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BIOKOMPOZYTY NA OSNOWIE CEMENTOW MINERALNYCH

W pracy przedstawiono wyniki badan nad synteza nieorganicznych, szybkowiazacych, biozgodnych cementéw przeznaczo-
nych do zastosowan medycznych oraz wyniki badan kompozytéw wykonanych na bazie syntezowanych cementéw. Badane cechy
wytrzymalo$ciowe cementow i kompozytéw wykazaly, Ze materialy te moga by¢ stosowane w chirurgii naprawczej
kosci do uzupelniania ubytkéw kostnych.

BIOCOMPOSITES CONTAINING MINERAL FAST-SETTING CEMENTS

The results of synthesis of inorganic, fast-setting, biocompatible cements, intended to medical uses, and results of investiga-
tions of composites containing this cements are presented in this paper. The exact fitting biocompatible implant to bone is nec-
essary condition of success in surgery repair-bones. Osseous decrease is at last formed during surgical intervention, fitting of
shape of fulfilment yet before intervention is difficult. Synthesis cements can used to fixation of implants to bone and can be also
used to manufacture of microconcrete containing as fulfilment of grain porous corundum, hydroxyapatite or calcium carbonate.
This microconcretes before setting show properties plastic and create large possibilities formations of dimension-fulfilments.
Cements realizing above - functions have to be biocompatibility, to show suitable setting time (in moist environment) making
possible execution of surgery operating (~10+20 min). The setting time cement should be done at pH neutral or weakly alkaline,
cements after setting should possess sufficient mechanical strength. Authors of this paper manufactured four cements, which
possessed different chemical and mineralogical composition and different hydraulic properties. All investigated cements quickly
set in water solution of phosphates (~10 min). The cement A and B, containing mostly y-belite, calcium phosphate and wolaston-
ite (CaSiO;) do not show setting property in water. Cement C, which contains active form of belit, shows good hydraulic proper-
ties. The compressive strength (Rc), after 28 days of storage of samples in water, was about 50 MPa.
Cement D possesses the best hydraulic and mechanical properties. This cement was obtained by burning homogeneous mixture
of kaolin (26%), calcium carbonate (49%) and calcium sulfate hemihydrate (25%) at 1270°C. Received cement D (belite-sulfate-
aluminate) possesses following properties: fast set (20 min), very good workability at little addition of water, quick increase
strength in early age, after 1 day R. = 65 MPa and permanent its increase in long time (peculiarities for samples storing in wa-
ter), after 90 days R. = 140.5 MPa, low pH range (9.2+9.4) in early period of setting, it is non-shrinking cement.
The microconcretes containing investigated cements and grains porous corundum or calcium carbonate was manufactured.
As additions improving fracture toughness was used a glass fiber or synthetic or coal fiber. In order to improve contact fibre--
matrix addition of amorphous silica was used. Proposed compositions of microconcretes and their mechanical property there
are in Table 3. For all investigated composites was obtained very considerable improvement of fracture toughness, high
parameters &, Jo7s, Js, J10, J20. The property of cements and composites point on possibility of use them in medicine to filling up

of osseous decreases, after verification their biocompatibility.

WPROWADZENIE

Jednym z podstawowych warunkéw sukcesu w chi-
rurgii naprawczej kosci jest szczelne dopasowanie bio-
zgodnego implantu do kosci. Poniewaz ubytek kostny
jest ostatecznie formowany podczas zabiegu chirurgicz-
nego, doktadne dopasowanie ksztattu wypekienia jesz-
cze przed zabiegiem jest trudne. Syntezowane cementy
przewidywane sa do zastosowan gldwnie jako spoiwo
uszczelniajace, zapewniajace przyleganie do kosSci
wcezedniej przygotowanych implantow. Moga by¢ row-
niez uzyte do tworzenia mikrobetonéw zawierajacych
jako wypehienie ziarna porowatego korundu, hydrok-
syapatytu lub weglanu wapnia. Mikrobetony takie przed
zwigzaniem wykazuja wlasnosci plastyczne i1 stwarzaja
duze mozliwosci swobodnego ksztaltowania wymiaro-
wego wypehien [1-3].
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Cementy spetniajace powyzsze funkcje musza by¢ bio-
zgodne, wykazywaé¢ odpowiedni czas wigzania (w §ro-
dowisku wilgotnym), umozliwiajacy przeprowadzenie
zabiegu operacyjnego (okoto 10+20 minut), wiazanie
cementu powinno nastapi¢ przy pH obojetnym lub stabo
alkalicznym, cementy po zwigzaniu powinny posiadaé
wystarczajaca wytrzymato$¢ mechaniczna.

