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Streszczenie

Biomateriaty ceramiczne sg stosowane w medy-
cynie od okoto 40-tu lat w celu odbudowy i zastepo-
wania chorych lub uszkodzonych kosci w organizmie
ludzkim. Bioceramike dzieli sig na: mikroporowata,
resorbowalna, prawie obojetna i bioaktywng. Wéréd
bioaktywnych materiatow szczegding pozycje zajmujg
bioszkia i szkto ceramika apatytowo-wollastonitowa.
Wspding cecha bioaktywnych szkiet i szkto-ceramiki
Jest ich zdolnos$¢ do modyfikacji powierzchni, polega-
Jaca na tworzeniu sig warstwy aktywnego biologicz-
nie hydroksyapatytu weglanowego (HCA), stanowig-
cego naturalne potgczenie implantu z zywa tkanka
kostng. Bioszkta i bioaktywna szkto-ceramika stoso-
wane sg w medycynie w formie litych implantéw (za-
stegpowanie kosci) lub proszkéw (przyspieszenie od-
budowy kosci). W Katedrze Szkta i Emalii Akademii
Gorniczo-Hutniczej w Krakowie otrzymano nowa ge-
neracje ceramicznych materiatow bioaktywnych, sto-
sujgc do tego celu chemiczng metode zol-zel. Mate-
riaty te charakteryzuja sie wyzsza bioaktywnoscia, niz
materiaty, otrzymywane tradycyjna metoda topienia.
Wytwarzane sg one w formie proszkéw, granul, cien-
kich pokry¢ oraz litych implantéw.

Stowa kluczowe: bioceramika, materiaty bioak-
tywne, bioszkia, szkto-ceramika.

Wstep

Okoto 40-tu lat temu w sposéb niekonwencjonalny roz-
szerzony zostat zakres stosowania materiatéw ceramicz-
nych. Ceramika wkroczyta mianowicie na state do medy-
cyny, jako materiat stuzacy do naprawy, rekonstrukcji i za-
stepowania chorych i uszkodzonych koéci ludzkich. Mate-
riaty te okresla sie obecnie jako "bioceramike" [1].

Istniejg rozne kryteria podziatu materiatéw bioceramicz-
nych. Jednym z takich kryteriow jest charakter tekstural-
no-fazowy tych materiatéw. Stosujac to kryterium, biocera-
mike dzieli sie na:

- materiaty polikrystaliczne (ALO,,
(HA),

- materiaty szkliste i szkto-ceramiczne (bioszkta, szkto-ce-
ramika apatytowo-wollastonitowa A/W);

- kompozyty (HA-polietylen).

Kazdy obcy materiat, wprowadzony do zywego organi-
zmu, wywotuje w nim pewng odpowiedz tkankowa i nie ma
pod tym wzgledem materiatéw catkowicie obojetnych. Cha-
rakter takiej odpowiedzi przejawia sie w réznych rodzajach
powigzan pomiedzy tkankg macierzystg i implantem, wa-
runkujgcych okreslony typ obszaru kontaktu implantu z zywa
tkanka (“interface") [1]. Badania kliniczne wskazuija, ze wiek-
§z0$C uszkodzen implantéw pochodzi od tego obszaru i
jego stabilno$¢ decyduje o przezywalnoéci implantu. Za-
tem osiggniecie klinicznego sukcesu przy stosowaniu bio-
ceramiki w medycynie uwarunkowane jest w pierwszym
rzedzie utworzeniem stabilnego potgczenia pomiedzy im-
plantem i Zywa tkankg macierzysta, a takze - podobnym,
jak w przypadku tkanki macierzystej, zachowaniem sie im-
plantu pod wzgledem parametréw mechanicznych.

ZrO,, hydroksyapatyt
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Abstract

Ceramic biomaterials have been applied in medi-
cine for nearly 40 years in reconstruction and replace-
ment of the diseased or damaged human bones.
Bioceramics is divided into microporous, resorbable,
almost inert and bioactive materials. The bioactive
materials, bioglasses and apatite-wollastonite glass-
ceramics, take a special position in bioceramics. Com-
mon feature of all bioactive glasses and glass-ceram-
ics is their ability to modify the material surface, which
consists in the development of a biologically active
layer of carbonate hydroxyapatite (HCA) playing a role
of natural joint between the implant and the bone tis-
sue. Bioglasses and bioactive glass ceramics are
used in medicine in the form of monolithic implants
(bone replacement) or powders (acceleration of bone
reconstruction). At the Department of Glass and
Enamels of the University of Mining and Metallurgy in
Krakéw a new generation of bioceramics has been
obtained by the chemical sol-gel method. These ma-
terials demonstrate higher bioactivity than the tradi-

tional melted ones. They are produced in the form of .

powders, granules, coatings and monolithic implants.
Key words: bioceramics, bioactive materials,
bioglasses, glass-ceramics.

