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Streszczenie

Celem pracy byto opracowanie metody wytwarza-
nia bioaktywnego materiatu implantacyjnego przezna-
czonego dla chirurgii kostnej. Bioceramiczne tworzy-
wo otrzymano drogg obrobki termicznej prekursora
krzemoorganicznego, zawierajgcego aktywne dodat-
Ki.

Sktad fazowy materiatu ceramicznego badano za po-
mocg spektroskopii w podczerwieni (FTIR) oraz dy-
frakcji rentgenowskiej (XRD). Mikrostrukture otrzyma-
nego materiatu analizowano za pomocg skaningowej
mikroskopii elektronowej (SEM) potaczonej z mikro-
analizg rentgenowskg (EDS). Przeprowadzono test
bioaktywnosci w warunkach "in vitro" poprzez prze-
trzymywanie materiatow ceramicznych w SBF-ie.

Badania wykazaty, ze obrobka termiczna prekursora
krzemoorganicznego zawierajgcego aktywne wypet-
niacze prowadzi¢ moze do otrzymania tworzywa ce-
ramicznego zawierajgcego wolastonit, charakteryzu-
Jjgcego sie bioaktywnoscig w warunkach "in vitro".

[Inzynieria Biomateriatow, 47-53,(2005),85-87]

Wstep

Wiele materiatéw jest obecnie badanych w kierunku wy-
korzystania jako substytut tkanki kostnej. Wazng grupe ma-
teriatowg stanowi tzw. powierzchniowo aktywna lub bioak-
tywna ceramika, do ktérej zalicza sie gesty, syntetyczny hy-
droksyapatyt, bioszkta, tworzywa szkto-krystaliczne jak réw-
niez kompozyty na bazie tych materiatow [1-4].
Bioaktywne apatytowo-wolastonitowe tworzywa szkto-kry-
staliczne bazujg na ukfadzie CaO-SiO,. Klasyczne mate-
rialy tego typu wytwarza sie drogq topienia mieszanki od-
powiednich surowcoéw chemicznych i mineralnych, a nastep-
nie prowadzi sie kontrolowang krystalizacje szkta. Tempe-
ratury topienia w tej metodzie wynoszag zwykle ok. 1500°C
[1-4]. Gtéwnymi wadami tej metody sg wieloetapowos$¢ pro-
cesu otrzymywania gotowych wyrobow (topienie, mielenie
produktow, formowanie, spiekanie) oraz wysokie tempera-
tury otrzymywania wyrobéw.

Obok klasycznej metody topienia rozwineta sie chemiczna
metoda otrzymywania materiatbw zawierajgcych wolasto-
nit, mianowicie metoda zol-zel. W metodzie tej podstawo-
we sktadniki szkta wprowadza sie w postaci organicznych
zwigzkéw odpowiednich pierwiastkow [3,5]. W poréwnaniu
do klasycznej metody topienia, w metodzie zol-zel tempe-
ratury obrébki termicznej nie przekraczajg 1200°C, jednak-
ze jest to metoda kosztowna, mato wydajna i nie pozwala
na otrzymywanie wyrobéw o skomplikowanych ksztattach.
Nowym i bardzo obiecujgcym sposobem, ktéry moze pro-
wadzi¢ do otrzymania ceramiki wolastonitowej, jest kontro-
lowana obrébka termiczna polimeréw krzemoorganicznych
zawierajgcych odpowiednio dobrane aktywne wypetniacze
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Abstract

The aim of this work was to elaborate the prepara-
tion method of bioactive implant material for bone sur-
gery applications. The bioceramic material was ob-
tained by thermal treatment of active fillers-contain-
ing organosilicon precursor.

The phase composition of ceramic material was ana-
lysed by means of infrared spectroscopy (FTIR) and
XRD analysis (XRD). The microstructure of the ob-
tained material was studied by scanning electron
microscopy (SEM) with EDS point analysis. The
bioactivity test in "in vitro" conditions was determined
by immersing of ceramic samples in SBF.

It was found that thermal treatment of active fillers-
containing organosilicon precursor leads to formation
of wollastonite-containing ceramic material. The ce-
ramic material demonstrates bioactivity in "in vitro"
conditions.

[Engineering of Biomaterials, 47-53,(2005),85-87]

Introduction

A number of materials have been investigated as substi-
tute parts of hard tissues like bones. An important group of
these materials consists of the so-called surface reactive or
bioactive ceramics, such as dense synthetic hydroxyapa-
tite, bioglasses, glass-ceramics and composites basing on
these materials [1-4].