SKLADNIKI KOMPOZYTOW

Opis syntezowanych cementow

Cementy fosforanowe z ukltadu CaO-SiO,-P,Os-
-H,O stanowia przedmiot zainteresowania wielu zespo-
tow badawczych [4-6]. W wyniku procesu hydratacji
tych  cementow  powstaje  hydroksyapatyt -
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Ca;o(PO4)s(OH),, podstawowy sktadnik kosci, umozli-
wiajacy wytworzenie wigzania chemicznego pomigdzy
tkanka a powierzchniag implantu. Potaczenie takie chroni
implant, w miar¢ uptywu czasu, przed poluzowaniem.
Szczegolnie interesujace wyniki dla tej grupy materia-
tow uzyskat T. Kokubo [5].

W niniejszej pracy dokonano syntezy cementu o sktadzie
zaproponowanym przez tego autora (cement B, tab. 1).
Ponadto syntezowano cement zawierajacy borany i
krzemiany wapnia (cement A), ktoéry wiaze w roztworze
fosforanow, co sprzyja powstawaniu hydroksyapatytu na
powierzchni ziarn. Przeprowadzono rowniez syntezg
cementu belitowego (cement C, tab. 1) oraz siarczano-
glinianowego (cement D, tab. 1).

TABELA 1. Sklad cementow
TABLE 1. The composition of cement

g — B Sktad chemiczny, % wagowe Temp.
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Cementy belitowe sa cementami o wlasciwosciach
hydraulicznych i niskim cieple hydratacji. Zamiarem
autoroOw bylo wytworzenie cementu, ktory po dtuzszym
czasie wigzania uzyskiwatby wytrzymatos¢ na Sciskanie
poréwnywalng z obecnie stosowanym cementem ortope-
dycznym na osnowie metakrylanu metylu (~80 MPa).
Szczegdlng uwage zwrdcono na uzyskanie aktywnej
formy belitu (2CaO - SiO,), zapewniajacej podczas
hydratacji mniejszy efekt egzotermiczny oraz znacznie
nizsza alkalizacje Srodowiska niz szybciej wiazacy alit
(3Ca0 - Si0y) [7, 8]. W pracy sprawdzono whasciwosci
wiazace tego cementu pod wptywem wody oraz roztwo-
ru fosforanow.

Cementy siarczanoglinianowe maja wiele zalet, do
ktérych nalezy zaliczy¢ pH hydratacji w granicach
9,5+10,0, a zatem o 1,5+2 mniej niz dla cementu port-
landzkiego. Srodowisko twardniejacego cementu powin-
no by¢ mniej agresywne w stosunku do wypehienia z
wiokna szklanego, mozna wigc wykorzystaé go jako
sktadnik kompozytow szklano-cementowych. Charaktery-
Zuja si¢ poza tym krotkim czasem wiazania oraz bardzo
szybkim narastaniem wytrzymato$ci w czasie. Ponie-
waz produktem twardnienia tych cementow jest ettryngit,
wykazuja one matly skurcz lub sa bezskurczowe. Ze
wzgledu na opisane wlasciwosci moga by¢ przydatne do
zastosowan medycznych. W przedstawionej pracy
z tej grupy cementow syntezowano cement D (tab. 1).

Do syntezy przedstawionych spoiw zastosowano
surowce (chemicznie czyste), dla wszystkich cementow
zoptymalizowano temperaturg i czas syntezy (tab. 1), po
uptywie ktorego szybko schtadzano je i rozdrabniano na
sucho do uziarnienia ponizej 0,040 mm.