Introduction

About 40 years ago the application range of ceramic ma-
terials was extended in a non-conventional way. Ceramics
was namely introduced in medical practice for reconstruc-
tion and replacement of the diseased and damaged hu-
man bones. These materials are now referred to as
“bioceramics" [1].

There exist various criteria of classifying the bioceramic
materials. Ohe of them is the texture-phase nature of these
materials. According to this criterion, bioceramics can be
divided into:

- polycrystalline materials (Al,O,, ZrO,, hydroxyapatite HA);
- glass and glass-ceramic materials (bioglasses, apatite-
wollastonite glass-ceramics A/W);

- composites (HA-polyethylene).

Foreign materials, introduced into a living organism, in-
duce certain response of the host tissues and in this re-
spect not any material can be regarded as completely in-
ert. The character of response, manifested by various in-
teractions between the implant and the host tissue, deter-
mines the type of interface [1]. Clinical examinations have
shown that most failures of the implants originate from the
biomaterial-tissue interface and that its stability is decisive
for the implant survivability. Hence attaining clinical suc-
cess of bioceramics in medicine is determined by the for-
mation of stable bonds between the implant and the host
tissue, as well as by similar behaviour of the implant and
the natural tissue in terms of mechanical properties.
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Charakterystyka wybranych
materiatéw bioceramicznych i ich
kliniczne zastosowania

Ze wzgledu na charakter odpowiedzi tkankowej na obec-
no$¢ materiatu, zastosowanego w charakterze implantu,
bioceramike podzielono na mikroporowatg, resorbowalng,
prawie obojetng i bioaktywna [1,2]:

Ceramika mikroporowata

Biologiczne umocowanie tego typu materiatow w tkance
zywej polega na przerastaniu materiatu tkankg kostng po-
przez jego strukture porowatg na powierzchni lub wewnatrz
implantu [3]. Zywa tkanka stabilizuje tym samym rozlegty
obszar kontaktu implantu z koscig ( "interface") wewnatrz
por. W oparciu o kliniczne do$wiadczenia przyjmuje sie,
ze aby proces przerastania implantu tkankg zywa byt efek-
tywny i korzystny dla tkanek, pory muszg mie¢ Srednice
wiekszg od 100-150 um. Przyktadem tego typu materiatow
sg porowate warstwy HA, nanoszone na implanty metalo-
we [4], a takze - porowata ceramika, bazujgca na synte-
tycznych fosforanach wapnia [5,6]. Warstwy HA, naniesio-
ne np. na implanty dentystyczne spetniajg role cementow,
umozliwiajac biologiczne umocowanie implantéw w ma-
cierzystej tkance zywej [3,7]. Porowata ceramika, bazuja-
ca na fosforanach wapnia, stosowana jest jako wypetnie-
nia defektéw kostnych, spetniajac role stymylatora wzro-
stu tkanki kostnej [3,5,6]. Do ceramiki mikroporowatej zali-
cza sie réwniez, szeroko stosowane w chirurgii, implanty,
wykonane z porowatego tlenku glinu ALO,[8,9,10,11].

Ceramika resorbowalna

Materiaty resorbowalne ulegajg w organizmie stopnio-
wej degradacji i sg zastepowane przez macierzystg tkanke
zywa [1,2,3]. Gtéwne problemy kliniczne przy stosowaniu
tego typu materiatéw w chirurgii spowodowane sg trudno-
$ciami w utrzymaniu odpowiedniej wytrzymatosci i stabil-
noéci obszaru kontaktu implantu z koscig w czasie degra-
dacji materiatu i zastepowaniu go przez tkanke zywag; wig-
ze sie to ze zbyt duzg szybkoscig resorpcji w poréwnaniu z
szybko$cig regeneraciji tkanki kostnej. Przyktadem tego typu
materiatéw sa fosforany wapnia, np. fosforan tréjwapniowy
(TCP); takie materiaty z powodzeniem stosuje sie przy
uszkodzeniach kosci szczekowych, kosci gtowy i w innych
przypadkach, gdy tkanka kostna nie narazona jest na zbyt
duze obcigzenia mechaniczne.

