) KOMPOZYTY .5

Materiatow Kompozytowych .

Polish Society for \\\
Composie Material Kompozyty 8: 3 (2008) 252-257 COMPOSITES

Agata Domanska', Anna Boczkowska?, Zbigniew Jaegermann3, Krzysztof Biesiada4, Krzysztof J. Kurzydtowski®

1.2.4.5 Politechnika Warszawska, Wydziat Inzynierii Materiatowej, ul. Wotoska 141, 02-507 Warszawa, Poland
3 Instytut Szkfa, Ceramiki, Materiatow Ogniotrwatych i Budowlanych, Zaktad Bioceramiki, ul. Postgpu 9, 02-676 Warszawa, Poland
* Corresponding author. E-mail: a.domanska@meil.pw.edu.pl

Otrzymano (Received) 19.02.2008

KOMPOZYTY CERAMIKA KORUNDOWA-POLIMER BIORESORBOWALNY
OTRZYMYWANE METODA INFILTRACJI

Przedstawiono wyniki badai nad kompozytami ceramika korundowa-polimer bioresobowalny, otrzymywanymi w wy-
niku infiltracji porowatej ceramiki prepolimerem, k tory krystalizowano, a nasgpnie poddawano reakcji wydtuzania makro-
czasteczek wod. Tak otrzymane kompozyty cechug sie ponad 6-krotnie wyzsza wytrzymatoscia na $ciskanie niz porowata
ceramika, a takze znacznie wysz od kompozytéw, w ktérych pory ceramiki wypetnionesa poliuretanem bioresorbowalnym
uzyskanym powszechnie stosowanmetody poliaddycji tafncuchéw prepolimeru glikolem etylenowym. W celu osawania
stopnia wypetnienia porow przeprowadzono obserwacjenikrostruktury kompozytow za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego. Zbadano take wytrzymatosé na s$ciskanie porowatej ceramiki korundowej, poliuretanu na bazie
poli(e-kaprolaktono)diolu otrzymanego z krystalicznego pepolimeru wydtuzanego woe oraz kompozytow ceramika-
-polimer. Badania wykazaly,ze pory ceramiki 3 dobrze wypetnione poliuretanem, a wytworzone kommyty cechup sie¢ bar-
dzo dobra wytrzymatoscia na naprezeniasciskajace.

Stowa kluczowe: biokompozyt ceramika-polimer, infiltracja, wytrzyma tos§é na sciskanie, polimer bioresorbowalny,
krystaliczne prepolimery, porowata ceramika korundova

ALUMINA CERAMICS-BIORESORBABLE POLYMER COMPOSITES OBTAINED
BY INFILTRATION METHOD

During the past two decades significant advances ta been made in the development of materials for dinedical appli-
cations. Deragadable polymeric biomaterials are piferred candidates for developing therapeutic devicesuch as temporary
prostheses, three-dimensional porous structures axaffolds for tissue engineering and as controlleslistained release drug
delivery vehicles. The paper presents the resultd studies on alumina ceramics-bioresorbable polymecomposites. The idea
of biocomposite is that the polymer degrades and ithe empty space tissue will grow. The biocomposgevere obtained by in-
filtration of porous ceramics with prepolymers, soldified in the final stage due to crystallization.The prepolymer was crys-
talized at various temperatures, and subsequentlyhain-extended with water. Such composites have high compressive
strength in comparison to porous ceramics itself f@r 6x) and to composites obtained with the appli¢en of polyurethanes
in which ethylene glycol was used as chain extendeBcanning electron microscopy (SEM) was used toviestigate the com-
posites microstructure and to determine whether onot the pores were fully filled with polymer. Compressive strength of po-
rous alumina ceramics, of poly§-caprolactono)diol polyurethanes obtained from crytalline prepolymers extended by water
and of the composites fabricated by infiltration méhod was tested. The results showed that pores oéramics were fully
filled with polyurethanes. The obtained alumina ceamics-bioresorbable polymer composites also exhibitigher resistance
for compressive stresses. Researched compositesegnew perspectives for medical applications, becaust assembles with
biocompatible components and have higher compressistrength and fracture toughness in comparison wlitporous ceramic.

