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KOMPOZYTY CERAMIKA KORUNDOWA-POLIMER BIORESORBOWALNY 
OTRZYMYWANE METODĄ INFILTRACJI 

Przedstawiono wyniki badań nad kompozytami ceramika korundowa-polimer bioresorbowalny, otrzymywanymi w wy-
niku infiltracji porowatej ceramiki prepolimerem, k tóry krystalizowano, a następnie poddawano reakcji wydłuŜania makro-
cząsteczek wodą. Tak otrzymane kompozyty cechują się ponad 6-krotnie wyŜszą wytrzymałością na ściskanie niŜ porowata 
ceramika, a takŜe znacznie wyŜszą od kompozytów, w których pory ceramiki wypełnione są poliuretanem bioresorbowalnym 
uzyskanym powszechnie stosowaną metodą poliaddycji łańcuchów prepolimeru glikolem etylenowym. W celu oszacowania 
stopnia wypełnienia porów przeprowadzono obserwacje mikrostruktury kompozytów za pomocą skaningowego mikroskopu 
elektronowego. Zbadano takŜe wytrzymałość na ściskanie porowatej ceramiki korundowej, poliuretanu na bazie  
poli(εεεε-kaprolaktono)diolu otrzymanego z krystalicznego prepolimeru wydłuŜanego wodą oraz kompozytów ceramika-
-polimer. Badania wykazały, Ŝe pory ceramiki są dobrze wypełnione poliuretanem, a wytworzone kompozyty cechują się bar-
dzo dobrą wytrzymałością na napręŜenia ściskające. 

Słowa kluczowe:  biokompozyt ceramika-polimer, infiltracja, wytrzyma łość na ściskanie, polimer bioresorbowalny,  
krystaliczne prepolimery, porowata ceramika korundowa 

ALUMINA CERAMICS-BIORESORBABLE POLYMER COMPOSITES OBTAINED  
BY INFILTRATION METHOD 

During the past two decades significant advances have been made in the development of materials for biomedical appli-
cations. Deragadable polymeric biomaterials are preferred candidates for developing therapeutic devices such as temporary 
prostheses, three-dimensional porous structures as scaffolds for tissue engineering and as controlled/sustained release drug 
delivery vehicles. The paper presents the results of studies on alumina ceramics-bioresorbable polymer composites. The idea 
of biocomposite is that the polymer degrades and in the empty space tissue will grow. The biocomposites were obtained by in-
filtration of porous ceramics with prepolymers, solidified in the final stage due to crystallization. The prepolymer was crys-
talized at various temperatures, and subsequently chain-extended with water. Such composites have higher compressive 
strength in comparison to porous ceramics itself (over 6x) and to composites obtained with the application of polyurethanes 
in which ethylene glycol was used as chain extender. Scanning electron microscopy (SEM) was used to investigate the com-
posites microstructure and to determine whether or not the pores were fully filled with polymer. Compressive strength of po-
rous alumina ceramics, of poly(εεεε-caprolactono)diol polyurethanes obtained from crystalline prepolymers extended by water 
and of the composites fabricated by infiltration method was tested. The results showed that pores of ceramics were fully 
filled with polyurethanes. The obtained alumina ceramics-bioresorbable polymer composites also exhibit higher resistance 
for compressive stresses. Researched composites give new perspectives for medical applications, because it assembles with 
biocompatible components and have higher compressive strength and fracture toughness in comparison with porous ceramic. 

