ciernego powoduje bar-
dzo mate zmiany strukturalne w obszarze ciecia, mate umoc-
nienie warstwy wierzchniej ze wzrostem mikrotwardosci o
0,2-0,3% i gtebokoscig umocnienia okoto 4 mm. Umocnie-
nie warstwy wierzchniej implantéw powoduje istotne zma-
iny energii wewnetrznej materiatu i tworzenie sie réznicy
potencjatéw miedzy réznymi strefami, co moze powodowac
w obecnosci ptyndw ustrojowych wystapienie mikroprgdéw,
zarodkujgcych miejscowe stany zapalne. \Wskazane jest sto-
sowanie wycinania implantéw metodg ciecia srtumieniem
wody wywotujgcej w warstwie wierzchniej niewielkie zmia-
ny strukturalne i umocnienie materiatu. Zmiany te zalegaja-
ce na gtebokos¢ do 4 mm mogg by¢ tatwo usuniete przez
polerowanie elektrolityczne przed procesem pasywowania.
Chropowatosc¢ przecinanych powierzchni jest niezadowa-
lajgca zarbwno metodg ciecia gilotyng i wodg. Dalsze pro-
by bedg zmierza¢ do zoptymalizowania parametrow ciecia
wodg, stosujgc mniejsze srednice dysz oraz proszek o
mniejszej wielkosci ziarna.
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Streszczenie

W artykule przedstawiono wstepne wyniki badan
nad otrzymaniem biozgodnego, porowatego mate-
riatu syntetycznego, o okre$lonej orientacji poréw w
przestrzeni, umozliwiajgcej komérkom kostnym "za-
gniezdzenie sie" oraz tworzenie kosci. Opracowano

case of cutting with the guillotine shear and water jet. The
further tests will head towards to optimization of the cutting
parameters for the water jet. Both the smaller nozzle diam-
eters and smaller size of the abrasive dust grains will be
tested.
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Summary

The introductory results of studies on the obtaining
of a biocompatible, porous synthetic material of de-
fined orientation of pores in space, permitting the bone
cells to infest and form bones, are presented. A ce-



kompozyt ceramiczno-polimerowy, w ktérym faze
ceramiczna stanowi porowaty spiek z
hydroksyapatytu a faze polimerowg
(biodegradowalng) zapetniajgcg w réznym stopniu
pory makromonomer laktydowo-weglanowy. Taki
sktad kompozytu pozwolit pogodzi¢ duzg
porowato$¢ materiatu z wymagang wytrzymatoscig
mechaniczng oraz spetni¢ warunek biozgodnosci.
Stowa kluczowe: bioceramika, kompozyty cera-
miczno-polimerowe, ceramika hydroksyapatytowa,
polimery laktydowo-weglanowe,
[Inzynieria Biomateriatow, 38-43, (2004), 150-154]

Wprowadzenie

Uzyskanie odpowiedniego biomateriatu, ktéry petnitby

role implantu kostnego, a jednoczesnie spetniatby wymogi
medyczne oraz zapewniat sukces kliniczny, jest tematem
wielu prac badawczych [1]. Materiatem najbardziej zblizo-
nym pod wzgledem chemicznym do czesci nieorganicznej
tkanki kostnej jest hydroksyapatyt, ktéry otrzymywany dro-
g3 syntezy chemicznej, stanowi surowiec wyjsciowy w pro-
cesie otrzymywania ceramiki porowatej. Odpowiednio za-
projektowane ceramiczne tworzywa porowate sg jednocze-
$nie materiatem morfologicznie zblizonym do struktury ggb-
czastej kosci, a dzieki optymalnie dobranej porowatosci i
wielkosci poréw umozliwiajg wrastanie tkanki kostnej oraz
trwalsze jej potaczenie z koscig. Ceramika porowata, w
szczegolnosci z hydroksyapatytu, charakteryzuje sie jed-
nak niskg odpornoscig na kruche pekanie, co w przypadku
materiatéw przeznaczonych do petnienia funkcji mechanicz-
nych staje sie istotnym problemem. Wytwarzanie materia-
tow ceramicznych w postaci kompozytéw, czyli kombinaciji
dwu i wiecej dobranych faz, pozwala poprawi¢ te nieko-
rzystne wtasciwosci [2, 3, 4]. Wprowadzenie w pory cera-
micznego tworzywa porowatego odpowiednio dobranego
polimeru organicznego prowadzi do uzyskania nowych cha-
rakterystyk wytrzymatosciowych kompozytu. Zastosowanie
biodegradowalnego polimeru umozliwia natomiast stopnio-
we wrastanie tkanki kostnej w pory kompozytu poprzez jed-
noczesng degradacje polimeru, co prowadzi¢ moze do jego
catkowitego zastgpienia przez zywa tkanke.
Powyzej wymienione zatozenia zrealizowano przez wytwo-
rzenie ceramiki z hydroksyapatytu o zatozonej porowatosci
i wielkosci poréw metodg osadzania ceramicznej masy lej-
nej na podfozu polimerowym (polimeric sponge method) i
spiekaniu w optymalnych warunkach, a nastepnie polime-
ryzacji in situ w porach takiego tworzywa makromonome-
réw laktydowo-weglanowych [5, 6].