Wypetniacze

W celu poprawy biozgodno$ci tworzyw stosowano
dodatek rozdrobnionej porowatej ceramiki korundowe;j
oraz weglanu wapnia. Porowata ceramika korundowa
zastosowana jako uzupehienie brakujacej czesci kosci
ulega catkowitemu przero$nigciu tkanka kostna po upty-
wie 16 tygodni [9]. W niniejszej pracy zastosowano
rozdrobniong porowata ceramike¢ korundowa w formie
wybranej frakcji ziarnowej 0,3+0,75 mm. Jako dodatek
poprawiajacy biozgodno$¢ badanych tworzyw zastoso-
wano rowniez rozdrobniony weglan wapnia [10].
Poniewaz syntezowane cementy po hydratacji charakte-
ryzuja si¢ niska odporno$cia na pgkanie kruche (znisz-
czenie przebiega w sposob katastroficzny), podjgto probe
poprawy ich parametréw odpornosci na pgkanie kruche
przez wprowadzenie dodatkow w formie widkien [12].
Stosowano widkna: weglowe, szklane i polipropylenowe
oraz dodatek krzemionki bezpostaciowej, w celu popra-
wy kontaktu wtékno-matryca [12, 13]. Okreslono wptyw
uzytych dodatkoéw na wlasnosci wiazace oraz wlasciwo-
$ci mechaniczne badanych kompozytow.

PRZYGOTOWANIE PROBEK DO BADAN

Z uzyskanych cementéw A, B, C, D przygotowano
do badan prébki zaczynow cementowych oraz kompozy-
tow o sktadach podanych w tabeli 3. Po zwiazaniu prob-
ki przechowywano do czasu badan w plynie fizjo-
logicznym. Dla przygotowanych probek wykonano
nastgpujace  badania  wiasciwoSci  mechanicznych,
w zalezno$ci od czasu dojrzewania: wytrzymato$¢ na
zginanie (Ry), wytrzymato$¢ na $ciskanie (R), krytycz-
ny wspolczynnik intensywno$ci naprezen Kic, prace
tamania y, wskazniki odporno$ci na obcigzenie (tough-
ness index - Jg7s, Js, Jio, J20), bedace miara zdolnosci
materiatu do pracy w stanie zarysowanym.

TABELA 2. Wlasnosci mechaniczne cementéw w zaleznosci
od czasu dojrzewania
TABLE 2. Mechanical properties of the cements depending
on ripening time

Wytrzymato$¢ na $ciskanie, MPa

Ozn. ..
cem. Ptyn wiazacy 1 3 7 28 90 | 180
dzien| dni | dni | dni | dni | dni
A |rr fosforanow | 10,4 | 13,0 | 13,1 | 13,4 | 14,5 | 18,3
B |r-r fosforanoéw | 8,9 | 12,5 | 12,8 | 13,5 | 14,9 | 16,1
C |r-r fosforanéw | 5,2 | 6,3 | 7,1 | 8,5 | 11,5 20,1
woda 1,8 | 7,3 | 10,5 | 49,0 | 62,0 | 82,5
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TABELA 3. Wlasnosci mechaniczne kompozytéw po 90 dniach przechowywania w roztworze soli fizjologicznej
TABLE 3. Mechanical properties of the composites after 90 days of storing in physiological solution

Ozn. Sktad tworzywa Wtasnosci mechaniczne
kom-
poz. Sktadnik % | rrwiazacy |Rg, MPa|Rc, MPa|Kic, MPa - m"? |, J/m?| Jozs | Js Jio | oo
cement fosforanowy (B) 48,6
korund 48,6 ,
1 . . r-r fosforanéw| 3,8 8,7 0,32 1653 | 13,2 | 4,1 6,8 10,5
krzemionka bezpostaciowa | 2,0
wtokno weglowe 0,8
c. borokrzemianowy (A) 48,8
o [korund | 8 fosforanéw| 53 | 104 0,39 2250 | 14,9 | 43 | 7.3 | 11,1
krzemionka bezpostaciowa | 1,6
wtokno weglowe 0,8
cement belitowy (C) 48,8
korund 48,8 woda +
3 krzemionka bezpostaciowa | 1,6 3% CaCl, 8,3 30,0 0,38 170,01 134150 81 | 129
wtokno weglowe 0,8
cement belitowy (C) 48,0
korund 48,0 woda +
4 krzemionka bezpostaciowa | 2,1 3% CaCl, 8,5 33,5 0,43 190,01 138 1 5.1 9.8 | 14.4
wlokno szklane 1,9
cement belitowy (C) 48,0
korund 48,0 woda +
> krzemionka bezpostaciowa | 2,0 3% CaCl, 8,72 32,8 0,41 220,01 19.8 | 6,1 108 | 19.4
wtokno organiczne 2,0
c. siarczanoglinianowy (D) | 46,6
6 [korund . 50.8 woda 19,5 | 41,0 0,69 460,0 | 12,6 | 45 | 85 | 13,1
krzemionka bezpostaciowa | 2,1
wiokno szklane 0,5
c. siarczanoglinianowy (D) | 43,9
7 |Weglan wapnia . 33,2 woda 21,2 | 393 0,71 520,5 | 13,1 | 49 | 9,1 | 13,9
krzemionka bezpostaciowa | 2,0
wlokno szklane 0,9
‘ D ‘Woda ‘ 65,0 ‘ 73,2 ‘ 80,0 ‘ 98,1 ‘140,5 152,0| iloSci fluoroapatytu. Pojawia si¢ rowniez SiO, uwolnio-

Wyniki podane w tabelach 2 i 3 s $rednia arytmetyczna
szesciu pomiarow.