Keywords: ceramic-polymer biocomposites, infiltration, compressive strength, bioresorbable polymer, crystalline  
prepolymers, porous alumina ceramic 

WPROWADZENIE 

Istotną rolę we współczesnej medycynie odgrywają 
syntetyczne materiały stosowane w chirurgii zarówno 
do regeneracji utraconych lub uszkodzonych tkanek, jak 
i do odbudowy zniszczonych narządów. Ze względu na 
wzrastające wymagania lekarzy i oczekiwania pacjen 
 

tów poszukiwane są nowe, lepsze rozwiązania zarówno 
materiałowe, jak i konstrukcyjne. Wierzymy, Ŝe jednym 
z nich moŜe okazać się zastosowanie nowego kompozy-
tu ceramiczno-polimerowego na elementy endoprotez 
stawowych. 
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Kompozyty ceramika-polimer otrzymywane są 
w procesie infiltracji porowatej ceramiki reaktywną 
mieszanką substratów, z których wytwarza się polimer 
[1]. W wyniku infiltracji powstają kompozyty o struktu-
rze perkolacji faz, które charakteryzują się znacznie 
większą odpornością na kruche pękanie i wyŜszą wy-
trzymałością na ściskanie niŜ porowata ceramika [2]. 
Materiały te cechują się takŜe moŜliwością pochłaniania 
znacznej energii przy uderzeniu [3] oraz niską gęsto-
ścią, a stosując do ich otrzymywania komponenty bio-
zgodne, moŜna wytwarzać materiały do zastosowań 
medycznych. 

Idea naszych kompozytów polega na wypełnieniu 
porowatej ceramiki polimerem o właściwościach biore-
sorbowalnych, który po wszczepieniu będzie stopniowo 
zastępowany wrastającą tkanką kostną. Taki materiał 
moŜe znaleźć zastosowanie jako element endoprotezy, 
który odpowiedzialny będzie za jej mocne i stabilne 
połączenie z tkanką w miejscu wszczepienia. 

W medycynie stosowanych jest wiele materiałów  
ceramicznych [4, 5]: ceramika korundowa Al2O3, hy-
droksyapatyt, dwuortofosforan(V) trójwapnia (TPC), 
ceramika cyrkonowa, a takŜe bioszkła, gips, aragonit.  
W ortopedii stosuje się m.in. ceramiczne materiały 
korundowe zarówno w postaci bezporowatego spieku, 
jak i tworzywa porowatego, gdyŜ wykazują one dosko-
nałe właściwości wytrzymałościowe i bardzo dobrą 
zgodność biologiczną z kością. Bioceramika korundo-
wa jest biomateriałem inertnym, cechującym się naj-
mniejszą reaktywnością i największą odpornością che-
miczną ze wszystkich materiałów wszczepianych, sto-
sowanych w medycynie [4]. Zastosowanie biomateriału 
porowatego jako implantu umoŜliwia mechaniczne 
połączenie go z tkanką Ŝywą przez wrośnięcie jej 
w pory materiału [5]. 

Wśród licznych polimerów resorbowalnych [6] 
szczególne zainteresowanie budzi poli(ε-kaprolakton). 
UwaŜany jest za tkankowo zgodny [7], ulegający bio-
degradacji [8, 9] i nietoksyczny [10]. WyróŜnia się 
szczególnymi właściwościami uŜytkowymi [11], takimi 
jak: bardzo dobra elastyczność, duŜa udarność w ni-
skich temperaturach, bardzo dobra kompatybilność 
z wieloma polimerami, w tym równieŜ z pigmentami, 
dobra przetwarzalność, duŜa stabilność na działanie 
światła i wody. Polimer ten cechuje się temperaturą 
zeszklenia Tg = −60°C [7] oraz niską temperaturą top-
nienia fazy krystalicznej 55÷60°C [12], duŜym cięŜa-
rem cząsteczkowym, małą lepkością w stanie stopio-
nym oraz wykazuje dobrą adhezję do metali i innych 
materiałów [11].  