Materiaty prawie obojetne

Do tej grupy materiatow zalicza sie przede wszystkim
tlenek glinu (z-Al,O,) o wysokim stopniu zageszczenia i
wysokiej czystosci [1,2,12]. Al,O, byt pierwszym materia-
tem ceramicznym o szerokim, klinicznym zastosowaniu.
Implanty, wykonane z tego materiatu, charakteryzujg sie
przede wszystkim doskonatg odpornoscig na korozje, do-
bra biozgodnos$cig, niska $cieralnoscia, wysoka odporno-
§cig na zuzycie i bardzo dobrymi parametrami wytrzymato-
Sciowymi [2,12].

AlLO, jest stosowny od ponad 20-tu lat w chirurgii stawu
biodrowego, a wykonywane z niego elementy, ze wzgledu
na minimalng $cieralno$¢ i szczegodlnie niski wspétczynnik
zuzycia, charakteryzuja sie dtuga przezywalnoscig nawet
bez uzycia cementéw kostnych. Inne kliniczne zastosowa-
nie tlenku glinu to: protezy kolanowe, $ruby kostne, rekon-
strukcja kosci szczekowych i twarzowych, substytuty drob-
nych koéci ucha $rodkowego, implanty dentystyczne
[1,2,3:12].

Obok tlenku glinu, w protetyce stosowany jest réwniez
tlenek cyrkonu ZrO, w formie tetragonalnej, stabilizowany
magnezem lub itrem. Implany cyrkonowe charakteryzujg
sie niezwykle wysokimi parametrami wytrzymato$ciowymi
a zainteresowanie medyczne zwigzane jest z wykorzy-

Characteristics of selected
bioceramic materials and their
clinical application

According to the character of tissue response at the im-
plant interface, bioceramics has been divided into
microporous, resorbable, almost inert and bioactive mate-
rials [1,2].

Microporous ceramics

Biological fixation of this type of material in a living tis-
sue is provided by penetration of the tissue into the pores
on the surface or throughout the implant [3]. Thus the living
tissue establishes the interface in the pores. Basing on clini-
cal observations it is assumed that for the tissue to remain
viable and healthy the pores must be greater than 100-150
um in diameter. Examples of this type of materials are po-
rous layers of HA deposited on metal implants [4] as well
as porous ceramics based on synthetic calcium phosphates
[5,6]. HA layers, deposited on dental implants, play a role
of cements, enabling biological fixation of implants in the
host tissue [3,7]. Porous ceramics, based on calcium phos-
phates, is used as a filling of bone defects, stimulating
growth of the bone tissue [3,5,6]. Microporous ceramics
comprises also implants made of porous aluminium oxide
AlLO, [8,9,10,11], widely used in surgery.

Resorbable materials

Resorbable materials undergo degradation in the organ-
ism, and are gradually replaced by a living tissue [1,2,3].
Main clinical problems occurring when the resorbable ma-
terials are applied in surgery are due to the difficulties in
maintaining proper strength and stability of the interface
during the period of degradation and replacement of the
material by the natural host tissue. This is related to the
fact that the rate of resorption of the material is much higher
than the rate of bone tissue regeneration. An example of
this type of materials is tricalcium phosphate (TCP), suc-
cessfully used to replace the damaged bone tissue of a jaw
and head and in other cases when the bone tissue is not
heavily loaded.

Almost inert materials

This group of materials comprises, first of all, alumina
(a-AlL,O,) characterised by high density and high purity
[1,2,12]. ALLO, was the first material to find wide clinical ap-
plication. Implants made of this material demonstrate ex-
cellent corrosion resistance, low abrasive wear, high wear
resistance, high strength and good biocompatibility [2,12]
Al,O, has been used for over 20 years in orthopaedic sur-
gery for hip prostheses because of its very low abrasion
coefficient and minimum wear rate. Other clinical applica-
tions of alumina are: knee prostheses, bone-uniting screws,
reconstruction of jaw and face bones, bone substitutes of
the middle ear, dental implants [1,2,3,12].

Another material used in prosthetics is the tetragonal
form of magnesium- or yttrium-stabilised zirconia, ZrO,. The
zirconia implants demonstrate exceptionally high strength
parameters and are used as various joint prostheses [1,2].