Materiaty i metody badan

Do badan nad otrzymaniem ceramiki porowatej zasto-
sowano dwa rodzaje proszkow: hydroksyapatyt
Cay(PO,)3(0OH) prod. Aldrich o powierzchni wiasciwej 62,95
m?/g (BET) i fosforan tréjwapniowy Ca,(PO,); prod. Aldrich
o powierzchni wlasciwej 63,75 m?/g (BET). Proszki te ze-
stawiono w stosunku wagowym 1:3. Jako podtoze polime-
rowe wybrano gabki poliuretanowe prod. Eurofoam Polska
Sp. z 0.0. o wielkosci poréw: 440-520 mm (S 31048) i 520-
720 mm (S 31062), z ktérych wycinano ksztattki, a nastep-
nie pokrywano je tworzywem fosforanowym metodg osa-
dzania z odpowiednio zestawionej ceramicznej masy lej-
nej. Prébki byly suszone i wypalane w temperaturze 1300°C
przez 1h w piecu oporowym typu Carbolite z programowa-
na szybkoscig wzrostu temperatury: do 700°C -1°C/min, do
1300°C - 5°C/min. Po oznaczeniu skurczliwosci liniowej i
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ramic-polymer composite has been developed, in
which a porous ceramics of hydroxyapatite is the ce-
ramic phase and a lactide-carbonate macromonomer
is the polymer (biodegradable) phase filling to a vari-
ous degree the pores. Such a composite composi-
tion permitted to reconcile the high porosity of the
material with the required mechanical strength and
fulfill the biocompatibility condition.

[Engineering of Biomaterials, 38-43, (2004), 150-154]

Introduction

The obtaining of a suitable material which would act as a
bone implant and at the same time would fulfill the medical
requirements and assure clinical success, is the subject of
many research works [1]. Hydroxyapatite is a material most
resembling, from the chemical point of view, the inorganic
part of bone tissue. It is obtained by chemical synthesis and
it is a starting material in the process of obtaining porous
ceramics. The appropriately designed ceramic porous ma-
terials are simultaneously a material resembling the spongy
structure of bones, and due to the optimal selection of po-
rosity and pore size, they permit the ingrowing of the bone
tissue and more permanent connection with the bone. How-
ever, porous ceramics, and especially of hydroxyapatite, is
characterized by low resistance to brittle fracture, which in
the case of materials intended to fulfill mechanical func-
tions, becomes an important problem. The production of
porous ceramics in the form of composites, i.e. combina-
tion of two or more selected phases, permits to improve
these unfavorable properties [2, 3, 4]. The introduction of
an appropriately selected organic polymer into the pores of
the porous ceramic material leads to the obtaining of new
strength characteristics of the composite. The use of a bio-
degradable polymer permits, however, gradual ingrowing
of the bone tissue into the composite pores by simultane-
ous degradation of the polymer, which may lead to its com-
plete replacement by a live tissue.

The above mentioned assumptions were realized by the
formation of a hydroxyapatite ceramics of defined porosity
and pore size by depositing ceramic casting slips on a poly-
mer support (polymeric sponge method) and sintering un-
der optimal conditions, and then polymerization in situ of
lactide-carbonate macromonomers in the pores of such a
material [5,6].

Materials and methods of studies

Two types of powders were applied for the studies on
the obtaining of porous ceramics: hydroxyapatite
Ca,(PO,)3(OH) (Aldrich) of specific surface 62.95 m?/g
(BET) and tricalcium phosphate (Aldrich) of specific sur-
face 63.75 m?/g (BET). These powders were applied at a
1:3 ratio. Polyurethane sponges (Eurofoam Poland Ltd) of
pore size 440-520 mm (S 31048) and 520-720 mm (S 31062)
were used as the polymer base, of which profiles were cut
out and then covered with the phosphate material by depo-
sition of the appropriately prepared casting slip. The sam-
ples were dried and sintered at 1300°C for 1h in a Carbolite
resistance furnace with a controlled temperature increase:
up to 700°C - 1°C/min, to 1300°C - 5°C/min. After determi-
nation of the linear shrinkage and total porosity, a lactide-
carbonate macromonomer of 15% concentration (first pore
filling) and 35% (second pore filling) was introduced while
maintaining 65°C and in a nitrogen atmosphere. After po-
lymerization of the macromonomer in the ceramic material
pores, the degree of pore filling and total porosity of the
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porowatosci catkowitej do probek wprowadzony zostat ma-
kromonomer laktydowo-weglanowy o stezeniu 15% (pierw-
sze zapetnienie poréw) i 35% (drugie zapetnienie poréw),
przy zachowaniu temperatury 650C i w Srodowiska azotu.
Po polimeryzacji makromonomeru w porach tworzywa ce-
ramicznego oznaczono stopien zapetnienia poréw oraz
porowatos¢ catkowitg uzyskanego kompozytu. Dla wybra-
nych prébek kompozytowych zbadano charakterystyke ob-
cigzenie - odksztatcenie w prébie Sciskania przeprowadzo-
nej w maszynie wytrzymatosciowej INSTRON. Badania
mikrostrukturalne przeprowadzono w mikroskopie skannin-
gowym typu Leo 1530.