Niniejsza praca dotyczy kompozytów bioceramika 
korundowa-polimer resorbowalny. Porowata biocera-
mika korundowa została wytworzona w Instytucie 
Szkła, Ceramiki, Materiałów Ogniotrwałych i Budow-
lanych w Warszawie. Polimer na bazie poli(ε-kapro-
laktono)diolu (PCL) otrzymano z krystalicznych prepo- 
 

 
limerów wydłuŜanych wodą, metodą opracowaną na 
Wydziale InŜynierii Materiałowej Politechniki War-
szawskiej [13]. W pracy [14] przedstawiono wstępne 
wyniki wytwarzania poliuretanów powyŜszą metodą 
w porównaniu do metody poliaddycji łańcuchów prepo-
limeru z glikolem etylenowym. Przeprowadzone bada-
nia wykazały, Ŝe zastosowanie do wytwarzania kompo-
zytów polimeru otrzymanego z krystalicznych prepoli-
merów wydłuŜanych wodą pozwala osiągnąć znacznie 
wyŜsze wytrzymałości kompozytu na ściskanie niŜ  
z uŜyciem polimeru wydłuŜanego glikolem. Ponadto 
infiltracja porów ceramiki prepolimerem bez dodatku 
środka wydłuŜającego pozwala na praktycznie nieogra-
niczony czas infiltracji przy małej lepkości prepolimeru. 

MATERIAŁY I METODYKA BADAŃ 

W badaniach uŜyto następujących materiałów (tabe-
le 1 i 2): 
− bioresorbowalnych polimerów otrzymanych z kry-

stalicznych prepolimerów wydłuŜanych wodą z na-
stępujących substratów: 
• poli(ε-kaprolaktono)diolu (PCL) o masie cząstecz-

kowej Mn = 2000 firmy Sigma-Aldrich Sp. z o.o., 
• 4,4`-diizocyjanianu dicykloheksylometanu (H12MDI) 

firmy Sigma-Aldrich Sp. z o.o., 
• dilaurynianu dibutylocyny (DD) firmy Sigma-

-Aldrich Sp. z o.o., 
• wody destylowanej, 

− porowatej bioceramiki korundowej w postaci dwóch 
rodzajów pianek korundowych: typu A (porowatość 
całkowita 81÷84%, średnia wielkość porów ok. 
130 µm) i typu C (porowatość całkowita 86÷90%, 
średnia wielkość porów ok. 350 µm) w kształcie 
walców o średnicy φ ≈ 12 mm i wysokości  
h ≈ 15 mm, 

− kompozytów ceramika korundowa-polimer biore-
sorbowalny w kształcie walców o wymiarach 
φ ≈12 mm i h ≈ 15 mm, 
Wytwarzany polimer cechował się stosunkiem mo-

lowym substratów H12MDI/PCL równym 2,0. Syntezy 
wykonano z zastosowaniem metody prepolimerowej. 
WydłuŜanie łańcuchów prepolimerowych prowadzono 
metodą polikondensacji, wykorzystując jako środek 
wydłuŜający wodę [13]. PoniewaŜ w wyniku reakcji 
polikondensacji grup izocyjanianowych z wodą powsta-
je jako produkt uboczny CO2, to, aby ograniczyć jego 
zdolność do tworzenia pęcherzy w masie poliuretanu, 
reakcję polikondensacji prowadzono nie z ciekłym, ale 
z krystalicznym prepolimerem. Krystalizację prepolime-
ru prowadzono w trzech róŜnych temperaturach (7, 22 
oraz 30°C) przez 3 dni. WydłuŜanie łańcuchów prepo-
limerów prowadzono w temperaturze pokojowej przez 
okres 2 tygodni. 
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TABELA 1. Badane próbki ceramiczne 
TABLE 1. Investigated ceramic samples 

Oznaczenie 
próbki 

Porowatość 
 % 

Średnia wielkość porów 
 µm 

A 81÷84 130 

C 86÷90 350 

 
TABELA 2. Badane próbki kompozytowe 
TABLE 2. Investigated composite samples 

Oznaczenie próbki 
Rodzaj 

ceramiki 
Temperatura krystalizacji 

prepolimeru, °C 

A+2/PCL/wTk7 A 7 

A+2/PCL/wTk22 A 22 

A+2/PCL/wTk30 A 30 

C+2/PCL/wTk7 C 7 

C+2/PCL/wTk22 C 22 

C+2/PCL/wTk30 C 30 

 

Kompozyty ceramika korundowa-polimer bioresor-
bowalny otrzymano w wyniki infiltracji kształtek cera-
micznych ciekłym prepolimerem, który juŜ po wprowa-
dzeniu w pory ceramiki poddany był krystalizacji, a na-
stępnie reakcji wydłuŜania z wodą. Infiltracja prowa-
dzona była w temperaturze 100°C. 