Ceramic bioactive materials

Bioactive materials take the intermediate position be-
tween the bioinert and resorbable ceramics. They induce
specific tissue response, which results in the formation of a
bonding interface between the implant and the natural host
tissue. This phenomenon was first discovered in 1969 by
L.L.Hench at the University of Florida [13], and next it found
application in the production of various types of bioactive
materials with a wide range of bonding rates and thickness



staniem ich jako protez réznych potgczen stawowych [1,2].

Ceramiczne materiafy bioaktywne

Materiaty bioaktywne zajmujg posrednie miejsce pomie-
dzy ceramikg bioobojetng i resorbowalng. Dajg one specy-
ficzna odpowiedZz w obszarze kontaktu z tkankg kostna,
polegajgca na tworzeniu wigzania pomigdzy implantem i
tkankg zywa. Zjawisko to zostato po raz pierwszy odkryte
w 1969 roku przez L.L.Hencha w Uniwersytecie na Flory-
dzie [13] i wykorzystano je pdzniej przy wytwarzaniu réz-
nego rodzaju materiatéw bioaktywnych o zmieniajgcych sie
w szerokim zakresie szybko$ciach wigzania z ko$cig oraz
grubosciach wigzgcego obszaru pomiedzy implantem i tkan-
ka kostna.

Do bioaktywnych materiatéw ceramicznych, dostepnych
aktualnie na rynku swiatowym do uzytku klinicznego, zali-
cza sie: :

- bioaktywne szkto 45S5, o sktadzie chemicznym (% wag.):
24,5Na,0, 24,5Ca0, 458i02l 6P,0,[13], jak réwniez inne
bioszkta (45S5.4F, 45B15S5; 5254,6; 55S4,3) 0 zmodyfi-
kowanych sktadach chemicznych [13,14,15,16,17];

- bioaktywng szkto-ceramike apatytowo-wollastonitowg (A/
W) [18,19,20,21];

- gesty, syntetyczny hydroksyapatyt HA [22,23,23];

- bioaktywne kompozyty [25,26,27,28,29,30], np. HA+ poli-
etylen.

Wszystkie, w/w materiaty tworzg wigzanie z przylegaja-
ca tkankg kostna, jednakze czas, potrzebny na utworzenie
takiego wigzania, wytrzymato$¢ wigzania, mechanizm wia-
zania oraz szerokoS¢ strefy wigzacej znacznie rdznig sie
dla poszczegéinych materiatéw z wymienionych grup [1,2].
Nalezy zaznaczy¢ ponadto, ze nawet stosunkowo mate
zmiany w sktadzie biomateriatu mogg spowodowagé, ze
materiat z bioaktywnego stanie sie bioobojetny lub resor-
bowalny.

Wsrdd bioaktywnej ceramiki znaczaca pozycje zajmuja
bioszkta i szkto-ceramika apatytowo-wollastonitowa, ktére
to materiaty zdolne sg do wytworzenia bardzo wytrzymate-
go mechanicznie wigzania z tkankg kostng. Niektore biosz-
kta sg zdolne tworzy¢ wigzanie réwniez z tkanka miekka
[1,2].

Wspding, charakterystyczng cechg bioaktywnych szkiet
i bioaktywnej szkto-ceramiki jest zalezna od czasu, kine-
tyczna modyfikacja powierzchni, ktéra zachodzi po wsz-
czepieniu implantu. Polega ona na tym, ze na powierzchni
implantu tworzy sie warstwa biologicznie aktywnego hy-
droksyapatytu weglanowego HCA, stanowigcego potgcze-
nie implantu z tkankg zywg w obszarze ich wzajemnego
kontaktu [1,2,31,32,33]. Faza HCA, ktdra tworzy sie na po-
wierzchni bioaktywnego implantu, jest chemicznie i struk-
turalnie rownowazna z mineralng substancjg ko$ci. Ta réw-
nowazno$¢ odpowiedzialna jest wtadnie za wigzgcy cha-
rakter obszaru kontaktu implant-ko$¢. Materiaty bioaktyw-
ne rozwijajg przylegajgca do tanki kostnej warstwe (“inter-
face"), zdolng wytrzymywaé znaczne mechaniczne obcig-
zenia. Wytrzymatos¢ adhezyjna w obszarze kontaktowym
jest co najmniej réwna lub wieksza od sit spojnoéci mate-
riatu implantu, czy tkanki kostnej. Uszkodzenie w tych przy-
padkach pochodzi zatem zazwyczaj albo od ko$ci, albo od
implantu, ale nie od strefy kontaktowej pomiedzy tymi ma-
teriatami.