Wyniki

W TABLICY 1 zestawiono $rednie wartosci wtasciwosci
porowatych ksztattek z tworzywa fosforanowego oraz kom-
pozytow fosforanowo-polimerowych. Z danych tych wyni-
ka, ze mozna uzyska¢ kompozyt o duzej porowatosci po-
wyzej 50%, niezbednej ze wzgledu na przyszte zastosowa-
nia, ktéra moze byc¢ regulowana iloscig polimeru zapetnia-
jacego pory. RYSUNEK 1 ilustruje zmiane charakterystyki
wytrzymatosciowej opracowanego kompozytu w poréwna-
niu do typowego przebiegu zniszczenia tworzywa porowa-
tego nie wypetnionego czesciowo polimerem. Przy ok. 30%
stopniu zapetnienia poréw (krzywa C) obserwowany jest
nieznaczny wzrost wytrzymatosci w poréwnaniu do prébki
bez polimeru, ale probka nie ulega zniszczeniu nawet przy
15% jej odksztatceniu, podczas gdy ok. 3-4% odksztatce-
nie probki z porowatego tworzywa fosforanowego zakon-
czylo sie jej katastroficznym zniszczeniem (krzywa A). Na-
tomiast dwukrotny wzrost wytrzymatosci widoczny jest dla
préobek kompozytowych, w ktérych polimer zapetnia 50%
objetosci porow (krzywa B). Takie zachowanie pod obcia-
zeniem otrzymanych probek kompozytowych rozszerza
mozliwosci aplikacyjne kruchych tworzyw ceramicznych o
znacznej porowatosci.

Ceramiczne tworzywo porowate Kompozyt
Ceramic porous material Composite
SkurczliwogZ | Geto$ | Porowato$ | Porowatos Stopien
liniowa pozorna, catkowita catkowita
Linear Total Total
shrinkage porosity porosity

Wielko&®
porow gapki
poliuretanowej

Pore size of
polyurethane
sponge

Apparent

density pore filling

um glem® %

440-520 1,06 31,3

520-720

TABELA 1. Wtasciwosci fizyczne prébek z
tworzywa fosforanowego i kompozytéow
ceramiczno-polimerowych.

TABLE 1. Physical properties of samples from
the phosphate material and ceramic-polymer
composites.

RYSUNEK 2 przedstawia mikrostrukture prébek z tworzy-
wa fosforanowego przed i po wypetnieniu poréw polime-
rem laktydowo-weglanowym. Na RYS. 2A widoczny jest
szkielet z ceramiki fosforanowej z licznymi spekaniami, ktore
zostajg 'zaleczone’ fazg polimerowa jak wida¢ na RYS.2B i
C, co ttumaczy wzrost wytrzymatosci prébek. Na RYS.2B i
C widag, ze zgodnie z zatozeniem pory w tworzywie poro-
watym zostaty tylko cze$ciowo zapetnione polimerem.

obtained composite were determined. For selected com-
posite samples the loading - strain characteristics was de-
termined in compression tests on an INSTROM strength
apparatus. Microstructure studies were performed with a
Leo 1530 scanning microscope.

Results

In TABLE 1 are presented the average values of the prop-
erties of porous samples made of the phosphate material
and phosphate-polymer composites. From these data it
appears that it is possible to obtain a composite of high
porosity, over 50%, necessary due to future applications,
which can be controlled by the amount of the polymer filling
the pores. FIGURE 1 shows the changes in the strength
characteristics of the developed composite in comparison
to a typical destruction course of a porous ceramic material
without the polymer in the pores. At about 30% of pore fill-
ing (curve C) a slight increase in strength is observed in
comparison with the sample without the polymer, but the
sample does not undergo destruction even at 15% of its
strain, while at 3-4% strain of the sample from porous phos-
phate material ended in catastrophic destruction (curve A).
However, a two fold increase in strength is visible for com-
posite samples in which the polymer fills 50% of the pore
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RYS. 1. Charakterystyki obcigzenie-odksztatcenie
w probie sciskania ksztattek: A-porowate
tworzywo fosforanowe (P=70%); B-kompozyt
ceramika-polimer (stopien zapetnienia poréow -
30%); C-kompozyt ceramika-polimer (stopien
zapetnienia porow - 50%).