Dla wybranych cementow wykonano rentgenowska
analiz¢ fazowa oraz obserwacje w mikroskopie skanin-

gowym.

OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Pomiary widm rentgenowskich syntezowanych ce-
mentdow przeprowadzono na dyfraktometrze DRON-2.
Najwigksza ilos¢ aktywnego hydraulicznie belitu stwier-
dzono w cemencie C, w ktorym inne mineraty wystegpuja
W znikomych ilociach. Znaczny udziat
aktywnego B-2CaO - SiO, stwierdzono w cemencie D,
w ktorym wystepuje on obok siarczanoglinianu wapnio-
wego 3(CaO - Al,03) - CaSO4. W cemencie A stwierdzo-
no znaczny udziat $rednio i mato aktywnych hydraulicz-
nie form belitu obok krzemianoboranu wapniowego.
Najmniejsza zawartosé belitu stwierdzono
w cemencie B, gdzie podstawowym zwiazkiem jest
Ca3(PO4)2 obok CaO- SIOZ

W zhydratyzowanych cementach A, B, C, ktore wia-
zaly w roztworze fosforanow, stwierdzono wystgpowa-
nie w znacznych ilo$ciach hydroksyapatytu oraz §ladowe

ny z krzemianéw wapnia jako wynik ich reakcji z fosfo-
ranami z utworzeniem hydroksyapatytu. W zaczy- nie ce-
mentu C wiazacego w Srodowisku wodnym stwier- dzono
wystepowanie gtéwnie uwodnionych krzemianoéw wap-
nia w formie owalnych plytek (badanie w mikrosko-pie
skaningowym). Po procesie hydratacji w zaczynie ce- mentu
D stwierdzono obecnos¢ ettryngitu (3CaO - AlLO; x x
3CaSO0y - 32H,0), belitu, anhydrytu oraz 3CaO - Al,03 x
x Si0,. Obserwacje w mikroskopie skaningowym po-
twierdzaja obecno$¢ dobrze wykrystalizowanych form
ettryngitu oraz krzemiano6w wapnia w postaci owalnych
ptytek oraz stupkow. Za optymalny do wigzania cemen-
tow A, B, C uznano dwusktadnikowy roztwor fosfora-
néw amonowych o pH = 7,45. Zmiana sktadu roztworu
powodujaca obnizenie lub podwyzszenie pH wplywa na
obnizenie wytrzymato$ci mechanicznej zaczynow [3].
Ocena wytrzymato$ci mechanicznej badanych ce-
mentow przedstawiona w tabeli 2 wskazuje, ze cementy
A, B, C wiazace w roztworze fosforanow wykazuja wy-
trzymato$¢ na $ciskanie po 1 dniu w zakresie 5,2+10,4
MPa, a po 180 dniach wigzania 16,1+20,1 MPa. Za
przyrost wytrzymato$ci w dluzszym czasie dojrzewania
probek w gtownej mierze jest odpowiedzialny belit, co
potwierdzaja bardzo wysokie wytrzymato$ci cementow
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C i D po 180 dniach przechowywania probek w ptynie
fizjologicznym odpowiednio 82,5 i 152 MPa. Czas wia-
zania cementu C w wodzie jest dhugi (okoto 180 minut),
a wytrzymatos¢ na $ciskanie po 1 dniu wiazania niska i
wynosi okoto 1,8 MPa. Duzo bardziej atrakcyjnie przed-
stawiaja si¢ wlasciwosci cementu D: szybkie wigzanie
(w ciagu 20 minut), bardzo szybki przyrost wytrzymato-
$ci, po 1 dniu R¢ = 65 MPa, staly przyrost wytrzymato-
$ci w czasie w szczegdlnosci dla probek przechowywa-
nych w wodzie, po 90 dniach R; = 140,5 MPa, niskie pH
we wezesnym okresie wigzania 9,2+9,4, wysoka biatos¢
oraz gtadko$¢ powierzchni po zwiazaniu.