Badanie wytrzymałości na ściskanie ceramiki, poli-
merów i kompozytów ceramika-polimer wykonano za 
pomocą maszyny wytrzymałościowej MTS Q/Test 10 
przy szybkości przesuwu belki 0,5 mm/min, co daje 
początkową szybkość odkształcenia ε&  = 0,56 ⋅ 10−3 s−1. 

Mikrostrukturę kompozytów ceramika-polimer ob-
serwowano z uŜyciem elektronowego mikroskopu ska-
ningowego (SEM) Hitachi S-3500N. Próbki do obser-
wacji mikroskopowych cięto na tarczy diamentowej 
piłą ISOMET firmy Buehler. Tak przygotowane prze-
kroje napylano cienką warstwą złota. 

WYNIKI BADAŃ 

Na rysunkach 1 i 2 przedstawiono przykładowe 
zdjęcia mikrostruktury kompozytu ceramika korundo-
wa-polimer bioresorbowalny w zaleŜności od zastoso-
wanej ceramiki i uŜytego polimeru. Ceramika typu C  
(rys. 1b, d, f) charakteryzuje się znacznie większymi 
porami niŜ ceramika typu A (rys. 1a, c, e). Jednak 
w kaŜdym przypadku pory są dobrze wypełnione poli-
merem niezaleŜnie od temperatury krystalizacji.  

Na rysunku 2 pokazano granice połączenia ceramiki 
zpolimerem, w których widać pęknięcia. W przypadku 
gdy reakcję krystalizacji prowadzono w temperaturze 
7°C, na granicach widoczne są wyraźne rozwarstwie-
nia, co jest spowodowane duŜym skurczem prepolimeru 
w trakcie krystalizacji w tej temperaturze. Z wcześniej-
szych badań wiadomo [15], Ŝe polimer otrzymywany  
z prepolimeru krystalizowanego w 7°C cechuje się 
największą wartością entalpii topnienie (∆H), co suge-
ruje, Ŝe materiał zawiera więcej fazy krystalicznej. 
Tworzenie krystalitów wiąŜe się z porządkowaniem 
struktury, co wywołuje zmianę objętości w materiale 
(skurcz). 

 
 

   
 

   
Rys. 1.  Mikrostruktura kompozytów ceramika-polimer: a) A+2/PCL/wTk7; b) C+2/PCL/wTk7; c) A+2/PCL/wTk22; d) C+2/PCL/wTk22;  

e) A+2/PCL/wTk30; f) C+2/PCL/wTk30 (pow. 50x), zdjęcia ze skaningowego mikroskopu elektronowego 

Fig. 1.  SEM images of the microstructure of the ceramic-polymer composites: a) A+2/PCL/wTk7; b) C+2/PCL/wTk7; c) A+2/PCL/wTk22;  
d) C+2/PCL/wTk22; e) A+2/PCL/wTk30; f) C+2/PCL/wTk30 (magn. 50x) 
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Rys. 2. Mikrostruktura kompozytów ceramika-polimer: a) A+2/PCL/wTk7; b) C+2/PCL/wTk7; c) A+2/PCL/wTk22; d) C+2/PCL/wTk22;  

e) A+2/PCL/wTk30; f) C+2/PCL/wTk30 (pow. 600x), zdjęcia ze skaningowego mikroskopu elektronowego 