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

WPROWADZENIE

Istotry role we wspdtczesnej medycynie odgrywaj t6w poszukiwaneassnowe, lepsze rozwiania zaréwno
syntetyczne materialy stosowane w chirurgii zarownmateriatowe, jak i konstrukcyjne. Wierzymyg jednym
do regeneracji utraconych lub uszkodzonych tkajak, z nich mae okaza sic zastosowanie nowego kompozy-

i do odbudowy zniszczonych naddw. Ze wzgtdu na tu ceramiczno-polimerowego na elementy endoprotez
wzrastajce wymagania lekarzy i oczekiwania pacjemtawowych.
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Kompozyty ceramika-polimer otrzymywanea s
w procesie infiltracji porowatej ceramiki reaktygvn limeréw wydtwzanych wod, metod opracowan na
mieszank substratdéw, z ktérych wytwarzaegpolimer Wydziale Irzynierii Materiatowej Politechniki War-
[1]. W wyniku infiltracji powstag kompozyty o struktu- szawskiej [13]. W pracy [14] przedstawiono gsie
rze perkolacji faz, ktére charakteryzugie znacznie wyniki wytwarzania poliuretanéw powgza metod
wickszy odporndcia na kruche gkanie i wysz wy- w porownaniu do metody poliaddycjineuchéw prepo-
trzymaldicia na sciskanie ni porowata ceramika [2]. limeru z glikolem etylenowym. Przeprowadzone bada-
Materiaty te cechujsic takze mazliwoscia pochfaniania nia wykazaly,ze zastosowanie do wytwarzania kompo-
znacznej energii przy uderzeniu [3] oraz nigksto- zytéw polimeru otrzymanego z krystalicznych prepoli
scia, a stosujc do ich otrzymywania komponenty bio-merow wydhzanych wod pozwala osigna¢ znacznie
zgodne, ména wytwarza materialy do zastosowa wyzsze wytrzymaltéci kompozytu nasciskanie nt
medycznych. z wyciem polimeru wydhianego glikolem. Ponadto

Idea naszych kompozytéw polega na wypetnieniinfiltracja poréw ceramiki prepolimerem bez dodatku
porowatej ceramiki polimerem o vilswosciach biore- $rodka wydtzajacego pozwala na praktycznie nieogra-
sorbowalnych, ktéry po wszczepienigdzie stopniowo niczony czas infiltracji przy matej lepkci prepolimeru.
zastpowany wrastagca tkanka kostra. Taki materiat
moze znalé¢ zastosowanie jako element endoprotezy, .
ktéry odpowiedzialny &dzie za jej mocne i stabilne MATERIALY | METODYKA BADAN
pofaczenie z tkankw miejscu wszczepienia.

W medycynie stosowanych jest wiele materiak')vi/e
ceramicznych [4, 5]: ceramika korundowa,®d, hy-
droksyapatyt, dwuortofosforan(V) tréjwapnia (TPC),
ceramika cyrkonowa, a tak bioszkla, gips, aragonit.
W ortopedii stosuje si m.in. ceramiczne materiaty
korundowe zaréwno w postaci bezporowatego spieku,
jak i tworzywa porowatego, gdywykazup one dosko-
nate wiagciwosci wytrzymalgciowe i bardzo dolar
zgodnd¢ biologiczry z kascia. Bioceramika korundo-
wa jest biomaterialem inerthym, cecimym sk naj-
mniejsz reaktywndcia i najwiekszz odporndcia che-
miczmg ze wszystkich materialdw wszczepianych, sto-
sowanych w medycynie [4]. Zastosowanie biomateriata

W badaniach iyto nastpujacych materiatéw (tabe-

1i2):

bioresorbowalnych polimeréw otrzymanych z kry-

stalicznych prepolimeréw wydhanych wod z na-

stepujacych substratow:

« poli(s-kaprolaktono)diolu (PCL) o masie astecz-
kowejM,, = 2000 firmy Sigma-Aldrich Sp. z 0.0.,

* 4,4 -diizocyjanianudicykloheksylometaniH;,MDI)
firmy Sigma-Aldrich Sp. z o.0.,

e dilaurynianu dibutylocyny (DD) firmy Sigma-
-Aldrich Sp. z 0.0.,

» wody destylowanej,

porowatej bioceramiki korundowej w postaci dwdéch

porowatego jako implantu umldwia mechaniczne
pofaczenie go z tkank zywa przez wrdnigcie jej
w pory materiatu [5].