Z dotychczasowych badan, prowadzonych w warunkach
in vitro i in vivo wynika, ze proces wigzania bioaktywnych
szkiet i szkto-ceramiki z koscig jest bardzo skomplikowa-
ny, nie do korca jeszcze wyjasniony i obejmuje 12 etapow
[1,2,31,32,33]. Pierwszych pie¢ etapow, to gtéwnie proce-
sy chemiczne, polegajace na:

- wymianie jonéw alkalicznych, obecnych w powierzchnio-
wej warstwie implantu, na jony wodorowe, pochodzace z
ptynéw ustrojowych;

- rozpuszczanie wigzby krzemianowej;

- polimeryzacja zelu krzemionkowego;

of the interfacial bonding layers.

Among the bioactive materials commercially available
for clinical use the following ones can be mentioned:

- bioactive glass 4585 with the chemical composition (wt%):
24,5Na,0; 24,5Ca0; 45Si0,; 6P,0; [13] as well as other
bioglasses (45S54F; 45B15S5; 5254.6; 5554.3) with modi-
fied chemical compositions [13,14,15,16,17];

- apatite-wollastonite (A/W) bioactive glass-ceramics
[18,19,20,21];

- dense, synthetic hydroxyapatite(HA) [22,23,24];

- bioactive composites [25,26,27,28,29,30], e.g. mixture of
HA and polyethylene.

All the above-mentioned materials, form bonding interfaces
between the implant and the host tissue. However, time
needed to form the bond, its strength and bonding mecha-
nism as well as thickness of the bonding zone vary consid-
erably for different materials from the mentioned groups
[1,2]. It should be also noted that even relatively small
changes in chemical composition may change the bioactive
material into resorbable or bioinert one.

Among bioactive ceramics a marked position is taken
by bioglasses and A/W glass-ceramics; these materials are
capable of forming a strong bond with the bone tissue. Cer-
tain bioglasses can also form bonds with the soft tissue
[1,2].

A common and characteristic feature of bioactive glasses
and A/W glass-ceramics is the time-dependent, kinetic modi-
fication of their surface after implantation. It consists in the
formation of a biologically active layer of carbonate hy-
droxyapatite (HCA) on the implant surface, playing a role
of a bond between the implant and the bone tissue
[1,2,31,32,33]. The HCA phase, formed on the surface of
the bioactive implant is chemically and structurally equiva-
lent to the mineral substance of the bone. This equivalence
is responsible for the quality of the bonding interface. The
bioactive materials develop an interface layer adherent to
the bone tissue and capable of carrying substantial me-
chanical loads. Mechanical strength of the interface layer
is often equal to or greater than the cohesive strength of
the implant material or the bone tissue. Hence, failures are
usually initiated in the bone or in the implant, but not in the
interface zone.

From earlier studies, both under in vitro and in vivo con-
ditions, it follows that bonding of the bone tissue to bioactive
glasses and glass-ceramics is complex and not enough
recognised. It involves 12 reaction stages [1,2,31,32,33].
The first five stages comprise mainly chemical processes,
such as: :

- exchange of the alkaline ions, present in the surface layer
of implant, into hydrogen ions from the body fluids;

- dissolution of silicate framework and formation of silica
gel;

- polymerisation of silica gel;

- chemisorption of ions from body fluid;

- crystallisation of HCA layer.

Further stages comprise biochemical adsorption of the
respective proteins and synchronised occurrence of cellu-

“lar events, the result of which is quick formation of a new

bone. It is concluded that bioactivity is encountered only
within certain compositional limits and specific ratios in the
Na,0-K,0-Ca0-MgO-P,0.-SiO, system being the base sys-
tem for bioglasses and bioactive glass-ceramics [1].
Bioactive glasses and glass-ceramics have now been
applied for more than 10 years in clinical practice and have
been given commercial names (TABLE 1). Among the
bioglasses the most widely used is glass 45S5 in the form
of compact implants as well as powders and granules.
Bioglasses in the form of compact implants are used
2k
- in the surgery of the middle ear to replace small bones
damaged as a result of chronic infections; survivability of
these bioactive implants in this case is definitely higher than

BIMATERIALOW
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- chemisorpcja jonéw z ptynéw ustrojowych;
- krystalizacja warstwy HCA.