Fig. 2. SEM images of the microstructure of the composites ceramic-polymer: a) A+2/PCL/wTk7; b) C+2/PCL/wTk7; c) A+2/PCL/wTk22;  
d) C+2/PCL/wTk22; e) A+2/PCL/wTk30; f) C+2/PCL/wTk30 (magn. 600x) 

Porównanie wytrzymałości na ściskanie ceramiki 
korundowej o róŜnej wielkości porów przedstawiono na 
rysunku 3. Wyraźnie widać, Ŝe w przypadku ceramiki 
typu C, która cechuje się większą porowatością oraz 
wielkością porów, wytrzymałość na ściskanie jest niŜ-
sza (ok. 3 MPa) niŜ dla ceramiki typu A (ok. 4 MPa). 

Krzywe σ-ε dla polimerów otrzymywanych z krysta-
licznych prepolimerów (rys. 4) są bardzo zbliŜone do 
siebie (w granicach błędu pomiaru) niezaleŜnie od za-
stosowanej temperatury krystalizacji prepolimeru.  
Deformacja polimeru pod wpływem sił ściskających 
występuje w trzech obszarach: liniowy-spręŜysty, po 
którym następuje plateau z prawie stałym napręŜeniem 
aŜ do obszaru, w którym napręŜenie drastycznie wzra-
sta. Podobne rezultaty uzyskał zespół Kweona [16], 
pracujący nad biodegradowalnym polikaprolaktonem 
do zastosowań na rusztowania pod hodowlę tkanek.  
JednakŜe ich wyniki wytrzymałości na ściskanie są 
zdecydowanie niŜsze od uzyskanych przez nasz zespół. 
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Rys. 3. Porównanie zaleŜności σ(ε) dla ceramiki typu A i C 

Fig. 3. Stress-strain curve of σ(ε) for ceramics type A and C 
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Rys. 4. Prównanie zaleŜności σ(ε) dla polimerów 2/PCL/wTk7, 
2/PCL/wTk22 i 2/PCL/wTk30 

Fig. 4. Stress-strain curve of σ(ε) for polymer 2/PCL/wTk7, 
2/PCL/wTk22 i 2/PCL/wTk30 

Wytrzymałość na ściskanie ceramiki typu A i C  
w porównaniu do kompozytów otrzymanych na ich 
osnowie przy uŜyciu poliuretanu wytwarzanego z pre-
polimeru krystalizowanego w róŜnych temperaturach,  
a następnie wydłuŜanego wodą przedstawiono odpo-
wiednio na rysunkach 5 i 6. 

Zaletą ceramiki porowatej infiltrowanej polimerem 
jest przede wszystkim zdecydowanie wyŜsza jej wy-
trzymałość na ściskanie niŜ samej ceramiki porowatej 
oraz to, Ŝe materiał nie ulega całkowitemu zniszczeniu 
pod wpływem napręŜeń ściskających. Potwierdzają to 
takŜe uzyskane wyniki badań, w których wytrzymałość 
kompozytów jest ponad 6-krotnie większa niŜ uŜytej do 
ich wytwarzania ceramiki, niezaleŜnie od wielkości 
porów i porowatości materiału.  
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Rys. 5. Porównanie zaleŜności σ(ε) dla ceramiki typu A z kompozytami 

otrzymanymi przez jej infiltrację A+2/PCL/wTk7, 
A+2/PCL/wTk22 i A+2/PCL/wTk30 

Fig. 5. Stress-strain curve of σ(ε) for polymer ceramics type A with 
composites obtained across her infiltration A+2/PCL/wTk7, 
A+2/PCL/wTk22 i A+2/PCL/wTk30 
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Rys. 6. Porównanie zaleŜności σ(ε) dla ceramiki typu C z kompozytami 
otrzymanymi przez jej infiltrację C+2/PCL/wTk7, 
C+2/PCL/wTk22 i C+2/PCL/wTk30 

Fig. 6 Stress-strain curve of σ(ε) for polymer ceramics type C with 
composites obtained across her infiltration C+2/PCL/wTk7, 
C+2/PCL/wTk22 i C+2/PCL/wTk30 