Wsrod licznych  polimerow  resorbowalnych  [6]
szczegolne zainteresowanie budzi pekigprolakton).
Uwazany jest za tkankowo zgodny [7], uleg@j bio-
degradacji [8, 9] i nietoksyczny [10]. Wyndia sk
szczegOlnymi wigciwosciami wytkowymi [11], takimi
jak: bardzo dobra elastyczto dwa udarné¢ w ni-
skich temperaturach, bardzo dobra kompatykdno

rodzajoéw pianek korundowych: typu A (porow&to
catkowita 8%84%, srednia wielké¢ porow ok.
130um) i typu C (porowat& catkowita 86-90%,
srednia wielkd¢ porow ok. 35Qum) w ksztalcie
walcéw o srednicy @ = 12mm i wysokéci
h=15 mm,

kompozytéw ceramika korundowa-polimer biore-
sorbowalny w ksztalcie walcow o wymiarach
@=12 mm ih=15 mm,

Wytwarzany polimer cechowatesstosunkiem mo-

z wieloma polimerami, w tym réwniez pigmentami,
dobra przetwarzaldo, dwa stabilné¢ na dziatanie
Swiatta i wody. Polimer ten cechujegstemperatux
zeszklenialy = —=60°C [7] oraz nisk temperatuy top-
nienia fazy krystalicznej 5%0°C [12], dwym cieza-
rem casteczkowym, mat lepkascia w stanie stopio-
nym oraz wykazuje dobradhez do metali i innych je jako produkt uboczny CQto, aby ograniczyjego
materiatow [11]. zdolnai¢ do tworzenia gcherzy w masie poliuretanu,
Niniejsza praca dotyczy kompozytéw bioceramikaeakcy polikondensacji prowadzono nie z cieklym, ale
korundowa-polimer resorbowalny. Porowata biocera krystalicznym prepolimerem. Krystalizagrepolime-
mika korundowa zostata wytworzona w Instytucigu prowadzono w trzech #fych temperaturach (7, 22
Szkia, Ceramiki, Materiatdw Ogniotrwatych i Budow-grgz 30C) przez 3 dni. Wydianie taicuchéw prepo-

lanych w Warszawie. Polimer na bazie pk@pro- |imeréw prowadzono w temperaturze pokojowej przez
laktono)diolu (PCL) otrzymano z krystalicznych poep okres 2 tygodni.

lowym substratéw BMDI/PCL rownym 2,0. Syntezy
wykonano z zastosowaniem metody prepolimerowej.
Wydtuzanie tacuchéw prepolimerowych prowadzono
metod, polikondensacji, wykorzystag jako srodek
wydtuzajacy wodk [13]. Poniewa w wyniku reakcji
polikondensacji grup izocyjanianowych z vagabwsta-
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TABELA 1. Badane prébki ceramiczne

TABLE 1. Investigated ceramic samples

Oznaczenie Porowat@¢ Srednia wielkéé porow
probki % pm
A 81+84 130
C 86+90 350

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

Oznaczenie probki ci?:rfl?lii Temgre;sél:i?elirliféalizacji
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

Mikrostrukture kompozytéw ceramika-polimer ob-
serwowano z iyciem elektronowego mikroskopu ska-
ningowego (SEM) Hitachi S-3500N. Probki do obser-
wacji mikroskopowych eto na tarczy diamentowej
pita ISOMET firmy Buehler. Tak przygotowane prze-
kroje napylano cienkwarstw zlota.

WYNIKI BADAN

Na rysunkach 1 i 2 przedstawiono przykladowe
zdjecia mikrostruktury kompozytu ceramika korundo-
wa-polimer bioresorbowalny w zaieosci od zastoso-
wanej ceramiki i #ytego polimeru. Ceramika typu C
(rys. 1b, d, f) charakteryzujegsznacznie wikszymi
porami ng ceramika typu A (rys. 1la, c, e). Jednak
w kazdym przypadku poryasdobrze wypetnione poli-
merem niezalmie od temperatury krystalizacji.

Na rysunku 2 pokazano granice g@#enia ceramiki
zpolimerem, w ktérych widapekniecia. W przypadku

Kompozyty ceramika korundowa-polimer bioresorgdy reakat krystalizacji prowadzono w temperaturze

bowalny otrzymano w wyniki infiltracji ksztaltek @
micznych ciektym prepolimerem, ktéryzypo wprowa-
dzeniu w pory ceramiki poddany byt krystalizacjina
stepnie reakcji wydlaania z wod. Infiltracja prowa-

dzona byta w temperaturze T@

Badanie wytrzymakzi na sciskanie ceramiki, poli-

7°C, na granicach widoczne, svyrazne rozwarstwie-
nia, co jest spowodowane dun skurczem prepolimeru
w trakcie krystalizacji w tej temperaturze. Z wazej-
szych bada wiadomo [15],ze polimer otrzymywany
z prepolimeru krystalizowanego w°Q@ cechuje si
najwiekszy wartascia entalpii topnienie £H), co suge-

meréw i kompozytow ceramika-polimer wykonano zauje, ze materiat zawiera wtej fazy krystalicznej.
pomo& maszyny wytrzymakxiowej MTS Q/Test 10 Tworzenie krystalitbw wize st z poradkowaniem
przy szybkéci przesuwu belki 0,5 mm/min, co dajestruktury, co wywotuje zmian objetosci w materiale
(skurcz).