Dalsze etapy, to biochemiczna adsorpcja odpowiednich
biatek i zsynchronizowane wystepowanie zdarzefn komér-
kowych, ktérych wynikiem jest szybkie formowanie nowej
kosci. Stwierdzono, ze bioaktywnos¢ wystepuije tylko przy
pewnych, okre$lonych zawartosciach i wzajemnych stosun-
kach tlenkow w uktadzie Na,0-K,0-Ca0-MgO-P,0,-SiO,,
ktéry to uktad stanowi baze wszystkich bioszkiet i bioak-
tywnej szkto-ceramiki [1]

Bioaktywne szkta i szkto-ceramika juz od kilkunastu lat
sa w uzytkowaniu klinicznym w éwiecie i posiadaja na ryn-
ku swoje nazwy handlowe (TABELA 1). Spo$rdd bioszkiet,
najszersze zastosowanie znalazto szkto 4535, ktére z po-
wodzeniem uzywane jest zaréwno w postaci litych implan-
tow, jak i proszkéw i granul.

Wiasciwosci
Property

Bioszkla
Bioglasses

4585  S45PZ

Ceravital

that of bioinert materials;

- in dentistry, as implants in the form of cones with various
dimensions, to replace the tooth roots after tooth extrac-
tion; these implants enable to preserve proper shape of the
jawbone after tooth extraction and before placing the pros-
theses.

In addition to compact implants, bioglasses have found
wide application in the form of powders and granules in the
treatment of periodontal disease as well as in the cases
where bone grafts are needed to fill the defects or to aug-
ment natural repair processes in bones. Such materials can
be used in jawbone surgery as well as in orthopaedic appli-
cations (repair of hip, knee and spine bones) [1,2]. These
applications are based on the hypothesis that the bioglasses
stimulate proliferation of the bone tissue by activating the

* genetically controlled process, which leads to the for-

Szklo-ceramika
Glass-ceramics
. Carbonate A/W  Implantal

Bioverit

S R0 0 4,6 3-8
0530 0 0,2 3-8
f 2550 4,6 2,8 2-21
30-35 44,7 31,9 10-34
0 0 0 8-15
~ 40-50 34,0 44,3 19-54
- 10-50 16,2 112 2-10
SR 0,5 5,0 3-23
Apatyt/Apatite | Apatyt/Apatite | Apatyt/Apatite
Sktad fazowy Szklo B-wollastonite B-wollastonite Phlogopite Apatyt/Apatite
Phases*: Glass Szklo/Glass Szklo/Glass Szklo/Glass Szklo/Glass
3,07 28
- 680 500
1080 - 500
215 160 100-160
218 70-88

TABELA 1. Sktady i wtasciwosci mechaniczne niektorych bioszkiet i szkto-ceramiki stosowanych klinicznie [1].

TABLE 1. Compositions and mechanical properties of some bioactive glasses and glass-ceramics used

clinically [1].

Bioszkta w postaci litych implantéw stosowane sg [1,2]:

- w chirurgii ucha srodkowego, uszkodzonego w wyniku
chronicznych infekcji, w celu zastepowania drobnych ko-
§ci; przezywalno$¢ takich bioaktywnych implantéw jest w
tym przypadku zdecydowanie wyzsza, niz dla materiatow
bioobojetnych;

- W dentystyce, jako implanty w formie stozkéw o réznych
rozmiarach, wszczepianych w miejsce korzeni zebowych
po ekstrakcji zebéw; implanty takie pozwalajg zachowaé
odpowiedni ksztatt szczeki pacjenta po ekstrakcji zgbéw
przed zatozeniem protez.

Obok litych implantéw, bioszkta znalazty szerokie zasto-
sowanie w formie proszkéw i granul w leczeniu chorob przy-
zebia (paradentoza), a takze przy przeszczepach kosci, jako
wypetnienia kostnych ubytkéw w ortopedii koséci biodro-
wych, kolanowych, w chirurgii kregostupa [1,2]. Ten cha-
rakter zastosowan oparty jest na hipotezie, ze bioszkta sty-
mulujg proliferacje tkanki kostnej poprzez aktywizacje ge-
netycznie kontrolowanego procesu, ktory prowadzi do wy-
tworzenia czynnikdw wzrostu [1].

mation of the growth factors [1].

Another important group of bioactive ceramics, beside
bioglasses, are glass-crystalline materials, referred to as
apatite-wollastonite (A/W) ceramics. In these materials,
beside the glass phase, crystalline phases: apatite and
wollastonite are present, imparting better mechanical prop-
erties in comparison with the bioglass alone. The A/W
bioactive glass-ceramics has been successfully applied in
the repair of spine since 1983 [1,2].