Krzywe σ-ε otrzymane w wyniku ściskania bada-
nych kompozytów mają podobny przebieg i cechuje je 
na początku wyraźny prostoliniowy odcinek, po którym 
materiał osiąga maksimum, po czym siła zaczyna spa-
dać do pewnego momenty aŜ się ustabilizuje i zacznie 
znowu powoli wzrastać. W pierwszym etapie za prze-
noszenie napręŜeń ściskających odpowiada ceramika, 
zaś po przekroczeniu maksimum ceramika pęka, a na-
pręŜenia przenoszone są przez poliuretan. Kompozyty 
na osnowie z ceramiki o większej porowatości i wielko-
ści porów (typu C) cechują się niŜszą wytrzymałością 
na ściskanie, a charakterystyczne maksimum wytrzyma-
łości jest bardziej zaokrąglone i występuje przy wyŜ-
szych wartościach odkształcenia niŜ w kompozytach na 
osnowie ceramiki typu A. Natomiast nie obserwuje się 
wyraźnego wpływu temperatury krystalizacji prepoli-
meru, z którego otrzymywano poliuretan na wytrzyma-
łość kompozytu ceramika-polimer. Uzyskane na wykre-
sie róŜnice wynikają prawdopodobnie z rozrzutów wła-
ściwości samej ceramiki, zaś wytrzymałość na ściskanie 

uŜytych poliuretanów jest taka sama niezaleŜnie od 
zastosowanej temperatury krystalizacji prepolimeru 
(rys. 4). 

PODSUMOWANIE I WNIOSKI 

Przeprowadzone badania dowiodły, Ŝe wytworzyć 
moŜna kompozyty na bazie porowatej ceramiki korun-
dowej wypełnionej polimerem otrzymanym z krysta-
licznych prepolimerów wydłuŜanych wodą.  

Na podstawie obserwacji mikrostruktury moŜna 
stwierdzić, Ŝe w kompozytach tych pory ceramiki są 
dobrze wypełnione polimerem w całej objętości. Jedy-
nie przy większych powiększenia, dla polimeru wytwo-
rzonego z prepolimeru krystalizowanego w 7°C, moŜna 
zaobserwować niewielkie rozwarstwienia na granicy 
ceramika-polimer, spowodowane skurczem materiału 
polimerowego podczas krystalizacji. Nie zaobserwowa-
no natomiast wpływu słabego połączenia komponentów 
na wytrzymałość na ściskanie kompozytu, gdyŜ w kaŜ-
dym z badanych materiałów kompozytowych wytrzy-
małości są podobne. Nie zaobserwowano równieŜ pę-
cherzy gazowych CO2 w masie samego poliuretanu. 

Badania wytrzymałości na ściskanie wykazały, Ŝe 
wprowadzenie w pory ceramiki korundowej poliuretanu 
otrzymanego z krystalicznych prepolimerów wydłuŜa-
nych wodą znacznie zwiększa wartość wytrzymałości 
kompozytu na ściskanie nawet ponad 6-krotnie w sto-
sunku do porowatej ceramiki. Na wytrzymałość kom-
pozytu ma wpływ porowatość i wielkość porów osnowy 
ceramicznej. Wraz ze zwiększaniem się porowatości  
i wielkości porów wypełnionych polimerem kompozyty 
przenoszą mniejsze napręŜenia ściskające. 

Kompozyty ceramika korundowa-polimer bioresor-
bowalny (otrzymywany z krystalicznych prepolimerów 
wydłuŜanych wodą) daje nowe perspektywy na zasto-
sowanie go w medycynie. Przede wszystkim wynika to 
z zastosowania jako komponentów do jego wytwarza-
nia materiałów tolerowanych przez organizm, a takŜe 
zdecydowanie wyŜszej wytrzymałości na napręŜenia 
ściskające i odporności na kruche pękanie w porówna-
niu do samej ceramiki porowatej.  
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