pocztkows szybkd¢ odksztatceniaé = 0,56[110°

§

Rys. 1. Mikrostruktura k

ompozytéw cerami

ka-polimest) A+2/PCL/WTK7; b) C+2/PCL/WTK7; c) A+2/PCL/wTR2 d) C+2/PCL/wTk22;

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

Fig. 1. SEM images of the microstructure of theaogc-polymer composites: a) A+2/PCL/wWTK7; b) C+RIPwWTk7; c) A+2/PCL/wTk22;
d) C+2/PCL/wTk22; e) A+2/PCL/wWTk30; f) C+2/PCL/wT@Imagn. 50x)

Kompozyty 8:3(2008) All rights reserved
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o,
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Rys. 2. Mikrostruktura kompozytéw ceramika-polimea) A+2/PCL/WTK7; b) C+2/PCL/WTK7; c) A+2/PCL/wTk22d) C
e) A+2/PCL/wTk30; f) C+2/PCL/wTk30 (pow. 600x), zdja ze skaningowego mikroskopu elektronowego

Fig. 2. SEM images of the microstructure of the posites ceramic-polymer: a) A+2/PCL/WTK7; b) C+2IRETKk7; c) A+2/PCL/wTk22;
d) C+2/PCL/wTk22; e) A+2/PCL/WTk30; f) C+2/PCL/wT@Imagn. 600x)

L 772

+2/PCL/WTK22;

Poréwnanie wytrzymakei na sciskanie ceramiki

korundowej o rénej wielkaici poréw przedstawiono na  ~ ~ - ZPCLWIK? 2IPCLANTK22 = = = 2/PCLIWTK30

rysunku 3. Wyranie wida, ze w przypadku ceramiki 40
typu C, ktéra cechuje siwigkszy porowatdcia oraz
wielkoscia porow, wytrzymaté¢ na sciskanie jest ri- 30 IRPTT

-
--------
--------
--------
-
-

sza (ok. 3 MPa) nidla ceramiki typu A (ok. 4 MPa). ©
. & -
Krzywe o-¢ dla polimeréw otrzymywanych z krysta- =201 7~
licznych prepolimeréw (rys. 4)asbardzo zblione do © A
siebie (w granicach &llu pomiaru) niezalmie od za-
stosowanej temperatury krystalizacji prepolimeru.
Deformacja polimeru pod wptywem siciskapcych
wystepuje w trzech obszarach: liniowy-gpysty, po
ktérym nastpuje plateau z prawie statym napzeniem € [%]
az do obszaru, w ktérym nagienie drastycznie wzra- Rys. 4. Préwnanie zaledici o(§) dla polimeréw 2/PCLITK?,
sta. Podobne rezultaty uzyskat zespot Kweona [16],  2/PCLwTk22i2/PCL/WTK30
pracuhcy nad biodegradowalnym polikaprolaktonenfig- 4. Stress-strain_curve ofg(e) for polymer 2/PCL/WTK?,
do zastosowa na rusztowania pod hodawkkanek. 2/PCLWTK22 | 2/PCLMWTKSO0
Jednake ich wyniki wytrzymaléci na sciskanie §
zdecydowanie misze od uzyskanych przez nasz zespét. Wytrzymatadi¢ na sciskanie ceramiki typu A i C
w poréwnaniu do kompozytéw otrzymanych na ich

0 10 20 30 40

osnowie przy gyciu poliuretanu wytwarzanego z pre-
40 polimeru krystalizowanego w #zd@ych temperaturach,
a nastpnie wydhzanego wod przedstawiono odpo-
30 wiednio na rysunkach 5 i 6.
T Zalet ceramiki porowatej infiltrowanej polimerem
= 201 jest przede wszystkim zdecydowanie 283a jej wy-
- trzymalai¢ na sciskanie nt samej ceramiki porowatej
10 1 oraz to,ze materiat nie ulega catkowitemu zniszczeniu
pod wptywem napzen sciskapcych. Potwierdzaj to
0 ‘ ‘ ‘ takze uzyskane wyniki badaw ktérych wytrzymatéc
0 10 20 30 40 kompozytéw jest ponad 6-krotnie ekisza nk uzytej do
e [%] ich wytwarzania ceramiki, niezaeie od wielkdci
Rys. 3. Poréwnanie zaleoici ofé) dla ceramiki typu A i C poréw i porowatéci materiatu.