FIG. 1. Load-strain charakcteristics in sample
compression test: A-Porous phosphate material
(P=70%); B-Ceramics-polymer composite (pore
filling with polymer - 30%); C- Ceramics-polymer
composite (pore filling with polymer - 50%).

volume (curve B). Such a behavior under load of the com-
posite samples obtained broadens the application possi-
bilities of brittle ceramic materials of considerable porosity.
FIGURE 2 shows the microstructure of samples from the
phosphate material before and after filling the pores with
a lactide-carbonate polymer. In FIGURE 2A a skeleton from
a phosphate ceramics can be observed, with numerous
cracks which become "healed" with the polymer phase, as
is seen in FIGURES 2B and 2C, which explains the increase
in the strength of samples. FIGURES 2B and 2C show that
in agreement with the assumption the pores in the porous
material were only partially filled with the polymer.

Conclusions
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RYS. 2. Mikrostruktura probek ceramiki fosforanowej: A-tworzywo porowate ; B-kompozyt ceramika-polimer
(30% zapetnienie poréw polimerem); C-kompozyt ceramika-polimer (50% zapetnienie poréw polimerem).

FIG. 2. Microstructure of phosphate ceramics samples: A-porous material; B-ceramics-polymer composite (30%
filling of pores with polymer); C-ceramics-polymer composite (50% filling of pores with polymer).

Podsumowanie

W wyniku przeprowadzonych badarn uzyskano kompo-
zyt ceramiczno-polimerowy o osnowie z fosforanowego two-
rzywa porowatego, w ktorym pory czesciowo sg wypetnio-

As a result of the studies carried out, a ceramic-poly-
mer composite with a phosphate porous material matrix
in which the pores are partially filled with a lactide-carbon-
ate polymer, was obtained. The applied method of deposit-
ing the phosphate material on a selected polyurethane sup-
port permits to realize the predicted (assumed) size in the
composite form. The amount of the polymer phase intro-
duced to the porous material pores may be controlled by
the polymerization parameters, whereas by modification of
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ne polimerem laktydowo-weglanowym. Zastosowana me-
toda osadzania tworzywa fosforanowego na wybranym pod-
tozu poliuretanowym pozwala realizowac zatozong wielko$¢
porow w ksztattce kompozytowej. llos¢ wprowadzonej do
porow tworzywa porowatego fazy polimerowej moze by¢
kontrolowana parametrami procesu polimeryzaciji, natomiast
poprzez modyfikacje sktadu chemicznego kopolimeru ist-
nieje mozliwos$¢ optymalizacji szybkosci biodegradaciji fazy
polimerowej w kompozycie.
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Wprowadzenie

Polisulfon jest materiatem czesto stosowanym do otrzy-
mywania membran filtracyjnych (np. do hemodializy) oraz
do produkcji réznego typu implantéw [1, 2]. Hydrofobowy
charakter powierzchni polisulfonu, wynikajacy z budowy che-
micznej tego polimeru, jest przyczyng zanieczyszczania
membran substancjami biatkowymi [3]. Zmniejszenie hy-
drofobos$ci powierzchni poprzez wprowadzenie ugrupowan
polarnych powoduje, ze proces adsorpcji biatek ulega za-
hamowaniu. Izotaktyczny polipropylen jest wykorzystywa-
ny miedzy innymi do produkgiji siatek chirurgicznych. W pra-
cy badano wptyw naswietlania polisulfonu i polipropylenu
promieniowaniem UV (254 i 265 nm) oraz efekt dziatania
plazmy H,O,. Obserwowano zmiany zachodzgce na po-
wierzchniach polimeréw.

Materiaty i metodyka

Materiaty: polisulfon (Aldrich, Mn = 16000), monofilamen-

the copolymer chemical composition it is possible to
optimize the biodegradation rate of the polymer phase in
the composition.
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Introduction

Polysulfone is frequently used as a material for fil-
tration membranes (eg., for haemo dialysis) and medical
implants of various types [1, 2]. The hydrophobic character
of polysulfone surface, resulting from its chemical structure,
is the reason of membrane fouling with proteins [3]. This
effect can be diminished by making the surface more hy-
drophilic by the introduction of polar groups. Isotactic
polypropylene is applied to the production of surgical mesh.
In this paper the effect of the irradiation of polysulfone with
the UV light absorbed by polysulfone and the effect of
plasma H,O, treatment was studied. The changes of the
polymer surface were monitored.

Materials and methods

Materials: polisulfone (Aldrich, Mn = 16000), isotactic