Therapeutic applications

Some glasses in the form of microspheres, about 25 um
in diameter, are used in the treatment of cancer, especially
the cancer of liver [34]. These are the yttrium-aluminium-
silicate glasses of high chemical resistance, applied as
carriers of a radioactive isotope Y. The radioactive glass
microspheres injected into the affected organ enable much
more effective irradiation of the sick tissue than it is possi-
ble by external irradiation. Local dosage that can be safely
applied is at the level of 15x10° rads, i.e. about 5 times
higher than in the case of external irradiation. Such glasses



Druga, obok bioszkiet, wazng grupa bioaktywnych ma-
teriatow ceramicznych sg materiaty szkto-krystaliczne, tzw.
ceramika apatytowo-wollastonitowa A/W. W materiatach
tych, obok fazy szklistej, obecne sg fazy krystaliczne: apa-
tyt i wollastonit, nadajgce materiatom wyzsze, w stosunku
do bioszkiet, parametry wytrzymato$ciowe.

Bioaktywna szkto-ceramika A/W z powodzeniem stoso-
wana jest w chirurgii kregostupa od 1983 roku [1].

Zastosowania terapeutyczne

Szkta o odpowiednim sktadzie, w postaci mikro-kulek o
$rednicy okoto 25 um, stosowane sg takze w leczeniu cho-
rob nowotworowych, szczegdlnie - raka watroby [34]. Sg to
szkia itrowo-glinowo-krzemianowe o wysokiej chemicznej
odpornosci, bedgce nos$nikiem radioaktywnego izotopu itru
Y. Takie radio-aktywne, szklane mikro-kulki, wszczepio-
ne do zaatakowanego przez nowotwér miejsca wewngtrz
organizmu, pozwalajg znacznie efektywniej naswietli¢ chora
tkanke, nizby to miato miejsce przy radioterapii ogéine;.

(YAS) have been already used for more than 5 years in the
clinical treatment of more than 100 patients.

New generation of glass-ceramic bioactive materials
The investigations on bioactive materials with bioactivity
higher than that of bioactive glass-ceramics produced by
conventional melting and controlled crystallisation have
been carried out at the Department of Glass and Enamel of
the University of Mining and Metallurgy in Krakow for sev-
eral years now. These are amorphous materials from the
Ca0-P,0;-SiO, system, as well as glass-ceramics with hy-
droxyapatite and wollastonite as crystalline phases
[35,36,37,38,39,40]. They are obtained by the chemical sol-
gel method using organic and inorganic compounds of cal-
cium, phosphorus and silicon, soluble in alcohol, as the
starting materials. The maximum temperature of synthesis
is 800-1200°C, i.e. about 300-500°C lower than in the case
of conventional methods. Figure 1 shows the preparation
scheme of the gel-derived materials. These materials are
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RYS. 1. Schemat otrzymywania bioaktywnej szkto-ceramiki pochodzenia zelowego.
FIG. 1. Scheme of manufacturing the gel-derived bioactive glass-ceramics.
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Mozliwe jest w tym przypadku lokalne dawkowanie promie-
niowania na poziomie 15x10°radéw, czyli okoto 5-krotnie
wyzsze, niz przy tolerowanym przez organizm naswietla-
niu zewnetrznym. Szkta takie sg w klinicznym uzyciu w
Swiecie od 5-ciu lat.