Fig. 3. Stress-strain curve ofe) for ceramics type A and C

Kompozyty 8:3(2008) All rights reserved
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-—A = = = A2[PCLIWTK? uzytych poliuretanéw jest taka sama niezale od
A+2IPCLINTK22 A+2/PCLIWTK30 zastosowanej temperatury krystalizacji prepolimeru
0 (rys. 4).
-—-307 l'-\ ~
g 0 BT RN L PODSUMOWANIE | WNIOSKI
© ; Przeprowadzone badania dowiodle wytworzy
10’,-' mozna kompozyty na bazie porowatej ceramiki korun-
o : ‘ ‘ dowej wypetnionej polimerem otrzymanym z krysta-
0 10 20 30 40 licznych prepolimeréw wydtianych wod.

Na podstawie obserwacji mikrostruktury mea

fvs. 5. Por o s g " A sk ~ stwierdzé, ze w kompozytach tych pory ceramika s
55 orbunanle i o9t cere o A 2 JonBenam dobrze wypelnione polimerem w calej elci. Jedy-
A+2/PCLIWTK22 | A+2/PCLWTK30 nie przy wekszych powtkszenia, dla polimeru wytwo-
Fig. 5. Stress-strain curve af(¢) for polymer ceramics type A with zonego z prepolimeru krystalizowanego €7 mazna
composites obta}ined across her infiltration A+2/ROK7,  zaobserwow& niewielkie rozwarstwienia na granicy
A+2/PCLIWTK22 T A+2/PCLIWTK30 ceramika-polimer, spowodowane skurczem materiatu
polimerowego podczas krystalizacji. Nie zaobserwowa
—C - = = C+2/PCL/WTK? no natomiast wptywu stabego potenia komponentéw
C+2/PCL/WTk22 C+2/PCL/WTK30 na wytrzymaté¢ nasciskanie kompozytu, gdyw kaz-
dym z badanych materiatbw kompozytowych wytrzy-
matasci sa podobne. Nie zaobserwowano réwnije-
30 cherzy gazowych COwv masie samego poliuretanu.
Badania wytrzymakxi na sciskanie wykazalyze
______________________________ wprowadzenie w pory ceramiki korundowej poliuretanu
10 4 / otrzymanego z krystalicznych prepolimeréw wyait
nych wody znacznie zwiksza warté¢ wytrzymaitaci
‘ ‘ ‘ kompozytu nasciskanie nawet ponad 6-krotnie w sto-
0 10 20 30 40 sunku do porowatej ceramiki. Na wytrzymatckom-
£ [%)] pozytu ma wptyw porowats i wielkos¢ porow osnowy
Rys. 6. Poréwnanie zaecici o(¢) dla ceramiki typu C z kompozytami ceramicznej. Wraz ze zgkiszaniem s porowatdci
otrzymanymi  przez  jej infiltragj  C+2/PCLWTK7, | wielkosci poréw wypetnionych polimerem kompozyty
C+2/PCLWTK22 | C+2/PCL/WTK30 przenosz mniejsze naggeniasciskapce.

Fig. 6 Stress-strain curve af(¢) for polymer ceramics type C with ; _nali ; _
composites obtained across her infiltration C+2/RdK?7, Kompozyty ceramika korundowa pollmer bioresor

C+2/PCLMTK22 i C+2/PCLMTK30 bowalny (otrzymywany z krystalicznych prepolimeréw
wydtuzanych wod) daje nowe perspektywy na zasto-
sowanie go w medycynie. Przede wszystkim wynika to
z zastosowania jako komponentéw do jego wytwarza-
nia materiatdw tolerowanych przez organizm, azéak
zdecydowanie waszej wytrzymaléci na napgzenia
a§ciska}acce i odpornéci na kruche gkanie w poréwna-
niu do samej ceramiki porowatej.

€[%]

Krzywe o-¢ otrzymane w wynikusciskania bada-
nych kompozytéw majpodobny przebieg i cechuje je

dat do pewnego momentyzasic ustabilizuje i zacznie

znowu powoli wzrasta W pierwszym etapie za prze-

noszenie naggen $ciskapcych odpowiada ceramika,

za$ po przekroczeniu maksimum ceramikgka, a na-

prezenia przenoszoney przez poliuretan. Kompozyty  Praca finansowana w ramach projektu badawczego

na osnowie z ceramiki o giszej porowatsci i wielko- MNiSAW nr 3 TO8D 03129.

ci poréw (typu C) cechujsie nizsza wytrzymaltdcia

nasciskanie, a charakterystyczne maksimum wytrzyma-

losci jest bardziej zaokglone i wystpuje przy wy- LITERATURA
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