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BIOAKTYWNE KOMPOZYTY WLC'),KNO WEGLOWE/PSEUDOWOLASTONIT
DLA ZASTOSOWAN W CHIRURGII KOSTNEJ

Przedstawiono wsgpne wyniki badan nad kompozytami o osnowie pseudowolastonitowej G&iOs); wzmacnianej wtok-
nami weglowymi, ktorych zastosowaniem pdzie chirurgia kostna. Kompozyty otrzymano technilg ciektej impregnacji wto-
kien weglowych polimerem polisiloksanowym (tzw. preceramein zawierajacym aktywne wypetniacze. Tak otrzymany kom-
pozyt poddano procesowi obrébki termicznej w 100%C. Wykonano dwa rodzaje kompozytéw ré@niacych se sposobem uto-
zenia wiokien; kompozyt o jednokierunkowym utazeniu wiékien (1D) oraz wielokierunkowym (2D/1D/2D)Kompozyty bada-
no za pomo@ spektroskopii w zakresiesrodkowej podczerwieni (FTIR) metody absorpcyjna. Badania struktury zostaty wy-
konane za pomog dyfraktometru rentgenowskiego. W celu okrdlenia wtasciwosci mechanicznych - wytrzymatdci na zgina-
nie oraz modutu Younga - wykonano testy tréjpunktovego zginania. Bioaktywné¢ kompozytéw okreslano w warunkach in
vitro poprzez przetrzymywanie materialdw w sztucznyn osoczu (SBF) w temperaturze 3T przez 8 i 16 dni. Po tym okresie
prowadzono obserwacje mikroskopowe za pomacskaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) i wykaywano mikro-
analize rentgenowslg powierzchni prébek za pomog mikroanalizatora dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego
(EDS). Badania za pomog spektroskopii w podczerwieni prébek po obrébce tenicznej w 1000C wykazaly, ze jednym ze
sktadnikéw tak otrzymanych kompozytéw jest pseudowliastonit Cag(SisOg). Analiza rentgenowska wykazataze produktami
obrobki termicznej widkien weglowych i zywicy, zawierajacej aktywne wypetniacze, g wegiel i pseudowolastonit Cg(SizOg).
Sredni rozmiar krystalitow pseudowolastonitu, oblicony z réwnania Scherrera wynosi w przypadku kompoziu
1D 52 +/— 21 nm, natomiast w przypadku kompozytu 20RD/2D - 47 +/— 11 nm. Wytrzymaiéci na zginanie kompozytow 3
niskie. Kompozyt 1D ma wyszy wytrzymatosé na zginanie i mogtby znalgé¢ zastosowanie w chirurgii twarzowo-szagkowe;.
Oba kompozyty maja warto$¢ modutu Younga zblizona do wartosci tego parametru dla kdici. RGzny sposob utdenia wio-
kien weglowych ma wplyw na mechanizm pkania kompozytu. Kompozyty wykazaty cechy bioaktywe w warunkach in
vitro. Zaobserwowano krystalizacg apatytu na powierzchniach obu kompozytéw, przy cay wczéniej nastepowata jego
krystalizacja w przypadku kompozytu 2D/1D/2D. Badarma wykazaly, ze kontrolowana obrébka termiczna w 1008C kompo-
zytobw wzmacnianych wtdéknami weglowymi, ktérych osnowy otrzymano z polimeru polisioksanowego zawierajcego aktyw-
ne wypetniacze, pozwala na otrzymanie bioaktywnyckompozytow widkno weglowe/pseudowolastonit. Dalsze badanie nad
tego typu kompozytami powinny by skoncentrowane na analizie ich wiciwosci biologicznych oraz na podwyszeniu ich
wytrzymatosci, co pozwolitoby na zastosowanie ich jako implagtkonstrukcyjne.

Stowa kluczowe: kompozyty weglowo-ceramiczne, prekursory polimerowe, polisilokany, pseudowolastonit, widkna wglowe,
bioaktywnos¢