Nowa generacja szkto-ceramicznych materiatéw bio-
aktywnych

W Katedrze Szkta i Emalii Akademii Gérniczo-Hut-
niczej w Krakowie od kilku lat prowadzone sg prace nad
otrzymaniem ceramicznych materiatéw bioaktywnych o wy-
zszej bioaktywnosci niz w przypadku bioaktywnej szkto-
ceramiki, wytwarzanej konwencjonalng metoda topienia i
kierowanej krystalizacji. Sg to materiaty z podstawowego
uktadu tlenkowego Ca0-P,0,-SiO,, szkliste i szkto-krysta-
liczne z hydroksyapatytem i wollastonitem, jako fazami kry-
stalicznymi [35,36,37,38,39,40]. Wytwarza sie je chemicz-
ng metodg syntezy zol-zel, stosujac, jako materiaty wyj-
Sciowe, organiczne i nieorganiczne zwigzki wapnia, fosfo-
ru i krzemu, rozpuszczalne w alkoholach. Maksymalne tem-
peratury syntezy tych materiatéw wynosza 800-1200°C, sg
wiec o okoto 300-500 stopni nizsze niz w przypadku meto-
dy konwencjonalnej. Schemat otrzymywania materiatow
pochodzenia zelowego przedstawia RYS. 1. Materiaty te
otrzymuje sie w postaci proszkéw, granulek, warstw i ge-
stych spiekéw. Obszerne badania w warunkach in vitro
[37,38,39], jak rowniez wstepne badania in vivo wskazujg
na bardzo dobrg biozgodno$¢ tych materiatéw. Materiaty
bioaktywne, pochodzenia zelowego, mogag znalez¢ zasto-
sowanie medyczne zaréwno jako materiat stymulujgcy i
przyspieszajgcy naturalny. wzrost tkanki kostnej, jak i za-
stepujgcy tkanke kostng. Stad prognozowane ich zastoso-
wanie w leczeniu choréb przyzebia (paradentoza), chirur-
gii szczekowej,ortopedii.

Pismiennictwo

[1] Hench L.L.: Bioceramics, A Clinical Success, Amer. Ceram.
Soc. Bull., (July 1998), 67-74.

[2] Hench L.L.: Bioceramics: From Concept to Clinic, J. Amer.
Ceram. Soc., 74 (7) (1991) 1487-510.

[3] Hulbert S.F., Bokros J.C., Hench L.L., Wilson J., Heimke G.:
Ceramics in Clinical Applications: Past, Present and Future pp
189-250 in High Tech. Ceramics. Edited by P.Vincenze Elsevier,
Amsterdam, Netherlands, 1987.

[4] Ducheyne P., Hench L.L., Kagan A., Martens M., Burssens
A., Mulier J.C.: The Effect of Hydroxyapatite Impregnation of
Skeletal Bonding of Porous Coated Implants. J. Biomed.

Mat. Res. 14, (1980) 225.

[5] K. de Groot: Effect of Porosity and Physical-Chemical
Properties on the Stability Resorption and Strength of Calcium
Phosphate Ceramics, Biomaterials: Material Characteristics
Versus in Vivo Behaviour, vol. 523. Edited by P.Ducheyne and
J.Lemons. Annals of New York Academy Science, New York,
1988.

[6] K. de Groot, Klein C.P.A.T., Wolke J.G.C., J. de Blieck-
Hogervorst.: Chemistry of Calcium Phosphate Bioceramics, pp.
3-15 in Handbook of Bioactive Ceramics. vol.ll. Calcium
Phosphate and Hydroxylapatite Ceramics. Edited by
T.Yamamuro, L.L.Hench and J.Wilson. CRC Press, Boca Raton.
Fl. 1990.

[7] Christel P., Meunier A., Dorlot J.M., Crolet J.M, Witvolet J.,
Sedel L, Boutin P.M.: Biomechanical Compatibility and Design
of Ceramic Implant for Orthopedic Surgery. p.234 in:
Bioceramics: Materials Characteristics in Vivo Behaviour.
vol.523. Edited by P.Ducheyne and J.Lemons. Annals of New
York Academy Sciences. New York. 1988.

[8] Hulbert S.F., Klawitter J.J.: Application of Porous Ceramics
for the Attachment of Load-Bearing Internal Orthopedic
Applications Biomed. Mater. Symp. 2 (1972) 161-229.

[9] Hulbert S.F., Morrison S.J., Klawitter J.J: Tissue Reaction to
Three Ceramics of Porous and Non-Porous Structure. J.Biomed.
Mater. Res. 6 (1972) 347-74.

obtained in the form of powders, granules, coatings and
dense sinters. Extensive investigations under in vitro con-
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The authors examined rabbits with implanted car-
bon fibres having different surface propertie. Bone
reconstruction process was the most active in the
case of carbon cloth coated with pyrocarbon (group
Il). Slowing-down of bone reconstruction process was
connected with the presence of functional groups of
acidic character on the surface of carbon cloth.

Autorzy wykonali badania do$wiadczalne na kréli-
kach z uzyciem witdknin weglowych réznigcych sie
chemiczng budowg powierzchni. Stwierdzili, ze pro-
ces odnowy kosci byt najbardziej aktywny w przypad-
ku uzycia witdkniny pokrytej warstwa pirowegla (gru-
pa lll). Natomiast spowolnienie proceséw odnowy
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