Bioactive appatite/wollastonite glass-ceramics materials
base on elementary CaO-SiO, system. The typical method
applied for producing wollastonite-containing materials is
melting of the mixture of suitable raw chemicals followed by
controlled crystallization of the glasses. The melting tem-
perature in this method is usually about 1500°C [1-4]. The
main drawbacks of this method are multistep preparation
procedure (melting, grinding, forming and sintering) and
relatively high processing temperatures.

The second way leading to obtaining wollastonite-contain-
ing materials is the chemical method called sol-gel. In this
method glass components are introduced as organic com-
pounds of suitable elements [3,5]. In comparison with melt-
ing method, the temperatures in sol-gel method do not ex-
ceed 1200°C. However, the sol-gel method is expensive,
has low efficiency and do not allow to obtain complex
shapes.

The new and very promising way that could be applied for
obtaining wollastonite-containing ceramics is controlled heat
treatment of silicon-containing polymer precursor with suit-
able ceramic active fillers. Heat treatment of such mixtures,
depending from the type of polymer precursor, type of ac-
tive fillers and final heat treatment temperature, leads to
formation of wollastonite-containing ceramic material already

A

\\4

MATERIALO

N

BI®

j ‘ Nr 47-2.p65 85

05-09-10, 19:30



]

86

R

tOW

SMATERIA

z
B
N
0
el
(=]
a

ceramiczne. Obrébka termiczna takiej mieszaniny, w za-
leznosci od rodzaju prekursora polimerowego, rodzaju ak-
tywnych wypetniaczy i temperatury obrobki termicznej, pro-
wadzi do otrzymania materiatu ceramicznego zawierajgce-
go wolastonit juz w temperaturze 10000C. Metoda ta jest
stosunkowo tania, wydajna i pozwala na otrzymywanie
wyrobéw o skomplikowanych ksztattach.

Celem pracy byto opracowanie nowego sposobu otrzymy-
wania materiatu ceramicznego zawierajgcego wolastonit,
ktory otrzymywano drogg obrébki termicznej polimeru poli-
siloksanowego zawierajgcego aktywne dodatki.

Materiaty i metody

Do otrzymania probek wykorzystano zywice polimetylo-
fenylosiloksanowg Lukosil 901 (Lucebni Zawody, Kolin, Re-
publika Czeska) oraz aktywne dodatki (amorficzng krze-
mionke, wodorotlenek wapnia).

Sporzgdzano mieszaniny zywicy i aktywnych dodatkow,
ktore sieciowano przez 6 dni w temperaturze 100-150°C.
Nastepnie usieciowane probki mielono. Z tak otrzymanych
proszkoéw formowano pastylki, ktére poddawano obrébce
termicznej w temperaturze 1000°C ze $rednig szybkoscig
ogrzewania wynoszacg 0,7°C/min (24-godzinny catkowity
czas ogrzewania).

Badania ceramicznych produktéw obrébki termicznej pro-
wadzono za pomocg spektroskopii w zakresie Srodkowej
podczerwieni, mianowicie od 4000-400 cm™', metodg ab-
sorpcyjna, przy uzyciu spektrofotometru FTS - 60 V Bio Rad.
Badania struktury otrzymanych prébek zostaty wykonane
za pomocg dyfraktometru rentgenowskiego (K,, lampa Cu,
filtr Ni). Badania mikrostruktury przeprowadzono za pomo-
cg skaningowego mikroskopu elektronowego JMS-5400 fir-
my JEOL, wspotpracujgcego z mikroanalizatorem dysper-
sji energii promieniowania rentgenowskiego (EDS) LINK AN
10000.

Bioaktywnos¢ prébek ceramicznych okreslano w warunkach
"in vitro" poprzez przetrzymywanie materiatébw ceramicz-
nych w sztucznym osoczu (SBF) przez 4 tygodnie. Po tym
okresie prowadzono obserwacje mikroskopowe i wykony-
wano mikroanalize rentgenowska powierzchni probek.

Wyniki badan

RYS.1 przedstawia widmo FTIR dla badanej prébki ce-
ramicznej. Widmo FTIR probki ceramicznej zawiera pa-
sma zwigzane z drganiami wigzan Si-O-Si w zakresie liczb
falowych 1200-1000 cm (drgania rozciggajace asymetrycz-
ne), 850-600 cm(drgania rozciggajace symetryczne) oraz
przy okoto 500 cm* (drgania zginajace). W widmie widocz-
ne sg pasma pochodzace od drgan charakterystycznych
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RYS. 1. Widmo FTIR dla prébki z 1000°C.
FIG. 1. FTIR spectrum of sample obtained at
1000°C.
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at about 1000°C. This is a relatively inexpensive and effi-
cient method and enables to obtain complex shapes.
The aim of this work was to elaborate preparation method
of wollastonite-containing ceramic material by heat treat-
ment of active fillers-containing polysiloxane polymer.