BIOACTIVE CARBON FIBRES/PSEUDOWOLLASTONITE COMPOSITES
FOR BONE SURGERY APPLICATION

In this work pseudowollastonite Ca(SiOs)s matrix composites reinforced with carbon fibres, vihich may be used for bone
reconstruction, were investigated. The compositesefe obtained by new way, namely impregnation of cémon fibres with ac-
tive fillers-containing polysiloxane polymer (so-ched preceram). As received composites were thentgacted to controlled
heat treatment at 1000C. Two types of composites differing in fibres spé&tl arrangement, namely unidirectional (1D) and
multidirectional (2D/1D/2D), were prepared. The ceamic composites were analysed by means of Fourigahsform infrared
spectroscopy (FTIR). Their structure was carried ot on XRD diffractometer. Mechanical properties, nanely bending
strength and Young’s modulus of the composite samgs were investigated in three point bending test.HE bioactivity was de-
termined in in vitro conditions, by immersing of canposite samples in simulated body fluid (SBF) durig the time of 8 and 16
days. After that test surfaces of composites werduslied by scanning electron microscope (SEM) and EB point analysis.
FTIR spectra of composites indicate that after heatg process, in both cases, pseudowollastonite ireng silicate of the for-
mula Cag(SizOg), is formed. XRD analysis reveals that heat treatent products of carbon fibres and active fillers-cataining
polysiloxane precursor, contain carbon and pseudowlastonite Cag(SisOg). The crystallite sizes of pseudowollastonite, aal-
lated from diffraction peak using the Scherrer’s egation, are in case of 1D composite 52 +/— 21 nmdaimn case of 2D/1D/2D
composite - 47 +/- 11 nm. Bending strengths of asaeived composites are rather low. Higher bendindrength represents 1D
composite. This composite can be applied as an ingpit in maxilofacial surgery. Both composites posseung’s modulus va-
lues adequate for bone surgery applications. Diffemt spatial arrangement of carbon fibres influencesn fracture toughness
of composites. Such obtained composites demonstrdt®activity in in vitro conditions. On 2D/1D/2D canposite surface alre-
ady after 8 days of immersing in SBF calcium phospdte precipitated. The results presented in this wderindicate that heat
treatment at 1000C of composites reinforced with carbon fibres, whike matrices were obtained from active fillers- containg
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polysiloxane polymer, is a new method leading to oeiving of bioactive carbon fibres/pseudowollastote composites. Future
studies on such composites should be focused onéestigation of their biological properties and on father improvement of
their bending strength, what could widen their appication as constructive implants.

Keywords: carbon-ceramic composites, polymeric precursors, fgsiloxanes, pseudowollastonite, carbon fibres, béwtivity

WPROWADZENIE

Aktualnie materialy przeznaczone na substytutjowych zawierajcych aktywne wypetniacze wykazaty,
tkanki kostnej § gtbwnym przedmiotem zainteresowa-~ze tym sposobem nina otrzyma materiaty pseudowo-
nia irzynierii biomateriatéw [1-5]. Wiadomaze mate- lastonitowe [9-11]. Materialy te charakteryzic wta-
rialy ceramiczne charakteryaugiec unikatowsy biozgod- $ciwosciami bioaktywnymi w warunkachin vitro
noscia chemiczi z tkanlg kostry [1-5]. Wiele z nich [9-11]. Wykazalimy, ze jest to nowa, alternatywna
posiada zdoln& bezpdredniego 4czenia st z tkanky  metoda otrzymywania pseudowolastonitowych tworzyw
kostry i dziata stymulujco na komorki kostne (bioak- w formie proszku lub monolitu, a jej gtéwnymi zaleti
tywnaosé) [1-5]. Do takich materiatdbw natg ceramika Sa: wydajng¢ oraz niski koszt wytwarzania (tanie su-
na bazie pseudowolastonitu {3i0;); [6]. Ogranicze- rowce, nisza temperatura). Dotychczas takie materiaty
niem zastosowania tego typu materiatu jest jegd brav formie proszkow lub monolitow otrzymywano meto-
biozgodndci mechanicznej z tkamkkostry, tzn. mate- da zol-zel lub poprzez topienie surowcow chemicznych
riat ten posiada za wysoki modut Younga (46 GPa}or i nastpnie kontrolowaa krystalizacg [12].
za nisky odpornd¢ na kruche gkanie (ok. 1 MPaﬁ‘F)

[7]. Dlatego te materialy te stajsie czesto faz skta-
dowy kompozytow i w patczeniu z innymi tworztzw. MATERIALY | METODY
implanty inspirowane budawkosci [3]. . i i