Zhydratyzowane zaczyny wszystkich badanych
cementoOw wykazuja wlasciwosci materiatow kruchych,
ich zniszczenie w testach wytrzymatosciowych przebie-
ga w sposob katastroficzny. W celu poprawy odpornosci
na pekanie kruche przygotowano mikrobetony zawiera-
jace w swym skladzie, oprocz badanych cementow,
biozgodny wypetniacz - porowaty korund lub
weglan wapnia o uziarnieniu 0,4+1,25 mm. Jako dodatki
poprawiajace odporno$¢ na pgkanie kruche zastosowano
wlokna weglowe, organiczne i szklane. W celu poprawy
kontaktu wiokno-matryca stosowano dodatek krzemionki
bezpostaciowej w ilosci 1,6+2,1%. Proponowane sktady
kompozytéw oraz oznaczenie wytrzymalosci na zginanie
i $ciskanie oraz parametry mechaniki pgkania po 90
dniach przechowywania w roztworze soli fizjologicznej
przedstawiono w tabeli 3. Dla wszystkich badanych
kompozytéw uzyskano bardzo znaczna poprawe odpor-
nosci na pekanie kruche (wysokie parametry i, Jozs, Js,
Ji0, J20). Wytrzymatosci na zginanie badanych materia-
tow miescily si¢ w przedziale 3,8+21,2 MPa, natomiast
wytrzymatosci na $ciskanie 8,7+41,0 MPa.

Uzyskane parametry wytrzymato$ciowe kompozytow
sa zwiazane z wytrzymatoscia cementéw stanowigcych
ich osnowe. Najwyzsze parametry wytrzymalosciowe
uzyskano dla kompozytow 6, 7 na osnowie cementu
siarczanoglinianowego.

PODSUMOWANIE

1. Dokonano syntezy 4 cementéw rdzniacych si¢ skta-
dem chemicznym, fazowym oraz wiasno$ciami hy-
draulicznymi. Wszystkie badane cementy szybko
wiaza w roztworze fosforanéw. Dwa z badanych ce-
mentow A 1 B, zawierajace gtownie y-belit, fosforan
wapnia 1 wolastonit (CaSiO;), nie wykazuja wlasnosci
wiazacych w wodzie. Cement C stanowiacy aktywna
forme belitu wykazuje dobre whasno$ci hydrauliczne;
wytrzymato$¢ na $ciskanie po 28 dniach prze- cho-
wywania probek w wodzie wynosi okoto 50 MPa.

2. Najlepsze wilasnosci hydrauliczne i mechaniczne
posiada cement D (belitowo-siarczanoglinianowy).
Charakteryzuje si¢ on: szybkim wigzaniem, bardzo
dobra urabialnoécia przy matym dodatku wody, bra-

kiem skurczu podczas wiazania, szybkim przyrostem
wezesnej wytrzymatosci (po 1 dniu R, = 65 MPa)
oraz stalym jej przyrostem w czasie, w szczegdlnos-
ci dla probek przechowywanych w wodzie (po 90
dniach R, = 140,5 MPa), niskim pH 9,2+9,4 we
wczesnym okresie wiazania.

3. Ze wzglgdu na potencjalng biozgodno$¢ badanych
cementéw, obecno$¢ hydroksyapatytu, pH podczas
wigzania mozna je zakwalifikowa¢ w nastgpujacej
kolejnosci: A, B, C, D.

4. Kompozyty na osnowie wytworzonych cementow
wykazuja nizsze parametry wytrzymatosciowe, dla
wszystkich badanych kompozytow uzyskano bardzo
znaczna poprawe odpornosci na pgkanie kruche (wy-
sokie parametry =, Jozs, Js, J10, J20)-

5. Mikrobetony zawierajace okoto 45% cementu D,
52% korundu lub weglanu wapnia w formie drobne-
go kruszywa oraz witokno szklane, wprowadzone
w celu poprawy mechaniki pgkania kruchego, wyka-
zuja po 90 dniach wytrzymato$¢ na $ciskanie prawie
40 MPa.

6. Podane wlasciwosci uzyskanych cementéw i mikro-
betondéw wskazuja na mozliwos$¢ zastosowania ich w
medycynie do uzupehiania ubytkéw kostnych, po
sprawdzeniu biozgodnosci.
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