Materials and methods

Lukosil 901 polymethylphenylsiloxane resin (Lucebni
Zavody, Kolin, Czech Republic) and active fillers (amorphous
silica and calcium hydroxide) were used. The resin and ac-
tive fillers were mixed and cured during the time of 6 days
in the range from 100 to 150°C. The cured samples were
ground. Than, from as received powders pellets were formed
and heat treated at 1000°C in an inert atmosphere at the
mean heating rate of 0,7°C/min (total time of heating - 24
houry).

The study on heat treatment product was led by means of
infrared absorption spectroscopy in the range from 4000 to
400 cm™ on FTS-60 V Bio Rad spectrometer. The structure
of ceramic samples was carried out on XRD diffractometer
(Cu K, radiation, Ni-filtered). Microstructure of the materi-
als was examined by scanning electron microscopy JEOL
5400 with LINK AN 10000 point microanalyzer of X-ray ra-
diation.

In order to study in vitro bioactivity the ceramic sample was
soaked in simulated body fluid (SBF) during the time of 4
weeks. After this period of time the surface of the ceramic
samples was studied by SEM and EDS analysis.

Results

FIG.1 show FTIR spectrum of ceramic sample. FTIR
spectrum of the sample show bands originating from Si-O-
Si bonds: 1200-1000 cm™ (asymetric streching vibrations),
850-600 cm-" (symetric streching vibrations) and about 500
cm™ (bending vibrations). Also, it can be seen bands asso-
ciated with the presence of a- crystoballite (1210 cm™, 797
cm™) and a-wollastonite (432 cm-1, 563 cm™, 716 cm', 923
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RYS. 2. Dyfraktogram probki ceramiczne;j.
FIG. 2. XRD pattern of ceramic sample.

RYS. 3. Mikrofotografie probki zawierajacej
wolastonit; a) (SEM, 2000x), b) (SEM, 5000x).
FIG. 3. Micrographs of wollastonite-containing
sample; a) (SEM, 2000x), b) (SEM, 5000x).
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RYS. 4. Mikrofotografie uzyskane za pomoca SEM
probki zawierajacej wolastonit - prébka po
przetrzymywaniu w SBF-ie; a - powiekszenie
2000x, b) powiekszenie 5000x, c) EDS.

FIG. 4. SEM micrographs of wollastonite-
containing sample after incubation in SBF; a)
magnification 2000x, b) magnification 5000x, c)
EDS analysis.

dla a-krystobalitu (1210 cm™, 797 cm™) oraz dla a-wollasto-
nitu (432 cm™, 563 cm™, 716 cm, 923 cm™, 939 cm', 988
cm”, 1072 cm™, 1079 cm™).

RYS.2 przedstawia dyfraktogram prébki obrabianej ciepl-
nie w temperaturze 1000°C. Analiza rentgenowska wyka-
zata, ze ceramiczny produkt obrébki termicznej krzemoor-
ganicznego prekursora z aktywnymi wypetniaczami zawie-
ra wolastonit (CaSiO,). Rozmiar krystalitow wolastonitu,
obliczony z dyfraktogramu na podstawie réwnania Scher-
rera, wynosi ok. 55 nm.

RYS.3 i 4 przedstawiajg mikrofotografie oraz analize EDS
probek przed i po tescie bioaktywnosci. Z poréwnania ob-
razébw mikroskopowych wynika, ze na probce przetrzymy-
wanej w SBF-ie wyraznie widoczne sg "kalafiorowate" wy-
trgcenia - na powierzchni ceramicznej probki wykrystalizo-
wat fosforan wapnia.

Podsumowanie
Uzyskane wyniki wskazujg, ze obrobka termiczna pre-
kursora polisiloksanowego zawierajgcego aktywne dodatki

stanowi¢ moze alternatywng metode otrzymywania bioak-
tywnych, wolastonitowych materiatéw.
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cm”, 939 cm™, 988 cm, 1072 cm™', 1079 cm™).

FIG. 2 show diffraction pattern of the sample heat treated at
1000°C. XRD analysis reveals that heat treatment product
of the active fillers-containing organosilicon precursor con-
tains wollastonite (CaSiO;). The crystallite size of
wollastonite, calculated from diffraction peak using the
Scherrer formula, is about 55 nm.

F1Gs.3 and 4 show microphotographs and EDS analysis of
the samples befor and after the bioactivity test. As it results
from the comparison of the micrographs, onto the sample
after incunbation in SBF the so-called "cauliflowers" mor-
phology can be clearly observed - onto the surface of ce-
ramic samples calcium phosphate precipitates.

Summary

The results presented in this work indicate that heat treat-
ment of active fillers-containing polysiloxane precursor of-
fers the alternative method for receiving of bioactive
wollastonite material.
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