Widkna weglowe naléa do materialéw biozgod- ~ DO Otrzymania probek wykorzystano wioknagw
nych [3, 8]. Ostatnio obserwowane jest rgsnzainte- 0We HTS 5131 (Tenax-Jyywice polimetylofenylosi-
resowanie biomateriatami wykonanymi z kompozytoiPksanova Lukosil 901 (Lucebni Zawody, Kolin, Re-
wzmachnianych tego rodzaju wtéknami. Takie implantpublika Czeska) oraz aktywne dodatki (amorficzn
maj konkurencyjne wiciwosci w poréwnaniu do krzemionk; o srednim rozmiarze ziaren 100 nm, wodoro-
innych materiatéw implantacyjnych, mianowicie zbli-tlenek wapnia grednim rozmiarze ziaren 6;2,0um).
zone parametry mechaniczne (wytrzynséto modut Na podstawie wczaiej przeprowadzonych bagla
Younga, odporn&® na kruche gkanie) oraz aizar [9-11] dobrano proporcje roztworywicy i aktywnych
wihasciwy do kaici [3]. Ponadto kompozyt widknisty np. dodatkéw, a nagpnie sporzdzono ich mieszaniny.
ze wzmocnieniem jednokierunkowym gz nie tylko Taka mieszania impregnowano wiokna gglowe i wy-
wyzsza wytrzymatd¢ sredni, lecz take rozrzut tej konywano laminaty. Kompozyty prasowano, sieciowa-
wiasciwosci wokot wartdci sredniej jest znacznie no i poddawano obrébce cieplnej w atmosferze ochron
mniejszy w poréwnaniu do innej formy kompozytunej argonu w temperaturze 10Q0 ($rednia szybkét
Dzieki temu materiat ten jeSt bardZiej jeandeny, C@grzewania Wynosi}a O?E/m”]) Wykonano dwa ro-
pozwala projektow@i optymalizowa jego widciwosci  dzaje kompozytéw hiacych sk sposobem utenia
dla przyszlych zastosowana implant konstrukcyjny. wiskien: kompozyt o jednokierunkowym ueniu wio-
Dodatkowym atutem materiatow kompozytowych w ingjen (1D) oraz wielokierunkowym (2D/1D/2D). Drugi
zynierii biomateriatow jest mdiwos¢ projektowania rodzaj kompozytu, ktérego warstwy zestrzne wyko-
mikrostruktgr_y kompozytu tak, aby fladowata mikro- nano z tkaniny wglowej dwukierunkowej, miatby po
Struktug kosci. . . wszczepieniu do kai zapewnt, oprécz przyspieszonej

W pracy przedstawiono vegine wyniki bada nad regeneracji, wrastanie tkanki. Badania produktéw ob

kompozytami o osnowie pseudowolastonitowej wzmacs ., . : X -
O . A . __TObki termicznej prowadzono za pomospektroskopii
nianej widknami wglowymi, ktorych zastosowaniem

moze by chirurgia kostna, Odpowiednie parametr)yv zakresie srodkowej podczerwieni, mianowicie

=1 . L.
mechaniczne nowego materialu kompozytowego p8—d 4006400 cm", metoa absorpcyja, przy yciu

winny zapewnia biozgodne widkna eglowe, a bioak- spektrofotometru,FTS-GO V Bio Rad. Badania struktur
tywnos¢ powinna wynika z obecnéci pseudowolasto- OtrzZymanych probek zostaly wykonane za pogoc
nitu. Kompozyty otrzymano technilciektej impregna- dyfraktometru rentgenowskiego (lampa CuRitr Ni).

cji widkien weglowych polimerem polisiloksanowym ~ Badania widciwosci mechanicznych - wytrzymato-
(tzw. preceramem), zawiesaym aktywne wypetnia- $CI na trojpunktowe zginanie oraz modutu Younga -
cze. Tak otrzymany kompozyt poddano procesowi olffowadzono przy zyciu maszyny wytrzymakziowej
rébki termicznej w 1000C. Nasze poprzednie wyniki ZWICK-1435, szybké¢ przesuwu trawersy wynosita
bada& nad obrdbk termiczry, polimeréw polisiloksa- 2 mm/min.

Kompozyty 8:1(2008) All rights reserved
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T B O

Q pseudowolastonit

Bioaktywna¢ kompozytow okrédano w warunkach
in vitro poprzez przetrzymywanie materialtdbw w sztucz
nym osoczu (SBF) w temperaturze°@7przez 8 i 16
dni. Po tym okresie prowadzono obserwacje mikroski -
powe i wykonywano mikroanakz rentgenowsk po-
wierzchni prébek. Badania przeprowadzono za p@mo
skaningowego mikroskopu elektronowego JMS-540 =1
firmy JEOL, wspdipracucego z mikroanalizatorem
dyspersji energii promieniowania rentgenowskieg | | i ‘
(EDS) LINK AN 10000. Badania EDS wykonywano 20
z zachowaniem tych samych parametrow pomiaru.

1500

2D/1D/2D

20872 Ca3 (513 09 )

[N I i
DYSKUSJA WYN|KOW BAD AN Rys. 2. Dyfraktogramy kompozytéw widknoeglowe/polimer zawiera-
jacy aktywne wypetniacze (po obrébce w 100D

Na rysunku 1 przedstawiono widma FTIR otrzymaFig. 2. XRD patterns of carbon fibres/active filerontaining polymer
nych kompozytéw. Badania za pomospektroskopii composites (after heat treatment at 10
w podczerwieni produktu obrobki termicznej widkien
weglowych i zywicy zawierajcej aktywne zar6wno Materiaty stosowane na implanty konstrukcyjne po-
wypetiacze wykazaty obecfib pseudowolastonitu winny charakteryzowa sig odpowiedm, wytrzymato-
Cay(Si;00). Swiadczy o tym wyspowanie w widmie $cia oraz modutem Younga, ktérego wadgowinna
pasm analitycznych - przy 719 ¢ oraz przy byc¢ zblizona do modutu Younga kd. Parametry me-
1090 cm?, ktére mana przypisé do drga wiazaa chaniczne kéci przyjmup rézne wartdci, m.in. w za-
(Si-O(Si) rozcigajace mostkowe), 1069 cth (Si-O° leznosci od jej typu (kéc zbita lub kéc gabczasta),
rozciagapce niemostkowe), 992, 940, 923 ¢m MO wynost w przypadku wytrzymakei na zgina-
(Si-O(Si) rozcigapce), 564 cit (O-Si-O zginapce) Nie 56-120 MPa, a w przypadku modu_’ru Younga_
oraz 471 i 433 cit ((Si)O-Si-O(Si) zginajce) [13]. 1+20 GPa [3]. Na rysunku 3 przedstawiono wyniki
bada witasciwosci mechanicznych dla obu kompozy-
tow. Jak wida, wytrzymatdci na zginanie kompozy-

. N\ tow s dosy¢ niskie. Kompozyt 1D mogtby nadawaie
{ (k jedynie na implant, ktéry zostanie wszczepiony \ejmi
’ ) "\ | | scu nieprzenosgym duych obcazed, tzn. mogiby
£ ~ / i I\“ J znaleg¢ zastosowanie w chirurgii twarzowo-szka-
2 2 | onom {v a wej. Kompozyt 2D/1D/2D z punktu widzenia wytrzy-

matcici nadaje s tylko na implant do wypetniania ubyt-
kow kostnych w miejscach nieprzengszch obcizen.

, |
R o AN
. M.J‘»_//\ \JU a) -g 80
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 E - T
Liczba falowa (cm™) g‘ ‘g, 60 T
Rys. 1. Widma FTIR kompozytéw wiéknogglowe/polimer zawierary g =
. 7 N (2]
aktywne wypetniacze (po obrébce w 10G) g o %40
Fig. 1. FTIR spectra of carbon fibres/active féleontaining polymer g 20
composites; after heat treatment at 10 g a -
2 0 .
Na rysunku 2 przedstawiono dyfraktogramy obu b 2D1DI2D
kompozytow otrzymanych w wyniku obrdbki termicz- p) 0
nej widkien weglowych wraz zzywica zawierajca P T+
. . )
aktywne Wypeinl_acze. Na dyfrgktogramachz:mm) za- £3 o L
obserwowa wegiel, o czymswiadczy wysgpowanie SEF
. £ . . =] o
szerokich refleksow dyf_rakcyjnych prz;ﬂ&y zakresie g é» =
22+25° oraz przy B pomicdzy 43-44°. Wegiel pocho- =g 5
dzi z wiokien weglowych. Drug faza widoczry na o
dyfraktogramie jest pseudowolastonitz(&0g). Sred- 1D 20/1D2D

nie rozmiary krystalitbw pseudowolastonitu, obliozo o ] ] ]
. ia Sch bliz . Rys. 3. Widciwosci mechaniczne kompozytow wioknogglowe/psedo-
Z rownania ocherrerag Zblizone | wynosgz w przy- wolastonit; a) wytrzymake na zginanie; b) modut Younga

padku kompozytu 1D 52 +/- 21 nm, natomiast w pl’Z){:—ig. 3. Mechanical properties of carbon fibresipkevollastonite
padku kompozytu 2D/1D/2D - 47 +/— 11 nm. composites: a) bending strength; b) Young’s modulus

Kompozyty 8:1(2008) All rights reserved
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Ten kompozyt posiada warstwy zemnzne wzmac-
niane dwukierunkowo, ktére dodatkowo mogtyby po
wszczepieniu przerastatkanky kostry. Jeeli chodzi
o0 modut Younga, oba kompozyty mapdpowiedri
jego wartd¢, zblizona do wartdci tego parametru dla
kosci. Na rysunku 4 przedstawiono przyktadowe zale
nosci sita-odksztatcenie dla obu kompozytow. Ksztat
krzywych ujawnia,ze zjawisko gkania kompozytéw
przebiega w dwéch etapach - zapgkawanie spkan
i ich rozprzestrzenianieesi

a_) 20
Couns ]
15 : \ o H 2500
Sila | g
[N] i | ) 2000 | s
I ! T { | ca
5 - |
1500
o "
0,0 05 1,0 1,5 20 1000
Odkszalcenie [mm]
b 10 +
) T 500 ¢
8 T ‘o Ca
Sila 7 | l)o 2 4 » Vs “é "“““1‘0
[N] ‘ . Energy (keV)
i Rys. 5. Mikrofotografia wykonana za pomad8EM wraz z analigEDS -
, A L kompozyt 1D przed testem na bioaktyééo
b ) Fig. 5. SEM image with EDS analysis - 1D compobiéore bioactivity
0,0 015 15 2,0

1,0
Odkszatcenie [mm]

Rys. 4. Widciwosci mechaniczne kompozytéw widknogglowe/pseu-
dowolastonit: a) zaleaosci sita-odksztatcenie dla kompozytu 1D;
a) zalenosci sita-odksztalcenie dla kompozytu 2D/1D/2D

Fig. 4. Mechanical properties of carbon fibresiukevollastonite
composites: a) force-strain relationships for 1Dnposite; b)
force-strain relationships for 2D/1D/2D composite

Na rysunkach 5 i 6 przedstawiono mikrofotografie
wykonane za pomacSEM oraz analig EDS kompozy-
téw wtokno weglowe/pseudowolastonit przed testem na
bioaktywnd¢. Na rysunkach 7-9 pokazano mikrofoto-
grafie wykonane za pom@cSEM oraz analig EDS
tych kompozytow po teie na bioaktywn&. Analiza counts
EDS powierzchni kompozytu 1D po 16-dniowyrdie a0 \
bioaktywndci wykazata obecnig fosforu, coswiadczy
0 tym, ze na powierzchni osadzitesapatyt (fosforan
wapnia) - rysunek 7. Analiza EDS probek kompozytu
1D przetrzymywanych w SBF przez 8 dni rowniey- o
kazala obecnig fosforandéw wapnia (rys. 8). W przy- a0
padku kompozytu 2D/1D/2D apatyt osadza \8cze- ‘ 1
niej, mianowicie ja po 8 dniach przetrzymywania ich i

200 |

Si

600 ‘

w SBF (rys. 9). Maee to wynik& z wiekszego rozwi- ©

niccia powierzchni kompozytu 2D/1D/2D. Badania te J I

wskazup ewidentnieze otrzymane kompozyty charak- 0 | ) I [
teryzup sie bioaktywndcia. Podobne wyniki obserwo- Eneray (keV)

wano réwnle w przypadku |nnych mater|a+éw ZaW|era_RyS 6. Mikrofotografia Wykonana za pomd8EM wraz z analizEDS -

. ; . . k 2D/1D/2D przed testem na bioakty
jacych pseudowolastonit, otrzymywanych innymi meto- ~_ <0mPozyt 2D/1D/2D przed testem na bioaktydfno -

. 1g. ©. Image wi analysis - cCas| erore
dami [3, 12] Fig. 6. SEM th EDS analysis - 2D/1D/2D casite bef

bioactivity test
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‘ 1500
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Energy (keV) Energy (keV)
Rys. 7. Mikrofotografia wykonana za ponao8EM wraz z analizEDS  Rys. 8. Mikrofotografia wykonana za pomo8EM wraz z analiz EDS
kompozytu 1D po 16 dniach przetrzymywania w SBF kompozytu 1D po 8 dniach przetrzymywania w SBF
Fig. 7. SEM image with EDS analysis of 1D composifier 16 days of Fig. 8. SEM image with EDS analysis of 1D compositier 8 days of
soaking in SBF soaking in SBF
‘ounts
2000
1500
° ca
. |
Si
1000 |
500
' Ca
0 PR T T
2 4 6 8 10

Energy (keV)
Rys. 9. Mikrofotografia wykonana za pomoBEM wraz z analiz EDS
kompozytu 2D/1D/2D po 8 dniach przetrzymywania weSB

Fig. 9. SEM image with EDS analysis of 2D/1D/2D qmsite after 8
days of soaking in SBF
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